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RESUMO

Os litotipos da Formagdo Alcantara (pelitos, arenitos e dolomitos) afloram ao longo de
falésias no municipio de Alcéntara, estado do Maranhdo e tém como caracteristica a
ocorréncia do argilomineral palygorskita, principalmente na forma de bolsdes esbranquigados,
mais especificamente nos niveis peliticos. Esta unidade é representada por depdsitos de
shoreface gerados por processos de tempestade, recobertos por laguna/washover e canal de
maré, que compdem uma sucessdo progradacional. No presente trabalho, sdo apresentados 0s
resultados da caracterizacdo mineraldgica destas rochas, com objetivo de entender/definir a
origem da palygorskita (autigénica ou detritica), discutir o contexto geoquimico das condicbes
paleoambientais de formacdo dos argilominerais ricos em magnésio e sua paragénese
mineraldgica, especialmente a relacdo entre palygorskita e dolomita. Além disso, o trabalho
mostra uma avaliacdo preliminar do potencial mineral da ocorréncia de palygorskita,
mostrando 0s niveis que apresentam a palygorskita macica e qual a espessura aproximada dos
pacotes. Um perfil geoldgico foi descrito na Praia da Baronesa, com a coleta de amostras
efetuada em duas etapas de campo, totalizando 22. As mesmas, apds preparacdo, foram
submetidas as seguintes técnicas instrumentais: Difracdo de Raios-X (DRX), Fluorescéncia de
Raios-X (FRX), Analises Térmicas (ATD-ATG), e Microscopia Eletrdnica de Varredura
(MEV). Os resultados da primeira etapa de coleta e anélises quimicas e mineraldgicas foram
utilizados no artigo submetido e aceito pela revista Ceramica. Estes dados mostram que o
perfil da Praia da Baronesa é composto por arenitos na base, seguidos de pelitos dominantes,
com intercalagdes de dolomitos. Nos pelitos, foi descrita uma ampla assembléia de
argilominerais, caracteristicos de ambiente lagunar, com variagdes no conteudo de
palygorskita, dolomita, clorita, illita, esmectita e tracos de caulinita e feldspatos. Duas
geracOes de palygorskita foram descritas: (1) na forma de bolsdes ou acumulacGes
macroscopicas nos niveis peliticos ricos em palygorskita, frequentemente descritos na
literatura, e (2) na forma macica, como mineral dominante dos niveis peliticos superiores do
perfil da Praia da Baronesa. A segunda geracdo, descrita pela primeira vez neste trabalho,
pode constituir niveis metricos com potencial interesse econdmico. Na segunda etapa, as
analises foram efetuadas em camadas peliticas com maior nivel de detalhe, e também em
camadas de dolomito. Nesta etapa foi possivel observar que a palygorskita é de fato o
argilomineral dominante nos pelitos, além de aparecer como mineral traco nos niveis
dolomiticos. Os dados revelam que os teores de palygorskita tendem a aumentar nas porcoes

superiores do perfil, mostrando uma relagdo inversamente proporcional com os argilominerais
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clorita e illita, que tém seus valores diminuidos & medida que ocorre o incremento de
palygorskita. A relacdo entre palygorskita e dolomita também é muito marcante, uma vez que
quando o primeiro mineral é dominante, a dolomita aparece como segunda fase mineral mais
abundante. Esta relacdo é acentuada quando os dados de MEV sédo analisados, pois os dois
minerais sempre ocorrem associados. As analises micromorfoldgicas da palygorskita indicam
que sua origem é autigénica, ou seja, que se formou in situ, visto que suas feicGes ndo
mostram desgaste ou retrabalhamento, eliminando a possibilidade de origem detritica. Sabe-se
que a palygorskita pode ser encontrada associada a rochas carbonaticas e que as condicbes
adequadas a sua formacdo sdo clima semi-arido a &rido, alta atividade de Si e Mg com
disponibilidade de Al e pH alcalino (~8). Estas condi¢cBes, somadas a assembleia
mineraldgica, indicam que a concentracdo de Mg em solucdo provavelmente foi adequada a
precipitacdo de palygorskita, apos a formagdo da dolomita. Outros fatores, como alteracéo das
condigdes fisico-quimicas (incremento de silica pelo consumo de outros minerais (clorita e
illita?)), também podem ter favorecido a precipitacdo de palygorskita. Além dos resultados
observados, os novos dados de DRX mostraram que os horizontes superiores do perfil,
aproximadamente 4m de pelitos, sdo o0s que apresentam as maiores concentracbes de
palygorskita. A ocorréncia deste mineral parece ser bastante significativa, com teores muito
elevados em alguns horizontes, revelando perspectivas de trabalhos futuros relacionados as
propriedades industriais deste mineral, a uma melhor quantificagio do mesmo e as

possibilidades quanto ao aproveitamento econdmico.

Palavras-chaves: Argilominerais. Palygorskita. Pelitos. Dolomita. Alcantara (MA).



ABSTRACT

The Alcantara Formation lithotypes (pelites, sandstones and dolomites) outcrop along
the cliffs in the town of Alcantara, Maranh&o state, and are characterized by the occurrence of
the clay  mineral palygorskite  mainly in ~ the  form  of whitish pockets, = more
specifically in pelitic levels. This unit is represented by shoreface deposits generated by
storms processes, covered by lagoon/washover and tidal channel, comprinsing a
progradational succession. In this paper, the results of mineralogical characterization of these
rocks are presented, in order to understand/define palygorskite origin (autigenic or detrital),
discuss the geochemical context of paleoenvironmental conditions of rich-magnesium clay
minerals formation and theirs paragenesis, specially the relation between palygorskita and
dolomite. Furthermore, this research shows a preliminary assessment of mineral potential of
palygorskita occurrence, showing the levels where this mineral is massive and the
approximate thickness of the packets. A geological profile was described at Baronesa Beach,
where 22 samples were collected in two field stages. After laboratorial preparation, they were
submitted to the following instrumental techniques: X-Ray diffraction (XRD), X-Ray
fluorescence, thermal analysis (DTA-TAG) and scanning electron microscopy (SEM). The
first field stage results and chemical and mineralogical analysis were utilized in the submitted
and accepted paper by Ceramica journal. These data show that Baronesa Brach profile is
composed of sandstones, in the base, succeeded by mudstones with dolomites intercalations.
In the mudstones, a vast clay mineral assemblage was described, characteristic of lagoonal
environment, with variations in the contents of palygoskite, dolomite, chlorite, illite, smectite
and traces of kaolinite and feldspars. Two different generations of palygorksite were
described: (1) in the form of pockets or macroscopic accumulations in the rich-palygorskite
pelitic levels, and (2) in the massive form, as the higher pelitic levels dominant mineral of the
Baronesa Beach profile. The second generation, described for the first time in this paper, may
constitute metric levels with potential economic interest. In the second field stage, analysis
were performed with more detail in pelitic layers, and also, in dolomitic layers. In this stage, it
was possible to observe that palygorskite is indeed the dominant clay mineral in pelites, and
appear as trace mineral in dolomitic levels. Data reveal that palygorskite contents tend to
increase in the upper portions of the profile, showing an inversely proportional relationship
with chlorite and illite clay minerals, whose values decrease as palygorskite increases. The
relationship between palygorskite and dolomite is also very significant, because when the first
mineral is the dominant, dolomite appears as the second most abundant mineral. This



relationship is accentuated when SEM data are analysed, because both minerals always occur
associated. Palygorskite micromorphological analysis indicate its origin is autigenic, that is, it
was formed “in situ”, since its features do not exhibit any wearing or reworking, eliminating
any possibility of detrital origin. It is known that palygorskite can be found in association with
carbonate rocks and that the appropriated conditions for its formation are semi-arid to arid
climate, high Si and Mg activities with Al available, and alkaline pH (~8). These conditions,
added to mineralogical assemblage, indicate that Mg concentration in solution was probably
enough to precipitate palygorskite, after dolomite formation. Others factors, such as changes
in physic-chemical conditions (Si increasing by the consumption of other minerals (chlorite
and illite?)), may also have favoured palygorskite precipitation. In addition to the observed
results, new XRD data showed that upper horizons of the profile, approximately 4m of
pelites, are the ones with the highest palygorskite concentration. This mineral occurrence
seems to be very significant, with very high contents in some horizons, revealing prospects of
future works related to industry properties of this mineral, to a better quantifying and to

possibilities about its economic use.

Key-words: Clay minerals. Palygorskite. Pelites. Dolomite. Alcantara (MA).
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CAPITULO -1

INTRODUCAO



1.1 APRESENTACAO

A Formacdo Alcantara, que segundo GoOes & Rossetti (2001) apresenta idade
Neoalbiano-Cenomaniano, ocorre na Bacia de Sdo Luis-Grajad. Os seus litotipos (pelitos,
arenitos e dolomitos) afloram ao longo de falésias no municipio de Alcéntara e apresentam
como uma de suas principais caracteristicas a ocorréncia do argilomineral palygorskita. Esta
unidade é representada por depdsitos de shoreface, foreshore gerados por processos de
tempestade, recobertos por depésitos laguna/washover e canal de maré, que compdem uma
sucesséo progradacional.

Na facies lagunar, ocorrem niveis dolomiticos intercalados a pelitos, com uma notada
ocorréncia de palygorskita, illita, clorita, dolomita e subordinadamente esmectita. Dentre
esses minerais, a forma de ocorréncia mais marcante ¢ a do argilomineral palygorskita,
principalmente na forma de bolsGes esbranquigados, mais especificamente nos niveis peliticos
e que foi identificada em trabalhos anteriores (Rossetti et al. 2001). Tais pesquisas mostraram
que a palygorskita ocorre de forma marcante nos pelitos desta regido e que a ocorréncia de
palygorskita pode ser bem mais ampla do que se imaginava. A palygorskita ¢ a fase
dominante nos niveis peliticos, mais precisamente nas por¢des intermediérias do perfil,
constituidas quase exclusivamente por este argilomineral. Devido a esta descoberta, a nova
ocorréncia de palygorskita pode ser bastante significativa, revelando a possibilidade de
aproveitamento econdmico, uma vez que os hiveis descobertos sdo métricos e, aparentemente,
de grande extensdo lateral. Além disso, ha poucas ocorréncias de palygorskita no Brasil, com
apenas uma mina principal, em produgdo, no municipio de Guadalupe, no Piaui (Cavalcante
& Bezerra 1997, Luz & Almeida 2008).

