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RESUMO

Este artigo tem como objetivo identificar e apresentar argumentos mineralógicos e químicos que demonstrem a existência de níveis de bentonitas inseridos na Formação Irati, em afloramentos a leste da cidade de Aceguá, sul do Rio Grande do Sul. Tratam-se de níveis com pequena espessura (em média 4 cm) e grande extensão lateral, constituídos de argilitos maciços branco-acinzentados a esverdeados que, em campo, contrastam com os folhelhos que compõem a Formação Irati. As bentonitas da Formação Irati se caracterizam por serem compostas predominantemente por Ca-montmorilonita e formam a matriz fina da rocha, na qual se encontram dispersos cristais primários, ou magmáticos, com tamanho não superior a areia muito fina. Entre os principais minerais primários identificados e representativos do ambiente vulcânico explosivo, encontram-se pseudomorfos de β-quartzo, sanidina, biotita, zircão, apatita e ilmenita, além de fragmentos de quartzo e feldspatos (splinters). Mais raramente, encontram-se fragmentos de meso e macrocharcoals dentro das camadas de bentonita, que contrastam com a maturidade e tipo de matéria orgânica não vegetal do folhelho Irati. Com base na geoquímica da rocha e na cristaloquímica da montmorilonita neoformada nos níveis de bentonita, infere-se sobre a natureza do vulcanismo precursor. Ambas as metodologias apontam que nesse período as cinzas vulcânicas que alcançaram a Bacia do Paraná originaram-se de vulcanismo com composição intermediária, em concordância com o que é conhecido sobre as manifestações da Província Vulcânica Choiyoi Inferior, sincrônica com a sedimentação da Formação Irati na Bacia do Paraná.
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ABSTRACT

This paper aims to identify and to present mineralogical and chemical arguments that demonstrate the existence of bentonite levels in the Irati Formation, found in outcrops to the west Aceguá, in southern Rio Grande do Sul (Brazil). These levels are thin, on average 4 cm thick, large in area, and are composed of grayish-white to greenish massive claystones that contrast, in the field, with the shales of the Irati Formation. The bentonite levels of the Irati Formation are predominantly composed of Ca-montmorillonite, which constitutes the fine matrix of the rock; and scattered primary or magmatic crystals not larger than very fine sand. Among the main primary minerals representative of volcanic setting, it is possible to identify β-quartz paramorphs, sanidine, biotite, zircon, apatite and ilmenite, in addition to quartz and feldspar shards (splinters). More rarely, fragments of meso and macrocharcoals are found within the bentonite layers, which contrast with the maturity and type of non-vegetal organic matter of the Irati shale. Therefore, the nature of the precursor volcanism is inferred on the basis of rock geochemistry and crystal chemistry of the neoformed montmorillonite in the bentonite levels. Both methodologies indicate that during this period the volcanic ashes that reached the Paraná Basin were generated by volcanism of intermediate composition, which is in accordance with what is known about the Lower Choiyoi Volcanic Province manifestations, which were synchronous with the sedimentation of the Irati Formation in the Paraná Basin.
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INTRODUÇÃO

