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RESUMO

Desde que as ocorréncias de zeolitas na Bacia do Parnaiba foram reveladas, em meados
da década passada, diversos de trabalhos foram divulgados abordando os principais tragos
do condicionamento geoldgico, bem como a possibilidade de beneficiamento do minério.
Essas investigagdes forneceram uma visdo geral da composi¢do mineralogica do jazimento
e identificaram a presenga das zeolitas estilbita e laumontita ocorrendo como cimento em
arenitos fluviais e eodlicos da Formagio Corda, associadas com calcita e esmectitas.
Forneceram, também, alguns dados sobre o quimismo da rocha total e de uma das espécies
de zeolita (a estilbita). Nao continham informagdes sobre a paragénese e as hipoteses
levantadas sobre aspectos genéticos eram desencontradas. Especulava-se a possibilidade de
uma influéncia hidrotermal e a provavel existéncia de um zoneamento mineraldgico bem
definido, que poderia favorecer eventuais investidas exploratorias.

Esta dissertagdo teve como principal objetivo estudar, de forma sistematica, duas
secdes representativas da Zona Zeolitica da Formagdo Corda, para definir a paragénese ¢ o
padrio espacial da distribuigio mineralogica, bem como elucidar a questio do
modelamento genético para a acumulagio das zeolitas. Adicionalmente, procurou-se abrir
perspectivas para possiveis carﬁpos de aplicac¢do desse material.

A metodologia de trabalho envolveu uma intensiva pesquisa bibliografica sobre os
condicionamentos geologicos de jazimentos de zeolitas em rochas sedimentares e sobre os
pardmetros fisico-quimicos que regulam a estabilidade da estilbita ¢ da laumontita. Esse
embasamento tedrico foi um subsidio importante na interpretagio dos dados obtidos por
meio de diversos recursos analiticos, conseguindo-se montar um quadro que fornece um
panorama genérico do ambiente diagenético da Formagdo Corda. e sua evolugdo, com
énfase nas condigdes de pressdo, temperatura e quimismo da zona zeolitica, e na
distribuicdo espacial das duas zeolitas, além das relagdes de paragénese. O estudo das
composigdes isotopicas de carbono e de oxigénio foi uma ferramenta auxiliar importante
nessa interpretagao.

O enfoque sobre a Geologia Regiohal admite a necessidade de uma revisio no
ordenamento'estratigréﬁco do Mesozoico da bacia, com possibilidade de dissociar a

Formagdio Corda em dois segmentos distintos, e enfatiza a importancia do papel
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desempenhado pelas rochas vulcdnicas basicas nesse ordenamento, e do seu vinculo,
espacial e genético, com as zeolitas.

O contexto geologico local reflete um amplo sistema sedimentar predominantemente
eolico e fluvial, desenvolvido sobre derrames basalticos. Mineralogicamente, pode-se
destacar dois universos distintos: a) um detritico, contendo grdos de composigio
diversificada, em que predominam o quartzo e, subordinadamente, fragmentos de basalto,
além de feldspatos, quartzito, chert e calcario, dentre outros; b) uma fase autigénica, com a
paragénese envolvendo um coating ferruginoso, as esmectitas (predominatemente
montmorillonitas), e zeolitas (estilbita e laumontita) e calcita. Nao se pode definir a ordem
de cristalizagdo das zeolitas entre si, nem dessas com a calcita, pois ha evidéncias de que
esses minerais sejam cogenéticos e formados a partir de flutuagdes no equilibrio quimico
do fluido intersticial, tanto nas facies fluviais quanto nas edlicas.

A textura do arenito, caracterizada por um empacotamento predominantemente
flutuante e/ou pontual, a composi¢do isotopica do oxigénio e do carbono no cimento
calcitico ¢ a auséncia de albitizagdo nos plagioclasios detriticos, além do grau de
preservacdo das esmectitas e da auséncia de cimento silicoso, forneceram subsidios para se
caracterizar uma diagénese dominada por condi¢Ges de temperatura e pressio compativeis
com as de superficie, com o processo de zeolitizagdo envolvendo um regime hidrologico
aberto, desenvolvido em ambiente arido a semi-arido.

Os ensaios de adsorgdo para cobre mostram que fases enriquecidas em laumontita tém
um desempenho relativamente elevado, compativel com algumas aluminas ativadas, o que
recomenda a realizagio de investiga¢cdes mais completas das propriedades industriais do

minério zeolitico da Formagio Corda.



ABSTRACT

Since the discovery of the zeolite occurrences in the Parnaiba Basin at the middle of
last decade, several papers have been published concerning to the main features of their
geological conditionings as well as about the ore beneficiation. Such investigations
provided an outlook on the mineralogical composition, indicating the presence of stilbite
and laumontite, besides calcite and smectites, as a cement phase of fluvial and aeolian
sandstones of the Corda Formation. Such papers provided also some data about the whole-
rock and the stilbite chemistry, but held no informations about paragenetic relationships.
Idealized genetic models for the zeolite accumulation were somewhat contradictories. A
possible link with hydrothermal processes and the existence of a mineralogical zoning
pattern were some of the stated hypothesis.

This thesis focused on the study of two representative sections of the Zeolitic Zone of
the Corda Formation, in order to define its paragenesis as well as its mineralogical
distribution pattern and the genetic model of the zeolite accumulation, besides searching
possible industrial applications for that material.

- This work included an intensive review on the literature related to zeolite geological
settings and to laboratory experiments about stilbite and laumontite stabilities. Such
knowledge was an important clue to interpret the data collected through several analytic
tools.

To what the regional geological setting is concerned, a revision of the mesozoic
stratigraphic arrangement is suggested.

Local geological setting comprises an aeolian and fluvial sedimentary system
developed on basaltic lava flows which were important source rocks of the detrital
components of the zeolite bearing sandstones, as well as of the solutions for zeolite
formation. Paragenetic evolution of the authigenic phases include an iron oxide-hydroxide
coating on detrital grains, smectites (mainly montmorillonite), and zeolites and calcite. It
was not possible to define the relative sequence of zeolites/calcite formation since there are
some evidences they are all co-genetic. Their their precipitation is problably related to
fluctuations in the chemical composition of interstitial solution, both in aeolian and fluvial

facies.



The sandstone texture with floating/punctual packing, the isotopic composition of
oxygen and carbon (8'%0 and §'3C) in the calcitic cement, and the absence of albitization of
detrital plagioclase, besides the well preserved character of smectites with honeycomb-like
texture, are suggestive of a diagenetic environment dominated by temperaturcs and
pressures close to surface conditions. The zeolite formation is related to an open hydrologic
system influenced by an arid to semiarid depositional landscape.

Adsorption assays for copper show that mechanically concentrated phases enriched in

laumontite have a behavior close to that of activated alumina.



1 - INTRODUCAO
1.1 - GENERALIDADES

A grande variedade de aplicagdes tecnologicas tem sido responsavel pelo crescimento
continuo do interesse sobre as zeolitas naturais, particularmente as encontradas em rochas
sedimentares e/ou vulcano-sedimentares, genericamente tratadas na literatura especifica
como zeolitas sedimentares.

As zeolitas mais comumente explotadas no mundo sdo clinoptilolita, mordenita,
heulandita e phillipsita. Embora no Brasil ainda ndao haja depasitos conhecidos desses bens
minerais, algumas ocorréncias interessantes de outras espécies de zeolitas (estilbita,
laumontita, analcima), além de heulandita e phillipsita, permitem a inferéncia de areas
favoraveis. A mais importante dessas ocorréncias, € a unica que, até 0 momento, acena com
potencial econdmico, localiza-se na Formagdo Corda, na Bacia do Parnaiba. Desde que sua
descoberta foi divulgada em 1995, alguns estudos foram desenvolvidos, tanto para um
entendimento dos condicionamentos geologicos genéricos da mineralizagdo, como para
investigar processos de beneficiamento desse minério. Esses estudos caracterizaram a
existéncia de duas espécies de zeolitas: a estilbita e a laumontita, que ocorrem como uma
fase intersticial de arenitos eolicos e fluviais, com espessuras superiores a 8in, em uma area
da ordem de 300 a 400 km?.

Os trabalhos até aqui realizados, entretanto, apresentam alguns dados conflitantes,
quanto ao aspecto genético dessas ocorréncias e quanto a distribui¢do relativa das duas
zeolitas identificadas, admitindo-se haver um possivel zoneamento entre a facies com
estilbita e a facies com laumontita, num quadro complicado por intercalagdes de facies com
cimento calcitico, além da presenca de esmectitas, cuja origem permanecia obscura.

Um entendimento mais preciso sobre a génese do jazimento e sobre a distribuigao
espacial relativa das espécies de zeolitas presentes ¢ fundamental para definir guias

prospectivos em eventuais programas de exploragdo.

1.2 - OBJETIVOS
Esta disserta¢do teve como principal objetivo definir a paragénese e o padrdo espacial
da distribuicdo dos minerais autigénicos na Zona Zeolitica da Formagio Corda. buscando-

se, também, elucidar a questdo do modelamento genético para a acumulag@o das zeolitas.



Adicionalmente, procurou-se abrir perspectivas para possiveis campos de aplica¢do

desse material.

1.3 - LOCALIZACAO DA AREA

A drea de estudo situa-se na divisa dos estados do Maranhdo e Tocantins (Figura 1).

{/} Bacia do Parnaiba
"o Localizagio da area

Figura 1 - Situagdo e localizagdo da area de estudo

Trata-se de regidio de facil acesso. A zona de distribui¢do das zeolitas esta cortada pela
rodovias BR-010 (Belém-Brasilia) e por rodovias estaduais e estradas secundérias, que
favorecem um franco deslocamento quer para veiculos utilitarios, quer para carros de
passeio. O rio Tocantins oferece uma excelente opgio de trabalho, para o estudo completo
da secio de interesse. Outro elemento de acesso importante ¢ a ferrovia Norte-Sul, que se
conecta, em Agailandia, a ferrovia de Carajas. Essas ferrovias oferecem o principal meio de
escoamento de produtos agricolas da regido e poderdo ser utilizadas em caso de

aproveitamento do minério zeolitico.



1.4 - MATERIAIS E METODOS

1.4.1 - Pesquisa bibliografica

Foi realizada ampla compilagdo bibliografica sobre zeolitas, visando a. entre outros
objetivos, a caracterizagdo genérica desse grupo de minerais; a identificacdo de analogias
com ocorréncias de estilbita e laumontita em outras partes do mundo; analise de modelos
geologicos que possam explicar as concentragdes na Formagdo Corda, obtengio de
informagdes sobre técnicas alternativas de caracterizagdo mineraldgica, dados econdmicos
e de aplicagdo industrial; e analise de experimentos fisico-quimicos envolvendo estudos de
sintetizagdo e estabilidade das zeolitas identificadas. Investigaram-se, ainda, dados sobre
ocorréncias de zeolitas em rochas sedimentares no Brasil. Todos esses dados estdo reunidos
no Capitulo2.

Outro aspecto pesquisado na literatura foi relativo a Geologia Regional, abordada no
Capitulo 3.

Uma certa atengdo foi concentrada nos trabalhos ja realizados sobre as ocorréncias na
Formagdo Corda. As informagdes reunidas foram incorporadas ao Capitulo 4, que trata

especificamente da mineralizagdo estudada neste trabalho.

1.4.2 - Atividades de campo
Constaram, basicamente, da amostragem detalhada de dois perfis representativos da
secdo mineralizada, com espessura da ordem de 12m e dezenas de metros de extensdo cada

um, visualizados nas Figuras 2 e 3, e esquematizados na Figura 4.

1.4.3 - Analises

Uma série de recursos analiticos foi empregada na consecug¢do deste trabalho,
incluindo difragdo de raios-X, analises térmicas, espectroscopia de absor¢do de
infravermelho (EIV), microscopia otica, microscopia eletronica de varredura com sistema
de energia dispersiva acoplado (MEV/SED), analises quimicas por diferentes técnicas e
ensaios tecnologicos preliminares, além de investigagdes envolvendo razdes isotopicas em
carbonatos (5'%0 e §°C).



Figura 3 - Visdio panorimica das porgdes superior (A) e basal (B) dos afloramentos no Perfil B
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1.4.3.1 - Difracdo de raios-X

A difracdo de raios-X (DRX) é um dos recursos analiticos mais amplamente
utilizados na caracterizagdo mineralogica de argilominerais e zeolitas, uma vez que as
pequenas dimensdes dos argilominerais e as propriedades oticas relativamente semelhantes
das diversas espécies de zeolitas, dificultam o reconhecimento desses minerais por meio de
outras técnicas convencionais, como a microscopia oOtica. Essa técnica foi uma ferramenta
fundamental na caracterizagdo mineraldgica do material amostrado, iparticularmente na
confirmagdo do carater dioctaédrico das esmectitas presentes. Os principios basicos da
DRX podem ser encontrados em Formoso (1984).

Dois procedimentos basicos foram adotados:

a) laminas orientadas — utilizadas para identificagdo de argilominerais, na fracdo <2um,
compreendendo, seqiiencialmente, leituras do agregado natural, da amostra
impregnada com etileno-glicol, e das amostras aquecidas a 550°C;

b) método do pd - foi utilizado principalmente para identificagdo das fases zeoliticas.
As amostras passaram por um processo expedito de pré-concentragdo, via
desagregacdo e peneiramento a seco, analisando-se a fragdo <150#. Esses cuidados
preliminares reduziam substancialmente a interferéncia das fases detriticas (quartzo
e fragmentos de rocha); |
Adicionalmente, foram analisadas por esse método seis amostras da fragdo argila
(<2um), para observagdo das reflexdes 060, visando a distingdo entre argilominerais
dioctaédricos e trioctaédricos.

O equipamento utilizado, pertencente ao Centro de Geociéncias da Universidade
Federal do Para, foi um difratdmetro Philips, com controlador PW 3710, gonidmetro
PW3020, tubo de Cu (CuKa, - 1,5405 A), com condigdes de operacdo de 45 kV de tensdo,
corrente de 40mA, varredura continua, amostragem (em 20) de 0,02°, e intervalo de 0 a 30°.

A identificagio mineralogica (qualitativa) das amostras analisadas pelo método do po
foi efetuada com auxilio do sistema APD, também da Philips, comparando-se os resultados

com fichas do banco de dados do International Center on Diffraction Data (ICDD).
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1.4.3.2 - Analises térmicas

Foram realizadas analises termodiferenciais (ATD) e termogravimétricas (ATG).

As curvas de ATD revelam mudangas que ocorrem num material durante o seu
aquecimento ou arrefecimento. As mudangas de energia podem resultar de quatro causas
principais: transigio de fase, decomposi¢des no estado solido, reagdes com um gas ativo
como o oxigénio (reagdes geralmente de superficie) e transigdes de 2° ordem (Gomes,
1986). Essa técnica analitica ¢ um recurso complementar importante em caracterizagoes
mineralogicas, uma vez que os perfis das curvas de ATD sdo fung¢des da estrutura cristalina
e da composi¢io quimica do material. Ressalta-se, adicionalmente, o cuidado que se deve
ter na comparagio de curvas obtidas em laboratérios diferentes e/ou com equipamentos
diferentes, face a variagdes que se registram em fungdo das caracteristicas do equipamento,
do regime térmico, da atmosfera reinante no forno, da granulometria do material, do pre-
tratamento, da presenca de impurezas no mineral, dentre outras.

A ATG revela modificagdes de peso decorrentes da perda de massa durante o
aquecimento dum material.

_ Além da caracterizagdo mineralogica, no caso especifico do estudo do minério
zeolitico, as analises de ATD e ATG revelam informagdes importantes a serem utilizadas
em eventuais processos de ativa¢do, para aproveitamento econémico do mesmo. Em vista
disso, foram analisadas apenas fases isoladas, de amostras selecionadas a partir da
composi¢do mineralogica definida pela DRX.

O equipamento utilizado foi um termoanalisador Stanton Redcroft, montado no
Laboratorio do Centro de Geociéncias da Universidade Federal do Para, que permite
realizagio simultinea de ATD e ATG. As corridas alcancaram temperaturas maximas de
1100°C, com taxa de aquecimento de 20°C/min, e com as amostras acondicionadas em
cadinhos de liga Pt/Rh.

1.4.3.3 - Espectroscopia de absorgdo de infravermelho
Radiagdes eletromagnéticas de diferentes niveis de energia provocam efeitos
diferentes quando aplicadas sobre associagdes atdmicas ou moleculares. A energia da faixa

ultravioleta e da radiagdo visivel, por exemplo, provoca alteragdes nos niveis de energia dos



elétrons nas orbitais mais externas dos atomos. que aparecem como bandas de absorgdo no
espectro resultante, refletido nas diferentes cores.

No caso de radiagdes na faixa do infravermelho, o espectro de absor¢do de um mineral
¢ intrinseco do mesmo e pode fornecer uma visualizagdo de sua formula estrutural (Lyon,
1967), uma vez que a configuragdo de cada espectro resulta da resposta vibracional da
estrutura atdmica ou molecular que, por sua vez, reflete as distancias interatdmicas, os
angulos e as forgas de ligag3o e as massas relativas dos atomos constituintes do mineral.

O equipamento utilizado, pertencente ao Centro de Geociéncias da UFPA, foi um
espectrometro Perkin-Elmer, modelo 1760 X FT — IR, acoplado a um microcomputador,
com registros na faixa espectral de 4000 a 400 cm™. As amostras foram trituradas e
reduzidas a fragio <300# e misturadas com KBr (agregante inerte) para preparacdo das

pastilhas.

1.4.3.4 — Microscopia eletronica de varredura com sistema de energia dispersiva
(MEV/SED)

Essas analises foram realizadas em duas instituigdes. No Institiit fur Geologische
Wissenschaﬂen und Geiseltalmuseum, da Martin-Luther Universitat, Alemanha, utilizou-se
um MEV modelo STEREOSCAN 440 da Leica-Cambridge, acoplado a um SED modelo
eXLII, da Link Analytical ZAF4/FLS. No Museu Paraense Emilio Goeldi, em Belém do
Para, o equipamento utilizado foi um microscopio eletronico de varredura LEO 1450 VP,
da Leo Electron Microscopy Ltd, com sistema analitico SED IXRF 500DP, desenvolvido
pela IXRF —4 Systems Inc.

1.4.3.5 - Analises quimicas
A dificuldade de se obter fases minerais isoladas, puras, fez com que as composigdes
quimicas fossem determinadas por técnicas analiticas variadas, conforme especificado a
seguir:
a) fluorescéncia de raios-X: para elementos maiores, na forma de oOxidos, em trés
amostras de basaltos. Realizadas nos laboratérios da Activation Laboratories Ltd.
(Canada),



b) analises quimicas via Umida: determinagio de FeO em fra¢Oes <2um, obtidas por
decantagdo, compostas principalmente por argilominerais, com subordinada presenga
de zeolitas;

c) analises semiquantitativas por MEV/SED, conforme descrito anteriormente. Foram
empregadas para estudo em zeolitas, esmectitas e em peliculas de revestimento dos
graos detriticos;

d) microssonda eletrénica: empregada para quimicas analises das zeolitas e esmectitas.
Foram realizadas na Universidade de Sdo Paulo, em microssonda Jeol. modelo 5XA
8600, com cinco espectrOmetros acoplados, utilizando o soffware Voyager, ¢ com
feixes de 20,1 nA e S um.

e) absor¢do atdmica foi utilizada na determinag¢@o do cobre absorvido pelo concentrado
zeolitico, nos ensaios tecnologicos. Foram realizadas no Laboratorio do Centro de

Geociéncias / UFPA.

1.4.3.7 - Razdes isotopicas em carbonatos (3'°0 ¢ 3'°C)

Visando a obtencio de informagdes complementares sobre as condi¢des do ambiente
diagenético da mineralizagdo zeolitica foram determinadas as composi¢des isotopicas do
oxigénio e do carbono em 6 (seis) amostras contendo calcita, que ocorre também sob a
forma de cimento, associada as zeolitas.

O centro analitico foi o Laboratorio de Isotopos Estaveis (LABISE), da Universidade
Federal de Pernambuco, onde as amostras foram tratadas com H;PO; (100%). em acordo
com os procedimentos de McCrea (apud Santos et al, 1996)!. O CO, desprendido era
purificado criogenicamente e analisado para is6topos de oxigénio e carbono em um

espectrometro de massa VG Isotech — SIRA II.

1.4.3.8 - Ensaios tecnologicos de adsor¢io
Objetivando-se uma visdo sobre possiveis usos do minério zeolitico, foram
desenvolvidos, no Centro Tecnoldgico da UFPA, ensaios preliminares sobre a capacidade

de adsor¢do idnica. Esse tratamento concentrou-se na andlise dc adsor¢do para cobre,

' McCREA, J.M. 1950. On the isotopic chemistry of carbonates and a paleotemperature scale. J.
Chem. Phys.. 18:849-857.



conforme metodologia adaptada aos procedimentos descritos por Pena et al. (2001) e Neves
et al. (2000a b).

Duas amostras foram pré-enriquecidas em zeolitas por meio de desagregacdo e
peneiramento na fragdo <150# e secas em estufa, por cerca de duas horas, a temperatura de
100°C. Para os testes especificos utilizou-se 1g do material adsorvente (pesado em balanga
analitica), sobre 100ml de solugio contendo sulfato de cobre, diluido em diversas
concentragdes (20, 40, 100, 200 e 400ppm de Cu), com tempo de contato de 20 minutos. O
sistema foi mantido sob agitagdo controlada por agitadores magnéticos, a temperatura
ambiente (=26°C). Passado o tempo de contato, procedeu-se a filtragdo do material,
diluindo-se, posteriormente, os filtrados, a uma concentragdo apropriada para as analises

_por absorgdo atomica, que foram realizadas no Laboratério do Centro de Geociéncias da
UFPA.
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2 — ZEOLITAS: uma revisiio de literatura selecionada
2.1 - GENERALIDADES

Zeolita ¢ um termo de origem grega (zein = ferver + lithos = pedra) introduzido em
1756 pelo mineralogista sueco Axel Fredrick Cronsted, kpara designar cerlos mincrais em
alusdio ao carater peculiar de suas respostas quando aquecidos (Mumpton, 1981a, Gottardi
& Galli, 1985).

Historicamente, as zeolitas vinham sendo consideradas tectossilicatos apresentando
uma estrutura tridimensional onde os arranjos dos tetraedros de (SiO* e (AlOg)*
formavam um arcabougo diversificado, contendo cavidades e canais que poderiam ser
ocupados por moléculas de agua e cations de metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos,
cambiaveis. (Mumpton, 1981a; Flaningen, 1981; Gottardi & Galli, 1985). Essa concepgéo
implicava em que a formula estrutural obedecesse a razdo molar ALOs;:
(Ca,Sr,Ba,Na;,K,)0 = 1, e que O: (Si+Al) = 2. Posteriormente, constatou-se a existéncia de
minerais contendo todos os requisitos basicos para serem classificados como zeolitas,
exceto que continham P, Be, ou outros elementos, que ndo Si e Al, ocupando posi¢Bes
tetraédricas. Dyer (1995) ja se referia a uma conceituagiio ampliada na defini¢do sensu
stricto de zeolitas, para acomodar compostos cuja organizagdo comportasse estruturas
cbntendo outros atomos, tipo Fe, Co e P, em coordenagdo tetraédrica.

Atualmente, a definigio de zeolita, defendida pelo Subcommittee on Zeolites of the
International Mineralogical Association, Commission on New Minerals and Mineral
Names (Coombs et al., 1997), extrapola o universo dos tectossilicatos e considera zeolita
toda substdncia cristalina com estrutura caracterizada por um arcabougo de tetraedros
interligados, cada um consistindo de quatro dtomos de oxigénio envolvendo um cation.
Esse arcabougo contém cavidades abertas, na forma de canais e “gaiolas”, normalmente
ocupadas por moléculas de dgua e cdtions extra-arcabougo, que sdo, em geral, trocaveis.
Os canais tém dimensdes suficientes para permitir a passagem de cerlos produtos
selecionados. Em fases hidratadas, a desidratagdo ocorre na maioria das vezes a
temperaturas abaixo de 400°C, sendo quase sempre reversivel. O arcabougo pode ser
interrompido por grupos de OH e F, que ocupam os vértices de letraedros ndo

compartilhados com tetraedros adjacentes.
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2.2 - SERIES E ESPECIES DE ZEOLITAS
Segundo Coombs et al. (1997):

a) Uma ou mais zeolitas que tenham um arranjo definido de tetraedros ¢ uma
composi¢do que as distinga de outras zeolitas com aquele mesmo arranjo, constituem
espécies separadas.

b) Zeolitas tendo o mesmo arcabougo topolégico constituem séries quando duas ou mais
espécies apresentam uma substancial variag:éd de composi¢do apenas em termos do
contetdo de cations extra-arcabouco. Esses céations podem ocupar diferentes posigdes
no ambito do arranjo estrutural. |

A Tabela 1 apresenta uma listagem das zeolitas reconhecidas pela International
Mineralogical Association - IMA, conforme Coombs et al. (1997). Essa listagem ¢

constantemente atualizada, com a incorporagdo de novas espécies descobertas.

2.3 - CLASSIFICACAO ESTRUTURAL E COMPOSICAO QUIMICA

A descrigdo e classificagiio mais tradicionais das estruturas zeoliticas eram definidas em
termos de suas unidades fundamentais de constru¢do (unidades primarias e unidades
secunddrias) e limitavam-se as estruturas constituidas por tetraedros com Si** e AI", como
éxempliﬁcado na Figura 5. |

Os sistemas de canais das zeolitas s3o formados pelas diferentes combinagdes de anéis de
tetraedros interligados. Quanto mais largos os canais, na sua parte mais estreita, maiores os
cations que podem ser admitidos na estrutura. Deer et al. (1995) relacionam alguns exemplos
(Tabela 2). |

Atualmente as zeolitas sdo classificadas segundo um cddigo (trés letras maiisculas) para
a estrutura-tipo, definido pela Structure Commission of the International Zeolite Association
(IZA; 2000), exemplos: laumontita = LAU, estilbita = STI, phillipsita = PHI.

Quanto a composi¢io quimica, conforme registrado anteriormente, as zeolitas eram
consideradas alumino-silicatos hidratados, de metais alcalinos e/ou alcalino-terrosos. Apesar
da conceituagio de zeolitas ter-se ampliado, admitindo outros cations que ndo apenas Si e Al,
esses ainda prevalecem, conforme se observa na listagem das zeolitas reconhecidas pela IMA.
Comportam-se, nesse caso, como tectossilicatos, da mesma forma que o quartzo ¢ 0s

feldspatos, consistindo de um arcabougo tridimensional de tetraedros de Si04**, em que todos




Tabela 1 - Espécies de zeolitas reconhecidas pela IMA até 1997, e respectivas formulas.

Espécies Férmula simplificada Espécies Formula simplificada
Amicita K4Nay[AlgSiz0;,]. 10H,O Hsianghualita Li;Ca;[Be;Si;0,,]F,
Amonioleucita (NH4)[AI1Si,04] Kalborsita K[ Al4Si50,0]B(OH),CI
Analcima Na[A]SI:O(,]. H;O Laumontita Ca‘;[AIQSimOﬂ]. 18H,0
Barrerita Na,[Al,Si,0,5].6H,0 Leucita K[AISi,04]
Bellbergita (K,Ba,Sr),Sr,Ca,(Ca,Na),[Al5Si1507,].30H,0 | Levynita — Ca E i |
Bikitaita Na[AISL,0q].H;O Lovynita - Na | (€N K)lAlSi0u]. 171,070
Boggsita CagNas[Al;9Si77019,].70H,O Lovdarita K4Na,;[BesSizs0q,]. 18H,O
Brewsterita — Sr : ) Maricopaita (PboCay)[Al12S136(0.0H) 160].n(11,0,0H)
Brewsterita — Ba (Sr,Ba);[Al;Si1,01].10H,0 Mazzita (Mg, sKoCa, 5)[Al4Siz607,]. 30H,0
Chabazita — Ca Merlinoita KsCaz[AlsSiz;0e4]. 22H,0
Chabazita— Na | (Cags,Na,K)s[A1,Siz054]. 12H,0 Mesolita Na,oCa [ AlsSi720,40]. 4H,0
Chabazita — K Montesommaita | Ko[AlsSiz;;Og4]. 10H,0
Chiavennita Ca,Mn[Be,Si;0,5(OH),]. 2H,0 Mordenita (Na,,Ca,K,)[AlgSisn0y). 28H,0
Clinoptilolita — K : 1 | Mutinaita Na;Cay [Al;SigsOq93]. 60H,0
Clinoptilolita—Na (Na.K Caos,SrosBaas, Mgos)el AlsSiziOra]. 201,01 Natrolita Naz[Alzsigoml‘ZHzO]
Clinoptilolita— Ca Offretita CaKMg[AlsSi13054]. 16H,0
Cowlesita Ca[Al,8i;04]. 5,3H,0 Pahasapaita (CassLis oKy 2Nag2xa13.5)Lis| BezaP24Ous ). 381HO
Dachiardita — Ca Partheita Ca,[Al4Si40,5(0H),]. 4H,0

Dachiardita — Na

(Cag_g,Na,K).;.s [A|4_5Sigo.19043]‘ |3H20“)

Paulingita-K

Bdingtonita Ba[Al,SK05). 41,0 T ] e s Bl e
Epistilbita (Ca,Na,)[Al,Si40,,]. 4H,0 Perlialita KyNa(Ca,Sr) [Al},Si2407,). 15H,0
Erionita — Na Phillipsita — Na

Erionita — K Kg(Nﬂ,Cﬁ()__s)g[A!||]Si25072]. BOHzo(” Philiipstta -K (K,Na,can.s,BaQ_s) K{A[xsim_,‘()gz] 12HO
Erionita — Ca Phillipsita — Ca

Escolecita Ca[Al,Si504). 3H,O0 Pollucita (Cs,Na)[AlSi,04).nH,0, onde (Cs+n)=1
Estilbita — Ca : 1 Roggianita Ca,[Be(OH),Al;S1,045]. <2,5H,0
Eotibita_Na | (ClosNaK)[AlSizOr]. 28H,01 Stellerita CalALSHO1s). 7TH,0

Faujasita — Na Terranovaita NaCa[Al;3Si,704]. =7H,0

Faujasita — Ca (Na,Cag s, Mgo 5,K)y[A1,Si}5.4024]. 16H,0" Thomsonita Ca,Na[Al5Sis05]. 6H,0

Faujasita — Mg Tschernichita Ca[Al;S1406]. ~8H,0

Ferrierita — Mg Tschortnerita Cay(Kz,Ca,Sr,Ba)Cus( OH)s A2 S112045) 0l 1,0
Ferrierita — K (K,Na,Mgy 5,Cag s)s[ AlsSizgO7]. 8H,0™ Wairakita Ca[AlLSi,0,,). 2H,0

Ferrierita — Na Weinebeneita Ca[Be;(PO,),(0OH),]. 4H,0

Garronita Na,Ca, s[AlsSi;o03,]. 14H,0 Willhendersonita | KCa s.0,50[Al:Si3012].5H;0; onde 0<x<1
Gaultita Nay[Zn;Si;0,5]. SH,O Yugawaralita Ca[Al;Si0y6]. 4H,0

Gismondina Ca[AlSi,05]. 4,5H,0

Gmelinita — Ca

Gmelinita — K

(Nay,Ca,K;)4[AlsSi;c04s]. 22H,0"

Gobbinsita Na;[Al;5Si;0s;]. 12H,0

Gonnardita (Na,Ca)q_s[(A1,Si)20040). 12H,0

Goosecrookita Ca[ALSiOy6]. SH,0

Gottardita Nas,Mg;,Cas[AlSi;170,72]. 93H,0

Harmotoma (Bag 5,Cayg 5,K,Na)s[AlsSi;,05,]. 12H,0 Minerais com status duvidoso de zeolita

Heulandita — Ca

Heulandita — Sr

Heulandita - K

(Cag,Sro5,Bag ;Mg 5. Na,K)s[ AlsSizi07].~24H,0

Paranatrolita Na,[Al,Si;,0,0]. 3H,0
Tetranatrolita (Na,Ca);6[ Al19Si31Og0). 16H,0
Tvedalita (Ca,Mn)4Begsi501?(OH)4. 3H20

Obs.: (1) De acordo com a nomenclatura oficial, o simbolo do cation predominante ¢ indicado quando as
espécies integram uma série. Nesses casos a formula representa a com posi¢do genérica da série.
(2) A formula simplificada (ou generalizada) deve ser considerada como representativa, ndo como ideal.
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(i o ]
——, e Py
.- = r T ¥ H
{ » i
= = YR A e + X o =
4 5 8 5
]
2 - ~ R
: T el s :
If:—' .’. ,r‘ ’_3"“ i - e _.)ol -\I""‘-‘-‘-f {
e 1 T V|
sk o i o i
| 4-4 6-0 #-R 6-2
! , 1
Ed _".. i .Iil e ‘
33 i~ =t % ) 7
{ : I . i S
i = v =
4-1 6-1 5-2 3-1
1 7
: red | i \— /
o1 b oyt [ X
S e LA
o .L" v w “‘T—;
4-1 4-4-1 5-3 Spire-5
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os fons oxigénio, dos vértices de cada tetraedros, sio compartilhados com tetraedros
adjacentes. Analogamente aos feldspatos, nas zeolitas parte do Si** esta substituida por AP,
gerando uma deficiéncia de carga positiva, balanceada pela incorporagdo de cations
(cambidveis) monovalentes ou divalentes, em algum lugar da estrutura, de forma que a

relagdo alumina : bases = 1.

