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This dissertation comprises a study of secondary sulfates and
associated rocks and weathering solutions from the Itaquaquecetuba
Formation ( S&o Paulo Basin). Results of simulated weathering
experiments and synthesis of minerals of the copiapite group are
also reported.

In the Itaquaquecetuba Formation the iron sulfides pyrite and
marcasite occur as cement. The exposure of these minerals to
oxidizing conditions causes the formation of acid solutions that
attack feldspars, micas and other materials. From these solutions
iron, aluminium, calcium, magnesium, potassium and sodium sulfates
precipitate. The alteration paragenesis is similar to that verified
in thermal springs (advanced argillic alteration).

Mineralogical and chemical studies permited the identification
of the sulfates melanterite, rozenite, coquimbite, metavoltine,
alunogen, epsomite and gypsum, as well a8 minerals of the
halotrichite, copiapite and alunite groups. Several mineralogical
transformations take place following sample collection, including
the formation of materials not reported in Itaquaquecetuba
outcrops, such as roemerite, paracoquimbite, and as amorphous 1iron
sulfate. BSulfates of syngenetic or diagenetic origin, such as
barite and gypsum, were also reported.

The colour of the sulfates includes hues of green, vellow,
white, orange, pink and brown that change in intensity due mainly
to variations in the content of structural or adsorbed water and to
the association with amorphous phases. The habit of the minerals
and aggregates - crusts, saccharoidal or fibrous aggregates and
stalactites - reflects rapid crystallization.

The approximate sequence of formation of the Itaguaquecetuba
sulfates is as follows: hydrated "normal” sulfates of iron (II):
"normal” and hydroxysulfates of iron (II), iron (III) and other



cations; hydrated hydroxysulfates of iron (III) and other cations.
After this stage, two divergent lineages are apparent, one with the
formation of hydrated "normal” sulfates of iron (III) and the other
with the formation of hydroxysulfates of iron (III) and eventually
other cations. The final step of alteration produces goethite.

Several kinds of natural waters reported in the sand pits of
Itaquaquecetuba. The studied samples, with pH between 2.30 and
2.90, represent only the final stages of the alteration process.
Simulated weathering experiments on a sample of sulfide aggregate
in sandstone revealed the existence of solutions with pi of 0.40.
These experiments also allow the calculation of the relative
mobility of elements, which approximately reflects the sequence of
decomposition of the minerals in the rock. Under experimental
conditions similar to those wverified at Itaquagquecetuba the
sulfides are less alterable than the plagioclases yet more unstable
than microcline.

Synthesis experiments at room temperature and pressure
produced, for the first time, several compounds analogous to
minerals of the copiapite group, including aluminocopiapite,
magnesiocopiapite, zincocopiapite, ferricopiapite, “"nickelcopia-
pite”, "manganocopiapite” and "cobaltocopiapite”, these last three
not known in natural occurrences. Attempts to synthesize copiapite,
calciocopiapite and cuprocopiapite resulted in the crystallization
of mixtures of minerals of the copiapite group having chemical
composition near the expected values together with other species.

- vi -
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Este trabalho compreende o estudo de sulfatos secunddrios,
tipos litoldgicos associados e solucdes intempéricas da Formacgdo
Itaquaquecetuba (Bacia de S8o Paulo), além de exXperigncias de
intemperisme simulado e sintese de minerais do grupo da copilapita.

Em rochas da Formag¢do Itaguaquecetuba, ocorrem como cimento os
sulfetos de ferro pirita e marcassita. A exposicdo destes minerais
a ambiente oxidante acarreta a formacdo de solugdes 4dcidas que
instabilizam feldspatos, micas e outros materiais associados. A
partir das solu¢des, precipitam sulfatos de ferro, aluminio,
cdlcio, magnésio, potdssio e sddio. A parag@nese de alteracdo ¢
semelhante a wverificada em fontes termais (alteracdo argilosa
avanc¢ada) .

Estudos mineraldgicos e quimicos permitiram identificar os
sulfatos melanterita, rozenita, coquimbita, metavoltina,
‘alunogénio, epsomita e gipsita, além de minerais dos grupos da
halotriquita, da copiapita e da alunita. Vdrias transformagdes
mineraldgicas ocorreram apdés coleta, formando-se, inclusive,
materials ndo regigtrados nos afloramentos de Itaquagquecetuba, como
roemerita, paracoquimbita e um sulfato amorfo de ferro. Sulfatos de
origem singenética ou diagendtica, como barita e gipsita, também
foram registrados.

A coloragdo dos sulfatos inclui tonalidades de verde, amarelo,
brance, laranja, rosa e castanho, gue mudam de intensidade devido,
principalmente, a vériagﬁes nos teores de dgua estrutural ou de
umidade e a associag¢do com fases amorfas. O hadbito dos minerais e
agregados reflete cristaliza¢do rdpida, observando-se crostas,
agregados sacardides ou fibrosos e estalactites.

A seqiiéncia de formagd3o aproximada para os sulfatosz de
Itaquaquecetuba obedece a seguinte ordem: sulfatos "normais”
hidratados de ferro (II); sulfatos "normais” e hidroxi-sulfatos de

- vii -



ferro (II), ferro (III) e outros cdtions; hidroxi-sulfatos
hidratados de ferro (III) e outros cdtions. Apds esta etapa, duas
linhagens divergentes foram verificadas, uma delas com a formacdo
de sulfatos "normais” hidratados de ferro (III), e outra com a
origem de hidroxi-sulfatos de ferro (III), eventualmente com outros
cdtions. A etapa final de alteragdo gera goethita.

Vdrios tipos de dguas naturais foram identificados nos
portos de areia de Itaquaquecetuba. As amostras estudadas, com
valores de pH entre 2,30 e 2,90, representam apenas os estdgios
finais do processo de alteracdo. Experiéncias de intemperismo
simulado em amostra de concrecfo de sulfeto em arenito revelaram a
existéncia de solug¢des com valores de pH de 0,40.Estas experiéncias
permitiram, também, o cdlculo dos valores de mobilidade relativa
dos elementos, os quais refletiram, de maneira aproximada, a ordem
de decomposigdo dos minerais da rocha. Sob as condigBes dos
experimentos, similares as verificadas em Itaquaqguecetuba, os
sulfetos sdo menos alterdveis que os plagiocldsios e mais instdveis
com relagdo ao microclinio.

Experiéncias de sintese em temperatura e pressio ambientais
resultaram na obtencdo, pela primeira vez, de vérios compostos
andlogos a minerais do grupo da copiapita, incluindo-se
aluminocopiapita, magnesiocopiapita, zincocopiapita, ferricopiapi~

ta, "niquelcopiapita”, "manganocopiapita” e "cobaltocopiapita”,
estes tré&s dltimos ndo conhecidos em ocorréncia natural. No caso
de tentativa de sintese de C¢opilapita, calciocopiapita e

cuprocopiaita, cristalizaram~se misturas de minerais do Jrupo da
copiapita com composicdo quimica préxima & esperada e outras
egpécies.

- viii -~
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Além de despertar 1interesse académico, os sulfatos sdo
estudados com objetivos prdticos. Pode-se citar, por exemplo, a
impregnagdo de sulfetos em carvido procedente da Bacia do Parand,
que 8ge transformam em sulfatos apdés curto perfodo de exposicio ao
ar, o que compromete a aplicabilidade industrial de carvido.

STEGER e DESJARDINS (1978), com a finalidade de obter dados
para aplicacdc de processos de flotag8c e dessulfurizacdo de
carvdo, estudaram experimentalmente a oxidagdo de sulfetos para
sulfatos soluveis. COSTA NETO et al. (1978) efetuaram pesquisas
visando eliminar sulfetos de folhelhos pirobetuminosos da Formacdo
Irati, com posterior recuperacdo de enxofre na forma elementar.
FELIC1ISSIMO Jr. (1968a e b), por sua vez, verificou a viabilidade
do aproveitamento do resfduc piritoso da lavagem do carvio para
sulfurizacdo de cerrados e pastagens.

0 estudo da alteracdo de sulfetos é importante, também, na
construgdo de obras de engenharia civil. Muitas vezes, estas obras
830 inviabilizadas pela presenga de sgulfetos instdveis, que se
alteram com rapidez para sulfatos, provocando desintegracio da
rocha hospedeira. Por outro lado, a ocorré&ncia de sulfatos pode
implicar em indfcio da existéncia de minério em subsuperficie, como
€ o caso do mineral jarosita, que serve de guia para prospeccio de
urénio em depdsitos do tipo "roll”.

Quando abundantes, os sulfatos sdo aproveitados
economicamente, tendo sido utilizados, no Chile, para obtenc¢do de
dcido sulfurico. Pode-se destacar, atualmente, a extragdo de
gipsita em vdrias ocorré&ncias evaporiticas brasileiras, como na
Chapada do Araripe (Formag¢do Santana, Bacia do Araripe) e na regido
de Coddé e Grajau, Maranhdo (Formaglo Codd, Bacia do Maranhdo). Este
sulfato € utilizado para fabricag¢do de gesso e cimento. Trabalhos
de pesquisa para exploracdo de gipsita estfo sendo desenvolvidos na
regido de Filadélfia e Babaguléndia, Goids, em sedimentos da
Formacdo Motuca (Bacia do Maranhdo).



Finalmente, cabe ressaltar que os sulfetos que ocorrem ¢omo
minerais sdo, em geral, facilmente soliveis em dgua e, como
conseqiiéncia, o© fon sulfato pode ser incorporado em lengdis
subterrdneos. O consumo de 4guas enriquecidas neste fon acarreta
graves problemas de satide ao homem e a animais, como € o caso dos
barreiros do Nordeste brasileiro. Neste sentido, ZODROW e
McCANDLISH(1978) realizaram estudos sobre sulfatos de Nova Scotia,
Canadd, procurando identificar poluentes de dgua associados a
oxidagao de sulfetos. Com o mesmo objetivo, MACHADO e LIMA {1984)
pesquisaram os efeitos da minerac¢3oc de carvido com sulfeto nos
mananciais de superficie e subsuperficie na d4rea de Siderdpolis,
Santa Catarina.

Tendo em vista & importdncia de estudos relacionados a
sulfatos e a inexisténcia de trabalhos sistemdticos sobre
ocorréncias brasileiras, optou-se pelo tema desta pesquisa.

Os assuntos abordados neste trabalho acham-se distribufdos em
sete capftulos. O primeiro deles inclui uma discussio sobre os
ambientes de formag¢do de sulfatos, com destaque para ocorré&ncias em
dreas de fumarolas, onde estes minerais foram estudados no
contexto de paragéneses de minerais de alteragcdo. O capitulo
termina com uma relagcdo de textos nos quais foram citadas
ocorréncias brasileiras de sulfatos.

Entre as ocorréncias mencionadas, escolheu-se, para estudos de
detalhe, a da Formagdo Itaquaquecetuba. A proximidade geogréfica,
facilitando o acesso aos afloramentos, e a diverszidade de minerais
presentes foram os principais motivos que nortearam a escolha. Deve
ser mencionado, também, como fator relevante, o curto perfodo de
existéncia futura das cavas para extracdo de areia de
ITtaguaquecetuba, as quais em breve estardo submersas, a exemplo do
que ocorreu em Carapicutba e na Cidade Universitdria, udnicas
localidades adicionais onde aflorava a Formagdo Itaguaquecetuba. 0
Capitulo 2 trata da Geologia da Formacio Itaquaguecetuba, visando
situar litoldgica e geneticamente os sulfatos.



0 Capitulo 3 aborda a metodologia utilizada para este
trabalho, enquanto o Capftulo 4 traz os resultados de estudos dos
sulfatos supérgenos e materiais agsociados da Formacdo
Itaquaquecetuba (Bacia de 83do Paulo). Ocorré@ncias semelhantes nas
forma¢des Tremembé e Cagapava (Bacia do Taubaté) também s3o
descritas nesse capitulo.

Em complemento as pesquisas sobre exemplares naturais de
rochas, minerais e solugles aquosas, foi simulado intemperismo enm
uma amostra de arenito cimentado por sulfeto, coletada em
Itaquaquecetuba. Esta experi&ncia € apresentada no Capftulo 5.

A sintese de sulfatos fornece subsfdios para a interpretacsdo
de ocorréncias naturais. 0 Capftulo 6 contém uma revisdo sobre este
agsunto, além de trazer resultados de experi&ncias de sintese
elaboradas durante o presente trabalho, em que wvdrios compostos
foram produzidos pela primeira vez. Os materiais foram sintetizados
a partir de solu¢les, a temperatura ambiente, a semelhanca do
método de formagdo dos sulfatos supérgenos de'Itaquaquecetuba. Em
adig¢do, foram obtidos produtos a partir de fusdo, o que se aproxima
do observado em fumarolas, cuja assembléia mineraldgica resultante,
no entanto, ¢ gimilar & de sulfatos intempéricos.

Finalizando, o Capitulo 7 reproduz, de maneira resumida, as
principais conclusBes apresentadas no decorrer do texto, além de
introduzir novas conclusfes, resultantes da integrac¢do de dados dos
diferentes capitulos.
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AMBIENTES DE FORMACAO DE SULFATOS

De modo ¢eral, os processos supérgenos levam a ozxidacdo e
hidrdélise de sulfetos, formando-se o Ion sulfato, que precipita
"in situ” ou é carreado em solu¢do. A deposi¢do, pela perda de
solvente, dd-se principalmente sob a forma de eflorescéncias,
crostas, acumulaces emn cavernas, cimento diagenético ou
constituinte de caliche e evaporitos.

830 poucas as ocorréncias de sulfato para as quals se propde
origem a partir de processos hipdgenos. Entre elas, cita~-mse barita
em carbonatitos e em veios hidrotermais de sulfeto formados a
temperatura baixa ou moderada. No caso de fumarolas e fontes
termais, solucles ascendentes misturam—se a solu¢les superficiais,
provocando alterac¢do de rochas e formacdo de sulfatos.

Sulfatos pouco soliudveis, como barita e jarosita, suportam
transporte em estado sdélido, depositando-se como cldsticos e sendo,
ainda que raramente, observados em assembléias de minerais pesados.

Sulfatos metamdrficos fazem parte de meta-evaporitos. Em
anidrita que sofreu metamorfismo, s30 observados tragos de
deformac¢do, tais como lamelas de translac¢do, planos de clivagem
encurvados e extingdo ondulante.

A seguir, serdo examinados alguns aspectos na formagdo de
sulfatos. Serd dada maior é&nfase a pesquisas sobre fumarolas e
fontes termais, por se constituirem, talvez, nos Unicos exemplos
em que sulfatos foram estudados no contexto de paragéneses de
minerais de alterag¢do. No final deste capitulo, serdo relacionadas
ocorréncias brasileiras de sulfatos.

ALTERACAO DE SULFETOS

Pirita € ¢ mais abundante dogs sulfetos e ocorre em
praticamente todos os tipos de ambientes geoldgicoa. Outro sulfeto



bastante comum ¢ a warcassita. Ambos s30 encontrados, sobretudo,
el carvdo e em minérios sulfetados de cobre, chumbo e zinco.
Oxidacdo e hidrdlise destes sulfetos produzem solucles com alto
9rau de acidez em drenagens de minas. Tais solucBes resultam,
também, de tratamento "in situ” de minérios com lixiviacdo para
recuperagdo econdmica de metais pesados. O ataque de minerais por
estas solugles pode provocar neoformacdo de sulfatos de ferro e de
outros cdtions.

Vdrias observagdes levaram WIERSMA e RIMSTIDT (1984) a
verificar experimentalmente a estabilidade de pirita e marcassita.
Amostras de pirita, por exemplo, apresentam, entre si, acentuada
diferenca quanto a suscetibilidade a alteraclio. Enquanto certos
espécimes permanecem brilhantes e inalterados, outros exiben
corrosdo superficial em diferentes graus. O mesmo ocorre com
marcassita. Por outro lado, a quantidade de soluces dcidas em
minas nem sempre corresponde proporcionalmente & abundancia
original de sulfetec na rocha. Os autores citados provocaram
alteragdo de diversos exemplares de pirita e marcassita, a 25°¢,
por solugdes com valor inicial de pH igual a 2. Os resultados
obtidos levaram a concluir que a reatividade de pirita originada a
altas temperaturas € ligeiramente maior que a de marcasaita
hidrotermal. A suscetibilidade a alteracdo da marcassita
hidrotermal, por sua vez, ¢ superior 2 da pirita proveniente de
diagénese de baixo grau.

Uma das primeiras pesquisas de detalhe a respeito da
seqtiéncia de sulfatos formada a partir da alteracd3o de sulfetos foi
8 de UNGEMACH (1935), segundo o qual uma ordem aproximada de
formacdo seria: melanterita - roemerita -~ coquimbita - halotriquita
~ quenstedtita - copiapita - calcantita. O mesmo autor elaborou,
também, estudo cristalogrdfico bastante minucioso desses minerais.

Diversos outros trabalhos se aucederam, acrescentando novos
dados. Entre as pesquisas mais recentes que sugeriram seqiiéncias de
formagdo de sulfatos, est3o as de BOL'SHAKOV e PTUSHKO (1971),
BUURMAN (1975), ZODROW et al. (1979) e ZODROW (1980). Tais



seqiiéncias variam entre si, provavelmente devido a diferentes
valores de temperatura e umidade relativa em que as observacdes sdo
efetuadas, e também, de acordo com BANDY (1938), devido a
introdugdo de outros ©6xidos no sistema FeO-Fe 0 -80 ~-H 0. A
seqiéncia de formagdo dos sulfatos de Itaquaquecgtubg serd
discutida no Capftulo 4.

EVAPORITOS

A composigdo mineraldgica de evaporitos inclui sulfatos,
cloretos e carbonatos de s6dio e cdlcio, com quantidades menores de
Bais de potdssio e magnésio. Entre o8 sulfatos, destacam-se
gipsita, anidrita, kieserita, epsomita, thenardita, langbeinita,
glauberita, mirabilita e bloedita.

08 minerais dos evaporitos sdo, de modo geral, muito reativos.
A miheraloqia e a textura originais sdo, em conseqiu&ncia,
‘obscurecidas pela diagénese. Atualmente, apenas halita, 9¢ipsita,
calcita e aragonita precipitam em abundéncia, indicando que estes
se formaram como minerais primdrios na maioria dos depdsitos
evaporiticos antigos. As demais substincias podem ter precipitado
diretamente ou representam alterag3o diagenética de minerais
primirios.

08 depdésitos recentes de evaporitos apresentam extensdo e
espessura inferiores as de depdsitos antigos, sugerindo ambientes
de formag¢do antigos ndo representados atualmente. Condic¢des ideais
para deposicdo de evaporitos ocorreram durante a Permiano e o
Cretdceo, formando-se espessas camadas em cinturdes 4dridos, como
08 depdsitos canadenses e russos. No Brasil, destacam—-se os
evaporitos da Bacia Amazdnica (Permiano) e da Bacia Sergipe-Alagoas
(Cretdceo).



CALICHE

Depdsitos de caliche originam-se em regibes dridas e
gemi- dridas, onde dgua subterr@nea ¢ trazida até a superficie
por capilaridade, para suprir perdas por evaporacdo. Apresentam,
freqiientemente, formas concrecionares ou pisolfticas, as vezes com
mais de um metro de espessura. Carbonato de cdlcio & geralmente o
constituinte mais abundante do caliche, seguindo-se sulfatos de
cdlcio, sddio e potdssio.

Ur dos trabalhos mais detalhados sobre sulfatos e sais
associados (BANDY, 1938) refere~se a ocorréncias deste tipo no
norte do Chile (Chuquicamata, Alcaparrosa e Quetena), nas quais
foram descritas paragéneses e geoquimica de formacdo de smetenta e
Beis minerais. Os depésitos encontram-se na por¢do norte do Deserto
de Atacama, uma das dreas mais secas da Terra, onde chove finamente
durante uma hora, no mdximo duas vezes por ano. Desta forma, a
evaporacdo ¢ rdpida e propicia a cristalizac8io de grande variedade
de sulfatos soluveis em 4dgua, alguns em espessas camadas. O tipo
de clima verificado atualmente, que parece estar crescendo em
aridez, comec¢ou, provavelmente, no Plioceno ou no infcio de
Pleistoceno, a partir de entd3o iniciando-se a formagdo de sulfatos.

SULFATOS EM CLIMA FRIO

A cristalizacdo de sulfatos € geralmente associada a climas
quentes. Sulfatos de climas frios, porém, 830 conhecidos,
citando-se o caso da regido de McMurdo, na Antdrtica, onde foram
estudados por vdrios pesquisadores, entre os quais KEYS e WILLIAMS
(1961). A Antdrtica € o deserto mais frio e seco da Terra, e sua
temperatura média anual oscila em torno de —ZOOC. com precipitacdo
anual inferior a 200 mm, principalmente sob forma de neve.

08 minerais mais comuns de tal ocorré@ncia sdo halita, calcita,
nitratita e os sulfatos thenardita, gipsita, darapskita,
mirabilita, bloedita, epsomita e hexaidrita. Os depésitos destes
8ais apresentam-se macicos ou na forma de eflorescéncias e crostas.



Vdrias fontes para os minerais da regidio de McMurdo foram
reconhecidas por KEYS e WILLIAMS (198l). Sais de origem marinha
sdo, regional e quantitativamente, mais importantes, o que é
indicado pela abund8ncia de minerais de 8dédio, como cloretos e
sulfatos, provenientes diretamente do mar, e também pela
distribuicdo destes sais e pelo pH alcalino verificado na maioria

dos solos da regido. OQutras fontes salinas s30 localmente
importantes, destacando-se atividade bioldgica no vale Tavlor,
aproximadamente no centro da regilo de McMurdo. Atividade

hidrotermal e wvulc8nica produziu sais em rochas subsuperficiais,
principalmente vulcdnicas, na drea do cume do vulcdo Erebus, mas
estes ndo té&m significado regional.

CAVERNAS

As cavernas constituem-se em espacos vazios que propiciam
ambiente ideal para deposigdo de certos minerais de baixa
temperatura, entre o8 quais sulfatos, como barita, celestita,
thenardita, g¢gipsita, epsomita, hexaidrita, mirabilita e bloedita.
Os sulfatos formados em cavernas devem sua origem, geralmente, a
evaporacdo de dguas de percolagdo. A reatividade do 1Ifon sulfato
com calcita sob valores de pH préximos da neutralidade depende da
preasdo parcial de didxido de carbono. Acumulaclo deste gds pode
interromper a reaclio e, por esta raz3o, solu¢des sulfatadas tendem
a percolar o calcdrio por distancias relativamente grandes sem
serem consumidas. Passagens abertas na caverna liberam didéxido de
carbono, permitindo a precipitacdo de sulfatos.

Gipgsita e outros sulfatos geram formas de espeleotema
diferentes daquelas dos carbonatos. Estalactites de gipsita ocorrem
usualmente como massas muito porosas, enquanto as de epsomita e de
mirabilita s&c frequentemente transparentes. A forma mais comum
desenvolvida pelos sulfatos, no entanto, é a de crostas em paredes,

com ¢ristais granulares.



FUMAROLAS E FONTES TERMAIS

Atividade vulcdnica manifestada através de fumarolas e fontes
termais pode conduzir a formagédo de sulfatos, 08 quais
depositam—se como filmes amarelados, ndo cristalinos, em particulas
de cinzas e fragmentos de rocha, e como crostas em torno da safida
das fumarolas, conforme descreveram KEITH et al. (198l) para a
erupcdc do Monte Santa Helena (Washington, EUA). As crostas sdo
avermelhadas, alaranjadas, amareladas ou brancas, mudando de cor
com a temperatura, com o grau de hidratacdo e com o estado de
oxidagdo.

Os8 compostos mais abundantes neste tipo de depdsito sdo
cloretos e sulfatos de sddio, potdssio, cdlcio, magnésio, aluminio
e ferro, o6xidos de silicio e ferro, cloreto de amdbnio, e enxofre
elementar. Durante o processo de desidratacdo e cristalizacdo,
ocorrem numerosas fases instdvels e pobremente cristalinas. No que
se refere a minerais formados ao redor de fumarolas, € dificil
determinar quais dos componentes precipitaram do vapor € quais
deles foram derivados de ataque em rochas adjacentes. De acordo com
WHITE e WARING (1963), substdncias Como NHqu, cujos elementos
constituintes sdo muite rares em rochas, seriam sublimadas a
partir de gases das fumarolas. Outras crostas, segundo os mesmos
autores, especialmente as de sulfatos, parecem 8ser produto de
rea¢do dos gases de fumarola com rochas e com a atmosfera.

A8 pesquisas sobre modifica¢des mineraldgicas em fontes
termais e sgistemas geotermais foram compiladas por ROSE e BURT
(1979) . Estas investigacles definiram pelo menos dois ambientes
distintos de alterac¢do, separados entre si pelo nivel fredtico.

Abaixo do nivel fredtico, o fluido hidrotermal €, em geral,
quase neutro ou fracamente alcalino, contendo cloreto como &nion
mais comum. Alterac¢do de rochas félsicas produz feldspatos, micas,
zedlitas, minerais de =sflica, montmorillonita e, ocasicnalaente,
caulinita, constituindo-se uma associacdo do tipo propilitica. De
acordo com ELLIS (1967), alteracdo por fluidos hidrotermais



imediatamente sob o lengol fredtico, a temperaturas baixas (pouco
superiores a 150° C), produz assembléias mineraldgicas contendo
zedlitas e argilominerais, como em Wairakei e outras fontes termais
da Nova Zelandia, no Parque de Yellowstone (Wyoming, EUA) e na
Islandia. Os produtos de alteracdo 8do os esperados em
transforma¢des de rochas félsicas a temperaturas desta ordem de
grandeza, combinadas c¢om alguma lixiviag¢do de cdlcio, 8ddio e
magnésio. Abaixo desta zona de zedlitas e argilominerais, &
comum, na presenca de rochas potdssicas, alteragio para sericita,
aduldria ou albita, ao lado de clorita, epfdoto, wairakita e outras

zedlitas. ,
Fluidos prdéximos a sugerficie, por outro lado, sdo 4dcidos,
apresentam alta razao 80 :C1 , elevados valores de ferro,

magnésio, cdlcio e aluminio.4e teores relativamente baixos de sddio
e potdssio (RAYMAHASHAY, 1968; WHITE et al., 1971). Estes fluidos
geram altera¢do argilosa avanc¢ada ("advanced argillic alteration”),
também denominada alterac¢do argilosa extrema, formando caulinita,
alunita e outros sulfatos, enxofre, minerais de sflica e zunyita.
Alteragdo deste tipo foi registrada em fontes termais com dguas
apresentando valores de temperatura entre 56 e 93°C e pH de 2,45 a
2,90 (RAYMAHASHAY, 1968).

Alguns sistemas hidrotermails dominados por vapor foram
identificados por WHITE et al. (1971) em Geysers (Califdérnia, EUA)},
Larderello (Itdlia) e, localmente, no Parque de Yellowstone e em
Steamboat Springs (Nevada, EUA). Nestes sistemas, o vapor, formado
a partir do lengol fredtico de um corpo profundo de dgua quente,
move—-se para cima e condensa-se, durante a ascensdo através de
rochas mais frias da superficie. A oxidacgéo de st para H2804 e
enxofre elementar dd lugar a alteragdo argilosa avancada. 0 teor de
cloreto nestes vapores € nas dguas € pequeno, devido a sua baixa
volatilidade em weios quase neutros. O sulfato € o dnion
principal, balanceado por oxbnio, cdlcio, magnésio, bem como por
outros constituintes lixiviados da rocha. 0s poros e canais majiores
sdo preenchidos por vapor e os menores por materiais condensados,
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alguns dos quais fluem para o lengol fredtico.

Em Steamboat Springs, o material acima do lencgol fredtico ¢
conatituido por massa muito lixiviada, restando apenas sflica
opalina, devido ao ambiente fortemente dcido, resultante da
oxidag¢do do H_ 8 (SHOEN et al., 1974).

No nfvef fredtico, a alunita torna-se abundante. Quantidades
crescentes de caulinita sdo observadas mais abaixo, mudando
gradativamente, em dire¢3o a maiores profundidades, para associagdo
de altera¢do com montmorillonita e mica potdssica. Por algumas
dezenas de centimetros abaixo do lengol fredtico, a doua guente
€, aparentemente, afetada por material condensado descendente, de
natureza dcida e com alto conteudo de sulfato. Diferencas de
fatores, como teor e tipo de recarga e descarga, fornecimente de
calor, permeabilidade, e teor de oxidagdo de st, resultam em ampla
variac¢do destes sistemas.

Ur tipo diverso de solucdo de fonte termal resulta da
incorporac¢do de H S, 80 , CO e outros constituintes também
vulc8nicos em dgua subterr8nea profunda, conforme Bugerido por
WHITE (1957) e OZAWA et al. (1973). Os udltimos autores descreveram
fontes termais extremamente dcidas (pH 1,2 a 2,0) de moderada
descarga, as quais atribufram a incorporagdoc de gases ricos em
80_ e HCl em profundidade e subseqiiente auto-oxidacio de 802 para
803, passando posteriormente a H 804. Alteracdo argilomsa avancada
em Butte (Montana, EUA), Cerro de Pasco {(Peru) & outros distritos
pode ter origem similar.

Alteracdo argilosa avancada prdéxima & superfifcie, descrita
por MEYER e HEMLEY (1967) em diversas localidades, foi denominada
alteraglio solfatdrica ou de fontes termais 4cidas.

Condi¢des fumardlicas podem ser geradas, também, semn
ocorréncia de vulcanismo, destacando-se o caso da mina de sulfetos
United Verde (Jerome, Arizona, EUA), onde um incéndio provocado por
combustdo esponténea originou vdrios sulfatos hidratados (LAUSEN,
1928) . Fato semelhante ¢ constatado em queimas ocasionadas em
depésitos de rejeito de minas de carvio.
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EXEMPLOS BERASILEIROS DE OCORRENCIAS DE SULFATOS

Vdrias citagdes de ocorréncias brasileiras de sulfatos
acham-~se registradas na literatura, das quais seqQuem-se alguns
exemplos,

No Nordeste Brasileiro, sdo conhecidos de longa data sulfatos
em depdsitos salinog. FROES ABREU (1934) identificou sulfato de
aluminio associado a espiculas de esponjas no litoral do Estado do
Maranhdo. TEIXEIRA (1940) registrou a presenca de aluvmen de
potdssio em eflorescéncias no interior de grutas em arenito em
Moxotd, Pernambuco. OLIVEIRA (1940) analisou quimicamente misturas
Balinas no Estado do Piauf, considerando-as efloresc@ncias, tendo
verificado a existéncia ou mesmo a predomindncia de sulfatos em
relagdo a outros minerais. OLIVEIRA e PAIVA (1940) identificaram
gipsita, kieserita e alunogénio em efloresc&ncias de Pedro 1II, no

Piauf. LIMA e LEITE (1978), estudando a mesma ocorréncia,
encontraram pickeringita, kieserita, thenardita, alunogénio,
gipsita e halita. MELLO {1969) descrevey o8 minerais

halotriquita e epsomita em Piripiri, Piauf, atribuindo-os a
eflorescéncia em folhelho piritoso. LIMA e LEITE (1978) estudaram
amostras de ocorréncias préximas a Piripiri, identificando
halotriquita e enxofre. SIQUEIRA FILHO (1970) descreveu epsomita,
acompanhada por halotriquita e enxofre, em trecho da estrada de
ferro Castelo do Piaurl - Oiticica. )

LIMA e LEITE (1978) citaram a exigténcia de afloramentos
esparsos de epsomita ao sul de 840 Miguel do Tapuio, Piaui,
associados a rochas da Formacdo Pimenteiras; enxofre elementar ao
norte da localidade de Miranorte, Goids, em corte da rodovia Belénm
-Brasflia; e provdvel halotriquita em Goiatins, Goids, em rochas da
Formagdo Longd. Esses aulores estabeleceram relacdes genéticas
entre os sulfatos e contribui¢des de emanag¢les vulclnicas
associadas com intrusdes de diabdsio, além de Bsugerirem origem a
partir de alterac¢do de sulfetos.
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ATENCIO et al. (1982) retomaram o estudo de sulfatos
associados a tipos litoldgicos da Bacia do Maranh$o, identificando
melanterita e halotriquita em Castelo do Piauf, epsomita em Paraiso
do Norte (Goid®s) e halotriquita em Piripiri (Piauf), ocorré&ncias
eatas em rochas da Formac3o Pimenteiras. 03 mesmos autores
registraram também a presenga de gipsita na Formacdo Poti,
impregnandc afloramentos da rodovia Belém - Brasflia (Goids), e
epsomita e gipsita na Formagdo Motuca, em barreiros as margens da
rodovia Carolina - Riachdo (Maranh3do). ATENCIO et al. (1982)
atribufram a origem de tais sulfatos a processos relacionados com
altera¢do superficial.

Barita de origem epigenética em sedimentos da Formacdo Serra
Grande foi identificada por SIQUEIRA FILHO (1970) em Castelo do
Piauf. OLIVEIRA e BARROS (1971) registraram a presenca de barita,
provavelmente epigenética, em rochas da Formacdo Pimenteiras, na
localidade de S&o Miguel do Tapuio, Piauf. LIMA e LEITE (1978)
citaram tré&s ocorréncias adicionais de barita, Aas quais atribulram
origem como evaporitos e através de posterior remobilizacdo a
pequena distancia. A primeira delas refere-se a rochas da Formacdo
Motuca, na estrada para a localidade de Ribeirfo Macapd, Maranhdo.
Uma ocorréncia a norte de Corrente, na estrada para Gilbués
(localidade de Santa Marta), Piauf, em rochas da Formacd3o Areado, e
outra na regido de Vargem Grande, Maranhdo, referente a tipos
litoidgicos da Formagdo Itapecuru, constituem-se nas citacdes
restantes.

Uma ocorréncia de alunogénio em Parintins, Amazonas, foi
mencionada por OMORI e KERR (1964).

GORSKY e GORBKY (1974a) citaram a presenca de jarosita,
proveniente de decomposigdo de pirita, em amostra de quartzito com
cheralita da Serra de Itidba, na Bahia. GORSKY e GORSKY (1974b)
identificaram melanterita, resultante de alterac3o de pirita, em
rochas alcalinas do planalto de Pogos de Caldas, Minas Gerais.
Ambas as ocorréncias referem—se a rochas uraniferas.

....13....



VALARELLI (1971) descreveu barita residual de carbonatito,
além de barita, alunita e osarizawafta supérgenas no complexo
bdsico-alcalino de Cataldo, Goids. ARRUDA (19%1). por sua vez,
registrou a presenca de antlerita, barita e brochantita supérgenas
na mina de cobre Santa Blandina, em Itapeva, Estado de 8ado Paulo.

AMARAL (1968) identificou o sulfatos brochantita e linarita
em minério de cobre da regifio de Vazante, Minas Gerais, aos quais
atribuiu origem a partir de evaporagcdo de solugdes ligadas a
processos superficiais de oxidacdo.

A presenca de barita na forma de mineral residual e também
como cimento diagenético no Arenito Bauru foi registrada por
COIMBRA (1976).

Em ocorréncia da Formacdo Itaguaquecetuba, no sunicipio
hom8nimo, Estado de 83o Paulo, COIMBRA et al. (1980) identificaram
o8 minerais aluminocopiapita, alunogénio, halotriquita e
melanterita, resultantes de processos atuais de alteracdo. ATENCIO
et al. (1982) registraram a presenca de gipsita, possivelmente de
génese diversa, e roemerita, formada apdés coleta e armazenamento de
amostras. ATENCIO e HYPOLITO (1984) citaram os minerais
coquimbita, Jjarosita, rozenita e gipsita, todos de formac¢do atual.
Esses minerais tém origem a partir de alteracdo intempérica de
sulfetos. Os capftulos seguintes tratam em detalhe a ocorréncia de
Itaquaquecetuba.

Ocorréncias de sulfatos na Bacia do Parand foram inclulfdas no
estudo de ATENCIO et al. (1982). Na Formacdo Ponta Grossa,
identificaram-se alunogénio e halotriquita, de alteragdo de
sulfetos, em afloramento da estrada de ferro Jaguariaiva - Arapotil,
Parand. Na Formagdo Irati, registraram-se ocorré&ncias de gipsita,
proveniente da alterac¢do de carbonatos e sulfetos, em afloramento
do km 152 da rodovia Castelo Branco; copiapita e melanterita, de
alteracio de sulfetos, em Cesdrio Lange, 8do Paulo; e epsomita,
relacionada a processo de dedolomitiza¢do, em S83o Mateus do Sul,
Parand. Sondagens da PETROBRAS e da PAULIPETRO revelaram, em
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alguns locais da Formacd3o Irati, camadas evaporiticas de g¢ipsita
(PETRI e COIMBRA, 1982).

Inimeros depdésitos evaporiticos de ¢gipsita e anidrita Bsdo
conhecidos em diversos estados brasileiros, destacando-se as
jazidas da Chapada do Araripe, situada nos limites de Pernambuco,
Piaul e Ceard. Informacdes sobre esses evaporitos foram compiladas
por PEREIRA (1973). As ocorréncias de barita no territdrio nacional
também sdo vdrias (BRUNI, 1973), a=s maiores delas localizadas na
Bacia de Camamu, no Estado da Bahia (DARDENNE e CAMPOS, 1984).
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GEOLOGIA DA FORMACZO ITAQUAGUECETUBA

A Formagdo Itaquaquecetuba, cuja denomina¢8o foi proposmta por
COIMBRA et al. (1983), era conhecida por "aluvides antigos dos rios
Pinheiros e Tieté&” (SUGUIO e TAKAHASHI, 1970) ou, ainda, "camadas
cruzadas da fase Butant3d” (AB'SABER , 1978 e 1980). B considerada
de idade pleistoc&nica e posterior a Bacia de B8do Paulo pela
maioria dos autores. MELO (1984) e MELO et al. (1985b), por outro
lado, fundamentando-se em dados palinolégicos, atribuiram idade
tercidria a formag3o e a situaram na base da Bacia de 830 Paulo.
MELO et al. (1985a) e CAMPANHA et al. (1985) também aceitaram a
idade tercidria.