Em recente levantamento voltado para a coleta e estudo de fragmentos fósseis de vertebrados na região do município de Aceguá, Rio Grande do Sul, foi observada ao longo da seção estratigráfica de uma das exposições, a ocorrência de níveis com características diferenciadas em relação aos folhelhos que compõem a Formação Irati (Permiano Médio, andar Artinskiano a Kunguriano). A área estudada localiza-se a leste de Aceguá, na propriedade Fazenda Maria Castelhana, aproximadamente a dois quilômetros da divisa entre Brasil e Uruguai, coordenadas geográficas 31°53’602”S e 54°00’125”W (Figura 1). Essa região tem se notabilizado pela identificação de bentonitas preservadas em diferentes formações da Bacia do Paraná e em ambientes diversos (Formoso et al., 1997, 2000; Simas et al., 2003; Calarge et al., 2006). Este artigo propõe mostrar resultados do estudo de caracterização detalhada de aspectos mineralógicos e geoquímicos que levaram à identificação de novos níveis de bentonita, cuja presença associada com a Formação Irati ainda não havia sido descrita no setor sul da Bacia do Paraná, tendo-se apenas algumas inferências baseadas no comportamento anômalo dos argilominerais (Delaney e Formoso, 1960). No setor norte da Bacia do Paraná, a presença de bentonita tem sido descrita na Formação Irati (Rocha-Campos et al., 2011).
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O termo bentonita foi introduzido por Knight (1898), referindo-se a uma rocha formada por argilas expansivas associadas ao Folhelho Benton (Montana, EUA). Posteriormente, Hewitt (1917) e Wherry (1917) definiram bentonita como rocha formada a partir da transformação de tephras (cinzas vulcânicas). As tephras são materiais constituídos quase que exclusivamente por vidro vulcânico, cuja alteração em ambiente aquoso pode dar origem a uma rocha monominerálica, normalmente maciça e composta por argilominerais (Grim e Güven, 1978). Denomina-se bentonita quando a rocha é formada por argilominerais do grupo das esmectitas, resultantes da transformação das cinzas vulcânicas num ambiente marinho ou lagunar. Quando formada por argilominerais do grupo da caulinita, evoluídas a partir da transformação num ambiente paludal, recebe a denominação tonsteins, rochas comumente associadas a camadas de carvão (Formoso et al., 2000).

Na área de estudo, as análises dos níveis de argilitos associados ao folhelho da Formação Irati mostram características singulares, que permitem estabelecer a hipótese de uma origem não detrítica e relacionada com a queda de cinzas vulcânicas. Seriam depósitos de queda a partir de erupções sincrônicas ao evento de sedimentação na sequência de folhelhos da Formação Irati, de forma similar ao constatado em unidades mais antigas, como os níveis de tonsteins do Permiano Inferior da Formação Rio Bonito (Formoso et al., 2000; Guerra-Sommer et al., 2008; Simas et al., 2013), ou em unidades mais jovens, como os níveis de bentonita do Permiano Superior da Formação Rio do Rasto (Calarge et al., 2003, 2006; Albarnaz et al., 2009). A proveniência vulcânica estaria ligada a manifestações da província magmática Permo-Triássica Choiyoi localizada entre a Argentina e o Chile (Rocha-Campos et al., 2004, 2006, 2007, 2011; Santos et al., 2006). Dessa forma, através de dados mineralógicos e químicos, constata-se que os níveis de argilitos presentes na seção es   udada são, na realidade, níveis de bentonita inclusos nos folhelhos da Formação Irati.

 

ASPECTOS GEOLÓGICOS E ESTRATIGRÁFICOS DA ÁREA DE ESTUDO

Situada na porção centro-oriental da América do Sul, a Bacia do Paraná ocupa ampla região (aproximadamente 1.400.000 km2) e abrange um período de sedimentação entre o Paleozóico e o Mesozóico (450 a 65 Ma). A Bacia do Paraná (Figura 1a) é preenchida por sedimentos siliciclásticos e químicos que culminaram, nos eventos finais da quebra do continente Gondwana e estabelecimento do Oceano Atlântico, com a formação de extenso pacote vulcânico. Nas etapas iniciais do preenchimento, no período Permo-Triássico, deu-se a deposição da Supersequência Gondwana I (Milani, 1997; Milani e Ramos, 1998; Milani et al., 2007a), caracterizada por um ciclo transgressivo-regressivo de segunda ordem que reúne várias unidades sedimentares, entre elas a Formação Irati (Figura 1a, b), que marca o início do ciclo regressivo, com a deposição em trato de sistema de nível alto (TSNA), associado ao mar intracontinental Irati-Whitehill (Lavina, 1991; Araújo, 2001).

