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RESUMO

A Formação Aquidauana (Carbonífero-Permiano da Bacia do Paraná) aflora ao longo de faixa alongada de direção NNE-SSW na borda ocidental do Planalto Maracaju-Campo Grande em MS. Esta unidade é composta por variada gama de rochas arenosas e  argilosas, sendo que estas últimas predominam na porção central e sudoeste da faixa de afloramentos (regiões de Bela Vista, Jardim, Guia Lopes e Aquidauana), onde são utilizadas como matéria-prima para fabricação de produtos de cerâmica vermelha pelas indústrias locais. As argilas foram analisadas através de petrografia sedimentar, difrações de raios X, MEV e EDS. As rochas argilosas e siltosas da Formação Aquidauana (diamictitos, ritmitos finos e siltitos) são constituídas por esmectitas detríticas, localmente neoformadas nas fases finais da eodiagênese  , illitas/micas detríticas, caulinitas neoformadas euhédricas e interestratificados irregulares de clorita-esmectita. As caulinitas são resultantes da alteração de feldspatos e dos argilominerais detríticos e preenchem a porosidade secundária presente nos sedimentos mais arenosos.
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INTRODUÇÃO


Conhecida como a expressão regional do Grupo Itararé na porção ocidental da Bacia do Paraná (1), a Formação Aquidauana tem sua deposição associada ao evento de glaciação continental ocorrida ao final do Paleozóico na Bacia do Paraná. 

Unidade composta por rochas de cor tipicamente vermelha, a Formação Aquidauana é reconhecida na bacia nos estados de Goiás, Mato Grosso e Mato Grosso do Sul (Figura 1). Em Mato Grosso do Sul, região onde foi originalmente definida (2,3), a Formação Aquidauana aflora ao longo de uma faixa alongada de direção NNE e extensão aproximada de 300 km, que corta todo o estado e apresenta continuidade para o norte, no Estado de Mato Grosso, e para o sul, no Paraguai Oriental, onde é conhecida por Formação Aquidaban.


Esta unidade é composta, em termos gerais, por arenitos de várias granulações, secundariamente siltitos, argilitos, ritmitos, lamitos com clastos e diamictitos  (rochas sedimentares conglomeráticas maciças, ricas em matriz argilosa ou arenosa ) avermelhados, sendo comuns estruturas sedimentares trativas como estratificações cruzadas planares, tangenciais e acanaladas de pequeno e médio porte, além de dobras convolutas, estratificação plano-paralela e termos maciços.


A deposição da Formação Aquidauana tem sido associada a ambiente sedimentar continental (aluvial, fluvial, lacustre e eólico (4)) e possivelmente marinho raso, com forte contribuição sedimentar de geleiras (3,5,6,7). Os trabalhos sobre a unidade são unânimes quanto às evidências de atividade glacial no suprimento de material detrítico à sedimentação, conforme atestam as feições de abrasão glacial (estrias e facetas) presentes em seixos e calhaus contidos nos diamictitos. O avanço de geleiras até as porções mais ocidentais do sítio sedimentar da Formação Aquidauana, até então desconhecido, foi recentemente proposto em vista da descoberta de pavimentos estriados em depósitos de diamictitos da porção superior da formação em Mato Grosso do Sul (8). 


A litologias argilosas desta formação (lamitos e ritmitos finos), embora de ocorrência secundária em relação às arenosas, predominam na porção sudoeste da faixa de afloramentos em MS. Nesta região, que engloba as cidades de Aquidauana, Jardim e Bela Vista, os depósitos argilosos são utilizados para a manufatura de produtos cerâmicos estruturais (tijolos) por indústrias de pequeno e médio porte, que enfrentam dificuldades no processamento da massa cerâmica devido à granulometria variável e abrasividade dos sedimentos, fatores que comumente comprometem a qualidade do produto final (9). A mineralogia dos sedimentos argilosos, por outro lado, delineia um quadro favorável ao desempenho destes como matéria prima cerâmica, inclusive visando produtos com maior tecnologia agregada, como é o caso de placas de revestimento esmaltadas.
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Figura 1 – Localização da faixa de afloramentos da Formação Aquidauana na borda oeste da Bacia do Paraná, em Mato Grosso do Sul.

MÉTODOS DE ANÁLISE


As amostras de rochas sedimentares pelíticas (lamitos, folhelhos e siltitos) foram submetidas à análise por difração de raios-X e à microscopia eletrônica de varredura (MEV), para identificação dos principais grupos de argilominerais presentes e sua natureza, se detrítica ou neoformada.