Composta  predominantemente por arenitos feldspdticos e
conglomerados polimfticos, a Formacdo Itaquaquecetuba contém
troncos de grandes dimensdes sob diversos tipos de fossilizacgio.
Sua origem deve-se a canais anastomosados em ambiente de tectonismo
pronunciado. Apresenta vidrias semelhancas com depdsitos do tipo
"roll”, entre as quais a presenca de uma porg¢3o sulfetada e outra
oxXidada.

A exposigdo atual da formagdo a ambiente oxidante, pela
abertura de cavas para explorag3o de areia, leva A transformacdo
intempérica dos sulfetos em sulfatos e goethita.

DISTRIBUICAO GEOGRAFICA

A Formac¢d3o Itaquaquecetuba ocorre sBob as planicies atuais dos
rios Tieté e Pinheiros, na regido geogrdfica da Bacia de 830 Paulo
(Figura 1).

_16_



Sedimentos  gluviongres

Areas de exposiclo do Forma-
M2t 660 Itaquoguecetuba

Sedimentos tercidrios

1 Xistos

3

% AN e=S [ ]migmatitos
. =9 e : . ' [£ Z]traces de foliagdo
70w : Folhcs transcorrentes  {pontilhado
quande encoberta}

EContc!os entre unidades

FIGURA 1 - Mapa geoldgico regional com as Areas de exposicao da Formagdo Itaquaquecetuba
(BISTRICHI et al., 1981, modificado por COIMBRA et al., 1983}).




Ao longo do alto vale do rio Tieté&, encontram-se expoasigbes da
unidade nos municipios de Itaquaquecetuba e Suzano, sob forma de
cavas abertas ("portos”) para exploracdo de areia. Esta regido
corresponde a drea-tipo da formagdo (COIMBRA et al., 1983). Os
trabalhos de maior detalhe sobre tais afloramentos s&o os de
COIMBRA et al. (1983) e ALMEIDA et al. (1984a e b). Dados sobre
escavacdes similares localizadas em Carapicuiba, hoje alagadas,
foram inclufdos em estudos realizados por S8SUGUIO e TAKAHASHI
(1970) , que observaram, na época, concentracdo de portos de areia
entre Osasco e Carapicufrba.

No vale do rio Pinheiros, depdsitos da Formac¢do
Itaquaquecetuba ocupavam a drea onde atualmente se encontra a raia
olimpica da Cidade Universitdria, no Municipio de 8do Paulo, enm
cava de extragdo de areia estudada por TOLENTINO (1965), JUNQUEIRA
(1969) , SUGUIO e TAKAHASHI (1970), SUGUIO (1971), SUGUIO et al.

(1971), BIGARELLA (1971 e 1975). Na margem direita do rio
Pinheiros, em portos ora entulhados, entre as avenidas Nacles
Unidas e Pedroso de Moraes, também existiam exposicles de
sedimentos da Formagdo Itaquaquecetuba (COIMBRA et al., 1983).

ALMEIDA et al. (l1984a e b) sugeriram extens3o da unidade em
dreas ocupadas pela Bacia de Taubaté, correlacionando sedimentos
antigos de um afluente do rio Paratef aos da Formacdo
Itaquaquecetuba. Esses autores consideraram possivel, mas sem
apresentar evidé&ncias concretas, continuidade mais a leste, em
terrenos das bacias de Resende e Volta Redonda. Sedimentos de um
porto de areia préximo ao leito atual do rio Parafba do Sul foram
também correlacionados aos da Formagdo Itaquaquecetuba, tendo sido
denominados "aluvifes antigos do rio Paraiba do 8Sul” (VESPUCCI,
1984). Tais afirmagdes, no entanto, té&m cardter preliminar, visto
que ainda restam duvidas sobre idade e posiglo estratigrdfica da
Formacdo Itaquaquecetuba, o que prejudica tentativas de correlaco
baseadas apenas em caracteristicas litoldgicas e de estruturas
sedimentares. Ao longo do paleovale do rio Paratef, por exemplo,
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afloram sedimentos cujas descri¢des (IPT, 1972; TITARELLI, 1975;
COLTRINARI et al., 1984) sdo bastante similares as de tipos
litoldgicos da Formac¢do Itaquaquecetuba, correspondendo, porém, a

sedimentos mais recentes.

RELAGCGES ESTRATIGRAFICAS

Em sua drea-tipo, a Formacdo Itaquaquecetuba encontra-se
sobre unidades pré-cambrianas, estando os limites laterais das
exposi¢des de sedimentos em contato com o embasamento através de
falhas normais (ALMEIDA et al., 1984a e b). As rochas observadas
abrangem, segundo esses autores, gnaisses oftalmiticos, variando
localmente para tipos bandados; gnaisses bandados com intercala¢fes
xistosas e graniticas; biotita gnaisses gradando a biotita xistos;
gnaisses graniticos (granitéides orientados) e mica =xistos com
intercala¢des de meta-arenitos. Ao longo de planos de xistosidade,
sdo observados cristais aciculares de turmalina. Veios pegmatdides
irregulares, com espessuras de até 40 cm, encaixam—-se nos xistos,
tanto concordante quanto discordantemente.

Esgsas rochas, por se situarem em zona de falhamento
transcorrente, exibem evidéncias de tectonismo. Termos desde
cataclasitos até wultramilonitos 1intercalam-se com rochas ndo
afetadas.

08 sedimentos da Formag¢do Itaquaquecetuba sdo capeados por
unidade aluvionar pouco espessa, atualmente em fase de entalhe pelo
rio Tieté& e afluentes, com cascalho na base, areias apresentando
estratifica¢do cruzada na por¢do média e argila turfosa, passando a
turfa, no topo (ALMEIDA et al., 1984a e b). Raros fragmentos de
madeira féssil carbonificada ocorrem no nivel arenoso. O contato
basal dessa unidade com a Formac¢do Itaquaquecetuba, ainda conforme
os mesmos autores, é discordante e sua perfeita horizontalidade
indica fase erosiva generalizada pdés-Itaquaquecetuba.

0 fato de ndo ter sido possivel estabelecer relag¢des de
contato dos sedimentos da Forma¢do Itaquaquecetuba com o8 da
Formacdo 8do Paulo contribuiu para que se g¢gerassem opinides
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controvertidas quanto a correlagdes estratigrdficas. De acordo com
COIMBRA et al. (1983), os depdsitos da Forma¢do Itaquaquecetuba,
pregsentes na drea geogrdfica de ocorréncia dos sedimentos da Bacia
de 8430 Paulo, ndo fariam parte da unidade tecto -~ sedimentar
tercidria, sendo nitidamente posteriores. Processos erosivos teriam
escavadoe os sedimentos da Formacdo 830 Paulo, anteriormente a
deposi¢do da Formag¢do Itaquaquecetuba. Nesse sentido, MELO e
PONCANO (1983) estabeleceranm provdvel relacdo genética e
cronoldgica entre as aluvibes da Formagdo Itaquaquecetuba,
controladas pela gsoleira de Barueri, e dlguns depdésitos
condicionados por soleiras locais, éo longo das drenagens dos rios
Paraibuna, Paraitinga, Parateil, Tieté, Jundiaf, Atibaia e Jaguari.

MELO (1984) e MELO et al. (1985b), por outro lado, com base em
estudos palinoldégicos, correlacionaram a Formacdo Itaquaquecetuba
colk as Forma¢des Cagapava e Resende. 08 sedimentos da Formagdo
Itaquaquecetuba constituiriam, ent%o, a porclo basal da Bacia de
830 Paulo. .

Com rela¢do & 4drea da Bacia de Taubaté, as aluvides antigas
descritas por ALMEIDA et al. (1984a e D) em afluente do rio
Paratei (rio 8Santo Alberto, Municipio de Mogi das Cruzes)
representam, segundoc COIMBRA et al. (1985), a unidade basal (Membro
Inferior) da Formagdo Cacapava. As aluvides antigas do rio Parafba
do Sul acham-se superpostas, em contato brusco e irreqular, a
pelitos da Formacdo Tremembé (VESPUCCI, 1984).

Um trabalho de correlac¢do estratigrdfica a nfvel regional foi
elaborado por MELO et al. (1985a), segundo o qual as bacias
tafrog&nicas continentais do Sudeste do Brasil ' (830 Paulo,
Taubaté, Resende e Volta Redonda) 830 preenchidas por pacotes
sedimentares similares.

CARACTERISTICAS LITOLAGICAS

Na drea da' Bacia de 83o Paulo, a Formagdo Itaquaquecetuba
constitui-se em um corpo rochoso com forma de cordio de sapato,
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apresentando cerca de 40 km de

comprimento, até 2 km de largura

egpessura mdxima da ordem de 50m (COIMBRA et al., 1983).

Itagquaguecetuba,

Com base em

egtudos efetuados nos
COIMBRA et al.

afloramentos da regido

A8 descri¢des litoldgicas

€

de
(1983) construlram uma seqiéncia

vertical para a forma¢do (Figura 2). que

ge 8eguem baseiam-se fundamentalmente em dados contidos em COIMBRA

et al.

FIGURA
tuba.

(1983) e ALMEIDA et al.

(1984a e b).
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CONGLOMERADOS “CLAST SUPPORTED”

Os conglomerados "clast supported” desenvolvem espegsuras de
10 cm a pouco mais de 1 m, com extensdo lateral de algumas dezenas
de metros e sdo constituidos por seixos de até 20 cm, eventualmente
imbricados. Apresentam estratificacao gradacional com
granodecrescéncia ascendente. Os seixos 830 principalmente de
quartzo e quartzito, estando também presentes seixos de milonito e
de rocha quartzo-feldspdtica rica em turmalina. Fragmentos de
argilito sdo raros. Predominam seixos esféricos ou discdides, sendo
mais raros os alongados e os tabulares. 0 arredondamento médio
situa~se entre 0,50 e 0,60 e a esfericidade média entre 0,60 e
0,70. Observa-se matriz em pequena proporc¢do, constituida de areia
grossa, com abundancia de minerais pesados, tais como granada e
turmalina. Na base do depésito, 0s conglomerados "clast supported”

8do mais freqiientes, mals espessos e Com Seixos maiores.,

ARENITOS COM ESTRATIFICARGES CRUZADAS TABULARES E
TANGENCIAIS

O arenitos com estratificagles cruzadas tabulares e
tangenciais formam bancos de até 2 m de espessura e continuidade
lateral de 10 a 20 m, constituindo aproximadamente 80% do depésito.
Predomina a fracdo areia grossa e o grau de selecionamento ¢
baixo, com grdos angulosos e subarredondados e pouca matriz, de
natureza silto~argilosa. O arcabougo é¢ formado por gquartzo
moneocristalino, microclinio e plagiocldsio, este tltimo em
propor¢do muito reduzida. Ocorrem, subordinadamente, grd3os de
quartzo policristalino proveniente de quartzito. Os minerais
pesados presentes em maior quantidade consgistem em zircdo,
monazita, turmalina, sillimanita, estaurclita e granada, enquanto
cianita, espinélio, andaluzita e hornblenda ocorrem como tracos.
Muscovita € também freqgiente. As estratificagdes cruzadas sdo de
médio porte e mergulham para NW e SW, indicando paleocorrentes
deposicionais provenientes de SE e NE.



SILTITGS

Amostras de lentes consideradas em trabalhos anteriores como
constiturlidas de argilito foram submetidas a andlises
granulométricas (Capitulo 4), o que levou a concluir que eram, em
verdade, de siltitos. As lentes s3o de espessura reduzida,
normalmente menor que 1l m, e de pequena continuidade lateral,
atinginde 5 a 10 m. Localmente, apresentam—se ricas em restos

vegetals, contendo, inclusive, folhas completas. 8do comuns,
interrompendo estes siltitos, egtruturas de esBCavacao e
preenchimento.

CONGLOMERADOS COM SEIX0S DE SILTIYO

Os conglomerados com seixos de s=iltito apresentam forma
lenticular e espessura méxima de aproximadamente 50 cm,
constituindo-se por seixos de siltito com até 30 cm. A matriz,
presente em quantidades amplamente varidveis, & formada por areia
média a grossa. Os seixos de siltito originaram-se por escavagido

das lentes anteriormente descritas.

ARENITOS COM ESTRATIFICAGA0 CRUZADA ACANALADA

Os arenitos com estratificagdo c¢ruzada acanalada formam
pacotes com espesgura média de 1 m. Constituem-se de areia de
granulacdoc média a grossa e apresentanm estratificagles de pegqueno
porte. Tais arenitos sdo mais fregqiientes no topo dos depdsitos.

Sulfetos de ferro sd3c comuns na forma de cimento em porg¢des de

arenitos e conglomerados.

Em bordas de exposic¢des dos portos de areia e proximidades do
contato com o embasamento pré-cambriano, € fregiiente a presenca de
brechas com blocos de dimensfes atée métricas, constituidos de
gnaisse e milonito, seixos e matacdes de quartzito, seixos de



feldspato e de pegmatito turmalinifero, fragmentos de camadas
argilosas e troncos carbonificados. A matriz ¢ essencialmente
arenosa grossa, chegando, por vezes, a predominar em certos niveis,
onde podem ocorrer estratificagdes cruzadas tabulares. Sdo
observadas camadas de granulacgdo variada com intercalacdes arenosas
e niveis gilticos fossiliferos.

Nos portos de areia da margem esquerda do rio Tieté,
conglomerados e arenitos com estratifica¢fes cruzadas sdo menos
freqientes, aparecendo camadas argilosas e argilo-siltosas (por
vezes até de areila fina) espessas e continuas. A cimentag¢do, quando
presente, ¢é de Jxidos, desenvolvendo-se crostas limonfiticas e, em
proporgdo bem menor, de 6xidos de manganés. Troncos silicificados
sdo malis abundantes nestes portos, restringindo-se os
carbonificados e sulfetados a certas por¢des do depdsito.

Ag descrigbdes dos tipos 1itoldgicos de portos de areia de
Carapicuiba (SUGUIO e TAKAHASHI, 1970), da Cidade Universitdria
(JUNQUEIRA, 1969; SUGUIO e TAKAHASHI, 1970; SUGUIO et al., 1971) e
do porto no afluente do rio Paratef (ALMEIDA et al., 1984a e b)
840 bastante similares as dos portos da regifo de Itaquaquecetuba.

CONTEWDO FOSSILIFERO

0 conteudo fossilifero da Formacdo Itaquaquecetuba inclui
restos vegetais, como troncos, folhas, sementes, polens e esporos.
08 troncos atingem dimensdes da ordem de 4 m de comprimento e 50 cm
de didmetro.

TOLENTINO (1965) foi quem primeiramente verificou a presencga
de troncos nos afloramentos da Cidade Universitdria. SUGUIO (1971)
apresentou o resultado da identificag¢do destes troncos, efetuada

pela Divis8o de Madeiras do IPT, tendo sido reconhecidos os gé&neros
Myrocarpus sp., Piptadenia sp., Centrholobiwn sp., Miconia sp. e
S€oanea sp..



SUGUIO e MUSSA (1978) descreveram Astronioxylon madinierd,
Piptadenicxylon chimelfodl, Myrocarpoxylon sanpaulense, Matayboxylon

tiefense e Qualeoxylon Lfaguagquecetubense » a partir de tLroncos
coletados em Itaquagquecetuba.

O troncos 1identificados de Itaquaquecetuba e da Cidade
Universitdria incluem drvores popularmente conhecidas como
aroeira, angico e cabreuva.

Pelo menos trés variedades de sementes foram coletadas em
Itaquaquecetuba (ALMEIDA el al., 1984a e b), sem contudo, terem
sido estudadas.

Os uUnicos estudos palinoldgicos disponiveis sdo o8 de MELO
(1984) e MELO et al. (l985b), onde se reconheceram Margocolponites
vanwd fhed, Pedocarpidites? sp.2 e Polypodiaceolsporites potonded.

CRONOLOGIA

BIGARELLA (1971) apresentou ¢ resultado de data¢do obtida pelo
método do radiocarbono na Smithsonian Institution, EUA, para uma
amostira coletada na Cidade Universitdria, revelando idade superior
a 40.000 anos. SUGUIO (1971) divulgou andlises de quatro datacdes,
também efetuadas relo método do radiocarbono em troncos
provenientes da Cidade Universitdria. 0Os estudes foram realizados
no Illinols State Geoleogical Survey, EUA, e na Unlversidade de
Tdédquio, Japdo, obtendo-se 1dadez wminimas de 44.600, 43.500,
43.300 e 43.500 anos. Segundo SUGUIO (1971), a idade mdxima ndo
seria superior a 50.000 anos, situando-se a sedimentaclo destes
depdésitos no Pleistoceno Superior.

Az idades encontradas possibilitaram correla¢des cronoldgicas
com o Udltimo intervalo glacial, Winscosin (EUA) ou Wiirm (Europa),
sequndo BIGARELLA (1971) e SUGUIO (1971). Algumas restrigbes foram
levantadas, todavia, com relacdo as data¢des entre 40.000 e 50.000
anos, visto que o método do carbono 14 tem sido, atualmente,
desacreditado para idades superiores a 20.000 anos. De acordo com
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ALMEIDA et al. (1984a e b), parece possivel que a Formacdo
Itaquagquecetuba esteja relacionada ao peniltimo glacial, Riss
(Europa), de idade entre 100.000 e 300.000 anos, atribuindo-se aos
sedimentos sobrepostos uma equivaléncia ac uUltimo glacial.

Estudos de paleomagnetismo em niveis argilosos da Formacdo
Itaquaquecetuba constataram um evento de polaridade reversa,
sugerindo 1dade minima de 730.000 anos, enquanto pesquisas
preliminares de polens e esporos indicaram idade eocé&nica superior
(MELO, 1984; MELO et al., 1985b), implicandoc em 40 a 45 milhGes de
anos.

A partir das diferengas significativas observadas entre as
datag¢des de Lroncos de afloramentos da Cidade Universitdria e as de
polens e esporos de Itaquaquecetuba, pode-se concluir que estudos
cronoldgicos sistemdticos aliados 30 estudo de relagdes
estratigrdficas sdo necessdrios para o esclarecimento da idade de
deposigdo da Formag¢do Itaquaquecetuba.

AMBIENTE DEPOSICIONAL

Conforme regsaltaram COIMBRA et al. (1983), o tipo de
depdsito, os tipos litoldgicos e as estruturas presentes sdo
taxativos para caracterilzar sedimentac¢do fluvial anastosomada,o que
Jd havia sido admitido por wvidrios autores desde JUNQUEIRA (1969).
Depdsitos com abundédncia de niveis arenosos ricos em estratifi-
cag¢les cruzadas tangenciais e tabulares de médio porte, onde os
conglomerados sdo subordinados, levaram COIMBRA et al. (1983) a
concluir por condicdes distais dentro de um complexo anastosomado
de sedimentag¢do fluvial para a drea-tipo da Forma¢do Itagquaquece-
tuba. Dois processos de sedimentacdo foram sistemastizados por esses
autores. O primeiro consiste na formagd0c de barras arenosas
transversals (facies de arenito com estratificacdes cruzadas
tangenciais e tabulares) construidas sobre len¢dis aluvionares
detriticos (facies de conglomerado "clast supported”). 0 segundo
processo constitui-se em escavagdo e preenchimento, tendo origem



arenitos com estratificagdo cruzada acanalada sobre conglomerados
com seixos de siltito em base de canal.

COIMBRA et al. (1983) atribufram, para os conglomerados "clast
supported”, uma contribuic¢do principal de dreas fontes situadas
fora da bacia (extracldsticos) e, para os conglomerados com seixos
de siltito, fragmentos da prépria bacia (intracldsticos).

CLIMA

Todos o8 troncos de drvores identificados referem-se a
florestas tropicais uimidas. AB’'SABER (1978 e 1980) e SUGUIO
(1980) admitiram, no entanto, que esses materiais poderiam estar
relacionados com mata-galeria, havendo possibilidade de o clima
regional ter sido semi- 4rido. BIGARELLA (1971 e 1975) sugeriu a
deposigdo dos troncos durante movimentos de massa causados por
passagem de c¢lima umido para seco. COIMBRA et al. (1983)
atribuiram apenas cardter local & vegetacdo que deu origem aos
troncos contidos nos sedimentos da Formacdo Itaquaquecetuba. Tal
vegetagdo poderia, segundo esses autores, ter sido desenvolvida
sobre bancos arenosos estabilizados pela deposic8o de sedimentos
mais finos. Por ocasido de um periodo posterior de enchentes, a
destruic8o destes bancos teria provocado transporte dos troncos
vegetais a curta distdncia, seguindo-se rdpido soterramento, o que
facilitaria sua preservag¢do, assim como a de feldspatos e minerais
pesados pouco estdveis.

COIMBRA et al. (1983) propuseram estudo sistemdtico dos
argllominerais da formagdo, incluindo pesquisas quanto a sua
natureza, detrftica ou autifgena, com a finalidade de obterem-se
indicacfes paleoclimiticas. Esse trabalho foi iniciado por CITRONI
e COIMBRA (1985), que identificaram argilominerais dos grupos da
esmectita e da caulinita. Adicionalmente, a intensificacdo de
trabalhos de natureza paleontolégica poderia, segundo COIMBRA et
al. (1983), ser importante na elucidacdo das condicBes climdticas
reinantes durante a sedimentacdo.



TECTONISMO

Atividade tectbnica parece ter sido fator importante durante e
apés a sedimentacdo. Esta atividade, sugerida por SUGUIO e
TAKABASHI (1970), SUGUIO (1971), SUGUIO et al. (1971), FUOLFARO
(1971) e SUGUIO (1980), foi comprovada em estudos efetuados por
MELC e PONCANO (1983), COIMBRA et al. (1983) e ALMEIDA et al.
(1984a e b), durante o3 quais verificou-se a existéncia de planos
de falhamentos normails cortando todo o depésito.

Comparando as cotas da soleira de Barueri com cotas de base
das aluvides, e tendo constatado a existé&ncia de falhas de pequenco
rejeito, SUGUIO (1980) concluiu por subsidéncia tect8nica, a qual,
de acordo com MELO e PONCANO (1983), teria se manifestado através
da reativac¢do de falhas de idade tercidria, que 334 haviam
propiciado a acumulacdo da Forma¢de Sdo Paulo.

No embasamento pré-cambriano, observam—-se faixas milonfticas
com espessuras centimétricas (ALMEIDA et ai., 1984a e b). Na porgédo
sul dos portos de areia, no entanto, segundo esses autores, aflora
uma faixa de milonitos e ultramilonitos cuja espessura atinge mais
de 50 m. Esta faixa orienta-se segundo NS8OE, com mergulhos altos
para NNW. Em compara¢do com mapas de dmbito regional, tal
estrutura corresponde, de forma aproximada, a Falha do Alto de
Fartura (mapa da EMPLASA, COUTINHO, 1980) ou & Falha de Taxaquara
(mapa do IPT, BISTRICHI et al., 198l1).

As estruturas tectbnicas observadas na Formacdo
Itaquaquecetuba sdo constituidas, em sua quase totalidade, por
falhas de cardter normal ou com rejeito oblfquo, tipicas de regimes
tracionais. Falhas inversas sdo muito raras. O desnivelamento de
camadas, contatos bruscos entre sedimentos e rochas do embasamento
pré—cambriano e o adernamento de blocos evidenciam a atuagdo de
falhamentos (ALMEIDA et al., 1984a e b).

Ocorrem falhamentos normais com superficies orientadas segundo
N70~80E e mergulhos para NW maiores que 65° e até subverticais,
atitudes estas coincidentes com a foliagdo do embasamento. Em
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agsociagdo, desenvolveram-se falhamentos normais de diregdo
aproximada N20W e com mergulhos sistemdticos para NE, em geral de
inclinag¢do superior a 65° (COIMBRA et al., 1983).

Os eixos de deformagdo, deduzidos através de andlise dos
planos de falhas que atingem a Formag¢do Itaquaquecetuba e das
respectivasg estrias de atrito, mostram o¢grande semelhanca com os
obtidos para as bacias de Taubaté (a leste de Cruzeiro), Resende e
Volta Redonda, sugerindo identidade de regimes de esforcos e
contemporaneidade para os movimentos destas 4reas (ALMEIDA et al.,
1984a e b; CAMPANHA et al., 1985).

Continuidade das falhas da Formac¢do Itaquaquecetuba n3oc foi
observada nos depdsitos aluvionares imediatamente superiores a ela
(ALMEIDA et al., 1984a e b). 0s depésitos das vdrzeas, assim como
os baixos terracos que delas se destacam, sempre se apresentam
horizontais na 4drea investigada, levando esses autores a supor que
os falhamentos que afetam a Formacgdo Itaquaquecetuba tenham estado
inativos durante a sedimenta¢8o das unidades mais recentes.

Falhas normais também atingem os sedimentos antigos da drea
do rio Paratef, restando duvidas quanto a sua origem, se tectfnica
ou ndoc (ALMEIDA et al., 1984a e b).

ASPECTOS DIAGENETICOS

Estdgio pouco avangado de carbonificacdo e baixo grau de
compactagdo constituem evid@ncias de diagénese incipiente.

O grau de carbonificagdo foi estudado por TOLENTINO (1965) e
ARAI (1985). Os dados obtidos por esses autores posicionam as
amostras estudadas na categoria de turfa. TOLENTINO (1965),
entretanto, classificou-as inexplicavelmente COmo "linhito
Xildide”.

TOLENTINO (1965) fez referéncia a troncos piritizados,
enquanto SUGUIO e TAKAHASHI (1970) e todos os autores posteriores
descreveram troncos marcassitizados. Andlises realizadas durante
esta pesquisa permitiram identificar, através de difratometria de
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raios X e secdes polidas, o8 minerais pirita (Fesz. cubico) e
marcassita (FeS , ortorrfmbico).

Condigboens para formag¢do de pirita e marcassita foram objeto de
vdrios trabalhos e as principais conclus8es acham-se sintetizadas
em REYNOLDS e GOLDHABER (1983). Mecanismos detalhados de formagdo
de marcassita ndo sdo conhecidos, podendo-se, entretanto,
estabelecer certas ogeneralizacdes. Marcassita € metaestdvel com
relagdo a pirita em todo o campo de temperatura de ocorréncias
geoldgicas e, portanto, sua formacdo se deve a fatores cinéticos.
Dentre esses fatores, pardmetros inter-relaciondveis de pH e de
variedades de iong de enxofre envolvidos sdo o8 principais
controles discriminantes na cristaliza¢do de pirita ou marcassita.
Valores de pH menores que aproximadamente 7 (com enxofre elementar
presente e polissulfetos em baixa concentragdo ou mesmo ausentes)
favorecem precipita¢do de marcassita e, inversamente, pH superior a
7 (com abundincia de fons polissulfeto e enxofre elementar ausente
ou em menor quantidade) propicia formacd3o de pirita. E=xiste,
entretanto, wuma zona estreita de valores de pH que favorecem
precipitag¢do simultdnea de pirita e marcassita. Enquanto o
mecanismo de formacdo de marcassita na presenga de enxofre
elementar (e auséncia de polissulfetos) parece bem fundamentado por
estudos experimentais, certas ocorréncias naturais de marcassita
sugerem que outros mecanismos s8d0 possiveis, como no caso de
marcassita pseudomdrfica sobre madeiras, onde a presenc¢a de enxofre
elementar ndo € evidente.

08 sulfetos concentram-gse, também, em brechas da Formacgdo
Itaquaquecetuba e em cavidades de planos de falha do embasamento.
Esta distribuigdo € andloga a que se verifica em depdsitos
uraniferos do tipo "roll”, com o8 quais a Formacdo I1taquaquecetuba
apresenta semelhangas quanto a tipos litolégicos, mineralogia,
matéria orgdnica, ambiente deposicional, tectfnica e presenca de
porgdes sulfetadas e oxidadas. Um levantamento cintilométrico
preliminar, no entanto, ndo mostrou a existéncia de anomalias



radioativas (A.M. COIMBRA, comunica¢do pessoal). A ¢énese dos
sulfetos da Forma¢3o Itaquaquecetuba n3o foi ainda discutida em
nenhum dos textos cientificos.

Para sulfetos precipitados em brechas e cavidades de falhas,
estudos de isdtopos de enxofre (REYNOLDS e GOLDHABER, 1983)
determinaram, em depdsitos tipo "roll”, origem ora de solugdes
dcidas profundas, nas quais 0 enxofre encontrava-se na forma de
sulfeto, ora de solugdes sulfatadas superficiais, carreadas para
profundidades e espac¢os abertos de planog de falha, onde ocorreria
reducdo bacteriana. Para sulfetos envolvendo troncos
carbonificados, esses autores concluiram, também a partir de dados
de isdétopos de enxofre, por origem biogénica "in situ” através de
redugdo bacteriana de sulfato.

SUGUIO e MUSSA (1978) descreveram troncos de Itaquaquecetuba
que exibiam egtados de fossilizagdo transicionais, entre
silicificados e carbonificados, o que sugeriu que as tré&s formas de
fossilizacdo pudessem ter origem simultaneamente em ambiente
diagenético redutor. COIMBRA et al. (1980), por outro 1lado,
acreditavam que troncos silicificados estivessem restritos a
exposicdes da margem esquerda do rio Tiet&, em Itaquaquecetuba, nas
quais a cimentacdo € ferruginosa, com desenvolvimento de crostas
limoniticas. Em porto onde a <cimentagdo ¢é de sulfetos, foram
.localizados. entretanto, troncos de colora¢do acinzentada, que Be
apresentam em estado de fossilizacdo intermedidrio entre
carbonificado e silicificado. Novos estudos parecem indicar,
também, que, na maioria dos casos, os sulfetos ndo estio em
pseudomorfose sobre a madeira, mas apenas precipitados ao redor de
troncos e preenchendo suas fraturas.

SULFATOS INTEMPERICOS

A abertura de cavas para extracdo de areia coloca os sulfetos
da Formag¢do Itaquaquecetuba em contato com ambiente oxidante, o que
o torna instdveis. Solu¢bes fortemente dcidas, com valores de pH
entre 2,30 e 2,90, 830 geradas da alteracgd8o dos sulfetos,
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instabilizando inclusive feldspatos e filossilicatos. A partir de
tais solu¢les, precipitam sulfatos de ferro, alumfnio, magnésio,
cdlcio, potdssio e sddio, além de goethita.

SUGUIO e TAKAHASHI (1970) descreveram pela primeira vez, nas
paredes dos portos de areia de Carapicuiba e da Cidade
Universitdria, "crostas de material pulverulento, de cor
amarelada”, que, numa avaliag¢do preliminar, atribufram & presenca
de enxofre elementar. E provdvel, no entanto, que se tratasse de
sulfato, possivelmente do grupo da copiapita, vistofgue todas as
crostas correspondentes a tal descrigdo, provenientes de
Itaquaquecetuba e Carapicufba, 830 de minerais desse grupo.

0s sulfatos resultantes de processos atuais de alteracdo
intempérica, alguns dos quais )4 citados por COIMBRA et al. (1980),
ATENCIO et al. (1982) e ATENCIO e HYPOLITC (1984), compreendenm
melanterita, rozenita, coquimbita, metavoltina, alunogénio,
epsomita e gipsita, além de minerais dos grupos da halotriquita, da
copiapita e da alunita. O Capitulo 4 deste texto trata mais
detalhadamente da origem de sulfatos intempéricos na Formac¢do
Itaquaquecetuba.

GEOLOGIA ECONGMICA

Ao longo dos rios Tiet@ e Pinheiros, inumeros portos foram
abertos para extracdo de areia. Muitos deles, entretanto,
encontram-se hoje aterrados pela construgdo de avenidas marginais
ou englobados pela 4rea urbana.

A mailoria dos portos de areia utiliza o processo de desmonte
hidrdulico, a céu aberto, através de jatos de 4gua dirigidos a
base da frente de lavra. A separacdo de cascalho, assim como de
outras impurezas grosseiras, ¢é efetuada por peneiramento, sendo o
restante do material depositado em silos, com eliminacdo dos finos
em Suspensao aquosa. A dgua utilizada provém das drenagens mais
préximas e, apdés a sedimentaglo dos finos, tem destinos diferentes
conforme a natureza dos portos. Em cavas com sulfeto, a dgua ¢
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devolvida as drenagens, enquanto, nos demais portos, é
reaproveitada.

A abertura de cavas implica na necessidade de protecdo com
dique periférico para evitar invasdo de dguas do rio, pois este se
situa em cotas mais elevadas, com o desnivel atingindo, as vezes,
cerca de 40 m. O acesso de dguas pode ocasionar paralisac¢do total
ou parcial da lavra, como jd ocorreu em Carapicuiba no ano de 1972
(CPRM/EMPLASA, 1979).

A Formagdo Itaquaquecetuba apresenta importlncia econbmica
local bastante ponderdvel para a constru¢do civil, sendo os
municipios de Itaquaquecetuba, Barueri e Carapicuiba responsdveis
por gquase um ter¢o da produgdo de areia da Grande 8do Paulo
(CHIEREGATTI, 1980). De toda a regido, as areias ali produzidas sdo
as que apresentam melhor qualidade.

A metodologia para avaliag¢do e caracterizagdo dos depésitos de
areia da Formagdo Itaquaquecetuba foi analisada por MACEDO et al.
(1985a), enquanto aspectos econfmicos e ambientais foram estudados
por MACEDO et al. (1985b).

08 depdésitos localizam—-se totalmente no Parque Ecolégico do
Tiet& e o8 prazos de lavra estdo restritos a partir de 1985, em
funcdo da segunda etapa de execugdo do projeto deste parque
(CPRM/EMPLASA, 1979). Como conseqiiéncia, vdrias cavas estdo sendo
abertas na regido da Bacia de Taubaté, extraindo-se areia da
Formacdo Cacapava e de aluvides recentes.
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L o) S M N T o

METODOLOGIA DE ESTUDOS

COLETA E ARMAZENAGEM DE AMOSTRAS

Foram realizadas vdrias visitas a afloramentos das bacias de
Sdo Paulo e Taubaté, o que permitiu descricdes de campo e coleta
de amostras de sulfatos, rochas, dguas e outros materiais
associados. As amostras sdélidas receberam as siglas DA, SL, WGA e
WGE, enquanto as amostras naturais de 4dgua foram catalogadas com a
letra A. 0s nimeros que seguem cada sigla representam a ordem de
coleta. A sigla E refere~se a solugdes de intemperismo simulado e
as amostras da série DAS, por sua vez, consistem em materiais
sintetizados.

Com relagao a conservac¢io das amostras de sulfeto e de
sulfato, verificou-se que as primeiras podem ser preservadas quando
imersas em d9ua destilada. Os espécimes de aulfato, pelo
contrdrio, mndo permitiram sua preservacdo, sendo necessdrio
identificd-loe por difratometria de raios X imediatamente apéds
coleta. © uso de frascos dessecadores para armazenagem mostrou-se
imprdéprio, por provocar, muitas vezes, desidratacdo e transformacdo
dos minerais. O acompanhamento das transformacdes mineraldgicas,
por outro lado, mostrou-se util na interpretacio das seqiiéncias de
formagdo. Em visto disso, algumas amostras contendo sulfeto foram
propositadamente mantidas em contato com a atmosfera.

0s materiais obtidos foram caracterizados petrogrdfica,
mineraldgica, quimica e texturalmente através de varios métodos,
descritos a seguir.

DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

A 1lécnica de difracgdo de raios X foi aplicada para andlises
qualitativas, apresentando-se util, sobretudo, na classificaclo
dos sulfatos em grupos isoestruturais, na diferenciaclo entre os
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sulfetos pirita e marcassita, na identificagdo de argilominerais,
é6xidos e demais materiais associados. A qualidade dos diagramas
obtidos ndo favoreceu a definic8o de espécies nos casos de minerais
de grupos como o8 da copiapita, halotriquita e alunita. A
associacdo entre sulfatos de diferentes graus de cristalinidade e o
problema, comumente observado, de orientacdo preferencial dos
cristais nio permitiram que fossem efetuados estudos quantitativos.

Algumas das amostras foram mofdas ate granulagdo de
aproximadamente 200 meshes, e outras, mais pastosas, foram apenas
pressionadas sobre 1lamina de vidro, para posteriormente serem
submetidas a difracdo de raios X. Laminas de argilominerais
sofreram os procedimentos padronizados de aquecimento e 9licolagem.

A majoria das andlises foi efetuada em difrat8metro automdtico
de marca Rigaku, modelo Geigerflex D/Max, com monocromador
acoplado. As condig¢des instrumentais de opera¢ao variaram conforme
as necessidades especificas de cada amostra. Os valores mais
utilizadoeg foram: radia¢do Cu Ko, voltagem 40 kV, amperagem 20 mA,
deflexdo 800 e 1000 c/s, constante de tempo 1 e 2, fenda de
divergé&ncia 1°, velocidade da carta 10 e 20 mm/min, velocidade do
gonidmetro 1 e 2°/min.

ANALISES QUiIMICAS

Entre as amostras coletadas, algumas foram selecionadas para
andlises quimicas, sofrendo diferentes processos de preparacdo
conforme se tratassem de sulfatos, &4guas ou rochas.

As amostras de sulfatos analisadas eram constiturdas pela
mistura de vdrios minerais, incluindo silicatos de rochas. Estas
amostras foram solubilizadas com dcido clorfdrico e,
consequentemente, os teores dosados referem-se apenas aos sulfatos.

Em todas as amostras, foram analisados apenas os principais
elementos constituintes de sulfatos. As leituras para potdssio,
86dio e litio foram efetuadas por fotometria de chama, enquanto
ferro total, aluminio, magnésio, cdlcio, bario, estroncio,
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manganés, zinco, niquel, cobalto, cobre, chumbo e cromo foram
analisados por espectrofotometria de absor¢do atbmica. Os fons
cdlcio das amostras mais ricas neste elemento foram dosados por
métodos titulométricos. O sulfato foi analisado por g¢gravimetria
como BaS0 . Em amostras contendo sulfeto e naquelas em que ndo era
claro seqo enxofre encontrava-se na forma de sulfeto ou sulfato,
todo o sulfeto eventualmente presente foi oxidado a sulfato e
analisado da mesma forma que nos demaisz+eapécimes. Para algumas
amostiras, foram necessdrias anidlises de Fe » tendo~se utilizado o
método de determinaclio com metavanadato de ambnio. Foram efetuadas
andlises em duplicatas e de material P.a. para testar a
consisténcia dos resultados, que se mostrou boa em todos os tipos
de dgsaqens. Andlises de dgua de umidade (H 0_) e de constituigdo
(H20 ), por outro lado, ndo tiveram €xito, devido a parte da 4gua
estrutural ser liberada anterior ou simultaneamente a dgua
higroscdépica. Ur&nio e tdrio foram dosados por espectrometria-gama.