Apesar de terem sido realizados trabalhos prévios, relativos ao conteido mineralégico
e geoquimico da fécies lagunar, pelitos e dolomitos, da Formacdo Alcéntara, dados estes
publicados no artigo que corresponde ao capitulo 5 deste trabalho, o entendimento quanto a
génese (contexto geoquimico e paleoambiental) dos argilominerais, especialmente da
palygorskita ndo esta claro, assim como a relagdo deste mineral com os niveis dolomiticos que
ocorrem na &rea de trabalho. Devido a este fato, o presente trabalho pretende elucidar a
génese da palygorskita, e, além disso, levantar discussdes quanto a potencial ocorréncia de
palygosrkita na area de estudo.



1.2 LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO

O presente trabalho foi realizado na regido norte do Estado do Maranhdo, mais
precisamente em uma falésia no Municipio de Alcantara (Figura 1.1). O estudo se concentrou
na falésia da praia da Baronesa, cujas exposi¢Oes alcancam aproximadamente 20 a 25 m de
litotipos que se alternam entre arenitos, pelitos e dolomitos.

O acesso a area de trabalho € feito saindo de Belém através da BR-316 até o municipio
de Nunes Freire (MA). A partir deste ponto, o acesso é realizado pela MA-106 até o
municipio de Pinheiro (MA), onde se segue pela BR-306 até a MA-106 que d& acesso ao
municipio de Alcantara (MA).

Brasil

Alcintara

Praia da Baronesa

llha do Livramento

Oceano Atlintico
2 25 51'Y
Escala
———p—
L] =0 50 M

Rochas Jurdssicas e Neocenomanianas
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Ao estrutural
Embasamento - i

@ Porfil da Praia da Baronesa

Figura 1.1 — Mapa de localizagdo da area de estudo
Fonte: Modificado de Rossetti (2001).

1.3 OBJETIVOS

Este trabalho pretende realizar estudos mineralégicos e geogquimicos, como forma de
entender os processos de formagéo da assembleia de argilominerais magnesianos, em especial
a palygorskita, assim como a sua possivel relacdo com os niveis dolomiticos, e também
promover uma avaliacdo prévia da ocorréncia significativa deste mineral. Para tanto, o

trabalho tem como objetivos especificos principais:



->Entender/definir a origem de palygorskita: se autigénica ou detritica.

—>Entender o contexto geoquimico (paleoambiental) da formagdo da paragénese dos
argilominerais rica em magnésio: clorita (?) - palygorskita, dolomita, além da esmectita.

—>Avaliar preliminarmente o potencial mineral da ocorréncia de palygorskita, visando
delimitar os niveis que apresentam a palygorskita macica e sua a espessura aproximada.

1.4 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A dissertagdo esta estruturada em sete capitulos. O Capitulo 1 corresponde a parte
introdutoria, em que sdo apresentados a problematica, a localizagdo da &rea de estudos e 0s
objetivos. O Capitulo 2 apresenta a geologia regional da area estudada e o Capitulo 3 refere-se
a uma revisdo bibliogréafica sobre o argilomineral palygorskita. O Capitulo 4 mostra a
metodologia aplicada no trabalho e o Capitulo 5 traz o artigo publicado na revista ceramica,
que apresenta dados de caracterizacdo mineralogica e geoquimica da palygorskita e dos
argilominerais associados. O Capitulo 6 diz respeito aos dados mineral6gicos complementares
obtidos em uma segunda etapa de campo. O Capitulo 7 faz uma abordagem da evolugédo
geoquimica, a fim de elucidar a origem da palygorskita. Por fim o Capitulo 8 apresenta as
concluses. As referéncias consultadas séo apresentadas no final da dissertacao.



CAPITULO -2

A BACIA DE SAO LUIS - GRAJAU



A Bacia de Grajali ocorre em uma érea de aproximadamente 130.000 km? no Estado
do Maranhdo e encontra-se inserida em um rift intracontinental (Goes & Rossetti 2001),
formado ao longo da costa brasileira, durante o0 evento que ocasionou a separagdo dos
continentes Sul-Americano e Africano. Seu preenchimento sedimentar e arcabougo estrutural
sdo similares aos da Bacia de Séo Luis, com a qual esta conectada a norte (Figura 2.1).
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Bacia de Sio Luis
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Figura 2.1 — Mapa geoldgico da Bacia de séo Luis-Grajad.

De acordo com Rossetti (2001), esta bacia apresenta evolugdo tectono-sedimentar
associada a um sistema de rift continental abandonado, similar as demais bacias localizadas
ao longo da margem continental brasileira. Assim, o0 processo deposicional desta bacia pode
ser resumido em trés estagios: 1) pré-rift — Aptiano, caracterizado por adelgacamento crustal
seguido da formacdo de uma depressdo por subsidéncia lenta; 2) rift — Albiano, intenso
falhamento com formacdo de uma grande depressao, favorecendo o acimulo de uma espessa
sucessdo sedimentar; e 3) drift — Albiano-Cenomaniano, fase de deriva continental com rapida

ampliacdo do fundo oceénico associado a uma subsidéncia termal.



A maior parte do arcabougo sedimentar do rift intracontinental, correspondente a
Bacia de S8o Luis-Grajad, inclui depdsitos Cretaceos formados a partir do Neoaptiano. Os
depdsitos que representam o estagio pré-rift desta Bacia sdo bem documentados nas regifes
de Codo e Grajau, nas bordas leste e sul da bacia, respectivamente, onde sdo representados
pelas sucessdes sedimentares designadas de Formacbes Codd-Grajal (Paz & Rossetti 2001,
Rossetti et al. 2004).

Depdsitos albianos e cenomanianos, representativos dos estagios rift/drift, foram
encontrados em algumas areas na borda norte (Rossetti 1997a, 1998), sudeste (Anaisse Jr. et
al. 2001) e sul (Rossetti & Goes 2003) da Bacia, e sdo incluidos no Grupo Itapecuru (Rossetti
& Truckenbrodt 1997). Neste grupo, as unidades que foram estudas em detalhe correspondem
as formacOes Alcéntara, de idade albiana-cenomaniana, e Cujupe, de idade incerta entre o
Neocretaceo e o Eoterciario. Depositos albianos inferiores a médios, representativos da
Unidade Indiferenciada (Rossetti & Truckenbrodt op. cit), foram descritos somente com base
em dados de sub-superficie.

As Formagdes supracitadas, que constituem o arcabougo litoestratigrafico da Bacia de
Sdo Luis-Grajau (Figura 2.3), estdo distribuidas em trés sequéncias deposicionais (Figuras
2.4), estabelecidas por Rossetti (2001).

A deposicdo na Bacia de Séo Luis-Grajau teve inicio com a sequéncia deposicional S1
(Neoaptiana-Eoalbiana), constituida pelas Formagdes Coddé e Grajal, com sucessdes
sedimentares de espessura de aproximadamente 450 m. E subdividida em trés unidades (S1a,
S1b, Slc). No geral, consiste em arenitos, folhelhos, e subordinadamente, carbonatos,
evaporitos, argilitos, com presenca de dinoflagelados e foraminiferos. Apresenta ainda um
intervalo argiloso, no qual se encontram dinoflagelados em abundéancia com uma rica fauna
de briozoérios, pelecipodes, ostracodes, e foraminiferos.

A sequéncia deposicional S2 (Eo/Mesoalbiana) inclui a porcdo basal da Unidade
Indiferenciada, pertencente ao Grupo Itapecuru (Rossetti & Truckenbrodt 1999). Exibe cerca
de 500 m de espessura e foi subdividida em trés unidades (S2a, S2b e S2c). Apresenta
camadas dominantemente arenosas, correspondendo a porgdo estratigrdfica mais inferior. A
por¢do intermediaria possui composi¢do mais argilosa e contém dinoflagelados. Na parte
superior, sua composi¢cdo é bastante arenosa. Esta sequéncia foi investigada por meio de
interpretacOes de perfis de raios gama e ndo esta exposta de maneira adequada para estudos
mais detalhados.

A sequéncia deposicional S3 (Mesoalbiana-Neocreticea?) inclui a parte superior da
Unidade Indiferenciada e as Formagdes Alcantara e Cojupe. A sequéncia representa um



intervalo com espessura média de 600 m, podendo chegar a 800 m. Diferentemente das
sequéncias deposicionais subjacentes, esta sequéncia subdivide-se em seis unidades ciclicas
superpostas (S3a, S3b, S3c, S3d, S3e S3f), separadas umas das outras por superficies de

descontinuidade.
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Figure 2.3 — Coluna estratigrafica simplificada da Bacia de S&o Luis - Grajad
Fonte: Modificado de Rossetti et al. (2001.)

Os dados mineralégicos apresentados neste trabalho correspondem a estudos
realizados nos depositos sedimentares referentes a Formacdo Alcéntara, que pertence ao
Grupo Itapecuru. A Formacgdo Alcéntara encontra-se muito bem exposta na por¢do norte da
Bacia de S&o Luis-Grajau, no municipio de Alcantara, estado do Maranh&o (Figura 2.1). Esta
Formagdo é constituida por arenitos, pelitos e carbonatos, dispostos em quatro associa¢des de

facies descritas por Rossetti (1997 b) (Tabela 1).
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Figura 2.4 — Sequéncia deposicional da Bacia de S&o Luis-Grajal
Fonte: Modificado de Rossetti (2001).

Tabela 1: Resumo das principais caracteristicas das quatro associacfes de facies reconhecidas
na Formacdo Alcantara. Fonte: Modificado de Rossetti (1997b).

TIPO

DESCRICAO

INTERPRETACAO

Arenitos dominados por estruturas internas geradas por
tempestade, com caracteristicas de fluxo combinado
(swaley/hummocky, laminacdo paralela e ondulante e
estratificacoes cruzadas). Esses litotipos apresentam
camdas amalgamandas de até 40 m de largura e sdo
atribuidas a erosdo por tempestade.

Arenitos com abundancia de estruturas geradas por
onda, que coexistem com laminagdes cruzadas
horizontais de baixo angulo

Arenitos e argilitos com superficie basal erosiva que sdo
comumente cOncava para cima com  lags
intraformacionais. O preenchimento ¢ representando por
depdsitos areniticos gerados por maré, com
estratificac0es cruzadas sigmoidais, conglomerados
intraformacionais com lentes de arenitos e depodsitos
heteroliticos.