Tabela 2 - Exemplos de arranjos, com indicagdo dos didmetros aproximados de
algumas zeolitas.

Minerais N° de tetraedros Menor dimensdo
nos anéis dos canais (A)

Analcima 4,6¢8 ~2.8 z
Phllipsita 4e8 ~4,8x 2,8
Harmotoma 4e8 ~4,4x 4,2
Levynita 4,6¢8 ~3,2
Erionita 4,6¢8 ~42x 3,6
Chabazita 4,6¢8 ~4,1x 3,7
Heulandita 4,5,6,8¢el0 7200 35
Ferrierita 4,5,6,8¢10 ~54x 472
Gmelinita 4,6,8¢12 ~ 6,4
Mordenita 4,5,6,8¢12 ~ %67
Faujasita 4,6¢12 ~9

Os conceitos modernos de substituicdo idnica e de troca catidnica admitem que os cations
substituem-se livremente, um pelo outro, numa mesma espécie de zeolita € que a Unica
restrigdo diz respeito ao balango de carga. Assim, numa determinada espécie, 2Na" pode
substituir 1Ca?*, ou 2NH," substituir 1Sr**. E possivel, por uma simples lavagem, produzir
alteragdes no conteudo catidnico, diferindo apenas a natureza do cation nas posigdes de troca.
A composi¢io de amostras naturais, conseqiientemente, reflete, em grande parte, a

composigdo da ultima solug@o a que estiveram expostas (Mumpton, 1981a).

2.4 - PROPRIEDADES E USOS DAS ZEOLITAS

A composi¢io quimica e a estrutura cristalina das zeolitas dotam-nas de propriedades
especificas que favorecem um vasto campo de aplicagdo tecnologica (Breck, 1974, 1983;
Mumptom, 1981a b; Passaglia & Galli, 1991; Deer et al., 1993; Holmes, 1994; Hanson, 1995;
De Gennaro & Langella, 1996; Ibrahim & Inglethorpe, 1996; Pansini, 1996; Colella, 1996;
Cochemé et al., 1996; Stamatakis et al., 1996; Hall, 1996), o que tem induzido a proliferagdo

de espécies sintetizadas, de forma que, embora constituam uma das maiores familias de
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minerais, com mais de 80 espécies naturais reconhecidas, mais de uma centena de tipos
diferentes ja foram produzidos em laboratério.

Harben & Bates (1990) delineiam as seguintes propriedades caracteristicas das zeolitas,
ja referidas por Breck (1974). |

1- Alto grau de hidratag@o;

2- Baixa densidade e grande volume de vazios, quando desidratada;

3- A estabilidade de estrutura cristalina de muitas zeolitas, quando desidratadas;

4- Elevada capacidade de troca catidnica;

5- Canais uniformes nos cristais desidratados;

6- Condutividade elétrica;

7- Adsorgdo de gases e vapores;

8- Propriedades cataliticas.

Algumas dessas propriedades sdio utilizadas de forma extensiva pela industria, em
especial a adsorgdo e a possibilidade de funcionarem como peneiras moleculares (materiais
que devido a sua estrutura interna, podem, seletivamente, adsorver moléculas de acordo com
suas formas e/ou tamanhos); a capacidade de troca catidnica; a desidratac@o/reidratagdo, a
estabilidade térmica e as propriedades cataliticas (Harben & Bates, 1990).

A vantagem das zeolitas sintéticas € apresentarem uniformidade no tamanho e forma dos
canais, € composi¢io quimica pré-definida em fun¢do dos fins a que se destinam.
Considerando, entretanto, seu elevado custo, as zeolitas sintéticas sdo reservadas aplicagdes
que exigem caracteristicas mais uniformes de estrutura ¢ composi¢do, como nos processos de
catalise de hidrocarbonetos e na industria de detergentes.

As zeolitas naturais, por outro lado, sfio relativamente abundantes e apresentam menor
custo de producdo, especialmente se aplicadas in natura, ou requerendo processos de
beneficiamento pouco complexos. Jazimentos explorados comercialmente nos USA, Cuba,
Hungria, Bulgaria, Japdo, Eslovaquia, Africa do Sul, Italia, Russia, Indonésia e Coréia, em
geral, tém conteudo zeolitico <60% podendo alcangar >90% (Dyer, 1995). Apesar de mais de
300.000 t de tufos zeoliticos serem explotadas anualmente nos Estados Unidos, Japéo, Italia,
Bulgaria, Hungria, Alemanha, Coréia e México, Mumpton (1981a) considera que o uso
comercial de zeolitas naturais ainda estd na sua infincia. Na Hungria, clinoptilolita e

mordenita sdo usadas como catalisadores, enquanto no Japdo, 14 empresas produzem
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principalmente essas duas zeolitas para fins diversos (Eyde, 1989). Hall (1996) revela que o
maior desenvolvimento de consumo concentra-se na Asia, onde a China tem-se tornado o
maior produtor ¢ o maior consumidor, com uma produgdo na ordem de um milhdo de
toneladas/ano.

A Tabela 3 mostra alguns exemplos de aplicagio efetiva de zeolitas naturais em Cuba,

um grande produtor mundial desse bem mineral.

Tabela 3 — Algumas aplica¢Bes de zeolitas naturais (experiéncia cubana)

01. Suplemento dietético na alimentagio animal | 14. Purificagio de dguas residuais

02. Tratamento de enfermidades diarreicas 15. Filtros para piscinas e esgotos

03. Camas para animais domésticos 16. Refrigeragio

04. Conservagiio de grios e cereais 17. Agricultura e piscicultura

05. Aplicagiio de fungicidas e pesticidas 18. Talco industrial

06. Melhoramento de solos 19. Induistria agucareira

07. Recobrimento de uréia 20. Produtos farmacéuticos e medicinais
08. Descompactagdo de solos 21. Produgfio de dlcool

09. Em mistura com fertilizantes 22. Substrato de campos esportivos

10. Tratamento de solos salinos 23. Material de construgio

11. Cultivos hidrop6nicos € em canteiros 24. Fabricagdo de cimentos especiais
12. Substrato para sementeiras 25. Purificagfio de gés

13. Filtros para bebidas e licores 26. Tratamento de residuos radioativos

Baseado em Garcia (1996)

A desidratagdio (ou ativagdio) das zeolitas ¢ um fendmeno endotérmico, enquanto a
reidratagiio é um fendmeno exotérmico. Essa propriedade permite que sejam aplicadas em
processos de refrigeragdo. Tufos zeoliticos da regidio desértica de Mohave, no sul da
Califérnia, por exemplo, sdo naturalmente bastante desidratados e, ao contato com a lingua,
causam uma leve sensag¢do de aquecimento (Mumpton, 1981a).

Enfim, as principais zeolitas explotadas no mundo sdo clinoptilolita, chabazita, mordenita
e phillipsita. Especialmente no campo da protegdo ambiental, ji existem diversas usinas de
produgiio de zeolitas em escala industrial para remover amdnia de 4dguas poluidas por lixo
urbano, ou cério/estroncio radiativos de aguas de usinas nucleares, bem como se vislumbra a
possibilidade de remogdo de metais pesados de aguas contaminadas (Pansini, 1996). As
zeolitas podem ser uma ferramenta itil para remover merctrio da dgua (Lazoff et al., 1999)

Quanto as zeolitas da bacia do Parnaiba, foram iniciados estudos no CETEM visando a
aplicagio desse minério na agricultura, no controle de poluigdo do meio ambiente e como

matéria-prima para obtencdo de zeolitas sintéticas ( Hamelmann et al., 1998).
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2.5 - GEOLOGIA DAS ZEOLITAS

As zeolitas podem ser encontradas em uma grande diversidade de ambientes geologicos,
variando quanto a idade, associag@o litolégica e condicionamentos genéticos.

A literatura ¢ fértil de referéncias sobre zeolitas preenchendo amigdalas e cavidades em
rochas vulcanicas maficas, especialmente lavas basalticas. E desse universo que provém os
mais belos exemplares de cristais zeoliticos, em geral expostos em museus ou disputados por
colecionadores.

Entretanto, face ao grande potencial de aproveitamento econdmico, sdo 0s jazimentos
associados a rochas sedimentares que vém despertando maior interesse sob uma Otica de
prospecgdo. Nesse universo sedimentar predominam cinco espécies de zeolitas: analcima,
clinoptilolita, heulandita, laumontita ¢ phillipsita, seguidas de chabazita, erionita, mordenita,
natrolita (com gonnardita) e wairakita (Hay, 1981).

Mercé das dificuldades no estabelecimento de uma classificagio rigida para caracterizar
as diversas rochas sedimentares zeoliticas, varios trabalhos tém contribuido para a
compreensdo dos mecanismos que controlam esses jazimentos, iniciando-se com a tentativa
de imputar as zeolitas a assinatura de fécies mineral e facies metamorfica. As abordagens
feitas a seguir tém carater de generalidade e mostram a diversidade de condicionamentos € a

complexidade de se tentar uma sistematizag&o.

2.5.1 - Zeolitas como facies metamérfica

As primeiras discussdes sobre a possibilidade da caracterizagdo de uma facies zeolitica
para representar as variadas assembléias de zeolitas e minerais associados, formados por
processos deutéricos e hidrotermais, a baixas pressdes e relativamente baixas temperaturas,
devem-se a Eskola (apud Coombs et al.,1959)', que formulou um esquema de fécies
metamorficas. Um esquema, baseado no de Eskola, e aproximadamente calibrado a luz de
trabalho experimental mais recente, ¢ apresentada na Figura 6.

A ocorréncia de zeolitas em escala regional, associada a rochas de baixo grau

metamorfico foi reconhecida por Coombs (apud Coombs et al.,1959)> em Taringatura

' ESKOLA, P. 1939. Die Enstehung der Gestein. In: BARTH, T.F.W.; CORRENS, C.W.; ESKOLA, P.
Springer, Berlin.

2 COOMBS, D.S. 1954. The nature and alteration of some Triassic sdiments from Southland , New Zealand.
Trans. Roy. Soc. N. Z. 82: 65-109.
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(Taringatura Hills, New Zealand Geosyncline), na Nova Zelandia. Com base nessas
observagdes, Fyfe et al. (apud Coombs et al., 1959)° propuseram formalizar-se a defini¢io de
uma facies metamorfica zeolitica para caracterizar assembléias de minerais (laumontita-albita-

quartzo) desenvolvidos em escala regional a partir de rochas preexistentes.

14
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Figura 6 - Diagrama P-T mostrando os campos das vérias ficies metamorficas. Abreviagdes: Hifls- homfels; AE
albita/epidoto;, HBL- homblenda; PX-piroxénio; PREH/-PUMP - prehnita/pumpelita. Baseadoem Yardiey (1989).

2.5.2 - Classificacdo de Coombs e colaboradores

Posteriormente, Coombs et al. (1959), reavaliando essas colocagdes e fundamentados em
registros de campo e de laboratério, sugeriram que o conceito de ficies zeolitica fosse
estendido para zonas de diagénese e de baixo metamorfismo, preenchendo a lacuna entre os
limites da diagénese e do metamorfismo convencional. Consideraram, ainda, dentro dessa
ficies, um escalonamento comportando estagios de baixo grau (heulandita + analcima +

quartzo) e de alto grau (laumontita + albita + quartzo).

3 FYFE, W.S.; TURNER, F.J.; VERHOOGEN, J. 1958. Metamorphic Reactions and Metamorphic Facies.
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2.5.3 - Classificacédo de lijima e Utada
Tijima & Utada (1966), baseados em observagdes dos condicionamentos de ocorréncias
de zeolitas no Japdo e em levantamento bibliografico especifico, delinearam uma distribuigéo
zonal em rochas sedimentares submetidas a soterramento, que se mostrou de uma certa forma
consistente em estudos posteriores (lijima & Utada, 1971, 1972, apud Hay,1981)45 , resumida
na Tabela 4.
Tabela 4 - Distribuigio de zeolitas em fungdo da profundidade

Profundidade Zeolitas Associagio litologica Origem
analcima, chabazita - . singenética /
0.2 - 1km natrolita, phillipsita depésitos salinos diagenética
| - 3km clinoptilolita, mordenita, erion tufos vulcanicos diagenética
2 - Skm |analcima, heulandita tufos vulcénicos diagenética
3 - 11km |laumontita tufos vulcanicos diagenética

Baseado em Hay (1981)

Esse autores observaram que zeolitas, de origem singenética ou diagenética, quando
formadas préximo 2 superficie, sio fortemente vinculadas ao ambiente sedimentar especifico,
com a temperatura do topo da seqiiéncia de rochas zeoliticas na faixa de 41— 49 °C. No caso
de soterramento, por outro lado, cessa a influéncia do ambiente sedimentar, aumientando a
influéncia da temperatura € pressio com aumento da profundidade, com temperaturas

alcangando 120 — 124 °C na base da zona de analcima.

2.5.4 - Classificac¢do de Boles e Coombs

Boles & Coombs (1977), estudando uma se¢do mais completa (10.400 m) que Coombs et
al. (1959), adjacente ao distrito de Taringatura, corroboraram a visdio de considerar a facies
zeolita como uma ficies mineral ligando a transi¢do entre diagénese e metamorfismo,
incluindo assembléias minerais produzidas por processos passiveis de serem considerados
como diagenéticos, metamorficos e hidrotermais. Observaram, entretanto, que havia um
recobrimento na distribuigio mineraldgica da segdo, ou seja, que laumontita, heulandita e
albita ocorriam em toda a segdo estudada, ¢ que analcima s6 ocorria até 7km abaixo da atual

superficie (Figura 7). Embora laumontita possa formar-se a temperaturas da ordem de 200°C,

Geol. Soc. Amer. Memoir N°73.

4 IUIMA, A. & UTADA, M. 1971. Present-day zeolitic diagenesis of the Neogene Geosynclinal deposits in
the Niigata oil field, Japan. In: Chemistry Series 101. Molecular Sieves Zeolites-1. Am. Chem. Soc.. 342-
349.

S IJIMA, A. & UTADA, M. 1972. A critical review on the occurrence of zeolites in sedimentary rocks in
Japan. Jap. J. geol. Geog. 42: 61-84.
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e até mesmo a 300°C, por isso mesmo consideradas de origem metamorfica, esses
pesquisadores admitem que esse mineral pode também formar-se a temperaturas de apenas
50° a 100 °C. Consideraram, ainda, que o amplo recobrimento, em termos de minerais
autigénicos, implicava a existéncia de outros fatores de controle (além de pressio e
temperatura relacionadas ao soterramento), entre os quais o gradiente de pressdo dos fluidos e
sua composicdio, especialmente em sistemas hidrologicos abertos, onde esses fluidos sio
moveis. Outras variaveis envolveriam a composi¢do da rocha encaixante, incluindo vidro
vulcdnico e outros minerais instiveis que poderiam favorecer solugdes ricas em silica; a

cinética das reagdes; a permeabilidade; a Pco, e a relag@o Pguido X Protal.

HOKONUI
TARINGATURA (Porgéo Ocidental)
0= '\ 0- P l
v
- - [ | .
o]
t- | - v 3
'
: ' N |
2a 2- )
| 1
i . B
| 1
- | 3= 1 :
)
-8 - ] & =
,§ i E E
= d- 4= 3 2
g 2 e |3
3 "8 | g ) P! £ i
5- 8 5. t 1% o
3 [ | 2
1 d s L e
g - - v o 8 2
w g .g 6~ : : : 2 u
= [ | g %
: BRI A ”
7- £ 7= ! § i :
é % 2 - y
. H - Pt T
5 5 2 "gl
8~ 2 8= o 8 :%
H HEIRR E
: E IR
9~ g 9- Sl |: T I
w3 g & 'DE
R _ﬂ >4 ™ 9_,' Q
2 g 18 “
10a 10- 8 ﬁI |
100% 0 & £ v
100° -
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No que diz respeito a laumontita, foi observado que a ocorréncia de cimento laumontitico
da zona superior estava associada a arenito em que os clastos de plagioclasio estavam
inalterados, ao contrario do cimento da se¢dio basal, onde os feldspatos estavam
completamente albitizados. Essé padrdo da zona superior parece ser relativamente comum em
outras partes do mundo em sedimentos que nio foram metamorfisados nem submetidos a
soterramento profundo, como exemplificado nos arenitos arcosianos, eocénicos, da éarea de
Spanish Peaks, no Colorado — USA (Vine, apud Boles & Coombs, 1977)° € no Annick
Group, Terciario da bacia de Te Anau, na Nova Zelandia (Landis, apud Boles & Coombs,
1977)’.

2.5.5 - Classificacdio de Mikhaylov e colaboradores

Mikhaylov et al. (apud Gottardi & Obradovic, 1978)® separam as ocorréncias de zeolitas

em rochas sedimentares em quatro grupos:

1. Concentragdes diagenética-sedimentares, normalmente formando zeolitas com alto
conteudo de silica, como clinoptilolita e mordenita. Ocorrem em diferentes rochas
sedimentares de idades cretdcea e paleocénica. Clinoptilolita forma-se em ambiente
marinho normal, geralmente enriquecido com silica biogénica;

2. Concentragdes sedimentares tufdceas, ou tufos zeolitizados, formados pela alteragdo
de cinzas vulcanicas em bacias marinhas ou lacustres, com alto contetdo de silica. As
zeolitas mais comuns séo clinoptilolita, phillipsita, mordenita, erionita e chabazita;

3. Concentragdes epigenéticas com laumontita, thomsonita, escolecita, entre outras, que
ocorrem em arenitos soterrados a grandes profundidades. A laumontita forma o cimento
ou substitui o plagioclésio;

4. Concentragbes em crostas de intemperismo, em geral na porgdo inferior de zonas
alteradas de rochas igneas alcalinas; podem também ocorrer em pequenas quantidades '

em horizontes de bauxita.

6 VINE, 1.D. 1969. Authigenic laumontite in arkosic rocks of Eocene age in the Spanish Peaks area, Las Anima
County, Colorado. U.S. Geol. Survey Prof. Paper 650-D, p.D80-D83.

7 LANDIS, C.A. 1974, Stratigraphy, lithology, structure, and metamorphism of Permian, Triassic and
Tertiary rocks between the Mararoa River and Mount Snowdown, Western Southland, New Zealand.
Royal Soc.New Zealand Jour. 4. 229-251.

8 MIKHAYLOV, A.S.; KRINARI, A.L; MASLOV, S.E. 1971. Zeolitic rocks of South Turkimeniia. Dokl
Akad. Nauk SSSR, 199: 696-700
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2.5.6 - Classificaciio de Kossowskaya
Kossowskaya (apud Gottardi & Obradovic, 1978)°, igualmente, classifica quatro
possibilidades genéticas de zeolitas:
1. Sedimentogénese;
2. Diagénese,
3.  Epigénese-metamorfismo regional,
4.  Transformagdes superimpostas, associadas a campos de alta atividade termal.
Considera que a origem diagenética implica a existéncia de material pirocléstico
associado, uma vez que a formagdo de zeolitas ¢ dificil sem a disponibilidade de

aluminossilicatos reativos, abundantes naquelas rochas.

2.6.7 - Classificacéio de Hay

Hay (1981) classifica as ocorréncias de zeolitas em rochas sedimentares segundo as
caracteristicas dos ambientes geologicos (ou sistemas hidrolégicos), incluindo: 1) Lagos
salgados alcalinos; 2) Solos salinos alcalinos; 3) Sedimentos peldgicos; 4) Sistemas
hidroldgicos abertos € 5) Zonas de alteragdo hidrotermal; 6) Depdsitos de origem

diagenética (Burial Diagenetic / Burial-Metamorphic). Esse autor descreve ainda as zeolitas

em rochas igneas.

2.5.8 - Classificacio de Sheppard

Sheppard (1983) admite a dificuldade de uma classificagdo dos diversos ambientes
zeoliticos e oferece a seguinte proposta, baseada nos condicionamentos geologicos: (1)
hidrotermal; (2) metamorfismo por soterramento, (3) intemperismo; (4) sistema hidrolégico
aberto e (5) sistema hidroldgico fechado.

O tipo hidrotermal inclui as zeolitas associadas com depositos metalicos e,
especialmente, aquelas relacionadas a fontes termais, como no Yellowstone National Park. Os
depositos zeoliticos de zonas geotermais comumente mostram zoneamento, em face a
variagio de temperatura. Em Wairakei e Onikobe, por exemplo, esse zoneamento ¢

caracterizado por mordenita, laumontita e wairakita. Nas Montanhas Tanzawa, Seki et al.

9 KOSSOWSKAYA, A.G. 1973. Genetic association of sedimentary zeolites in the Soviet Union. Adv. Chem.
Ser. 121: 200-208
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(apud Boles, 1981)'® mostram uma distribui¢iio zonada, mais ou menos concéntrica, em torno
de um corpo intrusivo, evidenciando que o efeito térmico do metamorfismo de contato pode
causar zeolitizagdio (inclusive com laumontita e estilbita) a consideravel distancia do corpo
intrusivo. Laumontita, nas zonas mais proximas da intrusdo; estilbita, nas zonas mais externas
da auréola intrusiva.

As rochas com zeolitas geradas por soterramento (burial metamorphism) igualmente
mostram-se zonadas. A sucessdo mineral revela um crescente grau de desidratagdo com a
profundidade, sendo a temperatura e as varidveis quimicas igualmente fatores importantes a
considerar, conforme definido por Bole & Coombs (1977).

As zeolitas de origem intempérica constituem jazimentos de menor expressdo
volumétrica. Supde-se que muitos depdsitos desse tipo tenham passado despercebidos.

Os outros dois tipos de depositos considerados na classificagdo de Sheppard sdo os mais
importantes sob o ponto de vista prospectivo.

Nos depdsitos associados aos sistemas hidrologicos abertos, conforme definido por I1ay
(1981) e Hay & Sheppard (1981), os minerais zeoliticos sdo gerados pela transformagdo de
grandes massas de sedimentos tuficeos que se modificam pela hidrdlise ou dissolugdo de
material vitreo, sob agfio de aguas subterrdneas. S@o mais abundantes em sedimentos
continentais, podendo ocorrer, entretanto, em ambientes marinhos rasos, proximos a fonte
vulcdnica do material piroclastico. Sendo conseqiiéncia do fluxo hidrologico de aguas
metedricas, as zonas de alteragdio =zeolitica comumente transgridem as fronteiras
estratigraficas, exibindo um zoneamento, mais ou menos vertical, de silicatos autigénicos,
incluindo zeolitas e/ou argilominerais, como exemplificado na Figura 8.

Nos sistemas hidrologicos fechados (Figura 9), os minerais zeoliticos geralmente
resultam da reagdo de vidro vulcdnico com dguas conatas aprisionadas durante a
sedimentagdo em lagos alcalinos, salinos, ambientes deposicionais considerados excelentes
para o desenvolvimento de zeolitas, especialmente analcima, chabazita, clinoptilolita, erionita,

mordenita e phillipsita, conforme sintetizado por Surdam (198l).

1 SEKI, Y.; OKI, Y.; MATSUDA, T.; MIKAMI, K.; OKUMURA, K. 1969. Metamorphism in the Tansawa
Mountains, central Japan.. J. Japan. Assoc. Mineral. Petrol. Econ. Geol. 61: 1-75.
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SISTEMA HIDROLOGICO ABERTO

I: Vidro alterado
Vidro nio-alterado

10-20m

1000m

M- - - N " n

N// + + 4 -N _
d + + + Lengol fredtico

Tefra silicoso Tefra basanitico

Figura 8 - Diagramas com exemplos de padrdes de distribuicdo de zeolitas autigénicas ¢ feldspato, em tufos de sistemas
hidrologicos abertos. A Zona A ¢ caracterizada por zeolitas (ndo-analcimicas) ricas em alcali; a Zona B, por analcima
ou heulandita; ¢ a Zona C por feldspato potdssico. Observa-se o zonecamento vertical dos minerais autigénico, como
provavel efeito da mudanga progressiva da composigdo da dgua metedrica, devido a reagio com o material solido

percolado. Fonte: Hay (1981)

A. Complexo tipo playa-lake

Sal T lcali “= .-y Influxo de dgua subterrinea
- Depésitos de lagos salinos alcalinos Aguas pluviais
m Arenito
Cec - Precipitagio de calcita

B 1 cques atuviais

#+  Rochas igneas ¢ metamorficas Do - Formagio de dolomita

Figura 9 - Representagdes esquematicas de sistemas hidrologicos fechados. Fonte: Surdam (1981)
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2.5.9 - Cléssiﬁcacﬁo de Gottardi
Esse pesquisador, da Universidade de Modena (Itdlia), propds uma classificagdo,
abordando diversas possibilidades genéticas para as zeolitas naturais, distinguindo quatro
mecanismos basico: |
Diagénese (e metamorfismo de baixissimo grau) — envolve os processo desenvolvidos a
baixas temperatura (<200°C). Distingue duas condi¢des especificas:

a) diagénese acima do lengol fredtico, engloba as ocorréncias em solos, em sistemas
hidrologicamente abertos, em sistemas hidrologicamente fechados e em
geoautoclaves.

e A diagénese em solos processa-se em regides dridas a semi-aridas, onde a
concentragdo de bicarbonato de sodio pode elevar-se, pela evaporagdo, e
desencadear reagdes com argilominerais, para formar zeolitas, principalmente a
analcima.

o A diagénese em sistemas hidrologicamente abertos basicamente considera os
conceitos de Hay (1981), Hay & Sheppard (1981) e Sheppard (1983). Decorre da
infiltragdo lenta de 4dgua metedrica através de espessas camadas de tufos vulcanicos.
Em geral, apenas uma ou duas zeolitas sdo formadas nesses sistemas hidrolégicos.

e A diagénese em sistemas hidrologicamente fechados processa-se em bacias
fechadas, sem rios efluentes, em cujo centro forma-se um lago salino-alcalino,
sendo tipicas de éareas de deserto. Configura-se, em termos gerais, aos conceitos
descritos por Surdam (1981), reportando-se ao zoneamento concéntrico de minerais
autigénicos, envolvendo, da borda para o centro: rocha fresca ou parcialmente
alterada (vidro vulcinico), argilominerais, analcima, feldspato alcalino, e, até
mesmo, evaporitos, na parte central do lago.

e A forma¢do de zeolitas em geoautoclaves ndo pode ser considerada como
diagenética, no sensu strictu, devido as elevadas temperaturas envolvidas nesse
processo, da ordem de 200°C. Refere-se a zeolitizagdo de depositos de ignimbritos
ou de ash-flows, em que a temperatura interna € maior que a dos tufos vulcénicos

comuns.
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b) diagénese abaixo do lengol fredtico, englobando as ocorréncias em sedimentos

marinhos e a diagénese por soterramento, esta genericamente compartilhando os

conceitos ja descritos na classificages de Boles & Coombs (1977).

Génese hidrotermal — englobando:

a

b)

campos geotermais, tipificados pelos sedimentos zeolitizados do Yellowstone
National Park;
depositos de minérios hidrotermais, como os depésitos de sulfetos em Andreasberg,

Alemanha Ocidental, com cristais grandes ¢ bem formados de harmotoma (phillipsita
de bario) e estilbita,

¢) formagdo hidrotermal tardia em pegmatitos, bem caracterizada nos pegmatitos

d)

granodioriticos de Elba, que contém as zeolitas mordenita, dachiardita, estilbita,
epistilbita, heulandita e chabazita;

veios e geodos hidrotermais em rochas feldspaticas, resultantes da reagdo da 4gua com
minerais de rochas como granitos, granodioritos, gnaisses, anfibolitos e rochas
similares, ndo-vulcinicas, contendo feldspato granular. Um exemplo desse tipo de
concentragdio € a ocorréncia de chabazita e estilbita em veios do Granito Adamello
(Italia).