A Formação Irati é conhecida por seus folhelhos betuminosos e fósseis de mesossaurídeos. As condições parálicas e a salinidade variável do mar interno Irati-Whitehill se traduzem numa faciologia para a Formação Irati em que sedimentos arenosos são raros, predominando sedimentos siliciclásticos muito finos ou químicos associados com abundante matéria orgânica (Lavina, 1991; Hachiro, 1996). A Formação Irati apresenta camadas de folhelhos betuminosos cinza escuros e siltitos cinza, intercalados com margas, calcários e camadas centimétricas de argilitos, sendo que no setor norte da bacia ocorrem evaporitos (Lavina, 1991; Milani et al., 2007a). Na porção sul da bacia têm lugar condições deposicionais mais profundas, em que os folhelhos orgânicos predominam intercalados com tempestitos carbonáticos, contendo bone beds (Holz et al., 2010). Estimativas estabelecem que nesse ambiente a taxa de sedimentação seria baixa, com a deposição de um centímetro de espessura de folhelho  estendendo-se por intervalo de tempo não inferior a centenas ou até milhares de anos (Lavina, 1991; Holz et al., 2010).

 

MÉTODOS E TÉCNICAS ANALÍTICAS

No afloramento da Formação Irati (Figura 1c) foi levantada uma seção colunar, observando-se ao longo do perfil detalhes e o posicionamento dos níveis de argilitos. Foram coletadas amostras tanto do folhelho, na base e na parte superior do perfil, como dos níveis de argilitos, para estudos mineralógicos e geoquímicos. No laboratório, as amostras foram secas ao ar e inicialmente procedeu-se sua descrição macroscópica com auxílio de lupa binocular.

A caracterização mineralógica dos argilitos e dos folhelhos por difratometria de raios-X (DRX) envolveu a análise total da rocha e a divisão em duas frações, separadas de acordo com a dimensão dos seus constituintes. A análise total da rocha consistiu em desagregá-la até uma fração menor que 0,074 mm e em depositar o pó de amostra, sem orientação, numa lâmina de vidro. A separação da primeira fração levou em conta que a fração fina abrange os componentes da rocha com dimensão inferior a 2 µm. As amostras foram desagregadas e pulverizadas e posteriormente dispersadas numa solução com água deionizada em ultrassom. Posteriormente, a desagregação completa dos constituintes minerais foi feita em equipamento agitador durante 14 horas. Por decantação, seguindo a Lei de Stokes, separou-se da suspensão a fração menor que 2 µm, que foi depositada em duas lâminas de vidro, para promover a orientação dos minerais de argila com a secagem natural (amostra orientada). As amostras orientadas foram submetidas a três métodos de análise: natural, glicolado e calcinado (540 °C/2h). A fração argila das amostras 1G (folhelho) e 1A (nível de bentonita) foram saturadas com cálcio, utilizando-se solução de CaCl2 1N. Na análise por difratometria de raios-X utilizou-se difratômetro Siemens D5000 (radiação CuKα, 40 kV e 25 mA). O intervalo angular adotado para as contagens foi variável, sendo que para as amostras não orientadas utilizou-se o intervalo de 2° a 50° 2θ e, para as orientadas, entre 2° a 30° 2θ. O parâmetro-b foi obtido entre o intervalo de 60° a 63° 2θ, com step size de 0,01° e step time de 10s. Os arquivos digitais dos difratogramas foram manipulados e interpretados utilizando-se a rotina MacDiff 4.2.5.