Argilitos laminados e macigos/deformado com feiggoes
de syneresis, raizes e tragos fosseis com lentes de
calcareas que apresentam superficies microcarsticas,
cavidade fenestral, tecido nodular. Apresentam ainda
laminagoes paralelas e ondulantes.

Shoreface médio a
superior

Foreshore

Canal de maré

Laguna/washover
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De acordo com as interpretacdes feitas por Rossetti (1997a e b, 2001), principalmente
levando em consideragdo as interpretacfes das associagdes de facies, a Formacgdo Alcantara
consiste de depositos atribuidos ao ambiente de shoreface médio a superior, foreshore, canal
de maré e laguna/washover, atribuidos a linha de costa regressiva. Muitos tipos de
estratificacdo cruzada de grande porte (truncadas por onda e swaley) e estratificacOes
planoparalelas foram reconhecidos nas associacfes de facies de shoreface. A influéncia de
tempestade foi sugerida por uma combinacao de fatores e estruturas sedimentares geradas por
tempestades (estratificacdo cruzada swaley e laminacdo paralela ondulante com truncamentos
internos, erosdo de tempestade que séo definidas por escavacgdes), com feicOes sedimentares
formadas sob processos de fluxo combinado unidirecional e oscilatério. A assinatura de maré
foi reconhecida por pacotes de arenitos regularmente espagados, definidos por superficies de
reativacdo ou mud drapes (pares de argilas) atribuidos a ciclos de maré (vazante/enchente).
Por fim, a presenca de grande quantidade de pelitos associada a carbonatos (dolomitos) sugere
deposicdo em ambiente de baixa energia, como o lagunar, com influéncia de deposicdo
quimica/organica. A ocorréncia de barras arenosas associadas a esses litotipos sugere influxos

episodicos de areia, registrada nos leques de washover, durante o processo de tempestade.



CAPITULO -3

PALYGORSKITA: DEFINICOES E
APLICABILIDADE
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Segundo o comité de nomenclatura de argilominerais da AIPEA (Associacdo
Internacional para o estudo de Argilas), a palygorskita é classificada como um argilomineral
ndo planar, do tipo 2:1, pertencente ao grupo das hormitas (Guggenheim et al. 2006). E um
silicato complexo de magnésio, que apresenta uma estrutura em canal aberto, formando
cristais alongados e geralmente com aspecto fibroso. Pode apresentar substituices
isomorficas parciais do magnésio pelo aluminio e/ou ferro, caracterizando-se como uma
estrutura cristalina semelhante aos anfibolios.

Com relagdo a estrutura, a palygorskita apresenta camadas tetraédricas continuas e
camadas octaédricas descontinuas. As camadas tetraédricas sofrem inversdes na sua direcdo a
cada dois pares de tetraedros, o que acaba gerando canais na estrutura deste mineral. Os
canais originados por esta inversdo sdo preenchidos por moléculas de agua, as chamadas
“aguas estruturais” (Figura 3.1). A férmula quimica ideal deste mineral seria
RsSs020(OH)2(OH,)4.4H,0. Nesta, o R é o cation Mg**, que pode ser substituido por AF*,
Fe**, Fe**. Na folha octaédrica da camada 2:1, o OH, representa agua estrutural e H,O
representa agua preenchendo os microcanais fibrosos do argilomineral (Murray 2007).

Estrutura da Palygorskita

Projecio no plano

[001]

O 1o

RS B
‘.‘.’ L : O OH
: ® O
@ Mg, Al
o Si

Figura 3.1 — Estrutura em canais abertos da palygorskita.
Fonte: Modificado de Brindley (1980).
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Com relagdo a génese, vérios estudos tém mostrado que a palygorskita pode se
originar a partir de precipitagdo de solugbes naturais ou sintéticas (Jones & Gala'n 1988,
Birsoy 2002, Krekeler et al. 2004, Garcia-Romero et al. 2007), intemperismo de cinzas
vulcénicas, transformacdo diagenética de argilas esmectiticas, carbonato magnesiano e
serpentinas (Weaver & Beck 1977, Chahi et al. 1993, Yalcin & Bozkaya 1995), e
neoformacéo (Millot 1970, Singer & Norrish 1974). A palygorskita ocorre dominantemente
em ambientes marinhos e lacustres, em solos continentais e em associacdo com rochas igneas
(Jones & Gala'n 1988). Também sdo encontradas associadas a depdsitos sedimentares
fosfaticos, carbonaticos e a silica (Isphording 1973).

A forma alongada da palygorskita confere diversas aplica¢des industriais (Figura 3.2),
pois apresenta propriedades coloidais Unicas, especialmente resisténcia a altas concentracfes
de eletrdlitos. As particulas variam no comprimento, cerca de 1 a 10 um de diametro, e no
tamanho, propiciando alta porosidade e area superficial quando as suas propriedades coloidais
estéo totalmente ativadas.

Devido a tais caracteristicas, as aplicacfes da palygorskita foram divididas em duas
grandes categorias, as coloidais e as ndo coloidais. As primeiras atuam quando as particulas
estdo dispersas em meio liquido, onde as agulhas alongadas individuais sdo capazes de se
mover mais ou menos independentemente uma em relacdo a outra. Ja as ndo coloidais
ocorrem quando as agulhas estdo unidas umas as outras, gerando particulas rigidas (Murray
2007). A Figura 3.2 mostra as principais aplicacGes da palygorskita, sendo que seus principais
usos serdo descritos a seguir, todos de acordo com a classificacdo de Murrey op. cit.

=P Carreador de fertilizantes e defensivos agricolas;

=P Agricultura, como condicionador de solos;

=P Cama de animais domesticos (cat litter);

=P Clarificacdo, descoramento e filtragdo de dlleos e graxas;
=P Purificacdo de aguas domeésticas e industriais;

=P Aplicagoes farmacéuticas, médicas e cosméticas;

=P Refino e processamento quimico de derivados de petrdleo;
=P |ndustria de cimento (pozolanas, impermeabilizantes, Plastificantes
=P Absorventes de oleos e graxas;

=P | ama de perfuragao;

=P |ndustria de tinta;

=P Revesitmento de pisos ceramicos;

=P Revestimento asfaltico;

=P Adesivos;

Figura 3.2 - Principais aplicacOes da palygorskita.
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a) Fluidos de perfuracéo

Palygorskita é usada como um tixotropico (substancia que se transforma em liquido
com textura de gel, ao sofrer mistura ou agitacdo junto a outras substancias), aumentando a
viscosidade de compostos, podendo ser utilizada na perfuracdo de pocos de Gleo e gas.
Devido a sua marcada estabilidade na presenga de salmouras e eletrélitos (em contraste com a

bentonita), estes minerais sdo indicados para este uso.

b) Cat Litter (cama de gato)

A palygorskita apresenta uma alta capacidade sorvitiva, por isso quando usada em
forma de material granular funciona como uma espécie de cama capaz de absorver dejetos de
animais, as chamadas cat litter. As particulas granulares normalmente em “redes” absorvem
substancias como urina de animais, e, além disso, controlam estes odores desagradaveis por

varios dias.

c) Carreadores de fertilizantes e defensivos agricolas

A alta capacidade sorvitiva da palygorskita torna este mineral muito util no uso como
carreador para pesticidas, inseticidas e herbicidas. Muitos destes produtos s&o liquidos ou
pastas espessas que seriam dificeis ou impossiveis de usar. Quando a palygorskita é
impregnada e absorvida nos granulos juntamente com o fertilizante/agrotoxico, apresenta
resultados satisfatorios. Neste caso, os granulos fornecem uma liberagéo suficientemente lenta
dos residuos quimicos, fazendo com que estes permanecam ativos durante a germinagéo e o
crescimento inicial da uma planta, por exemplo. Quando a palygorskita é utilizada neste ramo,
seus granulos sdo misturados com o residuo quimico, e sdo “plantadas” no chdo com a

semente.

d) Clarificagdo, descoramento e filtracéo de 6leos e graxas

As atapulgitas, palygorskitas americanas de Attapulgus, Gedrgia e Quincy, na Florida,
sdo classificadas na literatura como terra fuller e usadas no descoramento de 6leos vegetais,
animais e minerais (Sousa Santos 1992). Terra fuller, segundo Ladco & Myers (1953), citado
por Luz et al. (1988), é o termo empregado para denominar argilominerais que ja possuem,
naturalmente, a capacidade de descorar 6leos vegetais, minerais e animais, sem nenhum

tratamento térmico ou quimico.
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e) Aplicacdes farmacéuticas, medicas e cosméticas
A palygorskita, quando ativada, tem uma capacidade de adsorgéo de 5 a 8 vezes maior
para alcaldides (estricnina e quinina), bactérias e toxinas, justificando assim o seu uso na

composicao de produtos farmacéuticos.

f) Inddstria de tinta/pintura

E usada para substituir coberturas organicas mais caras, em solugdes de pintura, que
resulta em um filme muito mais resistente de 4gua e melhora a retengdo da cor na lavagem,
devido a insolubilidade da camada de argila. A mistura complexa de compostos quimicos e
pigmentos constitui um sistema de pintura, que tende a flocular outros minerais em
suspensdo. As propriedades tixotropicas da palygorskita oferecem facil lavagem. Este mineral
também pode agir como estabilizantes de emulsdes, servindo como um protetor de coldides.

Outra propriedade € o seu plano liso, que melhora o brilho na finalizacdo de pinturas.

g) Revestimento asféltico

Neste caso, a palygorskita é usada como um emulsificante no asfalto. A propriedade
positiva é que ela age como uma solucgdo estabilizadora, servindo como um protetor para
coléides. O asfalto, quando emulsificado, € muito mais f4cil de aplicar e misturar com outros

agregados.



CAPITULO -4

MATERIAIS E METODOS
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4.1 MATERIAIS

As amostras analisadas neste trabalho fazem parte do acervo coletado no trabalho de
conclusdo de curso (TCC) da autora e de uma segunda etapa de campo realizada na area de
estudo. Tais amostras foram coletadas no municipio de Alcantara (MA), falésia da Praia da
Baronesa. Foram analisadas oito amostras do acervo do TCC, sendo cinco amostras de pelito,
duas amostras de dolomito e uma de arenito fino, e mais 14 amostras, sendo 13 de pelitos e 1
de dolomito. Além dessas, ainda foram analisadas amostras pontuais de bolsdes de
palygorskita e de concentrados deste mesmo mineral, retirados das amostras citadas

anteriormente.