Zeolitas em geodos e cavidades de basaltos. Analogamente as rochas ndo-vulcanicas,

decorrem de um processo hidrotermal. Aguas termais dissolvem componentes da massa

vitrea, nas partes mais quentes do derrame basaltico, conduzindo a formagéo de zeolitas

em zonas de menor temperatura. Destaca que a agua pode ser considerada hidrotermal

mesmo se T <100°C.

Génese magmadtica. Este é um caso mais raro, mas admite-se que anaicima possa cristalizar-

se a partir de uma fusdo de silicatos, numa estreita faixa de temperatura e pressdo, como

no complexo vulcanico de Colima (México), onde essa génese foi confirmada por meio de

estudos isotdpicos de oxigénio.

2.5.10 - Classificacéio de Dyer

Dyer (1995) reafirma conceitos de Hay (1981), delineando, de forma reorganizada, os

diversos mecanismos de zeolitizagdo, que designou de “routes”, dentre os quais: o mecanismo

diagenético: em solos, em sistemas hidrologicamente abertos, em sistemas hidrologicamente
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fechados, em sedimentos marinhos, ¢ em diagénese por soterramento; o mecanismo

hidrotermal, ¢ a zeolitiza¢do em basalto, entre outros mecanismos.

2.6 - ESTUDOS FiSICO-QUiMICOS SOBRE A FORMAGCAO DE ZEOLITAS

As pesquisas para produgdio de zeolitas sintéticas tém ajudado ndo apenas a oferta de
material de grande aplicagdo industrial. Tém oferecido, também, muitas informagdes para o
entendimento dos possiveis mecanismos de formagdo dos minerais correspondentes, em
ambientes naturais.

A literatura sobre a sintese de zeolitas é muito extensa. Dentre os estudos sobre sintese €
estabilidade de zeolitas, envolvendo laumontita e/ou estilbita, incluem-se os de Coombs et al.
(1959), Koisumi & Roy (1960), Harada & Tomita (1967), Thompson (1970, 1971), Liou
(1971a,b), Juan & Lo (1973), Zeng & Liou (1982), Cho et al. (1987), Wirsching & Holler
(1989), Gottardi (1989) e Ghorbakar & Schafer (1998).

2.7.1 — Estudos de Coombs e colaboradores

Alm da abordagem sobre as zeolitas como facies mineral de ligagdo entre diagénese e
metamorfismo, o trabalho de Coombs et al. (1959) contém importantes consideragdes sobre a
estabilidade e sintese de zeolitas, incluindo uma avaliagdo sobre a importancia relativa’ do
conteudo de silica € de agua, além de uma andlise sobre variagdes de pH, correlacionando
dados de campo com dados experimentais. Esses autores exemplificam agrupamentos de
zeolitas segundo a saturagdo em silica (Figura 10).

Com base em dados de entropia, Coombs et al. (1959) consideram que a ordem de
estabilidade seria controlada pelo conteiido de dgua e que, ante um mesmo contetido de agua,
as espécies mais estdveis, a uma dada temperatura, seriam aquelas com mais silica. Esses
autores concluem que apesar do conteudo em silica das zeolitas refletir a atividade da silica no
ambiente, esse efeito ndo sobrepuja o efeito da agua. Quanto menor o contetido de agua,
[calculado em relagdo a (Ca, Nay)O. ALO;], maior a estabilidade.

Da importéncia do papel da silica decorre a do pH, um dos fatores que controla sua
solubilidade. Coombs et al.(1959), em experimentos com silica amorfa, observaram que
uma diminuicio no pH requeria elevago de temperatura para a formagdo de zeolitas

(mordenita, num sistema albita-silica-dgua). Esse efeito pode ser atribuido a influéncia da
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concentragdo de hidrogénio sobre a atividade da silica, uma vez que um aumento na

alcalinidade acelera a formagdo de quartzo a partir de silica amorfa.
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Figura 10 - Composigdo (proporgdes molares) de zeolitas ricas em Cae de alguns outros silicatos. Para zeolitas e anortita, (CaNa, O
¢ numericamente igual a ALO,. A- campo de fases favorecidas com supersaturagdo de silica; B- campo de fases que podem
comumente coexistir com quartzo; C- campo de fases favorecidas por ambiente deficiente em silica. Fonte: Coombsetal. (1959)

Estudando mecanismos de sintese em sistemas de composigdo plagiclasio-silica-agua, e
com vidro de diversas composi¢des, Coombs et al. (1959) verificaram que, sob mesmos niveis

de pressdo, conforme varia a relagio Na:Ca, modificam-se as condi¢des de equlibrio, como

mostrado na Figura 11.
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Figura 11- Fases formadas por cristalizagdo de plagioclasio + vidro (silica), a 2000 bar. f-
feldspato; a- analcima; m- mordenita; h- heulandita; e- epistilbita; q- quartzo; c-cristobalita;
z-fasez. Fonte: Coombsetal. (1959)

2.6.2 — Estudos de Koisumi e Roy

A temidtica das investigagdes de Koisumi & Roy (1960) versa sobre a sintese e
estabilidade de zeolitas calcicas. Como matéria-prima para seus experimentos utilizaram géis
com CaO - ALOj; - SiO; (em proporgdes 1:1:3 até 1:1:10), além de heulandita, wairakita,
phillipsita, escolecita e laumontita, reproduzindo condicdes hidrotermais em sistemas
fechados. As temperaturas de ensaio variaram de 198°C a 608°C, em periodos de 3 a 15 dias, €
com Pjpo oscilando entre 8.000 e 46.000 psi (15.000 psi = 1.000 atm.; 1 atm. = 1 bar =
760mmHg), em pH levemente icido. Aqueles autores sintetizaram heulandita, wairakita e
escolecita, porém ndio conseguiram sintetizar laumontita e phillipsita. Obtiveram, ainda, os
seguintes produtos de dissociagdo (alguns deles metaestiveis), com as respectivas

temperaturas indicadas, e a Pipo constante de 1.000 atm:

e phillipsita — wairakita + H,O (260°C)
e escolecita — anortita + wairakita + H20 (300°C)
o heulandita — wairakita + SiO, + H,O (320°C)

e epistilbita — wairakita + SiO, + H;O (350°C)
e laumontita — wairakita + H,O (410°C)

e wairakita — anortita + quartzo + H,O (465°C)
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2.7.3 — Estudos de Thompson

Thompson (1970) investigou a reagdo:

CaALSi;Oy;. 4HO = CaAlSi,05 + 2Si0; + 4H,0

(laumontita) (anortita)  (quartzo) (agua)

numa faixa de temperatura de 240° a 360°C, e com Pypo variando de 1 a 6 kb. Essas
investigagdes forneceram dados importantes sobre as condi¢des de equilibrio quimico das
reagdes que se processam na facies zeolita, permitindo a comparagio com dados de trabalhos
anteriores desenvolvidos sob diferentes simulagdes de gradientes geotérmicos (10°C/km a

50°C/km), conforme Figura 12.

| T ' T T T ! | Figura 12 - Diagrama de equilibrio P-T. Mostra gradientes
‘ P10 (kbar) | go_nlén!licns superimpostos e os campos das assembléias
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6k / | 4 | I-M wairakita = anortita + 2 quartzo + 2 1,0 (4)
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Thompson (1971) faz importantes observagdes sobre a associagdo zeolitas + calcita em
rochas vulcanicas ¢ em material de origem sedimentar, sob condigdes de baixo grau de
metamorfismo (a) e hidrotermais (b), cujos principios gerais podem ser expandidos para

outros sistemas geologicos:
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(a) materiais de derivagdo vulcdnica ou sedimentar, com pouco contetdo de carbonato, sio
passiveis de gerar uma assembléia mineral com zeolita-carbonato, se a pressdo de CO, no
fluido associado for baixa.

(b) em um sistema hidrotermal, uma fase fluida contendo H,O, CO, e outros componentes
formadores de zeolitas e calcita, admite-se que tanto calcita, como zeolita podem precipitar.
Entretanto, para que ambas as fases possam precipitar a partir de um mesmo fluido ¢ essencial
que o carbonato precipite primeiro (condi¢des univariantes de equilibrio). Isso baixaria a
pressdo de CO; para valores de equilibrio em que zeolitas pudessem formar-se. Se as zeolitas
precipitassem primeiro seria de esperar que fossem, em seguida, convertidas a carbonatos +
uma fase aluminosa, exemplificada por reagdo do tipo:

laumontita + CO, = calcita + caulinita + 2 quartzo + H,O
A proposito, Faure (1998) exemplifica a influéncia das razdes alcalis:H" e da atividade da
silica em sistema envolvendo zeolitas, calcita e argilominerais, em temperaturas da ordem de

25°C. (Figura 13)

. Figura 13 - Estabilidades relativas de alguns
An+C J L+C minerais na presenga de dgua acidificada,
: a 25°Cea | atmde pressfio. An - anortita;
C - calcita; L- laumontita; Py - pirofilita;
K-caulinita; Si- silica amorfa; G- gibbsita.
L+C+8i Observar os estreitos limites das condicdes
de formagdo de fase pura de laumontita ¢
laumontita+calcita, emtermos dos limites
: de solubilidade da calcita e da silica
o N Caleita amorfa. As razdes entre ions Ca™:H'
- i s exemplificam também a importancia das
razdes alcalis:H' no processo de geragio de
G K Py + i argilominerais e zeolitas. i
- ’ Baseado em: Faure (1998)

le— Silica

G+C

log [Ca™ V[H'T

I I
-8 -6 -4 -2 0
log [H,5i0,]

2.6.4 — Estudos de Liou

Liou (1971a) sintetiza laumontita pela primeira vez, em diversas condi¢des de P — T, a
partir da rea¢do de equilibrio: laumontita = wairakita + 2 H,O. Ressalta-se, porém, que essa
sintese foi obtida pela decomposi¢do de wairakita, na presenc¢a de laumontita natural ¢ H,O

(ou solugdo 0,25N de NaCl, como acelerador de rea¢do). Ndo houve nucleag¢do de laumontita.
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Os resultados dessas experiéncias estdo ilustrados na Figura 14 e mostram a influénca da
composi¢do do fluido na delimitagéio dos ‘parﬁmetros P-T de equilibrio. Eles também estdo em
acordo com as conclusdes de Liou (1971b) que estudou a reagdo estilbita = laumontita + 3
quartzo + 3 H,O, vindo a reconhecer que a estilbita é a primeira zeolita de calcio formada
durante a diagénese progressiva (embora a heulandita seja mais comum). Liou (1971b)
determinou a temperatura minima para a formagdo de laumontita em torno de 150°C, sob
condigdes de Ppuido = Prorar = 1000 bérias (Figura 15). Adiantou, também, que no ambiente
natural (fontes termais, por exemplo) a Ppuiso € cerca de '/ da P 0 que, juntamente com
contaminantes como CO,, NaCl e S, presentes em significativas quantidades na fase fluida,
tendem a deslocar esses limites para temperaturas ainda menores, como confirmado

posteriormente por Zeng & Liou (1982).

7000 T T T T f
. ~
. )
P |

6000 = 0on; see | -
) Of  (Fluido ~H,) :
(Fluido = 0,25 N NaCl) /‘/ :

5000

T
o]

o~ 4000 o wairakita -
g faumontita ¢
3 fluido
Ay
3000 = o0opono -
2000 p= quartzo -
+
anortita
+
fluido
1000 - o) -
0000,
e ()
1 ®- ] 1 1 1
200 250 300 350 400 450

Temperatura (°C)

Figura 14 - Diagrama P,,,, - T para a reacfo de equilibrio laumontita = wairakita + fluido. na presenca de uma solugo aquosa
de composigdo inicial 0,25N NaCl (n)ede H,0 pura (f). Quadrados cheios: crescimento de wairakita a partir de laumonita.
em solugo 0,25N NaCl; quadrados abertos: crescimento de laumontita as cxpensas de wairakita. em solugdo 0,25N NaCl.
Circulos cheios: decomposigdo de laumontita para wairakita, em H,0 pura; circulos abertos: formagdo de laumontita, a
partir de wairakita, em H,O pura. Constata-se a influéncia da composigdo do fluido intersticial na definigclode PeT. A
curva de desidratagio da wairakita (¢) ¢ também mostrada, paracomparago. Fonte: Liou(1971a)
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7000 T T T T T Figura 15 - Diagrama P~ T para a
reagdo de equilibrio estilbita =
I ] laumontita + 3 quartzo + H.O.
6000 L it Circulos abertos: crescimento de
a‘“mg 4 , laumontita e quartzo, a partir da
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Confirma-se, também, principio ja consagrado nos estudos de petroquimica, de que as

variagdes composicionais influem criticamente no equilibrio dos minerais (Coombs et al.,

1958; Ernst, 1971).

2.6.5 — Estudos de Juan ¢ Lo
Harada & Tomita (1967) observaram a facil conversdo de estilbita em “wairakita” via
tratamento hidrotermal de estilbita calcica, a temperaturas de 200° a 400°C e Pyzo de apenas
15 a 100 atm. Esses. resultados foram questionados por Seki (apud Juan & Lo, 1973)!" que
demonstrou que parte do material sintetizado ndo era wairakita, mas analcima calcica

(atualmente admite-se que a wairakita forma uma solugo s6lida com a analcima, com os cations Na, na analcima

e Ca, na wairakita).
estilbita em condigdes hidrotermais possibilitaria a formagdo de laumontita e de analcima-Ca,

sendo esta metaestavel. Admitem que a formagdo de estilbita a temperaturas baixas, da ordem
de 64° - 73°C, como observado nas fontes termais de Boulder ¢ Hunters, em Montana — USA
(Coombs et al.,, 1959), pode ser atribuida a baixa pressdo parcial da d4gua como conseqiiéncia

Juan & Lo (1973) investigaram esse problema e concluiram que a decomposicdo da

da presenga abundante de outros componentes fluidos.

I SEKI1 (1968) A fonte consultada ndo tem a referéncia deste trabatho.
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2.7.6 — Estudos de Zeng e Liou
Zeng & Liou (1982) confirmaram a influéncia da relag@o Pjuido / Piotal demonstrando que
o ponto invariante, no equilibrio yugawaralita / laumontita / wairakita, desloca-se para

menores temperaturas e menores pressdes, conforme decresce aquela relagdo (Figura 16).

Puo <03 e =10
2__() | Protal ota
1.5k~
laumontita
3 wairakita
2 1.0k
Q,
A=
0,5~
0 1Y ] 1
100 150 200 250 300 350
Temperatura (°C)

Figura 16 - Diagrama P,,,,, - T mostrando a relagdo de estabilidade entre yugawaralita (Y). laumontita ¢ wairakita, na
presenga de excesso de quartzo e fluidocom Pirro/ Prowal = 1.0 ¢0.3. Reduzindo arazfio Pro. Prw . hi deslocamento
do ponto de invariancia (I,) paramenores faixas de pressdo e de temperatura (1,). Fonte: Zeng & Liou (1982)

Esses autores apresentam também as relagdes quimiograficas envolvendo laumontita,
yugawaralita, wairakita, estilbita, e outras zeolitas calcicas, além de quartzo (Figura 17), em

que se observa a proximidade dos campos da laumontita e estilbita.

H,0

Figura 17 - Relagdes quimiograficas de algumas
zeolitas calcicas e minerais associados, no sistema
ternario CaALSi,O, - SiO, - H,O. Observa-se a
proximidade da estilbita e da laumontita. como ja
mostrado na Figura 10.

wairakita

anortita \quartzo

CaAlSi,0, proporcio molar Si0, Fonte: Zeng & Liou (1982)
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2.7.7 — Estudos de Cho e colaboradores
Cho et al. (1987), estudando as relagdes de estabilidade entre zeolitas calcicas no sistema

CaALSi;03-Si0,-H,0 (Figura 18), observaram que os campos da heulandita, laumontita e
estilbita, juntamente com quartzo ¢ H,O, definem um ponto invariante do qual as seguintes
reagdes irradiam-se:

a) heulandita = laumontita + 3 quartzo + 2H,0

b) estilbita = laumontita + 3 quartzo + 3 H,O

c) estilbita = heulandita + H,O

d) 3 heulandita = 2 estilbita + laumontita + 3 quartzo

CURN))

Figura 18 - Possiveis relagdes dc fase entre 3 reagdes
de desidrataggo (1) a (3), governando as
estabilidades de estilbita (E), heulandita (H) ¢
laumontita (L), na presenga de excesso de quartzoe
H,0. Note-se que a heulandita ¢ estavel apenas em
pressdes acima de 600 bar ¢ temperaturas entre 05
campos da estilbita e da laumontita. A curva
univariante para a reagfio laumontita = wairakita + 0 ) . , .

. 2H,0 (Liow, 1971a) é mostrada como referéncia. 100 150 200 250 300
Wairakita (W). Fonte: Choetal. (1987). Temperatura (°C)

Pressio (kbar)

Constataram que a heulandita, situada entre os campos de estabilidade da estilbita e da
laumontita, somente pode ocorrer a pressdes e temperaturas maiores que as do ponto

invariante (= 600 bar ¢ 140°C), para Ppuido = Piotat.

2.7.8 — Estudos de Wirsching e Holler (1989)

Esses pesquisadores desenvolveram estudos experimentais sobre as condigdes de
formagdo de zeolitas. Os objetivos principais foram verificar: (1) como, € a que ponto, a
formagdio de zeolitas seria controlada pelo tipo de material, pelo quimismo das solugdes, pela
temperatura, pelo tempo de reagfio e pela dinfmica hidrolégica (sistemas fechados versus
sistemas abertos); e (2), qual a influéncia do efeito de cada um desses fatores sobre os demais.
Como matéria-prima, usaram vidro basdltico, vidro riolitico, nefelina e oligoclasio,

complementadas por misturas de solu¢des quimicas com NaOH, KOH, NaCl, CaCl, e H;S0,,
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em variadas proporgdes e concentragdes. As reagdes processaram-se em recipientes fechados,
a temperaturas de 50°, 75°, 100° 150°, 200° e 250°C, e periodos variando de 8 a 200 dias.
Adotaram estratégias para simular um sistema hidrol6gico aberto, dentre as quais a periédica
renovagdo das solucgdes. |

Nesses experimentos foram sintetizadas diferentes zeolitas a partir de um mesmo tipo de
material primario, bem como obteve-se uma mesma espécie de zeolita a partir de diferentes
matérias-primas (Figura 19). Por exemplo: geraram chabazita, phillipsita e analcima, a partir
de vidro basiltico, e chabazita, phillipsita, clinoptilolita, mordenita e analcima, além de

feldspato alcalino e quartzo, a partir de vidro riolitico.

T (°C) 250 200 150 100 75 50
| ) | r |

7zecolita x
- levinita
______ e zeolita Na-P

______ phillipsita
______ chabazita
________ garronita
zeolita hs
escolecita
JE— merlinoita
_________ walirakita
analcima

nefelina

kalsilita |
plagiocldsio

Vidro basaltico

e zeolita Na-P
------ — chabazita
________ phillipsita
______ —_— merlinofta
________ ———— heulandita
_______ RV clinoptilolita
mordenita

_________ wairakita
analcima

Matéria-prima (Starting material)
|

Vidro riolitico

nefelina
feldspato alcalino

1 | 1 1 11
T (°C) 250 200 150 100 75 50

Figura 19 - Faixas dc temperaturas de sintese em laboratério:
— Faixa de T tipica do mineral em questdo
""" Faixa de T produzindo o mineral sob condiges especiais
Fonte: Wirsching & Holler (1989)

Entre as principais conclusdes obtidas nessa investigagio, aqueles autores registram que:

a) o pH da solugéo exerce forte controle sobre a razio Si/Al da zeolita formada;
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b) em um sistema aberto, a razio Si/Al é afetada sobremaneira pela remogdo, ou adi¢do, de
Si (através das solugdes percolantes),

c) a transferéncia de massa, no sistema hidrolégico aberto, ¢ uma fungo do gradiente
quimico, da velocidade de percolagéo e do tempo de reagéo;

d) o conteudo de 4gua zeolitica parece ser afetado tanto pela temperatura como pelo tempo
de reagdo;

€) em um sistema fechado, o material inicial, o pH, a temperatura ¢ o tempo de reagdo sdo
fatores de igual significancia;

f) em sistemas abertos, pH e temperatura tém tanta importincia quanto nos sistemas
fechados, enquanto o qufmismo e o tempo de reagdo tém efeitos maiores. Nesses

sistemas a influéncia do material inicial pode ser inteiramente eliminada, devido ao

transporte de massa.

2.6.9 — Estudos de Gottardi

Gottardi (1989) faz uma abordagem bem compreensiva e dirigida a tematica de sintese.
Inclui em sua analise trés tipos de ingredientes: produtos quimicos, minerais silicatados e
vidros naturais. Na sintese com produtos quimicos os ingredientes tipicos sdo SiO, (como
silica-gel ou silicato solavel) + AL O; (como aluminato soluvel ou hidréxido de aluminio ‘gel)
+ uma base forte + H,O, com tratamento hidrotermal (80 a 350°C). A base forte pode ser
inorgdnica (metais alcalinos ou alcalino-terrosos), ou inorganica (ex.: hidrato de
tetrametilamdnia). As zeolitas sdo sintetizadas sempre em meio alcalino (pH de 14 a 8,5).
Podem ser formadas em pH mais baixos, porém demandando um tempo muito maior de
processamento. O mecanismo de nucleagdio e crescimento de zeolitas ¢ complexo. Além da
razio Si/Al, esse pesquisador ressalta a importancia dos fatores pH ¢ temperatura, com 0

aumento do pH tendo o mesmo efeito que o aumento de temperatura.

2.7.10 - Estudos de Ghobarkar & Schif

Finalmente, convém reportar a sintese de laumontita por Ghorbakar & Schaf (1998),
numa ampla faixa de temperatura (de apenas 30° a 450°C), por meio do tratamento hidrotermal
de vidros artificiais de composigdo 1CaO — 1ALO3 — 48i0,, a presséo de H,0O de 1kbar. Esses

pesquisadores observaram uma mudanga sistematica na forma dos cristais, em fungdo da
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temperatura, constatando que cristais prismaticos € longos, de laumontita, sdo formados a
baixas temperaturas (30°C, lkbar de pressdio de H,O, durante 6 semanas) e condigdes

altamente saturadas.

2.7.11 - Sintese das consideracdes fisico-quimicas

Concluindo este item, pode-se afirmar que os estudos experimentais em laboratorios,
visando a reprodugdo de condig¢des naturais de formagdo de zeolitas tém fornecido importantes
informagGes sobre os processos genéticos desses minerais. Entre as varidveis envolvidas
nesses processos inclui-se: caracteristicas fisicas € quimicas do material fonte (source
material), composig:ﬁb quimica, concentragdo e pH das solugdes, gradiente quimico,
temperatura e gradiente geotérmico, pressdo litostatica e pressdo dos fluidos, ¢ a dindmica
hidrolégica do ambiente de geragdo. Acrescente-se a esses fatores, referéncias envolvendo
variagdes de entropia e da energia livre de Gibbs (Ernst, 1971; Coombs et al, 1958;
Thompson, 1971; Liou, 1971a; Juan & Lo, 1973). Entretanto, a complexidade das
composi¢des quimicas das zeolitas, e suas sensibilidades a variagdes ambientais, dificultam
determinar a energia livre padréio de formag&o (Faure, 1998).
~ Indiscutivelmente, a multiplicidade de variaveis envolvidas na formagdo e/ou
transformagdo de zeolitas no ambiente natural, e a diversidade de combinagdes de como essas
varidveis interagem, compdem um grande leque de alternativas a serem analisadas na
definiciio dos processos genéticos. Bem apropriada para esse caso € a assertiva de Gottardi
(1989) considerando que a sintese das zeolitas obedece a uma espécie de receita de bolo:
mudando-se os ingredientes e a forma de cozer, pode-se alterar o resultado final. Raramente,
entretanto, as observagdes de campo proporcionam evidéncias suficientes sobre a exata
maneira de como essas variaveis controlam a formagdo de zeolitas ou sobre a extensdo de seus

efeitos.

2.8 — CARACTERISTICAS DA ESTILBITA E DA LAUMONTITA

Neste trabalho, por questdo de objetividade, serd apresentada uma sintese das
caracteristicas gerais apenas das zeolitas estilbita e laumontita, incluindo alguns dados
historicos, cristaloquimicos e de ocorréncias, de acordo com as referéncias indicadas entre

colchetes: [1]-Flanigen (1981), [2]-Gottardi & Galli (1985), [3]-Coombs et al. (1997), [4]-IZA
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(2000), [5]-Slaughter (1970), [6]- Passaglia & Galli (1971), [7]- Breck (1974) e [8]-
Tschernich (1992); [9]- Colella (1996).

2.7.1 - Estilbita
Essa zeolita compreende uma série formada pelas espécies estilbita-Ca e estilbita-Na. Até
recentemente era considerada uma série comportando as variedades barrerita e stellerita,
atualmente consideradas espécies individualizadas. Tschernich (1992), ainda mantém esse
entendimento, com razoavel argumentagdo, apesar de reconhecer que a IMA converge para
nova concepgdio. A proposito, Passaglia & Galli (1978) constatam o carater monoclinico da
estilbita, e ortorrdmbico da stellerita e da barrerita. Porém, além da simetria ortorrdmbica da
stellerita, esta distingue-se da estilbita pelo maior conteido em Si e baixo conteiido em Na; a
barrerita é o termo ortorrdmbico rico em Na.
o Nomes anteriores (ou obsoletos): desmine, foresita.
e Origem do nome: provém da palavra grega oTiAfn, que significa espelho, em alusdo ao seu
lustre.
o Formula simplificada: (Cao 5,Na,K)o[AlSir;072]. 28H,0 3]
Nay 7,Cas 4, Mgo2{Aly 9Siz,10720). 24,5H20  [5]
o Ts; (valores conhecidos da propor¢dio do espago tetraédrico ocupado por atomos de Si): 0;7 1
a0,78(3); 0,73a0,77 [8]
e Razio SV/Al: 2,70 a 3,50 [8];2,47a 3,85 [7]
e Codigo da estrutura-tipo: STI  [4]
e Simetria de grupo espacial : monoclinica, C2/m. Vezzalini et al. (1978) sustentam que a fase
desidratada ¢ presumivelmente ortorrdmbica (provavelmente Amma).
e Parimetros cristalograficos:
a=13,64 A;b=1824 A;c=11,27A; p =128,00° [4]
a=13,69A;6=1825A;c=1131A;p=1282° [5]

¢ Unidades de construgfio secundaria: 8 e 10 anéis  [5]
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e Diagramas esquematicos da estrutura da estilbita sdo mostrados na Figura 20

Figura 20 — Arcabougo estrutural da estilbita. A: ao longo de [100]; B: ao longo de [010]; e C: ao longo
de [001]. Fonte: IZA (2000a b)

e Propriedades Oticas: Biaxial (-), a=1,484 — 1,500; B = 1,492 — 1507; y = 1,494 — 1,513;
birrefrigéneia, 8 = 0,01; 2V, = 30-49° [7].
e Outras propriedades fisicas:  [8]

Cor- incolor. branca, amarela, marrom, salmdo, vermelha, verde, azul e preta

Densidade: 2,12 a 2,21 g/em’

Trago: branco

Dureza: 3,5 a 4
o Habitos: placoso, agregado de feixes [7]; agregados radiais [8]

e Ocorréncia:

A estilbita ¢ uma zeolita muito comum, mas cuja génese comporta interpretagdes
diferenciadas. A grande maioria das ocorréncias ¢ atribuida a processos hidrotermais, embora
haja diversos registros em rochas sedimentares, como nos exemplos listados na Tabela 5.

Estilbita em zonas de metamorfismo de contato ocorre sempre na parte mais externa da
auréola de alteracdo, como exemplificado nas Montanhas Tanzawa, em cujo zoneamento a
laumontita ocupa a por¢do intermedidria. Essa mesma seqiiéncia, estilbita-laumontita, em

ordem crescente de T, ¢ referida por Gottardi & Galli (1985) em seqiiéncias vulcanoclasticas



46

(a1L61) nory -H “(Lg61) Bwood -D (1861) sdlod —  “(5861) HIED % 1pIenod — g
‘(8L61) ,21A0PRIGO % IPIENOD — 0 (LL61) SqWI00D 29 S3[0F — D (9961) EPEI) % B — & *(6561) 'T€ 32 SQUI00D — V/ :selougIapey
sonno - [ ‘oisgooideid-g 1 ‘enjondourpo — £ ‘enuyaid-g1 ‘odrssejod ojedspie)-g 1 ‘eypowss-p ‘eykfjedund-¢1 ‘ennd-z|
‘eluowme|-| | ‘e}IWOJOP-0] ‘EIO|ed-6 ‘BIUOPE[ad-g ‘0jopida-, ‘ejliofo-9 ‘eyiq[e-g ‘ozyenb-1 ‘e)pUBINAY-E ‘BIIUSPIOW-T ‘BWIO[BUR-] :[BISUIW OBSBIO0SSY

HD s3upads 10y (Do€L-19 = 1 9puo) STBULId} $UOJ BURIUOIA ‘JOJUn] pue Jopinog
) 6 SOJ13RUOQIED SOXISS W3 opdejsnioul 0JISSELI] | VS[1 BIUIBAIA ‘STEIoW0[BU0)) 15pIog
P BUIAIXI stews opdlod su eunwopad B1Iq1Isa der ©
d GULIVPLITE T © "OJZIU0) 3P OUWISTIOWISU 9P B[OPINE Ogdef "SUIBJUNOJA BMEZUR ]
a 6181 ‘11°6°9 JEJUALIPIS-OUE|NA (so1yni 3 sojny) seONSPIOOId | oupuOUdg ~__[uauQ elALdg ‘og
a 11°€ oquiTEw SOJ1}ISSPUE SOPEIoWO[3UOD W3 S09A | 0U303I|0 elgdIng POMsIq 1felpiny
o) 11 oyuLrew SO0RJN) SOYUDIE WIS SOIA 001SSBLI BIPUR[9Z BAON RINJE3ULIE]
a SLIL €1 oquiIEw SOO[UEI[NA SOJT 030p101) | UeYZpIeqJazy ‘U0l Zne], SepAy
3180 eJou
SelpuIYY ogdeIossy auLiqury er8ojon] 3pep] SpEpI[Ed0T]

SaJRIUSWIPAS SBYOO0I WD BNQINIST - G B[oqe]




47

na Bulgaria e em basaltos na Islindia. Esses pesquisadores confessam desconhecer estilbita

gerada em condigdes de superficie, ou proximas a ela.