A segunda fração de interesse para o estudo foi a que abrangia partículas da rocha com dimensões superiores a 0,025 mm (acima de silte grosso). Cada amostra foi submetida ao processo de separação, que passou por desagregação manual em grau de ágata e pistilo de borracha, e lavagem com água em peneiras de 500 mesh (abertura de 0,025 mm), até a retirada total das frações menores que silte grosso. Posteriormente, esses minerais foram separados por densidade com bromofórmio (densidade de 2,88 g/cm3), obtendo-se as concentrações de minerais leves e pesados. A identificação seguiu uma rotina que passou por lupa binocular (Leica EZ4D) e microscópio petrográfico para avaliação da qualidade da separação e das propriedades ópticas dos minerais. Ao final, foram preparados conjuntos de minerais representativos e montados numa base e metalizados com ouro para análise ao microscópio eletrônico de varredura (Jeol JSM 6610-LV). A identificação dos minerais foi facilitada através da determinação da composição química com o analisador por dispersão de comprimento de onda (EDS) Siemens-Bruker-AXS.

Para análise química, as amostras foram pulverizadas em grau de ágata e peneiradas em 200 mesh (< 0,074 mm). Foram confeccionadas pastilhas fundidas para análise dos elementos maiores e pastilhas prensadas para análise de elementos traço (ABNT, 1985). A determinação das concentrações foi feita em espectrômetro de fluorescência de raios-X Rigaku, através de curvas de calibração construídas a partir de um conjunto de padrões internacionais de rocha (Govindaraju, 1994).

 

RESULTADOS

As informações e resultados obtidos a partir dos estudos feitos em afloramento e posteriormente em laboratório são apresentados abaixo, de acordo com as técnicas empregadas.

Observações em afloramento

Ao longo dos oito metros de exposição (Figura 2a, b), apenas na base do perfil o folhelho conservava as colorações escuras relacionadas ao menor grau de intemperismo e presença de matéria orgânica não oxidada, típico da Formação Irati (Figura 2c). Praticamente, toda a parte exposta da seção é composta por folhelhos com colorações claras, preservando-se apenas a fissilidade e a estrutura original da rocha (Figura 2a, d, f). Os níveis de argilito se destacam na seção pela coloração acinzentada a esverdeada (Figuras 2e, g, h) e diferenciam-se do folhelho pela estrutura maciça, espessuras não superiores a 4 cm e continuidade lateral, estendendo-se por toda a seção do afloramento (Figura 2a). Ao longo da seção (Figuras 2a e 2b) ocorrem níveis lenticulares com até 50 cm de espessura de calcarenito fino com recristalização muito intensa, que se sobressaem no perfil devido ao caráter compacto que lhes confere maior resistência. Algumas dessas lentes preservam fragmentos e ossos fossilizados de vertebrados (mesossaurídeos) e raras escamas de peixes (Xavier, 2014). Alguns níveis de calcarenitos estão posicionados após os argilitos, sendo que essa sequência foi interpretada localmente como indicativa de uma baixa taxa de sedimentação detrítica e um aumento da sedimentação química.
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Mineralogia geral da rocha (amostra total)

Foram analisadas por difratometria de raios-X as amostras de folhelho e dos argilitos coletadas ao longo da sequência: 1G, 1A, 1F, 1B e 1C (Figuras 2b, 3). Os difratogramas das amostras dos argilitos 1A, 1F, 1B e 1C (Figura 3a) evidenciam, pelo espaçamento em torno de 15 Å, que a composição dominante dos argilitos é de esmectitas, com uma baixa participação do quartzo (linhas de difração a 4,2 Å, 3,3 Å e 2,2 Å). Adicionalmente, nas amostras 1B e 1C, oriundas da parte superior do perfil, identificaram-se minerais do grupo da jarosita (linha de difração principal a 3,0 Å), formados pela oxidação de sulfetos em condições de alteração intempérica, possivelmente resultante da oxidação da pirita contida no folhelho não alterado, e, portanto, sem relação com o ambiente original da bentonita. Na amostra representativa do folhelho da Formação Irati (1G), a interpretação do difratograma revela uma maior complexidade mineralógica, típica de uma rocha sedimentar cujos componentes são de origem detrítica e provenientes de fontes variadas. No folhelho (Figura 1b) foram identificados esmectita, quartzo, feldspatos e micas (provável muscovita, como visto na fração grossa, mais à frente).
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Mineralogia da fração fina (fração < 2µm)