Cabe ressaltar que, para a representacio de férmulas quimicas
ideais, foram respeitadas as recomenda¢des da IUPAC (International
Union of Pure and Applied Chemistry).

LAMINAS DELGADAS E SECGES POLIDAS

Laminas delgadas e se¢des polidas foram utilizadas na
caracterizagdo petrografica, textural e mineraldgica dos materiais
associados aos sulfatos. Devido & friabilidade apresentada pela
majoria destes materiais, foi necessdria impregnacdo prévia com
resinas do tipo "Polilite” e "Araldite”.

Para impedir a destruig3o das secdes polidas, pela oxidac3o
dos sulfetos, estas foram conservadas com uma pelicula delgada de
vaselina em sua superficie, além de serem mantidas a baixa

temperatura.
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MICROSCOPIA OPTICA

Exames oJpticos mostraram-se 1teis na identificacdo dos
minerais de rochas associadas aos sulfatos. Devido as diminutas
dimensdes dos cristais de sulfatos, no entanto, a microscopia
éptica 86 pbde ser aplicada em algumas amostras destes, examinadas
na forma de pd.

SEPARACOES GRANULOMETRICAS

Com o objetivo de efetuar caracteriza¢des granulométricas,
arenitos e Bupostos argilitos foram submetidos a andlises por
pipetagem e peneiramento. Devido a total inconsolidac8o dos
arenitos, as amostras destes nd3o necessitaram de qualquer processo
de desagregacio. A presenca de sulfato nas amostras de argilito
condicionou a utilizac¢do de quantidade adicional de pirofosfato de
sédio para evitar floculag8o. Amostras das frag¢les silte e argila,
resultantes das separacdes granulométricas, foram tratadas para
identificag¢do de filossilicatos.

METODOLOGIAS ESPECIFICAS

A8 experiéncias de intemperismo simulado (Capitulo 5) e de
sintese (Capitule 6) condicionaram a aplicagdo de metodologias
especificas, descritas nos respectivos capitulos.

DOCUMENTAGAO FOTOGRAFICA

Para 1ilustrar e documentar o trabalho, obtiveram—se
fotografias de afloramentos e de amostras naturais e sintéticas. 0
registro fotogrdfico adguire valor histdrico, devido ao fato de
vdrios afloramentos fotografados j)& terem sido destruldos antes do
final da redagdo deste texto.
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SULFATOS DAS BACIAS DE SA0 PAULO E DE TAUBATE
E MATERIAIS ASSOCIADOS

Vdrias ocorréncias de sulfatos de origem atual, existentes em
diversas formagdes sedimentares do Estado de S3o Paulo, permanecenm
sem cita¢d3c na literatura cientifica ou apresentam~se descritas
superficialmente. Neste capitulo, sdo tratados os resultados
obtidos no estudo de sulfatos e materiais associados provenientes
de afloramentos da Formac¢do Itaquaquecetuba no municipio homdnimo e
em Carapicuiba. Foram estudadas, também, ocorréncias do Membro
Inferior da Formacdo Cag¢apava no Municipio de Mogi das Cruzes, do
Membro Médio da Formac¢do Cacapava no Municipio de Guararema, e da
Forma¢do Tremembé no Municipio de Taubaté. As localidades
mencionadas situam-se na Grande S&o Paulo (Figura 3), com excegdo
de Taubaté, posicionada mais a leste.

. Cojo P N ; ’ . 46030 ; , L) .
s ' d “Goleinos ripors [/ A ¢ Aruid . r,:' i
N f o P { \ / !
Lo A TN e } Y et / ; Guangrema
\ i Guoruthas [ 2 e L
Sanana i }' “’PJJ =T ]
v b - [ ST,
Por:ibo et S Y Moguoguecsba o Lasmnr? s
e "J{ “\ I{ f‘“ e o ’\; ‘A\ \ “,
! 3 e Lme! RO - d A
- Boruer ) ¢ i d vl "'“{ s 239 304
P} - \ e o - SN
N ! DY A
/ ! Osasco - ~, H ey Mogl . ¢ oo
» { f sio PAULD , Fomaz L r,f & / et
“ W 1 ; de  f <
Coropicuiba ] S roncabrs / Cruzes .
AU | // '“"\'o‘.‘ e o | ‘1'
----- ) - . ‘v
[ Yo ‘\ l’
1 ~ A ) 1
e N ey . W \ 1
N2~ fsrne A =
S Caetono’ . S ’ /' Biritoa Mirkn
) 1
{,\._!ie'tm ‘ﬁo S-ul/’ {: \ A r,-' e “, y
e e {
Embu .. s Ma t € : #
| K ;o 1. \, André nd - \ /! f;
\.____,-—\\‘—i v Dicdema | S&_“ ,:' e’ RibekrBo H ‘f
Itapecerico % L |~/ Brenorda’y, Ky ,,-" Pires 5 _r'-') \
do | N detawe v L ; ! e Om 2
! ' : ! [ v
Serra N L L
FIGURA 3 - Mapa de divis3c poliftica com a localizagdo dos

municipios da Grande 880 Paulo, incluindo aqueles onde foram
efetuadas coletas de sulfates (Itagquaquecetuba, Carapicuiba, Mogil
das Cruzes e Guararema).



MUNICAEiPIO DE ITAQUAQUECETUBA
LOCALIZACA0  E ACESSO

A grande maioria dos sulfatos estudados neste trabalho €
proveniente da ocorréncia da Formagdo Itaquaquecetuba em sua
drea-tipo, no municipio homdnino. Localizado as margeng do rio
Tieté&, o Municipio de Itaquaquecetuba tem as seguintes coordenadas
geogrdficas: latitude 23°30'S e longitude 46°22'W, distando cerca
de 40 km em linha reta a leste do centro da cidade de 8do Paulo. A
drea~tipo situa-se na Folha Itagquaquecetuba (zede),
SF-23-Y~-D-I-3~SE~E, mapeada topograficamente na escala 1:10.000
pelas empresas Terrafoto e EMPLASA (n® EMPLASA 4445). 0 mapeamento
geoldgico da drea-tipo fol realizado na escala 1:5.000 por ALMEIDA
et al. (1984a). 08 portos de areia localizam—-se préximo aos limites
de Itaquaquecetuba com Pod e Suzano, algqumas das cavas
encontrando-se em terrencs pertencentes ac Municipio de Suzanc. 0
principal acesso a drea é efetuado pela rodovia dosa
Trabalhadores (SP-70), até o trevo para Itaquaquecetuba.

CLINA

Devidoe & estabilidade dos sulfatos ser intimamente dependente
das condigdes climdticas, faz-Be necessdria a caracterizacdo
aproximada dos principais dados climatoldgicos. O <c¢lima do
Municipio de 83do Paulo e arredores ¢é tropical mesotérmico brando
e super- umido com subseca. 0s dados mails atuais disponiveis
(SEADE, 1984) referem-se a medi¢bes efetuadas em 1982 pela estacgdo
meteoroldégica da Cidade Universitdria de 8&o Paulo. Naquele ano, a
temperatura média do ar foi de 19,1°C,a média das wmdximas 23,0°C
e a média das mrInimas 15°C. A umidade relativa do ar (média dos
valores mdximos e minimos) foi de 79%, enquanto a precipitacdo
pluviométrica (altura total) atingiu 1.775,1 mm, com a maior altura
em fevereiro (335,7 mm). Estas observac¢des valem para o local onde
se efetuaram as experiéncias de sintese e ocorreram as
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transformagdes pés-coleta, podendo ser extrapoladas para
Itaquaquecetuba. Note-sze, entretanto, que tal tipo de «clima faz
transicdo rdpida de Mogi das Cruzes para Taubaté, no médio Parafba,
para climas mesotérmicos dotados de estacdo fria bem mais seca.
Descricdo detalhada do clima da regido de Sdo Paulo pode ser
obtida em publicagdo do IBGE (1962).

PONTOS DE COLETA DE AMOSTRAS

0s sulfatos e materiais associados foram coletados em cavas
("portos de areia”) do tipo da representada na Foto 1.

FOTO ] = Vista parcial do Porto l, em Itaguaquecetuba,
observando-se as dimensdes da cava, a cor avermelhada da dqgua e os
equipamentos utilizados para extracdo de areia.

Na Figura 4, acham-se situados os locais de coleta das
amostras de Itaquaquecetuba citadas neste texto. Cabe mencionar que
as amostras foram obtidas durante diversas visitas, o que implica
no fato de amostras procedentes de um mesmo ponto ndo serem
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obrigatoriamente contemporineas. AS amostras coletadas nas
proximidades de cada ponto acham-se relacionadas na Tabela 1.

C
Porto 1

ESCALA
0 100 400m
I — ]

FIGURA 4 - Portos de areia de Itaquaquecetuba, com a localizacio
aproximada dos pontos de coleta de amostras.
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TABELA 1

Amostras coletadag nas proximidades de cada um dos pontos
representados na Figura 4.

PONTO AMOSTRAS

DAl0, DAd4, DAS50, DA55, DA70, DAll6, DA132, DAl33,
DAl42, DAl47, DA207, DA209, DA213, DA215, DA216, DA217,

A
DA223, DA224, DA253, DA389, DA390, DA405, DA428, SL1,
SL2, Al, A3, A4, A5, A6, Al0, All, al2.

B DA40, DA42, DA43, DA72, DA73, DA267, A2.

c DA130, DA219, Da407.

DAl, DA2, DA29, DA30, DAl52, DA221A, DA221B, DA222,
D DA254, DA255, DA256, DA258, DA259, DA261, DA262, WGA3,
WGA6, WGA9, WGAl0, WGAll, WCAl2.

PAL60, DAl63, DAl65, DAl66, DAl70B, DAl70V, DALl76,
DAl78, DAl180, DA185, DAl88, DAl9C, DAlSl, DAl92, DAl9S,

E DAZ00, DA204, DA205, DA211, DA225, DA228, DA230, Dba24l,
DA243, DA249, DA250, DA269, DA410, WGEl, WGE2, Aal3.

F Dalé67.

G DA233, DA236, DA277, DAdlS5.

H Da82, DA87, DA8S, a9.

I DAS7, DAl0O, A7, AS8.

J DA251.

K DAl41l, DA210, DA346, DA347, DA350, DA352.
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HATERIAIS ASSOCIADOS A0S SULFATOS

Em adigdo aos sulfatos de origem atual, foram estudados
mineraldgica, quimica e texturalmente materiais associados, com a
finalidade de definirem-se possiveis fontes para os fons
identificados naqueles minerais. Solu¢des intempéricas também foram
analisadas e constituem assunto de item especifico deste mesmo
capitulo.

tabasasento gnaissico

Na 4drea de coleta dos materiais desta dissertagdo, ocorre
gnaisse oftalmitico que varia localmente para g¢naisse bandado. ©
estudo de laminas delgadas (amostra WGA6) permitiu classificar o
material como biotita gnaisse porfirobldstico. A biotita é castanho
avermelhada, com alterac¢do, em alguns pontos, para muscovita. Os
porfiroblastos sd3o de plagiocldsio g¢geminado polissinteticamente,
ag vezes com inclusdes de biotita e gquartzo. A rocha € muito
pobre em opacos, o8 quais acham-se associados & biotita. Apenas um
unico cristal de zircd8o foi identificado. Através do exame de
secbes polidas deste material, pode-se verificar que o opaco
predominante € a pirita._Calcopirita também foi identificada,

eventualmente apresentando alteracgdo para material azul,
provavelmente azurita. Os grdos de pirita e calcopirita
apregsentam-se anedrais. Ilmenita, com reflexdes internas

avermelhadas, ocorre na forma de ripas, orientadas paralelamente
aos planos de clivagem da biotita, ou como massa anedral. O gnaisse
apresenta-se normalmente recristalizado e intemperizado, podendo
ser destacados manualmente espessos agregados de biotita. Sobre um
destes agregados ocorreu, apés coleta, a cristalizac¢3o de fibras
brancas milimétricas de sulfato do grupo da halotriquita (amostra
WGA9), cuja origem deve estar ligada & alteraclo da biotita e dos
sulfetos associados, e/ou a precipitaglio a partir de solugles que
impregnam o gnaisse. Na Tabela 2, acham-se representados os dados
quimicos obtidos para a amostra de gnaisse WGA3.
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TABELA 2

Andlises quimicas parciais da amostra WGA3, referente a biotita
gnaisse de Itagquaquecetuba.

Al O 16,66% Cr O 23,4 ppm
2 3 2 3
Fe © {*x) 2,463
2 3 PbO n.d.
Zn0 0,012 Cuo 61,8 ppm
Mno 0,032 NiQ 57.3 ppm
Co0O 45,6 ppm
Mg O 0,87% P
CacC 1,01¢ Lizo 42 ppm
Sro 0,11¢
Bao 0,122
Na20 0,35%
K O 0,46¢%
2
50 1,403
3

{*¥} Ferro total

Os elementos mais abundantes sdo aluminio, ferro, magnésio,
cdlcio, potdssio e s6dio. Destes, a biotita contribui com potdssio,
magnésio, alumfnio e ferro, enquanto o plagiocladsio é responsdvel
por cdlcio, sdédio e alumfnio. B4&rio e estrdncio também ocorrem em
proporcdes significativas. O bdrio concentra-se provavelmente na
biotita, em substituigdo ao potdssio. O estrfncio, com raio iBnico
entre o do potdssio e o do cdlcio, pode estar presente na biotita
e/ou no plagiocldsio. 0 sulfato deve-se principalmente a solugdes
percolantes, assim como parte do ferro registrado.
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Peguatito tursalinifero

Veios pegmatiticos cortam o embasamento gndissico,
observando-se blocos transportados deste material na brecha
cimentada por sulfetos que aflora no Porto 5. 08 minerais que
constituem essencialmente o pegmatito sdo quartzo, feldspato,
muscovita e turmalina preta. Alquns aspectos mineraldgicos e
texturais puderam ser observados em laminas delgadas das amostrasg
WGEZ e DAZll, referentes a blocos de pegmatito inclusos na brecha.
Os megacristais de turmalina sdo, em geral, euedrais e
poiquiliticos, com inclusdes de microclinio, quartzo e turmalina.
Sua «c¢oloragde varia, aoc microscépio, de amarelo a verde-claro, os
cristais sendo, as vezes, azulados nas bordas. Em alguns pontos,
observa-se intercrescimento de turmalina e quartzo. 0s cristais de
feldspato 830 de microclinio, apresentandc geminag8ic em grade,
inclusdes de muscovita e embacamento devido a alterac¢So. Quartzo
ocorre intersticialmente ou como inclusdes na turmalina. Quartzo e
microclinio formam agrupamentos monominerilicos deformados e
recristalizados, o que sugere a existéncia anterior de cristais de
majores dimensfes. Deformacdo também foi notada em turmalina. O
conjunto € atravessado por veios de quartzo recristalizado, que
raramente contém fragmentos do pegmatito. As amosiras podem ser
classificadas como turmalina pegmatito, com composigdo de
dlcali-granito. Andlises quimicas destas amostras Bd3o apresentadas
na Tabela 3.
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TABELA 3

Andlises quimicas parciais de amostras de turmalina pegmatito de
Itagquaquecetluba.
WGE2 pazll
A1203 23,263 29,0962
Fe203 7,62¢% 6,662
Cr O 0,022 0,01t
23
PbO n.d. n.g.
Z2n0O 0,042 0,032
Cuo 22,4 ppm 79,7 ppm
NiO 90 ppm 85 ppm
Co0 61,4 ppm 87 ppm
Mno 0,032 0,058
MgO 3,63% 3,863
Cao 0,263 G,39%
Sro 79,9 ppm 89,5 pom
Bao n.da. 0,04%
Lizo 19 ppm 0,018
Nazo 0,193 0,24%
Kzo 0,012 0,42%
850 n.d. n.d.
3
(*} Ferro total
A comparacdo entre os dados mineraldgicos e quimicos permite

Bupor que a turmalina seja responsdvel por sdédio, cdlcio, maygndsio,

ferro e alumfinio,

enguante o

microclinio e a muscovita
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com potdssio e aluminio. O3 teores de potdssio s8do relativamente
baixos devido & maior parte do microclinio encontrar—-se alterada
para caulinits.

Arenitos inconsol idados

Amostras de arenito sem cimento com estratifica¢8oc cruzada
tangencial (DA223) e com estratificaclo cruzada acanalada (DA224)
foram estudadas granulometricamente por pipetagem e peneiramento.
A partir dos resultados obtidos, foram calculados os parf@metros de
FOLK e WARD (1957) (Tabela 4).

TABELA 4

Pardmetros granulométricos de FOLK e WARD (1957) calculados para
amoatras de arenito inconsolidado de Itaquaguecetuba.

DaA223 DA224
Difimetro médio (mm) 0,707 0,354
Desvio padrdo (¢) ¢,94 1,87
Asgimetria 0,09 0,26
Curtose 1,16 1,84

0s dados apresentados na Tabela 4 permitem concluir que a
tendéncia central para DA223 €, de acordo com WENTWORTH (1922),
areia grossa, enguanto a de DA224 é areia wmédia. Conforme os
critérios estabelecidos por FOLK e WARD (1957), a selegdo é
moderada em DA223 e pobre em DA224. A distribuic8o granulométrica
€ aproximadamente simétrica em DA223 e assimétrica positiva em
DA224. A curva de distribuicgdo granulométrica de DA223 é
leptocurtica e a de DA224 € muito leptocurtica. Em comparac3o com
DA224, DA223 depositou-se, segundo o8 dados obtidos, em ambiente
mais energético , o que seria de se esperar pela estratificacfo de
cada tipo de arenito. As porcentagens registradas para DA223
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foram: areia=96%; gilte=3% e argila=l%, e para DA224: areia=93%,
silte=63; e argila=lg. Trata-se, portanto, de arenitos
(segundo SHEPARD, 1954), com quase auséncia de matriz, demonstrando
processos hidrodindmicos efetivos no transporte dos sedimentos.

As frag¢les obtidas por pipetagem foram tratadas e submetidas a
difracdo de raios X, identificando-se, em ambas as amostras,
caulinita, associada a esmectita e illita.

Os resultados de andlises quimicas das amostras DA223 e DA224
estdo apresentados na Tabela 5.
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TABELA 5

Andlises quimicas parciais de amostras de arenito inconsolidade de
Itaquaquecetuba.

paz23 DA224
A1203 7.018% 7,27¢%
Fe O (%) 0,83 0,64¢%
Cr203 2,89 ppm 10,0 ppm
PbO n.4g. n.g.
Zno 34,6 ppm 41,1 ppm
Cuo 10,2 ppm 15,7 ppm
NiO 19,6 ppm 22,5 ppm
CoQ 12,9 ppm 4,36 ppm
MnO 48,8 ppnm 42,7 ppm
MgO 0,12% 0,102
Cal 0,062 0,04%
Sro 0,033 67,5 ppm
Bao 0,022 0,032
L120 28 ppm 27 ppm
Na 0 0,032 0,032

2

Kzo 0,37% 0,39%
803 1,31% n.d.

(*) Ferro total
Os teores da Tabela 5 mostram praticamente a mesma composicido

para as duas amostiras, ambas constitufdas por quartzo, microclinio
parcialmente alterado e pegquena propor¢do de turmalina e mica.
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drenitos cieentados por sulfeto

Foram estudadas mineraldgica e quimicamente amostras da matriz
arenosa cimentada por sulfeto da brecha do Porto 5 (DA249, DA250,
WGEl), de porc¢des proéximas ao embasamento ogndissico (DA42, DA72,
DA73), de cavidades de planos de falha (WGAl0, WGAll, WGAl2), e de
envoltdérios de madeira carbonificada (DA241), ndo tendo sido
registradas diferengas significativas em nenhum dos aspectos nas
amestras de diferentes procedé&ncias.

Em ftodas as amostras, foram verificados graos uni e
pluriminerdlicos, neste caso representando fragmentos de rochas
metamérficas e de turmalina granito, as vezes pegmatitico. Entre os
fragmentos de rochas metamdrficas, destacam-se o= de quartzito e de
uma rocha quartzo-feldspdtica. O arenito apresenta-se heterog&neo
quanto a granulagdo, as vezes a rocha podendo ser classificada
como arenito conglomerdtico. O grau de arredondamento dos grdos
também € varidvel, predominando, entretanto, os grdos angulosos.
0s minerais abundantes sdo quartzo e microclfinio, parcialmente
a&lterado para caulinita e/ou produtos amorfos. Em quantidade bem
menor, seguem-se turmalina e muscovita, sendo o plagiocldeio
extremamente raro. Os tristais de mica apresentam~se ora encurvados
e contorcidos, ora esfacelados, ou ainda amebdides, talvez em
fungdo de transporte ou de alteracdo. Algumas vezes, representam
claramente altera¢do de feldspatos, mantendo inclusdes reliquiares
destes. 03 grdos de plagiocldsio apresentam pequenas dimensdes,
eventualmente estando alterados para caulinita e c¢om borda
alaranjada provavelmente devido 2 presenca de 6xido de ferro. Os
grdos de quartzo e microclinio sd3o geralmente bastante fraturados.

De acordo com estudos de se¢des polidas, as amostras de todas
as proced&ncias sdo constituidas por pirita e marcassita, com
por¢8es mais ricas ora em um, ora em outro sulfeto. Estes minerais
ocorrem como cimento, o qual apresenta-se fraturado, formando
fragmentos de dimensdes semelhantes a3 dos gr3os do arenito. O
cimento preenche espagos inter e intragranulares. Os dois sulfetos
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sdo facilmente diferenciados, pois a pirita apresenta-se isdtropa e
a marcassita fortemente anisdétropa ao microscépio de luz refletida.
Quando em contato, verifica-se cor mais amarelada para a pirita e
mais acinzentada para a marcassita. Este contato € brusco, ndo se
percebendo alteragdo de um mineral em outro, o que Bsugere
cristalizacdo simultdnea. A2 vezes, a marcassita apresenta-se
geminada em lamelas espessas.

Resultados de andlises quimicas acham-se representados na
Tabela 6.



Andligses gufmicas parciais

sulfetos de Itagquaquecetuba.

Al O

2 3
Cr O
2 3

PbO

Zn0
Cuo
NiO
CoO
MnO

{(*) Ferro total

sulfetos

WGE1l

2,44%
n.d.

n.d,

65, Oppm
72,6ppm
80, 9ppm
21, 3ppm
0,012

0,042
0,042
72,8ppm
n.d.

0,01%
0,03¢%
0,233

21,032
23,57%

A composicdo

cerca de 452

Seguem—se

DAZ49

2,003
n.d.

n.d.

51,4ppm
0.02%

55, lppm
19, ippm
28, 4ppm

0,022
0,023
n.d.
n.d,

0,012
0,02%
0,192

21,992
24,68%

em peso,

DAZ250

1,882
n.d.

n.d,

0,093
23, 5ppm
0,37¢
0,273
74, 5ppm

0,022
82,0ppnr
0,062
n.d.

0,01%2
0,01%
0,14%

21,853
24,03%

guimica das
¢ praticamente constante,
com excegdo de WGalz,

TABELA 6

de amostras de

ba42

2,14%
n.d.

n.d.

48, lppm
21, 9ppm
41, 2ppm
32,5ppm
0,012

0,023
0,022
n.g.
n.d.

0,012
0,023
0,242

23,493
24,78%

amostras de

52 -~

arenito com cimento

DA73

1,452
n.d.

n.d.

53,6ppm
36, 2ppm
0,012
97ppm
n.d.

0,012
72,5ppm
0,01%
n.d.

0.012
0,012
0,10%

22,59%
23,1083

WGAL2

3,16%
n.d.

n.d.

41, 9%pm
8,55ppm
39, 2ppm
25, 3ppm
50, 6ppm

0,082
0,06%
0,023
n.d.

0,012
0.03%
0,27%

13,78%
13,65¢

na qual perfaz

de

DAZ241

1,812
9,1l2ppm

n.d.

30, 3ppm
21, 6ppm
94ppm

70, 7ppm
45, 7ppm

0,012
0,01%
0,073
n.d.

0,01%
0,012
0,123

20,963
17,983

arenito cimentadoe por
a fase sylfetada representando

25%.

ao ferro e aoc enxofre, os elementos aluminio e potdssio,



relacionados a microclinio e materiais de alteragdo. Na amostra
DA250, niquel, cobalto, zinco e estrdncio comparecem em
propor¢des relativamente elevadas. Mais detalhes sobre esta amostra
constam no Capitulo 5.

frenitos cimentados por sulfato

Foram obtidas sec¢tes delgadas de por¢des de arenito impregnado
por sulfate, obtidas nas paredes verticais, em pontos de formagio
de minerais dos grupos da copiapita (DA50) e da alunita (DA43), sob
crostas superficiais. 08 minerais do arenito 880, novamente,
quartzo e microcliinio, com porcentagens reduzidas de turmalina e
mica. 0 cimento de sulfatos ¢ muito fino, ndo se registrando
nenhuma caracteristica especial. Localmente, illita parece fazer
parte do cimento ou da matriz.

Efetuou-ge a separagdo dos argilominerais de uma amostra de
arenitoc cimentado por mineral do grupo da copiapita (DAS55),
identificando-ge caulinita e 1illita. Em adic¢do, registraram-se
picos de mineral do grupo de alunita.

Siltitos

Duas amostras de siltito (SL1 e 8SL2Z2) foram egtudadas
granulometricamente por peneiramento e pipetagem. A amosira SL1
refere-ge a siltito de cor castanho-clara, enquanto SL2, rica em
matéria orgdnica, apresenta-se mais escura. Os parimetros de FOLK
e WARD {(1957), calculados a partir dosg resultados das andlises
granulométricas, acham—-se representados na Tabela 7.
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TABELA 7

Pardmetros granulomdtricos de FOLK e WARD (1957) calculadog para
amostras de siltito de Itaquagquecetuba.

SL1 SL2
Diametro médio (mm) 0,008 0,012
Desvio padrdao (¢) 1,52 1,52
Assimetria 0,08 0,21
Curiose 0,62 0,55

0 diametro médio das particulas da amostra SL1 € um pouco
inferior ao da SL2. De acordo com a classificac8o de FOLK e WARD
(1957), ambas sdo pobremente selecionadas e t&m a curva de
distribuicdo granulométrica muito platicurtica. Quanto ao grau de
assimetria, SL1 apresenta-se aproximadamente simétrica e SL2 é
caracterizada por assimetria positiva. As sequintes porcentagens
foram registradas para SL1: areia=3,24%; silte=72,53%; e
argila=24,35%, e para SL2: areia=2,83%; 8ilte=70,67%; e
argila=26,50%, o que classifica ambas as amostras, segundo SHEPARD
(1954), como siltito argilos=so.

Nas fracdes obtidas por pipetagem, foram identificadas
caulinita e 1illita nas duas amostras, além de esmectita em
propor¢fes reduzidas na amostra SL2.

A Tabela 8 resume os dados quimicos das amostras de siltito.
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Andlises

quimicas

Itaquaquecetuba.

Al ©
F 2O3 (%)
e
2 3
Cr O
2 3

PbO

Zn0
CuO
Ni©
Co0
Mno

MgO
cao
Sro
BaO

Li O
2
Na ©
2

80
3

(*) Ferro total

Os resultados

TABELA 8

parciails

SL1

20,37%

41,062
0,01%

n.g.

0,012

34, 9ppm
61, 7ppm
58, 8ppm
81,lppm

0,423
0,023
n.d.
25, 6ppnm

39ppm
0,022
0,273

5,48%

apresentados

de

na

SL2
16,682

3,29%

0,022

n.da.

88ppm

54, lppm
61,4ppm
40, 3ppm
74,6ppm

0,303
0,02%
24, 7ppm
0,02%

39ppm
0,01%
0,21%

3,27%

amostras

Tabela

8

de giltito

respaltam

a

de

alta

porcentagem de retencio de sulfatc e também de ferrc e magndsio nos

siltitos,

o que

Beria congseqiéncia da
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argilominerais presentes e/ou estaria ligado a espacos porosos. Em
materiais argilosos, os teores de sulfato e ferro podem atingir
valores bastante elevados, como na amostra DA415, referente a
material de deposi¢do atual no pé do afloramento representado na
Foto 21. A Tabela 9 apresenta os resultados de andlises quimicas

dessa amostra.
TABELA 9

Andlises quimicas parciais da amostra DA415 referente ao material
argiloso atual de ITaquaquecetuba.

al o 11,528 cr o 67.1ppm
23 2 3
Fe 0 (%) 8,35%
2 3 PbO n.d.
Zno 0,032 CuoQ 27, 7ppm
Mno 0,01¢% NiO 64, 6ppm
Co0 52,5ppm

MgO 0,36%

cao 0,20% 8r0O 62, 5ppm
Bao n.d.

Nazo 0,03%

K O 0,172 Li O IZppm

2 Y
80 13,292
3

(*) Ferro total

O0s 1ong retidos nesse material s3o provenientes da disseolucdo
dos sulfatos formados no local. Apés coleta, ocorreu liberacio
destes fons, o8 4quais, devido a variag¢des de umidade, migraram
para o exterior do frasco de vidro, precipitando na forma de
crostas botrioidais amarelas de mineral do grupo da copiapita.

—.56..



Em amostras do tipo de SL1 e SL2, ocorrem, eventualmente,
agregados fibrorradiados de dimensdes milimétricas e cor branca ou
amarelada de gipsita (DAIO, DA428), de origem singenética ou
diagenética. Localmente, ocorrem também pirita e marcassita nos
siltitos (DA405), na forma de massas finas e incoerentes de
colorag¢do acinzentada. Egses sulfetos cristalizam-se
preferencialmente nas porgles mais ricas em matéria organica.

axidos

Em diversos pontos, Oxidos de ferro sdo registrados como
cimento diagenético, em rochas da Formac¢do Itaquaquecetuba (DA210,
DA251, DA347, DA352) ou formando crostas atuais (DA209). A amostra
DAZ210, referente a conglomerado com cimento limonitico, c¢oletado no
porto onde a cimentacdio € de dxidos, € constituida por 6xido
amorfo aos raios X. DA251, por sua vez, consiste em conglomerado do
contato entre a facies sulfetada e a oxidada, c¢imentado por
goethita. A amostra DA347 refere-se a concre¢des de cores preta e
avermelhada no interior de argilito arroxeado do porto da facies
oxidada, sendo constituida por goethita. O exemplar DA352, amorfo
aos raios X, associa-se a d¢xidoz de manganés (DA350), sobre o
embasamento gndissico aflorante no porto da facies oxidada. DA209
conaiste em crosta de goethita de origem atual, de cor castanha,
impregnando areias remobilizadas, no curso de fluxos de 4doua. Os
resultados de andlises quimicas destas amostras acham-se na Tabela
10.
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TABELA 10
Andlises quimicas parciais de amostras de dxidos de ferro de
Itaquagquecetuba.
DA209 DA210 DAZS1 DA347 DA352
A1203 5,38% 4,25% 3,662 4,552 17,33%
Fe203 {*)} 3,85% 28,44% 15,91% 42,33% 17,882
Cr203 n.g. 11, 7ppn 8, 65ppm 0,08% 35,.4dppm
PboO n.da. 8, 7ppm n.d. 79,9ppm 19, 6ppm
Zno 41, Oppm 74,8ppm 89ppm 0,03% 0,013
CuQ 61, 8ppm 26,4ppm 6,55ppm 0.02% 79, 8ppm
NiO 34 ,4ppm 16, 7ppm 41, 7ppnm 0,02% 72,0ppm
CoO 8, 75ppm 25, 6ppm 64, 0ppm 64, 5ppm 0,012
Mno 0,03% 59ppm 0,01% 0.01% 0,40%
Mg 0,09% 0,012 0,08% 0,09 0,233
ca0o 0,052 0,042 0,022 0,07% 0,112
8ro 0,032 85, lppm 53,7ppm 35, 9ppn 3,.58ppm
Bap 0,03% 0,043 0,02% 0,023 0,07%
L120 30ppm 0,012 53ppm 0,023 48ppm
Na20 0,032 0,02% 0,01% (,06% 0,06%
Kzo 0,292 0,263 0,182 0,163 0,51%
803 0,73% n.d. 1,65% n.d. n.gd.
(*) Ferro total
A composicdo quimica das amostras ¢ varidvel de acordo com 3
proporg¢dc dos minerais associados aos o6xidos, que 830, mais umnc
vez, gquartzo, microclinio alterado, turmalina, muscovita &
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plagiocldsio. Os teores de cromo em DA347 e mangan&s em DA352 sio
relativamente elevados. Neste dltimo caso, a abundincia de
manganés € explicada pela associagdo com mineral do grupo da
criptomelana (DA350). 0 1fon sulfato foi detectado na amostra de
origem atual (DA209) e na amostra do contato entre fdcies (DA251),
enquanto a8 amostras da faclies oxidada (DA210, DA347, DA352) 880
isentas deste 1on.

Concregles de dxido de mangands (DA350), de hdbito botrioidal
e cor preta, ocorrem na porg¢do oxidada sobre 6xido amorfo de ferro
(DA352), o gqual, por sua vez, forma uma fina crosta sobre o
embasamento g¢gndissico. Exames por difratometria de raios X
permitiram identificar o dJxido de mangan&s como um mineral do
grupo da c¢riptomelana. Ooxidos de manganés, formando crostas
bofrioidais muito semelhantes, ocorrem também na Formagd3o Cacapava.
Na Tabela 11, estdc apresentados os dados qguimicos da amostra DA350
e, para fins comparativos, de uma amostra também identificada como
um mineral do grupo da criptomelana (DA364), proveniente de
afloramento da Formagdo Cagapava, coletada em corte da estrada de
ferro 8do Paulo-Rio, prdéximo ao encontro da rodovia Mogi-Dutra com
a rodovia dos Trabalhadores.
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TABELA 11

Andlises quimicas parciais de amostras de 6xidos de manganés de
Itaguaquecetuba.

DA350 DA364

MnO2 (1) 58,012 63,9132
A1203 5,063 5,65%
Fe203 (2) 1,973 2,132
Ct‘203 39, lppm 41,94ppm
PbO 0,40% 0,412
Zno 0,07% 0,082
Cuo 0,072 0,193
NiO 0,052 0,053
Coo 1,273 0,833
MgO 0,143 0,283
Ca0 0,60% 0,11%
Sro 0,052 0,052
Bao 4,442 5,88%
Lizo 0,012 5lppm
Nazo 0,032 0,05%
K20 0,13% 0,06%
SO3 4,872 n.d.

{1) Manganés total
{2} Ferro total
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De acordo com o8 dados da Tabela 11, verifica-se grande
semelhanga quimica entre as duas amostras. A diferenca mais
significativa é a presencga de sulfato, em porcentagens
relativamente elevadas, na amostra DA350 e sua ausé&ncia em DA364.
Cabe observar que a amostra DA350 & proveniente da facies oxidada
e, no entanto, ¢é rica em sulfato. Parte do bdrio dosado pode estar
na forma de barita na amostra DA350, onde foi detectado o dnion
sulfato. A mistura com minerais como quartzo e feldspatos, além de
caulinita, o6xidos de ferro e produtos amorfos impede raciocinios

adicionais.

Nddulos de barita

Foi registrado em Itaquaquecetuba (C.RICCOMINI e J.M.V.
COUTINHO, comunicagdo pessoal) um Uinico exemplar de ndédulo de
barita, com forma elipsoidal, apresentando didmetros maior e menor
de cerca de 7 e 4 cm, respectivamente. Este ndédulo era constituido
por barita poiquilotépica, englobando muitos grdos de quartzo. O
nicleo do ndédulo continha material de cor preta, provavelmente de
é6xido de mangané&s ou ferro, e nas por¢des exteriores ao nicleo
observava-se cor vermelha, possivelmente relacionada a ¢6xido de
ferro. Tal nédulo foi coletado no interior de argilito do porto da
facies oxidada, onde o8 ndédulos distribuiam-se orientadamente,
paralelos ao plano horizontal.

Durante o presente trabalho, ndédulos de forma e dimensdes
semelhantes foram coletados no mesmo ponto, sem, no entanto, ter
8ido identificada barita. Alguns dos nédulos coletados contém
cimento de 6xido avermelhado, outros de sulfeto. Segundo
C.RICCOMINI (comunicacdo pessoal), o nédulo de barita havia sido
selecionado entre muitos, alguns dos quais representariam alteracdo
dos de barita, o sulfato tendo sido exportado. Um ndédulo com
cimento avermelhado (DA346) foi submetido a andlises quimicas
(Tabela 12).
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TABELA 12

Andlises quimicas parciais da amostra DA346, referente a nédulo com
cimento avermelhado de Itaquaquecetuba.

Al O 9,32% Cr O 67 ,4ppm

2 3 2 3
Fe O (%) 22,12%

2 3 Pb 41 ,0ppm
Zno 0,01% Nio 64 ,9ppm
CuO 0,012 CoO 28, 3ppm
MnO 0,01%

803 n.d.
MgO 0,082
CaoO 0,062
Sro 0,03%
Bao 0,09%
Lizo 0,01¢%
Na20 0,05%
K O 0,43%
2

(*) Ferro total

Segundo os dados da Tabela 12, o teor de bdrio, apesar de
reduzido, € superior ao da maioria das amostras. Parece evidende
uma afinidade geoquimica entre bdrio e mangan&s, visto que amostras
ricas em manganés também o s3do em bdrio (DA350, DA352). De acordo
com 08 dados quimicos obtidos no presente trabalho, as fontes
primdrias destes elementos seriam o gnaisse e o pegmatito. Os
minerais secunddrios de bdrio e manganés ocorrem diretamente sobre
o embasamento gndissico, ou em rochas estratigraficamente colocadas
logo acima deste, o que contribui para tal hipétese.
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Troncos fossilizados

Com a finalidade de caracterizar mineralogicamente os
diferentes tipos de madeiras fossilizadas de Itaquaquecetuba,
foram obtidas laminas delgadas das amostras DAl4l, DA222 e DA243. A
amostra DAl41 refere-se a tronco silicificado, de cor
branco-amarelada. Ao microscépio, identificou-se quartzo
microcristalino xenomorfo, com um mesmo cristal agregando vdrias
células. Matéria carbonosa ¢é escassa nesta amostra.