As difrações de raios-X foram realizadas em duas etapas: amostra total (range do ângulo 2( de 2o a 60o) e fração menor do que 2 (m (2( de 2o a 15o), esta última analisada nas condições: sem tratamento, após saturação com etileno-glicole após aquecimento a 500( C por 18 hs, que permitiram uma identificação mais segura dos argilominerais presentes. Utilizou-se difratômetro Phillips, modelo PW1710.


Para a avaliação visual sob microscópio eletrônico de varredura, separou-se um pequeno pedaço da amostra in natura , que foi posteriormente recoberta com película de carbono e ouro. Quando necessário, os argilominerais sob avaliação na imagem obtida no MEV foram submetidos à análise pontual por EDS (Energy Dispersion Spectometry), que fornece dados semi-quantitativos sobre a composição química elementar e permite uma identificação mais segura do argilomineral, principalmente no caso de cristais detríticos. O equipamento utilizado foi um microscópio LEO, modelo F440, que fornece imagens por elétrons secundários.


Empregou-se a análise petrográfica para as amostras mais arenosas, a qual consistiu da caracterização textural e mineralógica das rochas em seções delgadas sob microscópio petrográfico (luz transmitida). As feições microscópicas relevantes descritas neste tipo de análise foram: estruturas sedimentares, granulometria, mineralogia, grau de arredondamento e seleção granulométrica, relações intergranulares (porosidade, crescimento secundário, tipos e fases de cimentação) e intragranulares (porosidade, substituição mineral).

DESCRIÇÃO DAS LITOLOGIAS ARGILO-SILTOSAS 


As principais litologias argilosas da Formação Aquidauana são lamitos, ritmitos finos, diamictitos de matriz argilosa e, mais raramente, siltitos e folhelhos.


Os lamitos e diamictitos de matriz argilosa constituem corpos de geometria externa e extensão muito variável, que refletem as condições sedimentares de intenso retrabalhamento em planícies de lavagem pro-glacial (outwash plain). A ausência de estruturas sedimentares trativas (estratificação horizontal e cruzada de diversos tipos) é característica comum destes sedimentos, sendo variáveis o conteúdo de clastos rudáceos e a razão da fração lama (argila + silte)/areia. 


Os lamitos e diamictitos são maciços e compostos por fragmentos detríticos subarredondados de diâmetro maior que 2 mm , cujo conteúdo varia de <1% (lamitos) e de 1 a 30% (diamictitos) , imersos numa matriz de lama (silte + argila) com porcentagem de areia variando de 20 a 35%. Os fragmentos rudáceos são  compostos por rochas de composição muito variável (clastos de quartzo, quartzito, rochas granitóides, rochas metassedimentares, rochas alcalinas, etc.), em geral com vértices e arestas melhor arredondados quanto maior o diâmetro do clasto, porém mantendo preservadas as feições de abrasão glacial (facetamento e estrias). O diâmetro médio destes clastos varia de 2 mm (fração grânulo) até 4-5 cm (seixos), sendo não rara a ocorrência de diâmetros maiores do que 15-20 cm (calhaus), atingindo até 1 a 2 m de diâmetro.


Os ritmitos são de ocorrência mais restrita na sucessão sedimentar vertical (camadas de no máximo 40 m de espessura), mas de grande persistência lateral e certa homogeneidade litológica. São compostos pela sucessão rítmica de estratos areno-siltosos subcentimétricos gradando para lâminas silto-argilosas avermelhadas, exibindo estratificação plano-paralela e cruzada (climbing ripples). Sobre os estratos mais finos são encontradas pistas fósseis e alguns raros grânulos e seixos isolados.

ARGILOMINERAIS: DISCUSSÃO 


A composição das frações silte e areia das rocha argilosas é basicamente quartzo, feldspatos (plagioclásios e feldspatos potássicos), hematita, além de prováveis piroxênios e dolomita (Figura 2). A fração argilosa é constituída por esmectitas, illitas e/ou micas e caulinitas (Figura 3). Nota-se a presença e maior freqüência de feldspatos, piroxênio e dolomita nos lamitos e diamictitos, presumível devido ao fato destes sedimentos possuírem maior quantidade de fragmentos de rochas de diversas origens na sua matriz.
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Figura 2 – Difratogramas de raios X de amostra total. Q: quartzo, Fk: feldspato potássico, Fp: feldspato plagioclásio, H: hematita, Sm: esmectitas, I,Mi: illitas e/ou micas, K: caulinitas, D: dolomita.