4.2 METODOS

Em laboratério, as amostras foram submetidas a diversos tratamentos e alguns
processos de preparacdo para posterior analise por Vvarias técnicas instrumentais, como
difratometria de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), analises quimicas, analises
termodiferencial (ATD) e termogravimétrica (TG), e microscopia eletrbnica de varredura
(MEV).

4.2.1 Caracterizacdo dos materiais
1) Tratamento Preliminar (secagem, desagregagdo, moagem e quarteamento)

No laboratério de caracterizacdo mineral (LCM), aproximadamente 1 kg de cada
amostra foi submetido & secagem em temperatura ambiente (~ 27°C). Em seguida, foram
desagregadas em gral de &gata para posterior quarteamento, em que as amostras foram
concentradas em 10 g. Apds esses processos, as amostras foram submetidas a analise por

diversas técnicas.

2) Preparacéo das laminas orientadas

No laboratorio de sedimentologia (GSED), foi realizada a separagdo granulometrica
das amostras. A fracdo argila obtida foi usada na preparacdo de laminas orientadas para
analise de difracdo de raios-X. Primeiro, cerca de 12g do material foi peneirado em uma
malha de 62 pm, por via imida. Depois a fracdo siltico-argilosa restante foi centrifugada para
que a fragdo mais grosseira fosse retirada. Em seguida, a argila, anteriormente concentrada,
foi pipetada sobre lamina de vidro em condi¢des de temperatura ambiente, até a secagem
total.
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Ap0s ser seca ao ar livre, a lamina passou pela primeira analise por DRX. Apos este
procedimento, a mesma lamina foi colocada em contato com etilenoglicol, para observar se
existiam argilominerais de carater expansivo. A Ultima etapa consistiu em aquecer esta mesma
lamina a 550°C por duas horas. ApOs cada uma destas etapas, a amostra foi novamente
analisada por DRX.

3) Preparacdo de amostras para a DRX — Método do pd

Cerca de 500 g de cada amostra foram submetidos a um quarteamento para que entdo
20 g fossem pulverizados em gral de &gata de cerca de 20 g. Posteriormente, as amostras
foram submetidas a andlises de DRX, pastilhas prensada e fundida (FRX), ATD-TG, e
andlises quimicas. Além disso, uma amostra de sepiolita, do banco de dados da Clay Minerals
Society foi submetida & anélise de DRX como forma de observar e comparar se nas amostras
estudadas existia a presenca deste mineral, associado a palygorskita.

4) Preparacéo de Pastilhas prensadas e fundidas para a FRX

Na preparagdo das pastilhas fundidas, foi utilizado 1g de amostra (seca ao ar liver)
pulverizada, para 8 g do fundente tetraborato de litio (Li,B4O7). Essa mistura é previamente
submetida & homogeneizagdo para melhor agregar a amostra. Em seguida, a mistura foi
fundida a aproximadamente 1200 °C em um cadinho de platina, obtendo-se assim um material
ndo cristalino (material vitreo) proprio para analise da fluorescéncia.

Para a producdo da pastilha prensada, foram utilizados 3 g da amostra previamente
pulverizada (semelhante a pulverizacdo pelo método do p6 da DRX). Em seguida foi
adicionado & amostra 0,6 g de parafina para uma boa aglomeracdo. Por fim, esta mistura foi

submetida a uma homogeneizada e depois, prensada.

4.2.2 Técnicas instrumentais
1) Difracédo de Raios-X

O difratdmetro utilizado foi o X”Pert Pro PANanalytical, equipado com tubo de cobre
e monocromador de grafite. Tensdo e corrente foram ajustadas para 40 kV e 30 mA,
respectivamente. Os registros foram realizados no intervalo de exposigédo de 5° a 75° 2, steps
de 2 com tempo de 30 s e fenda de 1/2. Para as amostras submetidas a DRX em amostra total
e paras as amostras analisadas sob forma de lamina orientada foi usado o programa Argila

Spinner parado, com tempo de 2:53 min. Todas os resultados foram tratados de modo digital
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com softwares do proprio equipamento X”PERT HIGH SCORE e busca no banco de dados
do PCPDFWIN (Powder Diffraction File — International Centre for Diffraction Data).

2) Fluorescéncia de Raios-X — andlises quimicas

A fluorescéncia de raios-X é constituida de quatro sistemas. O primeiro visa a
producdo de RX. O segundo, a excitacdo da amostra. O terceiro é um sistema 6tico e o quarto
é 0 que promove a deteccdo da radiagdo. A analise quantitativa é obtida atraves de medidas de
intensidade das linhas do espectro caracteristico de cada elemento existente na amostra. Os
dados foram adquiridos através do software SuperQ Manager, e o tratamento dos dados foi
realizado pelo software 1Q+ , ambos da PANalytical.

Para comparar os dados de difragdo, uma amostra de palygorskita foi enviada para
analise quimica em um laboratério comercial (Acme Analytical Laboratories, em Vancouver,

Canadd), utilizando combinacgdes de métodos como ICP-MS e FRX.

3) Analises Termodiferencial (ATD) e Termogravimétrica (TG)

A analise de ATD/TG foi realizada através de um equipamento modelo PL Thermal
Science com analisador térmico simultaneo STA1000/1500, da Stanton Redcroft Ltda, com
forno cilindrico vertical, conversor digital acoplado a um microcomputador, utilizando uma

faixa de temperatura entre 25 e 1100 °C.

4) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As analises foram realizadas no Laboratorio de Microscopia Eletrdnica de Varredura
(LABMEV) do Instituto de Geociéncias da UFPA. O equipamento utilizado foi um MEV
modelo LEO-1430. As condicOes de analises para as imagens de elétrons secundarios foram:
corrente do feixe de elétrons = 90 YA, voltagem de aceleracdo constante = 20 kV, distancia de
trabalho = 15 mm. Tempo de contagem para aquisicdo dos elementos = 30 s. As amostras

foram metalizadas com ouro durante 2 minutos.
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Resumo

A Formacdo Alcantara (bacia de Sdo Luis-Grajad, regido de Alcantara, MA) é constituida por pelitos, arenitos e
dolomitos. Esses litotipos representam uma sucessdo progradacional de depositos de laguna/washover e canal de
maré sobrepondo-se a depositos de shoreface gerados por processos de tempestade. O presente trabalho tem
como objetivo principal a caracterizacdo mineralégica e geoquimica dos argilominerais que ocorrem nos niveis
peliticos da Formacédo Alcéntara, especialmente a palygorskita. Foi descrito e amostrado um perfil geoldgico na
praia da Baronesa, na cidade de Alcantara, MA, no qual foram coletadas 8 amostras, que apds a preparacdo em
laboratério, foram submetidas a analises mineraldgicas e quimicas por difracdo de raios X, fluorescéncia de raios
X, andlises térmicas e microscopia eletronica de varredura. Os resultados mostraram que o perfil da praia da
Baronesa é composto por arenitos na base, seguido de pelitos dominantes, com intercalacfes de dolomitos. Nos
pelitos, foram descritos uma ampla assembléia de argilominerais, em ambiente lagunar, com varia¢Bes no
conteddo de palygorskita, clorita, illita, esmectita e tracos de caulinita. Observam-se ainda tracos de dolomita,
calcita e feldspatos. Os teores de palygorskita e dolomita (niveis dolomiticos) sdo acentuados, sugerindo que as
condicBes climéticas durante o periodo de deposicdo foram é&ridas a semi-aridas. Duas geracdes de palygorskita
foram descritas: uma na forma de bolsdes ou acumulagdes macroscdpicas nos niveis peliticos ricos em esmectita,
frequentemente descritas na literatura, e outra na forma macica, como o mineral dominante dos niveis peliticos
superiores do perfil da praia da Baronesa. Essa segunda geracdo esta sendo descrita pela primeira vez, neste
trabalho, podendo constituir em niveis métricos e que podem revelar interesse econémico.

Palavras-chave: Alcantara, palygorskita, argilominerais, esmectita, minerais industriais.

Abstract

The Alcantara Formation (S. Luis-Grajau Basin, Alcantara region, northern Brazil) is mainly constituted by
mudstones, sandstones and limestones. These lithotypes represent a progradacional succession of
lagun/washover and tidal channel deposits that overlap huge shoreface deposits. The main purpose of this work
is to carry out a mineralogical and geochemical characterization of the clay minerals association related to the
pelitic rocks of the Alcantara Formation, specially the known palygorskite occurrences. One geological profile
was sampled (eight samples) and described at the Baronesa beach (Alcantara city). The samples were submitted
to mineralogical and chemical analysis by means of the following techniques: X-ray diffraction, X-ray
fluorescence, thermal analysis (TG-DTA) and scanning electron microscopy. The results showed that the
Baronesa Beach profile is mainly composed by sandstones at the base, followed by mudstones with
intercalations of limestones. A wide clay mineral assemblage was described in a lagoon environment, with
different contents of palygorskite, chlorite, illite, smectite and traces of kaolinite. Small amounts of dolomite,
calcite and feldspars were also observed. The genesis of these minerals assemblage are mainly related to arid to
semi-arid climatic conditions during the deposition period, with high evaporation rates. Two generations of
palygorskite were described: (1) white macroscopic accumulations easily observed in the field and frequently
described in the literature; and (2) massive accumulation, as the dominant mineral, in the upper muddy levels of
the Baronesa Beach profile. This second generation is described for the first time in this work, and may
constitute metric levels with potential economic interest.