0 exemplar DA222 refere-se a madeira de cor acinzentada, onde
a porcentagem de matéria carbonosa é superior a da amostra
anterior. Verificou-se a presencga de calcedBnia sacardide
preenchendo lumens celulares e formando a membrana externa de
lumens preenchidos por matéria carbonosa, além de romper as
estruturas em alguns pontos. Calcedbnia fibrorradiada e fraturas
preenchidas por quartzo microcristalino também foram identificadas.

A amostra DA243 apresenta-se totalmente carbonificada, ndo
tendo sido verificada a presenga de materiais silicosos.

A partir de amostras semelhantes da Bacia do Parand, MUSSA e
COIMBRA (1984) sugeriram um processo inicial de carbonificacdo,
seguido pela penetracdo de solugdes enriquecidas em sflica, o que
traduziria a passagem de ambiente redutor a oxidante.

Em virtude da possibilidade de registrarem-se teores anbémalos
de elementos radiocativos, devido a semelhanca entre a Formacdo
Itaquaquecetuba e depdsitos tipo "roll”, uma amostra de madeira
carbonificada (DA44) foi submetida a andlises quimicas de urdnio e
tério. Os resultados obtidos foram de 2,9 ppm de urénio e 2,8 ppm
de tdrio, enquanto a abundadncia crustal média estimada ¢é de 2,6 a
4 ppm de urdnio e 9,6 a 15 ppm de tdrio. O teor obtido para wurénio
é muito inferior aos teores tipicos de depdésitos "roll”,
superiores a 100 ppm. Em uma amostra de concrecdo de sulfetos
(DA72), registraram—se 0,7 ppm de ur@nio e auséncia de tério.
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DISTRIBUICA0  DOS SULFATOS ATUAIS DE ITAQUAGUECETUBA

Trés tipos principais de distribuigdo foram verificados para
o8 sulfatos originados por intemperismo atual em portos de areia de
Itaquaquecetuba:

- crostas botrioidais de cor amarela, compostas por minerais
do grupo da copiapita e alunogénio;

- crostas maci¢as delgadas de cor alaranjada, constituidas por
minerais do grupo da alunita e alunogénio; e

- crostas pulverulentas ou botrioidais brancas, de melanterita
e minerais do grupo de halotriquita.

As duas primeiras formas de ocorréncia desenvolvem-se
predominantemente em paredes verticais de arenito, enquanto as
crostas brancas t&m lugar na superficie de concrecgdes de arenito
cimentado por sulfetos expostas a atmosfera.

A brecha com cimento de sulfetos, aflorante no Porto 5,
propicia ambiente excepcional para o desenvolvimento de sulfatos,
uma vez que grande quantidade de sulfetos apresentam—-se em contato
com a atmosfera. Neste brecha, ocorrem:

- massas cristalinas verdes de melanterita, cobertas por
crostas botrioidais brancas de minerais do grupo da halotriquita;

- crostas amarelas de aluminocopiapita, isentas de alunogénio,
e que sSe alteram para agregados brancos de coquimbita e
paracoquimbita;

- agregados verde-claros de mineral do grupo de halotriquita e
coquimbita; e

- crostas com hdbito vermiforme, constituidas por mineral do
grupo da halotriquita, melanterita e alunogénio.

A influéncia do substrato nos minerais precipitados é
evidente. Crostas amarelas de aluminocopiapita formam-se
predominantemente em fragmentos de pegmatito e de outras rochas
8ilicdticas alteradas. Agregados verde-claros de mineral do grupo
de halotriquita e coquimbita, por sua vez, originam-se nas
superficies expostas de por¢des cimentadas por sulfeto.



Gipsita, na forma de pequenas estalactites, cristais sobre
musgo e crostas brancas em arenito, € menos abundante, assim como
estalactites de hidrénio-jarosita e goethita, que apresentam cor
laranja-acastanhada.

Crostas botrioidais de magnesiocopiapita, de coloragao
alaranjada escura, e agregados sacaroidais de melanterita
verde-clara, rica em magnésio, ocorrem raramente em paredes
verticais de arenito. Uma tunica amostra de pickeringita e epsomita
foi registrada, na forma de crosta botrioidal branco-amarelada,
sobre gnaisse alterado.

Um material de colorag¢do verde-musgo forma peliculas sobre
seixos de quartzo e feldspato da brecha do Porto 5, em fraturas do
embasamento e também entre crostas de minerais dos grupos da
copiapita e da alunita e o substrato arenitico. A primeira vista,
este material parece constituir-se em um sulfato, mas trata-se, em
verdade, de algas azuis (cianoficeas).

As dguas de chuva dissolvem, de modo geral, os sulfatos,
restando apenas aqueles menos soluveis, como gipsita e minerais do
grupo da alunita. Seixos de quartzo da brecha do Porto 5, quando
envolvidos por solug¢des sulfatadas resultantes das dguas de chuva,
apresentam pronunciado brilho gorduroso. Para qQue voltem a se
formar sulfatos em abunddncia em todos os portos, sdo suficientes
apenas alguns dias apds as chuvas.

NINERALOGIA DOS SULFATOS ATUALS DE ITAGUARUECETUBA

Os8 sulfatos resultantes de processos atuais de alteracgdo
intempérica em portos de areia de Itaquaquecetuba compreendem
melanterita, rozenita, pickeringita, coquimbita, aluminocopiapita,
magnesiocopiapita, hidrénio-jarosita, natrojarosita e jarosita ou
um mineral intermedidrio da série isomorfa natrojarosita-jarosita,
metavoltina, alunogé&nio, epsomita e g¢gipsita. Alguns espécimes
foram classificados como halotriquita e/ou bilinita, e outros como
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aluminocopiapita e/ou ferricopiapita. A ocorréncia de um sulfato de

sédio também é provdvel. Apds coleta, devido a mudangas
fisico-quimicas, vdrias transformacdes mineraldégicas foram
observadas, gerando-se, inclusive, materiais nd3o registrados em

afloramentos de Itaquaquecetuba, como roemerita, paracoquimbita e
um sulfato amorfo de ferro. A seguir, o8 minerais citados serdo

descritos individualmente.

Helanterita ~ FeS0Q .7H _0
4 2

Dois hdbitos mais comuns foram identificados para a
melanterita de Itaquaquecetuba. O primeiro deles consiste em
agregados pulverulentos, onde a melanterita ocorre em intima
associacgdo a minerais do grupo da halotriquita. Rozenita,
alunogénio e gipsita sdo registrados em menor proporcdo em tais
agregados. Néo ¢é possivel a distingdo macroscdépica de nenhum dos
minerais destas amostras. A cor ¢é branco-esverdeada, as vezes
tingida de amarelo por minerais do grupo da copiapita e
metavoltina. A amostra DAl67 (Foto 2) representa esta descrigdo.
Resultados de andlises quimicas desta amostra acham-se reproduzidos
na Tabela 13.



FOTO 2 - Amostra DAl67 (Porto 5, Itaquaquecetuba), composta or
melanterita, mineral do grupo da halotriquita, rozenita e qipsi%a
sobre sulfetos de plano de falha. A cor amarela €& devida a minera
do grupo da copiapita e metavoltina.

TABETLA 13

andlises quimicas parciais da amostra DAl67 (Porto 5, Itaquaquece-=
tuba), constituida por melanterita, mineral do grupo da halotriqui=-
ta, rozenita, gipsita, mineral do grupo da copiapita e metavoltina.

Al O 4,932 cr O n.d.
2 3 2 3
Fe O (%) 19,14%
2 3 PbO n.d.
MnO 0,022 ZnO 12ppm
CuO n.d.
MgO 0,41% _
NiO n.d.
cao 0,123
CoO n.d.
Li © 0,052
2 SroO n.d.
Na 0O 0,35¢%
2 BaO n.d.
KO 0,162
2
50 33,252
3
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0 segundo hdbito comum da melanterita refere—-se a agregados de
cristais transparentes, com brilho vitreo e colorag¢do verde-clara
(DA97, DAl91, DAl92, DAl98, DA225 e DA389), algumas vezes
ligeiramente azulada (DAl70V). Estes exemplares apresentam textura
sacaroidal e sdo mais consistentes que os agregados pulverulentos.
Formam-se sobre sulfetos (DAl70V, DA389), em fragmentos de rochas e
seixos de quartzo da brecha (DAl91, DAl92, DAl198, DA225), ou na
superficie de arenito nao cimentado (DA97). Podem ser identificados
rozenita, alunogénio e gipsita, todos em peqguena proporcdao,
associados a melanterita. Mais raramente s83o verificados minerais
dos grupos de alunita e da halotriquita. O0s resultados das
andlises quimicas das amostras DA97, DA191 e DA225 (Tabela 14)
indicam que o ferro €é praticamente o uUnico cdtion presente na
melanterita. Como excecdo, ressalta o teor de magnésio em DA97, que
& da mesma ordem de grandeza que o das amostras de
magnesiocopiapita tratadas adiante. As fotos 5 e 6 referem-se a
amostra DA97.
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Andlises quimicas :
constituidas principalmente por melanterita.

Al O
5203 (*)
e

2 3
Cr O

2 3

PboO

ZnoO
CuO
NiO
CoO
Mno

M@©O
CaO
SroO
BaO
L1 O
2
Na 0O
2
K O

SO

(*¥) Ferro total

TABETLA 14

parciais

DA97
n.d.
24,062
n.d.

0,04%
n.d.

0,02%
0,022
0,05%

1,962
0,26%
n.d.

n.d.

0,092
0,05%
0,023

28,893

de amostras de

DA191

0,40%
19,51%

ni.d.

n.d.

0,02%
n.d.

79ppm
0,022
38ppm

0,202
0.11%
n.d.
n.d.

0,053
0,03%
0,013

21,692
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DA225

0,62%
24,998

n.d.

84ppm
n.d.
0,012
0,022
n.d.

0,11%
0,132
n.d.
n.d.

0,073
0,042
0,012

28,632

Itagquaquecetuba



Certos espécimes de melanterita verde-clara (DAl70V) sdo
recobertos por crosta botrioidal de colorac3o branca (DA170B),
constitufda por um mineral do grupo da halotriquita e melanterita
(Foto 3). Eventualmente, a cor € branco-amarelada devido a
presenca de minerais do grupo da copiapita. Tais crostas si3o
facilmente destacdveis do substrato verde-claro, sem que ocorra

desagregacido.

I mm

FOTO 3 - Amostra DA170 (Porto 5, Itaquaquecetuba). A por¢do verde
€ constitulda predominantemente por melanterita e a branca por
mineral do grupo da halotriquita e melanterita.
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A amostra DA30, originalmente constitufida por arenito com
cimento de sulfetos, ao ser armazenada em laboratdério, alterou-se
parcialmente, dando origem a cristais facetados transparentes de
cor verde-clara de melanterita. Na foto 4, observa-se que alguns
destes cristais sdo encurvados, o que ocorre com freqgiiéncia em
sulfatos. O prosseguimento do processo de alteracdo levou &
formacdo de mineral do grupo da copiapita e, posteriormente, de
roemerita.

FOTO 4 - Amostra DA30 (Porto 1, Itaquaquecetuba). Cristais
encurvados de melanterita, formados em alteracdo pdés-coleta de
concregdo de arenito com cimento de sulfeto.

Com o passar do tempo, algumas amostras de melanterita

verde-clara, quando mantidas em recipiente fechado, apresentam sua
cor alterada. Este € o caso de DAl191 e DAl92, que tiveram a cor
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modificada para laranja escuro. Novos difratogramas de raios X, no
entanto, ndo diferiam daqueles obtidos anteriormente & alteracdo.
Observacdes ao microscdépio permitiram notar que os cristais de
melanterita haviam sofrido dissolugdo parcial, apresentando
inclusdes liquidas e gasosas, e estando envolvidos por gel de cor
laranja. Certas cavidades consistiam em inclusdes bifdsicas ou
trifdsicas. Cristais ripiformes euedrais de gipsita, remanescentes
da dissolugdo, foram observados nestas inclusdes. Posteriormente, o
material gelatinoso cristalizou na forma de agregados com aspecto
terroso, 1isolados, de colora¢do laranja, constitufdos por mineral
do grupo da copilapita. Com a migrag¢do do gel para estes agregados,
retornou a colorac¢do verde original aos cristais de melanterita. Os
agregados de aspecto terroso adquiriram cor amarela apdés secagem.

Melanterita foi também identificada em amostras de wvariados
hdbitos (DAl52, DAl160, DAl63, DA254, DA262, DA277), em associacdo e
praticamente todos os sulfatos descritos neste trabalho. Tais
amostras serdo discutidas adiante.

Rozenita - F'E:”;:‘-O4 .4H20

Rozenita foi identificada por difratometria de raios X, em
associag¢do a melanterita, nas amostras DA97, DAl60, DAl67 e DAl70V.
Outros compostos presentes sdo minerais do grupo da halotriquita,
alunogénio, gipsita, minerais dos grupos da copiapita e da alunita,
e metavoltina.

No espécime DA97, pbde-se constatar a formagdo de massas
brancas de rozenita sobre melanterita verde, devido ao calor de uma
lampada, durante exposicdo por alguns minutos (fotos 5 e 6).
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I mm

FOTOS 5 e 6 - Amostra DA97 (Itaquaquecetuba). Na Foto 5, sdo vistos
cristais sacardides de melanterita verde-clara. Na Foto 6, observa-
-s8e rozenita branca sobre o mesmo material, fotografado alguns
ninutos depois.



Rozenita, associada a mineral do grupo da halotriquita, foi
também registrada em transformacdes a temperatura ambiente da
amostra DA29, que consistia em fragmento de madeira carbonificada

com sulfetos ao redor.

Grupo da halotriquita

O0s minerais do grupo da halotriquita apresentam-se em cristais
aciculares, os quais, entretanto, 86 puderam ser observados
macroscopicamente na amostra DA410. 0s agregados de minerais deste
grupo desenvolvem hdbitos variados, a natureza acicular de seus
cristais 86 sendo verificada com lupa ou microscépio. Ndo ¢é
possivel distinguir macroscopicamente ou por difratogramas comuns
de raios X o0s minerais deste grupo entre si, sendo que esta
distincdo se fez, em algumas amostras, através de andlises
quimicas.

8do comuns agregados pulverulentos, onde o mineral do grupo
da halotriquita associa-se a melanterita (DAl67), e crostas
botrioidais resistentes sobre melanterita (DAl70B), j4 descritos
neste capftulo. Na Foto 7, sdo vistos cristais aciculares de
mineral do grupo da halotriquita, presentes na amostra DAl67.



FOTO 7 - Amostra DAl67 (Porto 5, Itaquaquecgtubai. Agreqado radial
divergente de cristais aciculares de minera 0 rupo da
halotriquita. No alto, a direita,  observa-se _hexdgono de
metavoltina. Foto obtida em microscdépio petrogrdfico com 1luz
transmitida. Nicdéis paralelos.

Minerais do grupo da halotriquita podem, também, associar-—-se a
coquimbita, em agregados botrioidais resistentes de cor branca
({DA2) ou verde-clara (DAl178). Outras vezes, esta paragénese gera
material pulverulento, de cor verde-clara a branca ou rosada
(DAl76). Em todos o8 casos, o substrato consiste em arenito ou

conglomerado cimentado por sulfetos.
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A Foto 8 mostra diminutos feixes de cristais fibrorradiados de
cor branca (DAl33) de mineral do grupo da halotriquita formados

sobre madeira carbonificada.

FOTO 8 - Amostra DAl33 (Porto 1, ItaqanUecetubaL. Agregados
fibrorradiados de mineral do grupo da halotriquita sobre ma eira

carbonificada.
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A amostra DA216 (Foto 9) apresenta porgdes branca e amarelada,
ambas constitufdas por mineral do grupo da halotriquita. Esta
variacdo de cor se deve, talvez, a diferentes teores de dgua,
visto que, apdés armazenamento em laboratdério sob condigles
provavelmente de menor umidade, as duas porcgdes tornaram-se
brancas. 0 substrato de DA216 consiste em concrecdo centimétrica de
sulfetos do interior de arenito. A mesma variagdo de cores foi
observada em amostras de Guararema que serdo descritas adiante.

FOTO 9 - Amostra DA216 (Porto 1, Itaquaquecetuba). Mineral do Trupo
da halotriquita, com coloragdo variando de branca a amare ada,
formado sobre concregio de sulfetos.



Nas amostras DA259, DA261 e DA262, formadas sobre concregfes
de sulfeto e nas proximidades destas (foto 10), foi observada
colorac¢do laranja escura, que poucos dias apés a coleta deu lugar
as cores branca e amarela. Em tais amostras, melanterita,
alunogénio e gipsita associam-se ao mineral do grupo da
halotriquita. as por¢bes de cor amarela originadas apés
armazenamento foram identificadas como minerais do grupo da
copiapita.

FOTO 10 - Amostras DA259, DA261 e DA262 (Porto 1, Itaquaquecetuba),
constitufidas basicamente por mineral do grupo da halotriquita, com
colorag¢do variando do branco ao laranja escuro.



Agregados botrioidais miuddos de cor branca, onde o mineral do
grupo da halotriquita estd associado a melanterita, alunogénio,
rozenita e ogipsita (DA152, DAl160), formam-se sobre sulfetos.
Agregados onde o8 botridides sdo de dimensdes ligeiramente
superiores (DA221A, DA221B, DA254) foram observados em amostras
precipitadas sobre afloramento de gnaisse. Nesse caso, os minerais
associados sdo melanterita e um mineral do grupo da copiapita na
amostra DA254, epsomita, gipsita e um mineral do grupo da copiapita
em DAZ221A, e epsomita e alunogénio em DA221B. A cor destas amostras
varia do branco (DA254 e DA221B - foto 11) ao amarelado (DA221A).

FOTO 11 - Amostra DA221B (Porto 1, Itaquaquecetuba), constitufda
por mineral do grupo da halotriquita (pickeringita), epsomita e
alunogénio.

Crostas botrioidais branco-esverdeadas de cristais
fibrorradiados, com fibras de até 2 mm foram observadas na brecha
sulfetada do Porto 5. Coquimbita e alunogénio associam-se ao
mineral do grupo da halotriquita nestas crostas (DA410) . Sobre
blocos de rocha argilosa da mesma brecha, foram localizadas crostas
branco-acastanhadas, de hdbito vermiforme, constitufdas por um
mineral do grupo da halotriquita, melanterita e alunogé@nio (DA163,
fotos 12 e 13).
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FOTO 13

FOTOS 12 e 13 - Amostra DAl63 (Porto 5 taquaguecetuba) Crostas
vermiformes de mineral do grupo da haiotrlqu me lanterita e
alunogénio. A Foto 13 representa um detalhe da Fot .
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Em parede de arenito, no mesmo local de coleta das amostras de
magnesiocopiapita (Foto 21), foram obtidos agregados pulverulentos
brancos de um mineral do grupo da halotriquita, com melanterita,
gipsita e um mineral do grupo da copiapita associados (DA277).

Sobre amostra de sulfetos armazenada em frasco de vidro,
desenvolveram-se feixes de cristais fibrosos com brilho sedoso, de
até 6 mm de comprimento (DAl47). Apés coleta, em transformagdes de
sulfetos provenientes de Itaquaquecetuba, foram também observados
minerais do grupo da halotriquita em associa¢do a rozenita (DA29) e
a roemerita e gipsita (DAl e DA40).

Algumas das amostras de minerais do grupo da halotriquita
foram analisadas quimicamente e o8 resultados obtidos permitem as
considerag¢des que se seguem.

Halotriquita - FeA12(804)4.22H o}
e/ou bilinita - FeFe (80 ) .22H O
2 4 4 2

Com relagao as amostras DA2, DAl52, DAl60, DAl63, DA254,
DA261, DA262 e DA277 (Tabela 15), a mistura de vdrios minerais ndo
permite definir o8 minerais do grupo da halotriquita que estdo
presentes, ficando, porém, restritas as possibilidades as espécies
halotriquita e bilinita, devido aos cdtions ferro e alumfinio serem
08 Unicos que se apresentam em teores elevados.
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TABETLA 15

Andlises quimicas parciais de amostras de halotriquita e/ou
bilinita (Itaquaquecetuba).

DA2 DA152 DAl60 DAl63 DA254 DA261 DA262 DA277
AIZO3 4,042 7,52% 6,082 3,17% 3,19% 7,07% 6,863 2,408

Fe20§*) 18,34% 10,38% 16,548 15,67% 16,10% 13,283 12,14% 17,41%

Cr203 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
PbO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Zn0O 0,032 0,082 57ppm  60ppm 0,042 0,112 0,11% 0,042
CuO n.d. 0,032 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
NiO n.d. 0,01% 0,02% n.d. 0,028 0,022 0,04% 0,013
CoO n.d. n.d 0,012 d4d2ppm n.d. 83ppm 66ppm n.d.
Mno 0,012 0,11% S54ppm n.d. 0,028 0,032 0,042 0,02¢%
MgO 0,402 1,06¢% n.d. n.d. 0,75% 0,88% 0,95¢% 0,808
CaoO 0,11% 0,10¢ 0,11¢ 0,08% 0,228 0,08% 0,108 0,34%
Sro n.d. n.d. ¢ OO o [ n.d. 74ppm n.d. n.d. 83ppm
BaO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Lizo 0,04¢% 0,04% 0,03¢ 0,03% 0,032 0,022 0,02% 0,032
Nazo 0,03% 0,09% 0,038 0,04% 0,068 0,022 0,042 0,05¢%
Kzo 0,022 0,012 0,03% 0,02% 0,03%2 n.d4d. 0,012 0,082
SO3 33,33% 32,27% 30,71% 26,70% 24,27% 34,32% 34,108 24,90%

(*) Ferro total
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Pickeringita - MgAl (SO ) .22H O
2 4 4 2

Os exemplares catalogados como DA221A e DA221B, coletados em
um mesmo ponto, apresentam elevados teores de magnésio e aluminio e
baixos teores de ferro e outros cdtions, o que classifica o mineral
do grupo da halotriquita como pickeringita (Tabela 16). Observa-se
que existe magnésio em quantidade suficiente para a formacdo de
pickeringita e de outro sulfato de magnésio, no caso epsomita. A
presenca dos minerais alunogé&nio em DA221B e gipsita e um mineral
do grupo da copiapita em DA221A € confirmada pelos resultados das
andlises quimicas. Os teores de sédio sugerem, ainda, a presenca de
um mineral com este cdtion, mas as pequenas dimensdes dos cristais
das amostras ndo permitem exames J6pticos para sua identificacdo.
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TABETLA 16

Andlises quimicas parciais de amostras de pickeringita (Porto i
Itaquaquecetuba) .

Da221aA DA221B
A1203 6,993 8,42%
Fe203 (*) 1,86% 0,31t
Cr O n.d. n.d.
2 3
PbO n.d. n.d.
ZnoO 0,142 0,20%
CuO 59ppm 0,02%
NiO 0,012 0,02%
Co0 0,01% 0,022
MnoO 0,14% 0,132
MgO 6,86% 6,58%
cao 0,57% 0,10%
Sro " n.d. n.d-
BaO n.d. n.d.
L120 0,032 0,03%
Na20 0,55% 0,41¢%
KZO 0,022 0,043
SO3 31,94% 34,75%

(*) Ferro total

Roemerita - FeFe (80 ) .14H.O
2 4 4 2

Nas amostras de Itaquaquecetuba, roemerita 86 se forma por
alteragdo de sulfetos armazenados em laboratério. Apresenta-se como
agregados terrosos esféricos de colorag¢do rosa-acastanhada (DAl,
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DA40), associada a outros sulfatos, entre os quais gipsita e
minerais do grupo da halotriquita. Sob lupa, observa-se que os
cristais sdo transparentes, de brilho vitreo e cor rosa-clara, e
suas formas cristalinas podem ser reconhecidas com o emprego de
microscdépio eletrénico de varredura (Amostra DAl, fotos 14 e 15).

_85_



FOTO 15

FOTOS 14 e 15 - Amostra DAl (Itaquaquecetuba). Cristais d
roemerita observados em mi rosﬁdplo e1e¥r6n1?o de varredura iSEMiv
destacando-ge as formas b{010 120 m {110}, e pllll
Observar cristal de hdbito pseudo cubico (cu 01da1). t1 o d

roemerita, no canto superior direito da Foto 15.
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A Tabela 17 apresenta andlises quimicas de roemerita separada
da amostra DA40. Verifica-se abunddncia de ferro e presenca em
quantidades infimas dos demais cdtions no mineral.

TABETLA 17

Andlises quimicas parciais de amostra de roemerita (DA40) de
Itaquaquecetuba.

Al O 0,172 Cr O n.d.
2 3 2 3
Fe 0 (%) 25,62¢%
23 PbO n.d.
) ZnoO 10ppm
NiO 0,01%
CuO n.d.
Cao 0,012 CoO n.d.
MnoO n.d.
L120 0,08¢%
Na20 0,04% MgoO n.d.
KZO 0,02% Sro n.d.
Bao n.d.
SO3 36,08%

(¥) Ferro total

Sobre sulfetos da amostra DA30, observou-se a formacdo de
agregados terrosos irregqulares 1solados de roemerita rosa-
—acastanhada. A cristalizagao deste mineral deu-se
posteriormente a de melanterita e de um mineral do grupo da
copiapita.

Os minerais roemerita e quenstedtita 8do, provavelmente,
igoestruturais, ndo podendo ser distinguidos entre si através de
difratometria de raios X. a exemplo do que se verifica com %i
minera%i copiapita e ferricopiapita, ocorreria substituic¢do de Fe
por Fe com a formagdo de cavidades vazias para compensacdo
eletrostdtica, mas sem modificacdes na estrutura cristalina. A
seguir, estd representada a transicdo roemerita-quenstedtita:
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(II) (L11)
F

roemerita - Fe e (SO ) .14H ©
Z 4 4 2
(I1I) (III)
e Fe (S0 ) .14H O
2/3 2 4 4 2
(III) (III)
Fe Fe (80 ) .42H 0O
2 q 12 2
(EII)
Fe (80 ) .42H ©
8 4 12 2
_ (III1)
quenstedtita - Fe (80 ) .10,5H 0.
2 4 3 2

O0s dados cristalogrdficos desses minerais estdo sendo
investigados e uma demonstracio formal a respeito do isomorfismo
entre roemerita e quenstedtita serd motivo de publicag¢do futura.

Em vista do exposto, foram efetuadas andlises quimicas de Fe v
com a finalidade de classificar os materiais de Itaquaquecetuba
como roemerita, quenstedtita ou, eventualmente, membros de uma
possivel solucdo sélida. Os resultados destas andlises mostraram
que todos os espécimes estudados referem—se a roemerita.
Obtiveram-se teores de FeO no valor de 8,35% em DAL, 8,152 em Da40,
e 6,48% em DA30, enquanto o teor ideal de FeO no mineral roemerita
€ de 8,94%.

Coquimbita e paracoquimbita - F"E:Z (EES()4 )3 u ‘?I—-IZ()

Coquimbita forma normalmente crostas de alteracdo de cor
branca, ligeiramente acastanhada ou rosada, sobre minerais do Qrupo
da copiapita (DAl165, DA166, DA180, DAl85, DAlSS, DA190, DA200,
DA204, DA205, DA230, DA255, DA258). Vdrias amostras de minerais do
grupo da copiapita apresentavam apenas pequenos focos de alterag¢do
para coquimbita. Apds armazenagem em laboratério, entretanto,
verificou- se tranformagdo quase total para este mineral. A Foto 16
refere-se a amostra DAl66.
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FOTO 16 - Amostra DAl66 (Porto 5, Itaquaquecetuba). Aluminocopia-
pita (amarela) alterada parcialmente para coquimbita (branca).

0 mineral coquimbita associa-se, também, a minerais do grupo
da halotriquita. Estas amostras sdo tratadas no item referente a
tal grupo.

Resultados de andlises quimicas de amostras contendo
coquimbita (DA2, DAl65, DAl66, DA255, DA258) acham-se reunidos na
Tabela 15 (item referente a halotriquita e/ou bilinita) e na
Tabela 18 (item relativo a aluminocopiapita).

O unico registro de paracoquimbita foi efetuado na amostra
DA165. Macroscopicamente, ndo é possivel distingui-la da
coquimbita, com a qual se associa como produto de alteracdo
originado apés armazenagem de aluminocopiapita. Ndo foram
observadas diferen¢as quimicas significativas entre esta e as
demais amostras, onde apenas coquimbita se formou.
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Grupo da copiapita

Os minerais do grupo da copiapita formam, comumente, crostas
botrioidais amarelas (DAS0, DA55, DA70, DAl42, DA230, DA256) ou de
cor laranja (DA233, DA236), tendo alunogé&nio e minerais do grupo da
alunita como principais produtos associados e arenito como
substrato. Podem também precipitar na forma de crostas botrioidais
de cor amarela (DAl65, DAl166, DAl180, DA185, DAl8S, DA190, DA200,
DA204, DA205, DA255, DA258) em por¢Ses da brecha com cimento de
sulfetos, apresentando sempre focos de alteracdo para coquimbita.
Mais raramente, as crostas desenvolvidas sobre porc¢des da brecha
sdo de cor laranja e apresentam alunogénio como material associado
(DA228, DA269).

Minerais deste grupo formam-se eventualmente como esferas
isoladas sobre sulfetos e melanterita (DA30, Foto 17) ou sobre
madeira carbonificada (DA133).

FOTO 17 - Amostra DA30 (Porto 1, Itaquaquecetuba). Esferas de
mineral do grupo da copiapita (amarelo-laranja), melanterita (verde
ligeiramente azulado), sulfetos (cinza) e quartzo (branco) .
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Cristalizagao de mineral do grupo da copiapita a partir de gel
foli observada nas amostras DAl91 e DAl92, apresentando-se sob a
forma de agregados com aspecto terroso e coloragdo laranja, que
transformou-se, posteriormente, em amarela. Mais detalhes a
respeito desta amostra acham-se no item relativo & melanterita.

Em DAl70B, minerais do grupo da copiapita formaram-se apés
coleta como fina pelifcula amarelada de alteragdo sobre melanterita
e minerais do grupo da halotriquita.

Na amostra DA213, minerais do grupo da copiapita cristalizaram
como crosta laranja sobre seixo de argila incluso em arenito.

Diversas outras amostras contém minerais do grupo da
copiapita, muitas vezes em pequena quantidade, mas produzindo
coloragdo amarelada (DAl00, DA207, DA216, DA221A, DA253, DA254,
DA261, DA262, DA277).

Na maioria das amostras de minerais deste grupo, ndo sido
observadas formas cristalinas ao microscépio petrogréfico,
visualizando-se apenas placas sem contornos definidos ao
microscdépio eletrdnico. A amostra DAl67, composta basicamente por
melanterita e mineral do grupo da halotriquita, constitui excecdo,
apresentando cristais placdides euedrais pleocrdéicos, incolores a
levemente amarelados, limpidos, com aproximadamente 20 um (Foto
18). Nesta amostra, observam-se cristais também euedrais de

metavoltina.



Bpm
FOTO 18 - Amostra Dal6é7 (Porto 5, Itaguaquecetuba) Cristais
placdides euedrais _de mineral do grupo a copiapita, _vistos em

microscdépio petrogrdfico com luz tranam1t1da Nicdéis paralelos.

Apés coleta, praticamente todas as amostras que apresentavam
coloragdo laranja tornaram—se amarelas. A amostra DA233 permaneceu
alaranjada, mas com menor intensidade.

(III)
Aluminocopiapita - Al Fe (OH) (SO0 ) .20H O
2/3 4 2 4 6 2
(III) (III)
Ferricopiapita - Fe Fe (OH) (S0 ) .20H O
2/3 4 2 4 6 2

Resultados de andlises quimicas (Tabela 18) demonstraram que
DAl165, DAl66, DA255 e DA258 referem-se a aluminocopiapita. A
presenca de alunogé&nio em DA70 e DA230, por outro lado, impede que
se estabelegam as propor¢des de aluminio que fazem parte do
alunogénio e do mineral do grupo da copiapita. Consegiientemente,
ndo ¢é possivel definir a qual espécie pertence o mineral do grupo
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da copiapita destas amostras. A predomindncia de ferro e aluminio,
no entanto, reduz as probabilidades a cogiapita.3£erricopiapita e
aluminocopiapita. A distingdo entre Fe e Fe , através de
andlises quimicas, mostrog+ que DA70 contém apenas 0,578 FeO ,
enquanto ndo se detectou Fe na amostra DA230. Assim, elimina-se a
hipétese de tratar-se do mineral copiapita. Nas esferas de mineral
do grupo da copiapita da amostra DA30, o teor de FeQ atinge 2,008,
enquanto a composicdo ideal do mineral copiapita implica em 5,75%
FeO,

—93_



TABETLA 18

Andlises qufmicas parciais de amostras de aluminocopiapita e/ou
ferricopiapita (Itaquaquecetuba).

DA70 DAl65 DAl66 DA230 DA255 DAZ258
A1203 4,012 1,81% 2,85% 3,06% 1,59% 2,78%
Fe203(*) 16,98% 20,29¢ 22,393 21,10% 23,93% 20,702
Cr O n.d: n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.

2 3

PbO n.d. n.d. n.d. ni.d. n.d. n.d.
Zno 0,01% n.d. n.d. 22ppm 0,02% 0,038
CuO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
NiO 0,01% 78ppm 0,01% n.d 0,012 66ppm
CoO n.d. n.d. 57ppm n.d. n.d. n.d.
MnoO 0,012 n.d. 54ppm n.d 0,012 0,02%
MgO n.d. 0,09¢ 0,16% n.d. 0,708 0,662
cao 0,10% 0,012 0,02¢% 0,033 0,06% 0,112
sro n.d. n.d. n.d. n.d. 65ppm 79ppm
BaO n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Lizo 0,04¢ 0,042 0,06% 0,052 0,06% 0,05%
Nazo 0,03% 0,042 0,04% 0,032 0,063 0,04¢%
KZO 0,01% 0,022 0,02% 0,012 0,05¢% 0,09¢
SO3 33,052 32,67% 36,92% 35,24% 28,45% 37,01%

(*) Ferro total

A estabilidade das amostras & diferenciada, sendo que DAl65 e
DAl66 alteraram-se quase totalmente em poucos dias para material
branco constituido de coquimbita e paracoquimbita. Nas demais
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amostras, esta alteracdo ndo ocorreu (DA70) ou processou-se em
pequena escala (DA230, DA255, DA258).

A intensidade da cor amarela €é varidvel, aparentemente de
acordo com o teor de 4dgua. Tal varia¢do pode ser observada, por
exemplo, em diferentes por¢des da amostra DA70 (Foto 19). A Foto 16
representa a amostra DAl66, parcialmente alterada para coquimbita,
e a Foto 20 refere-se a DA230.

Imm

— B — . T

FOTO 19 - Amostra DA70 (Porto 1, Itaquaquecetuba). Mineral do grupo
da copiapita, em diversas tonalidades de amarelo.
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FOTO 20 - Amostra DA230 (Porto 5, Itaquaquecetuba). Mineral do
grupo da copiapita em agregados botrioidais.

Magnesiocopiapita - Mg Fe (OH) (80 .20H O
¥ paak 4q 2( 4)6 2

De acordo com andlises quimicas (Tabela 19), as amostras DA233
e DA236 podem2+ ser classificadas como magnesiocopiapita. A
quantidade de Mg detectada, entretantgi ind%sa que efte cdtion
seria parcialmente substitufido por Fe , Fe e/ou Al . Andlises

quimicas moestraram presenca de 0,773%3FeO em DA233 e 0,412 em DA236.



Andlises quimicas
ITtaquaquecetuba.

Al ©
2 3

Fe O (%)
3

2
Cr 0O

2 3
PbO

ZnoO
CuO
NiO
CoO
MnoO

MgO
ca0O
SroO
Bao
Li O
Z
Na O
2
K O
2

50
3

(*¥) Ferro total

A principio,

magnesiocopiapita

TABETLA

parciails

DAZ33
1,118

19, 36%2

n.d.

0,03%
n. d.

0,013
12ppm
0,07%

1,852
0,323
n.d.
n.d.

0,052
0,042
0,01¢2

29,58%

parecia p

das

dema

descolorac¢do para amarelo ou

19

de amostras de

DA236
1,57%

21,72%

n.d.

n.d.

0,05%
n.d.

0,012
0,012
0,10%

1,913
0,11%
n.d.
n.d.

0,062
0,05%
0,023

34,19%

ogsivel

18 pela

magnesiocopiapita

diferenciar as

cor

alaranjada

amostras

e3cura.

alaranjado-claro apés armazenagem
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laboratdério, entretanto, sugeriu que a c¢or laranja deve-se a
diferentes propor¢des de dgua ou a associa¢do com produtos
amorfos, neste caso analogamente ao que ocorre com amostras de
melanterita. O local de coleta de DA233 e DA236 estd representado
na foto 21.

FOTO 21 - Local de coleta das amostras de magnesiocopiapita de cor
1aran;a (DAZ233 e A236) e de minerais do grupo da halotriguita
(DAa277) Itaquaquecetuba

Grupo da alunita

Os minerais do grupo da alunita apresentam-se, em geral, na
forma de crostas delgadas de cor laranja em paredes de arenito,
como as representadas pelas amostras DA43, DA207, DA215, DA253 e
DA267, onde o principal composto associado € alunogénio. Estdo
presentes também gipsita e minerais do grupo da copiapita. Na Foto
22 (amostra DA253), pode-se observar uma destas crostas.



FOTO 22 - Amostra DA253 (Porto 1, Itaquaquecetuba). Crosta delgada
de mineral do grupo da alunita (hidrfnio-jarosita) em parede de
arenito.

Algumas vezes, minerais do grupo da alunita associam-se a
goethita em estalactites de cor alaranjada tendendo a castanho
(DA87, DA219), ou ocorrem com gipsita (DA88, DAll6, DAl32).