No difratograma da fração fina do folhelho (amostra 1G, Figura 4a), o mineral predominante é esmectita, seguindo-se o quartzo. Comparando-se o difratograma da rocha total do folhelho (Figura 3b) com o difratograma da fração fina (Figura 4a), novamente ficou evidente o caráter poliminerálico do folhelho. No difratograma da fração fina dos argilitos (amostra 1A, 1F e 1B, Figura 4a), observou-se que o pico a 15,1 Å verificado no ensaio sem tratamento, expande-se para 17,0 Å com a glicolação e colapsa para 9,6 Å com a calcinação. Esse comportamento identifica a argila como uma esmectita, sendo esse o único mineral observado na amostra. A análise do parâmetro-b da esmectita 1A exibe o pico 1.500 Å (Figura 4b), o que a identifica com esmectita do tipo montmorilonitas, dioctaédrica saturada de Ca (Ddani et al., 2005).
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A forma da linha de difração a 15 Å da esmectita, identificada nos níveis de bentonita, apresentou-se diferente do observado no folhelho (Figura 4c). A razão da mudança de comportamento resulta da ação de vários fatores, entre os quais diferenças na cristalinidade, variações no grau de hidratação e no tipo de cátions predominantes na posição interfoliar (Ddani et al., 2005). Para avaliar melhor essas propriedades, as amostras 1G (folhelho) e 1A (argilito) foram saturadas com CaCl2 1N. Os difratogramas obtidos dessas amostras, após o tratamento, estão dispostos na Figura 4c. Nessa condição é possível estimar o grau de cristalinidade através da medida da largura a meia altura do pico a 15 Å da esmectita que, na amostra 1G, atingiu 1,071°. O grau de cristalinidade é menor na amostra 1A, da ordem de 0,602°. O significado dessa variação é que a cristalinidade da esmectita associada ao argilito e que compõe a bentonita é maior do que a formada no folhelho da Formação Irati, mostrando que são dois minerais distintos, formados a partir de diferentes graus de sedimentação ou da transformação a partir de diferentes materiais de origem. Esse aspecto também se reflete na intensidade das linhas de difração da esmectita, que atinge maiores contagens por segundo, passando de 2.244 cps no folhelho para 15.048 cps na esmectita dos níveis de bentonita. Embora na análise por difratometria das amostras não saturadas tenha sido observada uma anomalia na região dos 12 Å, cuja interpretação poderia sugerir a presença de esmectita com íon interfoliar predominantemente sódico (amostra 1F, Figura 4a), essa possibilidade não ficou comprovada na composição química. Uma interpretação possível para o comportamento da esmectita estaria relacionada com diferentes graus de hidratação do mineral.

Mineralogia da fração grossa (fração maior que 0,025 mm)

As técnicas empregadas permitiram separar e concentrar minerais do folhelho e dos argilitos, evidenciando que a bentonita preserva minerais não alterados, isolados em sua matriz fina. Esses minerais apresentam dimensões que fazem a fração silte corresponder, no contexto vulcânico, à cinza fina. As propriedades morfoscópicas mostram que os minerais isolados estão com excelente preservação e sem evidências de retrabalhamento por processos sedimentares, o que seria incompatível com o caráter detrítico do folhelho. Identificou-se a assembleia de minerais separados das amostras da bentonita da Formação Irati como minerais magmáticos ou de origem primária, como na concepção de Bohor e Triplehorn (1993).

O quartzo é o mineral mais comum nos níveis de bentonita da Formação Irati, sendo o pseudomorfo de alta temperatura e baixa pressão (β-quartzo) o mais frequente. Apresenta-se hialino, com hábito bipiramidado e sem o desenvolvimento de faces prismáticas (Figuras 5a, 6a e 6b). Ocorrem grãos de quartzo com forma irregular, bordas angulares e com fratura conchoidal, descritos por Heiken e Wohletz (1985) como splinters (Figura 6c), e cristais de β-quartzo com formas arredondadas (Figura 6d), atribuídas por Donaldson e Henderson (1988) a processos de reação e reabsorção das bordas do β-quartzo dentro da câmara magmática.
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Os cristais de zircão na bentonita da Formação Irati se apresentam com formas prismáticas euédricas e terminações piramidais tetragonais, sem marcas de colisão e sem indícios de arredondamento (Figuras 5b, 6e e 6f).