Keywords: Alcantara, Palygorskite, clay minerals, smectite, industrial minerals.

marcada por uma grande quantidade de pelitos, cuja
mineralogia é marcada por  argilominerais

da Formacdo Alcantara magnesianos. Dentre esses minerais, ja& era do

encontra-se muito bem exposta em afloramentos na
porcdo central e norte da Bacia de Sdo Luis-Grajad, no
municipio de Alcantara, MA (Fig. 1). Nesta regido a
facies lagunar da formacdo anteriormente citada &

conhecimento na literatura a ocorréncia restrita de
palygorskita [1]. A identificagdo em campo é muito
simples, pois se trata de acumulagbes centimétricas,
esbranquicadas e com uma textura tipica
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assemelhando-se a “papeldo molhado”. Durante o0s
trabalhos de campo para a realizacdo desta pesquisa,
surpreendentemente, além das ocorréncias pontuais
anteriormente descritas, foram descobertos niveis
métricos constituidos dominantemente de palygorskita,
aparentemente, com grande extensdo lateral e
possibilidade de aproveitamento econ6mico. Vale
ressaltar que ha poucas ocorréncias de palygorskita no
Brasil, com apenas duas minas em producdo, do Grotédo
do Angico e Boa Vista, ambas no municipio de
Guadalupe, no Piaui [2]. Segundo o comité de
nomenclatura de argilominerais da AIPEA (Associacdo
Internacional para o estudo de Argilas) [3] a
palygorskita é classificada como um argilomineral ndo
planar, do tipo 2:1, que pertence ao grupo das hormitas.
E um silicato complexo de magnésio, que apresenta
uma estrutura em canal aberto, formando cristais
alongados e geralmente com aspecto fibroso. Pode
apresentar substituicbes isomorficas parciais do
magnésio pelo aluminio e/ou ferro, caracterizando-se
como uma estrutura cristalina semelhante aos
anfibdlios. Apresenta inimeras aplicacfes industriais,
com destaque para fluidos de perfuracdo, cat litter,
carreadores na agricultura, absorventes industriais entre
outros.O objetivo principal deste trabalho é apresentar
0 que se considera uma nova ocorréncia de
palygorskita no Brasil, seu contexto geoldgico e os
resultados da caracterizacdo quimica e mineralégica
dos argilominerais, em especial da palygorskita, dos
niveis peliticos da Formacédo Alcantara.
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Figura 1: Mapa de localizacdo da area de estudo [4].
[Figure 1: Location map of the studied area [4].]

Contexto geoldgico

A geologia da area de estudo restringe-se aos litotipos
da Formacdo Alcantara, que representa a porcao
inferior a intermediéria do Grupo ltapecuru, que ocorre
na Bacia de Sdo Luis-Grajad. Esta Formacdo é
constituida por pelitos de coloragdo esverdeada a

avermelhada com algumas lentes de areia muito fina e
silte, além de dolomitos de coloragdo cinza-
esbranquicada com muitas feigBes de bioturbagéo,
superficies microcarsticas e brechas geradas por
ressecamento. Ocorrem ainda arenitos de coloragéo
esverdeada e avermelhada cuja granulometria varia de
fina a grossa, que exibem diversas estruturas como
laminagbes cruzadas cavalgantes, estratificagBes
cruzadas de grande porte, estratificagbes cruzadas do
tipo swaley, além de laminagBes sigmoidais e
tangenciais. Esses litotipos representam uma sucessao
progradacional com depésitos da laguna/washover e
canal de maré sobrepondo-se a depdsitos de shoreface
gerados por processos de tempestade de grande
intensidade [5, 6].

MATERIAIS E METODOS

Foram descritos e amostrados dois perfis na area de
trabalho: um na praia da Baronesa e outro na ilha do
Livramento (Fig. 1). Apenas o primeiro apresentou
maior relevancia, devido ao seu conteido rico em
argila, principalmente com relacdo ao contetdo de
palygosrkita. O perfil da ilha do Livramento mostrou-
Se mais arenoso, com apenas ocorréncias pontuais
deste mineral. Oito amostras (B-1, B-2, B-3, B-4, B-5,
B-6, B-7, B-8) foram coletadas na falésia da praia da
Baronesa, com quantidade aproximada de 3 Kg.
Adicionalmente, foi coletada uma pequena quantidade
(cerca de 100 g) de palygorskita (PA), nos intervalos e
bolsGes/acumulagdo em que ocorria com maior
frequéncia. Para efeito de comparagdo, os resultados
obtidos foram comparados com um padrdo de
palygorskita de Guadalupe, Pl, [2]. Também foi
adquirido um padrdo de referéncia, amostra PFI-1
(Clay Minerals Soc., Florida, EUA), para realizacdo
das analises comparativas nos nossos laboratérios, nas
mesmas condi¢des e equipamentos das amostras de
Alcéntara.

Aproximadamente 1 kg de cada amostra foi submetido
a secagem. Em seguida, foram desagregadas em
almofariz de 4gata e pulverizadas a 325# para posterior
andlise. As 8 amostras foram submetidas a
difratometria de raios X (DRX), método do pd, em
difratbmetro PANalytical X Pert Pro, equipado com
tubo de Cu e filtro kb de Ni, 40 kV e 30 mA. Os
registros foram realizados no intervalo 2¢ de exposicdo
de 5° a 75°. No laboratdrio de sedimentologia foi
realizada a separagdo granulométrica das amostras. A
fragdo argila obtida foi usada na preparacdo de laminas
orientadas para analise de difracdo de raios X.
Primeiro, cerca de 12 g do material foi peneirado em
uma malha de 62 um por vidimida. Depois a fracdo
siltico-argilosa restante foi centrifugada para que essas
duas fracdes fossem separadas. Em seguida, a argila foi
pipetada sobre l&mina de vidro em condi¢Bes de
temperatura ambiente, até a secagem total. Neste
momento a lamina passou por analise por DRX, para
entdo ser saturada com etilenoglicol e em seguida ser
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aquecida a 550 °C por 2 h. Ap6s cada uma destas
etapas, a amostra é novamente analisada por DRX.

As andlises quimicas foram feitas por FRX -
pastilhas fundidas, em que cerca de 1 g de amostra
pulverizada é misturado a 8 g de fundente tetraborato
de litio (Li2B40O7). Essa mistura € previamente
submetida a homogeneizagdo para melhor agregar a
amostra. Em seguida essa mistura foi fundida a
aproximadamente 1200 °C em um cadinho de platina.

A andlise térmica (ATD/ATG) foi feita em
equipamento Thermal Science PL com analisador
térmico simultdneo Stanton Redcroft STA1000/1500,
com forno cilindrico vertical, conversor digital
acoplado a um microcomputador, em uma faixa de
temperatura entre a ambiente e 1100 °C.

Pequenas porgBes de palygorskita pura foram
selecionadas para andlise ao microscopico eletronico
de varredura. Essas amostras foram metalizadas com
ouro, para permitir condutividade elétrica necesséria no
processo de formacdo das imagens através dos elétrons
secundarios. As imagens foram obtidas em um
microscopico eletronico de varredura Zeiss LEO 1430.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Descricéo do perfil

Na falésia da praia da Baronesa é encontrada uma
das principais exposi¢des da Formagdo Alcantara, em
que se observa uma alternancia de pelitos, arenitos e
dolomitos, ressaltadas pelas variagBes de cores bem
acentuadas (Fig. 2). Nesta falésia foi confeccionado um
perfil, no qual foram coletadas oito amostras (Fig. 3).
Na base deste perfil sdo encontrados arenitos finos
(amostra B-1) de coloragdo esverdeada, grdos de
quartzo bem arredondados, esfericidade alta e bem
selecionados.  Apresentam  estratificacdo cruzada
complexa de pequeno e grande porte, com estruturas
internas como laminagBes cruzadas cavalgantes,
recobertas por filmes de argila. Acima do arenito, e ao
longo de todo o perfil, ocorrem alternancias de niveis
de pelitos com porgdes ricas em silte e areia muito fina.
Os pelitos apresentam variagdes de coloracdo
esverdeada (amostras B-4 e B-6) e avermelhada
(amostras B-2, B-5 e B-7), que é uma das fei¢cGes mais
caracteristicas desse afloramento. Esses pelitos
apresentam um argilomineral esbranquigado, que
ocorre distribuido praticamente em todo o perfil, na
forma de concentracfes eshranquicadas e pequenas
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Figura 3: Perfil litoldgico da praia da Baronesa.
[Figure 3: Lithologic profile at the Baronesa beach.]

lentes. Esse mineral foi descrito como palygorskita, o
que depois foi confirmado por DRX, conforme seré
descrito a seguir. Trabalhos ja descreveram a
ocorréncia deste mineral como concre¢des dispersas
em horizontes de paleossolo ou formando laminas
paralelas ao acamamento de depdsitos argilosos [5, 6].
Niveis dolomiticos, que variam de 70 a 80 cm,
(amostras B-3 e B-8) ocorrem intercalados aos pelitos.
Estes dolomitos sdo finos, de coloracdo branca a
acinzentada, que apresentam uma espécie de
macroporosidade preenchida por argila e bioturbacdes.
Também exibem fei¢Oes de superficies microcarsticas,
raizes e micro brechas por ressecamento, que sugerem
periodos em que provavelmente ocorreu emergéncia de
agua metedrica e pedogénese [7].

Figura 2: Falésia da praia da Baronesa.
[Figure 2: Baronesa beach cliff.]
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Mineralogia da palygorkita

A palygorskita é um argilomineral que ocorre com
frequiéncia nos niveis peliticos da praia da Baronesa, e
aparece também associada aos niveis dolomiticos. Sua
forma de ocorréncia é como finas lentes intercaladas
aos pelitos ou, mais frequentemente, como bolsdes ou
acumulagdes centimétricas, nitidamente visiveis em
afloramento, e cuja feicdo diagnostica principal é a
coloracdo branca e semelhanca a um papel molhado
(Fig. 4). A andlise mineraldgica dessas acumulagdes de
palygorskita mostrou que esse mineral é a fase
dominante (praticamente monominerdlica), indicando
somente tracos de dolomita (Fig. 5).

Figura 4: Palygorskita associada a niveis peliticos
esverdeados da praia da Baronesa.

[Figure 4: Palygorskite associated to green pelitic levels of
Baronesa beach.]
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Figura 5: Difratograma de raios X da palygorskita de
Alcantara, PA, demonstrando que é a fase dominante, com
apenas o pico principal da dolomita (D) identificado.

[Figure 5: X-ray diffraction pattern of palygorskite from
Alcantara, PA, Brazil, showing the dominance of this
mineral, besides the main peak of dolomite (D) also
described.]