Pequena quantidade de minerais do grupo da alunita foi
observada em DA70, acompanhando um mineral do grupo da copiapita e
alunogénio. A dissolucdo de crostas amarelas de minerais do grupo
da copiapita para separacgdo de argilominerais, levou a
concentracdo de minerais do grupo da alunita (DA50, DASS).



Minerais do 9grupo da alunita ocorrem em material argiloso
amarelo muito Umido e inconsistente (DAl00, DA407) que se forma,
em certos locais, no. piso dos afloramentos.  Minerais do grupo da
copiapita acham-se eventualmente associados.

Nas amostras DAL70V e DA269, também foram identificados, em
bequena . proporgdo, minerais do grupo da alunita, em associacdo a
diversos outros sulfatos.

Hidrdnio~jarosita - (B O)Fe (OH) (80 )
3 3 6 4 2

Baixas porcentagens de potdssio, 8d6dio e aluminio, ac lado de
alto conteudo em ferro nas amostras DA87 e DAZ219 (Tabela 26}, fazem
com que o8 minerais do grupo da alunita presentes nestes espécimes
sejam classificados como hidrbénio~-jarosita. Ambas as amostras
referem~se a estalactites.
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TABETLA 20

Andlises quimicas parciais de amostras de hidrbnio~jarosita e
goethita de Itaquaquecetuba.

DA87 DA219
Alzo3 0,45% 1,21¢%
Fe203(*) 38,042 32,17%
Cr O n.d. n.d.

23

PbO n.g. 36, 7ppm
ZnoO 19ppm 24ppm
Cuo n.d. n.d.
Ni O n.d. n.d.
CoO n.d. n.d.
MnoO n.d. 38ppm
MgO 0,152 0,24%
Cal 0,02% 0,14¢%
Sr o n.d. n.d.
Bao n.d. n.d.
Lizo 0,082 0,06%
Nazo : 0,082 0,14%
Kzo 0,062 0,89%
803 8,97% 9,312

{*) Ferro total

A amostra DA87 (fotos 23, 24 e 25) formou-se a partir de
fluxos aquosos, eventualmente em torno de vegetais vivos (capim) .
Um corte transversal desta amostra (Foto 26) permite visualizar
anéis de cor alaranjada, menos consistentes, alternados com outros
de coloracdo castanha, de maior resisténcia. Goethita concentra-gse
preferencialmente neste segundo tipo de anédis.
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FOTO 23

|

FOTO 24

(legendas na pagina seguinte)
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| POTO 25

I mirn

FOTO 26

FOTOS 23, 24, 25 e 26 - Amostra DA87 (Itaquaguecetuba), referente a
estalactites de hidr8nio-jarosita e goethita. Pequena caverna, onde
foi _coletada a amostra (Foto 23), estalactites formando-se a partir
de fluxos aquosos (Foto 24) e em torno de capim (Foto 25). Corte
transversal, mostrando nucleo de capim, anéis escuros de goethita
e anéis de cor laranja de hidr8nio-jarosita (Foto 26).
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A amostra DA219 (Foto 27) apresenta estrutura porosa, sendo,
conseqiientemente, pouco densa. Sobre algumas por¢des das
estalactites, verifica-se o crescimento de musgo, o qual, por sua
vez, € coberto por gipsita. No plano horizontal, por onde
percorreu a solugdo que deu origem aos espeleotemas, resultou
hidrdnio-jarosita com textura de fluxo.

FOTO 27 - Amostra DA219 (Porto 1, Itaquaquecetuba). Estalactites de
hidr8nio-jarosita e goethita, cobertas por musgo e gipsita.

As andlises quimicas das amostras DA207 e DA253 (Tabela 21),
referentes a crostas delgadas de cor laranja, levam a concluir que
estas s8do igualmente constitufdas de hidrdnio-jarosita. Quanto ao
aluminio presente nestas amostras, ndo ¢é possivel estabelecer se
pertence totalmente ao alunogé&nio, ou se parte substitui o ferro na
estrutura da hidr8nio-jarosita.
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Andlises quimicas parciais

Itaquaquecetuba.

Al O
F 203 (%)
e
2 3
Cr O
2 3

PbO

Zno
Cuo
NiO
CoO
MnoO

Mg O
caO
sro
BaoO

Li O
2
Na O
2

KO
2

80
3

(%) Ferro total

TABELA 21

DA207

3,48%
5,332
n.d.

n.d.

0,03¢%
n.d.

0,0)%
28ppnm
0,012

0,142
0,04%
n.d.
n.d.

0,012
0,01%
0,05%

17,25%
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1,91%
25,562
n.d.

n.d.

0,012
n.d.
67ppm
n.d.
23ppm

0,20%
55ppm
0,07%
n.d.

0,032
0,77%
0,238

23,34%
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Natrojarosita - Na Fe (OH) (S0 )
3 6 4 2

Jarosita - KFe (OH) (850 )
3 6 4 2

08 teores de sddio e potdssio da amostra DA267 (Tabela 22),
quando comparados aos de ferro, sugerem que esta seja constiturda
por um mineral de composicdo intermedidria entre natrojarosita e
Jarosita ou por mistura entre os dois minerais. Conforme observaram
JAMBOR e DUTRIZAC (1983), ¢ necessdrio ter cuidado ao interpretar
resultados de andlises quimicas de amostras de granulacdo fina de
minerais do grupo da alunita, devido a comum ocorréncia de
zoneamentoc composicional. Através de andlises por microssonda, os
autores citados identificaram cristais que consistiam em crosta de
jJarosita, zona intermedidria de plumbojarosita e nucleo de
natrojarosita. A amostra DA267 ndo difere macroscopicamente das
crostas de hidrfnio-jarosita.

TABELA 22

Andlises quimicas parciais da amostra DA267, referente a
natrojarosita e jarosita ou um membro da série (Itaguaquecetuba).

Al O 1,08% Cr O n.d.

23 223
Fe O (¥} 5,92% '

2 3 PbO n.d.
2no 0,01% Cuo n.dad.
Ni©O 0,022 Co0 n.d.
MnoO 0,01%

Bao n.d.
Mao 0,43%
cao 0,552
Sro 0,052
Lizo 0,01%
NEZO 0|42%
K O 0,35%
2
50 8,502
3

{(*) Ferro total
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Hetavoltina-- KzNaGFe F9602(804 )12 .18H20

Metavoltina foi registrada apenas na amostra DAl67, associada
a um mineral do 9rupo da halotriquita, melanterita, rozenita,
gipsita e um mineral do grupo da copiapita, formando-se sobre
sulfeto que preenche plano de falha do embasamento gnédissico.
Apresenta-se como cristais placéides euedrais de contorno hexagonal
perfeito, de cor amarelo-limdo, limpidos e com dimensdes variando
de 10 a 20 um. A8 vezes, as placas empilham-se paralelamente,
formando agregados espessos (Foto 28). Cristais também euedrais de
mineral do grupo da copiapita, de . dimensdes apmeihantés. sdo
observados em associa¢30 A metavoltina.

FOTO 28 - Amostra DAl67 (Porto 5, Itaquaquecetuba). Cristal de
contorno hexagonal de metavoltina, A direita, agregados de
cristais deste tipo com eixo ¢ visto horizontalmente. Foto obtida
em microscépio petrogrdfico com luz transmitida. Nicdéis paralelos.
Analogamente ao que ocorre com o8 minerais do grupo da

copiapita, a metavoltina confere colora¢do amarelada Aas amostras
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(Foto 2). As distdncias interplanares mais evidentes emn
difratogramas de raios X correspondem & famflia de planos (0001),
devido a orientag¢do preferencial. Estas distdncias coincidem com as
da famflia de planos (0k0) dos minerais do grupo da copiapita, o
que 1mpede sua identificacgdo em amosztras que contém os dois tipos
de minerais associados. Teores relativamente elevados de sddio e
potdssio em amostras que ndo contém minerais do grupo da alunita
podem, entretanto, sugerir a presenca de metavoltina, cowo & o
cago de DAl67 (Tabela 13).

Aunogénio~ 912(504 ) 3" 17&-120
Alunogénio sd pdde ser identificado através de difratometria
de raios X, na maioria das vezes apenas se obtendo alguns de seus
picos, devido a acentuada orientac¢do pfeferencial. Eate mineral
associa~-se a praticamente todos os demais, conforme se verifica nos
itens anteriores.

Epsomita~— Mg S0 4" 7H 20
Epsomita associa~ge a pickeringita nas amostras  DAZ21A e
DA221B, tendo sido identificada por difratometria de raios ¥X. As
andlises quimicas destas amostras (Tabela 16) apresentam teores de
magnénsio suficientes para a formacdo de pickeringita e epsomita.

Gipsita—~ Ca EI04.E.!H20
Analogamente ao observado para o alunogénio, a ¢ipsita acha-se
presente, em pequena proporgdo, em praticamente todas am amostras.
Cabe ressaltar, entretanto, alguns exemplares onde este mineral
ocorre igoladamente (DA82, DAl130, DA217) ou associado a pequena
quantidade de minerais do grupo da alunita (DA8B, DAllé, DAl32).
DAB82 representa crostas brancas precipitadas no chio, algumas vezes
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sobre fragmentos recentes de madeira e também sobre musgo,

formando, entdo, c¢ristais macroscépicos encurvados. A
DAl30, precipitada sobre seixos de gquartzo, €
gipsita

amostra
constituida por
branca em agregados de cristais com hdbito arborescente. A
amostra Da2l7 (Foto 29), por sua vez, refere-se a gipsita
cristalizada sobre musgo e formando pequenas estalactites.

»

*

FOTO 29 - Amostra DA217 (Porto 1, ~Itaquaquecetuba). Gipsita:
cristais sobre musgo e pequenas estalactites.
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A gipsita da amostra DAB8 originou-se no interior de uma
pequena caverna. Com auxflio de lupa, podem ser observados cristais
incolores transparentes alongados (Foto 30).

L
0,5mm
e .. A0 -
FOTO 30 - Amostra DA88 (Itaquaquecetuba). Cristais incolores

transparentes alongados de gipsita.

Cristais ripiformes euedrais de gipsita foram observados como
inclusdes em melanterita (amostras DAl191 e DAl192).

= 1X0 =



No espécime DAll6é (Foto 31), gipsita forma crostas delgadas
brancas, macicas, semelhantes as de minerais do grupo da alunita,

diferindo apenas na coloracédo.

Imm

FOTO 31 - Amostra DAll6é (Porto 1, Itaquaquecetuba). Crosta delgada
de gipsita. Na parte inferior da foto, hd um fragmento da crosta
visto de perfil, onde o material de cor laran)a sob a gipsita
refere-se a mineral do grupo da alunita.

Formas arborescentes sdo observadas em DAl32 (fotos 32 e 33),

gue representa crostas formadas na superficie de paredes verticals

de arenito.
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I mm

FOTO 33

FOTOS 32 e 33 - Amostra DA132 (Porto 1, Itaquaquecetuba). Crosta de
glpslta formada na superficie de parede vertical de arenito. A Foto
3 representa um detalhe da Foto 32, observando-se hdbito

arborescente e associagdao com mineral do grupo da alunita.

= LLE =



Destaca-ge ainda a presenca de cristais brancos de gipeita em
agregados arborescentes formados sobre concre¢fes de arenito
cimentado por sulfeto (DA390), ao lado de cristais sacardides
verdes de melanterita (DA389),

-~ Foram obtidas andlises quimicas para a amostra DAl130, que se
acham representadas na Tabela 23.

TABELA 23

Andlises gquimicas parciais da amostra de gipsita DAl130
{Itaquaquecetuba) .

Fe 0 (%) 1,03¢ Al © n.d.
2 3 2 3
Cr O n.d.
MgO 0,15% 2 3
Cao 21,03%
sro 0,10% PbO n.d.
Lizo 0,05% Zno n.da.
Na20 0,10¢% Cuo n.da.
Kzo 0,072 NiO n.d.
Co0 n.dg.
SO3 32,152 Mno n.d.
Bao n.g.

(*¥) Ferro total
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AGUAS  NATURALS

Com o objetivo de efetuar estudos quimicos, foram coletadas
algumas amostras de 4dgua associadas aos sulfatos e em equilfbrio
com 0S8 mesmos. Quanto a origem, estas amostras podem ser
classificadas em quatro tipos: dguas de fontes, 4guas de tanques,
dguas de lavagem de areia e 4dguas de cérregos e do rio Tieté.

Aguas de fontes

AS dguas de fontes do interior dos portos de areia (A2, Ad,
A9 e Al0) apresentam-se incolores e transparentes no momento da
coleta. Apds armazenamento, em algumas amostras (A2, Ad e Al0)
ocorreu precipitagdo de material avermelhado. 03 resultados de
andlises quimicas acham-se representados na Tabela 24, com as
‘amostras ordenadas em valores crescentes de pH.
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Andlises

Og

molalidade
estabeleceu-se uma relagdo considerando a mistura dos seis

mais

ahundantes

quimicas

AlQD
al 52,5
Fe 76,1
Cr n.d.
Pb n.d.
Zn 0,31
Cu “n.qd,
Ni 0,03
Co n.g.
Mn 1,37
Mg 10,8
Ca 44,5
St 0,56
Ba n.d.
Li n.d.
Na 12,0
K 4,3
8¢ 1608
4
teores dos

ey

das

TABELA

A4

38,0
88
n.d.

n.d.

0,31
n.d.
0.03
n.d.
1,16

13,4

69,2
1,02
n.d.

0,1

22,0

6,0

1306

elementos

amostras,

24

A2

9,60

40,5
n.d.

0,62
rn.d.
n.d.
n.d.
1,20

17,5
49,6

1,10

n.d.

0,2
15,2
4,0

1060

2,70

analisados

na
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A9

n.d.
1,29
n.d.

n.d.

0,14
n.d.
n.d.
n.d,
0,96

7,19
25,7

0,36

n.d.

0,1
ig,2
4,6

253

2,80

for

qual cada

parclials de amostras de doguas de fontes de
Itaquaquecetuba (ppm).

am convertidos em

com 0 objetivo de eliminar o efeito da concentracgdo,

cidtions
elemento representa




uma fracdo deste conjunto, sgemelhantemente aos cdlculos de fracdo
molar. As retas repregentadas no grafico da Figura 5 foram obtidas
a partir dos valores calculados para as amostras Al0, Ad, A2 e A9.

N
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pH
FIGURA 5 - Porcentagem relativa de cada cdtion em soluclo nas

dguas de fontes de Itaguaquecetuba, de acordo com variagdo ge EH
(retas construidas a partir de dados quimicoe das amostras AlLQ, ad,

AZ e A9).

O grdfico da Figura 5 torna evidente o acentuado decréscimo
na porcentagem relativa de aluminio e de ferro, simultineo a uma
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tend&ncia de aumento em metais alcalinos e alcalinos terrosos com a
elevagdo dos valores de pH. A abunddncia de sulfato também ¢
marcadamente reduzida com o acréscimoudo pH,

Com relac¢do aos materiais sdliddé em equilibrio com as 4dguas
de fonte, 830 verificados, geralmente, hidrfnio-jarosita, gipsita e
goethita nas proximidades das fontes e em seus caminhos de fluxo.
Alunogénio e, mais raramente, minerais do g¢grupo da copiapita
assoclam—-se & hidrdnio—-jarosita.

#guas estagnadas de tanques

As dguas que circulam no interior dos portos de areia,
precipitando e dissolvendo minerais, acabam por depositar-se em
tanques do tipo daquele representado na Foto 1. A dgua destes
tanques, quando em la3minas espessas, tém sua cor geralmente
avermelhada ou alaranjada, podendo adquirir coloragdo azulada ou
egverdeada, aparentemente de acordo com variagdes de composicdo da
dgua ou profundidade das pogas, as vezes no interior de um mesmo
corpo de 4dgua. Quando em volumes menores, como, por exemplo, as
garrafas de coleta, as solugdes apresentam-se incolores. Entre as
amostras de dguas paradas (A3, Al2 e Al3), A3 e AlZ2 eranm
limpidas, precipitando-se posteriormente material laranja, enquanto
Al3 j4 continha este tipo de substincia no momento da coleta. A
formagdo de material alaranjado, amorfo aos raios X, €é verificada
na superficie dos tanques de d4dgua. Na Tabela 25, sdo apresentadas
as andlises quimicas de dguas estagnadas. '
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Andlises quimicas

tanques de Itaguaquecetuba

Al
Fe
Cr

Pb

Zn
Cu
Ni
Co
Mn

Mg
Ca
Sr
Ba

Li
Na

80

PH

Conforme

sdo Dbastant
depende dos
amogtra Al3,

e

se pode verificar,

TABELA 25

parc¢iais de
{ppm)

A3

110
270
n.d.

n.d.

1,10
n.d.
0,07
n.d.
0,50

11,0

14,8
0,72
n.d.

3230

2,50

diverasificados,

materiais lixiviados.

pois

tal

dgua

amostras

Al2

45,9
1080
n.d.

n.d.

0,48
n.d.
n.d.
n.dg.
1,52

29,7

39,6
n.d.
n.d.

0,4
26,7
8,7

1175

2,50

pois

a

de 4dguas es

Al

45,0
191
0,01

0,52

1,06
0,48
0,52
0,29
1,55

21,4

44
2,25
0,31

0,3
45,3
17,3

932

2,52

o8 valores obtides

composigido de

Este fato ¢ bem

foi coletada no porto
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sulfetada, onde materiais de naturezas diversas (gnaisse,
pegmatito, sulfeto, etc.) sfo atingidos pelo intemperismo, enquanto
as demals amostras parecem representar a s0lu¢do de materiais mais
homogéneos.

Quando, eventualmente, os tanques secam, raramente se verifica
a cristaliza¢do de sulfatos. 0 material dissolvido infiltra-se no
fundo argiloso das lagoas, provaveimente ingressando na estrutura
de argilominerais ou permanecendo adsorvido nestes. Podem, ainda,
originarem-se 6xidos e/ou sulfatos pouco cristalinos, ndo
detectados por difratometria de raios X, impregnando o fundo
argiloso. PETRI e COIMBRA (1982) registraram a presenca, em
Itaquaquecetuba, de gretas de contra¢do com poligonos arqueados
para cima, associados a «cristalizacio de sulfatos. Estas gretas,
no entanto, parecem ser raras, ndo tendo sido observadas durante
a presente pesquisa.

fguas de lavagem de areia

As dguas de lavagem de areia representam dguas utilizadag na
eliminacdo das fracdes finas associadas a areia. Estas amostras
(A5, All) referem-se a pequenos tanques de decantag¢do, onde a 4dgua
¢ introduzida por Jjatos, e a cdrregos, que encaminham a dgua para
o rio Tiet&. A coloracdo das amostras € cinza e uma espuma, também
cinza, ocorre na superficie da dgua. Apdés a coleta, uma fase
86lida argilosa separa~se rapidamente, depositando-se no fundo do
recipiente e constituindo cerca de um quinto do volume. A solucdo
torna-se, entdo, totalmente incolor e transparente. A espuma se
desfaz mais lentamente, com o material depositando-se, também, no
fundoe do recipiente. Posteriormente, ocorre precipitacdo de
material alaranjado. Andlises mineraldgicas por difratometria de
raios X mostraram que tanto a fase 86lida separada 1inicialmente
quanto o material da espuma sdc constitufdos por quartzo,
feldspato, caulinita e mica (illita?). O0s dados quimicos obtidos
para as amostras A5 e All acham—-se na Tabela 26.
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TABETLA 26

Andlises quimicas parciais das amostras de dguas de lavagem de
areia de Itaquaquecetuba (ppm).

Ab all
Al 226 163
Fe 1123 410
Cr 0,17 0,15
Pb 0,44 0,52
an 1.19 1,50
Cu n.d. 0,01
Ni 0,33 0,32
Co n.d. 0,12
Mn 0,90 1,06
Mg 45,8 45,4
Ca 137 85,1
sr 1,53 0,86
Ba 0,01 0.14
L]. 098 0!6
Na 16,0 21,1
K 50,0 71,4
SO4 1346 2491
pH 2,80 2,67

As amostras de douas de lavagem de areia sdo caracterizadas
por valores de pH geralmente mais elevados gue og das dguas de
tanques mencionadas no item anterior. Cabe citar, entretanto, que
uma amostra constituida apenas por espuma (A6), que posteriormente
se dividiu em uma fase sdlida e outra liquida, forneceu valores de
pH de 2,30 na porgdo liquida.
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0 aspecto mais caracteristico negsas amostras € a grande
predomindncia de potdssio sobre gddio, o que ndo se verifica nos
demais tipos de dgua. Oufro aspecto refere-se & variac¢do no
quimismo das solu¢des com a data de coleta, visto que as duas
amostras foram obtidas em um mesmo ponto, mas em datas diferentes.

Quando 08 pequenos tanques de decanta¢do sdo abandonadosg, ndo
se observa formac¢do de crostas de sulfato em seu fundo, os ions
dissolvidos migrando, possivelmente, para niveis estratigrdficos
inferiores.

fguas de corregos e do rio Tieté

Algumas das amostras de dgua coletadas referem-se a peguenos
canals qgue carregam dguas do interior dos portos de areia e
desdguam no rio Tiet& (A7) ou ao préprio rio Tietd&, podendo, neste
caso, representarem amostras de dgua drenada para os portos (Al)
ou amostras coletadas apdés o desdgie de cdérregos de dguas
provenientes dos portos de areia (A8). Estas dguas 380 incolores e
transparentes, raramente se observando precipitacdo de material
alaranjado (A7). ©s dados quimicos obtidos para estas amosiras
constam da Tabela 27.
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TABELA 27

Andliges quimicas parciais de amostras de dguas de cdrregos e do
rio Tieté, de Itagquaquecetuba (ppm).

al A7 A8
Al n.d. 8,65 n.d.
Fe 2,40 21,6 2,33
Cr n.d. n.d. n.d.
Pb n.d. n.d. n.d.
Zn 0,50 0,41 0,13
Cu n.d. 0,09 n.d.
Ni n.d. 0,05 n.d.
Co n.d. n.d. n.d.
Mn  n.d. 0,44 0,04
Mg 2,60 9,73 3,44
Ca 7.90 45,4 7,16
Sr n.d. 0,77 n.d.
Ba n.d. n.d. n.d.
Li n.d. 0,1 0,1
Na 13,7 62,1 16,5
K 2,0 29,6 6,0
SO4 n.d. 517 13,2
pH 6,50 2,90 6,50

As amostras de dgua do rio Tieté& (Al, A8) té&m valores de pH
levemente dcidos, enquanto a amostra do cdérrego que langa dgua de
um porto no rio Tieté& (A7) apresentou pH de 2,90. Estas solugfes
830 pouco concentradas, destacando-se apenas o teor de s8dédio em A7,
que supera o de todas as demails dgquas.

0 dnion sulfato estd ausente em Al, apresenta-se em teores
relativamente altos em A7 e baixos em A8. Sua auséncia em Al, no
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entanto, n8o significa que a amostra seja pura, registrando-se
teores de outros elementos que indicam contaminagdo de 4&guas
lancadas por outros portos a montante. As dguas lancadas no rio
Tieté& (A7) apresentam teores considerdveis de cdtions e de sulfato,
mas, devido ao volume destas dguas ser reduzido com relacdo ao rio
Tiets, dguas coletadas neste rio poucos metros apés o ponto de
desdgiie (A8) jd4 880 diluidas com respeito & contamina¢do.

OUTROS MUNICIPIOS

Amostras de sulfatos e materiais assoclados provenientes de
Carapicurba, Mogl das Cruzes, Guararema e Taubaté foram estudadas
com mencoy detalhamento que as de Itaquaquecetuba.

HUNICIPIO  DE CARAPICUiRA

O portog de areia de Carapicuiba, escavados em rochas da
Formagdo Itagquaquecetuba, localizam~gse ao lado da estagdo
ferrovidria, estando hoje totalmente alagados. A extragdo de areia
€ feita por dragagem e alguns materiais podem ser coletados
atualmente em pilhas de rejeito. Entre esses materiais, incluem-se
concrecdes de arenito cimentado por sulfeto e fragmentos de madeira
carbonificada envolvida por sulfetozs. Cristais de sulfeto adgquirem
hdbito fibroso paralelamente aocs tfroncos, enquanto determinadas
amostras de concregdes de sulfeto apresentam hdbito aproximadamente
botrioidal.

Estes portos eram caracterizados pela abundancia de troncos
carbonificados, sulfetos e sulfatos, talvez em proporcgies
superiores as de Itaquaquecetuba, e pela melhor cristalizacdo dos
sulfetos. Algumas amostras de sulfeto ao redor de nmnadeira
carbonificada, coletadas pouco antes do alagamento das cavas,
contém cristais facetados milimétricos de cor dourada.
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A Tabela 28 resume o3 resultados de andlises quimicas da
amostra DA416, referente a concregdo de sulfeto coletada em pilha
de rejeito.

TABETLA 28

Andlises quimicas parcials de amostra de concregdo de sulfeto
(DA416), proveniente de Carapicuiba.

Al O 1,802 Cr O 47, 5ppm
2 3 2 3

NiO 0,01% PbO n.d.

MgO 0,02% Zno 31,6ppm

¢ao’ 0,012 Cuo 8,65ppm

sro 0,02% CoO 47, 3ppm
MnoO 36, 8ppm

Li 0 0,02% PP

Nazo 0,012

K O 0,12%

2
Fe (%) 29,86%

s 33,2482
{(*) Ferro total

Os dados apresentados na Tabela 28, quando comparados com
andlises de concregdes de sulfetos de Itaquaquecetuba (Tabela 6),
mostram identidade entre a composi¢io de amostras das duas
ocorréncias. Sobressal apenas a proporg¢do ligeiramente superior de
sulfetos na amostra de Carapicuiba. Andlises mineraldgicas e
texturais também forneceram resultados idénticos aos obtidos para
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amostras de Itaquaquecetuba. Quartzo, microclinio alterade e
mugcovita contorcida foram identificados entre os minerais claros,
engquanto marcassita e pirita constituem a fase sulfetada.

MUNICIPIO  DE MOGI DAS CRUZES

0 Membro Inferior da Formag¢dc Cag¢apava (Bacia de Taubaté)
aflora, segundo COIMBRA et al. (1985), no Municipio de Mogi das
Cruzes, em porto de areia do rio S8anto Alberto, a cerca de 2 km do
seu desaguamento no rio Paratel. Este membro é correlaciondvel a
Formacdo Itaquaquecetuba e o afloramento estudado é aquele
mencionado por ALMEIDA et al. (1984a e b).

Registra-se a presenca de troncos carbonificados de até 1 m de
didmetro envolvidos por crosta de sulfeto, identificado vpor
difratometria de raiog X como pirita (DA396P). Este sulfeto
apregsenta-se na forma de cristais como aqueles de Carapicuiba e
Guararema, eventualmente estando encobertos por camada de material
terroso alaranjado, 1identificadc como goethita (DA3S6L). Na
‘guperficie de alguns troncos, registrou-se, também, a presenga de
pelicula amaréla. provavelmente de mineral do grupo da copiapita.

Troncos silicificados, sulfetados e limonitizados puderam
1gualmente sger coletados, assim como um fragmento de madeira de
aproximadamente 50x40x20 cm que contém porcdes de diferentes tipos
de fossiliza¢do. Cerca de metade do tronco € carbonificado, de cor
preta, com a outra metade silicificada de cor branco~amarelada. No
interior da porgdo silicificada, hd um nucleo aproximadamente
circular, de cor cinza, constituido de sulfeto. Ao redor do
sulfeto, verifica-se uma aurdéola pouco expressiva de OJxido de cor
castanha. A pagsagem de um tipo de fossiliza¢do para outro é
brusca, principalmente entre as partes silicificada e
carbonificada. Um fragmento de madeira supostamente limonitizada
foi submetido a difracdo de raios X, tendo-se identificado hematita
(DA3G7) .

A Tabela 29 apresenta os dados de andlises quimicas de um
fragmento de sulfeto (DA396) proveniente de Mogi das Cruzes.
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TABETLA 29

Andlises quimicas parciais de amostra de sulfeto de Mogi das Cruzes
(DA396) .
Al O 2,06¢% Cr O 22,9ppn
2 3 2 3
NiO 0,012 FPbO n.d.
Co0 0,01%
Zno 65v7ppm
Mgo 0,048 CuO 59, 8ppm
cao 0,042 Mno 15, lppm
L120 0,02% 8r0 48, 5ppm
Na20 0,032
K O 0,22%
2
Fe (*) 29,532
S 33,702

(*) Ferro total

08 resultados apresentados na Tabela 29 mostram valores muito
semelhantes aos observados para o8 exemplares de sulfetos de
Itaquaquecetuba (Tabela 6) e de Carapicuiba (Tabela 28). Exames de
ldminas delgadas e segbes polidas também revelaram identidade
textural e mineraldgica.

HUNICYPIO  DE GUARAREMS

0 afloramento estudado em Guararema localiza-se no km 1 da
estrada de Maracatu, na altura do km 64 da rodovia dos
Trabalhadores (8P-70), aproximadamente 2 km antes da confluéncia
com a rodovia Presgidente Dutra (BR-116). Tal afloramento foi objeto
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de pesqulsas palecambientals de SUGUIO et al. (1985) e
palinoldgicas de LIMA et al, (1985), que atribuiram idade
oligocénica ao pacote gedimentar.

08 sedimentos de Guararema correspondem, de acordo com COIMBRA
et al. (1985), ao Membro Médio da Formagdc Cagapava (Bacia de
Taubaté). Sulfetos e sulfatos ocorrem em camada de linhito no
interior de rochas argilosas, as gquais, por sua wvez, acham-se
intercaladas em rochas areniticas.

A camada de linhifto apresenta colora¢do preta e contém pirita

e barita como minerais diagenéticos. Estes minerais, citados por
SUGUIO et al. (1985), sdo encontrados também na camada de argilito
subjacente ao linhito. Os filossilicatos, identificados através de
difratometria de raios X e microscopia eletrbnica, incluem
caulinita, caulinita sanfonada tipicamente autigena,
esmectita e um filossilicato a 10 8 (A.M. COIMBRA, comunica¢do
pesgoal) .
‘ A pirita constitui veios no interior do linhito,
desenvolvendo-se na forma de agregados de cor dourada do tipo
"crista de galo”, que, em corte perpendicular, apresentam estrutura
fibrorradiada (DA333, DA385), ou massas acinzentadas (DA290)
envolvendo quartzo e feldapato. Apds coleta, observa-se rdpida
alteragdo das massas acinzentadas em sulfatos, enquanto os cristais
dourados manté&m-se praticamente ilnalterados.

A barita € encontrada, no linhito, como cristais tabulares,
de dimensbes milimétricas a centimétricas, acompanhando alguns
planos de acamamento. Devido aos cristais estarem normalmente
impregnados por matéria carbonosa, torna-se diffeil sua
visualiza¢8o. Estes, no entanto, sdo facilmente liberados apds
secagem do linhito. Barita ocorre também como veios
microcristalinos de cor branca sobre pirita (DA306).

Inversamente ao que se observou para o linhito, a pirita é
mais rara nas vrochas argilosas, enquanto a barita torna-se
abundante. Neste tipo de rocha, a pirita acha-se restrita a algumas
concrecdes de cor cinza (DA357), e, eventualmente, forma cristais
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dourados associados a drusas de barita (DA359). A barita, por sua
vez, ocorre como cristais tabulares euedrais de colorag¢d3o cinza ou
branca (Da354), translucidos e com brilho vitreo, de dimensies
milimétricas a centimétricas. Forma, ainda, drusas irregulares de
cor acastanhada (DA359), com alguns centimetros de dimensdo.
Cristais centimétricos de cor castanha, as vezes corrofidos (DA383,
DA384), e agregados fibrorradiados de cristais milimétricos
(DA293), também de cor castanha, foram observados em materiais
desmontados.

0s resultados de andlises quimicas de uma amostra constituida
principalmente por pirita (DA287) acham-se sumarizados na Tabela
30.

TABELA 30

Andlises quimicas parciais de amostra de pirita de duararema
(DAZ287) .
A1203 1,402 PboO 62, 3pprm
Cr O 0,012
2 3 Zno 38, lppm
NiO 70,9ppm
CuC 0,012 Co0 37.2ppm
MnoO 38, 6ppm
Mg QO 0,02%
Cao 0,012 8ro n.d.
Bao n.d.
L120 0.,02%
Nazo 0,01%
K O 0,023
2

Fe (¥} 33,322
5 40,042

(*} Ferro total
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Através de @segbes polidas da amostra DA333, verificou-se a
presenga unicamente de pirita, envolvendo restos vegetais.

A expogic¢do do 1linhito, devido a atividade exploratdria da
areia assoclada para construgdo, permite a altera¢lo da pirita em
diversos sulfatos, que se desenvolvem como crostas na superficie
exposta do linhito.

Melanterita ocorre como agregados sacarolidais de cristais
milimétricos, transparentes, de Dbrilho vitreo e coloracdo
verde-clara (DA372, DA376, DA378, DA379).

Minerails do grupo da halotriquita formam agregados botrioidais
de coloragdo gradando de amarelo-creme a branco (DA367, DA369,
DA377), semelhantemente ao que ocorre com a amostra DAZ216 (Foto 9)
de Itaquaquecetuba. As vezes, as crostas de minerais do grupo da
halotriquita apresentam-se brancas e bastante secas (DA370, DA371,
DA373, Da374, DA375) . Ao contrdrio do que acontece emn
Itaquaguecetuba, nenhum outro sulfato associa-se aos minerais do
grupo da halotriquita em Guararema.

Alunogénio apresenta-se como o unico mineral de crostas
vermiformes de cor branca na amostra DA3IB0O e asgocia-se a
melanterita em DA378.

Sobre agregados de cristais de pirita deslocados da camada de
linhito (DA330), formam-se pelfculas de cor laranja-acastanhada de
mineral do grupo da alunita, associado a goethita.

No chdo, sobre materiais desmontados, foram observadas crostas
delgadas de cor branca constituidas por opala (DA387).

Alguns pontos amarelos, provavelmente de minerais do grupo da
coplapita, originaram-se, apds coleta, sobre as amostras de
minerais do grupo da halotriquita com cor branca e aspecto seco.
Tufos milimétricos de fibras c¢om brilho sedoso, de cor branca,
provavelmente de minerais do Jrupo da halotriquita,
cristalizaram-sge nas amostras DA369, DA372, DA376, DA37/7, DA378 e
DA379.

Em outro afloramento no mesmo nivel estratigrdfico (COIMBRA
e RICCOMINI, 1985), ocorrem concrec¢des esferoidais concéntricas,
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esbranguicadas a amareladas, de barita, com di8meiro maior de até
10 e¢m. Estas concre¢des acompanham fraturas em argilito verde
egmectitico e consatituem uma forma especial de caliche. 0
afloramento situa~se na altura do km 185 da rodovia Presidente
Dutra, no cruzamento entre as ruas Austrdlia e América, préximo ao

rio Lambari.

HUNICIPXO  DE  YAUBAYE

Crostas delgadas de gipsita de origem atual (DA300), de cor
branca, ocorrem em argilito cinza-esverdeado da Formac¢do Tremembé
(Bacia de Taubaté), no Bairro Estiva, Municipio de Taubaté, 4 km
apés o trevo da estrada Quiririm—Taubaté, em cava para explorag¢do
de argila bentonftica. 0s filosmilicatos identificados no argilito
cinza—-esverdeado s8do, no entanto, caulinita e 1illita. Este
afloramento foi objeto de estudos estratigrdficos de VESPUCCI
(1984) .
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ALTERAGAO INTEMPERICA EXPERIMENTAL

Com o objetivo de reproduzir e interpretar processos naturais,
fol realizado um ensaio de altera¢do intempérica em amostra de
arenito cimentado por sulfetos, proveniente de Itaquaquecetuba. O
equipamento "intemperizador” (Figura 6), simplificado de HYPOLITO
(1974), foi escolhido por permitir o estudo de fases iniciais de
alterag¢do, com controle de parédmetros experimentais, como taxa de
lixiviagdo, pH, Eh e controle quimico das solug¢fes lixiviadas. Com
relacdo a solugdes referentes a estdgios mais avang¢ados do processo
intempérico, alqumas considera¢tes estdo incluidas no Capitulo 4.

Entre as amostras estudadas de arenito cimentado por sulfetos,
o espécime DA250 fol selecionado por apresentar, em sua composigdo
gquimica, teores da mesma ordem de grandeza que as demais amostras
no que se refere aos 1ons principais, além de conter os cdtions
zinco, niquel, cobalto e estréncio em proporgdes relativamente
elevadas (Tabela 6, Capitulo 4), o que facilitaria o estudo de seu
comportamento durante o intemperismo.

Andlises mineraldgicas através de laminas delgadas revelaram
gque a amostra DAZ5H0 é composta predominantemente por quartzo,
geguido, entre os minerais transparentes, por feldapatos
parcialmente alterados para material amorfo e/ou caulinita. A
estimativa da abunddncia relativa de quartzo e feldspato é
dificultada pela presenca de cristals ndo geminados de feldspato,
distinguidos do quartzo pela sua biaxialidade. Quartzo constitui
cerca de 602 em volume da amostra, enquanto os feldspatos atingem
aproximadamente 10%, incluindo-se microclinio, que ¢€é o feldspato
predominante, alguns raros cristais de plagiocldsio, gréos de
feldspato ndo g¢geminado, além de materiais de alterac¢do, como
caulinita e, possivelmente, substancias amorfas. O cimento de
sulfetos perfaz cerca de 30% da amostra. Turmalina e mica ocorrem
como tragos. O estudo de sec¢des polidas permitiu wverificar a
predomindncia de marcassita sobre pirita, na proporg¢do aproximada
de 2 para 1.
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A -~ frasco de vidro
contendo solugao
de lavagem

B ~ pinca Ae Hoffmann

C - coluna de percolagao
de wvidro

D - rocha

E - placa porosa (média)
inserida na base da
coluna de percolagao

F ~ haste de wvidro

G - frasco receptor
graduado

FIGURA 6 -~ Esquema do aparelho "intemperizador” (modificado de
HYPSLITO ,1974).
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0 confronto entre os dados mineraldgicos e quimicos da amostra
DAZ250 permite estabelecer a distribui¢do dos elementos nos diversos
minerais. A relagdc Fe/8, 1igual a 0,91, aproxima—-se daquela
verificada para a fdérmula ideal dos sulfetos pirita e marcassita, o
que indica que estes 1ons estdo contidos unicamente nos sulfetos.
Zinco, cobre, niquel, cobalto e mangines também devem estar
aleojados principalmente has fases sulfetadas, enguanto potédssio
estd relacionado ao microclinio,e sddio e cdlcio ao plagiocldsio. 0
cdtion estréncio, presente em gquantidade elevada, deve substituir
predominantemente potdssio e cdlcio dos feldspatos. Ressalta-se o
registro na 1literatura de feldspatos anomalamente ricos em
estréncio, tendo sido descrita, inclusive, a espécie slawsonita,
onde este é¢ o cdtion predominante. O aluminio estd contido
principalmente nos feldspatos e em seus materiais de alteracgdo.
Mica e turmalina podem abrigar potdssio, sddio, litio, magnésio e
aluminio, além de outros cdtions. Apesar da tendéncia apresentada
pelo 1itio e pelo mangan&s a acumulag¢lo preferencial na mica e na
turmalina, seus teores sdo elevados com referéncia a proporgdo
destes minerais na amostra, o que sugere a localizagdo do litio nos

feldapatos e do magnésio nos sulfetos.

