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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



Cota relativa (m)

4 (Datum) T
&1
-8
23
-10 .22
Y4
-12
%20
VIO 7.
. elb
eld
10m 10 ‘] . ,._,\5 et .. J8
Escaia horizontal aproximada o0} M
e 8L

T 0m

-2

Figura 4-A - Diagrama esquematico da amosiragem no Perfil A ¢ respectiva proje¢do para um plano
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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),