Mineralogia do perfil da praia da Baronesa

A Fig. 6 apresenta a superposicdo de todos o0s
difrato-gramas de raios X com a composi¢ao

mineraldgica das amostras analisadas do perfil da praia
da Baronesa. A amostra B-1 é composta quase que
exclusivamente de quartzo,

mineral dominante do arenito fino da base do perfil.
Porém, mesmo em pequenas quantidades, observa-se a
presenca do pico principal ou até mesmo mais de uma
reflexdo dos seguintes minerais: clorita, illita,
palygorskita e tracos de caulinita, que é perceptivel
apenas nas laminas orientadas (Fig. 7). A amostra B-2
apresenta uma composicdo semelhante ao arenito da
base, com menor teor de quartzo e maior contetdo dos
argilominerais, j& descritos na amostra B-1. A amostra
B-3 corresponde ao primeiro nivel de dolomito que
ocorre intercalado aos pelitos basais, constituida
basicamente por dolomita, que é a fase dominante. A
palygorskita ocorre nesta amostra como fase acessoria.
A amostra B-4, por encontrar-se sobrejacente ao nivel
dolomitico B-3, apresenta dolomita como fase
dominante, seguida de palygorskita e quartzo, além de
tracos de mica e feldspato. Ja as amostras B-5 e B-6
sdo muito semelhantes. A amostra B-5 apresenta a
palygorskita em grande proporcao, seguida de quartzo,
illita, dolomita e tracos de feldspato. E a amostra B-6
apresenta apenas a clorita como mineral distinto. E
muito interessante ressaltar a auséncia de esmectita na
mesma, mostrando que os argilominerais dominantes
nos pelitos sdo palygorskita e mica (illita). E de suma
importancia notar que ambas as amostras apresentam a
palygorskita como fase dominante, com a notavel
auséncia de argilominerais do grupo da esmectita,
presente apenas na amostra B-2 (Fig. 7), que se admitia
que fossem os argilominerais dominantes desses
pelitos. Ou seja, a palygorskita ndo ocorre somente
como as acumulaces ou eflorescéncias esbranquigadas
observadas em afloramento, sendo a fase dominante da
massa pelitica aflorante na falésia da praia da
Baronesa. A amostra B-7 € constituida quase que
exclusivamente de palygorskita, além de tracos de
quartzo, clorita, illita e hematita.
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Figura 6: Perfil da praia da Baronesa, com amostragem e
superposicdo dos difratogramas: palygorskita (P), esmectita
(E), illita (1), quartzo (Q), dolomita (D), clorita (Ch) e
hematita (Hm).

[Figure 6: Baronesa beach profile, with indication of
samples and X-ray diffraction patterns superposition.
Palygorskite (P), smectite (E), illite (1), quartz (Q), dolomite
(D), chlorite (Ch) and hematite (Hm).]
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Figura 7: Difratograma da fracéo argila (B-2): Esmectita (E),
palygorskita (P), illita (1), clorita (Ch) e caulinita (K).
[Figure 7: X-ray diffraction patterns of clay fraction (B-2).
Esmectite (E), palygorskite (P), illite (1), chlorite (Ch) and
kaolinite (K).]

O pico principal da hematita esta indicado, sendo
que o mesmo € de pequena intensidade e, a principio,
seria. 0 mineral responsdvel pela coloragdo
avermelhada desses pelitos. Porém, admite-se que
outros Oxidos ou hidroxidos de ferro de baixa
cristalinidade possam estar presentes, em pequenas
quantidades, suficientes para “mancharem” o pelito da
cor avermelhada, mas insuficientes para serem
detectados pela DRX. O dolomito B-8, que ocorre no
topo do perfil, é semelhante ao dolomito B-3 da base.
Apresenta em sua constituicdo a dolomita como fase
mineral dominante, e a palygorskita ocorre como fase
acessoria.

Comportamento térmico da palygorskita

A Fig. 8 apresenta os graficos das analises termo-
diferencial e termogravimétrica da palygorskita de
Alcéntara (PA) e da palygorskita de referéncia PFL-1.
E possivel notar que as curvas apresentam certa
semelhanca, e a padrdo cléssico descrito na literatura
[8]. Nas curvas de ATD, a posicao dos principais picos
endotérmicos €, praticamente, coincidente, nas duas
amostras. A diferenca principal estd no alargamento
dos mesmos (mais abertos na PFL-1), 0 que pode estar
relacionado a um tempo maior de reagdo nesta amostra.
O pico endotérmico principal acontece em torno de 110
°C, relacionado a agua adsorvida, e caracteristico de
outras palygorskitas [9]. Na amostra PFI-1 é nitida a
presenca de dois picos endotérmicos, como que
representando dois estadgios de perda de dgua: um a
~75° C (umidade?) e outro a ~110 °C (agua adsorvida,
propriamente dita), enquanto na amostra PA esta
separacdo ndo €é tdo bem delineada. Outras
caracteristicas das curvas de ATD sdo picos
endotérmicos mais fracos, em aproximadamente 230°
C e 440 °C, também descritos na literatura e
relacionados a desidroxilagdo, além de outros picos
endotérmicos mais fracos, em temperaturas mais
elevadas. Neste Gltimo caso, apenas a PA apresenta um
pico endotérmico fraco em 692 °C. Acima desta
temperatura, 0s picos exotérmicos de pequena
intensidade, que aparecem de forma mais clara apenas
na PFI-1 (em ~886 °C). Na PA estes picos ndo séo

claros, podendo, inclusive, se tratar de picos
endotérmicos, relacionados a pequena quantidade de
dolomita presente na amostra.
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Figura 8: Curvas de analise termodiferencial (ATD) (A) e
analise termogravimétrica (ATG) (B) da palygorskita de
Alcantara (PA) e da palygorskita de referéncia PFL-1.
[Figure 8: Differential thermal analysis (DTA) and
thermogravimetric analysis (TGA) curves of the palygorskite
from Alcantara (PA) and PFL-1 reference.]
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As curvas de ATG também sdo bastante
semelhantes, cujos pontos principais de inflexdo
refletem os picos endotérmicos principais descritos
anteriormente. A diferenca principal (o afastamento das
duas curvas), se da a partir de ~ 450 °C. A partir deste
ponto, a PFL-1 apresenta uma maior tendéncia a
linearidade, com pouca perda de massa, chegando a
cerca de 18% de perda de massa total. JA a PA,
continua o processo de perda de massa, a inflexdo em
torno de 700 °C confirma o pico endotérmico descrito
anteriormente na ATD, uma ultima aparente inflex&o
em torno de 1000 °C e perda de massa total, ao final,
em torno de 23%.

Analise micromorfolégica da palygorskita

Ao MEV, a palygorskita dos bolsbes ocorre como
finas fibras entrelagadas, em que os cristais estdo
levemente encurvados e alongados, como mostram as
Figs. 9 A e B. Em outras porcles, ela ocorre como
finas fibras, formando uma espécie de teia, na qual os
cristais encontram-se entrelagados, como mostram as
Figs.9CeD.

No caso da palygorskita “macica”, dos niveis
peliticos, como da amostra B-6, do perfil da praia da
Baronesa (Fig. 10A), é muito interessante observar
que, de fato, trata-se de niveis maci¢os. Porém, ap6s a
obtencdo de um grande aumento ao microscopio
eletrénico, foi possivel observar o habito acicular
caracteristico desse mineral (Fig. 10B), em dimensdes
extremamente reduzidas (nanométricas), finamente
entrelacadas, que conferem essa caracteristica macica
(Fig. 10C). Portanto, a diferenca principal entre os dois
tipos de palygorskita, do ponto de vista
micromorfol6gico, estd na dimensdo dos cristais
aciculares, extremamente finos no nivel
pelitico/macigo (Fig. 10D).
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encurvados (a e b); cristais fibrosos entrelagados com habito em forma de teia (c e d).
[Figure 9: Secondary electron images of palygorskite from the accumulations: fibrous and elongated softly curved crystals (a and
b); braided fibrous crystals with shaped habit (c and d).]

Figura 10: Imagem de elétrons secundarios (MEV) da palygorskita macica da amostra B-6: a) Pelito macico; b) cristais aciculares na
massa pelitica; c) aciculas finas e entrelagadas; d) aciculas muito finas na massa pelitica.

[Figure 10: Secondary electron images of the massive palygorskite from sample B-6. a) Massive pelit; b) acicular crystals in the
pelitic matrix; ¢) Fine and braided acicular crystals; d) very fine acicular crystals in the pelitic matrix
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Tabela I - Resultados da anilise quimica por FRX do perfil da praia da Baronesa.
[Table I - XRF chemical analysis of Baronesa beach profile.]

Oxidos

(%) $10, TiO, AlLO;, FeO, MgO MnO CaO Na 0O KO PO, PF TOTAL

Amostra
B-8 2318 024 7.14 2,79 14,83 0,10 17,22 0,46 1,77 0,10 3198 99 81
B-7 5096 0,52 1567 7.51 5.90 0,07 0.69 0,22 356 016 1473 99,99
B-6 5246 062 1548 6,34 6,09 0,29 0.54 0,22 345 020 1431 100
B-5 5356 076 15,06 7.83 4,08 0.30 0.67 0,39 414 016 1305 100
B-4 2581 031 7.41 312 13.65 0,02 15,94 - 193 010 3140 99.69
B-3 7.01 - 2.02 0.78 20,08 0,09 26,96 - 046 004 4233 99.77
B-2 61.24 064 1352 422 4,59 0.06 0.58 - 259 016 1235 99,95
B-1 6131 060 1317 591 3.84 0,10 0,37 0,65 303 014 10384 99,96

Analises quimicas

Os resultados das analises das amostras do perfil
da praia da Baronesa estdo apresentados na Tabela I.
De um modo geral, as amostras apresentam valores
elevados de SiO2 (50,96% a 61,31%), relacionados
com a maioria dos minerais identificados por DRX,
palygorskita e quartzo, principalmente, além de illita,
caulinita e clorita, em menores proporgdes. As
amostras também apresentam teores elevados de MgO,
que juntamente com o Al203, podem ser o segundo ou
terceiro elemento mais abundante. O MgO desempenha
um papel importante neste ambiente, pois também esta
relacionado aos minerais predominantes, identificada,
dos argilominerais e da dolomita. Este mineral também
€ responsdvel pelos teores elevados de CaO nas
amostras B-3, B-4 e B-8. Vale lembrar que ndo foi
detectada calcita nestas amostras. Os teores de Fe203
séo relativamente elevados, na maioria das amostras,
devido a presenga de hematita, identificada nas anélises
mineralogicas por DRX. A presenca de K20 em
quantidades relevantes esta associada a ocorréncia de
illita em praticamente todas as amostras deste perfil.
Tracos de K-feldspatos também podem estar presentes.
Os demais Oxidos ocorrem em propor¢es menos
significativas (teores inferiores a 1%), como mostra a
Tabela 1.