PARTE EXPERIMENTaAL.

Uma porg¢do da amostra fol reduzida a fragmentos de dimensbes
mdximas de aproximadamente 3 cm. Introduziram—se na coluna de
percolacdo cerca de 440 ¢ do material, ajustando-se o nivel
hidrostdtico para 15 c¢m de altura. A taxa de precipitacdo média foi
de 1 litro/dia a temperatura ambiental. A experi&ncia foi dividida
em duas etapas, separadas entre 8i por um longo perfodo sem
gotejamento. Na primeira etapa, o espac¢o de tempo entre o final da
percolacgdo de cada litro de solugdo e o inicio do seguinte foi
varidvel, tendo-se mantido constante na segunda etapa, exceto entre
a coleta de El4 e FE15. Foram coletadas sistematicamente aliguotas
de Bsolucles de entrada (dgua destilada) e de Bsafda (produto de
altera¢do) para medidas de pH e Eh (Tabela 31).
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TABELA 31

Valores de pH e Eh verificados na dgua destilada (entrada) e nas
solucbfes produtos de alteracgdo (saida) da amostra DAZ50.

pH Eh (V)
minimo maximo minimo magximo
entrada 5,50 6,90 0,170 0,300
saida 0,40 4,20 0,205 0,485

No intervalo entre a primeira e a segunda etapas da
experiéncia, obgervou-gse, na regido subsaturada e sgeca do
intemperizador, a formacglo de cristais sacardides transparentes, de
cor verde~clara, e c¢ristais aciculares branceos em agregados
fibrorradiados, identificados respectivamente como melanterita e um
mineral do grupo da halotriquita.

Na Tabela 32, encontram—se o3 resultados de andlises quimicas
dos principais constituintes das solug¢des produtos de lixiviacao,
bem como o intervalo de tempo entre sucessivas coletas de solugdo.

INTERPRETARAD DOS RESULTADCS OBTIDOS

Durante o periodo mais longo sem gotejamento (entre El10 e
Ell), verificou-se a neoforma¢do localizada de massas macroscdépicas
de melanterita e de um mineral do grupo da halotrigquita. O aluminio
s6 € liberado em quantidades detectdvels apds extensos periocdos de
interrupc¢io do gotejamento, sendo entdo introduzide no mineral do
grupo da halotriquita, no caso a espécie que dd nome aoc grupo.
Assim, a halotriquita seria formada apdés a melanterita.

0s dados da Tabela 32 permitem constatar que, conforme
egperado, a quantidade de fons lixiviados € fung¢do do tempo em
gque ndo ocorreu lixiviac¢do. Neste perfodo, verifica-se alteragdo
dos minerais do arenito, gerando-se sulfatos facilmente soluveis e
que sdo dissolvidos pelo gotejamento subseqiente. Cdlicio e
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TABETLA 32

?nél%ses quimicas parciais de solucbes produtos de lixiviacdo da amostra DAZS0
Ppm) .

Ef ¢ EZ E4 ES 4 E7 8t Eie  E{1 E{2 EL3 E44 ELS  E46 ES7 EIR EL%  E20

Al &4 nde nade nod. nads mad. nad. nad. Al mld. 149 nd. nad. nude nod. ned. nod. Bed. nude nade
fe 224 88 28,7 %9, 28,9 14,7 {11 (7,8 58,4 25,4 4.824 202 190 P48 M43 244 266 286 304 289

Gr  n.d.  n.de ned. n.de node nade neds nude ned. nede nld. ned, pud. nod. nad, n.de A.d. Bud. nud. N4
Pb n.d. n.d. neds nad nede med.  nd. nede ned.  nud. 8,26 n.d. nad. nede mad. Rude Bo8. node nud. node

In 4,66 0,40 0,05 9,28 6,07 0,05 0,51 9,06 9,23 0,06 1,80 9,51 0,44 0,49 1,02 0,40 0,52 0,64 0,62 6,60
te  ndo ned. nade nede Bade nede nde nede nede audh nude nede nd. neds nuds neds metde node nade nads
Mo 2,49 6,97 0,40 0,65 €,48 n.d. 1,05 n.d. 9,56 nad. 26,2 1,16 6,94 1,28 2,49 1,08 i,éB 1,34 1,24 1,18
fo 2,04 @70 9,05 6,55 nd. n.d. 8,94 nd. 0,85 o0.d. 14,7 8,33 6,84 0,44 1,27 0,47 9,42 0,42 @,39 9,35
B nde nde nade nede nud. node nde ned. aude onad 6,40 nede Aude 9,02 nude nad. node nede ned. mod.

Hg n.d. 8,45 nud. mad. 6,45 nede nad. nad. mad. nade £,24 8,56 0,84 0,70 0,56 1,18 1,10 9,56 f,46 6,79
Ca o8¢ 0,33 nd. 9,47 9,5 0,35 6,35 n.d. ¢35 0,35 1,32 @,26 0,40 0,22 n.d. 9,20 9,06 n.d. 0,02 9,1
S nde onede onede omads nde onad. nade nude nud. nad. 0,32 aud. nde nude nad. nude nede mede nod. nld.
Ba  md.  n.d. nod. nede nede onede nude plds nade Aeds nlde made nld. nude nade mede nede nade made o

Li 83 &% nde &4 nde nds 84 nd. 04 mad. 12,5 0,2 0,2 0,3 4,8 0,2 &3 0,4 0,4 6,4
N f,0 04 &2 &2 62 6,2 &3 6,2 8,2 92 6,4 0,4 04 4 87 03 05 &4 65 9,6
K 44 &2 &2 o4 o2 &2 62 of o4 &4 51 02 o3 &2 67 63 &3 62 0,2 9,2

904 1.7 238 47 143 72 i 38 9 i63 32 11,391 567 008 662 1.26B D14 70 781 726 734

Atth) 6B 5,5 115 ] 15,5 126 0,0 44 3,5 4406 144 144 144 312 44 (44 144 144 (M4

At = intervalo de tempo sem lixiviagio
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magnésio apresentam, as vezes, comportamento semelhante entre si e
diferenciado dos demais elementos, devido possivelmente a sua
inclusdo em materiais secunddrios menos soluveis. 0 grafico da
Figura 7 mostra a curva acumulativa dos c&tions analisados nas
Bolugdes de lixiviac¢do, destacando-se a inclina¢do acentuada da
reta entre E10 e El1, correspondente ao 1longo periliodo de
interrupg¢io do experimento. A inclina¢do de uma reta média entre
Ell e E20 também € superior & da reta entre El e El10, devido a
intervalos maiores entre coletas de Ell a E20. Um aumento no
coeficiente angular ¢ igualmente perceptivel entre El4 e El15, onde
dobrou-se o espaco de tempo sem gotejamento.

>

Totat de cdtions {ppm} 4
9000

8000 -
7000 - 7
6000 P

5000 -
4000
3000 -
2000

1000 A

. Amoytras

1 | d
ES EIO EIS e

FIGURA 7 -~ Comportamento geral dos elementos removidos (curva
acumulativa) durante o intemperismo simulado da amostra DA250.
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A conmbinacdo de valores de pH e Eh observados nas solucfes de
salda (Tabela 31) parece indicar que o ferro se encontra no esgtado
bivalente. Com exceg¢do das solugBes E1 e Ell, este elemento ¢
praticamente o unico abundante entre os cdtions. Conseqientemente,
podem—se efetuar consideracdes, a partir do cdlculo da relagéo
Fe 0 :80_ (Figura 8) e de sua comparacdo com o diagrama de fase
para temperaturas entre 30 e 40°C (Figura 9), a respeito dos
minerais que precipitariam a partir de cada solugdo, se todo o
ferro fogsse oxidado a ferro (III).

[AY
i

ES EIO EIS E20
Amostras de dgua

gggA 8 - Relagdo Fezoazsoanae solucles de lixiviagdo da amostra
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Fe,0,

Hd

]

°/

H O $0
FIGURA 9 -~ Diagrama de f%se 0o sistema g% SO -H a
temperaturas entre 30 e ¢ (MERgIN e POSNJAK, 1 arfir do
dados de WIRTH e BAKKE, 1914 a ¢, e de POSNJAK e MERW N 1922,

a 509C). ©= goethita; HJ = hldrﬁnlo jarogita; B= butler1ta FC=
ferr1c0p1ap1ta. Cyg = coquimbita; K = kornelita; R = rombocidsio.
composicdo das solugdes em equilibrio correspondentes asd0
fornecidas pelo arco conectade ao ponto por linhas retas.

b

A comparacdo entre og grdficos das figuras 8 e 9 sugere que, a
partir das solucdes de lixiviagdo de Da250, precipitariam apenas
goethita e hidrfnio-jarosita. Eventualmente,poderiam ser originados

compostos pouco cristalinos, como a glockerita (Capitulo 6).
OQutras consideracdes podem ser elaboradas através do cdlculo

da mobilidade relativa dos elementos, ou seja, a rela¢do entre osn
teores dosados nas solucgdes de lixiviacdo e aqueles observados para

a rocha inicial (Tabela 33).
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£l

E2

E3

E4

Eb

£/

E8

E?

£io

Eif

E£i2

£i3

Ei4

Ei5

Eié

EL7

Eif

Ei9

E24

HEDTA

Mobilidade

TABETLA

33

relativa dos elementos (x 10 )

Ordem Jdecrescente

{a
1,34

Ca
4,597
Ha
9,244
La
8,290
Ca
8,853
Ca
4,597
Ca
9,597
Ma
4,044
Ca
9,597
fa
8,597
Li
20,4
0,918
#y
8,778
Hy
$,648
Na
9,853
ig
i,89
1,02
Li
9,652
Mg
i,594

Na
9,731

Li
1,28

Na
i,22

Na
6,487
K
9,047
Na
9,044
8,447
Na
9,244
Na
¢,34%
K
6,009
Na
0,244
Na
$, 244
Na
7.7

Na
9,487

a
9,683
Li
9,489
g
9,518
Ca
6,478
Na
0,609
9,948
Li
8,452
Li

0,652

Na
9,804

Al
8,677

6,417
Hi
0,014

Li
8,163

Na
9,244

¥
6,017
Li
9,143
Zn
e,ﬁeg
Li
8,163
Fe
9,842
Ca
2,29
Ca
#,444
Na
8,487
Na
8,487
Fe
8,242
Ha
9,365
Li
$,489
Na
#,487
Na
8,605

Hg
8,648

Ca
8,501

In
#,648
Li
8,163
Fe
9,013
In
9,039
K
8,017
g
8,007
In
8,071
Fe
9,608
In
8,032
K
¢,009
Fe
2,24
Li
6,326
Li
9,326
Ca
9,375
8
8,476
Li
8,326
fe
¢, 122
Fe
9,134
Fe
9,439

Ca
8,174

Hg
8,463

Li
0,489

in
9,983
in
,087
Fe
9,027
Ni
0,0i4
in
9,007
Fe
6,051
8
6,008
Fe
6,027
In
6,008
5
1,58
Fe
9,092
Fe
0,087
Fe
6,423
In
B,142
Fe
9,097
fa
0,102
8
9,097
5
8,101

Fe
¢,132

Fe
9,182

5
4,149
Fe
0,040
5
6,007
fo
8,026
5
8,018
Fe
9,067

§
9,046

¢,023
8
9,004
Al
1,50
5
¢,079
9,071
8
¢,092
Li
4,130
8
9,074
5
6,099
in
9,089
In
4,084

§
9,102

5
,139

Co
8,124
Ni
$,633
Co
8,000
8
9,023
In
9,010
o
9,945
9,019
iy
1,15
In
8,071
In
0,061
In
é,048
Ni
6,075
In
9,054
In
9,072
Ni
9,046
Ni
0,043

n
9,083

CH
8,109

Fe
9,162

£o
¢,033

Ni
8,022

fe
6,010

Hi
9,034

K
¢,007

i
8,983
Ni
9,040
Ni
9,032
Ni
9,044
£
6,048
i
8,037
Hi
#,044
Lo
9,020
Ca
4,034

Ni
0,044

In
9,995
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K
6,095

§
¢,933

X
9,009

K
9,017

Lo
&,002

{o
8,709
K
8,017
K
9,026
Hn
)
Lo
8,860
K
9,025
4
9,024
K
6,017
Co
9,019

K
017

i
8,877

i
6,073

K
8,917

K
9,442

Co
8,016

Lo
9,002

Co
9,02

Lo
9,008
Co
$,020
K
8,017
Co
9,017

fo
9,054

In Kn Sr
9,250 8,191 0,043

K
8,047

K Hn Sr
0,044 8,081 6,003




Os valores médios de mobilidade relativa dos elementos,

apresentados na Tabela 33, refletem, de maneira aproximada, a
velocidade de decomposi¢do dos minerais da rocha. O elementos
B6dio e cdlcio, relacionados acs plagiocldsios, ocupam 08 primeiros
lugares,. enquanto o potdssio, referente ao microclinio, comparece
em uma das ultimas posigdes, o que confirma a alterabilidade maior
dos plagioclédsios e a estabilidade do microclinio nas condic¢Bes do
experimento. Os constituintes dos gsulfetos ocupam posigdo
intermedidria na seqiiéncia, o que indica ®sua menor alteracio com
referéncia aog plagiocldsios e maior com relagdo ao microclinio. 0O
aluminio permanece en produtos secunddrios amorfos, ou,
possivelmente, caulinita, sendo liberado somente apds longos
perlodos de interrupcdo do experimento. A varia¢do nos valores de
mobilidade relativa de elementos de um mesmo mineral, como cdlcio e
86dio nos plagiocldsios, e ferro e enxofre nos sulfetos, pode
também estar ligada a sua manutencdo nestes produtos secunddrios.
Antes de sua liberagdo, o alumfnio parece migrar dos produtos de
altera¢do pouco soluveis dos feldspatos para sulfatos soluveis,
como halotriquita. A mobilidade relativa do 1itio, um dos elementos
menores, € extremamente elevada, sobretudo na amostra Ell. Este
elemento deve acompanhar o alumfnic, substituindo-o em produtos
secunddrios do tipo da caulinita, devido a sua prefer&ncia pela
coordenacdo 6, idéntica & do aluminio.
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AT R T TR

SINTESE DE SULFATOS

TRABALHOS ANTERIORES

A maioria dos sulfatos 830 facilmente sintetizados em
condigdes ambientals, a partir de suas BsBolugdes. Através de
sintese, € possivel estabelecerem-se condi¢fes de génese, uma vez
que podem ser determinados pardmetros experimentais, tais como
composigdo quimica, pH, Eh e temperatura das solucdes em equilibrio
com o8 produtos precipitados. Adicionalmente, sulfatos sintéticos
permitem resolug¢do de problemas encontrados na identificacdo de
amostras naturais, freqgientemente constituidas por misturas. B
pogsivel também, por meioc de experiéncias de sintese, prever a
ocorréncia de novos minerais e avaliar propriedades de materiais j4
descritos. Tendo em vista a importd@ncia desses estudos, inudmeros
trabalhos foram elaborados, entre 08 quais os da extensa série de
artigos de SCHARIZER (1899, 1900, 1902, 1903, 1906, 1907, 1909,
1913, 1915, 1921, 1923, 1927a, 1927b, 1930).

Serdo tratados a seguir aspectos referentes 3 sintese de
sulfatos de ferro e de aluminio,por serem 08 minerais predominantes
em Itaquaquecetuba. Apesar do grande mimero de trabalhos relativos
a este assunto, o tema carece de revisdo bibliogrdfica, visto que
o8 artigos existentes sdo, em geral, de cardter restrito, ora

quimico, ora mineraldgico, ndo havende ligagdo entre ambos.

SULFATOS DE FERROD (II)

O sistema FeO - SO3~ Hzo ndo fol ainda inteiramente estudado,
existindo apenas informacdes a respeito de s=ais com fdérmula

FeSO4.nH C.Entre egtes, 830 conhecidos os meguinies minerais:

2

melanterita - FeSOq.?HZO:
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ferrohexaidrita - Fe804.6H20;

giderotil -~ FeSOq.SHZO;

H

rozenita Fesoq.qﬂzo; e

szomolnokita - Fesoq.Hzo.

0 hexahidrato, descrito em ocorr@ncia natural por VLASOV e
KUZNETSOV (1962), foi inadequadamente caracterizado, devido &
pequena quantidade registrada, e seu andlogo sintético ainda nido
fol obtido.

JAMBOR e TRAILL (1963), baseados em dados experimentais,

eaclareceram vdrios problemas referentes a melanterita, siderotil e
rozenita. Através de cristalizacgio a partir de solugdes e também de
desidratacdo a temperatura e umidade relativa controladas, esBes
pesquisadores estabeleceram que, de solucdes com relacdo Cu:Fe
superior a 1,4, forma-se calcantita - (Cu, Fe)} 80 .5H O -
enquanto composigdes com Cu:Fe de 0 a 1 favorecem a cristalizagdo
de melanterita - (Fe, Cu) SO4.7H20. Ainda segundo o8 experimentos
-de JAMBOR e TRAILL (1963), a calcantita, quande removida da
solucdo, permance estdvel a temperatura ambiental e umidade
relativa de 45%. Sob as mesmas condi¢Bes, a melanterita desidrata
em 24 horas, formando dois tipos de compostos, de acordo com a
relagdo Cu:Fe. Quando superior a 0,05, forma-se siderotil -~
(Fe,Cu) 804.5H20 - e valores inferiores, por outro lado, levam a
formagdo do tetrahidrato rozenita. ECKEL (1933) 33 havia estudado a
estabilidade de melanterita com cobre (pisanita), tendo concluido
que esta se desidrata para o pentahidrato e.'posteriormente, para o
monohidrato, sem passagem por tetrahidrato.

EHLERS e STILLES (1965) submeteram produto p.a. equivalente a
melanterita a diferentes condi¢des de umidade e temperatura, com o
‘objetivo de estudar o equilibrio melanterita-rozenita. Como
resultado, construiram um grdfico de estabilidade temperatura em
fung¢do de umidade relativa, mostrado na Figura 10.
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FIGURA 10 - Campos de estabilidade de melanterita e rozenita a
temperatura ambiente em funcd3o de umidade relativa (EHLERS e
STILLES, 1965). As fases indicadas formaram-se, em todos os casos,
por conversdo de ouiras fases de diferentes estados_de hidratagdo.
O circulos vazios indicam rozenita, o3 cheios melanterita, e as

cruzes material amorfo.

A interconversdo de melanterita e rozenita, de acordo com
esges autores, ocorre em cerca de uma hora, demorando, entretanto,

em alqguns casos, de trés a quatro horas.

SULFATOS DE FERRO (III)

Conforme reggaltaram POSNJAK e MERWIN (1922), todos o8
sulfatos de ferro (III) se transformam as vezes mais lentamente,
as vezes menos, dquando em contato com dgua e com a atmosfera,
sendo estdveis somente quando imersos em solugdes de concentracgdo,
temperatura e pressdo fixadas dentro de certos limites. A
preparacdo de substadncias puras, entdo, pode ser obtida apenas sob
condi¢fes experimentais restritas. A grande maioria dos produtos
sintéticos registrados na literatura, porém, foram obtidos por
precipitacdo, hidrdlise ou evaporac¢do parcial de solugdes de
sulfato de ferro (III), condig¢des sob as quais nenhum equilibrio
foi atingido, resultando comumente na formacdo de misturas. A lenta
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reatividade com dgua levou a conclusdo de que estes produtos
eram compostos estdveis definidos, enquanto, na realidade, sua
estabilidade era aparente. De acordo com BASKERVILLE e CAMERON
(1935), equilfbrio meta-estivel ¢ bastante comum no sistema
Fe 0O —803~H20, devido a difusdo 1i6nica ser lenta, o8 liquidos
vigcosos, forcas de cristalizacdo fracas, supersaturagdo comum e
digpersdo coloidal fregqiiente.

Com a finalidade de representar a composi¢do dos minerais e de
compostos sintéticos obtidos no sistema Fe203~SOB~H20, construiu—-se

o grdfico da Figura 11l.
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MINERAIS

SIMBOLO (PARA

NOME FORMULA FIGURAS 11 e 1i2)
Rombocldaio {B_Q_}Fe(SO .2H O
° 5 2} 4)2 2 R

notediit F so .10-11H ©
Que ita ez( 4)3 A Q
C imbita Fe (50 .98 © C
o 2159759, o
Paracoquixbita Fe (SO0 ) .95 O Pc

FeaOs 2 4 3 2
Kornelita Fe (80 ) .7-8H © X
2 43 2
Lausenita Fe {50 } .6H C LA
G, JAKEX 2

Ferricopiapita E'euInF (1h {OH} (SC ) _.12-20H © FC
er O e . -
piap 2/3 4 2 4 6 2
Xitieshanita Fe (OH) (504) . 71’.20 X
Fibroferrita Fe (OH) (504) .5320 F
Hohmannita Fe {OH} (804) .'3.51120 B
Amarantita F‘e (OH) (804) . 3H2° A
Butlerita Fe (OH) (804) . ZHZO B
Parabutlerita Fe {0H) (804) .ZBZO PB
Metahohmannita Fe (OH) (804) .I.SHZO ME
Hidr8nio-jarosita (B_O)}Fe (OH) (S0 ) HJ
3 3 6 4 2
Hematita Fe O HM
23
Maghemita Fe O ME
9 22
Goethita FeO{OH} G
Akaganeita FeO(OH) AK
Lepidocrocita FeO(OH) L
Feroxyhyta FeO(0H) F¥
MINERAIS INADEQUADAMENTE DESCRITOS
Leucoglaucita (H_O _)Fe(80
g 5 z’ ( 4) 2 16
H0 : S$0s  Glockerita Fe (OH)_ (S0 ).1-3H O ac
4 10 4 F 4
COMPOSTOS SINTETICOS
{B_O)Fe (80 )} 1
Fe (0H) (80 ) 2
Fe_ (80 ) 3
Fe (OH) 10 {80 ) 4
Fe (0OH) 3 5

FIGURA 11 - Minerais e compostos sintéticos relacionados ao sistema Fe, 03 ~80; -H, 0. Cada ponto ou
linha grossa representa a composigdo de uma fase sdlida (porcentagem em peso). As linhas finas
representam séries de compostos com mesma relagao Fe:S.




APPLEBEY e WILKES (1922) estudaram o sistema Fe O -S0O -H O a
18 e 2500. CAMERON e ROBINSON (1907), WIRTH e %A%KE (1514) e
BASKERVILLE e CAMERON (1935) foram responsdveis por pesquisas a
temperatura de 25° C. MERWIN e PONSJAK (1937), baseados em dados
experimentais, construlram um grdfico de estabilidade vdlido para
temperaturas entre 30 e 40°C. POSNJAK e MERWIN (1922) investigaram,
por sua vez, as faseg estdveis a 50, 75, 110, 140 e 200°c. As
experiéncias realizadas congistiram, em geral, na dissolugdo, em
dgua, de propor¢des varidveis de sulfatos p.a. e adigdo de dcido
sulfurico. As sBolucgles resultantes foram mantidas a presggio
atmosférica em diferentes temperaturas, durante perfodos de
tempo que assegurassem o estabelecimento de equilibrio. Os
s6lidos obtidos, com e sem solugdo-mde aderida nas superficies,
foram estudados cristalogrdfica e quimicamente. As soluges
gobrenadantes foram também analisadas quimicamente. Os
resultados, projetados em diagramas triangulares, podem fornecer
importantes subsidios para a génese e paragénese de sulfatos.
Por exemplo, 8e em duas experiéncias produziu-se a mesma
substincia, mas em equilibrio com solugdes de diferentes
composicdes, pode-se determinar a composi¢do efetiva do produto
86lido, projetando-se os pares de pontos que representam as
composi¢des do 1liquido e do adélido com liquido aderido. A
intersec¢do das retas produzidas por esses pares de pontos
fornecerd & composigdo do sd6lido. AlqQuns dos diagramas
terndrios e um modelo tridimensional construidos para este sistema

acham—-se reproduzidos na Figura 12.
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Fe,0,

50, H,0

$0, H,;0

R Fa, 0,

50~-200°¢C

Fu,0,

FIGURA 12 - Diagramas de fase para o aigtema FepO03- % H70.
letras e nimeros representam fapes gdlidas designadas na Figira ll
A composigido das solugGes em equilibrico correspondentes s&o0
fornecidas pelo arco conectado ao ponto por linhas retas. a:
diagrama de MERWIN e POSNJAK (1937) a partir de dadoa e WIRTH e
BAKKE 1914) a 25 ©C e de POSNJAK e MERWIN (1922 500C; b a _g:
OSNJA e MERWIN (1922 Nog textos originais ém—se composicdes
quimicas, agora repregen adas pelos minerals correlacionados.
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0 exame dos g¢grdficos da Figura 12, cenetruidos pelo método
descrito, permite definir o intervalo da composi¢do de liquidos a
partir dos quais precipita determinada substl8ncia. Assim, por
exemplo, a 50°C, o8 minerais obtidos e as fases lfiquidas

correspondentes s8io agueles apresentados na Tabela 34.

TABELA 34

Minerais e fagses 1

fquidas em equilfibric a 50°C, segundo o gr&fico
de POSNJAK e MERWIN ( ,

1922}, representado na Figura 1l2b

FASE SoLIDA FASE L1QUIDA
HINERAL Fe ¢ 250 Fe ¢ (1) 80 (D HO () Fe & 150
23 3 23 K 2 23 3
Rowbocldsio 6,50 e7 ~ 7,5 57,8 - 13,0 42,5 - 39,5 0,81 ~ 8,23
Kornelita 0,67 7,5 - 16,8 31,6 - 30,7 99,9 = 8,0 8,23 - 9,55
Ferricopiapita ¢,78 16,8 - 24,0 36,7 - 28,2 32,5 - 54,8 8,55 - 4,74
Butlerita 1,00 24,0 - 18,0 28,2 ~ 23,9 5¢,8 - 59,4 8,74 - 8,78

Hidranin-jarosita 1,50 18,0 - 1,4 23,6 - 2,3 3,1 - 94,3 8,78 - 0,43

De acordo com os dados da Tabela 34, pode-gse concluir que o8

sulfatos de ferro (III) cristalizam de solucdes mais
dcidas que o0 préprio conteddo dcido dos cristais. Em uma
seqgliéncia de alteracdo em ambiente oxidante, formam-se
primeiramente sulfatos de ferro (1o, seguidos por

hidrogeﬁossulfatos, sulfatos ("normais”) e hidroxi-sulfatos de
ferro (III).

Hidrogenossulfatos (“sulfatos dcidos™)

0 unico hidrogencossulfato de ferro (III) que tem ocorréncia
natural registrada é o romboc¢ldsio, cuja f£dérmula quimica
é comumente exXpressa por HFe (80 ).4H 0O, equivalendo - a
Fe O .4903.9H20. Pe acordo com esfudos de estrutura cristalina
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(MEREITER, 1974), porém, a representagédo correta &
({H O )Fe(S0 )2.2H o, sendg este o primeiro mineral no qual se
identificou o Ifon (H50 )} .0 rombocldsio cristaliza-se com muita
facilidade e apresenta-se estdvel, quando em c¢ontato com suas
solugBes saturadas, desde temperaturas ordindrias até temperaturas
de aproximadamente 140°% (POSNJAK e MERWIN, 1922).

Outro hidrogenossulfato foi obtido por POSNJAK e MERWIN (1922)
em temperaturas que variaram de 50 até 14000. Este sal corresponde
a fdérmula Fe 03.4803.3H20 ou, segundo TAYLOR e BASSETT (1952), a
(H_O)Fe(S0O )

3 A re%acao Fe:S8 nesgsas duas substénciasg € 1:2 e, em
experiéncias ora efetuadas, rombocldsio transformou-se emn
(H30)Fe(80 ) quande aquecido a 100-110 C por aproximadamente 4
horas. Este material ndo € registrado em ocorréncias naturais,
provavelmente devido & acidez muito elevada em que se forma.

Ainda na mesma sdérie, a leucoglaucita, um mineral de
exigténcia duvidosa, teria fdérmula Fe20§4803.5H20. 0 gue equivale a

{H O YFe (80 ) .
§ 2 4 2
Sulfatos {“normais”)

Os gulfatos ("normais”) de ferro (III) cuja ocorréncia

mineraldgica fol observada =sdo:
quenstedtita - Fe (80 ) . 10-11H 0;
2 4 3 2
coguimbita e paracoquimbita - Fe (80 )} . 9H O;
‘ 2 4 3 2

kornelita - Fe (80 ) . 7-8H 0.

2 4 3 2
lausenita - Fe (80 ) .6H O

2 4 3 2

Nesgses minerais, a rela¢do Fe:$ é de 2:3 e peu grau de
hidratagdo foi, durante muito tempo, objeto de discord8ncia entre
pesquisadores, tendo side esclarecido pelos estudos de estrutura
cristalina de FANG e ROBINSON (1970), ROBINSON e FANG (1971 E 1973)
e THOMAS et al. (1974). A wvaria¢do no teor de hidratacdo da
kornelita e da quenstedtita deve-se a adig8o e perda de dgua

zeolitica.
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Entre esses saisg, o equivalente sintético da quenstedtita ndo
foi obtido, sendo desconhecidos registros de paracoquimbita
sintética, a qual foi verificada presentemente, associada a
coquimbita, em alteracdo de composto artificial do gQrupo da
copilapita.

A lausenita, representada por Fe203.3503.6H20, cristaliza-se
facilmente e é¢ estdvel em contato com suas solugles s=aturadas
entre 50 e 150°C (POSNJAK e MERWIN, 1922).

A kornelita, Fe 0 .350 .7H 0 , foi sintetizada desde 18°C
(APPLEBEY e WILKES, lgzg) atg tegperaturas préximas a 80°C (POSNJAK
e MERWIN, 1922).

0 mineral coquimbita, equivalente a Fe O .350 .9H 0O, nao
figura nas diagramas obtidos para températuras %gaais gu Baperiores
a 50°C (POSNJAK e MERWIN, 1922), tendo sido, entretanto, preparado
a temperatura de 25°C por WIRTH e BAKKE (1914) e BASKERVILLE e
CAMERON (1935). Este composto € estdvel, ainda, a 18C C, se as
congidera¢des de MERWIN e POSNJAK (1937) a respeito do trabalho de
APPLEBEY e WILKES (1922) estiverem corretas. A coquimbita tem seu
campo de estabilidade representado, também, no diagrama triangular
de MERWIN e POSNJAK (1937) para temperaturas entre 30 e 40°¢.

0 composto Fe (80 ) ou Fe 0 .380_ fol obtido por POSNJAK e
MERWIN (1922), a 140 e 200°C, sob3duas formas criptalinas, uma
trigonal e outra ortorrdmbica. Estes polimorfos foram observados em ‘
associagdo, hidratando-se lentamente quando expostos a condig¢des

ambientais.

Hidroxi-sulfatos {“salfatos bisicos™)

De acordo com a relagdo Fe:S8, o8 hidroxi-sulfatos de ferro
(III) podem ser classificados em quatro séries. A primeira, com
valores de Fe:8 1igual a 7:9, ¢ representada pelo mineral
ferricopiapita. Xitieshanita, fibroferrita, hohmannita, amarantita,
butlerita, parabutlerita e metahohmannita apresentam razdo Fe:S8
igual a 1:1, caracterizando a gegunda sdérie. 0 mineral
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hidrénio~jarosita, com relagdo Fe:8 igual a 3:2, e glockerita, um
mineral inadequadamente descrito, apresentando razdo Fe:S8 igual a
4:1, constituem, respectivamente, a terceira e a quarta séries.

POSNJAK e MERWIN (1922) obtiveram um composto correspondente
a4 ferricopiapita, ao qual atribuiram a fdérmula 2Fe20 .5803.17H20.
RECOURA (1907) e WALTER-LEVY e QUEMENEUR (1963), por sua vez,
gintetizaram um produto de composigio 6Fe (SOq)B.Fe203.63H20, ou
7Fe203.1880 .63 0 pelo padrdo adotado por POSNJAK e MERWIN
(1922) . Esta segunda substdncia foi correlacionada ao mineral
chailantita (RAMUSINO e GIUSEPPETTI, 1973). ATENCIO e BAYLISS
(1984) e BAYLISS e ATENCIO (1985) demonstraram a identidade entre
ferricopiapita e challantita, sendo a fdrmula atriburlda a
challantita aquela que representa corretamente o mineral.

A ferricopiapita € estdvel em contato com suas solucdes até
aproximadamente 90°C (POSNJAK e MERWIN, 1922), tendo sido preparada
desde a temperatura de 25°¢ (APPLEBEY e WILKES,1922; BASKERVILLE e
CAMERON, 1935). WALTER-LEVY e QUEMENEUR (1963) concluiram que o
teor de dgua ndo permanece constante durante o aquecimento deste
composto, reduéindo-se, entre 75 e 85°C, a apenas 39 das 63
moléculas observadas a baixas temperaturas. A estrutura cristalina,
gsegundo esses autores, porém permanece inalterada ate
aproximadamente 85 C, qguando é destrulida, o que concorda com 08
dadog obtidos por POSNJAK e MERWIN (1922). A fdérmula quimica da

ferricopiapita poderia, entdo, ser representada por
(IL1I) (I11)

Fe Fe (OH) .{(80 ) .12-20 H O.
2/3 9 2 4 & 2

WALTER-LEVY e QUEMENEUR (1968) sintetizaram um composto de
baixo grau de cristalinidade, ao qual atribuiram a férmula
3Fe O .850 .18H O. Provavelmente, entretanto, este produto
equ%vgle a %erricopiapita com 12 moléculas de dqQua
(7Fe O .1850 .39H 0), o que €& Bsugerido devido a semelhanga
entre as cgmposfcﬁes quimicas e pelo comportamento amorfo,
verificado para a ferricopiapita com 12 moléculas de dgua por
POSNJAK e MERWIN (1922) e WALTER-LEVY e QUEMENEUR (1963).
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A substitui¢do de cdtions na estrutura da ferricopiapita gera
0 grupo da copiapita, constituido pelos minerais:
(ITI) {III)
Fe Fe

ferricopiapita - {OH) {80 ) . 20H 0;
2/3 2 4 6 2
. ) (IXI)
aluminocopiapita - Al Fe {OH) (80 ) . 20H 0;
2/3 q 2 4 6 2
copiapita - Fe Fe (OR) (80 ) . 20H 0;
4 2 94 6 2
magnesiocoplapita - Mg Fe (OH) (S0 ) . 20H 0O;
4 2 4 6 2
cuprocopiapita - Cu Fe (OH {80 ) . 20H 0;
P 4 )2 4 6 2
calciocopiapita - Ca Fe (OH) {80 ) . 19H 0; e
4 2 4 6 2

zincocopiapita Z2n Fe (OH) (S0 . 18H 0.
P 2 4)6 2

4
Destes, apenas o andlogo sintético da ferricopiapita era
conhecido. Alguns dos demais compostos foram obtides durante a
presente pesquisa e gerdo descritos em outro item do texto.
A série de hidroxi-sulfatos em que a relacio Fe:8 = 1:1 é

constituida por:

Xitieshanita - Fe (OH) (soq) . 7H20;
fibroferrita ~ Fe {OH) (soq) . 5H20;
hohmannita - Fe (OH) (804) . 3.5H20;
amarantita ~ Fe (OH) (Soq) . 3H20;

butlerita e parabutlerita - Fe (0OH) (soq) . 2H20; e

metahohmannita - Fe (OH) (SOq) . 1.5H20.
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Entre os compostos sintéticos, o uUnico andlogo aos minerais
citados é aquele relacionado 4 butlerita, obtido por POSNJAK e
MERWIN (1922) e representado por Fe203.2803.5H20. Segundo esges
autores, tal substdncia é estdvel em contato com suas solucdes
saturadas a temperaturas inferiores a 100°C. WALTER-LEVY €
QUEMENEUR (1968), por outro lado, concluliram que a butlerita
persiste até 140°C. O 1limite inferior de estabilidade ndo foi
determinado, situando-se, no entanto, abaixo de 50°C.

0 produto Fe(OH)(SOé) ou Fe203.2803.820 também foi sintetizado
e sgeu campo de estabilidade estende-se, segunde POSNJAK e MERWIN
(1922), de 75°C até temperaturas superiores a 300°C. De acordo com
WALTER-LEVY e QUEMENEUR (1968), esta substdncia mantém-se estdvel
até 450°C. O mesmo sal foi estudado através de difracdo de raios X
por JOHANSSON (1962) e WALTER-LEVY e QUEMENEUR (1966).

A hidrfnio-jaroesita, 3Fe 0O .4803.9H20, é 0 iuUnico mineral
representante dog hidroxi-sulfatos em que a relagdo Fe:5 & igual a
3:2, n8o sendo conhecidas, também, outras substancias sintéticas
deste tipo. De acordo com POSNJAR e MERWIN (1922), a
hidrbnio-jarosita c¢ristaliza-se facilmente e é¢ estdvel desde
temperaturas ambientais até aproximadamggte 170°C.