Por outro lado, Liou (1971), conforme ja referido no item 2.6.4, afirma que a estilbita ¢ a
primeira zeolita a se formar durante a diagénese progressiva.

Relatos de ocorréncias naturais e dados obtidos em laboratério tém constatado a comum

associac¢do entre a estilbita e a laumontita.

2.7.2 - Laumontita
e Nomes anteriores e/ou obsoletos: lomonita; laumonita, sloanita, caporcianita e schneiderita.
Leonhardita é antiga designa¢do da laumontita parcialmente desidratada. [2,3]
e Origem do nome: homenagem a Gillet de Laumont, que coletou material procedente das
minas de chumbo de Huelgoét, Britania. [2]
e Férmula simplificada: Cay[AlgSii¢Oas]. 18H20  [3,4]
Cay[AlgSi;604s). 16H,O0  [2]
o T; (valores conhecidos da proporgdo do espago tetraédrico ocupado por dtomos de Si): 0,49
a 051[3]; 0,636a0,695 [8]
e Razdio SV/Al: 1,86 22,00 [8]; =2,00 [2];1,75a2,28 [7]
e Codigo da estrutura-tipo: LAU [4]
o Diagramas esquemdticos do arcabougo estrutural sdo apresentados na Figura 21
¢ Simetria: monoclinico, C2/m [2,3]
e Parametros cristalograficos (de alguns exemplares):
a=14,845A; b=13,167 A; c=17,541 A; p=110°20" (110,34°) [3]
a=1504A; b=13,17A; c=7714; Bp=113°12" [2]
a=14904; b=13174; c=7504; p=111°30" [1]
; Outras propriedades fisicas: [8]
Cor: incolor a rosada, quando hidratada. Pode ser ainda amarela, se desidratada
Densidade: 2,20 a 2,41 g/cm’
Trago: branco
Dureza: 3 a 4

e Unidades de construgdio secundaria: 4, 6, 8, 10 anéis  [4]
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Figura 21 - Arcabougo estrutural esquematico da laumontita. Visadas ao longo de [001].
Fonte: IZA (2000c)

e Propriedades oticas: Biaxial (-), a=1,502 — 1,514; g = 1,512 — 1522; y = 1,514 — 1,525;
birrefrigéncia, 6 = 0,01; 2V, =26-27° [7]

e Habitos mais comuns: prismaticos, fibrosos [7]; prismaticos e placosos [2]

e Capacidade de troca cationica: 4,25 meq/g [9]

e A laumontita tem capacidade de adsorver moléculas de NHj se desidratada a 200°C  [1]

e Ocorréncias

Ha registros da ocorréncia de laumontita em ambientes de intemperismo, de diagénese,
de metamorfismo e hidrotermal, além de sedimentar. Gottardi & Galli (1985) sustentam que,
sob o ponto de vista genético, pela diversidade de condicionamentos, a laumontita ¢ impar
entre as zeolitas. A Tabela 6 relaciona uma série de exemplos de laumontita em ambiente
sedimentar.

Além das referéncias associadas a estilbita, como abordado anteriormente, convém
mencionar a grande amplitude de condigdes de T-P observadas em Taringatura (ver item
2.5.4). Uma grande corrente de pesquisadores associa a formagdo diagenética de laumontita a
processos de albitizagdo dos plagioclasios, em condigdes de soterramento profundo (Vavra,
1989: Noh & Boles, 1993; Helmold & van de Kamp, 1985). McCulloh et al. (1981)
mencionam temperaturas de formagdo de apenas 43°C e Tschernich (1992) refere-se a

laumontitas como cimento em arenitos formados sob condi¢des de superficie.
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2.8 - ZEOLITAS EM ROCHAS SEDIMENTARES NO BRASIL
Rezende & Angélica (1997) desenvolveram essa tematica, concentrando a abordagem
em mineraliza¢cdes conhecidas que revelam potencialidade de explotagdo econdmica, bem
como naquelas cujos condicionamentos geologicos pudessem  servir como guias de
prospecgdo regional. Trés ocorréncias destacam-se no cenario nacional:
« Zeolitas na Formacdo Corda - Bacia do Parnaiba (MA/TO)
» Analcima na Formag¢do Adamantina - Bacia do Parana (SP)
« Heulandita na Formacao Botucatu - Bacia do Parana (MS)
Além dessas, menciona-se as ocorréncias na Formag¢do Uberaba, também na bacia do
Parana e as ocorréncias na Formagdo Macau, Bacia Potiguar (Figura 22). O estudo dessas
mineralizagdes desperta a atengdo para a potencialidade de alguns outros dominios

geologicos, a nivel de Brasil.

BACIA DO PARNAIBA
1 - Estilbita e laumontita na
Formagdo Corda ( MA/TO )

|
@ BACIA DO PARANA |
2 - Analcima na Formagdo Adamantina (SP) ’

3 - Heulandita na Formagdo Botucatu (MS)
4 - Phillipsita na Forrmagdo Uberaba (MG)

BACIA POTIGUAR
5 - Phillipsita, harmotoma ¢ analcima
na Formagdo Macau (RN)

Figura 22 - Principais ocorréncias de zeolitas em rochas sedimentares no Brasil




Inimeras citagcdes de zeolitas ocorrendo como acessorios em diferentes dominios
sedimentares brasileiros escapam & abordagem neste trabalho, da mesma forma que as
ocorréncias em vesiculas de rochas vulcénicas. Os basaltos amigdaloidais da Formagédo Serra
Geral, no Brasil meridional, por exemplo, contém abundantes zeolitas, descritas por Franco
(1952, 1953) e Murata et al. (1987), entre outros. Detalhes sobre as lavas fonoliticas, com
analcima, associadas ao grupo Bauru, na bacia do Parand, podem ser obtidos em Coimbra et

al. (1981).

2.8.1 - Zeolitas na Formacao Corda

As zeolitas da Formagdo Corda s@o o objeto de estudo desta tese.

2.8.2 - Analcima na Formagio Adamantina

Os dados gerais sobre essa ocorréncia sdo descritos por Brandt Neto et al. (1987). A
analcima foi identificada e caracterizada pela primeira vez na Formagdo Adamantina do
Grupo Bauru, em amostras provenientes de sondagem efetuada junto da lagoa de decantagdo
da Prefeitura Municipal de Macedonia, cidade localizada 20 quilometros a nordeste de
Fernandépolis, na regido noroeste do Estado de Sdo Paulo. A sondagem em pauta apresenta
em sua boca, cota correspondente a 492 metros. Atravessou 156 metros da Formagéo
Adamantina, e atingiu os basaltos subjacentes, pertencentes a Formagao Serra Geral, em cota

correspondente a 336 metros (Figura 23).

Altitude
492 m~
Formagdo Adamantina

Intervalo sem zeolitas

398 m
Intervalo com analcima
340 m . ; -
336 mir—r—y Zona enriquecida
Figura 23 - Analcima na Formagdo Adamantina, v v" .| Formacdo Serra Geral
Bacia do Parana. Coluna simplificada em v (Basaltos)

Macedédnia (SP). v
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A difragdo de raios-X permitiu identificar-se o mineral como sendo um silicato
hidratado de calcio e/ou sodio e aluminio, correspondente a wairakita (termos mais calcicos)
ou analcima (termos mais sédicos), porém as posicdes e intensidades das reflexdes,
mostradas nos difratogramas, levam a sugerir a predomindncia de analcima, ndo se
descartéhdo a possibilidade da ocorréncia de wairakita, tendo em vista tratar-se de série
isomoérfica. | |

A Formagdo Adamantina é constituida de arenitos, siltitos e argilitos. Os arenitos séo
finos a muito finos, dotados de teores de argila, apresentando coloragdio entre creme e tons
avermelhados, via de regra com cimentagdo carbonatica. Os siltitos e argilitos apresentam
cores semelhantes e cimentagdo pélo mesmo material. |

A microscopia eletronica de varredura constatou a presenga de analcima, localizada no
cimento, associada a argilominerais esmectiticos. Constitui-se de cristais idiomorficos com
dimensdes entre 1 € Sum, encontrando-se isolados ou agrupados, dotados de faces, arestas e
vértices bem conservados, ocupando espagos intergranulares do arcabougo, associado a
matriz argilosa.

Em relagdo a origem, diversas hip6teses foram levantadas por Brandt Neto et al. (1987):

1. Fonte detritica a partir de sedimentos de Bacia do Parana
2 - Fonte detritica a partir da Formag3o Serra Geral
3 - Fonte detritica a partir de rochas alcalinas
4 - Origem a partir de autigénese sem hidrotermalismo
5 Origem a partir de processos hidrotermais

Esses autores concluem por admitir uma certa vinculagio magmatica, na qual a analcima
seria oriunda de solugdes hidrotermais, vindo a crescer nos espagos disponiveis entre os
grdos do arcabougo.

A ocorréncia de analcima de Macedonia, por si s6, ndo desperta interesse econdmico,
tanto pelo baixo conteido zeolitico, como pela profundidade em que se encontra. Observa-
se, entretanto, algumas similaridades entre os condicionamentos geol6gicos dessa ocorréncia
¢ as da Formagiio Corda, na Bacia do Parnaiba, entre as quais sua origem autigénica, como
fase intersticial da porgdo basal de sedimentos recobrindo lavas basalticas.

A Formagdo Adamantina \é,\ sem davida, um alvo importante em termos de

mineralizagdo zeolitica.
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2.8.3 - Heulandita na Formagao Botucatu

Deve-se a Farjallat & Suguio (1966) a referéncia sobre zeolitizagdo em arenitos da
Formagdo Botucatu. A exposi¢do estudada por esses autores localiza-se na rodovia que liga
as cidades de Sidrolandia ¢ Nioaque (MS), a 24 Km desta ultima, proximo a serra de
Maracaju.

O arenito mineralizado constitui uma das uGltimas intercalagdes nos basaltos. Esses
arenitos sdo referidos como intratrapianos, por ter sua deposi¢ao ocorrida a intermiténcia de
espasmos vulcanicos que deram origem as lavas basdlticas da Formagdo Serra Geral,

dispondo-se intercalados a essas (Figura 24).

VoY ]‘insgllto
v | afanitico

Arenito com - Rasalto sime, MM
heulandita amigdaloidal intemperizada

Figura 24 - Condicionamento esquematico da ocorréncia de heulandita em arenitos intercalares.
Nioaque (MS), Baciado Parana. (Lente de 30m x 0,70m). Fonte: Farjallat & Suguio (1966)

As vesiculas no basalto amigdaloidal sdo preenchidas por quartzo, heulandita e estilbita,
além de, algumas vezes, também, por arenito. O arenito apresenta um cimento quartzoso
secundado por heulandita, que chega a constituir um componente importante na cimentagao.
As solugdes zeolitizantes seriam de origem hidrotermal, penecontemporéneas ao derrame do
basalto superior. No seu percurso descendente teriam precipitado a heulandita no arenito, em
fase posterior a silicificagdo.

Essa ocorréncia, por si s0, ndo apresenta interesse economico. Entretanto, revela um
mecanismo mineralizante possivel de ser reproduzido nos incontaveis corpos de arenitos

intercalares existentes nas bacias do Parana e Parnaiba.
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2.8.4 - Phillipsita na Formacgédo Uberaba

Ferreira Junior (1996) e Ferreira Jinior & Gomes (1999) registram duas formas de
ocorréncia de zeolitas na Formago Uberaba:

¢ como produto de alteragéo de material vulcéanico detritico; e

* na forma de cimento, preenchendo o espago intergranular da rocha
Consideram que essa fase mineral, possivelmente a phillipsita, & de grande importincia na
caracterizagdo deposicional e diagenética da Formag@o Uberaba, pois possibilita afirmar, com
relativa margem de seguranga, a existéncia de uma fonte de material vulcanico contemporaneo
a deposigdo da unidade. As zeolitas seriam formadas nos primeiros estagios da eodiagénese,
‘num processo favorecido pela instabilidade termodindmica do material vuicénico.

. Salienta-se a relagdo de lateralidade estratigrafica entre as formagbes Uberaba e

Adamantina.

2.8.5 - Zeolitas na Formacio Macau

Gomes & Fernandes (1995) descrevem phillipsita, harmotoma, wellsita'? e analcima, tanto
preenchendo vesicula como ocupando espagos intersticiais nos hialoclastitos da Formagao
Macau, na Bacia Potiguar (RN), em subsuperficie. Esses hialoclastitos sdo rochas constituidas
por fragmentos de olivina basaltos vitreos, formados a partir da interagio entre lavas de
composigdo bésica e a 4dgua do mar. A presenca de material terrigeno e aloquimico da
granulagio areia, além de fragmentos bioclasticos de macroforaminiferos planctonicos, sugere
que esse processo ocorreu em aguas rasas. Seis fases diagenéticas foram identificadas,
refletindo a seguinte evolugdio paragenética: piritizagio, palagonitizagdo, autigénese de

esmectitas, autigénese de zeolitas, autigénese de carbonato e dissolugdo de carbonato.

2.8.6 - Outras dreas potenciais no Brasil
Rezende & Angélica (1996) referem-se a diversos alvos potencialmente prospectaveis em

termos de zeolitas, no Brasil (Tabela 7). Ressaltam que:

12 Harmotoma forma uma série continua com phillipsita-Ca. Wellsita é um termo atualmente desconsiderado
pela International Mineralogical Association. Era usado para designar variedades de zeolitas com teores de

Ba entre os da phillipsita e os da harmotoma (Coombs et al, 1997).
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a. Embora as zeolitas ocorram também em ambiéncias sedimentares sem qualquer vinculo

com episddios vulcinicos/vulcanoclasticos, é nestes que despertam maior interesse;

b. A relativa instabilidade das zeolitas, via de regra, ndo favoreg:e a subsisténcia de

mineralizacGes mais antigas que o Neopaleozoico. Isso, porém, ndo deve descartar, de todo,

investigagSes em dreas um pouco mais antigas, como as bacias de Camaqud, Itajai e Jaibaras,

entre outras.

Tabela 7 - Areas favoraveis a conter acumulagdes de zeolitas no Brasil

Unidade Idade Localizagdo Litologias de interesse
Itha de Trindade Terciério/' Ilha Oceénica Lavas e piroclasticas alcalinas
Quaterndrio
Ilha de Fernando de i " T .
Noronha Terciario Ilha Ocednica Lavas, tufos e piroclasticas alcalinas
qumacio Boa Vista Terciario PB Basaltos, cineritos € bentonitas
Bacmthg“ Bau ru Cretaceo MG, PR Arenitos, tufos (?), argilas (alteritos)
PR, MS, SP, SC, R .
Fm. Serra Geral Cretaceo RS, GO, MG Lavas vitreas; sedimentos intercalares
. Arenitos réseos, arroxeados a vermelhos,
Fm. Caiua Creticeo PR, MS, SP origem edlica e fluvial
Cretaceo / .

Fm. Uberaba Tercidrio MG Arenitos tufaceos
Bacia do Sdo Francisco: Creticeo MG Vulcanitos, vulcanoclasticas e rochas

Fm. Mata da Corda sedimentares associadas

. Arenitos fluvio-eblicos contemporéneds ao
Fm. Urucuia Creticeo MG, BA vulcanismo Mata da Corda
. Juréssico / - .

Bacia do Takutu Creticeo RR Vulcénicas e sedimentos sobrepostos
Grupo Pern: . buco: Cretaceo PE Vulcénicas e vulcanoclasticas

Fm. Ipojuca

Fim. Cabo Tercidrio PE Conglomerados com fragmentos de

vulcénicas
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3 - GEOLOGIA REGIONAL
3.1 - GENERALIDADES

A Bacia do Parnaiba ¢ um tipo crustal intracratonico (craton gondwanico) localizado
no nordeste do Brasil, e que dcupa uma érea da ordem de 600.000 km’. Comporta uma
coluna sedimentar de mais de 3.500m de espessura, subdivida em seqiiéncias deposicionais
separadas por discordancias regionais e corrclacionaveis a eventos orogénicos de carater
global (Figuras 25 e 26).

A Figura 27 é um esbogo das caracteristicas genéricas das seqiiéncias sedimentares que
compdem aquela bacia, baseado na proposta de de Soares et al. (1974), com adaptagdes
face aos novos dados publicados posteriormente, a exemplo de Lima & Leite (1978),
Caputo (1984), Goes et al. (1994) e Rezende (1998a).

Convém destacar também a proposta defendida por Gées (1995) e Goées & Coimbra
(1996), que desmembra esse conjunto sedimentar em segmentos mais especificos,
designando-os Bacia do Parnaiba, Bacia das Alpercatas, Bacia do Grajau e Bacia do

Espigdo Mestre, conforme mostrado na Figura 28.

3.2 - SINTESE DA EVOLUCAO NO PALEOZOICO

A histdria pré e eopaleozdica da Bacia do Parnaibaé caracterizada por uma fase rifte,
de transi¢dio para sinéclise, representada pelas formagdes Riachdo € Mirador, identificadas
apenas em subsuperficie. E provavel que dominios sedimentares aflorantes na regido do
Gurupi (NE do Para / NW do Maranhdo), como a Formagdo Piria, sejam eqiiivalentes a
essas unidades.

Do Ordoviciano até o Carbonifero Inferior (Mississipiano) registram—sé dois grandes
ciclos transgressivo—regressivos, representados pelos grupos Serra Grande e Caninde, e
sepafados por uma discordéncia associada a Orogenia Caledoniana. Nesse intervalo
registram-se depdsitos continentais, transicionais ¢ uma marcante presenga marinha
(sedimentagdo talassocratica), com predominéncia de clima temperado e episddios glaciais.

Ainda no Carbonifero a bacia foi submetida a um processo erosivo, associado a
Orogenia Eo-Herciniana, que provoca uma radical mudanga na evolugfio bacinal. Ao final

desse periodo, no Pensilvaniano, estabeleceu- se um sistema eminentemente continental
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Figura 26 — Coluna estratigrafica da Bacia do Parnaiba (Goes et al., 1994)
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Figura 28- Unidades geotectdnicas da Provincio Sedimentar do Meio-Norte.
(Goes, 1995; Goes & Coimbra, 1996)
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(sedimentagdo geocrética), em condigdes de aridez progressiva que se estendeu pelo

Mesozbico.
3.3 - EVOLUCAO NO MESOZOICO

Uma boa visualiza¢do do contexto geologico do Mesozdico € necessaria para analise €
entendimento da mineralizagdo de zeolitas, pelo que serd desenvolvida uma andlise um
tanto mais detalhada da evolugdo da bacia nesse intervalo de tempo.

O empilhamento estratigrafico consagrado, como mostrado na Figura 26, considera a
seguinte evolugdo: depdsitos edlicos, da Formag¢do Sambaiba (Tridssico) — hiato —
vulcanismo basdltico, da Formagdo Mosquito / sistema fluvio-lacustre-desértico, com
pelitos da Formagdo Pastos Bons e arenitos da Formag¢do Corda (Jurassico) — hiato —
vulcanismo basdltico, da Formag¢do Sardinha / Formag¢dao Codo / Formagdo Grajai e
Formacdo Itapecuru (Cretaceo). Porém, segundo Rezende (1997, 1998a), esse
relacionamento ¢ fruto de inferéncias geologicas para acomodar situagdes ndo bem
compreendidas em estudos anteriores. Baseado em relagdes de campo, correlagdes com
pogos de petroleo e dados geocronologicos de basaltos e diabdsios, esse autor propds um
reordenamento da se¢do mesozoica, considerando apenas um grande evento magmatico,
pulsante, e dissociando a Formagdo Corda, que ocorre na por¢do oeste da bacia, do
contexto associado ao Sistema Pastos Bons, na por¢do centro-leste. Essa concepgdo esta

esquematizada na Figura 29. Entre a Formagdo Sambaiba e o Sistema Pastos Bons pode

haver uma relagdo de lateralidade.
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Figura 29 — Reordenamento estratigrafico do Mesozéico na Bacia do Parnaiba proposto por Rezende (1998a).




3.3.1 - Formagio Sambaiba

A passagem do Paleozdico para o Mesozodico foi marcada por uma crescente aridez e
intensa desertificagfio, que culminou com a deposi¢do de extensos campos de dunas eélicas
na porg@o centro-oeste da baéia, referidos como Formagéio Sambaiba (Figura 30), a qual
recobre de forma gradativa a Fd}macio Motuca. A Formagﬁﬁo Sambaiba ¢ considerada de
idade tridssica (Aguiar, 1971; Lima & Leite, 1978) com base exclusivamente nas suas

relagdes estratigraficas, especialmente por estar truncada por derrames basalticos (Figura
31).

3.3.2 - Grupo Mearim

Considera-se como tal, o conjunto, referido no ordenamento estratigrafico classico da
bacia (Goes et al, 1994), que ¢ integrado pelas formag¢des Corda e Pastos Bons. Essa
concepgdo, entretanto, comporta um grande equivoco, ao considerar como Formagdo Corda
tanto os depdsitos edlicos, fluviais e lacustres, suprabasalticos (Figura 32), expostos na
porgdo oeste da bacia (Barra do Corda; Fortaleza dos Nogueiras; rodovia BR-010, no trecho
Porto Franco - Imperatriz), como os depdsitos fluviais e eodlicos que se associam a
Formagdo Pastos Bons, na parte central e centro-leste da mesma (Colinas, Pastos Bons,
Elesbio Veloso, Floriano), onde se dispdem, as vezes, em faixas descontinuas. |

A designagdo Corda deve-se a Lisboa (1914), e refere-se aos arenitos que constituem
um grande nimero de pequenas elevagdes, avermelhadas, de topos tabulares, que ocorrem
na regido do alto rio Mearim e de seu distributério, o rio Corda.

Mesner & Wooldridge (apud Aguiar, 1971)" referem-se 4 Formagiio Pastos Bons
como de idade tridssica superior. Datagdes paleontologicas posteriores convergem para
caracterizar a idade jurassica dessa unidade e do segmento atribuido & Formagdo Corda na
regiﬁb central e centro-leste da bacia (Lima & Leite, 1978). Com efeito, esse segmento esta
afetado por intrusdes de diabasio (Figura 33), o que confirma sua idade pré-cretécica.
Entretanto, a caréncia de registros fossiliferos na por¢do oeste impossibilitou uma
correlagdo mais direta entre as areas oeste e centro-leste; fazendo com que essa correlagéo

se assentasse em outro equivoco: considerar a existéncia de dois eventos vulcanicos, um no

13 MESNER, J.C. & WOOLDRIDGE, L.C.P. 1962. Maranhdo basin study revision. Rel. Petrobras, Renor-
DIREX 50G.




Figura 30 - Arenitos eélicos da Formagao Sambaiba. As feigdes erosivas dotam a paisagem
de belo aspecto cénico.

Figura 31 - Arenito Sambaiba afetado por basalto
proximo a zona de extravasamento (Rodovia
Tocantinopolis - Estreito).

.

""{:& e’ ‘s. :

i

Figura 32 - Arenito da Formagdo Corda, recobrindo
derrame basaltico. Fortaleza dos Nogueiras (MA)

Figura 33 - Apofise de diabasio em arenito do
Sistema Pastos Bons, na regido central da Bacia
do Parnaiba, proximo a Mirador (MA). Essa
por¢ao da bacia corresponde a Bacia das
Alpercatas, de Goes (1995).

Arenito
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Tridssico (Formag8io Mosquito) e outro no Cretaceo Inferior (Formagio Sardinha).
Datagdes geocronoldgicas em mais de 50 amostras de basaltos e diabasios da bacia revelam
que as pulsagdes igneas distribuiram-se ao longo de todo o intervalo aproximado entre 215
¢ 114 Ma., conforme abordado na descri¢o desse magmatismo, mais adiante.

Com base nesses dados, e sustentado em relagdes de campo, correlagdes de pogos
perfurados na prospecgiio de petrdleo € no conteudo mineraldgico diferenciado, Rezende
(1998b) sugeriu o desmembramento da Formagio Corda em dois conjuntos, e designou-os,
informalmente, de Corda I e Corda II, respectivamente para as porgdes oeste € centro-leste.
Embora, nesse trabalho, Rezende tenha sugerido a manutengio do termo Corda para o
segmento da porgdo oeste, esse autor reconhece que ha necessidade de observagdes
complémentares para uma definido mais precisa do que deve ser considerado como
Formagdo Corda.

A seqiiéncia fluvial e edlica (referida como Formagio Corda) associada &4 Formagdo
Pastos Bons compde, com esta, o que Godes (1995) e Goes & Coimbra (1998)

caracterizaram como Bacia das Alpercatas.

3.3.3 - Magmatismo basailtico

Do Tridssico Superior ao Cretidceo Inferior, a Bacia do Parnaiba foi afetada por um
prolongado magmatismo toleitico, fruto de um provavel efeito colateral da desagregagdo do
Continente Gondwana (Rezende, 1971). Esse magmatismo estd basicamente representado
por derrames basélticos, concentrados na por¢o oeste da bacia, e por diques e soleiras de
diabasio, na parte centro-leste.. E reconhecidlo no empilhamento classico da bacia
principalmente pelas designagdes Formagdo Mosquito (fase mais antiga) e Formagdo
Sardinha (Aguiar, 1971; Lima & Leite, 1978; Goes et al., 1993), ou como Formagdo
Orozimbo (Nunes et al., 1973), que agrupa intrusivas e vulcénicas.

Face a vinculagdo existente entre essas rochas e as zeolitas objeto desta tese, é
imperioso um certo grau de detalhamento na abordagem dessa tematica, especialmente

quanto a composigéo e idade dos basaltos.
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3.3.3.1 - Mineralogia e composi¢do quimica

Os basaltos sdo cinza escuros a marrom-avermelhados, raramente esverdeados, quase
sempre macigos, afaniticos, com textura variando de subofitica a intersertal. Podem conter
amigdalas, as vezes centimétricas, que estdo em geral preenchidas por calcedonia, zeolitas,
ou calcita (Figura 34). Compdem-se, essencialmente, por ripas de plagioclasio,
principalmente labradorita e/ou andesina calcica, que envolvem de forma parcial os grdos
de piroxénio, principalmente a augita, e em parte estdo envolvidos por eles. Esses minerais
variam de anédricos a subédricos, e quase sempre estdo associados com opacos. Como
minerais acessdrios ocorrem carbonatos, pigeonita, titanita vermelha, dentre outros (Lima
& Leite, 1978).

Na porgdo oriental da bacia essas rochas basicas tém caracteristicas hipabissais (diques
e soleiras), e apresentam uma granulagdo mais grossa, com augita, plagiocldsio, 6xidos de
Fe-Ti e, as vezes, pigeonita, em graos de 1 a 3 mm (Fodor et al. 1990).

Préximo a Fortaleza dos Nogueiras, um saprolito derivado dessas rochas vulcénicas
exibe interessante aspecto fitado (Figura 35). A propdsito, ¢ comum a ocorréncia de
espessos pacotes de saprolitos derivados dos basaltos, nos quais, apesar da intensa
caulinizagdo, a textura da rocha primaria ainda estd preservada, fazendo sobressair
pontuagdes esbranquigadas (produtos de alteragdes das amigdalas zeoliticas), numa massa

avermelhada.

Figura 34 — Basalto com amigdalas preenchidas Figura 35 - Aspecto fitado de basalto
por calceddnia, calcita e zeolitas. Rodovia intemperizado. Rodovia Balsas — Fortaleza dos
Porto Franco-Grajau. Nogueiras (MA).



67

Quanto ao quimismo, a Tabela 8 resume dados sobre a composiciio de basaltos da

porgdo oeste da bacia onde se ressalta o conteudo em silica, Al, Fe, Mg e Ca, além de Na.

Tabela 8 - Composigdo litogeoquimica de basaltos da parte oeste da Bacia do Parnaiba
Identificagdo das amostras
Dados extraidos de Fodor et al. (1990) Dados desta tese'’
4A 506 19 11 8 29A 502 25 9 Bas! Bas2 Bas3
Si0, 51,52 51,68 52,49 52,67 52,50 52,20 53,47 5243 52,681 47,74 47,00 46,46
TiO; 1,14 1,03 1,05 1,07 1,07 1,03 1.11 1,17 1,16 1,02 1,09 1,00
AlO4 13,90 14,72 14,84 14,97 1490 1443 14,89 14,31 15,10 { 13,86 13,07 13,00
Ferom 10,29 9,70 9,36 9,75 9,74 9,44 9,55 9,17 10,04 | 983 10,07 9,46
MnO 0,17 0,16 0,16 0,17 0,16 0,14 0,16 0,17 0,18 | 0,14 0,18 0,15
MgO - 8,63 8,08 7,46 7,17 7,07 6,78 6.52 6,01 6,55 | 6,29 6,47 7,01
CaO 10,13 1L19 11,12 10,63 9,81 11,60 9,88 996 9,76 | 9,94 8,49 991
Na,O 227 1,8 1,76 1,78 235 210 230 247 2,18 | 2,03 2,00 0,93
K;O 0,83 0,69 0,93 1,07 1,45 1,26 0,99 1,23 1,53 | 0,84 0,36 0,90
P,0s 0,14 0,13 0,10 0,13 0,12 0,16 0,14 0,17 0,15 | 0,14 0,17 0,14
P.Fogo na na na na na na na na na 6,98 10,49 10,06
Soma 99,02 99,23 99,27 9941 99,17 99,14 99,01 99,73 9933 | 98,81 99,39 99,02
(1) Amostras de basalto da regido de Porto Franco (MA)

3.3.3.2 - Subdivisdo e idades

Os estudos geocronoldgicos das rochas ignea maficas da bacia do Parnaiba ja contam
com um acervo de mais de 50 datagdes (método K/Ar), conforme resumido na Tabela 9.
Apesar de algumas limitagdes, esses estudos tém contribuido para uma melhor
compreensdo do empilhamento estratigrafico do segmento mesozoéico da bacia.

Aguiar (1971), a partir de interpretagdo das relagbes estratigraficas dessas rochas,
subdividiu 0 vulcanismo em Formag¢do Mosquito, atribuindo-lhe idade triassica inferior, e
Formag8o Sardinha, considerada do Cretaceo Inferior.