CONCLUSOES

Do ponto de vista sedimentoldgico, o perfil da praia
da Baronesa apresenta forte associagdo com ambiente
lagunar, interpretada a partir da predominancia de
pelitos e dolomicritos. Seu contelido mineraldgico é
representado por quartzo, palygorskita, dolomita,
clorita, esmectita, illita, caulinita, calcita e tragos de
feldspatos. O predominio de palygorskita e dolomita
indicam que prevaleceu um ambiente mais fechado
dominante, provavelmente com condicOes climaticas
aridas a semi-aridas, grande disponibilidade de Mg e
elevada taxa de evaporacdo. Estas seriam as condicGes
ideais para a formaglo destes dois minerais. As
andlises quimicas confirmam o contetido mineralégico,
identificados por DRX, dos litotipos da area de estudo.

Além disso, as analises quimicas da palygorskita de
Alcéntara, em comparacdo aos padrdes de referéncia,
mostraram que ela apresenta teores mais elevados de
MgO. Vale ressaltar que parte destes valores estdo
relacionados a dolomita, assim como os de CaO. Além
dos novos resultados quimicos e mineraldgicos
apresentados, considera-se que o presente trabalho traz
importantes contribuicBes a respeito do conhecimento
geologico da regido, pois revelou a ocorréncia de duas
gerac@es de palygorskita. A primeira, palygorskita I, é
macica, esta associada aos pelitos, identificada apenas
por meio de difracdo de raios X. A segunda,
palygorskita 1IlI, é observada como acumulactes
esbranquicadas, visiveis a olho nu e admitidas como
formadas posteriormente, ocorrendo na forma de
eflorescéncias. Essa segunda geracdo de palygorskita
ndo era conhecida, podendo constituir em niveis
métricos e que podem revelar interesse econémico. A
ocorréncia de palygorskita na forma de niveis peliticos
macicos na falésia da praia da Baronesa revela que a
analise de facies pode ser usada como um guia
prospectivo, pois, aliada a difragdo de raios X, permite
observar com detalhe a presenga dos minerais e indica
quais niveis apresentam maior concentra¢do do mineral
de interesse.
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CAPITULO-6

HORIZONTES DE MAIOR
CONCENTRACAO EM
PALYGORSKITA NO PERFIL DA
PRAIA DA BARONESA: NOVOS
DADOS MINERALOGICOS
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A partir dos dados obtidos e exibidos no Capitulo 5, foi realizada uma nova
amostragem, mais detalhada, nos niveis mais enriquecidos em palygorskita do perfil da Praia
da Baronesa (Figura 6.1). O objetivo era confirmar o enriquecimento nesse argilomineral,
além da extensdo desses niveis para uma possivel avaliagdo econdmica.

Foram coletadas 13 amostras, distribuidas entre os horizontes B-3 (B-3.1), B-5 (B-5.2,
B-5.2, B-5.3), B-6 (B-6.1, B-6.2), B-7 (B-7.1, B-7.2, B-7.3), B-9, B-10, PALY B-5 e PALY
B-6. Estas novas amostras foram submetidas a anélises por DRX e MEV-EDS.
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Figura 6.1 — Perfil geoldgico ampliado da Praia da Baronesa.
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6.1 MINERALOGIA DETALHADA DOS NIiVEIS B-5, B-6 E B-7

Os dados obtidos através da DRX para a amostras B-5.1, B-5.2 e B-5.3, em
comparagdo com a amostra B-5 (descrita no capitulo anterior), mostraram que a mineralogia é
muito semelhante, porém com incremento significativo em palygorskita e dolomita. Além

disso, ocorre uma diminui¢do nos teores de quartzo, como mostra a Figura 6.2.
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Figura 6.2 — Superposi¢éo dos difratogramas das amostras B-5, B-5.1, B-5.2 e B-5.3. Palygorskita (P),
clorita (Ch), quartzo (Q), dolomita (D) e illita (I).

As amostras B-6.1 e B-6.2 também sdo semelhantes a amostra B-6, com relacdo ao
contetdo mineraldgico (Figura 6.3). Entretanto, € muito importante ressaltar que nas duas
primeiras amostras ocorre uma diminui¢do considerével dos teores de quartzo e um aumento
notavel da quantidade de palygorskita, assim como de dolomita, mostrando que esse nivel
pelitico € constituido basicamente por estes dois minerais, além de tracos de clorita e illita.

Na superposicdo dos difratogramas das amostras B-7 (B-7.1, B-7.2 e B-7.3), é possivel
observar que a mineralogia é semelhante, porém com quantidades diferentes (Figura 6.4). Ha
uma concentracdo significativa de palygorskita tanto na amostra B-7 quanto nas B-7.1 e B-
7.2, todavia os teores de dolomita sdo bastante elevados nas duas ultimas amostras,
diferentemente da amostra B-7. A amostra B-7.3, por sua vez, exibe teores muito elevados de

palygorskita, sendo praticamente monomineralica.
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Estes dados corroboram a ideia de que a palygorskita é a fase mineral dominante dos
niveis peliticos, em especial os niveis B-5, B-6 e B-7, e por vezes quase a Unica fase presente
(B-7 e B-7.3). Nota-se também que estes niveis apresentam os maiores teores de palygorskita
e menores de quartzo, e, ainda, que ha uma forte associacdo entre palygorskita e dolomita, o
que pode ser um dado importante na discusséo sobre a génese da palygorskita.
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Figura 6.3 — Superposi¢éo dos difratogramas das amostras B-6, B-6.1 e B-6.2. Palygorskita (P), clorita
(Ch), quartzo (Q), dolomita (D) e illita (I).
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Figura 6.4 — Superposicdo dos difratogramas das amostras B-7, B-7.1, B-7.2 e B-7.3. Palygoeskita (P),
clorita (Ch), quartzo (Q), dolomita (D) e illita (I).
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6.2 ASPECTOS MICROMORFOLOGICOS DA PALYGORSKITA E DOS MINERAIS
ASSOCIADOS

As andlises micromorfologicas realizadas confirmam que a palygorskita é o
argilomineral dominante nos niveis peliticos (Figura 6.5), ocorrendo como principal

constituinte da massa pelitica, na forma de microfibras (Figura 6.5 A) ou de fibras alongadas e

encurvadas (figura 6.5 B), crescendo a partir da massa pelitica rica neste mineral.
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Figura 6.5 — A) Microfibras de palygorskita na massa pelitica (amostra B-6.1); B) Palygorskita
crescendo a partir da massa pelitica (amostra B-5.3).

Além das fibras, observou-se também, a ocorréncia da palygorskita associada a cristais
de dolomita. Na Figura 6.6 (A e B), é nitida a presenca de pequenos cristais de dolomita
envolvidos por uma massa pelitica rica em palygorskita. Na Figura 6.6 (C e D), é notavel a
ocorréncia de romboedros de dolomita, com seus planos de clivagem bem definidos,
envolvidos também por uma massa pelitica e por finas fibras de palygorskita, ou até mesmo
como se estivessem crescendo a partir desta massa (Figura 6.6 D).

Outras feicOes constantemente encontradas estdo dispostas na Figura 6.6 (E e F), em
que os romboedros de dolomita apresentam fei¢Oes de dissolucdo. Junto com esta feicdo sdo
identificadas fibras de palygorskita se desenvolvendo/crescendo sobre os cristais de dolomita.
Estas feicbes permitem inferir que, provavelmente, para a formacdo/enriquecimento em
palygorskita nessas rochas foi necessario o consumo/dissolucdo da dolomita.

As analises de MEV da amostra B-3.1 mostram que o carbonato dolomitico ndo é
constituido apenas por dolomita, mas também por palygorskita, que recobre cristais de
dolomita (Figura 6.7 A e B), cresce nos espacos porosos desta rocha (Figura 6.7 C e D) e
também entre os cristais. Também sdo observadas feicGes de dissolucdo entre estes dois

minerais (Figura 6.7 X).
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Figura 6.6 — Fotomicrografias da amostra PALY B-6: A e B - Cristais de dolomita imersos na massa
pelitica; C e D - Romboedros de dolomita envolvidos pela massa pelitica e recobertos por
palygorskita; E e F - Cristais de dolomita com feigdes de dissolugdo envolvidos por palygorskita.

A interacdo entre dolomita e palygorskita levanta vérias hipoteses com relacdo a
formacdo da palygorskita. Muitas ocorréncias pelo mundo reportam esta associacdo e
sugerem precipitacdo direta da palygorskita a partir de solucbes enriquecidas em Mg, porém
influenciadas pelo processo de diagénese ou dissolugdo da dolomita, como em Jamoussi et al.
(2003), Khormali & Abtahi (2003) e Kadi'r et al. (2010).
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Figura 6.7 — Fotomicrografias da amostra B-3.1: A e B- Fibras de palygorskita recobrindo cristais de
dolomita; C e D — Fibras de palygorskita crescendo entre os poros do carbonato dolomitico.

6.3 MICROANALISES POR MEV- EDS

Na amostra B-5.3 (Figura 6.8), foi possivel observar em quase todos os pontos
analisados que a quantidade de SiO, é bastante significativa. Os teores elevados de MgO e
Al,O3 estdo relacionados a palygorskita e aos demais argilomierais associados, como a illita
(Figura 6.8). Teores relevantes de K,O nos pontos 1 e 3 também tendem a ser associados a
estes dois Ultimos argilominerais.

Uma significativa redugédo de Al,O3 e KO ocorre no ponto 2, onde os terores de MgO
e CaO sdo muito elevados e estdo asssociados a presenca de cristais de dolomita (Figura 6.8).
Teores elevados de Fe,O3 também podem estar relacioanados & presenca de palygorskita,
illita e clorita, argilominrais que ocorrem associados em quase todas as amostras.

As analises de EDS na amostra PALY B-5 (Figura 6.9) revelam teores bastante
significativos de alguns dxidos, como CaO, que variam entre 61% a 94%. Os teores de SiO;
sdo muito baixos, assim como os de K;O.

O MgO, por sua vez, exibe comportamento bastante irregular. Apesar de a anélise ter
sido realizado em um unico cristal de dolomita, em alguns locais, os teores sdo nulos (pontos
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1 e 2) ou muito baixos (ponto 5), sendo relevantes apenas nos pontos 3 e 4 (Figura 6.9). Esta

auséncia, em especial proximo ao centro do cristal, pode indicar um processo de

desdolomitizacéo por dissolugcdo, mostrado pela distribuicdo espacial dos teores deste 6xido.