O padrão de reflexão basal (001) das esmectitas geralmente mostra picos largos (d=14,5-15Å), às vezes ondulações (d=12Å), simétricos a levemente assimétricos no lado do menor ângulo 2( (Figura 3). Quando saturadas com etileno-glicol, ocorre expansão para d=16,5-17Å e retração da reflexão basal para 10 Å após aquecimento. As reflexões d=10(, que costumam apresentar picos agudos e intensos, não sofrem alterações com os tratamentos e são aqui associadas à presença de micas e/ou illitas . As caulinitas são caracterizadas por picos d=7Å agudos e intensos, que desaparecem após aquecimento. Esmectitas e illitas/micas são os constituintes da matriz argilosa das litologias analisadas e ocorrem na forma de cristais detríticos com bordas neoformadas, observáveis sob MEV.


Picos de esmectita e mica/illita pouco intensos estão associados à presença de picos mais intensos de caulinitas e vice-versa. Esta característica leva a supor serem as caulinitas em parte neoformadas por alteração daqueles argilominerais. As imagens de microscópio eletrônico de varredura (MEV) reforçam esta idéia: os cristais de caulinitas são sempre prismáticos, de boa cristalinidade, e ocupam os espaços intergranulares disponíveis, principalmente nos sedimentos com maior porosidade aberta, indicando serem, em grande parte, resultantes da ação do intemperismo químico lixiviante em tempos atuais.
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Figura 3 – Difratogramas de Raios X da fração <2(m (2º<2(<15º) de amostras argilosas da Formação Aquidauana em Mato Grosso do Sul. Linha vermelha: amostra sem tratamento, linha verde: amostra glicolada, linha azul: amostra calcinada (T=500ºC). Sm: esmectita, I/Mi: illitas e/ou micas, K: caulinitas. 


A presença de cloritas e de camadas mistas irregulares foi verificada em alguns diamictitos e ritmitos. Nos difratogramas G e H da Figura 4, o padrão das reflexões d=14( apresentam comportamentos intermediários entre cloritas e esmectitas, como expansão (d=17() devido à glicolação, e retração para d=14( após aquecimento, formando pico pequena intensidade, que sugere a presença de interestratificados irregulares de clorita-esmectita (14C-14M). No caso da Figura 4F, o pico d=14( exibe nítida assimetria no lado do menor ângulo 2( quando glicolado e, após aquecimento, há inversão da assimetria para o lado do maior ângulo 2(, formando uma banda de difração entre d=14( e d=10(, comportamento típico de cloritas degradadas (10). Os interestratificados são de difícil reconhecimento sob o MEV, pois geralmente só é possível detectar as bordas de esmectitas neoformadas.
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Figura 4 - Difratogramas de Raios X da fração <2(m (2º<2(<15º) de amostras da Formação Aquidauana em Mato Grosso do Sul. Linha vermelha: amostra sem tratamento, linha verde: amostra glicolada, linha azul: amostra calcinada (T=500ºC). C: clorita, 14M-14C: camada mista irregular clorita/esmectita, I/Mi: illitas e/ou micas.


A presença de illitas/micas, esmectitas e cloritas nas rochas argilosas da Formação Aquidauana, as duas primeiras em grande parte detríticas, é coerente com a diversidade mineralógica esperada em ambientes sedimentares frios e áridos, aos quais a sedimentação da Formação Aquidauana está associada, em que predomina o intemperismo físico sobre rochas e sedimentos de diversas origens (11). Acredita-se que a neoformação de esmectitas e illitas nas rochas argilosas da Formação Aquidauana tenha sido diagenética (autigênese) porque as condições climáticas atuais são impróprias à geração destes argilominerais em superfície. Às caulinitas neoformadas não se atribui nenhum significado paleoambiental por serem consideradas produto de intemperismo químico em condições superficiais.

Dados da literatura (12) reportam o predomínio de argilominerais do grupo das illitas e cloritas e escassez de esmectitas, camadas mistas ou caulinitas nas rochas argilosas de subsuperfície do Grupo Itararé nos estados de SP, PR e SC. A recristalização de argilominerais durante a diagênese, que em geral ocorre durante o soterramento do pacote sedimentar e resulta em alterações da composição mineralógica original, teria sido pouco eficiente no Grupo Itararé, mesmo nas porções mais espessas do pacote na bacia (12). Esta característica não exclui, contudo, que transformações de um argilomineral em outro (por exemplo illitização de esmectitas e camadas mistas) possam ter ocorrido na diagênese.