A substituigdo dos 1ons H30 e Fe dd origem ao grupoe da

alunita, do qual se conhecem as espdcies:
hidrdnio—jarosita - (H 0) Fe (OH) (80 ) ;
3 3 6 4 2
jarosita - K Fe (OH) (80 ) ;
3 6 4 2

natrojarosita - Na Fe (OH) (80 ) ;
3 6 q 2

amdnio-3jarcosita NH Fe (OCH 80 H
3 ( 4) 3( )6 ( 4)2

argentojarosita Ag Fe (OH) {80 ) ;
3 6 4 2

lumbojarosita Pb Fe (OH 80 :
p 3 6( )12( 4)‘1
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) (III)
beaverita -~ Pb (Cu, Fe y Al) (OH) (80 )
3 & 4 2
alunita - K Al (OH) {80 )} ;
3 6 4 2
natroalunita -

Na al_ (OH) (S0 ) ;
3 6 4 2

minamiita - (Na, Ca, K) Al (OH) (80 ) ; e
3 6 4 2

osarizawafta Pb Cu Al (OH) (8¢ ) .
2 6 4 2

A maioria destas substincias jd foram obtidas artificialmente.

A existéncia de outros hidroxi-sulfatos, formando aéries
continuas de solugles sdélidas, a temperatura de 250¢C foi
considerada por CAMERON e ROBINSON (1907), WIRTH e BAKKE (1914),
APPLEBEY e WILKES (1922) e BASKERVILLE e CAMERON (1935). Esta
idéia, se contropde & de POSNJAK e MERWIN (1922) e MERWIN e
POSNJAK (1937), segundo os quais ocorreria, na drea considerada,
6xido de ferro com sulfato adsorvido.

Cabe ainda mencionar uma substincia com férmul a
quimica aproximada Fe (OH)lo(Soq). 1—3H20. que equivale a
2Fe 0_.80 .6—8H20, descrita como um mineral de nome glockerita.
Estudando este composto, FOJT (1975) observou qué o padrdo obtido
por difratometria de raios X correspondia a material amorfo e que,
quando aquecido a ZSOOC, produziam-se as raias correspondentes a
lepidocrocita. Esse autor concluiu, entdo, que a glockerita
tratava~-se, em realidade, de uma variedade criptocristalina de
lepidocrocita, YFeO{(OH), contendo 803 e Hzo. WALTER-LEVY e
QUEMENEUR (1966) demonstraram definitivamente a existéncia de um
hidroxi-sulfato cristalino com a mesma razdo Fe:8 apontada para a
9lockerita, 4:1, de fdrmula Feq(OH)lOSO4 ou 2Fe203.803.5H20. Tal
substdncia foi obtida a 75, 100 e 125°C, contendo mempre tragos dos
andlogos sintéticos de hidrdnio-jarosita e goethita. Este composto
pbdde ser preparado novamente e seu padrdo de difratometria foi
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indexado, demonstrando tratar-se de um material com composic¢io
definida (fichas JCPDS 19-630 e 21-429). 08 dados apresentados
levam a crer que o produto sintetizado representa uma substdncia
situada quimica e cristalograficamente entre glockerita e

lepidocrocita.
SULFATOS DE FERRO (II) E (IIT)
Trés minerais fazem parte do sistema FeO -~ Fe203 - 503 - HZO:
roemerita — Fe Fe (80 ) . 14H 0O;
2 4 4 2
bilinita - Fe Fe (80 ) . 22H 0; e
2 4 4 2
coplapita - Fe Fe (OH) (80 ) . 20H ©O.
q 2 4 6 2
Roemerita fol sintetizada por SCHARIZER (1903, 1913 e 1930) e
sua formagdo, segundo MERWIN e POSNJAK (1937), ocorre sob as mesmas

condicdes observadas para a coquimbita.
¢ mineral bilinita faz parte do grupo da halotriquita:

apjohnita -~ Mn Al (80 ) . 22H 0;
2 4 4 - 2
bilinita - Fe Fe (80 ) . 22H 0;
2 4 4 2
dietrichita - (Zn, Fe, Mn) Al (50 ) . 22H 0;
2 4 4 2

halotriquita - Fe al (80 ) . 22H O;
2 4 4 2

pickeringita - Mg al S0 ) . 22H 0O; e

9 2 { 4 4 2
redingtonita - (Fe, Mg, Ni) (Cr, Al) {§0 ) . 22H 0.

2 4 4 2
Dados a respeito de sintese desses minerais foram obtidos,

entre outros, por OCCLESHAW (1925) e CAVEN e MITCHELL (1925).

A copiapita, por sua vez, pertence ao grupo homdnimo, ja

discutido neste texto.
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SULFATOS DE FERRO COM OUTROS CATIONS

+ + + +
A introducgdo de 1ona monovalentes (K, Na , dg , NH ),
2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ 2+ . 4
bivgiente§+(Mq + Ni yMn , Z2n , Cu , Ca , Pb ) e trivalentes
{Al  , Cr ) no sistema FeO- Fe203— 803 - H20 permite a formacgdo de
vdrios minerais, alguns dos quais 314 citados neste capitulo e
outros listados a meguir:
vavapaifta - KFe (S0 ) ;
_ 4 2
krausita ~ KFe (S0 ) H 0;
‘ 4 2 2
ferrinatrita - Na _Fe (80 ) 3H _0O;
' 3 4 3 2
goldichita - KFe (80 ) 4H ©;
o q 2 2
voltafta - K Fe_ Fe (80) 18 H 0;
2 5 4 q 12 2
metavoltina - K Na Fe Fe 0 (80 ) 18 H 0;
2 6 6 2 4 12 2
mohrita -

(NI ) Fe (SO ) . 6 H 0;
4’2 4’ 2 2

amarillita - Na Fe (80 ) . 6 H 0;
q 2 2
ransomita - CuFe (80.) . 6 H 0;
2 4 4 2
millosevichita - (Al, Fe) (S0 ) ;
2 4 3
ungemachita e - K Na_ Fe (OH) (S0 ) . 10 B 0;
clinoungemachita 3 8 2 4 6 2
slakivita - Na Mg Fe_ (CH) (80 ) . 33 H 0;
2 5 6 4 7 2
sidercnatrita -

Na2 Fe (OH)

(80 ) 3 H O;
4 2 2
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metasgideronatrita -~ Na Fe (0OH) {80 ) . 3 H 0;
4 2 2 4 4 2

botriogénio - Mg Fe (OH) (80 ) . 7 H 03
: 4 2 2
zinco-botriogénio - (Zn, Mg, Mn) Fe (OH) (304)2 . 7 H20;
guildita - Cu Fe (OH) (80 ) . 4 H 0;
4 2 2
honessita - Ni Fe (OH) (80 ) . 4 H 0;
6 2 16 4 2
hidrohonessita - Ni Fe (OH) (S0 ) . 7 H 0; e
: 6 2 16 4 2
. ’ (I1I)
wermlandita - {(Ca, Mg) Mg (Al, Fe ) (OR) (80 )y . 12 H 0.
: 7 18 4 2 2

Inexistem egtudos sistemdticos sobre a sintese dessas
substancias, sendo disponiveis apenas dados esparsos.

SULFATOS DE  ALGMINIO

Entre os trabalhos mais detalhados a respeito do sistema
Al O - 80 -~ H 0, destacam-se o8 de BASSETT e GOODWIN (1949) e
TA%L%R e*gASSE%T (1952). O primeiro deles enfatiza a sintese de
hidroxi-sulfatos a 25°¢C e o segundo refere-se, principalmente, a
sulfatos ("normais”) e hidrogenossulfatos preparados a 25, 30, 50 e
60°C. Na Figura 13, estao-representados 08 minerais e compostos

sintéticos do Bistema A120 - 803 - Hzo' Os diagramas de fasge
existentes para egste wgistema, entretanto, ado parciais e

imprecisos.

- 157 -




Aly Oy
c

SN

SO0y

FIGURA 13 -

MINERAIS

NOME
Alunogénio
Millogevichita
Rostita
Jurbanita
Schlossmacherita
Aluminita
Meta-aluminita
Zaherita
Bazaluminita
Corindon
Boehmita
Didsporo
Gibbsaita
Bayerita
Nordatrandita
Doyleita

FORMULA
Al (50 }_.178 ©
Al (50 )

Al (OH) (804).5H20
Al{QH) (80 ).5H o
(H.0} Al _(OR) (50 )
Al_(OH) (S0 ).7H 0
A1zton) (30 ).54 0

Al (CH) {80 ) .20H20
{80 ).58 0
q 2

N W

Al _(0H)
AL O

Al O(gﬂ)
A1 0(0H)
al (OH)
Al (08)3
Al (OB}

Al (OH)
3

[N

(M)

MINERAIS INADEQUADAMENTE DESCRITOS

Meta-alunogénio
(Sem nome}
Hidrobasaluminita
Felacbanyaita

COMPOSTOS SINTETICOS

Minerais e compostos sintéticos relacionados ao sistema Al,03-80;

Al (S0 )
Al (SO0 ) . HO
Al (OH) (S0 ).12-36H o
Al (OH 80 ).5H ¢

¢ )lD( 4) 2

-13,58 0

oo NN

(B 0 ) AlL(SO0 )_.4H 0
5 2 4 2
(B_ O ) A1(80 ) .2H o
5 2 4 2
(330) Al(s80 )
(HSO ) Al (80 )_.20H O
Al_{80 )_.14H o
2 4
Alz(so }_.9B O
Alz(SO }_.6H o
Al _(0H) (80 ) .37H 0O
16 2
Allo(Oﬂ) (80 ) .31520
Al _(OH)_ (80 ) .27H ©

AIZ(OH)Q(SO y.4,788 3
Alz(OE) (304).35 [+]
AIZ(OH} (80 }.2H ©

Al__(CH)}_ (30 ) .ZGKZO
AIZZ(OB) (80 ) .39820
Al__(OH)__(80) .25320

Al (CBE 8¢ .15H
14( )36( 4}3 15H o

N

SIMBOLO

MG
SN
HB

O R NGO bhs W

e
- o

12
13
14
15
16
17

-H,0. Cada ponto ou

linha grossa representa a composicdo de uma fase sdlida (porcentagem em peso). As linhas finas

representam séries de compostos com mesma relagao Al:S.




Hidrosenossulfatos {“sulfatos acidos™)

Duas séries de hidrogenossulfatos de aluminio foram obtidas
por TAYLOR e BASSETT (1952), uma delas representada por compostos
de relagdo Al:8 = 1:2 e outra onde Al:8 = 4:7. Os primeiros incluem
Al (80 ) .H Soq.lzﬂ 0, gque equivale a A1203.4803.13H20 ou
(H 02) Al (80 )} .4H20. gintetizado com facilidade entre 25 e 60°C. 0
composto Al (80 ) .H 804.8H 0, que também pode ger expregso por
Alzoa. 4803. 9H O ou (HSO ) Al(Soq)z. 2H20, foi preparado entre 25
e 50~¥C. 0 produto A12(804)3 stoq. 2H O, equivalente a
A1203. 4803 .3H 0 ou (H30) Al(SOq)z. é estdvel nas temperaturas
entre 25 e 50°C. 0 composto 2A12(Soq)3. stoq. 24 H O ou
(H502) Al (80 })_.20H 0, constitui-ge no nico hidrogenossulfato
onde Al:§ = 4:7, tendo sido obtido por transformacgdo lenta a 50 e
60°C de Al (80 ), - 17 B0 e (HO) Al (80,) .4H_0 previamente pre-
cipitados nessas temperaturas.

Nenhum hidrogenossulfato de aluminio ocorre come mineral,
talvez devido aos valores muito baixos de pH das solucdes a

partir das quairs precipitam.

Sulfatos {“norsais”)

08 minerais que se enquadram entre os sulfatos ("normais”) de

aluminio apresentam relacdo Al:8 = 2:3:
aluncgénio - Al (80 ) . 17 H 0;
2 4 3 2
meta-alunogénio - Al (80 ) . 13,5 H 0; e
2 4 3 2
millosevichita - (Al, Fe) (80 ) .
2 4 3
O teor 1ideal de dgua do mineral alunogénio, de dificil
determinacdo, foi esclarecido através de estudos de sua egtrutura,

realizados por FANG e ROBINSON (1976). O andlogo sintético fot
preparado entre 25 e 60°C por TAYLOR e BASSETT {1952). Afirma-se a

- 159 -




manutengdo da estrutura do alunogénio até a presenca de 12,5
moléculas de dgua (LARSEN e STEIGER, 1928). Registra-se,
entretanto, a existéncia do mineral meta~alunogénio,
inadequadamente caracterizado, com 13,5, e o produto sintético de
TAYLOR e BASSETT (1952), estdvel entre 50 e 60°C, com 14 moléculas
de dgua e de estrutura diferente daquela apresentada pelo
alunogénio. Inexiste, no entanto, padrio de difracdo de raios X
para meta-alunogénio, ndo sendo possivel compard-lo ao composto

sintéfico com 14 Hzo.

Por aquecimento entre 100 e 50000, TAYLOR e BASSETT (1952)
registraram sulfatos ("normais”) de aluminio com 9, 6 e 0 moléculas
de dgua, este ultimo equivalente, talvez, ao mineral
millosevichita. Um sulfato contendo uma molécula de dgua foi
registrado em ocorréncia natural por SREBRODOL'SKIY (1976},
permanecendo atualmente sem nome e com descrigdo incompleta.

Hidroxi-sulfatos (“sulfatos bdsicos™)

Nove hidroxi-sulfatos de aluminio ocorrem naturalmente,
podendo ser classificados, quanto a relacfo Al:S, em cinco séries:
4:1, 2:1, 1l:1, 12:5 e 3:2.

08 minerais em que Al:S = 4:1 sio:

hidrobasaluminita - Al (OH) (80 ) . 12-36 H 0;
4 10 4 2
felsobanyarta e basaluminita - Al (OH) (80 ) . 5H 0.
4 10 | 2
Degstes, apenas basaluminita foi adequadamente caracterizada,
sendo que nenhum dos trés compostos foi obtido nos estudos
realizados por BASSETT e GOODWIN (1949) a 25°¢.

A gérie de minerais cuja razdo Al:S & 2:1 inclui as espécies:

aluminita - Al (OH) (80 ) . 7 B O; ¢
2 4 q 2
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meta-aluminita ~ Al (OH} (80 ). 5 H 0.
2 4 4 2

A aluminita nd3o ¢ estdvel a 25%C, conforme observaram BASSETT
e GOODWIN (1949), os quais prepararam, entretanto,a 70°C,um produto
de fdérmula Al O . SO3 . 6,78 HZO (= Alz(OH)q (804) . 4,78 HZO), 0
padrdo de difratometria de raios X deste material, quando comparado
com 0 da meta~aluminita, mostrou tratar-se de substéncias
diferentes. Através de aquecimentc entre 100 e 115 °C, BASSETT e
GOODWIN (1949) prepararam os compostos A1203.SO3.5H20 ou
Al _(OH) (80 ). 3H 0, e Al 0_.S0O _.4H 0 ou Al (OH) (80 ). 2H oO.

2 4 49 2 2 3 3 2 2 4 4 2

08 minerais de relacdo 1:1 sio:
rogtita e jurbanita - Al(OH)(Soq).SHZO.

De acordo com BASSETT e GOODWIN (1949), a Jjurbanita, que
também pode ser representada por Al 0 . 2 80 . 11 H 0, ¢ estdvel a
25%¢. A estabilidade da rostita, aea'golimorgo, & gesconhecida.

0 andlogo sintético do unico mineral de relagdo 12:5,
zaherita - All (OH} (SO ) .20 HZO, ainda ndo fol obtido.

0 hidroxi- sulfato de aluminio com relagdo 3:2 é a
schlossmacherita - (H 0, Ca) Al (OH)6 (804, Aaoq)z' equivalente ao
composto 3 A1 O . 4 80 . O Hzo, sintetizado por vdrios pesquisa-
dores, mas nio obtido nos experimentos a 25°C de BASSETT e GOODWIN
(1949) .

Dois outros sulfatos bdsicos 8do estdveis a 25°C (BASSETT e
GOODWIN, 1949). 0 primeiro & 5 A1203 . 6 803 . 46 H20 ou
All (OH) (80 ) . 37 HO, com relacdo Al:8=5:3;, que desidrata a

5 Al 0 .680 .40 H 0 ou al (OH) (S0 ) . 31 H O por exposicio ao
23 3 2 10 iB 4 6 2

ar, e a b A1203 .6303 . 36 H20 ou Al (OH)lB(SOQ)s .27 H O por
aquecimento a 88°C. 0 segundo sulfato bdsico estdvel a 250¢, de
acordo com esses autores, refere-se a 5 A1203. 3803 . 32 Hzo ou
(OH) (SO )}y . 20 Hzo, onde a relac¢do Al:8 & 10:3,

Alguns hidroxi-sulfatos instdveis a 2500. sem eguivalentes
naturais, foram também preparados por BASSETT e GOODWIN (1949) As

formulas atribuidas a tais compostos sdo:

Al
10
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7 Al O . 3 80_ . 33 H 0 oual (OH) (80 ) . 15 H O (Al:5=14:3);
23 3 2 14 36 4 3 2
11 A1 O .6 SO_. 66 H 0 ou Al (OH) (SO ) . 39 H O (Al:8=11:3):e
2 3 3 2 22 54 4 6 2

13 Al 0. . 6 80_. 83 H 0 ou Al (CH) (80 )_ . 25 H 0 (Al:8=13:3);
2 3 3 2 13 33 4 3 2

SULFATO DE  ALUNINIO COW OUTROS CATIONS

Um grande numero de minerais € originado pela adi¢do de fons

+ 4+ 4 2+ 2+ 24 2+ 2%

monovalentes (K ,Na ,NH ), bivalentes (Mn ,Pb ,Cu ,Ca ,Zn ,
2+ 2+ 2+ _ 3+ 3+ _

Fe ,Mg ,Ni ) e trivalentes (Fe ,Cr ) ao sistema Al 03—SO3~H20.

Dados a respeito de sua sintese e estabilidade, porém, s&o

esScagsos., B apresentada a seguir a relacg3o destes minerais:
tamarugita - Na Al (80 ) . 6 H 0;
4 2 2
mendozita - Na Al (80 ) . 11 H O;
4 2 2
kalinita -

Kal (80 ) . 11 H 0;
4 2 2

alumen de sdédio Na al (504)2 . 12 Hzo;

alumen de potdssio -~ K Al (804)2 . 12 Hzo;

techermigita - (NH ) Al (80 ) . 12 H 0;
4 4 2 2
halotriquita - Fe Al (8O0 ) . 22 H 0;:
2 4 4 2
pickeringita -~ Mg Al (80 ) . 22 H 0;
2 4 4 2
apjohnita - Mn al 80 ) . 22 H 0;
P 2 ( 4 4 2
dietrichita - (2Zn, Fe, Mn) Al (S0 ) . 22 H 0;:
2 4 4 2
redingtonita ~ (Fe, Mg, Ni} (Cr, Al) {80 ) . 22 H 0;
2 41 4 2
millosevichita -

Al, F S0 )
( &), (80,
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alunita - K Al _(ORH) {80 ) ;
3 6 4 2
natroalunita - Na Al_(0OH) (SO ) ;
3 8 4 2
(III)
beaverita - Pb (Cu, Fe ., Al) (OH) (80 ) ;
3 6 4 2
oBarizawalta - Pb Cu Al (OH) (SO0 ) ;
2 6 4 2
minamifita - {Na, Ca, K) &l OH S0 ;
( ) 3 ( )6 ( 4)2
cilanotriquita - Cu Al {CH) (S0 ) . 2 B 0;
4 2 12 4 2
woodwardita - Cu Al (CH) {80 ) . 2-4d H O 7;
, 4 2 12 41 2
calcoalunita - Cu Al (OH) (80 ) . 3 HO;
4q 12 4 2
glaucokerinita - {Zn, Cu) Al (OH) (80 ) .2 HO0O ?;
10 4 30 4 2
zincaluminita - Zn Al (OH) (80 ) . 5 H 0;
: 6 6 26 4 2 2
) {III)
aluminocopliapita - Al Fe {OH) (80 ) . 20 H 0;
2/3 2 4 6 2
bentorita - Ca {(Cr, Al) {OH) (80 ) . 26 H 0;
6 2 12 4 3 2
ettringita - Ca a1l (OH) {80 ) . 26 H 0;
6 2 12 4 3 2

IIT
wermlandita - (Ca, M M Al, Fe OH 80 . 12 H 0;e
( 9) 07 ( ) | )18 ( 4)2 2

shigarlta - Mn Al (OH) {80 ) . 8HO.
7 4 22 q 2 2

CORRELAGAQ  ENTRE SULFATOS DE FERRG (III) E DE ALUMINIO

Algumas semelhangas e muitas diferengas podem ser notadas ao
se compararem sulfatos de ferro (III) e de aluminio. Isto talvez se
deva ao fato, observado por FANG e ROBINSON (1976}, de o 1fon
aluminio ter maior tendé&ncia que o ferro a ser envolvido por
moléculas de 4dgua, gerando, entdo, minerais mais hidratados.
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Com rela¢do aos hidrogenossulfatos, vdrias consideragdes foram
efetuadas por TAYLOR e BASSETT (1952). 0 mineral rombocldsio ¢é
isoegtrutuyral aoc composte (H 02) Al (so4) .2 HO , assim como a
substincia (H30) Fe (80 ) apresenta padrdo de difratometria de
raios X praticamente idéntico aos de (H 0) Al (SO0 ) ,
(NH )} Fe (80 ) , (NH ) Al(S0 ) e K Al (80 ) ., diferindo 1%—

4 4 2 4 4 2 4 2
geiramente do mineral yavapaifta, K Fe (soq) . Os com-
poatos (H 0 ) Al (80 ) . 4 HO e (HO ) Al (80 )_. 20 H O ndo
5" 4 2 5 2 2 4 4 7 2
encontram equivalentes entre os hidrogenossulfatos de ferro (IlI).

Entre os sulfatos (”"normais”), o material Bintético
Alz(soq)a. 9 Hzo de TAYLOR e BASSETT (1952) e algum dos polimorfos
Fe (804)3 .9 H 0 poderiam apresentar isomorfismo. Conforme verifi-
cado por esses autores, no entanto, o padrio de difratometria
obtido para o sulfato de aluminioc com 9 moléculas de dgua difere
sensivelmente daqueles da coquimbita e da paracoquimbita, devendo,
segundo eles, referir-se a um terceiro polimorfo. MARGULIS et al.
(1973), com efeito, mencionaram um composto de fdrmula
Fe (S0 )_ .9 H O, cujo padrdo de difratometria de raios X &

bastante similar ao registrado para A12(304)3 .9 Hzo-

Poucas rela¢des podem ser estabelecidas entre hidroxi-sulfatos
de ferro (III) e de aluminio, o que parece ser, pelo menos emn
parte, conseqiliéncia da dificuldade de estudo destes sais, devido a
sua menor solubilidade, principalmente no gque se refere aos
hidroxi-sulfatos de aluminio. Destaca-se, também, a auséncia de
pesquisas sistemdticas de hidroxi-sulfatos de aluminio a
temperaturas diferentes de 25°C. 0s uinicos hidroxi-sulfatos
comprovadamente isoestruturais sdo hidrdnio-jarosita -
(H 0) Fe (OH) (S0 ) - e schlossmacherita - (H_0) Al_ (OH) (80 ) .

3 3 6 4 2 3 3 6 4 2

Fibroferrita ~ Fe (OH) (304).5 H20 -& jurbanita- Al (0H)(SO4).5 Hzo
- @d3c ambos monoclinicos, mas o8 padrdes de raios X destes

materiais nic apresentam semelhancgas.
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PARTE EXPERIMENTAL

Com 0 objetivo de se estabelecerem correla¢des genédticas e
paragenéticas entre os sulfatos mais comuns de Itaquaquecetuba,
efetuaram-se experiéncias de sintese a partir de reagentes p.a..
Para determinar equivaléncias mineraldgicas e, conseqiientemente,
teores de dg9ua para cdlculos estequiométricos, estes reagentes
foram previamente estudados por difragdo de raios X. 0s métodos
utilizados para sintese compreenderam evaporagdo de solucdes e
resfriamento de misturas fundidas. Em algumas experi&ncias, os sais
foram apenasg embebidos em dgua. Quantidades de material p.a. foram
calculadas para produzir aproximadmente 4,0 g de produto final em
cada experimento, o que seria suficiente para estudos mineraldgicos
e gquimicos.

Anteriormente ao presente trabalho, a unica espécie do grupo
da coplapita obtida sinteticamente havia sido a ferricopiapita. Os
minerais conhecidos, por outro lado, representam membros
intermedidrios de solugdezs sdélidas. Conforme ressaltou KUBISZ
(1964), a sintese dos compostos andlogos aos termos puros seria
importante para estabelecer variacgdes de propriedades de minerais
do arupo da copiapita, como parimetros da cela unitdria e

congtantes dpticas. Neste sentido, tentou-se obter andlogos
sintéticos dos termos aluminocopiapita, calciocopiapita,
cuprocoplapita, coplapita, magnesiocopiapita, 2zincocopiapita e

ferricopiapita, além de compostos ndo conhecidos natural ou
artificialmente, correspondentes a "niquelcopiapita”, "manganoco-
piapita” e "cobaltocopiapita”.

Durante estas experiéncias, fol possivel também constatar a
forma¢do de vdrios produtos correlaciondvels & minerais da
ocorréncia de Itaquaquecetuba. As técnicas utilizadas e os
reaultados obtidos sdo descritos a seguir.
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CRISTALIZACRO A PARTIR DE SOLUGGES

Por meio de cristalizagdo a partir de3+soluc6§§. tentou-se

sintetizar aluminocopiapita utilizando Fe e Al na forma de
sulfato. Buscando reproduzir o que ocgire em I%iquaquecetuba, em
alguns ensaiog substituiu-se o Fe por Fe . Material p.a.

equivalente aos minerais kornelita, alunogénio e melanterita foi
utilizado para a preparacdo de solugbes sulfuricas (1,13M) de
Fe_ (80 ) _ 0,13M e Al (SO )_ 0,02M, e de Fe SO 0,26M e Al (80 )
0,02M, %a golugdo cgntegdg Fe2+, foram agicgonados 0.22 mlqde
Hzo2 3% para provocar sua oxidacdo a Fe3+

Efetuou-ge a divisdo dos liquidos em porcles, posteriormente
submetidas a temperatura ambiental (frascos dessecadores contendo
stoq), a 50°C (banho termostatizado) e também a 80°C (banho-
-maria).

A cristalizac3o a partir dos 1ligquidos preparados com Fe
deu-se em 2 dias na frac¢do mantida em banho-maria, em 3 dias
naquela do banho termostatizado, e em 21 diai nas amostras do
frasco dessecador. As solugbes contendo Fe deram origem a
precipitados apdés intervalo de 2 meses. Em todas as porgles,
obteve-se um material de cor branca imerso em soluc3o sulfurica.
Estudos por difracdo de raios X (amostras DASZ e DASll) mostraram
tratar-se de produto equivalente a rombocldsio. As misturas foram

2+

mantidas nas condig¢fes experimentais durante 2 anos, ndo ocorrendo
trangformacles mineraldgicas ou evaporacdo da fase lfquida. Numa
tentativa de estudar o comportamento do sélido a temperaturas mais
elevadas, aqueceu-se uma porgdo do mesmo a 100-1109C durante 4
horas, observando-se transformag¢do para um composto isoestrutural a
(H30)Fe(804) e (HBO)Al(Soq)2 » pProvavelmente um material com
composig¢dc intermedidria. A separac¢do da fase 1lfquida, por outro
lado, e a manutencdo do s6lido a temperatura ambiente acarretaram a
transformagdo parcial do composto andlogo ao rombocldsio em um

mineral do grupo da copiapita.
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CRISTALIZACAD A PARTIR OE SAIG EMBEBIDOS EM AGUA

Com base em informacfes da literatura, outros métodos foram
tentados para sintese de minerais do grupo da copiapita. SCHARIZER
(1913), por exemplo, obteve ferricopiapita tratando rombocldsio
Bintético, por longo perfodo, com solugdo alcodlica em quantidade
insuficiente para dissolucdo total da amostra. Nas experiéncias ora
realizadas, substituiu-se o dlcool etfilico por dgua, visando
reproduzir com maior fidelidade o3 processos naturais. Nesta
oportunidade, foi tentada a sintese de todos os minerais do grupo
da copiapita, além de trés produtos supostamente isoestruturais,
ndo conhecidos previamente em ocorréncias naturais ou

artificialmente (Tabela 35).

- 167 -




TABETLA 35

DADOS PARA EXPERIENCIAS DE SINTESE DE MINERAIS DO GRUPO DA COPIAPITA

AHOSTRA

DAS24

Dag22

DAS23

DAS24

DAS2S

DAS24

DASE7

DAS28

0As29

DAS3¢

PRODUTOS INICIAIS

FORMULA QUENICA
a0 .2HO
4 2
Fe (80} . 7-B H 0
243 2
CuSe .5HO
4 2
Fe (50 ) . 7-BHO
2 43 2
Fe 80 . 7H0
4
Fe {50 ) . 7-B H 0
243 2
Mg 50 . 7 H 0
TR

Fe (50) .7-BHO
243 2
IS0 J7THO
P
Fe (S0 ) . 7-B H 0
243 2
AL(50) . 7HO
243 2
Fe (50 ) ., 7-8H0
243 ?
Fe (50) .7-8HO
243 2
NiSO .6HO
T
Fe (50 ) .7-8H0O
243 2

Mn 80 .HO
4§ 2

Fe (80 ) .7-8H0
2 43 2

o8 .7HO
4 R

Fe (50 ) ., 7-B H ¢
2 41 2

EQUIVALENCIA MINERALGBICA

gipsita

kornelita

¢calcantita

kornelita

melanterita

kornelita

epsomita

kornelita

goslarita

kornetita

alunogénio

kornelita

kornelita

retgersita

kornelita

szmikita

kornelita

bieberita

“korpelita

(%) HAO  CONHECIDOS NATURAL 0U ARTIFICYALHENTE

PRODUTOS FINAIS ESPERADOS

FARHULA QUINICA

Ca Fe (OH) (80 ) . 28 H 0
4 2 44 2

Cu Fe (OH) (5¢ )} . 20 H O
4 2 44 2

Fe Fe {OK) (50 ) . 20 H 0
4 2 44 2

fia Fe (OH) {80 ) ., 20 H ¢
4 2 44 2

In Fe (OH) {50 ) , 26 H 0
4 2 446 2

Al Fe (OH) (30 ) . 20H O
273 4 2 44 2
(Imm _ aImn

Fe (OH) (50 ) . 20 H ¢
4 2 44 2

Ni Fe (OH) (50 ) . 20H O
4 2 44 2

Hn Fe (OH) (60 ) .20 KO0
4 2 44 2

Co Fe (OH) (80 ) ,28H0
4 2 44 2

EQUIVALENCIA HINERALGBICA

calciocopiapita

cuprocopiapita

copiapita

gagnesiocopiapita

Zincocopiapita

aluminocopiapita

ferricopiapita

“niquelcopiapita™

“nanyanocopiapita’*

“cobaltocopiapita”*



0s sais p.a. foram misturados, embebidos em dgua e mantidos
em repouso a temperatura ambiente. No momento da preparagdo, os
materiais se comportavam como massas pastosas. Decorridos alguns
minutos, Jd4 se observou, em todas as amostras, a separac¢io de uma
fase liquida e, apds algumas horas, ndo havia mais fases =sdlidas,
com excegdo do preparado DASZ21 (calciocopiapita), onde restava
parte da gipsita inicial sem dissolver.

O0s produtos formaram-se entre o 150 e o 300 dias ap6s a
preparacdc dog materiais de partida. 0 tempo decorrido entre o
inicio e o término da cristalizacdo de cada amostra variou de 1 a 3
diag, desenvolvendo—-se hdbito ora macigo, ora botrioidal fino. A
amostra DAS28 ("niquelcopiapita”) apresentou cor verde-clara,
enquanto DAS30 ("cobaltocopiapita”) adquiriu coloragdo
rosa—amarelada, ao contrdrio das demais, todas amarelas.

Através de difratogramas de raios ¥, comprovou-se que todos os
materiais formados pertencilam aoc grupo da copiapita. Fei detectada,
entretanto, mistura de andlogos sintéticos de gipsita, calcantita e
kornelita nas amostras DAS21, DAS22 e DAS23, respectivamente.
Cristais azuis de calcantita eram macroscopicamente visiveis em
DAS22. Com relacdo as amostras DAS23 (copiapita) e DAS27
(ferricopiapita), andlises guimicas permitiram verificar que ndo
houve mudanc¢a na relag¢gdo inicial entre ferro (II) e ferro (III).

Para o cdlculo de pardmetros da cela unitdria, sdo necessdrios
dados mais precisos. Tais dados estdo sendo obtidos e serdo assunto
para publicacdo futura. As propriedades d6pticas, por outro lado,
ndo puderam ser estudadas devido a dimensdes dos cristatis,
inferiores ao poder de resolucdo do microscdpio petrogrdfico.

Quanto a estabilidade, todas as amosiras apresentaram-se
sensiveis a umidade atmosférica, deliqiuescendo parcialmente alguns
dias apds o término da cristalizagdo. Ressalta-se a formag&o de
agregados de cor rosa—acastanhada de roemerita en DAS23
(copiapita). Visando a recuperagdo dos materials, estes foram
colocados em banho de areia a temperatura aproximadamente constante
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de 60°C. Em poucas horas, todos 08 materiais foram recuperados,
verificando~se ligeira modificacdo na tonalidade das cores, com
destaque parsa a coloragdo alaranjada adquirida por DAS29
("manganocopiapita”). Cabe citar, ainda, a alterag8oc total de
DAS23, apés alguns dias em banho de areia, para mistura de cor
branca constitufida por rombocldsio e (HBO)Fe(Soq)2

CRIGTALIZAERO A PARTIR DO RESFRIAHENTO DE MASSAS FUNDIDAS

Outro método de sintese de sulfatos consistiu na fusdo de
misturas de sais, estudando-se os produtos obtidos apdés
resfriamento. Estas condigdes aproximam-se daquelas observadas na
formag¢do de sulfatos em fumarolas, mas as paragéneses originadas
assemelham—-se as de ocorréncias intempéricas.

Novamente foram calculadas quantidades  de Bais para
cristalizacdo de aluminocoplapita. As misturas foram mantidas
durante 20 minutos a temperaturas de 400 (DAS14), 450 (DAS15), 500
(DAS16), 550 (DASl), 600 (Dasl7), 700 (DAS3) e 800°C (DasS12).

08 materiais resultantes apresentaram-se sob a forma de
esferas porosas, de cor branca, com excec¢d3o de DAS3 e DASLl2,
ambas vermelhas. Apds resfriamento durante 1 hora, cada amostra foi
submetida a estudos de difracdo de raios X. ©0s8 padrées
registrados para as amostras DAS15, DAS1l6, DAS]1l e DASL7 mio todos
idénticos entre si e c¢oincidem com vdrias fichas JCPDS. Entre
estas, encontram-se as do composto Fer(So )5 » representado por
5 Fe2(304)3. Fezo3 (WALTER~LEVY e QUEMENEUR , 1963), 2 Fe203. 5803
(WALTER-LEVY e QUEMENEUR ,1968), F?z g (32 is (ficha JCPDS 16-896)
e Fe 80 (polimorfosgo~ ficha JCPDS8 21-924 - e B - ficha JCPDS
21-922) . A substdncia N Fe203 (ficha JCPDS 21-209) pode igualmente
estar presente, pois, segundo WALTER-LEVY e QUEMENEUR (1968),
seu padrdo de difratometria corresponde as raias mais intensas de
@ - Fe 8 0 . Un dos polimorfos de Fe (S0 ) , estdvel apenas a
temperaturas superiores a 130° ¢ (KOKKOROS, 1965; ficha JCPDS
18-652), também se identifica com as amostras citadas.
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Pode-ze concluir, entdo, que se trata de uma das substancias
mencionadag ou de mistura entre elas. Parece mais provdvel, porém,
que todos o8 padrdes refiram-se a uma mesma sSubstdncia, talvez
aquela estudada por KOKKOROS (1965), cujas raias foram indexadas,
revelando-se expressiva similaridade com o produto A12(804)3

(fichas Joepbgs  22-21 e 30-43), e sugerindo, peortanto, 1gual
estequiometria. As andlises quimicas obtidas por WALTER-LEVY e
QUEMENEUR (1963 e 1968), e que o8 levaram a aceitar existé&ncia

de oxi-sulfatos, sfo, possivelmente, de misturas entre Fez(soq)3 e
produtos amorfos. Analogamente, os materiais 3Fe O .8803 (Fe638033.
ficha JCPDS 21-921) e 6Fe 0 .1180_(Fe . ficha JCPDS
21-923), obtidos por WALTER—EEGY e 3QUEM$§E%% 5%1968) apregsentam
padrdes de difragdo de raios ¥ similares ao do sulfato de KOKKOROS
(1965) o bastante para sugerir eventual identidade com este.

0 difratograma de raios X de DASl4 apresenta apenas trés
picos, coincidentes com as raiags principais dos produtos
anteriores, além de uma elevagdio do "background” tfpica de material

on

pouco cristalino.

0 padr8o para a amostra DAS3 revela picosg pouco desenvolvidos
de hematita, enquanto o de DAS12 corresponde a hematita bem
criatalizada.

Com excegdo de DASl12, todas as amogtiras sofreram
deliqiiescéncia em cerca de uma hora de exposi¢do ao ar, contada
apés a obtenc¢do dos difratogramas de raios X, vindo a recristalizar
depois de dois dias. 0Os produtos originados correspondem a minerais
do grupo da copiapita e alunogé&nio, independentemente da
temperatura a qual foram submetidos os materiais de partida e
sempre em misturas. Posteriormente, alteragdo sob condig¢les
ambientais originou coquimbita e paracoquimbita (Foto 34).
Ressalte-se que esta € a primeira vez que se registra a formacgdo

de paracoquimbita em material sintético.
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FOTO 34 - Amostra DAS16. Materiais sintéticos andlogos a minerais
do grupo da copiapita (amarelo) com esferas de alteracdo de cor
branca, compostas por coquimbita e paracoquimbita.