89T ca0 0p

Fjontos 1 2 3 4
Oxidos
(%)

SiO, 6053 13,44 6124 58,94

B AlLO; 1895 4,04 1801 19,50

"% Fe,0, 542 221 636 959

i MgO 7,82 3030 652 7,85

48,01 054 0,57

K,O 6,67 186 724 354

Total 99,99 9985 9991 100

Figura 6.8 — Analise de EDS da amostra B-5.3.

Segundo Jamoussi et al. (2003) e Khormali & Abtahi (2003), a desdolomitizacdo pode

estar relacionada & interagdo de dgua mete6rica com a rocha ao percolar os niveis dolomiticos

através de bioturbagdes.

Fjontos 1 2 3 4 5
Oxidos

(%)

SiO, 2,16 3,84 1,25 587 11,33
Al,O3 - - - - 3,43
Fe,O3 10,71 0,39 0,78 1,47 5,77
Mg O - - 40,74 30,25 2,62

CaO 85,78 93,57 57,06 61,67 75,79

K,0 1,35 2,19 0,18 0,73 1,03
Total 99,99 99,99 99,99 99,99 99,98

Figura 6.9 — Andlise de EDS da amostra PALY B-5.
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CAPITULO -7

EVOLUCAO GEOQUIMICA: GENESE
DA PALYGORSKITA
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A palygorskita € um argilomineral encontrado em diversos ambientes geoldgicos. Em
geral sua ocorréncia esta associada a sedimentos marinhos e lacustres, em ambientes
arido/semi-arido e salinos. Segundo Velde (1985), Jones & Galan (1988), Singer 2002, Hong
et al. (2007) e Tlili et al. (2010), as condi¢des adequadas para a sua formacéo sdo clima arido
ou semi-arido, condic@es alcalinas e alta atividade de Si e Mg, com disponibilidade de Al e
pH alcalino.

Diversos modelos para a génese da palygorskita foram mostrados na literatura. A
maioria deles em ambientes marinho raso a transicional e lagunar, semelhantes ao ambiente
sedimentar da unidade estudada neste trabalho.

O modelo de Velde (1985), Holoail (1995), Akbulut & Kadi'r (2003) e Khormali &
Abtahi (2003), por exemplo, descreve ocorréncias de palygorskita associada a rochas
carbonaticas. Neste modelo, a palygorskita é autigénica e comumente associada a carbonatos
dolomiticos, e sua génese ocorre sob condi¢cBes de clima subarido em crostas calcérias
pedogénicas, em que este mineral de argila ocorre recobrindo gréos de carbonato ou poros
interparticulas, e como preenchimento de poros.

J& 0 modelo de Hong et. al (2007), mostra que a formacdo da palygorskita ocorre a
partir do consumo de clorita. Neste caso, clorita e palygorskita apresentariam composigcdes
quimicas ideais, sendo possivel o estabelecimento de uma relagcdo de equilibrio entre estes

minerais. Deste modo, um poderia se originar a partir do outro, através da reacdo de hidrolise:

2,5Mg2AlLSisO20(OH)2 + 31H20 + 9H* = MgsAl25i3010(OH)s + 17H4S5iO4 + 3AI
palygorskita clorita

Outra hipétese para a formacdo de palygorskita seria sua génese a partir da
precipitacdo direta de solugdes aquosas, em condigdes de aridez favoraveis e associada a
rochas dolomiticas, como descrito por Chahi et al. (1993), Holoail & Al-Hajari (1997), Birsoy
(2002), Jamoussi et al. (2003), Kadir et al. (2010) e Cavalcante et al. (2011).

As texturas observadas em imagens de MEV (fibras alongadas, encurvadas e bem
desenvolvidas, porcdes recobrindo gréos e crescendo entre os de dolomita) revelam que a
palygorskita é provavelmente de origem autigénica, visto que ndo ha fei¢des de desgaste ou
retrabalhamento (Kadiir & Karakas 2002, Jamoussi et al. 2003, Kadi'r et al. 2010).

No presente trabalho, observa-se uma relagdo marcante entre palygorskita e dolomita.
As imagens de MEV mostram a palygorskita recobrindo grdos de dolomita, preenchendo
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poros do carbonato dolomitico, e, em algumas porcoes, feicGes de dissolu¢do nos cristais de
dolomita (Figura 6.7).

Em Velde (1985), a génese da palygorskita esta fortemente relacionada a precipitacéo
de carbonato devido a evaporacdo intensa, que poderia, entdo, causar a dissolucdo de sais e
silicatos, principalmente aluminossilicatos. Assim, a precipitagdo de palygorskita seria
resultado do equilibrio entre a solugdo e os silicatos. Algumas caracteristicas deste modelo
sdo concordantes com as observadas neste trabalho. Entretanto, nenhum tipo de feicdo
pedogenética foi identificado, o que torna incompativel a aplicacdo deste modelo para a area
de estudo.

Apesar da forte associacdo da palygorskita com a dolomita, ndo se pode descartar a
associacdo mineraldgica do primeiro mineral com clorita e illita. Tal associacdo levanta a
possibilidade de formacdo da palygorskita a partir do modelo de Hong et al. (2007). Todavia,
na area de trabalho ndo foram observadas evidéncias de formas transicionais entre a illita ou
clorita para a palygorskita, portanto, propor a génese deste mineral a partir deste tipo de
reacdo torna-se incoerente.

Os dados deste trabalho indicam que as possibilidades de formacdo da palygorskita a
partir de solugbes aquosas ricas em magneésio apos a formacao de dolomita se assemelham ao
modelo de Holoail & Al-Hajari (1997), Birsoy (2002), Jamoussi et al. (2003) e Kadir et al.
(2010).

As imagens de MEV mostram a ocorréncia destes dois minerais juntos (palygorskita
recobrindo dolomita) e a presenca de finas fibras de palygorskita na superficie de cristais de
dolomita, além de indicarem um processo de desdolomitizacdo (Warren 2000) (Figura 6.9).

O modelo de propde ainda que a génese da palygorskita esta intimamente relacionada
a precipitacdo quimica da solucdo apds a formacdo de dolomita, junto/posterior ao processo
de dolomitizacdo do carbonato (Holoail & Al-Hajari 1997).

Ainda de acordo com Jamoussi et al. (2003), o fato de os cristais de dolomita serem
encontrados recobertos por fibras de palygorskita ou apresentando diversas fei¢cbes de
dissolucdo (Figura 5.6) indicam que mudangas quimicas de pequeno porte, devido as
flutuagbes climaticas ou como resultado do inicio de transformacgbes diagenéticas do
carbonato, poderiam ter afetado o produto quimico e as caracteristicas da agua ambiente de
formacdo (laguna), alterando assim a relagdo Mg/Ca e pH do meio ambiente, e causando
diferentes geragdes de carbonato dolomitico, e o aparecimento de palygorskita.

Segundo os trabalhos de Chahi et al. (1993), o Si em solugéo pode ter sido fornecido

em parte pela degradacdo de minerais detriticos. O mesmo vale para Al e Mg, que podem ter
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sido fornecidos pela degradacdo de filossilicatos. De acordo com Paquet (1983), estes
minerais e as argilas sdo instdveis em condi¢des hiperalcalinas e tendem a dissolver-se,

liberando Al, Mg, Si e Fe, que acabam se concentrando na solucdo, e posteriormente,
precipitando-se na forma de outros minerais, como a palygorskita.
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Os dados mostrados no capitulo 5 revelam que o contetdo mineralégico da facies
lagunar da Formacgdo Alcéntara apresenta basicamente quartzo, palygorskita, dolomita,
clorita, illita e tracos de esmectita. As analises quimicas e o predominio de palygorskita e
dolomita indicam condi¢des climaticas aridas a semi-aridas e grande disponibilidade de Mg
no ambiente de formagdo destes minerais.

O trabalho também apresenta uma significativa contribuicdo quanto ao entendimento
geoldgico da area, pois propde a ocorréncia de duas geragdes de palygorskita: Palygorskita | —
macica associada aos pelitos e identificada apenas através de DRX; Palygorskita Il —
acumulacdo esbranquigada, visivel a olho nu, admitidas como formacdes posteriores.

Através dos estudos da micromorfologia, definiu-se que a palygorskita é autigénica,
ou seja, que se formou in situ, uma vez que ndo sdo observadas feicdes de desgaste ou
retrabalhamento.

A relacdo inversamente proporcional entre os argilominerais clorita e illita, quando
comparados a palygorskita, pode sugerir que este Gltimo mineral poderia se originar a partir
da transformacdo dos dois primeiros. Porém, a falta de evidéncias texturais (observacdes ao
MEV) da associacdo entre estes minerais impossibilita uma afirmacéo a respeito desta relagéo
de génese. Portanto, esse modelo n&o seria 0 adequado para a formacéo da palygorskita.

Sabe-se que a palygorskita pode ser encontrada associada a rochas carbonaticas e que
as condigBes adequadas a sua formacdo sdo clima semi-arido a arido, alta atividade de Si e
Mg com disponibilidade de Al e pH alcalino (~8). Levando-se em consideragdo estas
condicdes e a assembleia mineraldgica descrita nestas rochas, especialmente a ocorréncia de
palygorskita associada & dolomita, pode-se inferir que a concentracdo de Mg em solucédo
provavelmente foi adequada & precipitacdo de palygorskita, apos a formagdo da dolomita.
Outros fatores como alteracdo das condigfes fisico-quimicas (incremento de silica pelo
consumo de outros minerais (clorita e illita?)) também podem ter favorecido a precipitacdo de
palygorskita. Aliado a tais fatores, o provavel processo de desdolomitizacdo também pode ter
favorecido a formagdo de palygorskita.

Além dos resultados observados, o0s novos dados de DRX mostraram que 0S
horizontes superiores do perfil, aproximadamente 4m de pelitos, s&o 0s que apresentam as
maiores concentragdes de palygorskita.

A ocorréncia deste mineral é bastante significativa, uma vez que apresenta teores
muito elevados em alguns horizontes. Isto revela perspectivas de trabalhos futuros
relacionados as propriedades industriais deste mineral, visando uma melhor quantificacdo e

abre possibilidades quanto ao aproveitamento econémico.
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