A aparente controvérsia entre os dados da literatura e a assembléia de argilominerais reconhecida neste trabalho leva a duas possíveis interpretações. Ou a sedimentação Aquidauana possuía uma área fonte diferenciada de argilominerais, que teria contribuído com o aporte de esmectitas e camadas mistas irregulares, ou a evolução diagenética do Grupo Itararé no oeste da bacia teria sido diferenciada da porção oriental. Neste caso, o conteúdo original de esmectitas e camadas mistas dos sedimentos da Formação Aquidauana teria sido preservado ao longo da diagênese devido, por exemplo, a um soterramento pouco eficiente.
IMPLICAÇÕES SOBRE O DESEMPENHO CERÂMICO DAS ARGILAS


No centro e sudoeste do Estado, lamitos e ritmitos da Formação Aquidauana são utilizados como matéria prima cerâmica para a produção de blocos de vedação (tijolo 8 furos) em indústrias cerâmicas de pequeno a médio porte, isto é, com produção mensal entre 300.000 e 800.000 peças/mês. A massa cerâmica representa a mistura da rocha fresca com a porção superficial, um pouco mais alterada, de fácil extração através de retroescavadeiras. 


Trata-se de argilas fundentes, de queima vermelha, que apresentam propriedades físico-cerâmicas adequadas à produção de tijolos e telhas. Ensaios físicos realizados em amostras de matérias primas cerâmicas (lamitos) provenientes da região de Aquidauana (13), revelaram que, à temperatura de 950ºC (temperatura média de queima na indústria de cerâmica vermelha), este material apresenta absorção de água (AA=13%), resistência mecânica à flexão após secagem (MRF=47kgf;cm2) e após queima (MRF=138 kgf/cm2) dentro dos padrões cerâmicos usualmente adotados para fabricação de produtos estruturais. A resistência mecânica à flexão quase dobra à 

temperatura de queima de 1100ºC (MRF=261 kgf/cm2), que revela a potencialidade de uso destas argilas na composição de massas cerâmicas para pisos esmaltados (grês e semi-grês) (13).

A presença de esmectitas nas argilas da Formação Aquidauana, embora não seja quantificável nas difrações de raios X, requer cuidados no uso destas matérias primas em vista do caráter expansível daqueles argilominerais. Esta propriedade pode interferir de forma desfavorável o processo de secagem e queima (geração de trincas e lascas), os quais se não forem rigidamente controlados podem diminuir consideravelmente a otimização da produção. Isto significa que a secagem deve ser feita preferencialmente em estufas, com controle da umidade e temperatura ambiente, e deve-se evitar a reidratação das peças encaminhado-as diretamente ao forno, sendo também necessário o controle das etapas iniciais de queima (temperaturas até 400ºC).

CONCLUSÕES


As principais litologias pelíticas da Formação Aquidauana são lamitos arenosos com porcentagem variável de seixos e calhaus, dimictitos de matriz argilosa, ritmitos finos além de raros siltitos e folhelhos. Estes sedimentos predominam na porção sudoeste da faixa de afloramentos em MS e são utilizados como matéria prima cerâmica por indústrias locais.


As rochas argilosas da Formação Aquidauana apresentam uma assembléia de argilominerais de esmectitas, illitas/micas, cloritas degradadas, camadas mistas irregulares e caulinitas neoformadas. As esmectitas e illitas/micas são detríticas e apresentam-se localmente com bordas neoformadas, possivelmente de origem diagenética.


Acredita-se que as transformações minerais ocorridas durante a diagênese teriam sido pouco eficientes no Grupo Itararé como um todo, mas principalmente na Formação Aquidauana, de forma a preservar o conteúdo original de esmectitas e camadas mistas, as quais são muito raras, em subsuperfície, na porção oriental da Bacia do Paraná.
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CLAY MINERALS OF THE AQUIDAUANA FORMATION IN MATO GROSSO DO SUL STATE

ABSTRACT


The Aquidauana Formation (Carboniferous-Permian of the Paraná Basin) crops out in an elongated belt of NNE-SSW direction in the Western border of the Maracaju-Campo Grande Plateau, in Mato Grosso do Sul State. This formation is composed of a variety of types of sandstones and mudstones. Mudstones predominate in the southwestern part of the outcropping belt (region of Bela Vista, Jardim, Guia Lopes and Aquidauana cities), where the sedimentary rocks are used as raw materials for local ceramics. The clays were analysed by petrography, X ray diffraction, SEM and EDS. The mudstones of the Aquidauana Formation are characteryzed by detrital and locally authigenic smectite and illite, well crystalized kaolinite and irregular mixed-layer chlorite/smectite. Kaolinite results of the feldspar and detrital clay mineral weathering and fill in the secundary porosity of the sandier sediments.
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