Alguns fatos que também merecem considerac¢des consistem na
formacgdo de crostas vermelho-alaranjadas, de duracio efémera
(DAS1), e presenca de dois minerais do grupo da copiapita em uma
mesma amostra, wverificada pela presenca de pares de picos nos
difratogramas (DAS13 e DAS16).

Observou-se que as amostras sintéticas de minerais do grupo da
copiapita sdo mais instdveis que 08 espécimes naturais de
Itaquaquecetuba, deliqiiescendo ou se transformando em coquimbita e
paracoquimbita com maior facilidade. Uma curiosidade a registrar ¢
a formag¢do de agregados fibrorradiados de um mineral do grupo da
halotriquita (Foto 35) pela alteragdo gi minergis do grupo da
copiapita, o que implica na redugdo de Fe para Fe . Isto se deve,
possivelmente, ao fato de a amostra ter sido armazenada em 1l&mina

de aluminio.
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0,2 mm

FOTO 35 - Amostra DAS16C. Agregados fibrorradiados de mineral do
grupo da halotriquita formado por altera¢do de amostra sintética de
minerais do grupo da copiapita.

A andlise por difrag¢do de raios X do material formado a partir
do resfriamento de DAS3 mostrou a presenca de um mineral do grupo
da copiapita, alunogénio e hematita, o que implica em que o produto
original da fusdo era composto de hematita e sulfatos amorfos.
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CONCLUSBES E CONSIDERAGCOES FINAIS

Neste capftulo, serdo recuperadas e relacionadas entre si as
conclusdes mais significativas de cada parte do trabalho.

0 processgo gue culmina com a formacdo de diversos sulfatos em
Itaquaquecetuba ¢ desgencadeado pela alteragdoc de sulfetos,
atravésg da qgual geram—se solugles dcidas que provocam
desintegracio aproximadamente simultdnea dos materiais associados,
incluindo-se feldspatos, micas e outros minerais. Os sulfetos
consistem em pirita e marcassita, precipitados em planos de falha,
em brechas estratigraficamente préximas ac embasamento, e ao redor
de troncos carbonificados. Neste Uultimo tipo de ocorréncia, a
matéria carbonesa forneceu condig¢Bes redutoras proplicias a
cristalizacdo dos sulfetos. Os trabalhos de campo mostraram, ainda,
que os sulfetos ocorrem, €m menor Propor¢ic, como concre¢des no
interior de arenites, siltitos e argilitos, as vezes ligadas a
matéria orgénica. |

A textura observada para os sulfetos ndo mostra evidéncias de
transformacdes entre pirita e marcassita. A conversdo de marcassita
em pirita €& diffcil, necessitando de altas temperaturas, enquanto
a transformacdo inversa ndo se verifica. Assim, aparentemente,
ambos o8 sulfetos teriam se precipitado simultaneamente, © que
implica em valores de pH ao redor de 7.

A distribuigdo dos sulfetos na Formag¢do Itaguaquecetuba &
gimilar a verificada em depésitos de urdnio do tipo "roll”. A
origem das solugdes para precipitac¢do de sulfetos nestes depdsitos
é ora hipdgena, ora supérgena. Para a constata¢do definitiva
deste aspecto em Itaquaquecetuba, fazem—se necessdrias andlises de
isdtopos de enxofre.

Devido &4s similaridades entre a Formag¢do Itaquaquecetuba e os
depésitos "roll”, obtiveram-se algumas andlises quimicas para
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urdnio e tério, que, no entanto, resultaram em valores
inexpressivos destes elementos.

0s dois tipos de sulfetos, pirita e marcassita, distribuem-se
igualmente nos diversos tipos de ocorréncias verificadas em
Itaquaquecetuba. A alteracio de ambos também é aparentemente
simultanea, dependendo mais da textura que da mineralogia. Este
aspecto €é ressaltado em amostras de Guararema, onde hd dois
hdbitos de pirita, um em material fino e outro em cristais
macroscépicos. O primeiro tipo altera-se rapidamente e o segundo
permanece intacto por periocdos mais longos.

A pagsagem local de condigbes diagenéticas redutoras, nas
quais teriam precipitado os sulfetos, para condigles diagenéticas
oxidantes & indicada pela presenca de troncos em estdgio de
fossilizagdo intermedidrio entre carbonificado e silicificado, além
de troncos totalmente silicificados.

A paragénese de alteracao é semelhante a do tipo de
alteracdo argilosa avangada, verificado em fontes termais, por
filuidos de alta razdo SO -:01_' que s88o caracterizados por valores
elevados de ferro, mgqnéaio. cdlcio e aluminio, e teores
relativamente baixos de s6dio e potdssio. A temperatura das dguas
destas fontes termais varia no intervalo entre 56 e 93°C. Estes
valores s8o superiores aos das solugles de Itaquaguecetuba, mas ndo
o suficiente para mudancas paragenéticas significativas nos
materiais neoformados. Os valores de pH medidos nessas fontes,
entre 2,45 e 2,90, coincidem com os verificados em Itagquaquecetuba.
Através de alteracdo argilosa avancada, formam—-se caulinita,
minerais do grupo da alunita e outros sulfatos, além de minerais de
sflica, como opala. Este gltimo mineral ndo foi constatado em
Itaquaquecetuba, mas em ocorréncia semelhante no Municipio de
Guararema. .

Foram identificados o8 seguintes sulfatos vresultantes do
processo atual de intemperismo em ambiente oxidante: melanterita,
rozenita, pickeringita, coquinmbita, aluminocopiapita,
magnesiocopiapita, hidrénio-jarosita, natrojarosita e jarosita ou
um mineral intermedidrio da Bérie natrojarosita~jarosita,
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metavoltina, alunogénio, epsomita e gipsita. Alguns espécimes foram
clamssificados como halotriquita e/ou bilinita, e outros como
aluminocopiapita e/ou ferricopiapita. A ocorréncia de um sulfato de
sdédio também ¢ provdvel. Apdés coleta, vdrias transformacgdes
mineraldégicas foram observadas, gerando-se, inclusive, materiais
nio registrados em afloramentos de Itaquaquecetuba, como roemerita,
paracoquimbita e um sulfato amorfo dé ferro. Também foram
verificados sulfatos de origem singenética ou diagenética, como
barita e gipsita.

Algumas interpretacdes genédticas e geoquimicas podem ser
elaboradas com base no estudo mineraldgico e quimico das amostras
de Itaquaquecetuba e de produtos de transforma¢des pés—coleta. ©
h&bito, assim como a coloracdo, raramente apresenta-se util para
identificacdo dos sulfatos, quando observados individualmente. A
agsociacd3o de hdbito e cor, entretanto, torna-se, em alguns
casos, um critério diagnéstico. 0z agregados sacaroldais de cor
verde-clara, por exemplo, 830 sempre de melanterita, as crostas
botrioidais amarelas referem—se a minerais do grupc da copiapita e
as crostas delgadas de cor laranja a minerais do grupo da alunita.
A cor rosa-acastanhada refere-se a roemerita, consistindo num dos
poucos exemplos onde a cor, isoladamente, permite a identificacdo
de um mineral. A c¢or branca, que pode estar tingida por diversos
matizes, relaciona-se, entretanto, a diversos materiais, entre os
quais melanterita, halotriquita e/ou bilinita, pickeringita,
gipsita, rozenita e coquimbita, muitas vezes de hdbito id&ntico. A
cor amarelada pode estar ligada a impregnac¢do por minerais do grupo
da copiapita e metavoltina, ou a graus de hidratagdo, neste caso
como em amostras de mineral do grupo da halotriquita (DA216, por
exemplo) .

0 hdbito apregentado pelos nminerais e agregados de
Itaquagquecetuba reflete, de modo geral, cristalizacgdo rdpida, sem
oportunidade para a origem de cristais bem formados. 0s registros

mais comuns referem—se a crostas botrioidais, macigas, vermiformes,
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pulverulentas ou arborescentes, masgas sacardides, agregados
aciculares e fibrosos, estalactites e cristals encurvados.
Raramente encontram-—se dimensdes favordveis para observa¢des em
microscépio petrogrdfico, como, por exemplo, has amostras DAl91 e
DAl192, referentes a melanterita sacaroidal. Também =8¢ raros o8
agregados onde o hdbito acicular ¢é visualizado a olho nu, como no
mineral do grupo da halotriquita de DA410. Apenas algumas das
amostras estudadas possuiam cristais euedrais, como no ¢aso da
amostra DAl167, onde ocorrem cristals de dimensdes microscépicas de
metavoltina e de um mineral do grupo da copiapita.

A coloracdo dos sulfatos estudados inclui tonalidades de
verde, amarelo, branco, laranja, rosa e cagtanho. A cor dessges
minerais ndo é funcdo exclusiva do estado de oxidagdo do ferro.
Diversos fatores parecem influir na variacdo de cores, entre os
quais as condigbes de cristalizaglo, associacdo de faseg amorfas e,
principalmente, variacdes inter-relacionadas de temperatura e
umidade relativa do ar.

A cor de minerais puros estd relacionada, geralmente, a sua
composicdo quimica e a sua estrutura cristalina. A presenga de
impurezags quimicas é igualmente apontada como fator de influé&ncia
na coloracdo de minerais, outras vezes, no entanto, ndo parecendo
existir correlacdo evidente. Cabe citar o trabalho de ZODROW et al.
(1979), os quais estudaram quatro amostras de melanterita e néo
verificaram diferengas siqnificétivvas nos elementos malores e
menores com a variacgdo da cor. O mimero de amostras analisadas,
éntretanto, é insuficiente para generalizac¢bes. Com relagido as
amostras de Itaquaquecetuba, a quantidade de andlises quimicas
efetuadas também ndo permite considera¢des desta natureza.

08 processos de cristaliza¢do influem no desenvolvimento dos
cristais e, conseqiientemente, em suas dimensdes, transparéncia e
colora¢do. Este efeito é notado; ‘sobretudo, em amostras de
melanterita, as quais podem consistir em massgas cristalinas
transparentes de cor verde-clara ou agregados pulverulentos de cor
branca. A presen¢a de um sulfato amorfo de ferro, por outro lado,

pode transferir coloragao laranja aos exemplares de melanterita.
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A interdependéncia de cor e umidade relativa do ar nas
amostras de Itaquaquecetuba € especialmente nitida em crostas de
minerais do grupo da copiapita, nas quais ocorre extensa gradacgao
de tons de amarelo.0 teor de dgua dos minerais deste grupo varia em
funcdo de temperatura e umidade atmosférica, sem que se verifiquem
modificacSes estruturais. A cor, no entanto, € bastante sensivel
a estas varia¢bes.

Algumas vezes, torna-se diffcil estabelecer se a variacdo de
cor ¢é devida a teores de dgua ou a associagdo de fases amorfas,
como no caso de amostras de coloragdo laranja compostas por
minerais do grupo da halotriguita (DA259, por exemplo). A formagdo
de mineral do grupo da coplapita nesta amostra, apés
desaparecimento da cor 1araﬁja, sugere o mesSmo processo ocorrido em
amostras de melanterita, ou geja, a forma¢doc de mineral do grupo da
copiapita a partir de material amorfo. A coloracdo laranja em
amostras de magnesiocopiapita pode ter igual significagdo. O©
acréscimo do teor de dogua na estrutura do mineral e a formagdo de
produtos amorfos consistem, provavelmente, em fendmenos
relacionados. 0 teor de 4dgua seria admitido, na estrutura do
mineral, c¢omo no casgo de minerais do grupo da copiapita, até o
valor mdximo, quando entdo o excesso de dgua passaria a agir como
solvente ou gerar fases amorfas. Enquanto n8o € atingido o valor
mdximo, obsgervam-se mudangad de coloracdo. Com posterior
decréscimo de umidade relativa do ar, as fases amorfas, tendem a
recristalizar. No gque se refere aos minerais do 9rupo da
halotriquita e 32 melanterita, os teores de dgua na molécula
variam dentro de intervalo menores.

0 substrato exerce influéncia sobre os sulfatos precipitados,
gerando condi¢des locais de pH e Eh favordveis ora a precipitagdo
de um, ora de outro mineral. Melanterita encontra condig¢des de
crigstalizacdo sobre sulfetos, 86 raramente se formande a distancia
destes. Os minerais classificados como halotriquita e/ou bilinita
formam—se sobre sulfetos ou na proximidade destes, sobre madeira

- 178 -




carbonificada, -ou sobre melanterita. A unica amostra de
pickeringita e epsomita registrada precipitou sobre embasamento
gndissico. Roemerita forma—se sobre sulfetos, conservando
fragmentos destes em sua massa. Cabe ressaltar que, durante as
experiéncias de sintese, roemerita formou-se por alteragdo de
copiapita artificial. Dois tipos de coquimbita foram identificados:
um deles, eventualmente associado a paracoquimbita, sobre minerais
do grupo da copiapita, e outro, intimamente associado a mineral do
grupo da halotriquita, sobre sulfeto. Minerais do grupo da alunita
formam-se geralmente em superficies expostas de arenito, sendo
extremamente rara sua ocorréncia com melanterita, sobre sulfeto.
cabe observar, entretanto, crostas de mineral do grupo da alunita
diretamente sobre sulfeto em Guararema. Minerais do grupo da
copiapita formam—-se sobre arenito e outras rochas silicdticas, mas
eventualmente também sobre sulfetos, madeira carbonificada e outros
sulfatos. Gipsita, por outro lado, forma-se sobre todos os
materiais, encontrando, ne entanto, condi¢des favordveis
excepcionais de cristalizagdo sobre musgo.

A pequena dimensd3o dos cristais ndo pvermite que pe jam
verificadas, ao microscépio petrogrdfico, relacdes de contato que
indiguem transformacdes mineraldgicas, implicando em certa
dificuldade para o estabelecimento de sequéncias genéticas. Em
alguns casos, um dos minerais presentes na amostra pode resultar de
transporte mecdnico, tendo sido englobado por outro material em
formacdo. Um possivel exemplo seria o de wminerais do grupo da
alunita em crostas de minerais do grupo da copiapita. 08 minerails
do grupo da alunita sdo pouco soluveis e podem Ser carregados por
dguas superficiais Jjuntamente com fons em solucdo. Quando da
precipitacdo destes ions, o8 fragmentos de minerais do grupc da
alunita seriam englobados pelo mineral necformado.

Alguns minerais sdo bastante egtdveis, como, por exemplo,
roemerita, 9¢ipsita, coguimbita e minerais do grupo da alunita.
Algumas amostras de minerais do grupo da copiapita também mantém-se
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inalteradas. Vdrios sulfatos, no entanto, alteram—se rapidamente.

0 acompanhamento macroscdépico destes processos de alterag¢do, aliado
a verificagcdo do tipo de substrato de cada amostra, permite
consideractes sobre a seqiéncia de formacdo dos minerais.

Entre as transformagdes mineraldgicas mais notdveis,
regssalta~-se a alteracdo de minerais do grupo da copiapita para os
polimorfos coquimbita e paracoquimbita. O motivo de algumas
amostras alterarem—-ge com malor facilidade que outras ndo pbde ser
elucidado. Aparentemente, a associagdo a alunogénio ou altos teores
de aluminio trariam malor estabilidade aos minerais do grupo da
copiapita, mas os dados obtidos s8o insuficientes para conclusdes
definitivas.

Na amostra DA30, foi possivel observar, a partir de sulfetos,
a formacdo de melanterita, seguida por mineral do grupo da
copiapita e, posteriormente, roemerita. Estes parecem, entretanto,
ndo representar transforma¢des sucessivas de um sulfato em outro,
formando—-se todos por alteracdo direta dos sulfetos, ainda que en
pericdos de tempo diferentes.

A formacdo de produto amorfo, que deu origem a mineral do
grupo da copiapita, foi verificada a partir de melanterita nas
amostras DAl191 e DAl92. Outro tipo de transformac¢do verificado para
a melanterita ocorreu na amostra DA97, onde, devido a acréscimo de
temperatura, melanterita desidratou a rozenita. E provdvel que,
posteriormente, esta reacdo tenha se dade em sentido inverso,
devido 2as condigles ambientais favorecerem a estabilidade da
melanterita.

Conforme ZODROW et al. (1979), a melanterita pode sofrer dois
tipos de alteragdo: o primeiro envolve perda de moléculas de dgua,
consistindo em um fendmeno de baixa energia, enquanto o segundo
inclui fenbmenos de maior energia, como oxidacdo do ferro, formagdo
de hidroxila e/ou oxdnio e substituig¢fes por aluminio. Em
Itaquaquecetuba, o primeiro fendmeno pode ser relacionade a
fornag¢do de rozenita e o segundo a halotriquita e/ou bilinita, e a
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minerais do grupc da copiapita. Na amostra Dal’0, hd uma crosta de

mineral do grupo da halotriquita associado a melanterita
(residual?) sobre melanterita, sugerindo forma¢do de mineral do
grupo da halotriquita a partir de melanterita. Esta possivel
transformac¢do, entretanto, ndo evoluiu durante o perfodo de
armazenagem da amostra.

De acorde c¢om o exposto, pode-se sugerir uma segiiéncia
aproximada de formagdo para og sulfatos de Itagquaquecetuba. A
partir dos sulfetos, os primeiros sulfatos a se formar seriam
melanterita e rozenita., As condi¢fes locals de temperatura e
umidade relativa do ar favorecem preferencialmente a cristaliza¢do
de melanterita, o que pode ser verificado pela comparacdo entre os
dados climdticos de Itaquaquecetuba e o grdfico de estabilidade de
melanterita e rozenita (EHLERS e STILLES, 1965), reproduzido na
Figura 10 (Capitulo 6). A etapa seguinte corresponderia a formacéo
de halotriquita e/ou bilinita. Experiéncias de intemperismo
simulado reforcaram a idéia de formagdo da halotriquita apés
melanterita. A roemerita deveria fazer parte deste estdgio de
formacdo, nas, aparentemente, ndo encontra condigdes de
¢ristalizagdo no meio natural. Um dos tipos de coquimbita, que
congiste em mistura Intima com halotriquita e/ou bilinita também
deve fazer parte do mesmo estdgio. Em amostras das duas primeiras
etapas podem gser verificados residuos de sulfeto em meio aos
sulfatos. ©Os minerais do grupo da copiapita, que formam crostas
fora do contato com sulfetos, fariam parte de uma terceira etapa.
Por outro lado, a formagdo de um mineral do grupo da copiapita em
intervalo de tempo posterior & formacdo de melanterita e anterior
a de roemeritg+ na amostra DA30 € coerente com o8 teores mais
elevadog de Fe . Asseim sendo, existem diferentes geragdes de
minerais do grupo da coplapita, condicionadas por sua composicgdo
quimica, sugerindo-ae gge agueles em contato com aulfetos conteriam
malor proporgdo de Fe que os mals distanciados. Semelhan¢as como
dimensades, idiomorfismo e limpidez dos cristais levam a Supor que o
mineral metavoltina e ¢ mineral do grupo da copiapita da amostra
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DAl67 sejam, aparentemente, cogenédticos. Infere-se, portante, que

mineral do grupo da copiapita desta amostra contenha, analogamente
ao que ge observa para a metavoltina, o fon ferro nos dois estados
de oxidacdo.

Apbés a terceira etapa de cristalizacdo, referente a formagéo
de minerais do grupo da coplapita com baixes teores de Fe ,
verifica-se uma separac¢dio em duas linhagens divergentes, uma delas
com a formagdo de coquimbita e paracoguimbita, e outra com a
formacdo de minerais do grupoc da alunita. Goethita pode ser
cogenética aos minerais do grupo da alunita ou formar—se em etapa
posterior. Gipsita e alunogénio s&o encontrados em todas as
agsociag¢bes estudadas, o gque leva a crer que se formam desde os
primeiros estdgios. Quanto aos minerais pickeringita e epsomita,
eventualmente cogenéticos, ndo fol possivel estabelecer sua
poeicdo na presente seqiiéncia. A Figura 14 resume a seqiiéncia
gugerida. '
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MINERALS

maelanterita —— i
rozenita S R
halotriquita

e/ou bilinita
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FIGURA 14 - Seqiiéncia aproximada de formagdo de sulfatos e
goethita de Ilaquaqueceluba. A etapa 4 constiful-se de materiais de
origem  simultdnea, mas nio coexistentes. Coquimbita e
paracoquimbita formam-ge sob condi¢des figico~quimicas

diferentes daquelas dos minerais do grupo da alunita.
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Analisando-se a sequéncia genética, verifica-se que, cogiorme

esperado, os primeiros sulfatos azie formgi contém apenas Fe , OB
gseguintes s8sdo compostos de Fe3+ e Fe , e o8 tltimos B30
constitufdos unicamente por Fe . Com relagdo 34 seqii@ncila de

formacdo iniciada por hidrogenossulfatos, os quails sdo seqguidos de
sulfatos ("normais”) e, posteriormente, hidroxi-sulfatos de ferro,
estabelecida por BANDY (1938) e por outros autores, duasg

observacdes podem ser efetuadas. Nenhum hidrogenossulfato foi

registrado na ocorréncia, enqguanto a formagdo de coquimbita e
paracoguimbita (sulfatos "normaisg”) a partir de minerais do grupo

da copiapita (hidroxi-sulfatos) contraria a sequéncia proposta povr
aqueles autores. A introducdo de outros 6xidos no sistema
FeO-Fe O -S0 ~H O pode causar desvios na seqiiéncia, conforme
Bugerigo por BANDY (1938). Estes desvios meriam motivados,

provavelmente, por variag¢des de pH e Eh. MERWIN e POSNJAK (1937)

estudaram uma segiiéncia de alteragdo, na qual a presenca de vdrios
fons influfa de maneira & ndo se formarem hidrogenossulfatos, mas
originarem-se diferentes gera¢des de coquimbita, semelhantemente ao
que se verifica para os sulfatos de Itaquaquecetuba.

Com base nos dados mineraldgicos e quimicos dos sulfatos e
materiais associados, pode-se sugerir a fonte dos fons contidos
nos sulfatos. O enxofre & proveniente dos sulfetos pirita e
marcassita. Calcopirita, identificada apenas no gnaisse, contribui
com quantidades iInfimas de enxofre. O ferro deriva dos sulfetos,
mas também, em menor proporcdo, de biotita. O aluminio &
procedente de feldspatos e seus materiais de alteracdo, além de
micas. O cdlcio aloja~se primariamente no plagioclédsio. Parte do
cdlcio para a oaipsita de origem atual pode provir da gipsita
singenética ou diagenética do siltito. O magnésio, assim como O
manganés, deriva da biotita, além de estar presenie nos sulfetos. ©
ion potdssio & proveniente do microclinio, da biotita ‘e da
muscovita, enquanto o sédio €& extrafdo do plagiocldsio.Os sulfatos
ajo geralmente pobres em potdssio e sddio, devido a teores

relativamente baixos destes fons nas rochas originais e a
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dificuldade em serem aceitos na estrutura da maioria dos minerais
identificados em Itaquaguecetuba, nos quais ndo hd posigdes
catidnicas adequadas para Ifons monovalentes. O argumento utilizado
por BROPHY e SHERIDAN (1965), segundo os quais o baixo contéudo em
§lcalis seria consegiiéncia de alteracdo mais rédpida de sulfetos
que dos minerais associados, ndo se aplica ao presente caso, como
comprovam o8 dados de solucdes intempéricas naturais e de alteracdo
simulada.

Entre os c&tions menores, o cobre, o niquel e o cobalto sdo
oriundos principalmente de sulfetos, enguanto o zinco € originado
de sulfetos e biotita. 0 1ftio provavelmente ¢ derivado de micas
onde substitui o alumfnio e talvez o ferro e 0 magnésio em
coordenagdo 6. E possivel que o litio substitua estes elementos
também nos sulfatos, onde sua proporgdo €, por vezes, superior a
de potdssio e sédio. O estréncio substitui o cdlcio e o potdssio na
bioLtita e nos feldspatos, enquanto o bdrio, ndo detectado em nenhum
dos sulfatos, substituil o potdssio na biotita e nos feldspatos. O
chumbo, presente em quantidades reduzidas em algumas amostras de
sylfatos e de rochas, provavelmente substituil o potdssio em micas e
feldspatos, além de ser possivel sua presenga nos sulfetos.

Entre as rochas presentes em Itaquaquecetuba, o gnaisse
contribui principalmente com biotita e plagioclésio, enguanto o
pegmatito e o arenito fornecem microciinio e muscovita.

Os argilominerais e produtos aluminossilicosos amorfos de
alteracio dos feldspatos armazenam diversos tipos de ions, os
quals eventualmente s3o expulsos e incorporam—se na estrutura de
sulfatos. Os éxidos também abrigam grande variedade de ions
procedentes da alteragdo dos minerais primdrios, diferindo,
entretanto, pelo fato de serem estdveis, ndo contribuindo com
elementos para os sulfatos.

Usrios tipos de 4gqua foram identificados nos portos de areia
de Itaquaguecetuba: douas de fontes, dguas paradas em tanques,
douas de lavagem de areia e dguas de cdérregos e do ric Tieté&. As

amostras estudadas (com excecdo das amostras do rio) apresentaram.
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valores de pH entre 2,30 e 2,90. Estas amostras, entretanto, ndo
representam todos o8 tipos de solugdes existentes nos portos.
Aguas com valores de pH bem inferiores devem ocorrer no contato
com porcBes de arenito cimentado por sulfetos, onde precipitam
melanterita e minerais do grupo da halotriquita, conforme sugerem
o dados obtidos nas experiéncias de intemperismo simulado. Estas
experiéncias revelaram a existéncia de solugles com valores de pH
de 0,40, a partir das quais cristalizam sulfatos "normais” contendo
ferro (II). As amostiras naturais, por outro lado, parecem
representar apenas as fases finais do processo de alterag¢do, ou
geja, solugdes onde precipitam os sulfatos mais bdsicos, como
hidrénio-jarosita, e 6xidos de ferro.

Entre os diversos tipos de dguas estudadas, merecem destaque
ag amostras de dguas de fontes, por corresponderem as unicas
onde se constatou a presenga de minerais em equilfbrio com as
solugdes., A concentracdo dos ions em solucdo condiciona,
obviamente, as assembléias mineraldgicas originadas. Assim, ndo se
verificou a precipitacdo de minerais de ferro na amostra A9, devido
a baixa concentracdo deste elemento em solugdo. As douas Ad e AlOD
foram coletadas no mesmo ponto, mas em datas diferentes, o que
indica a mudanca na composigdo das soluges com a época de coleta.
Mudancas deste tipo explicam a formagdo de crostas de gipsgita sobre
mineral do g¢rupo da alunita na amostra DAllé (Foto 31), e o
zoneamento em estalactites como a da amostra DA87 (Foto 26) ,na qual
faixas de hidrénio-jarosita alternam-se concentricamente com faixas
de goethita. Ainda com relagdo & amostra DA87, proveniente do
ponto de coleta da solugdo A9, cabe ressaltar que, apesar dos altos
teores em s6dio na solucdo, ndo se constatou a presenca de tal
elemento nos minerais, nem a formagSo de minerais de sdédio nas
proximidades, onde apenas gipsita (DA88) foi registrada. Este fato
deve~-ge, possivelmente, a4 dificuldade de entrada do sédio na
estrutura de minerais do grupo da alunita, conforme verificado por
BROPHY e SHERIDAN (1965) e HLADKY e SLANSKY (198l), e a
instabilidade de outros minerais de gédio no ambiente
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fi{sico~quimico daquele local. Em outros pontos, entretanto,
registraram-se condig¢des propicias para a formacdo de mineral do
grupo da alunita rico em sdédio, conforme atesta a amosira DA267.

. as 4guas naturais coletadas mostraram concentracdo elevada de
{ons como ferro, alumfnio, magnésio, cdlcio, potdssio e 8ddio,
enquanto as solug¢des resultantes de intemperismo simulado sdo, em
geral, ricas apenas em ferro. Este fato deve-se a contribuigdo
predominante de sulfetos na alteracdo simulada, enquanto as dguas
naturais representam & alteracdo de g¢randes massas de gnaisse e
arenito, além de veios pegmatiticos.

Alguns raciocinios ficam prejudicados nas amostras de dguasg
naturais, como o de abundé@ncia relativa dosg cdlions menores, pois
estes s6 s30 detectados nas solucdes mais concentradas. A razdo
Fe 0 :80 perde seu sentido na comparagio com valores nos quails
precgpitam os diferentes sulfatos de ferro, devido & assoclagdo
com outros cdtions em proporcdes relativamente altas;

Com respeito a poluig¢do das dguas, apesar de as amostras
coletadas no interior dos portos serem bastante contaminadas
segundo og padrdes nacionais e internacionais de potabilidade
(PERA, 1973; O'BARA e ESTES, 1985), o pequeno volume destas dguas
com relacdo ao rio Tiet®& acarreta uma poluiglo em proporcdes muilto
reduzidas. '

A variabilidade na abundancia dos cdtions nos diferentes tipos
de dguas estudados deve-se aos diversos sulfatos disgolvidos e aos
rateriais associados e sua estabilidade. Assim, a predominadncia de
sédio Bobre potdssio na maioria das amostras de 4dguas refere-se
ao s6dio estar, principalmente no embasamento gndissico, presente
em plagiocldsios, que sdo facilmente alterdveis. Egte cdtion
raramente faz parte da estrutura dos sulfatos observados, sendo
carreado em solugdo pelas dguas. A predominédncia de potdssioc sobre
sé6dio nas amostras de dgua de lavagem de areia relaciona-se ao
atague mais efetivo do arenito, onde os feldspatos predominantes
sdo potdssicos.
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A experiéncia de intemperismo simulado permitiu o cdlculo dos
valores de mobilidade relativa dos elementos, os quais refletiram,
de maneira aproximada, a ordem de decomposi¢do dos minerais da
rocha. Oz elementos sddio e cdlcio, relacionados aos plagiocldsios,
ocuparam o8 primeiros lugares na escala de mobilidade, enquanto o
potdssio, referente ao microclinio, compareceu em uma das Ultimas
posicbes, o que confirmou a alterabilidade maior dos plagiocldsios
e a estabilidade do microclinio nas condigdes do experimento. Os
elementos dos sulfetos ocuparam posicdo intermedidria na seqiéncia,
o que indica sua menor alterabilidade com referéncia aos
plagiocldsios e maior com relagdo ao microclinio. O aluminic
permanece protegido em produtos gecunddrios amorfos, ou,
possivelmente, caulinita, sendo liberado apds longos periodos de
auséncia de lixiviacdo.

A comparac¢do entre a relagdo Fe203:803 nas solugbes de
lixiviacdo obtidas no experimento de intemperismo simulado e o
diagrama de fase para o sistema Fe 0 - 80 - H 0 a temperaturas
entre 30 e 40°C (MERWIN e POSNJA§.31937) 3indi?:a que, a partir
destas solucles, precipitariam apenas goethita € hidrénio-jarosita
se todo o ferro fosse oxidado a ferro (III). Compostog pPOUCO
cristalinos, como glockerita, eventualmente poderiam ser
originados. Conclui-se, portanto, que a formagdo de outros minerais
-de ferre (IIL}), como, por exemplo, coquimbita, depende de
modificagfes na relagdo Fe203:503 . A introdug¢do de novos Ions na
solucdo também deve provocar mudancas nas condig¢bes de formacdo dos
sulfatos.

Outras ocorréncias de sulfetos e sulfatos nas bacias de 8ao
Paulo e Cagapava foram estudadas, mas com menor detalhamento que a
de Itagquaquecetuba. O0s sulfetos pirita e marcassita foram
identificados em Carapicuiba, enquanto apenas pirita fol verificada
em Guararema. Em Mogi das Cruzes, também identificou-se somente
pirita, mas o numero de amostras estudadas ¢ inguficiente para
concluir-se pela presenga exclusiva deste sulfeto. Os dados obtidos
levam a crer que os sulfetos referentes & Formagdo Itaquaquecetuba
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geraram~-se sob pH aproximadamente neutro, 0 qual ‘propicia
cristalizagdo simultdnea dos dois polimorfos, ao passo dque o
sulfeto de rochas consideradas egtratigraficamente superiores,
come as de Guararema, referentes ao Membro Médio da Formacdo
Cagapava, teria se originado sob condig¢fes de pH superior a 7, as
quais conduzem & formac¢do de pirita. Os sedimentos de Mogi das
Cruzes, correlatos aos de Itaguaquecetuba, deveriam conter, segundo
este raciocinio, pirita e marcassita.

08 sulfatos de origem atual presentes em Itaquagqueceftuba e
Guararema B8do praticamente o8 mesmos. Algumas diferengas, no
entanto, puderam ser constatadas. A presenc¢a de crosta de mineral
do grupc da alunita e goethita diretamente sobre sulfeto, e a
formacdo de crostas de opala em Guararema e nde em Itaquaquecetuba
sugerem a ocorréncia de ambientes fisico-quimicos diferentes,

Experié&nclas de sintese tanmbén permitiram algumas
considerac¢des relativas a sulfatos. Em scolu¢gdes nas quais, além dos
materiais p.a., adicionou-se dcido sulfirico, o grande excesso de
dnion sulfato em relacdo ao necessdrio para a formagdo de
aluminocopiapita provocou a formagdo de andlogo sintético de
rombocldsio aluminoso. Em  equilibrio c¢om este, persistiu solugdo
sulfurica, cuja separacgdo acarretou altera¢do parcial do sdélido em
minerais do grupo da coplapita. A precipitagdao do fgmboclésio
aluminoso foi bem mais rdpida nas soclugbes contendo Fe , © que
indica que a reacdo de oxidagdo do ferro favorece a cristalizagédo
desta substéncia.

A partir de solu¢des nas quails ndo foi adicionado 4dcido
gsulfiurico, o excesso de dnion sulfato era menor, gerando-se
diretamente minerais do grupo da copiapita. Obtiveram-se, segundo
este procedimento, andlogos sintéticos de aluminocopliapita,
magnesiocopiapita, zincocoplapita, ferricopiapita, "niquelcopiapi-
pita”, "manganocopiapita” e "cobaltocopiapita”, tendo-se
c¢ristalizado misturas no caso de tentativa de sintese de
copiapita, calciocoplapita e cuprocopiapita. Estes resultados
mostram a facilidade de cristalizagdo de alguns dos minerais do
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grupo da copiapita a partir de solugdes que tenham os cdtions na
proporcio estequiométrica ideal e um ligeiro excesso de sulfato.
Entre estes, incluem-—se os.tefmos de niquel, manganés e cobalto, os
quais ndo foram registrados em ocorréncia natural, nem sintetizados
anteriormente, o que sugere seu possivel registro futuro, a partir
de solucBes com composicdo compativel. O©Os minerais coplapita,
calciocopiapita e cuprocopiapita, por outro lado, parecem
apresentar dificuldade de cristalizac¢do sob condic¢des semelhantes
as observadas nos experimentos, formando-se compostos cuja
composgicdo ndo corresponde a dos termos puros, misturados a outras
espécies. 0O ligeiro excesso de sulfato ¢, aparentemente, o
responsdvel pela deligiiescéncia de todos os termos do grupo da
copiapita.

Dados cristalogrdficos que permitam o cdlculo de pardmetros da
cela unitdria estdo sendo obtidos atualmente para os andlogos
sintéticos do grupo da copiapita, o gque permitird sua comparagdo
com aguelas existentes para os termos naturais.

Fusdo de sulfatos a temperaturas entre 400 e 700°C produziu
(Fe, Al)_ (80 )3 , que, por resfriamento, transformou-se em mistura
de andlogos sintéticos do grupo da copiapita e de alunogénio.
Alterages posteriores, a temperatura ambiente, - originaram
coquimbita e paracoquimbita. Este tipo de alteracgdo corresponde ao
verificado para amostras provenientes de Itaquaquecetuba. Fusdo e
temperaturas superiores a 700°C propiciou a sintese de hematita.

Pesquisas bibliogrdficas levadas a efeito no decorrer deste
trabalho permitiram a compara¢do entre dados dispersos na
literatura quimica e mineraldgica, ¢ que acarretou a revisdo de
alguns aspectos referentes a sulfatos. As propriedades dos minerais
challantita e ferricopiapita foram comparadas entre 81,
demonstrando-se completa identidade entre ambos. Conseqientemente,
o mineral challantita foi desacreditado (ATENCIO e BAYLISS, 1984;
BAYLISS e ATENCIO, 1985). 0= dados de raiogs X de minerais do grupo
da copiapita foram revisados e seus padrdes foram reindexados
(BAYLISS e ATENCIO, 1985). Os padrBes de difratometria de raios X
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obtidos para sulfatos sgintéticos por WALTER-LEVY e QUEMENEUR

(1963 , 1966 e 1968) foram comparados entre si e com fichas JCPDS,
concluindo-se pela inexisténcia dos vdrios oxi-sulfatos de ferro
sugeridos por aqueles autores. Novas considerac¢fes foram efetuadas
a respeito do termo "glockerita”, segqundo as quais este termo
estaria relacionado a um produto pouco cristalino com a fdérmula
originalmente proposta, Fe (OH) O(SO ). 1-3H 0, ndo correspondendo,
entdo, a uma variedade criptocristalina de lepidocrocita, conforme

aceito atualmente. A existéncia de um terceirc polimorfo de
coquimbita e paracoquimbita, isomorfo a A12(804)3. 9H20_ e sem
correspondentes minerais conhecidos atualmente, fol aventada, com
pase em dados da literatura. Finalmente, a comparacdo entre os
dados dos minerais roemerita e quenatedtitaziuqeriUBg isomorfismo
entre ambos, com substituicdo entre ions Fe e Fe do mesmo modo
gue entre coplapita e ferricopiapita.

Acham-se em andamento alguns trabalhos que representam a
continuidade desta pesquisa. O confronto entre propriedades de
xitieshanita e melanterita levou a redacdo de um artigo,
atualmente em andlise pela I.M.A (International Mineralogical
Agsociation). o] difratogramas obtidos para coquimbita de
Itaquaquecetuba e para seu andlogo sintético mostraram padrdes mais
ricos que o8 :disponiveis. gsendo que estes dados estdo sendo
organizados e serdo submetidos a JCPDS.
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