A identificação de biotita como pequenas placas hexagonais euédricas, sem arredondamento e/ou alteração visíveis (Figuras 5c e 6g), revela outro mineral primário, comum em cinzas vulcânicas silicosas e nas bentonitas da Formação Irati. No ambiente supergênico e durante o transporte e diagênese, a biotita se configura como um mineral sensível a alteração e, portanto, incompatível com a mineralogia detrítica do folhelho da Formação Irati, que tem como mica predominante muscovita (Figura 5d), reconhecida também pelo difratograma de rocha total do folhelho (pico 9,9 Å na Figura 3b).

Os feldspatos se apresentam como cristais prismáticos euédricos, de morfologia e composição compatível com os tipos de alta temperatura, identificados como sanidina (Figuras 5e, 6h, 6i e 6g). Apresentam algumas figuras de dissolução, mas, em geral, são cristais pouco alterados ou argilizados. A presença de feldspato evidencia que a grande quantidade de esmectita identificada nos argilitos provavelmente se desenvolveu a partir da transformação de outros constituintes mais lábeis, supostamente a partir do vidro vulcânico, que deveria prevalecer entre os componentes das cinzas. A apatita apresenta-se normalmente com formas euédricas subhexagonais, não prismáticas, ou com formas menores, de hábito prismático (Figura 6k). Cristais de ilmenita são identificados pelo sistema cristalino trigonal-romboédrico e pela composição química (Figura 6l).

Fragmentos vegetais de cor cinza escuro, brilho acetinado e evidências de organização celular, bordas irregulares com frequentes ângulos retos, apresentam dimensões entre 0,2 mm (charcoal mesoscópico) e 1 mm (charcoal macroscópico) (Figura 5f). Análises de petrografia orgânica ratificaram sua afinidade com inertinita, que atualmente é sinonimizada a carvão vegetal (Scott, 2000).

Geoquímica

As amostras do folhelho (amostra 1G, menos intemperizada) e dos níveis de bentonita (amostras 1A e 1F) foram analisadas em relação à concentração dos elementos maiores e traço, por espectrometria de fluorescência de raios-X (Tabela 1).
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Observa-se significativa variação do teor de elementos maiores dos níveis de bentonita em relação ao folhelho. Essas diferenças devem estar ligadas a variações na composição original e também a mudanças pós-deposicionais, por soluções ou mesmo por ação do intemperismo. O teor de sílica e de potássio aumenta consideravelmente no folhelho, reflexo da maior participação do quartzo, do feldspato e da muscovita detrítica. Por outro lado, os teores de ferro, alumínio e magnésio são maiores na bentonita em relação ao folhelho. Apesar das restrições impostas por possíveis modificações pós-deposicionais das concentrações, as mudanças observadas entre os teores dos elementos traço e dos elementos maiores nos níveis de bentonita sugerem fortemente que os argilitos que compõem a bentonita evoluíram a partir de materiais de origem de composição vulcânica. Essa observação se confirma quando os resultados são plotados no diagrama discriminante de magmas (Winchester e Floyd, 1977), que utiliza elementos químicos considerados muito pouco móveis ou mesmo imóveis nos ambientes superficiais comuns (Figura 7). Ficam evidentes variações composicionais do material de origem do argilito, com a amostra 1A tendo composição que sugere transformação a partir de material vulcânico resultante de magma menos diferenciado e, provavelmente, de composição intermediária (andesítico) e o argilito 1F, evoluído a partir de material vulcânico associado a um magma mais diferenciado (riodacítico a dacítico).
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Na Figura 7 foram plotadas algumas análises realizadas em amostras de tonsteins da Formação Rio Bonito e de bentonitas da Formação Rio do Rasto do setor sul da Bacia do Paraná. O comportamento observado está de acordo com o que é conhecido sobre a evolução magmática da província Choiyoi ao longo do tempo (López-Gamundi, 2006; Martinez e Giambiagi, 2010; Rocha-Campos et al., 2011).