Nunes et al. (1973) contestam a validade da subdivisdo, considerando a existéncia de
um unico basalto, correspondendo a uma sé fase de extensos derrames, e reconhecem a
importancia da unidade como elemento chave na subdivisio estratigrafica da bacia.
Designaram, ent@io, esses basaltos, de Formagdo Orozimbo, como referéncia a vila
homénima, localizada na BR-230 (rodovia TransamazoOnica), entre as cidades de Sdo Jodo
dos Patos e Pastos Bons (MA). |

Importa ressaltar, porém, que os corpos basicos aflorantes na regiio de Orozimbo,
como, de resto nas por¢les centro-leste, leste ¢ nordeste da bacia, sfio diabasios, e ndo

basaltos. Sdo caracteristicamente intrusivos. Considerando que esses corpos sdo, em geral,
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Localizagio Rocha Material | Idade (Ma) |  Sistema/Série’ Ref. *

2-1Z-1-MA Basalto Rocha total 180+3 Juréssico Inferior 3

2-1Z-1-MA Basalto 154 Juréssico Médio 3

2-12-1-MA Basalto Rocha total 18719 Jurassico Inferior 3

1-PD-1-MA Diabdsio Plagiocasio 18315 Juréssico Inferior 3

Pogo 2-NL-1-PI 13311 Cretéaceo Inferior |

2-NL-1-P1 196 Jurdssico Inferior 1,3

2-RB-1-MA 198 Juréssico Inferior 1,3

1-TB-1-MA 209/260 Trids. Sup./ Permiano 1,3

2-VG-1R-MA 201 Jurdssico Inferior 1,3

1-CL-1-MA Basalto 18748 Juréssico Inferior 3

Riacho Santana - MA Diabisio Rocha total 18249 Jurassico Inferior 3
Colinas - MA Diabasio Plagiocisio 133+10 Cretéceo Inferior 3
Leste Paraibano - MA Diabdsio Plagiocisio 12742 Cretaceo Inferior 3
Floriano - P1 Diabdsio Rocha total 12614 Creticeo Inferior 3
Floriano - PI Diabdsio Rocha total 127 Cretdceo Inferior 2
Floriano - PI 118/176 ? 1
54 km de Oeiras para Floriano - Pl 174 Jurdssico Médio 1
Esperantina - P 199 Jurissico Inferior 1
Lizarda - GO Basalto 12849 Cretéceo Inferior 2
5 km sul de Grajai Basalto Rocha total 12545 Creticeo Inferior 2
Grajai - MA Basalto Rocha total 15842 Jurédssico Médio 2
Grajai - MA Basalto Rocha total 21543 Tridssico Superior 2
Grajai - MA Basalto Plagiocésio 13415 Cretaceo / Jurassico 2
Grajai - MA Arenito cozido Rocha total 17949 Jurdssico Médio 2
5 km sul de Porto Franco Basalto Rocha total 14742 Juréssico Superior 2
0,8 km sul de Porto Franco Basalto Rocha total 15012 Jurassico Superior 2
13,5 km sul de Porto Franco Basalto Rocha totat 17214 Jurassico Médio 2
1,5 km sul de Porto Franco Basalto Rocha total 21415 Triassico Superior 2
8 km norte de Porto Franco Basalto Rocha total 15617 Jurdssico Médio 2
Estreito - MA Basalto Rocha total 170+12 Juréssico Médio 2
Estreito - MA Basalto Rocha total 159+13 Jurdssico Médio 2
Estreito - MA Diabisio Rocha total 16418 Jurssico Médio 2
* Porto Franco - MA Basalto Rocha total 12410 Cretaceo Inferior 2
3 km de Angical do Piaui —Pi Diabidsio Plagiocdsio 11412 Cretéceo Inferior 2
50 km W de Teresina - Pl Diabésio Plagiocasio 12415 Cretaceo Inferior 2
42 km SE de Fortaleza dos Nogueiras - MA Basalto Plagiocdsio 13043 Creticeo Inferior 2
42 km SE de Fortaleza dos Nogueiras — MA Basalto Rocha total 158+11 Jurdssico Médio 2
90 km NE de Araguaina - TO Basalto Plagiocasio 14843 Juréssico Superior 2
19 km NE de Araguaina - TO Basalto Rocha total 17243 Jurssico Médio 2
_Araguaina - TO Basalto Rocha total 19447 Juréssico Inferior 2
Elesbiio Veloso — Pl Diabisio 115 Cretaceo Inferior 1
Picos — Pl Diabdsio 110/168 ? 1
Gaturiano — PI 160 Jurassico Médio 1
_Agricoldndia — PI 117 Creticeo Inferior 1
Conceigio do Canidé — P1 136 Jurdssico Superior 1
Itaueiras — Pl 189 Jurdssico Inferior 1
Isafas Coelho — P1 134 Cretéceo Inferior 1
Povoado Ruivo =Pl 116 Cretéceo Inferior 1
Simplicio Mendes — Pl 147 Jurdssico Superior 1
Canto do Buriti — Pl 175 Jurdssico Médio i
Grajai - MA Basalto Rocha total 189,3+5,5 Jurissico Inferior 4
Tocantinépolis — TO Basalto Rocha total 164,9+5,6 Jurdssico Médio 4
W de Estreito ~ TO Basalto Rocha total 160,0+5,0 Jurdssico Médio 4
Porto Franco - MA Basalto Rocha total 153,845.4 Jurdssico Médio 4
Gaturiano - Pl Basalto Rocha total 144,114,7 Jurassico Superior 4
Floriano — Pl Diabidsio Rocha total 121,8+3,0 Creticeo Inferior 4
Picos - PI Diabisio Rocha total 115,043,7 Cretéceo Inferior 4

'Geocronometria (milhdes de anos) bascada na Carta Estratigrafica Global (IUGS,1989).

Permiano: 290-250; Tridssico

Superior: 230-205; Jurassico Inferior: 205-180; Jurassico Médio: 180-152; Jurdssico Superior: 152-135; Cretaceo Inferior:

135-96.

2 Fontes de consulta: 1- Nunes et al. (1973); 2 — Lima & Leite (1978); 3 Gées et al. (1993; 4 — Fodor et al. (1990)
Em negrito: amostras analisadas nos USA, conforme referéncia 1.
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mapeaveis até em escalas menores que 1:25.000, a diferenciagdo entre os dois conjuntos
(rochas extrusivas e rochas intrusivas) é uma informagio util sob o ponto de vista
estratigrafico. A designagdo Orozimbo poderia ser usada, assim, apenas para as fases
intrusivas.

Lima & Leite (1978) fazem uma detalhada analise dos registros geocronoldgicos
disponiveis, chamando ateng@io para varios casos de discrepancias nas idades isotdpicas.
Registram, por exemplo, discrepéncias, acima do limite analitico do erro, nos resultados de
analises em feldspatos e em rocha total de uma mesma amostra, como exemplificado em
uma amostra de basalto coletada a 42 km SE de Fortaleza dos Nogueiras — MA (13043 Ma,
em plagioclasio; 15811 Ma, em rocha total). Da mesma forma, registram discordancias
nos resultados analiticos para amostras de afloramentos muito préximos, bem como
ressaltam ndio haver concordincia entre andlises realizadas no Centro de Pesquisas
Geocronolégicas da Universidade de Sdo Paulo (CPGeo-USP) e as executadas nos USA,
em amostras de um mesmo afloramento, como pode ser observado na Tabela 9, com
discrepancias de até 52% (110Ma e 168Ma, para uma amostra da regido de Picos-PI). Esses
autores recomendam cautela na interpretagdo dos resultados radiométricos K/Ar,
principalmente nos casos muito andmalos.

Essas discrepancias criam, realmente, um obstaculo a uma interpretagio mais precisa
da evolugdo do processo magmatico na bacia. Apesar disso, subtraindo-se os casos mais
discrepantes, pode-se delinear um quadro genérico dessa evolugdo, a constatagdo de que o
magmatismo foi um processo episodico, manifestando-se por pulsagdes intermitentes.

Lima & Leite (1978) mantiveram a subdivisdo em formagdes Mosquito (Jurassico a
Triassico Superior) e Sardinha (Eocretaceo).

As investigagdes de Fodor et al. (1990), incluindo datagdes K-Ar em sete amostras de
basaltos e diabasios da bacia, confirmam idades mais antigas na parte oeste (189,315,5 a
153,8 £5,4 Ma), em contrapartida aos registros da parte leste (144,1+4,7 a 115,0+3,7 Ma),
associando essas manifesta¢cGes magmaticas, respectivamente, com as aberturas do Oceano
Atlantico Norte e Oceano Atlantico Equatorial.

A proposito, Goes et al.(1993) consideram trés pulsos magmaticos principais (Figura
36). O mais antigo, entre 215 ¢ 180 Ma, ¢ contemporineo ao enxame de diques do Amapa,

estando possivelmente relacionado com os movimentos de abertura do Oceano Atlantico
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Norte. O segundo pulso, aparentemente mais expressivo, € concomitante com a principal
fase de magmatismo da Bacia do Amazonas, esta relacionado com a abertura do Oceano
Atlantico Equatorial. O terceiro e ultimo pulso é contemporaneo com o magmatismo da

Bacia do Parana e, portanto, relacionado com a abertura do Oceano Atlantico Sul.
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Figura 36 — Distribuigio dos pulsos magmaticos na Bacia do Parnaiba, desde o Tridssico
Superior até o Cretaceo Inferior. O espagamento entre esses pulsos foi de, no maximo, 10
milhdes de anos. Classes com maior fregiiéncia nio necessariamente representam paroxismo.
Pode ser efeito de amostragem. E um equivoco a divisdo em dois ou trés eventos, adotada por
Lima & Leite (1978) e Goes et al. (1993), dentre outros. Figura modificada de Goes et al.,
(1993), incluindo dados de Fodor et al. (1990)

Constata-se que o magmatismo foi um evento intermitente que pulsou ao longo de pelo
menos 100 milhdes de anos, a intervalos de até 10 milhdes de anos.

Na parte oeste da bacia predominaram processos vulcanicos (basaltos), enquanto nas
porgdes central e leste as manifestagdes foram de carater intrusivo (diabasios), conforme
visualizado na Figura 37. Percebe-se, também, que ha uma incidéncia maior de idades mais

antigas na porgdo oeste, e idades mais novas na parte centro-leste, o que pode caracterizar
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um certo diacronismo da manifestagdo ignea. Fica patente, porém, que, embora as primeiras
manifesta¢des na area oeste datem pelo menos do Tridssico Superior (215 Ma. em Grajau e
214 Ma. em Porto Franco), estendem-se até o Cretaceo Inferior (124 Ma. em Porto Franco,
e 130 Ma. em Fortaleza dos Nogueiras), salvo sc essas idades mais novas estiverem
arroladas como discrepancias analiticas. Sob esse aspecto, convém atentar-se para as
colocagdes de Rezende (1971), analisando o mecanismo das intrusdes de diabasio nas
bacias do Amazonas e do Maranhdo (atualmente Parnaiba). Diz esse autor: - Uma sucessdo
de derrames basdlticos numa mesma drea significa o cardter repetitivo do fenémeno. O
primeiro derrame ndo significa, necessariamente, o inicio do magmatismo, uma vez que
este pode ocorrer sem que haja qualquer manifestagdo na superficie. Neste caso geraria
tdo somente os efeitos profundos, ou os efeitos rasos. No entanto, o derradeiro derrame de
uma drea representa o ultimo episodio do magmatismo toleitico e, necessariamente, o mais
alto nivel energético do mesmo. Isso significa que ndo se deve desprezar a possibilidade de
espasmos vulcanicos cretaceos na parte oeste da Bacia do Parnaiba, nem idades jurassicas
para o segmento leste.

Como, no seu todo, essa atividade ignea desenvolveu-se ao longo de aproximadamente
100 milhdes de anos, ¢ natural que a intermiténcia das pulsag¢des vulcénicas fosse ocupada
por sedimentagdo, no caso, predominantemente edlica, & semelhanga do que ocorre na
Bacia do Parand, com os denominados arenitos intercalares (Northfleet et al., 1969). O
Membro Macapd, da Formagdo Mosquito (Northfleet e Melo, 1967, apud Aguiar, 1971), ¢
um exemplo dessa sedimentagdo que estd também registrada, em menor escala, em furos de
sondagem que atravessam o pacote vulcanico (Figura 38). A Figura 39 registra um leito
sedimentar intercalado a derrames basaltico, na estrada Grajai — Fortaleza dos Nogueiras.

Essa dindmica geoldgica, interpretada numa escala maior, tem dado origem a
inferéncias duvidosas na defini¢io do empilhamento estratigrafico do Mesozbico da bacia.
A maior delas, na opinifio deste autor, é subdividir o pacote vulcinico em duas unidades

distintas: formag¢des Mosquito e Sardinha.
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Petrobras em Imperatriz (MA). Atente-se para os registros de rochas metassedimentares
intercaladas aos basaltos, refletindo uma continuidade da sedimentagdo durante as fases de

quiescéncia vulcanica na bacia.
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Figura 39 — Estrato sedimentar (S)
intercalado a derrames de basalto (B).
Rodovia Fortaleza dos Nogueiras —
Grajau (MA)

3.3.4 - Formacéo Corda

Os arenitos portadores de zeolitas, objeto de estudos desta tese, fazem parte dessa
unidade. Ap6s as consideracdes ja emitidas neste capitulo sobre as polémicas conceituagdes
da Formagdo Corda, descreve-se a seguir o entendimento admitido neste trabalho.

Considera-se como tal o conjunto de depdsitos edlicos, fluviais e lacustres que se
desenvolveu na por¢do oeste da bacia, sobre o ultimo derrame basdltico ocorrido dessa
rea. As condi¢des desérticas ainda persistiam apés o magmatismo e, sobre os basaltos,
desenvolveram-se extensos campos de dunas edlicas, mas com uma proliferagéio de
depositos fluviais e lacustres, caracterizando uma maior disponibilidade de dgua no sistema
sedimentar, em comparagio a época de deposi¢do da Formagdo Sambaiba. A grande
quantidade de fragmentos de basaltos nos arenitos da Formagéo Corda demonstra que essas
rochas vulcanicas também serviram de drea fonte para essa unidade.

Essa seqiiéncia esta bem representada na rodovia BR-010 / Belém-Brasilia, entre Porto
Franco e Imperatriz — MA. Correlagdo entre os padrdes observados na faixa de afloramento
e nos perfis de pogos perfurados pela Petrobras, permitiu a montagem de um quadro
sugestivo de que a Formagdo Corda componha a porgdo proximal de um amplo sistema
sedimentar, integrado, também, pelas formagdes Codo e Grajau, conforme esquematizado
na Figura 40. A Formagio Corda representaria a primeira fase de assoreamento do
segmento crustal que iniciava seu embaciamento na parte norte da Bacia do Parnaiba,
designado recentemente de Bacia do Grajaa (Goes, 1995; Goes e Coimbra, 1996), ou Bacia
de Sdo Luis-Grajati (Gées e Rossetti, 2001). Arenitos sdo os litotipos predominantes na
Formagdo Corda. Argilitos e folhelhos ocorrem subordinadamente. Um detalhamento do

contexto geoldgico local consta no ftem 4.2.
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Figura 40 - A Formagdo Corda ¢ a porgdo proximal de um sistema deposicional
integrado, também, pelas formagdes Codo e Grajan.
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3.3.5 - Formagdes Codé e Grajau

A érea localizada na porg¢do norte da Bacia do Parnaiba teve, indiscutivelmente, uma
evolugdo diferenciada durante o Cretaceo, com a formagio de um embaciamento
geneticamente relacionado a separagﬁo entre América do Sul e Africa.

A Formagio Codé representa o retorno da influéncia marinha na bacia. Compreende
predominantemente uma sucessdo de folhelhos, com intercalagSes de calcarios, margas,
siltitos, arenitos, anidrita/gipsita e niveis de silex. De uma forma geral, esse conjunto reflete
as condig¢Oes de aridez e o ambiente marinho restrito, dominantes no Eocretaceo da bacia.

A Formagdo Grajau consiste de arenitos claros, fluvio-deltaicos, as vezes com
retrabalhamento eélico. Ocorre interdigitada com a Formagiio Cod6 (Carneiro, apud Lima
& Leite, 1978)".

3.3.6 - Formagdo Itapecuru

Designagéio utilizada para os conjuntos de arenitos, pelitos e conglomerados que
recobrem as formagdes Codé e Grajai (Aptiano) e estdo posicionados abaixo das
formagdes Pirabas e Barreiras (Tercidrio), sendo tradicionalmente interpretados como de
ambientes continentais. |

Recentemente, essa seqiiéncia foi elevada a categoria de grupo, integrado por uma
Unidade Indiferenciada, pela Formagdo Alcintara e pela Formagdo Cojupe, ficando
caracterizada uma grande influéncia marinha nesses depésitos (Rossetti, 1997; Lima &

Rossetti, 2000; Rossetti, 2001; Anaisse et al., 2001).

' CARNEIRO, R.G. 1974. Mapeamento estrutural da drea de Grajati-Imperatriz. Belém: Petrobras, 45p. il
[Relatério Técnico 358]
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4 - ZEOLITAS NA FORMACAO CORDA
4.1 - TRABALHOS ANTERIORES
4.1.1 - Histérico

As primeiras referéncias sobre zeolitas em rochas sedimentares na Bacia do Parnaiba
remontam ao final da década de 80 e encontram-se em registros inéditos da extinta
Petrobras Minerag@o SA — PETROMISA.

Segundo Rezende & Angélica (1997), os trabalhos anteriores aos da PETROMISA,
envolvendo a Formagdo Corda na porg¢do oeste da bacia, caracterizavam essa unidade como
constituida de arenitos argilosos, marrom-avermelhados e arroxeados, finos a médios,
ocasionalmente grossos, pintalgados ou mosqueados de caulim. Uma observacdo mais
atenta por técnicos da PETROMISA, com auxilio de lupas de bolso, provocou uma suspeita
de que o mosqueamento esbranquigado dos arenitos ndo era caulinita. Afastada também a
possibilidade de tratar-se de material carbonatico, uma amostra foi submetida a estudos
petrograficos que acusaram a presenga de zeolitas, alertando para importincia econdmica
desse material.

Com o fechamento dessa empresa, em 1990, essa valiosa informagéio foi arquivada,
junto com o restante do seu acervo técnico, nas instalagdes da PETROBRAS, em Aracaju.
~ Em 1994, ja na condigdio de Servigo Geolégico do Brasil, a CPRM acessou referido
acervo, reavivando a informagio, que foi utilizada em sua plenitude nos levantamentos
iniciais do Projeto Argilas Nobres na Bacia do Parnaiba, redundando, depois de persistentes
tentativas, na importante descoberta.

Convém mencionar que Lima & Leite (1978) registram a existéncia de diques de até
20cm de espessura, constituidos essencialmente de cristais de estilbita, na Formagéo Corda,
regido da Fazenda Bom Jesus, a sudoeste de Grajau, associando essa ocorréncia a possiveis
intrusdes de corpos basicos. Esse contexto ¢ absolutamente distinto do que trata esta

LS

dissertagéo.

4.1.2 - Investigacoes de cunho geolégico
Diversos estudos foram realizados para investigar essas ocorréncias, com utilizagéio de
técnicas variadas, incluindo estudos petrograficos em ldminas delgadas, microscopia

eletronica de varredura, difragdo de raios-X, analises quimicas por via Umida, por
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fluorescéncia de raios-x e por microssonda eletronica e analises térmicas (ATD/TG), além
de catodoluminescéncia.

Angélica et al. (1995), Rezende & Angélica (1995a,b) e Rezende et al.(1996), por
exemplo, desenvolveram investigagdes visando a conhecer o condicionamento geologico
genérico da mineralizagdo zeolitica, incluindo aspectos geoquimicos e mineralogicos. A
identificagdo mineralégica, em amostra total, por difraciio de raios-X, com apoio de
sistemas computadorizados, indicavam a presenga de estilbita ¢ laumontita, além de
esmectita, quartzo e calcita. Nas amostras com estilbita sempre aparecia também a
indicagio de stellerita e barrerita, uma vez que esses trés minerais possuem padrdes
difratométricos bastante semelhantes entre si. Quanto ao conteudo quimico, ficou
demonstrado que analises de rocha total pouco contribuiam para o conhecimento especifico
das zeolitas, face aos iniimeros contaminantes presentes, como grdos de quartzo,
fragmentos de rochas diversas e argilominerais. Sob o ponto de vista genético, esses
trabathos iniciais admitiam, como hip6tese preliminar, a vinculagdo a uma fase diagenética
precoce, envolvendo sistemas hidrologicos fechados, em ambiente semi-arido a arido,
tendo os basaltos como importante fonte dos sedimentos. Nesse contexto, a lixiviagdo de
lavas recém depositadas teria favorecido a geragdo da salmoura mineralizante.

Posteriormente, Rezende & Angélica (1996) e Rezende et al. (1998), com base nas
caracteristicas geolégicas das ocorréncias da Bacia do Parnaiba e nos modelos classicos de
zeolitizagdo, idealizaram outras areas potenciais no Brasil. Abordaram, ainda, aspectos
prospectivos e a importancia econdmica das zeolitas sedimentares, bem como realgando as
analogias entre as principais ocorréncias de zeolitas em rochas sedimentares neste pais.

Angélica (1997) obtém fases isoladas das zeolitas e realiza andlises quimicas e
mineralégicas por meio de ICP-AES, difratometria de raios-X, microscopia eletronica de
varredura com sistema de energia dispersiva e andlises termodiferencial e
termogravimétrica, confirmando a presenca de estilbita-Ca. Realizou ainda estudos de
laminas delgadas sob efeito de catodoluminescéncia, caracterizando fontes diversificadas
para o material detritico encaixante da fase zeolitica.

Finalmente, Rezende & Angélica (1999) reavaliam a questdo genética, invocando a
possibilidade de um zoneamento mineralogico em termos de estilbita, laumontita e calcita,

e vinculando a acumulagfio zeolitica, ndio mais a um sistema hidrolégico fechado, mas a um
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sistema hidrologico aberto, conforme as concep¢des referidas por Sheppard (1983) e
Gottardi (1989).

4.1.3 - Estudos de beneficiamento

Estudos preliminares de beneficiamento, visando ao aproveitamento econdémico do
minério zeolitico da Bacia do Parnaiba, foram realizados em trés frentes: A) no British
Geological Survey — BGS (Servigo Geologico Britdnico); B) na Comercializadora
Internacional de Minerales Técnicos S/A — CIMITEC S/A (Cuba), em parceria com a
Union Geologo Minera (o Servigo Geologico de Cuba); € C) no Centro de Tecnologia

Mineral - CETEM (Ministério de Ciéncia e Tecnologia, Brasil).

4.1.3.1 - Estudos no British Geological Survey - BGS
Inglethorpe et al. (1996) desenvolveram os estudos de processamento mineral em
amostras procedentes de uma se¢do do principal afloramento detalhado nesta tese.
Infelizmente, apenas resultados parciais dessa investigagdo foram divulgados por aquela
instituigfo, através de um relatorio referente & primeira etapa da investigagio que constou
de: analises mineralogicas e petrogréficas, incluindo DRX e andlises térmicas (evolved gas
analysis); desagregacdo do minério e pré-concentragdo da fase zeolitica. Apenas uﬁa
amostra passou pela bateria completa do processamento. As principais conclusGes desse
estudo foram:
a) fases minerais identificadas no cimento: estilbita, laumontita, calcita,
argilominerais e, possivelmente, stellerita;
b) detalhamento analitico na amostra contendo estilbita caracterizou seu teor
(% em peso na amostra bruta) em 18,1%. O contetido de dgua nesse mineral ¢ de
'18,8%, idéntico ao calculado a partir da formula representativa
NaCay(AlsSi7072).30H,0, definida por Gottardi & Galli (1985);
c) ensaios de pré-concentragdo, envolvendo desagregagfio, peneiramento e
sele¢io em um air-classifier, mostraram que a granulometria ¢ fator importante no
processo de beneficiamento, alcangando-se teor de até 41,4% (mais que o dobro do

material in natura), com média de 31,3%;
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d) A recuperagdio (recovery = quantidade de zeolita no concentrado, expressa

como proporgdo relativa & amostra bruta) alcangou valores de até 96,9%.
Em sintese, uma combinagiio de processos de peneiramento e classificagio mecénica
(centrifugal air-classifier) reduziu o peso da amostra pela metade e quase dobrou o

contetido de zeolita, com minima perda de minério na cadeia de processamento (Tabela
10).

Tabela 10 - Sintese dos resultados de beneficiamento do minério zeolitico da Bacia do Parnaiba,
processado no British Geological Survey. Fonte: Inglethorpe et al. (1996)

Granulometria do Conteudo de Teor (%) Recuperagdo | Rendimento (%)

concentrado (mm) dgua zeolitica (%) (%) (yield)
<0,355 a >0,250 7,0 41,4 22,9 10,0
<0,250 a >0,125 5,9 34,7 41,8 21,9
<0,125 a >0,063 4,2 24,7 20,01 13,8

<0,063 4,2 24,4 12,1 8,4
Recalculado para ) 31,3 96,9 54,1
amostra bruta

4.1.3.2 - Estudos na CIMITEC S/A (Cuba)

Um técnico dessa empresa, Engenheiro Orel Pérez Garcia, visitou as areas de
ocorréncia do arenito portador de zeolitas e participou do processo de amostragem. Os
trabalhos em Cuba concentraram-se na caracterizagdo das amostras em seu estado natural
com vistas a poder identificar possiveis aplicagdes como mineral industrial (Garcia, 1997).

Nas amostras brutas foram realizadas analises quimicas; calculo de capacidade de troca
cationica (CTC) total e para os elementos Ca, Mg, Na ¢ K; célculo do aumento de
temperatura & imersdo; analise granulométrica e calculo de retengdo de 4gua, além de
estudos mineralogicos. A CTC Total variou de 17,38 a 28,74 meq/100g. O incremento da
temperatura a imersdo variou de 1,5 a 2,0°C e a retengo de dgua flutuou entre 0,75 e
1,80%.

As conclusdes dos estudos cubanos descaracterizam o potencial de interesse
econdmico do minério zeolitico da Bacia do Parnaiba. A propdsito dessa assertiva, ressalta-
se ser Cuba um dos maiores produtores mundiais desse bem mineral, ali usado quase que
no seu estado natural. Os minérios daquele pais sdo verdadeiros zeolititos, o que favorece a

aplicafio direta, minimizando ao méximo os processamentos industriais.
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Os cubanos possuem uma cultura bem especifica no trato com o uso industrial de

zeolitas, o que impde cautela na andlise de suas conclusdes.

4.1.3.3 - Estudos no CETEM (RJ/Brasil)

Os testes nesse centro tecnologico envolveram scparagdo em meio denso e
desagregag@o com moagem e peneiramento (Hamelmann et al., 1998).

A separagdo em meio denso foi utilizada para quantificagdo das zeolitas, aproveitando
a diferenca entre as densidades da estilbita (2,16 g/cm’) e do principal contaminante, o
quartzo (2,65 g/cm’), empregando-se uma mistura de bromoférmio e tetracloro etileno
(d=2,4 g/cm3). Por essa técnica foi encontrado um teor 18% de estilbita na amostra inicial,
valor compativel ao registrado por Inglethorpe et al. (1996) em ensaios no British
Geological Survey. Esse processo de enriquecimento, entretanto, fica inviabilizado de
aplica¢do em escala industrial.

Em outra sistematica de beneficiamento aproveitou-se a diferenga de dureza entre os
dois materiais: 3,5-4,0 na escala Mohs para a zeolita e 7,0 para o quartzo. Numa nioagem
seletiva as zeolitas foram preferencialmente cominuidas, ficando o quartzo na fragdo mais
grossa, concentrando zeolitas na fragdo fina, separando-se essas fases por meio de
peneiramento a seco e a imido. |

Com peneiramento a imido as zeolitas concentram-se na fragdo <48 a >325 malhas,
resultando num concentrado com teor de 27,8% de zeolitas, rendimento em massa de
44,7% e recuperagdio metalirgica de 69,7%. Como os constituintes argilosos concentram-se
na fragdo <325 malhas, o concentrado entdo obtido, com baixo teor de argilas, ¢ indicado
para uso em colunas recheadas para processos de troca-idnica, como, por exemplo,
tratamento de efluentes por percolag@o.

Na separagdo por peneiramento a seco, com corte em 48 malhas, obteve-se um
concentrado com 27,2 % de zeolita, rendimento em massa de 44,6% e recuperagdo
metalirgica de 68,2%. Esse concentrado seria bastante indicado para aplicagdo na

agricultura.
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4.2 - GEOLOGIA LOCAL

A Figura 41 mostra, de forma resumida, o panorama geoldgico da area de influéncia da
Zona Zolitica. Os jazimentos estdo concentrados no dominio da Formagdo Corda onde,
conforme referido no item 3;3.4, predominam arenitos (hospedeiros da mineralizagio
zeolitica), com argilitos e folhelhos ocorrendo subordinadamente.

No mecanismo deposicional estdo bem caracterizados:

a) corpos arenosos, castanho avermelhados, com fase intersticial esbranquicada que
lhes conferé carater marcante. Constituem sucessivos leitos centimétricos (Figura 42),
sugestivos de uma sedimentagfio subaqiiosa, em ambiente de energia relativamente elevada,
gerando estratos horizontalizados em padrdo paralelo a subparalelo, produtos de sucessivos
fluxos turbiditicos, intermitentes, que deixam vestigios de estagios de ndio-sedimentagdio
(ou pequena erosdo), registrados como superficies de descontinuidade. A agfio de corrente é
evidenciada por marcas onduladas assimétricas. Um estudo de paleocorrente nessas
estruturas sedimentares indicou orientagio N60° (Figura 43). Embora seja uma medida
isolada, esse padrdo de comportamento esta compativel com o modelo ambiental idealizado
na Figura 40.

b) campos de dunas eélicas, com arenitos melhor selecionados, igualmente castanho
avermelhados, e estratificagdes cruzadas de médio porte (Figura 44). Medidas de diregfio de
paleocorrente indicaram orientag@io preferencial entre N220° ¢ N280° o que, juntamente
com a semelhanga composicional com a facies descrita acima, sugere que esses depdsitos
sejam produtos de retrabalhamento daqueles;

¢) lagos de deserto, representados por argilitos e folhelhos (Figura 45), em geral
avermelhados, e caracterizados pela presenga subordinada de grios de quartzo flutuando na
massa argilosa, sugestivos da ag@o edlica naquele contexto sedimentar.

As zeolitas constituem a fase intersticial (cimento) das facies arenosas.
4.3 - AZONA ZEOLITICA

'4.3.1 - Caracteristicas gerais
A Zona Zeolitica ¢ um segmento da Formag@io Corda representado por um arenito

avermelhado e densamente salpicado por pontuagées esbranquicadas a leitosas. Essa rocha
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Figura 42- Facies fluvial dos arenitos da Zona Zeolitica. A sucessio de estratos horizontalizados sugere um
carater turbiditico. Visio panordmica (A) e detalhe(B) . Rod. BR-010, trecho Porto Franco - Imperatriz (MA).

Figura 43 - Marcas onduladas em arenito portador de  Figura 44 - Facies eolica da Zona Zeolitica. As

zeolitas na Formagdo Corda. indicando (seta amarela) estratificagdes cruzadas indicam paleocorrentes
paleocorrente orientada aproximadamente SW-NE. orientadas preferencialmente entre N220° ¢ N280°,
Figura 45 - Argilas esmectiticas,

avermelhadas, localmente carbonaticas,
representando depositos de lagos de
deserto (RodoviaBR-010)
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apresenta variado grau de resisténcia a desagregagdo, sendo mais coesas nas zonas
carbonaticas. Laminagdes podem ser observadas em amostras de mio e espelham variagdes
granulométricas que realgam a concentragdo preferencial dos componentes esbranquicados.

A identificagdo da procedéncia ambiental, se de facies eolica ou fluvial, s6 ¢ possivel
em escala de afloramento ou, algumas vezes, pela andlise textural, uma vez que a
composi¢do mineralogica dessas facies ¢ bem semelhante.

Uma estimativa modal indica que mais de 60% dos constituintes dos arenitos sdo
detriticos, contra cerca de até 40% da fase ortoquimica, que forma o cimento. Mais
especificamente (segundo a classificagdo proposta por McBribe, 1963) trata-se de
sublitarenitos, com algumas amostras no campo transicional para os litarenitos
propriamente ditos. Gros de quartzo e cimento sdo 0s componentes majoritarios, seguidos
de fragmentos de rocha e feldspatos. Praticamente ndo ha matriz.

Os grios detriticos tém granulometria variando de fina a grossa ¢ estdo sempre
envolvidos por uma pelicula avermelhada, de oxido-hidréxidos de Fe e esmectita, que
imprimem a cor caracteristica da rocha.

A fragfio esbranquigada corresponde ao cimento, composto de zeolitas e/ou calcita.

O arcabougo textural é caracterizado por um empacotamento de graos cujos contatos

entre si, via de regra, sio flutuantes ou pontuais, mais raramente tangenciais (Figura 46).

Figura 46 — Aspecto textural destacando
o empacotamento  predominantemente
flutuante / pontual, com grdos detriticos
envolvidos por uma fase zeolitica, de
baixo relevo. (LN)

4.3.2 - Fracio detritica
Compreende, em geral, mais de 60% da rocha, sendo os grdos de quartzo os

constituintes majoritarios, seguidos de fragmentos de rocha e feldspatos. Gréos de quartzo
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compdem até 90% do material terrigeno e mostram extingdio reta, ondulante moderada e,
ocasionalmente, ondulante forte.

Os fragmentos liticos compdem entre 5 € 25% da rocha. Entre esses, destacam-se os
fragmentos de basaltos, freqlientemente alterados, em que feldspato ripiforme apresenta um
arranjo textural intergranular a intersetal (Figura 47). Outros constituintes da fragfio
detritica sdo fragmentos de quartzito, chert, serpentinito e calcério. Alguns desses,
possivelmente, representam produtos de retrabalhamento intrabacinal.

Os feldspatos ocorrem em proporgdes da ordem de até 5% da fragdo detrital.
Predomina feldspato potassico (Figura 48), com gréos de plagioclasio ocorrendo
subordinadamente. N#o se observa qualquer evidéncia de albitizagdo desses plagioclasios.

Turmalina, estaurolita, muscovita, zirc3o, granada, epidoto e opacos, entre os quais a
maghemita, sdo acessoOrios relativamente comuns. .

O arranjo textural da fragfio detritica, de um modo geral, fornece boas indicagdes sobre
o ambiente sedimentar. Apesar da composi¢do relativamente uniforme, texturalmente
podem-se distinguir dois conjuntos de arranjos. Um, submaturo, associado as facies
fluviais, caracterizado pela predominédncia de gréos subangulosos a arredondados, com
variado grau de selegio granulométrica e esfericidade, englobando desde fragdo areia
grossa a areia fina (Figuras 49 e 50). O outro conjunto, associado as facies edlicas, tem
maior grau de maturidade textural (Figura 51). Os grios sdo arredondados a bem
arredondados, com boa esfericidade e selegdo, e granulometria média a fina, realgada pelo

carater bimodal as vezes refletido nas laminagGes caracteristicas.

4.3.3 - Fases autigénicas
4.3.3.1 — Coating ferruginoso

Todos os grios detriticos sdo revestidos por uma capa de material avermelhado,
responsével pela coloragdo tipica dos arenitos Corda, e bem visiveis em segdes delgadas.
As descrigdes, em trabalhos anteriores, generalizadamente, descrevem esse revestimentoo
como formado por 6xidos e/ou hidroxidos de ferro. Todavia, esse invélucro avermelhado
compreende, de fato, duas fases minerais: uma finissima cuticula desses oxi-hidroxidos

férricos, doravante designada de coating, e um recobrimento, mais externo, de esmectita.



Figura 47 - Fragmentos de basalto na fragdo detritica. No  Figura 48 - Fragmento de feldspato (microclina) em
grdo maior percebe-se a textura intersetal, com ripas arenito da Zona Zeolitica. F- feldspato: C- cimento
de plagioclasioem matriz vitrea. calcitico: D- outros graos detriticos.

Figura 49- Exemplo de textura em arenito da facies fluvial.  Figura 50 - Visdo mesoscopica de textura da facies

destacando-se o baixo grau de selegdo granulométrica. fluvial, realgando a polimodalidade granulométrica
Os grios detriticos flutuam em cimento calcifero. NX da fase detritica.

Figura 51 - Gréos desagregados de arenito da facies colica.
destacando o elevado grau de sele¢do ¢ arredondamento
da fase detritica (acaramelada). Em branco. fragmentos de
cimento zeolitico.
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Isso, entretanto, s6 foi diagnosticado apos os estudos de MEV/SED, identificando com
precisdo a fase do argilomineral (Figura 52).

Na realidade, os grios detriticos estdo apenas impregnados por 6xidos e/ou hidréxidos
de ferro e, parcialmente, também, de aluminio, conforme atestam as analises quimicas por
SED, que refletem a extrema finura do revestimento, apontando sempre a interferéncia da
composigdo do substrato detritico (um gro de quartzo no caso da Figura 52). Esse coating

compreende uma porgdo muito pequena da rocha total, ndo sendo, sequer, detectado pela
DRX.

4.3.3.2 - Esmectitas

Estdio onipresentes e ocorrem como a fase externa da capa avermelhada que envolve os
grios detriticos. A distribuicdo das esmectitas extrapola os limites de ocorréncia das
zeolitas. Angélica et al. (1995) registram um perfil na Formagdo Corda onde esses
argilominerais estdo presentes, sem a associagéo com a fase zeolitica.

A configuragdo geral do modo de ocorréncia pode ser observada em lidminas delgadas
(Figura 53), formando meniscos, pontes. A espessura dos involucros ¢ homogénea, e ndo se
registra fei¢des que possam sugerir serem produtos de infiltragdo mecénica, como tramas
geopetais. Exemplos desse tipo de envoltério esmectitico sdo observados em arenitos
miocénicos, na Califérnia (Noh & Boles, 1993).

A morfologia crenulada, tipo colméia, caracteristica de esmectitas bem desenvolvidas,
é ressaltada pela microscopia eletronica de varredura (Figura 54).

Todas as 29 amostras de argilas analisadas por DRX apresentaram respostas
semelhantes (Figura 55), caracteristicas de esmectitas.

A utilizagio do método do po, conforme procedimento sugerido por Moore &
Reyholds (1997), indicou o carater dioctaédrico desses argilominerais (Figura 56), com
base no pico de 1,500 A [reflexdio (060)], caracteristico das montmorillonitas.

A Tabela 11 da uma visdo do quimismo das esmectitas. Apesar de a maioria dos dados
resultarem de andlises semiquantitativas (por SED), hd uma convergéncia de resuitados a
indicar a predomindncia de montmorillonitas ricas em ferro (Fe octaédrico: 0,36 a 0,71).
Elas tém composigio relativamente uniforme, basicamente com Al, Fe ¢ Mg nas folhas

octaédricas, e Ca e K nas posi¢des intercamadas. Apenas uma andlise (amostra NR-A-11)
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Figura 52 - Imagem de MEV mostrando a relagdo entre a
superficie de uma grio detritico e o envoltorio
avermelhado. A superficie irregular deum gréo de quartzo
(Q) esta revestida por  coating ferrruginoso e,
subseqiientemente, por esmectitas (E). Destaca-se a
textura em colméia (honeycomb) dos argilominerais. A
extrema finura da capa ferruginosa esta refletida na
interferéncia do substrato silicoso, na analise por SED.
(AmostraNR-A-13)

Andlises por SED:
1-79,72Si; 18,67 Fe; 1,61 Al
2-65,69Si; 16,17 Al; 8,70 Fe; 6,65 Mg;2,80Ca

ym EHT Targot=2000kY  Gignal A= 681  WO= fOmm Mags Z84KX  Date 27 Jun 2001

Figura 53 - Fotomicrografia com detalhes da disposigéo
do envoltério esmectitico (seta vermelha), que pode
também formar pontes (seta branca) e meniscos (seta
verde) entre os grios detritais (g). Nessa amostra o
cimento € calcitico (c).

Figura 54 - Outra tomada da superficie irregular de um grao
de quartzo, completamente impregnada pela fase férrica,
como constatado pelas andlises por SED. A textura em
colméia, da esmectita que compde a porgido externa do
envoltorio do grio detritico, esta destacada na parte
inferior da figura.

Analises por SED:
1-67,36 Si;29,89 Fe; 2,75 Al
2-54,108Si; 18,62 Al;16,93 Fe; 5,69 Mg; 2,75 Ca.
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(Counts)
Amostra NR-A-13 (fragdo argila)

4000 .-
16,53 A o .
- , —+— Orientada|
| 15.40 A | ﬁllcola_dai
3000 I | ¥~ Aquecida
| | |
2000 |
| | |
1000--; | I| !
0. M‘x VR, o - NS
0 10 20 30 [°26]

Figura 55 - Exemplo representativo da resposta da fragao argila de arenitos da Zona Zeolitica
a DRX. S#o, generalizadamente, esmectitas expansivas, caracterizadas por um pico da
ordemde 14,7a 15,5A no agregado natural,e 16,5a17.4 A naamostraglicolada.

Amostra NR-A-13 (fragdo argila)

600 R
| \ - \\ :
| I_.;: ) |
500 C |
| : |
400
300

Zooj'"”“r'-:T'f'_'*“'ilwﬁﬂ rrrTquwmw.rﬁv,,i.;llg [028]
55 56 57 58 59 60 61 62 63 64 65

Figura 56 - DRX pelo método do pé permite a caracterizagdo da amostra como uma
montmorillonita, com base num pico de 1,500A [reflexao( 060)]
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apresenta valor mais elevado de Fe, compativel com uma nontronita, tratando-se, porém, de

caso isolado. O quimismo também descarta tratar-se de beidelitas, nas quais a carga elétrica

origina-se predominantemente na folha tetraédrica (Giiven, 1991).

A resposta a absor¢do de infravermelho das esmectitas da Formagao Corda (Figura 57)

mostra semelhang¢as com montmorillonitas de outras procedéncias (Tabela 12).

2000

Figura 57 - Espectro de
absor¢do de infravermelho
em amostra representativa da
fragdo argila (amostra NR-A-
19)

Tabela 12 - Fregiiéncias de estiramento (bandas de absor¢do) de IV em amostras representativas de
montmorillonitas, comparadas com amostras da Bacia do Parnaiba. Valores em em’™.

[ 2 BP
3644 — 3620 () 3621
3428 — 3390 (f) 3431
1640 — 1635 (m) 1630 1633
1130 — 1090 1120 ~1112
1040 — 1015 (mf) 1035 1034
920 - 909 (m) 915 912
885 — 880 (mfr) 880 ~880
850 — 835 (fr) 837 836
800 — 795 (fr) 795 ~795
630 - 625 (m) 696 ~650
540 (m) 521 ~540
470 (D 466 466
430 427 406
278 (mfr)
194 (mfr)

Intensidade dos picos: (mf)-muito forte; (f)-forte; (m)-media; (fr)-fraca; (mfr)-muito fraca
Fontes: M1 = Gadsen (1975); M2 = Cornwall, Inglaterra. (Van der Marel & Beutelspacher (1976)
BP= Bacia do Parnaiba (dados obtidos neste trabalho)
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4.3.3.3 - Zeolitas

Na Formagéio Corda, duas espécies estdio presentes, estilbita e laumontita, as quais, via
de regra, somente sdo caracterizadas por meio de DRX, MEV e anlises quimicas de fases
isoladas, uma vez que, o diminuto tamanho dos cristais e as similaridades de propriedades
Gticas e formas , impossibilitam distingui-las comuso de métodos épticos convencionais. A
identificagfio através do MEV ¢ facilitada pelo habito caracteristico de cada espécie.

Essas duas zeolitas sdo os constituintes mais abundantes do cimento, principalmente na
fragdio grossa, aonde chegam a perfazer 20 a 40% da rocha (Figura 58). Petrograficamente,
destacam-se como fases cristalinas intergranulares do arenito, compondo uma massa
multilamelar de baixo relevo e com diversas orientagdes Oticas.

A estilbita apresenta-se com habito lamelar, placoso (Figura 59). Na laumontita
predomina um carater prismatico, com certa predisposi¢do a formar agregados de aspecto
radial (Figuras 60, 61 e 62). A analise quimica ¢ um recurso diagnostico auxiliar, em face
da raziio Si:Al ser bem caracteristica.

Desenvolvendo-se nos espagos intersticiais, essas zeolitas amoldam-se de tal maneira
que, ao serem desagregadas, assemelham-se morfologicamente a shards vulcdnicos
(Figuras 63 € 64).

As duas espécies ocorrem isoladas ou conjuntamente num mesmo horizonte, podendo
coexistir, também, com calcita, conforme distribui¢do mostrada nas Figuras 65 e 66. O
empilhamento definido nessas figuras ¢ uma projegdo, sobre um plano vertical, dos estratos
amostrados (Figura 4), uma vez que os afloramentos apresentavam descontinuidades de
exposigéo.

Constata-se que as duas espécies de zeolitas ocorrem, indiscriminadamente, em facies
eélicas e fluviais. No Perfil A (Figura 65), a estilbita ocorre de forma isolada na parte
supefior da segdio amostrada. Nas por¢des mediana e basal, coexiste com laumontita e,
pontualmente, com calcita, podendo estar ausente em certos estratos, onde se registra
somente laumontita, laumontita ¢ calcita, ou apenas calcita.

No Perfil B (Figura 66), a parte superior do perfil aflorante (amostras 1 a 7) contém
somente estilbita, enquanto no pacote basal tem-se laumontita, com ocasional presenga de

calcita.
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Figura 58 - Zeolitas ‘ (cor brahca) preenchendo
os espagos entre os grdos detriticos (cor
avermelhada).

Figura 59- Cristais de estilbita, ressaltando
0 habito predominantemente placoso.
(amostra NR-A-13)

Andlises por SED (indicado) :
60,90 Si: 21,34 Al; 16,73 Ca

Figura 60 - Micrografia d¢ MEV mostrando
cristais prismaticos de laumontita (L)
desenvolvendo-se sobre grdos detriticos
revestidos por esmectita (E). (Amostra da
parte basal do Perfil B)

Analise por SED (indicado):
61,95Si;26,43A1;11,31Ca;0,31K

Figura 61 - Micrografia (MEV) realgando o
carater prismatico de cristais de laumontita ¢ a
tendéncia a formar agregados fibrorradiais
(amostraNR-A-16).

Analise por SED (indicado) :
60,13 Si; 22,20 Al; 16,67 Ca

20 wm

EHT Targer= 0004Y  ShyralA=SE1  WO= Time Mag= $0X  Dite 39 Jun 3004

Ik
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Figura 62 - Agregado fibrorradial de laumontita (L),
associada com fase de cimento calcitico (C).

Figura 63 - Fragmento de zeolita (estilbita) desagregado
doarenito. Assemelha-se aum shard vulcanico.
Grio removido
Analise por SED:
69,82 Si;17,58Al;11,60Ca; 1,00K

100um

F“:" EHT Target= 000KV SignalA=SE1  WO= Wrm Mag= 800X  Date 27 Jun 2001

Figura 64 - Morfologia de fragmentos de cristais de
zeolitas, desagregados do arenito. Sdo incolores a
branco leitosos. Comumente preservam o contorno
recurvado do gréo detriticos que envolviam. O tom
acaramelado é devido a contaminagdes pelo
envoltério desses graos.
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Figura 66 - Distribuigdo mineralégica no Perfil de Amostragem B. Este perfil contrasta com o
Perfil A, quando se relaciona ficies sedimentares com composigao zeolitica. Estilbita (E),
laumontita (1), quartzo (q), esmectita (e), calcita (c).
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Visando a identificar possiveis mudangas laterais expressivas na composi¢do
mineralégica das zeolitas, no Perfil A foram coletados trés conjuntos de amostras (amostras
2,5e6;17,19 ¢ 20; e 10, 11 e 12), espagadas lateralmente da ordem de 10 a 30m (Figura
4), sem que mudangas fossem registradas. No conjunto das amostras 10,11 e 12 observou-
se variagdio apenas em termos de calcita. Os dados sdo sugestivos de que as modificagdes
mineraldgicas sdo mais efetivas na vertical.

Quanto ao quimismo, as Tabela 13 e 14 resumem, respectivamente, a composi¢do da
estilbita e da laumontita, comparando-as com outras ocorréncias no mundo. Na estilbita a
razdo Si:Al = 3,20 e o conteudo de Ca, em torno de 4, sdo similares a exemplares de outras
localidades. Contém, ainda, um pouco de potdssio e muito pouco sddio e magnésio, sendo
praticamente desprovidas de ferro. Sobressai, entretanto, seu contetido relativamente baixo
de H,0, especialmente nas amostras NR-A-11 e NR-A-16. Na laumontita tem-se uma razéo
Si:Al = 2,14, sendo o célcio o principal cation, contendo também um pouco potassio ¢
sodio. Essa composig¢do esta condizente com exemplares de outras partes do mundo '’

A caracterizagdo da estabilidade térmica, por meio de analises de ATD e ATG, foi de
uma certa forma, prejudicada pela dificuldade de se obter fases isoladas puras, ocorrendo
tanto contaminagfio por esmectita, como pela coexisténcia das duas espécies em uma
mesma amostra. As andlises térmicas na amostra NR-A-13 (Figura 67), onde predomina
estilbita, revelam trés estagios principais de perda d’agua: o menor em torno de 75°C, o
maior a 175°C ¢ um médio por volta de 250°C, além de uma modificagdo a 500°C,
consoante aos registros de Gottardi & Galli (1985). Ha uma perda de massa total da ordem
de 17%, dos quais metade ocorre até cerca de 220°C ¢ uma outra significativa parte até
450°C. Na fase enriquecida em laumontita, as transformagdes processam-se também por
estagios (Figura 68): a 100°C ha um grande pico relativo a perda de 40% de agua; outros
30% berdem—se até por volta de 180°C, com uma terceira transformagio brusca proximo a
400°C, referente a perda complementar de =18% de H,O.

As respostas dessas zeolitas a absor¢do por radiagdes do infravermelho, em amostras
com estilbita ¢ laumontita, cujas presengas foram detectadas através de DRX, constam na

~ Tabela 15. A Figura 69 contém os respectivos espectros de absorgdo. A interpretagdo,

1 Nas andlises por MEV/SED, por n#o considerar o contetdo de H,0, as relagdes Si/Al sfio da ordem de 3,8 a
4.3 na estilbita e 2,5 a 2,9 na laumontita.
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Tabela 13 - Composigdo quimica (% peso) e formulas de estilbitas a base de 72 dtomos de oxigénios " .

Neste trabalho Valores de referéncia”
Amostra NR-A-11 Amostra NR-A-16 Amostra NR-A-13
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

Si0, 60,47 60,78 59,24 | 61,95 61,68 6142 | 59,10 58,74 59,90 | 51,97 53,77 58,34 56,85
ALO, | 15,73 16,14 16,38 | 16,14 16,21 16,16 | 1553 1521 15,18 | 18,34 16,77 15,32 15,58
Fe,04 - - - - 0,04 - - - 0,06 0,03 0,08 0,18 0,08
MgO 0,12 0,11 0,12 0,11 0,15 0,16 0,12 0,14 0,14 0,03 0,03 0,16 0,06
CaO 8,11 8,29 8,05 8,46 8,56 8,50 8,15 7,71 8.11 7,88 7,75 3,31 7,89
Na,O 0,07 0,07 0,17 0,17 0,25 0,24 0,18 0,17 0,16 2,73 1,81 4,78 1,00
K,0 0,98 1,02 1,29 0,66 0,34 0,53 0,52 0,54 0,59 022 0,07 0,88 0,03
H,O 1452 13,59 1475 ] 12,5t 12,77 1299 | 1640 1743 1586 | 1885 1975 17,00 1855
Total | 100,00 100,00 100,00 | 100,00 100,00 100,00 | 100,00 100,00 100,00 ; 100,05 100,03 99,97 100,04
Si 2748 2738 27,13 | 2749 2743 2741 | 2744 2756 2762 | 2534 26,26 2747 2714
Al 8,47 8,57 8,84 8,44 8,50 8,50 8,50 8,41 8,25 10,54 9,66 8,50 8,77
Fe - - - - 0,01 - - - 0,02 0,01 0,03 0,06 0,03
Mg 0,08 0,07 0,08 0,07 0,10 0,10 0,08 0,10 0,10 0,02 0,02 0,11 0,04
Ca 3,97 4,00 3,95 4,02 4,08 4,06 4,05 3,91 4,01 4,12 4,06 1,67 4,04
Na 0,01 0,06 0,14 0,14 0,22 0,20 0,16 0,15 0,14 2,58 1,71 4,34 0,93
K 0,57 0,58 0,75 0,37 0,19 0,30 0,31 0,32 0,34 0,14 0,04 0,53 0,02
H,O 22,11 2041 2252 | 18,51 1893 19,33 | 2539 27,17 2439 | 30,65 32,17 26,69 29,53
Erro% | -2,4 2,4 2,2 -2,9 -3,0 -3,6 -2,6 -0,7 -4.8 -4,0 -2,3 I +1,3 3.4

") Neste trabalho as analises foram por microssonda eletrénica; a diferenga para 100,00 (% peso) foi
considerada H,O molecular.
@ valores de referéncia (Gottardi & Galli, 1985): 10- Montresta, Sardenha, Itilia; 11- Flodigarry, Escécia;
12 — Capo Pula, Sardenha, Italia; 13- Poona, india.

Tabela 14 - Composigiio quimica (% peso) e formulas de laumontitas (a base de 48 atomos de oxigénios) "

NR- A‘Ir:ste trabal:&_ 213 Valores de referéncia®
1 2 3 4 5 6 7 8
Si0, | 51,11 50,88 | 49,54 52,84 | 51,41 52,04 50,63 51,86
ALO; | 2036 2029 | 2036 20,73 | 22,20 21,46 22,07 22,44
Fe,0, - - - - 005 0,12 073 0,07
MgO - - - - - - 0,40 0,04
Ca0 11,33 10,97 | 11,66 11,57 | 12,01 11,41 10,72 10,47
Na,0 | 0,02 - - 002 | 007 020 108 0,74
K,0 057 077 | 012 075 | 0,12 0,66 045 097
HO0M | 1640 17,09 | 1832 14,09 | 1424 1380 14,10 13,26
Total | 100,00 100,00 | 100,00 100,00 | 100,11 99,69 100,23 100,06
Si 1627 1631 | 16,11 16,34 | 1591 16,12 15,73 1593
Al 764 165 | 780 7,55 | 810 748 8,08 8,3
Fe - - - - 0,01 003 017 0,05
Mg 0,02 - - 0,01 - - 0,19 0,02
Ca 38 372 | 406 3,83 | 398 3,79 357 345
Na 023 031 | 005 029 | 004 0,12 065 044
K 057 077 | 042 075 | 005 026 018 0,38
H,0 1458 1827 | 1853 1453 | 1470 1426 14,61 13,59
Emo%| 41 -13 | 45 51 | 407 -1  -10 +55

() Neste trabalho, anélises por microssonda eletronica. A diferenga para 100,00 (% peso) foi considerada H;O molecular.
@ Valores de referéncia segundo Gottardi & Galli (1985): 5 - Huelgoat, Franga; 6 - Hungary; 7- Otama, Southland, Nova

Zeléndia; 8 — Kuhmoinen, Finlandia (com 0,14% FeO; 0,02 %Ti; 0,05% P,0s).
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comparando-se com padrdes ja definidos, conforme sugerido por Moenke (1974), foi
dificultada por uma similaridade épenas relativa entre os padrdes de referéncia e os
espectros obtidos. A propdsito, ressalta-se que inimeros fatores interferem na configuragéo
dos espectros IV de zeolitas, provocando modificagSes sutis, mas importantes. Entre esses
fatores inclui-se a natureza do cation extra-arcabougo e o grau de desidratagfio. A literatura
acessada sobre a tematica nfo contempla estudos mais aprofundados a esse respeito,
dificultando a interpreta¢io dos resultados analiticos. Insiste-se, entretanto, no registro dos

dados deste trabalho, como fonte de referéncia para comparagdes futuras.

Tabela 15 - Bandas de estiramento (picos de absor¢do) de IV em amostras representativas de estilbitas e
laumontitas, comparadas com amostras da Bacia do Parnaiba. Valores em cm™,

Laumontitas (1) Estilbitas (E)
i 2 3 BP 1 2 3 BP
3560 3562 3610 3595 3600 3598
3430 3430 3431 3440 3420 3410 ~3420
3290 3290 3250 3250 3250 3252 ~3250
1650 1650 1660 1633 2925
1401 ~2360
1160 1645 1645 1630 1645
1134 1130 1130 1125 1145 1150 1150 1150
1060 1086 1090
1000 1030 1032 1034 1050-1030 1035 1028 1029
1000
960 990 992 920
946 855
840 870 805
765 762 763 766 780 780 ~780
745 745
703 694 710 706 703 ~703
635 670 665
620 617
595 577 582 590 600 604
564 565 560 558 562 553
538 522 523 520
460 490 492 466 468 498
440 439 440 445 440 438
418 418 423 415 420 418 ~420

Fontes:
E1= Gadsen (1975)
E 2= Banat Siklova, Ruménia (Van der Marel & Beutelspacher (1976)
E3 = Poona, india (Van der Marel & Beutelspacher (1976)
L1= Moenke (1974)
L2= Inio County, California, USA (Van der Marel & Beutelspacher (1976)
L3= Douglas County, Oregon, USA (Van der Marel & Beutelspacher (1976)
BP= Bacia do Parnaiba (dados obtidos neste trabalho)

4.3.3.4 - Calcita
E um importante constituinte do cimento dos arenitos da Formagéio Corda, embora
ocorra em proporgdes subordinadas as zeolitas. Distribui-se de maneira irregular,

isoladamente ou associada com aqueles minerais, havendo uma incidéncia maior da
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associagdo com a laumontita. Apenas um registro foi constatado de calcita + estilbita
(amostra NR-A-7) e de calcita + estilbita + laumontita (amostra NR-A-16).

A continuidade lateral das concentragdes calciticas ¢ muito variada e pode formar
bolsdes de apenas alguns centimetros de espessura por alguns decimetros a poucos metros
de extensdo (Figura 70). Comparativamente ao cimento zeolitico, o calcitico torna o arenito
mais resistente a desagregacédo.

A calcita ocorre em cristais bem desenvolvidos, em mosaicos cristalinos subhedrais e
orientagdo Otica variada. Os cristais sdo de elevado grau de pureza, com >98% CaCO;
(analise por MEV/SED), fato confirmado pela EIV e pela DRX (djos = 3,037 + 0,004 A).
Esse cimento carbonatico conforma-se aos espagos intersticiais da mesma forma que as
zeolitas, isto é, preenchendo os poros entre os grios detriticos revestidos por material
ferruginoso e por esmectita (Figura 71).

Nos espectros IV do grupo dos carbonatos, o subgrupo da calcita € tipificado por seus
trés principais picos de absorgdo (Lyon, 1967). Grupos de bandas de CO; aparecem entre
1425-1450 cm! e 860-887 cm’™ enquanto o pico diagnéstico, mais fraco, varia de 712 cm’™
(calcita) a 748 cm™ (magnesita), conforme Tabela 16. Constata-se o carater eminentemente

calcico do cimento carbonatico da Zona Zeolitica com base no pico de 713 cm™ (Figura
72).

Tabela 16 - Bandas de absor¢@io de infravermelho no grupo dos carbonatos,
mostrando variagOes em fungdo do metal presente

Mineral | Comprimento de onda (um) | Freqiiéncia (cm™)*

Subgrupo da calcita

Calcita (CaCOs3) 6,97 11,45 14,04 1435 873 712

Rhodocrosita (MnCO;) 6,98 11,53 13,76 1433 867 727

Siderita (FeCO;) 7,03 11,55 13,57 1422 866 737

Smithsonita (ZnCO;) 7,05 11,49 13,43 1418 871 744

Magnesita (MgCO;) 6,90 11,27 13,37 1450 887 748
Subgrupo da dolomita

Ankerita Ca[Fe(COs),] 6,90 11,27 13,77 1450 877 726

Dolomita Ca[Mg(COs),] 6,97 11,35 13,70 1435 881 730
Subgrupo da aragonita

Cerussita (PbCO;) 6,94 11,89 14,77 1440 841 677

Witherita (BaCOs;) 6,92 11,61 14,43 1445 860 693

Estroncianita (SrCO;) 6,80 11,61 14,14 1470 860 707

Aragonita (CaCO;) 6,90 11,61 14,04 1450 860 712

o Freqnéncia (Wave number) = inverso do comprimento de onda x 10*(cm™). Fonte: Lyon (1974)



Figuras 70 - As concentragdes de cimento calcitico (indicadas por setas) sobressaem no terreno devido
ao maior grau de coesdo. As fotos mostram, também, variagdes na extensdo dessas concentragoes.