De acordo com a mineralogia identificada nos argilitos, composta predominantemente de argila (Figura 4), é possível determinar através da análise química a fórmula estrutural da esmectita identificada nos níveis de bentonita 1A e 1F (Tabela 2). As fórmulas obtidas reforçam o que foi observado anteriormente na análise por difratometria de raios-X, evidenciando que as esmectitas são do tipo montmorilonita cálcica (Figura 4), com cargas interfoliares similares, porém com distribuição diferenciada nas duas amostras. No nível 1A, as cargas residuais dos tetraedros e octaedros da montmorilonita contribuem com a mesma intensidade, ao passo que na amostra 1F as camadas octaédricas da montmorilonita contribuem com 62% das cargas mas apenas 38% delas originadas de substituições do tetraedro.
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Da mesma forma, a abordagem permite inferências sobre a composição da cinza vulcânica que serviu de elemento básico para a formação da esmectita. Christidis e Huff (2009) enfatizam que o tipo de esmectita formada é dependente de fatores locais ou microambientais e da composição da rocha ou cinza vulcânica. Observa-se a possibilidade de estimar a composição do material precursor da esmectita de bentonitas através do conteúdo de ferro e sílica da sua estrutura, podendo-se classificar o material precursor como oriundo de vulcanismo relacionado a magmatismo ácido, básico ou intermediário. Esmectitas originadas a partir da alteração de rochas intermediárias a ácidas tendem a apresentar valores inferiores a 0,21 átomos de Fe3+ por fórmula unitária. Da mesma forma, esmectitas evoluídas a partir de rochas intermediárias a básicas possuem em média entre 3,82 e 3,92 átomos de Si+4 por fórmula unitária. Utilizando-se dados reunidos por Christidis (2008), constata-se que a bentonita da Formação Irati possui como provável precursor cinza vulcânica gerada a partir de magmatismo intermediário ou andesítico (Figura 8). Esse aspecto está de acordo com o determinado anteriormente, a partir dos elementos imóveis e utilizando-se a abordagem de Winchester e Floyd (1977).
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DISCUSSÃO

Os resultados obtidos neste estudo estabelecem evidências de que os níveis com espessuras centimétricas de argilitos encontrados ao longo de uma seção da Formação Irati originaram-se a partir da alteração de depósitos de queda de cinzas vulcânicas. A gênese desses argilitos permite definir esses níveis como bentonitas, aqui entendidas como uma rocha com elevada participação de argilominerais resultantes da alteração da cinza em meio aquoso. No afloramento, a diferenciação entre a bentonita e o folhelho decorre de propriedades contrastantes como: a cor clara dos argilitos em relação à coloração escura do folhelho (concentração de matéria orgânica); o aspecto maciço; o contato abrupto e a grande continuidade lateral. O caráter maciço, discordante da fissilidade do folhelho, indica que enquanto nesse a deposição foi lenta e favorável à orientação dos filossilicatos, na bentonita a deposição foi rápida e episódica, típica de uma situação relacionada com a entrada de cinzas durante atividade vulcânica.