Figura 71 - Cimento calcifero (c ) na Zona Zeolitica,
com os grios detriticos envolvidos pela fase
carbonatica de mais baixo relevo. Destaque ao
carater flutuante e/ou pontual do empacotamento
textural.
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Figura 72 — Espectro de absorgio de infravermelho em amostra de cimento
carbonatico da Zona Zeolitica. O pico em 713 cm' confirma seu carater calcitico.
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4.4 - RAZOES ISOTOPICAS EM CARBONATOS (8'*0 ¢ 8'°C)
4.4.1 - Generalidades

Fracionamento isotopico é o fendmeno pelo qual a natureza separa isétopos, tendo
como base as suas massas em vez de suas caracteristicas quimicas. O estudo de is6topos
estaveis permite identificar as condigdes em que ocorreram os processos de fracionamento.

Elementos leves, como C e O, além de N, H, e S, estdo entre os principais constituintes
de fluidos geologicamente importantes. O estudo dos is6topos estaveis desses elementos
oferece um meio muito Gtil de conhecer a origem desses fluidos e alguns efeitos da
interagdio fluido-rocha. Adicionalmente, is6topos estdveis podem ser usados como
rastreadores da fonte de um elemento, como paleotermOmetros € como uma ferramenta
para se estudar mecanismos de difusdo e reagdio em processos geologicos (Rollinson, 1994)
e mudangas paleoclimaticas e alteragdes quimicas nos oceanos e atmosfera (Hoefs, 1997),
além de serem utilizados em arqueologia (Richardson & McSween, Jr., 1989).

Neste trabalho foram determinadas as razdes isotopicas de oxigénio (8'*0) e carbono
(8"*C) em calcita autigénica associada as zeolitas. Esse estudo visou a fornecer subsidios
para a caracterizaqﬁd do ambiente diagenético em que se formou o cimento zeolitico
encontrado nos arenitos da Formagéo Corda.

Dados isotopicos poderiam, de forma complementar, auxiliar uma montagem mais
precisa do arcabougo estratigrafico regional, bem como contribuir para um melhor
entendimento do ambiente de sedimenta¢do da Formag@io Corda ¢ das rela¢6es entre as
rochas sedimentares dessa unidade e o vulcanismo que afetou a bacia no Mesozbico.

As mais recentes idéias sobre a origem das concentragdes zeoliticas (Rezende &
Angélica, 1999) consideram um modelo compativel com um sistema hidrolégico aberto,
onde as solugdes mineralizantes seriam de origem metedrica, € cuja composi¢do seria
enriquecida em produtos da lixiviag@o de lavas basalticas depositadas imediatamente antes
da Formagdo Corda. Seria, assim, de esperar a prevaléncia de minerais autigénicos

formados em equilibrio com aguas metebricas'®, pobres em '®0. Os resultados obtidos

16 Segundo Hoefs (1997), o termo metedrica aplica-se a toda dgua que tenha integrado o ciclo meteoroldgico
e participe de processos como evaporagdo, condensagdo e precipitagdo. Todas as aguas continentais de
superficie, como rios, lagos e geleiras, caem nessa categoria geral. Considerando que essa agua pode infiltrar-

se nos estratos rochosos, ela pode ser encontrada em varias profundidades na litosfera .
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fornecem informagdes para consubstanciar o modelo proposto. A proposito das zeolitas,
experimentos de Feng & Savin (1993a,b) mostram que a estilbita ¢ muito susceptivel a
troca isotdpica a baixas temperaturas, o que contribuiria adequadamente para que se
investigasse a evolugdo da historia diagenética dos arenitos da Formagéio Corda, a partir de

estudos de 8'*0 naquele mineral.

4.4.2 - Caracteristicas gerais do fracionamento de is6topos leves

O fracionamento isotopico ocorre na natureza segundo dois mecanismos basicos,
envolvendo reagdes de trocas isotopicas e processos cinéticos (Richardson & McSween, Jr.,
1989; Hoefs, 1997). A compreensio desses mecanismos ¢ fundamental para uma
interpreta¢do coerente das medidas de razdes isotdpicas.

Nas reag¢des de trocas, o fracionamento é controlado pela forga de ligagdo e obedece a
regra geral de que o is6topo mais leve forma ligag@io mais fraca que o isétopo mais pesado.
Taylor & Epstein (apud Rollinson, 1994)'7 observaram que o fracionamento pode ser
considerado também em termos das ligagdes na estrutura do mineral, e que isotopos
pesados associam-se com elementos de alto potencial i6nico. Segundo esses autores, um
exemplo desse efeito pode ser observado no fracionamento do 80 entre o quartzo ea
magnetita, em que o quartzo, contendo Sit*, de pequeno raio iénico e elevada carga, isto &,
com elevado potencial idnico, fica enriquecido em 120, enquanto a magnetita, com Fe?*,
fica empobrecida nesse is6topo, segundo a reagdo:

28i %0, + Fe3'®04 = 28i 0, + Fe3'°04

Esse mecanismo pode explicar o maior enriquecimento em '8 em geral observado nos
carbonatos magnesianos, quando comparados aos calciticos, devido ao maior potencial
ibnico do Mg em relagdo ao Ca.

Os efeitos isotopicos cinéticos refletem a presteza de um determinado isétopo reagir,
como o observado nos processos de difusdo, em que ha uma velocidade diferenciada de

translagdo de moléculas com diferentes massas isotopicas, com moléculas mais leves

7 TAYLOR, H.P & EPSTEIN, S. 1962. Relationship between '*O and '®O ratios in coexisting minerals of

igneous and metamorphic rocks. Part 2. Application to petrologic problems. Geol. Soc. Amer. Bull.,
73:675-694.
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deslocando-se mais rapidamente; ou nos processos de evaporacéo, quando ha um escape
preferencial de moléculas mais leves. Esse efeito € igualmente significativo no caso da
dissociagio de ligagdes quimicas pela a¢fio bacteriana (Clauer & Chaudhuri, 1995).
Rollinson (1994) reuniu evaporacﬁo, ‘condensagdo, fusdo, cristalizagdo e difusdo, como
processos fisico-quimicos de fracionamento.

Estudos isotopicos acurados permitem uma discriminagdio entre rochas que se
formaram em equilibrio com o manto e aquelas que se formaram na crosta continental. Em
- geral, a crosta estd mais enriquecida em 80 que o manto, como conseqiiéncia da longa
interagdo entre a crosta e a hidrosfera, e da partigio do 'O durante processos geologicos de
baixa temperatura (Rollinson, 1994). Os is6topos de oxigénio sdio, por conseguinte,
valiosos indicadores de processos superficiais.

As rochas sedimentares, clasticas e quimicas, sdo produto de diversificados processos
geolégicos e podem ser, assim, extremamente varidveis quanto a sua composigéo isotopica.
Nas rochas clasticas, em termos de oxigénio, os grdos detriticos retém a composigdo
isotopica de suas fontes, enquanto nos minerais autigénicos essa composigio ¢ determinada
pelo ambiente fisico-quimico de formag8io, durante o intemperismo ou a diagénese. Isso
significa que minerais autigénicos serdo enriquecidos em '80, se comparados a minerais
detriticos de origem ignea. As razdes '*0/'°O de minerais autigénicos sdo, geralmente, de
10 a 30 por mil maiores que aquelas de minerais detriticos formados em condi¢des de alta
temperatura (Savin & Epstein, 1970c).

Os principais fatores que controlam o grau do enriquecimento em 80 sio a
composigdo do fluido, a temperatura, e a razio mineral/dgua para o elemento considerado.
Quando a temperatura aumenta, o fracionamento dos isétopos de oxigénio entre o mineral e
o fluido diminui. Por exemplo, uma caulinita formada em equilibrio isotopico com dgua de
8'%0=0%o smow, a 25°C, tera valores de 8'%0 de cerca de +25%o. Uma caulinita, formando-
se em equilibrio com agua de 5'°0 = 0 %o smow, a 270°C, apresentara 8'*0 da ordem de
apenas +6%o smow. Se o fluido for 4gua metedrica, nas mesmas condi¢des de temperatura
os precipitados serdo isotopicamentes mais leves (Longstaffe, 1985).

De grande importincia também ¢ a razdo mineral/agua, no sitio de formag¢do. Em um
aqiiifero arenitico, para o caso do oxigénio, essa razio sera baixa, e 6'%0, nos minerais

autigénicos, serd controlado pela composigéio da dgua (Longstaffe, 1985).
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Um aspecto a ser analisado ¢ a possibilidade de reagdes isotdpicas de argilominerais, ¢
de carbonatos, com fluidos do sistema considerado. Entretanto, ndo ha evidéncias claras de
que argilominerais sofram reequilibrio isotdpico significativo em temperaturas compativeis
com o ambiente sedimentar (Savin & Epstein, 1970a,b), exceto nas fragdes <0,1pum (Yeh &
Savin, 1976), quando esmectiticas (Eslinger & Yeh, 1981). H4, ainda, que se considerar a
ocorréncia de trocas isotOpicas através de rea¢des de dissolugdo-reprecipitagdo, comuns em
carbonatos, mesmo a baixas temperaturas.

Quanto 3s aguas metedricas, os valores de 8'*0 tornam-se cada vez menores com
aumento da latitude, da altitude e do distanciamento em relag3o a costa, além do aumento
da precipitagdo pluviométrica e da temperatura do ar na superficie (Dansgaard apud Hoefs,
1997)'%. Ha uma correlagdo entre a temperatura do ar e a razio O'8/016 dos precipitados:
quanto mais frio -0 ar, mais leve serd a chuva. Em regibes tropicais ocednicas, 8'%0 ¢
proximo de zero (4gua do mar, no padrio SMOW), enquanto que em altas latitudes
alcangam valores muito baixos, de até —58%., como registrado em campos de gelo da
Antartida. H4, igualmente, uma progressiva diminuigdo de 80 nas massas de ar, na medida
em que se afastam do oceano em dire¢do ao continente (Figura 73), como efeito dos
processos de evaporagdo da agua do mar, e subseqiiente condensagdo e precipitagdo no
continente (Hoefs, 1997; Rollinson, 1994).

—_— — ——

vapor vapor ' o
“”..'3./50 “'5% ]
" ahavar Cnuya

vapor

[FTYTRRN

OCEANO CONTINENTE

Efeito da orografia e das chuvas sobre a composigio isotdpica das precipitagbes.

Figura 73 - Fracionamento do oxigénio através da evaporagdo, com escape
preferencial de %0, e conseqiiente empobrecimento gradativo em O nas
aguas metedricas. (Baseado em Hoefs,1997).

'* DANSGAARD, W. 1964. Stable isotope in precipitation. Tellus, 16: 436-468
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Quanto ao carbono, esse elemento ocorre na natureza na forma oxidada (CO,,
carbonatos e bicarbonatos), na forma reduzida (exemplos: metano e carbono orgénico), e
nativo (como diamante e grafita). Valores de & Cppg do manto variam de —3%o a —8%o,
com uma média admitida em torno de —6%o. Na dgua do mar esse valor é préximo a zero.
Carbono de derivagiio biolégica ¢ isotopicamente leve, isto €, mais pobre em BC (a média
da biomassa terrestre é —26 + 7% ppB), uma vez que a fixago do CO, como carbono
orgénico resulta de fracionamento cinético, em que ha uma maior favorabilidade do is6topo
mais leve reagir (Rollinson, 1994). O CO, derivado da decomposigio da matéria orgénica €
fortemente depletado em '*C em comparagdio com aquele existente na atmosfera. Isso deve-
se ao fato de os organismos vegetais, terrestres e marinhos, usarem preferencialmente o ¢
durante a fotossintese. As dguas continentais ricas em produtos da decomposicdo vegetal

sdo, por decorréncia, também pobres em Bc.

4.4.3 - Resultados

Apenas seis amostras apresentaram concentrag3es calciticas suficientes para analise
isotopicas (Tabela 17). As amostras NR-A-08 a NR-A-17 foram tomadas em um perfil (Perfil
A) vertical de afloramento, e estdo ordenadas na tabela retratando suas posi¢des relativas no
mesmo. A amostra NR-B-10, no Perfil B, est4 distante aproximadamente 13km a NW do Perfil
A

O contetldo de magnésio no cimento carbonatico ¢ insignificante, conforme atestam

anélises quimicas (MEV/SED), corroboradas pela espectroscopia de infravermelho e por

difragiio de raios-X.
Tabela 17 — Composigio isotpica (C e O), em cimento calcitico de arenitos portadores de
zeolitas, na Formagio Corda
3"* Osmow 3" Opps 38Crpa

Amostr

: (%) (%) (%)
NR-A-17 +25,4 -5,3 4,8
NR-A-16 +25,2 -5,5 -8,3
NR-A-10 +25,6 -5,1 -4,7
NR-A-09b +25,1 -5,6 -4,8
NR-A-08 +25,1 -5,5 4,5
NR-B-10 +25,9 4,8 -3,9

Preciséio > 0,1%e.

Para o oxigénio, os valores de 8130 s#io apresentados relativos aos padrdes SMOW
(Standard Mean Ocean Water) ¢ PDB (Belemnitella americana da Peedee Formation, do
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Cretaceo de Carolina do Sul - EUA). No Perfil A, os valores variam numa faixa bem
estreita, de —5,6%o0 a —5,1%0 ppB € ndio se observa uma variagdo vertical sistemdtica nos
valores de isotopos de oxigénio. No Perfil B, o unico valor obtido ¢ apenas levemente mais
enriquecido em '*0.

Quanto ao carbono, no Perfil A, as razdes isotopicas ficam, no geral, em torno de uma
média de -4,7%. ppB, com um valor andmalo de —8,3%. ppB. Igualmente, ndo se registra uma
variagio vertical sistematica. A amostra do Perfil B, como ji observado nos valores de

5'%0_ apresentou um leve enriquecimento no isétopo mais pesado, com 8'3C poB = -3,9%u0.

4.4.4 - Discussio

As Figuras 74 e 75 mostram, respectivamente, os valores isotdpicos do oxigénio ¢ do
carbono nos carbonatos associados & mineralizagio zeolitica da Formagdio Corda, em
comparagdo a outros reservatorios naturais desses elementos.

Os valores apresentados nessas figuras, embora ndo devam ser encarados como 0s
limites extremos do que ocorre no ambiente natural, congregam informagdes extraidas de
diversas fontes, ¢ podem ser tomados como base de compara¢dio. A Figura 76 mostra a
assinatura de alguns ambientes geoldgicos em termos das composi¢des isotopicas

integradas de oxigénio e de carbono.

4.4.4.1 - O perfil do oxigénio

A composigdo do oxigénio (—4,8 a —5,6%o PpB) NO cimento calcifero da Formagéo
Corda revela-se compativel com valores médios para carbonatos diagenéticos (Figura 74 e
76). A andlise desse quadro sugere que a diagénese dos arenitos da Formagdo Corda
desenvolveu-se sob influéncia de aguas metedricas, a baixas temperaturas, € com baixa
razdio agua/rocha encaixante, conforme justificado a seguir:
a) Composigio do fluido

O relativo empobrecimento em 30 observado em relagfio aos registros de Rollinson
(1994) pode ser um indicativo da participagdo de dguas metedricas no processo da
diagénese. Nesse caso, poder-se-ia esperar valores ainda mais baixos para 5'%0,
especialmente se tivesse havido trocas isotopicas recentes. Atente-se, porém, que as aguas

metedricas tornam-se tanto mais empobrecidas em 80 conforme migram em dire¢do ao
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Figura 74 - Reservas naturais de is6topos de oxigénio. Adaptado de Rollinson (1994) e
acrescido com registros de Franks & Forester (1989) (em verde) e dados desta
investigacao (emvermelho).
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Figura 75 - Reservas naturais de is6topos de oxigénio. Adaptado de Rollinson
(1994) e acrescido com registros de Franks & Forester (1989) (em verde) e
dados desta investigacdo (emvermelho).
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interior dos continentes, afastando-se dos mares e oceanos por meio dos processos de
evaporagio, de acordo com o perfil esquematico mostrado na Figura 73. O posicionamento -
estratigrafico admitido neste trabalho para a Formagdo Corda, considera-a a parte proximal
de um sistema sedimentar intégrado também pelas formagdes Grajaii e Codod, esta, de
cardter marinho restrito. A é4rea de estudo estaria, assim, relativamente proxima a
paleocosta. Em sintese, admitindo-se um processo diagenético precoce para a formagdo dos
cimentos carbonaticos e zeoliticos dos arenitos em estudo, conforme justificado mais
adiante na andlise das condiges de temperatura, as dguas meteoricas atuantes nesse
processo ndo estariam muito empobrecidas em %0,

Além do mais, em climas umidos a temperados a composi¢io da dgua subterrinea de
arenitos aqiiiferos é similar a 4gua precipitada nas 4reas de recarga (Gat, 1971). Porém, em
regides aridas a semi-aridas, a perda de 10 por evaporagio, antes e durante a recarga,
conduz a um enriquecimento em '*0 nas 4guas do sistema hidrolégico que se infiltra
(Hoefs, 1997), como sugestivo de ter acontecido na Formagio Corda.

b) Razdo mineral / 4gua de formagio

Um outro fator que converge para explicar o cfeito menos acentuado das aguas
metedricas € a ocorréncia de uma elevada razéo mineral/agua de formagdo, bem como o
longo tempo de interagdio entre essas fases, durante o qual a influéncia dos grdos detriticos,
em geral com elevado 180, foi significativa no resultado do fracionamento. Com efeito,
todos os estudos paleoambientais envolvendo a Formagdo Corda consideram-na integrante
de um sistema sedimentar desenvolvido em ambiente desértico, com prevaléncia de clima
arido, e formagio de dunas edlicas e depdsitos de rios e lagos de deserto, conforme
enfatizado no Capitulo 3 (Geologia Regional). Nessas condi¢3es, os arenitos integrariam
um sistema hidrolégico aberto, porém de dindmica limitada. Os cristais espaticos da calcita
contribuem para endossar esse condicionamento. |
¢) Temperatura

Os valores médios de 8'®0 em cimento carbonatico precoce (+23,4%o smow) referidos
por Franks & Forester (1985) estdo compativeis com a composigio do cimento calcifero
dos arenitos da Zona Zeolitica, e permitem inferir-se condigdes de temperaturas

relativamente baixas (condigSes préximas as de superficie, em ambiente de deserto) para a
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cimentagdo calcitica nessa unidade. Temperaturas mais elevadas tenderiam a produzir 5'%0

ainda mais baixo.

4.4.4.2 - O perfil do carbono

A composigdo isotopica do carbono no cimento calcifero dos arenitos estudados
(-3,9 a -8,3 %o ppB, com média de -4,7%o rpB) apresenta-se bem mais pobre em s que os
aos padrdes de Rollinson (1994), estando mais ajustada aos registros médios de Franks &
Forester (1985), bem como em redor dos valores normais do CO, atmosférico. Esses
ltimos autores sustentam que carbonatos marinhos derivados diretamente da dgua do mar,
ou pela da dissolugido de conchas calcérias, tém uma composigdo isotdpica na faixa de 0 +
4%oppB € que carbonatos com carbono de derivagdo organica sdo consideravelmente mais
empobrecidos em 13C. Os registros na Formagiio Corda nfio sugerem qualquer vinculagio a
fontes orgénicas, o que estd compativel com os condicionamentos geoldgicos admitidos
para o sistema deposicional associado.

Uma possivel fonte de carbono seria gerada pela dissolug@io de carbonatos detriticos
presentes nos arenitos. Entretanto, além da sua pequena quantidade, esses componentes néo
apresentam sinais de dissolugfio, estando sistematicamente protegidos por uma pelicula de
oxi-hidoxidos de Fe e esmectita.

Como fonte mais plausivel, e reforgando as conclusdes inferidas pelo estudo do
oxigénio, o carbono seria derivado de aguas metedricas que, adicionalmente, poderiam
estar um pouco enriquecidas pela lixiviagdo de carbonatos marinhos na area fonte dos
sedimentos (Formagdo Pedra de Fogo, por exemplo), ou mesmo pela lixiviagdo de
depésitos de lagos de deserto passiveis de ocorrerem naquele sistema deposicional, além do

carbono atmosférico.

4.5 - EVOLUCAO DIAGENETICA
4,5.1 - Conceitos, classificacdes e fatores que influenciam na diagénese

O termo diagénese ¢ usado para representar um conjunto de processos fisicos e
quimicos que participam das alteragdes pos-deposicionais de rochas sedimentares. Esses
processos, entretanto, ndo operam de forma uniforme e regular, e a evolugéo diagenética de

cada sedimento recém-depositado tem assinatura propria, refletindo as inimeras variaveis
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envolvida nas transformagdes. Entre essas variaveis incluem-se as caracteristicas fisicas ¢

quimicas do ambiente deposicional, a composicdo dos sedimentos, a composi¢do dos

fluidos de formagdo, a porosidade, a permeabilidade, a dindmica da subsidéncia ou
soerguimento bacinal, o gradiehte geotérmico da arca, e muitas outras.

Provavelmente devido a dificuldade de caracterizar a intensidade da influéncia de cada
uma dessas inumeras variaveis, a palavra diagénese tem sido usada em muitos sentidos
diferentes, restringindo sua aplicagio a processos especificos como, por exemplo,
alteragdes pré-litificagdo, ou estagios pré e pds-soterramento, ou, ainda, dando énfase mais
aos processos quimicos que aos fisicos. Uma especial dificuldade refere-se aos limites entre
diagénese e metamorfismo, j4 que eles limites sdo transicionais € frutos de variagSes
continuas nos parametros geoldgicos que os controlam, especialmente temperatura e
pressdo.

O termo foi aqui aplicado no seu sentido mais geral, com algumas consideragdes
especificas sobre a interface com o metamorfismo, uma vez que envolve a existéncia de
zeolitas. Certos pesquisadores admitem que alguns minerais desse grupo caracterizem uma
facies metamdrfica ou representem a transigdo entre diagénese e metamorfismo (Coombs et
al., 1958; Iijima & Utada, 1966; Boles & Coombs, 1977).

Pettijohn et al, (1973) consideram essencial caracterizar-se cronologica e
espacialmente a diagénese. Apesar de reconhecerem como uma classificago arbitraria,
utilizam-se dos termos diagénese inicial (early diagenesis) para representar as mudangas
que ocorrem dentro de milhares a centenas de milhares de anos, presumivelmente enquanto
os sedimentos ainda estdo soterrados a relativamente pouca profundidade, menor que 50m;
e diagénese tardia (late diagenesis) para todos os outros eventos.

Choquette & Pray (1970) subdividlem a diagénese em trés estégios basicos, com
conotago genética:

Eodiagénese — processos que se desenvolvem na zona influenciada diretamente pelas aguas
superficiais, sendo o sistema deposicional e a composi¢do detritica os principais
controladores do quimismo dos fluidos intersticiais;

Mesodiagénese — envolvem os fendmenos relacionados a processos que ocorrem em
subsuperficie, até o limite do metamorfismo, durante o soterramento efetivo dos

sedimentos;
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Telodiagénese — compreende os processos atuantes junto a superficie de erosdo, ou
proximo a ela, em rochas previamente soterradas e submetidas a eodiagénese ou
mesodiagénese, e que foram posteriormente soerguidas.

Gomes (1986) considera os termos:

i) Diagénese inicial ou sindiagénese, para compreender as primeiras fases do soterramento,
referindo-se aos poucos centimetros ou metros do topo, independentemente do tempo
envolvido;

i) Diagénese intermediaria ou anadiagénese, compreendendo a evolugdo de sedimentos
consolidados, ou ndo, que estejam fracamente soterrados em bacias sedimentares, mas
sem a influéncia de gradiente geotérmico anormal, ou do metamorfismo regional;

iii) Diagénese forte ou anchimetamorfismo ou telediagénese, para definir os limites da zona
de transi¢do para o metamorfismo (metadiagénese, segundo autores soviéticos);

iv) Diagénese regressiva ou catamorfismo, relativa a alteragdes ocorridas apos
levantamentos orogénicos ou denudagéo.

Neste trabalho usa-se o termo eodiagénese, no mesmo sentido de diagénese inicial ou
sindiagénese.

Dois componentes importantes do processo diagenético sdio pressdo € temperatura.
Quase invariavelmente a temperatura cresce com a profundidade na Terra, ¢ a taxa com que
ocorre essa mudanca ¢ conhecida como gradiente geotérmico. Gradientes geotermais
situam-se usualmente no intervalo de 15-30 °C/km, mas ha registros extremos de 5°C e de
60°C/km (Yardley, 1989).

4.5.2 - Aspectos da diagénese de arenitos

No caso de arenitos, entre os principais fendmenos que operam no ambiente
diagenético estd o preenchimento dos espagos intergranulares por precipitados quimicos.
Esse preenchimento pode ser como sobrecrescimento em gréos detriticos, como clay linings
desses grios, ou como cimento (Pettijohn et al., 1973). Quando o crescimento resultante €
mineralogicamente igual ao grdo original e o precipitado deposita-se em continuidade otica,
¢ chamado sintaxial, e pode ser considerado como uma retomada do crescimento do cristal,
apesar das condi¢Bes completamente diferentes daquelas que geraram o grio original,

mesmo depois daquele ter sido submetido a processos de erosdo, transporte € deposigdo.



117

Quando o mineral precipita sobre diferente substrato, o sobrecrescimento ¢ chamado
epitaxial.

O tamanho do cristal secundario, quer sintaxial ou epitaxial, esta relacionado a rapidez
do processo de crescimento e a natureza do substrato. Em geral, pequenos cristais indicam
crescimento relativamente rapido; cristais maiores, crescimento lento. Freqiientemente,
observa-se que a dindmica do sobrecrescimento se da de forma progressiva, assinalando
uma redugdo na velocidade de crescimento, que ¢ mais rapido nas bordas do grdo-substrato
(Figura 77). Isso pode ser devido a uma redugdo dos espagos intersticiais, a medida que
evolui o crescimento, provocando uma redugdo na permeabilidade e na intensidade do
fluxo hidrodindmico, de modo que o crescimento do cristal torna-se mais lento, resultando

em cristais maiores.

Figura 77 — Crescimento progressivo de cristal
secunddrio no espago intersticial a partir de
um grao hospedeiro. Cristais que crescem de
forma mais lenta, ocupam gradualmente o
perimetro a medida que se desenvolvem
sobre os menores, de crescimento rapido.

Fonte: Pettijohn et al. (1973).

Espago intersticial

Gréiio hospedeiro

A maior parte dos silicatos e 0xidos neoformados sdo fases minerais também presentes
na assembléia detritica original, como quartzo, feldspatos, argilominerais, turmalina e
minerais de titdnio. Entretanto, os de origem diagenética caracterizam-se pela elevada
pureza de composi¢do, bem como por poderem apresentar estrutura cristalina diferente,
como o caso do anatasio desenvolvido sobre brookita. Outros minerais formados na
diagénese podem ser de fases ndo presentes na mistura detritica encaixante. Carbonatos
secundérios sdo tipicos desse padrdo (Pettijohn et al., 1973).

A precipitagdo diagenética pode ser um processo de tal forma integrado que, as vezes,
ndo fica claro se o cristal resultante é a recristalizagdo de um outro preexistente, se € a
alteragdo de um grio detritico pela reagdio com o fluido de formagdo, ou se ¢ produto da
cristalizagdo direta, a partir de uma solugdo. Uma solugdo caracteriza uma fase apenas,

normalmente liquida. Quando, a partir dela, um mineral precipita, esse representa nova



118

fase. Na continuidade do processo outras fases podem formar-se, cada uma perfeitamente

individualizada ou, em certos casos, de dificil individualizago.

4.5.3 — Condicdes de T — P na autigénese da Formacdo Corda

Os estudos isotopicos sugerem que a Zona Zeolitica desenvolveu-se sob temperaturas e
pressdes compativeis com condigdes bem proximas as de superficie. Diversos outros
pardmetros convergem para indicar um’ estigio eodiagenético para esse segmento da
Formagdio Corda. O empacotamento, predominantemente flutuante e pontual dos
‘componentes detriticos, ¢ um dos principais fatores a apontar nesse sentido.

Adicionalmente, pode-se, também, considerar o grau de preservagdo das esmectitas
autigénicas. Apesar de Paquet & Clauer (1997) questionarem a influéncia da temperatura
na estabilidade das esmectitas, hA um amplo consenso de que esses argilominerais sdo
componentes relativamente instaveis no processo diagenético, transformando-se em ilitas
numa faixa de temperatura que varia geralmente entre 60° e 120°C (Land, 1985; Franks &
Forester, 1985). Weaver (1989) refere-se a transformagdes esmectita/ilita a temperaturas a
partir de aproximadamente 50°C. Srodon & Eberl (apud Velde, 1995)" afirmam que a
ilitizagdo da esmectita é uma reagdio basicamente dependente da temperatura e que essa
transformagdo completa-se aproximadamente entre 50° € 250°C. Além disso, o estudo do
comportamento dos argilominerais em respostas aos processos diagenéticos, no contexto
das bacias oceédnicas, tem mostrado que ndo ha formagSio de esmectitas com o
soterramento, € que ha uma gradativa diminui¢do na expansibilidade das mesmas durante o
processo de sua transformacgdio para ilita (Paquet & Clauer, 1997). Nos arenitos da
Formagdo Corda as esmectitas estio perfeitamente conservadas, e a expansibilidade
preservada, conforme atestam os estudos de MEV e de DRX.

Outro aspecto a favor da eodiagénese na Zona Zeolitica, é a auséncia de albitizagdo de
plagioclasio detritico, comum em arenitos feldspaticos entre 100 e 150°C, em condigSes de

soterramento acentuado (Iijima & Utada, 1972; Merino apud Franks & Forester, 19852 ¢

1 SRODON, J. & EBERL, D.D. 1984. lllite. In: Bailey, S.W. (ed) Micas. Reviews in Mineralogy 13,
Washington: Mineralogical Society of America, p.495-544

2 MERINO, F. 1975. Diagenesis in Tertiary sandstones from Kettleman North Dome. I, Diagenetic
Mineralogy: Journal of Sedimentary Petrology, 45: 320-336.
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Boles apud Franks & Forester, 1985)2'. A génese de laumontita esta, algumas vezes,
associada a esse fendmeno, o que ndo é o caso na Formagdo Corda.
4.5.4 - A autigénese na Formagdo Corda

Conforme discutido no Capitulo 2, muitas sdo as varidveis que controlam a formagdo e
a distribuigdo de zeolitas e de outros minerais diagenéticos, em rochas sedimentares. Dentre
essas destacam-se: as caracteristicas fisicas e quimicas do material primario; a composi¢do
quimica ¢ pH da solugfo; o gradiente quimico, a temperatura, o gradiente geotérmico, a
idade da ocorréncia, a pressdo litostatica e a pressdo dos fluidos, bem como a dindmica
hidrologica do ambiente de geragdo.

No estudo da evolugdo diagenética da Formagdo Corda pode-se considerar que, na
primeira fase de autigénese (formagdo do coating ferruginoso), a composi¢éo da rocha
encaixante teve papel significativo. Quanto as outras fases diagenéticas (esmectitas, zeolitas
e calcita), o fator de maior significagéio foi o quimismo dos fluidos, uma vez que os demais

fatores, especialmente temperatura e pressdo, foram comuns a toda a zona estudada.

4.5.4.1 - Coating ferruginoso

Minerais de ferro, na forma de 6xidos e hidroxidos, sio comuns em arenitos de red
beds. Podem compreender gréos detriticos, ou ser um produto autigé€nico. A assembléia dé
oxidos detritais comumente encontrados em rochas sedimentares é complexa e pode incluir
magnetita, ilmenita, maghemita ou hematita, bem como variedades e intercrescimentos
desses minerais. O pigmento vermelho consiste eminentemente de hematita (van Houten,
1968; Pettijohn et al., 1973). H4 algumas controvérsias se essa hematita forma-se a partir da
maturacdo e desidratagdo de hidroxidos de Fe precursores, ou se pela precipitagdo direta
(Morad, 1991).

Walker et al. (apud Cornell & Schwertmann, 1996)? distinguiram seis formas de
ocorréncia de hematita em red beds, incluindo pigmentos vermelhos “ultrafinos”, cujos

cristais individuais nio eram visiveis mesmo ante uma ampliagdo de 50.000 vezes. Mader

2! BOLES, J.R. 1982. Active albitization of plagioclase Gulf Coast Tertiary. American Journal of Science,
232:165-180.

2 WALKER, T.R.; LARSON, E.E.; HOBLITT, R.P. 1981. Nature and origin of hematite in the Moenkopi
Formation (Triassic), Colorado Plateau: a contribution to the origin of magnetism in red beds. J
Geophysical Res. 86: 317-333.



120

(apud Cornell & Schwertmann, 1996)> refere-se a hematita primaria como coating ¢
impregnagdes de fragmentos de rocha em arenitos do Tridssico Inferior. ;

Walker (apud Pettijohn, 1973)** considera ser a alteragfio in situ de minerais portadores
de ferro a principal fonte dos pigmentos de oxidos férricos de areias vermelhas de regides
quente e secas. De uma maneira geral, Van Houten (1968) acompanha esse raciocinio e
sustenta que os red beds de primeiro ciclo podem ser formados de duas maneiras. Uma,
envolvendo a maturagio (aging) de 6xidos férricos marrons (limonita) em sedimentos
peliticos, cujo pigmento seria derivado, principalmente, de solos do antepais. Outra,
envolvendo a alteragBio de grios de silicatos portadores de ferro, em depositos arenosos
derivados de areas destituidas de solos, em regides quentes e secas, especialmente no caso
de bacias de ambientes de deserto.

Em sedimentos modernos, o processo diagenético inclui a maturagéo e desidratagéo de
oxidos férricos amorfos, transformados para goethita (“limonita™) e hematita, ¢ a
desidratagdo da goethita para hematita. Um clima quente favorece a transformagéo do
pigmento marrom (limonita) para o vermelho (hematita) nas peliculas que recobrem os
grios de areia (Pettijohn, 1973).

Ferreira Jr. & Gomes (1999) admitem que a fina pelicula de hematita que se precipitou
sobre a superficie dos grios detriticos, nos arenitos da Formag&o Uberaba, seja produto de
alteragdio eodiagenética, a partir de ions Fe?* provenientes de fragmentos de basalto ¢ de
minerais ferromagnesianos.

Na Formagiio Corda, o coating avermelhado, constituido por 6xidos e hidroxidos de
ferro (e provavelmente também de aluminio), envolvendo os grdos detriticos, representa o
primeiro estagio do processo diagenético. Os condicionamentos geologicos genéricos da
Formagdo Corda caracterizam-na como um red bed continental, desenvolvido em ambiente
desértico, onde os mecanismos considerados nos paragrafos anteriores aplicam-se
adequadamente. Considera-se, assim, que esse coating, responsdvel pela cor avermelhada
dos arenitos da Formagio Corda, seja produto de eodiagénese, refletindo precipitagéo in

situ, a partir de solugdes enriquecidas em ferro derivado de basaltos e de outros fragmentos

23 MADER, D. 1982. Entstehung der Rotdrbung im Buntsandstein der Westeifel. N. Jb. Geol. Paldont. Mh.
6:347-366.
2 WALKER, T.R. 1967. Formation of red beds in modern and ancient deserts. Geol. Soc. America Bull.. 78:

353-368.
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ou grios detriticos portadores desse metal.

O caréter autigénico dessa impregnagdio ¢ 6bvio. De outra forma, extremamente fina
como ela &, seria destruida durante o transporte, fluvial ou eélico, dos gréos detriticos.
4.5.4.2 - Esmectitas |

Os argilominerais acumulam-se basicamente por trés processos (Gomes, 1986):

e heranga (acumulagio detritica): resultantes da divisdo fisica com eventual, mas ligeira,
alteragio quimica e estrutural de minerais argilosos pré-existentes;

e transformaglio: produtos de modificagdes fisicas, quimicas e mineralogicas de
argilominerais pré-existentes, sem quebra da estrutura original

o neoformagdo: sdo produtos de formag8o primaria.

Wilson & Pittman (1977) delinearam uma série de critérios para caracterizar a natureza
autigénica de esmectitas, em oposi¢do de uma origem alogénica. Diversos desses critérios
sdo aplicados as esmectitas da Zona Zeolitica, destacando-se o carater ndo-deformado dos
cristais, além do alto grau de cristalinidade e o tamanho dos cristais, bem desenvolvidos, e
o fato de revestirem componentes diagenéticos de geragdo mais nova (o coating
ferruginoso) e de formarem pontes entre gros detriticos, proximo aos pontos de contato.

Além disso, constituem um envoltério de espessura uniforme e ndio se identificam
tramas geopetais, que poderiam sugerir um carater detritico para essas argilas. Pode-se;
quando muito, admitir que material coloidal (com esmectitas) possa ter-se infiltrado e
servido de nicleo (germe) de cristalizagdio para o desenvolvimento da fase autigénica,
conforme defendido por Jones (apud Velde, 1995),

Considera-se, prioritariamente, que as esmectitas na Formag&o Corda representam uma
segunda fase, independente, do processo diagenético. Uma origem autigénica para
argilominerais formando auréolas ou coats em torno de areias detriticas ¢ defendida por
Galloway (1974) e por Wilson & Pittman (1977), especialmente quando essas auréolas tém
morfologia do tipo colmeia (Mathisen, 1985), como no caso em estudo.

A ocorréncia de Al-Fe esmectitas em clima aridos e quentes, em regides pouco

drenadas, j4 é mencionada por Millot (1970). Gomes (1986) afirma que montmorillonita

25 JONES, B.F. 1986. Clay mineral diagenesis in lacustrine sediments. In: MUMPTON, F.A. (ed.) Studies in
diagenesis. U.S Geol. Surv. Bull., 1578: 291-300.
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pode ser neoformada em bacias sedimentares com clima semi-arido para onde afluem
solugdes alcalinas originadas por lixiviagdo dos macigos envolventes. A nontronita pode
formar-se a partir de material basaltico em processo de intemperizagdo (Weaver, 1989).

Conforme ja referido, os arenitos da Formagdo Corda integravam um grande ambiente
de deserto e constituiam um sistema hidrologico aberto, porém de dindmica limitada, tendo
como substrato os derrames basalticos que funcionaram parcialmente como uma espécie de
selante. A composi¢do dos fluidos intersticiais ¢ a dindmica do fluxo hidrolégico
favoreceram um crescimento lento do envoltorio esmectitico, gerando cristais bem
desenvolvidos. A disponibilidade de ferro nesses fluidos, mesmo apos a impregnagédo
avermelhada, ainda era evidente, formando Al-Mg-Fe montmorillonitas, e chegando a
formar nontronita. ‘

Os argilominerais sio dependentes do pH e das concentragdes de dlcalis e silica
(Sheppard & Gude 3%., 1968). Velde (1995) mostra diversos exemplos da interdependéncia
das atividades da silica e do Al, e dos potenciais de alcalis (Na, K, Ca e Mg) e H'. Weaver
(1989) também acentua o papel do pH na formagdo de esmectitas, destacando sua
importancia em relagdo ao conteudo catidnico. Em depdsitos de baixa temperatura, apenas
10 ppm de Mg na solugdo, por exemplo, pode ser suficiente para formar esmectitas em
ambiente com pH=10, enquanto que, mantidas as outras condi¢des, um pH=7 requereré
100.000 ppm de Mg. A relativamente elevada propor¢io de Mg nas esmectitas da
Formagdio Corda, retrata a disponibilidade desse metal nas solugdes derivadas da lixiviagdo
dos basaltos, o que permitiria que aqueles argilominerais se formassem em condi¢des de
alcalinidade apenas moderada. Havendo também disponibilidade abundante de Ca, uma
alcalinidade muito elevada induziria a formagdo autigénica de calcita conforme mostrado
na Figura 12.

Converge-se, assim, para a idealizagdo de condigdes relativamente alcalinas, € mediana
atividade de silica durante a formagdo das esmectitas. FlutuagGes subseqiientes nessas
condi¢es, especialmente no pH e na concentragdo de alcalis, regularam a formagio das
zeolitas e da calcita. Essas flutuagdes podem ser devidas ao aporte de solugdes provenientes
da lixiviagdo dos basaltos, ou mesmo decorrerem da prévia formagdo das esmectitas. Com
efeito, trabalhos experimentais e consideragbes tedricas tém demonstrado que a

concentragdio de alcalis ¢ o pH', além da concentragio de silica, sdo os principais
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parimetros quimicos dos fluidos intersticiais que definem se argilominerais, ou zeolitas,
formar-se-3o sob condi¢des de P-T proximas as da superficie. Apos a formagéo inicial de
esmectitas, um aumento na razdo alcalis:H', no fluido intersticial, proporciona um ambiente
mais favoravel para formagéo de zeolitas que para a continuidade da geragio daqueles
argilofninerais. (Sheppard & Gude 3™, 1968; Sheppard, 1991).

Colocando-se a parte o coating ferruginoso, o carater precoce da geragéo de esmectitas
na Formagdio Corda estd compativel com as observagdes de Sheppard (1994) de que,
quando coexiste com outros minerais autigénicos, a esmectita ¢ o primeiro mineral a se
cristalizar. Nessa unidade, as esmectitas serviram de substrato ao desenvolvimento das
zeolitas, como mostrado na Figura 78, em que se percebe, com clareza, a seqii€ncia do

desenvolvimento mineral6gico

4.5.4.3 - Zeolitas

A discussdo desenvolvida no Capitulo 2, sobre a geologia das zeolitas e sobre a
importancia dos estudos de sintetizagdo para o entendimento dos processos naturais de
geragdo desses minerais, mostrou a diversidade de condigdes em que essa geragfo pode
ocorrer no ambiente sedimentar.
| O enfoque genético, na maioria dos casos, refere-se as zeolitas como um produto de
alteragdio de cinzas e vidros vulcnicos, além de enfatizar a importincia do grau de
soterramento na defini¢do da espécie zeolitica a se formar.

No caso da Formagiio Corda, as zeolitas compreendem uma fase do cimento de
arenitos que repousam sobre derrames basdlticos, e cuja evolugdo sugere que tenham se
formado ap6s a cessagdo do evento vulcdnico. A vinculagdo, entretanto, extrapola as
relagdes meramente estratigraficas, uma vez que os basaltos foram importante area-fonte
dos componentes detriticos do arenito, bem como, por dedugdo, de solugdes que lixiviaram
as lavas basalticas relativamente ha pouco depositadas no antepais e, por isso, altamente
reativas.

Nio ha como se falar na transfbrmagio de vidros vulcanicos, embora haja fases
amorfas a vitreas entre os detritos. Os fragmentos de basaltos, porém, estdo, todos,
preservados ¢ revestidos pela pelicula avermelhada que caracteriza o arenito. A semelhanga

morfolégica dos cristais de zeolitas com shards vulcanicos deve-se ao modo como se
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A. Cristais placosos de zeolita (estilbita)
conformando-se aos espagos intergranulares e
adquirindo formato tipo shard vulcanico.

B - Detalhe real¢ando as relagdes entre o substrato
quartzo/coating ferruginoso, as esmectitas e as
lamelas zeoliticas.

Analises por SED:
1. Estilbita: 70,02 Si; 17,59 Al; 12,40 Ca
2. Esmectita: 56,60 Si; 19,07Al; 13,92 Fe; 4,88 Mg;
2,97Ca; 2,54 K

C - Detalhamento de B, mostrando as esmectitas (E)
como substrato ao desenvolvimento das zeolitas

(2).

Figura 78 - Seqiiéncia de imagens de MEV em que se tem uma boa visdo da paragénese na Zona Zeolitica. As
zeolitas desenvolveram-se sobre esmectitas que, por sua vez, recobrem os grios detriticos revestidos por

oxidos/hidroxidos de Fe.
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desenvolveram, crescendo nos espagos intersticiais dos griios clasticos e conformando-se a
eles. N&o ha registros de extravasamento magmatico contempordneo, ou que pos-date a
acumulaggo do arenito.

A extensiva zeolitizagdo, tanto ecm facies fluviais como edlicas, aponta para uma
mineralizagdio via um sistema hidrologicamente aberto, em ambiente arido a semi-arido, em
acordo com a proposigio de Rezende & Angélica (1999). A distribui¢do mineraldgica do
cimento, com variagdes processando-se mais intensamente no plano vertical, sugere um
influxo descendente para as solugdes, e adequam-se as caracteristicas desse regime
hidrolégico em que, geralmente, apenas uma ou duas espécies de zeolitas sdo formadas
(Sheppard, 1983; Gottardi, 1989).

Igualmente pertinentes sdo as observagdes de Wirsching & Holler (1989) quanto a
importincia do fator pH, da composigdo quimica dos fluidos intersticiais ¢ do tempo de
reagdo (velocidade de percolago), nos regimes hidrologicos abertos, especialmente quando
aplicadas a sistemas isobéricos e isotérmicos, como se pode considerar o contexto em
estudo.

Um sistema hidrolégico aberto mas de dinamica limitada, no qual a velocidade de
percolagdio seja ‘lenta, favorece longo processo de reagdo (Gottardi, 1989). Tal ¢ o
condicionamento que se deduz vigente para a Zona Zeolitica.

Os fluidos circulantes relativamente enriquecidos em silica, Al, Ca, Mg ¢ K,
provenientes em grande parte da lixiviagdo de lavas basalticas, além de rochas félsicas
(presenga marcante de feldspato potassico) eram propicios a formagdio de esmectitas e
zeolitas. Apés a formagdo das esmectitas, modificagdes no quimismo das solugGes, com
provavel aumento de pH e da atividade da silica, favoreceram o desenvolvimento da outra
fase de silicatos.

Experimentos de Mariner & Surdam (apud Sheppard, 1994)* indicam que a razio
Si:Al das zeolitas reflete a razdo Si:Al das solugdes que as geraram. Esses experimentos
mostram, também, que essa razio, nas solugdes, decresce com o aumento do pH. Assim,
flutuagdes nesses pardmetros responderiam pela geragdo da laumontita (Si:Al = 2,14) ou da

estilbita (Si:Al = 3,20). No mecanismo de nucleagdo e crescimento de zeolitas o aumento

26 MARINER, R.H. & SURDAM, R.C. 1970. Alkalinity and formétion of zeolites in saline alkaline lakes.
Science, 170: 977-980.
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do pH tem o mesmo efeito que o aumento de temperatura (Coombs et al., 1959; Gottardi,
1989), o que pode explicar a diferencia¢do mineralogica a baixas pressdes, bem como a
ocorréncia isolada ou a coexisténcia da estilbita e laumontita em um mesmo horizonte.
Nessa diferenciagdo miheral()gica, como fatores subordinados, pode-se considerar
ainda a influéncia da pressdio de fluidos ¢ as propor¢des entre os cations cambidveis nos
fluidos de formagdo, como exemplificado nas figuras 11, 14 ¢ 16. Helmold & van de Kamp
(1985) também mencionam o papel importante do quimismo do fluido intergranular,
considerando que uma baixa razdo entre as pressdes de CO, e H,O, conjuntamente a uma
elevada razo entre alcalis e fons hidrogénio, responderiam pela formagdo de laumontita.
Tratando-se, como visto, de reagbes de equilibrio, ¢ natural que ndio haja uma
defini¢do clara da ordem de formacgdo dessas fases minerais. Os estreitos limites que
diferenciam a formagdo de cada uma dessas espécies justificam a freqii€éncia com que
ocorrem associadas, tanto na Formagdio Corda, como em outros condicionamentos

geoldgicos.

4.5.4.4 - Calcita

A origem do cimento carbonatico parece estar inserida no contexto das variagdes
referidas acima, de pH e saturagdo de silica. Em sistemas naturais um dos principais
agentes responsaveis por mudangas no pH ¢ o dioxido de carbono. Outro fator normalmente
responsavel por essas mudangas esta relacionado a percolag%o de agua vadosa através de
zonas ativas de intemperismo. Por exemplo, a elevagiio no pH pode ser resultante da
circulagfio e interagdo de dguas através de se¢Oes contendo rochas vulcanicas basicas em
processo de alteragdo (Pettijohn et al., 1973).

Thompson (1971) (item 2.7.3) constatou que em fluidos contendo H,O, CO; e
outros componentes formadores de calcita e zeolitas, havendo saturagdo de CO, precipita-
se o carbonato até que se recomponha o equilibrio das condi¢des de formagdo de zeolitas.
Estudos de paragénese em jazimentos zeoliticos, especialmente os formados por alteragéo
de material vulcanico, em geral, apontam para a calcita como a Gltima fase a ser gerada
(Sheppard, 1991; Sheppard, 1994), constatagdo que ndo parece ser aplicavel & Formagio
Corda.
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A impossibilidade de caracterizar uma seqiiéncia de formagdo para os cimentos
calcitico e zeolitico, com base nas relagdes de contato no estudo petrografico, reforga a
idéia de uma cogeneticidade desses cimentos, envolvendo flutuagSes no quimismo do

fluido gerador.

4.6- ENSAIOS TECNOLOGICOS
4.6.1 - Generalidades

A versatilidade do uso industrial de zeolitas naturais tem, continuamente, despertado a
atengdo de prospectores, especialmente sobre os jazimentos hospedados em rochas
sedimentares e/ou vulcanossedimentares.

Conforme referido no item 2.4, entre as diversas propriedades das zeolitas que
favorecem sua aplicagfio industrial, inclue-se a capacidade de adsorg¢do e a possibilidade de
funcionarem como peneiras moleculares.

A adsorgdo ¢é uma operagio de transferéncia de massa do tipo sélido-fluido, na qual se
explora a habilidade de certos sdlidos de concentrar, em suas superficies, substancias
existentes em solugdes ou gases (Gomide apud Neves et al,, 2000)". Breck (1974) utiliza o
termo adsorg¢do para descrever a penetragdo de moléculas em zeolitas desidratadas e a
kcapacidade de retengio dessas moléculas naqueles minerais, considerando eséa
terminologia adequada para descrever a interagdio entre as moléculas e a superficie quer
esta seja a superficie externa de um sélido, quer seja a superficie interna de um cristal de
zeolita microporosa, desidratado.

Um fator que privilegia o uso de zeolitas e a maior uniformidade de tamanho e forma
de seus canais, comparativamente a outros adsorventes como silica gel, alumina ativada e
carvio ativado (Flaningen & Mumpton, 1981; Breck, 1983)

Os ensaios tecnologicos anteriormente desenvolvidos sobre o minério zeolitico da
Formagdo Corda (item 4.1.3) em geral privilegiaram estudo de processos de recuperagéo e
concentragdo da fase util (Inglethorpe et al.,, 1996 ¢ Hamelmann et al., 1998). Ambas as
pesquisas mostram a viabilidade de enriquecimento do minério por meio de processos
meramente mecdnicos. Esses ultimos pesquisadores, entretanto, ja acenam com usos

potenciais das fases concentradas, nos campos de meio ambiente e agricultura, enquanto

2 GOMIDE, R. 1988. Operagdes Unitdrias: Transferéncia de Massa. S&o Paulo. v.4, p.311-369.
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Garcia (1997) descaracteriza a aplicabilidade do minério da Bacia do Parnaiba, in natura,
conforme a tradi¢do cubana. '

Neste trabalho, como forma expedita de se avaliar a conveniéncia de investigagdes
complementares sobre o uso potencial das zeolitas da Formag&o Corda, foram realizados
ensaios de adsorg@o para o ion Cu**em duas amostras enriquecidas na fase zeolitica: a
amostra NR-A-19, enriquecida em laumontita, ¢ a amostra NR-A-14, enriquecida com uma
mistura natural de estilbita e laumontita. O processo de enriquecimento, por meio de
simples peneiramento, fez com que ambas amostras contivessem também pequena
proporgdo de esmectitas e de grios detriticos.

Os procedimentos analiticos estdio relatados no item 1.4.3.7.

4.6.2 — Resultados e discussdo

Os dados de equilibrio obtidos para adsorgdo do cation Cu?*, na presenga de &nions
SO, (Tabela 18), foram tratados por algoritmo de regressdo ndo-linear, com auxilio do
aplicativo STATISTICA for Windows 5.1B, segundo o modelo matemadtico de Freundlich
(apud Neves et al., 2000 a)*.

Tabela 18 — Dados de equilibrio de adsorgéo de Cu**por concentrados
zeoliticos da Formagdo Corda

Estilbita Laumontita
o eses | amye) ceme | amgg)  Cotme)
20 1,9 1 19,4 0,6
40 3,2 8 3,5 5,5
100 5,0 50 6,3 37
200 5,4 146 8,2 118
400 6,8 332 10,4 296

q — massa retida no equilibrio; Ce — concentragdo da solug#io no equilibrio

A cinética da adsorgfio, apresentada sob a forma de isotermas (Figura 79), mostra
comportamentos diferenciados para os dois materiais testados. A amostra enriquecida s6

em laumontita demonstrou maior capacidade de retengéo de cobre.
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O significado dos valores obtidos pode ser avaliado pela comparagéo com os dados de
adsor¢do de Cu®" registrados por Neves et al. (2000a), em aluminas ativadas adsorventes
(Figura 80). Constata-se que a fase enriquecida em laumontita teve capacidade de adsor¢do

intermedidria aos das aluminas ativadas.
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Figura 79 — Isotermas de adsor¢do do ion Cu’®" (na presenga de anion SO,%) por amostras
enriquecidas em zeolitas da Formagdo Corda.
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Figura 80 — Isotermas de adsorgdo do ion Cu®" (na presenga de 4nion SO,”) por aluminas ativadas
adsorventes. (Neves et al., 2000a), comparadas com amostra enriquecida em laumontita da Bacia do Parnaiba
(NR-A-19)

22 FREUNDLICH, H. 1926. Colloid and Capillary Chemistry. Methuen.



130

Adicionalmente, registra-se o fato de que a troca iénica ¢ o Gnico setor tecnologico em
que as zeolitas naturais podem competir, em termos de performance, com zeolitas sintéticas
comerciais (Colella, 1996) e a laumontita possui uma CTC da ordem de 4,25 meq/g,
significantemente superior a outras zeolitas empregadas comercialmente (clinoptilolita =
2,22; heulandita = 2,91; chabazita = 3,86; mordenita = 2,29), possuindo também boa
estabilidade térmica.

Considerando que o fenémeno da adsor¢dio ¢ influenciado por iniimeras variaveis,
como pressio, temperatura e caracteristicas da matéria-prima adsorvente e do material a ser
adsorvido, os resultados obtidos neste trabatho podem ser considerados altamente
significativos, justificando a realizagfio de ensaios complementares de adsorgio mais
abrangentes no minério zeolitico, envolvendo outros metais , anions e gases, em condigdes
fisico-quimicas variadas. O minério, por sua vez, deve ser investigado em diferentes niveis
de enriquecimento, granulometria e grau de ativagdo. A falta de tradi¢do no Brasil, no trato
com exploragio de jazimentos de zeolitas, ¢ um fator adicional a recomendar o

prosseguimento da investigag&o.
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5 - CONCLUSOES

A Zona Zeolitica da Formagio Corda, na Bacia do Parnaiba, compreende um pacote
de arenitos eolicos e fluviais, depositados num amplo sistema desértico sobre derrames
basélticos, e constituidos por uma assembléia mineralégica bem especifica, em que se
destaca a presenga de zeolitas compondo a fase intersticial. Esse jazimento distribui-se por
uma area da ordem de 300 a 400km’, com espessura superior a 8m, ¢ tem sido alvo de uma
série de investigagBes, movidas pelo potencial interesse econdmico despertado pelas
acumulagdes de zeolitas em rochas sedimentares.

Na Formagdio Corda ocorrem duas espécies de zeolitas, estilbita e laumontita, bem
caracterizadas por meio de andlises de difragio de raios-X, MEV/SED, ¢ andlises quimicas.
O habito, placoso na estilbita e prismatico / fibrorradial na laumontita, oferece um critério
morfolégico para a diferenciagdo, enquanto a razio Si:Al (23,20 na estilbita e =2,14 na
laumontita) permite essa distingdo com base na composigdo quimica.

Outras fases minerais autigénicas da Zona Zeolitica sdo esmectitas e calcita, além de
um revestimento (coating) ferruginoso (6xidos/hidréxidos de Fe). Esse revestimento,
juntamente com a esmectita, compde um envoltdrio avermelhado em torno dos gréos
detriticos, responsévél pela cor caracteristica do arenito. As esmectitas sdo,
predominantemente, montmorillonitas com elevado contetido de Fe. A calcita ¢ uma fasé
importante do cimento e conforma-se aos espagos intergranulares do arenito, & semelhanga
das zeolitas.

| A evolugfio paragenética foi definida apenas parcialmente, identificando-se a seguinte
seqiiéncia de geragio mineraldgica durante a diagénese: 1) coating ferruginoso, 2)
esmectitas, e 3) zeolitas e calcita. Ndo se pode definir a ordem de cristalizagio das zeolitas
entre si, nem dessas com a calcita, pois ha evidéncias de que esses minerais sejam
cogehéticos e formados a partir de flutuagdes no equilibrio quimico do fluido intersticial.

Pode-se considerar qué, na primeira fase de autigénese (formagdo do coating
ferruginoso), a composigdo da rocha encaixante teve papel significativo. Quanto as outras
fases diagenéticas (esmectitas, zeolitas e calcita), o fator de maior significagdo foi o
quimismo dos fluidos, posto que os demais fatores, especialmente temperatura e pressdo,

deduz-se que tenham sido comuns a toda a zona estudada.
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A literatura especializada, na maioria dos casos, refere-se as zeolitas como um
produto de alterago de vidros e cinzas vulcanicas, além de enfatizar a importéncia do grau
de soterramento na defini¢io da espécie zeolitica a se formar. No caso da Formagéo Corda,
a vinculagdo com os basaltos é efetiva, pois, além das relagSes cstratigraficas, cssas rochas
vulcanicas foram importante fonte dos componentes clasticos do arenito, bem como, por
dedugdio, de solugdes enriquecidas em solutos pela lixiviagdio das lavas rclativamente ha
pouco depositadas no antepais e, por isso, altamente reativas. N&o ha, porém, como se falar
na transformagdio de vidros vulcinicos, embora haja fases amorfas a vitreas entre os
detritos. Os fragmentos de basaltos, porém, estdo, todos, preservados e revestidos pela
pelicula avermelhada que caracteriza o arenito. A semelhanca morfolégica dos cristais de
zeolitas (e de calcita) com shards vuleanicos, quando a rocha ¢ desagregada, deve-se ao
modo como se desenvolveram, crescendo nos espagos intersticiais dos grdos clasticos e
conformando-se a eles. Ndo ha registros de ei{travasamento magmatico contemporaneo ou
posterior 4 acumulagfio do arenito hospedeiro da mineralizag@o.

O cardter predominantemente flutuante do empacotamento textural do arenito, a
composigdio isotopica do cimento calcitico, e a auséncia de albitizagdo em plagioclasio
detritico, além do grau de preservagdo e a cristalinidade das esmectitas, foram subsidios
para se caracterizar um ambiente diagenético dominado por condi¢des de temperatura €
pressio compativeis com as de superficie, num estagio eodiagenético.

Esses fatores acima, associados a extensiva zeolitizagSio, tanto em facies fluviais
como edlicas, apontam para uma mineralizagio via um sistema hidrologicamente aberto,
em ambiente arido a semi-drido. A distribuigo mineralégicak do cimento, com variagdes
processando-se mais intensamente no plano vertical, sugere um influxo descendente para o
fluido intersticial, e adequa-se as caracteristicas desse regime hidrologico em que,
geralmente, apenas uma ou duas espécies de zeolitas sdo formadas.

Nesse contexto, isobérico e isotérmico, ¢ ressaltada a importéncia do fator pH, da
composi¢io quimica dos fluidos intersticiais e do tempo de reagdo (velocidade de
percolagdio). Flutuagdes na atividade da silica (razdes Si:Al), associadas a variagfes no pH,
responderiam pela geragio da laumontita ou da estilbita, uma vez que, no mecanismo de
nucleagdio e crescimento de zeolitas, o aumento do pH tem o mesmo efeito que o aumento

de temperatura. Isso pode explicar a diferenciagdo mineralogica a baixas pressdes, com a
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ocorréncia isolada ou a coexisténcia das duas espécies de zeolitas, bem como da calcita, em
um mesmo horizonte. } |

Os ensaios de adsor¢io para cobre mostram que fase enriquecida em laumontita tem
desempenho relativamente elevado, compativel com algumas aluminas ativadas
adsorventes, o que recomenda a realizagio de investigagdes mais completas das

‘propriedades industriais do minério zeolitico da Formacéo Corda.
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