Vários autores estabelecem relação entre as bentonitas da Bacia do Paraná e a Província Ígnea de Choiyoi, localizada ao sul de Mendonça, no limite entre a Argentina e o Chile (Zalan et al., 1990; Rocha-Campos et al., 2007, 2011) e ativa entre o Permiano e o Triássico. No período de deposição da Formação Irati, correspondente ao Permiano Médio, López-Gamundi (2006) correlaciona a presença de camadas de cinzas em bacias da África do Sul com manifestações de vulcanismo félsico e altamente explosivo observado na província Choiyoi. Na área de estudo, as camadas de bentonita identificadas estão dentro desse período e apresentam características que favorecem essa relação. Geoquimicamente, as bentonitas indicam origem a partir de material vulcânico gerado por magmas intermediários (andesíticos a riodacíticos) compatíveis com vulcanismo félsico (Martinez e Giambiagi, 2010). Essa mesma correlação é observada nas características cristaloquímicas das esmectitas com valores elevados de átomos de Fe3+ (aproximadamente 0,3) e significativa substituição tetraédrica com 3,8 a 3,9 átomos de Si+4 por fórmula unitária, reforçando-se a origem a partir de vulcanismo intermediário (Christidis e Huff, 2009).

A montmorilonita presente nos níveis de bentonita se caracteriza por elevada cristalinidade, diferenciando-se da montmorilonita do folhelho, que possui um grau acentuado de desorganização. A mineralogia dos níveis de bentonita é outro ponto de diferenciação em relação ao folhelho, caracterizado por composição na qual predomina a montmorilonita, provavelmente oriunda da alteração dos constituintes mais instáveis, como o vidro vulcânico, cuja estrutura cristalina desorganizada, quando exposta numa situação com grande atividade catiônica, como o ambiente marinho da Formação Irati, favorece a sua transformação em argilominerais do grupo das esmectitas (McDonald e Surdam, 1984; Huff et al., 1997). Outra evidência observada e que reforça a origem vulcânica dos argilitos são os fenocristais de minerais vulcânicos e suas dimensões (Bohor e Triplehorn, 1993), imersos numa matriz de argila montmorilonítica, com textura incompatível com o processo de deposição num ambiente de sedimentação normal do folhelho. Entre os fenocristais vulcânicos da bentonita identificaram-se paramorfos de β-quartzo hialino e feldspato de alta temperatura tipo sanidina, cristais de zircão, biotita sem evidências de alteração, apatita e ilmenita. Todos os minerais identificados caracterizam-se como idiomórficos e por estarem perfeitamente intactos, sem as marcas de transporte características dos constituintes normais de folhelhos. Adicionalmente, feições indicativas do processo de explosão vulcânica são identificadas na forma de splinters de quartzo e feldspato, o que reforça a origem vulcânica da bentonita. A presença de fragmentos de charcoal mesoscópico e macroscópico (inertinita) dispersos na matriz bentonítica, vinculam essas partículas a incêndios de copada (Scott, 2010), originados devido a incendios florestais causado por atividades vulcânicas, com transporte de particulas vegetais eminentemente aéreo junto com as cinzas. Esse processo distingue-se da típica geração de carvão vegetal por contato direto de lenho com a lava em alta temperatura sem que ocorra a combustão, típico de vulcanismo mais básico (Scott, 2010).

Admitindo-se a origem desses minerais a partir da queda de cinzas do vulcanismo permo-triássico Choiyoi, a bentonita formada na Formação Irati posiciona-se de forma distal em relação à área fonte. Condições especiais da Bacia Intracratônica do Paraná, caracterizada pela lenta taxa de sedimentação em mar interno, com pequeno ou até mesmo inexpressivo aporte detrítico, favoreceu a preservação dos níveis de tephras nessa unidade sedimentar durante o Permiano Médio. A baixa taxa de soterramento e, consequentemente, transformações diagenéticas incipientes permitiram a preservação dos minerais magmáticos primários, com composição e morfologia totalmente preservadas da época de deposição e incompatíveis com a mineralogia típica do folhelho da Formação Irati. Assim, o vulcanismo contemporâneo, com a sedimentação do mar interno Irati-Whitehill, província de Choiyoi (Kleiman e Japas, 2005), preenche os requisitos necessários como fonte das cinzas neste período.

 

CONCLUSÕES

Com base no conjunto de evidências de natureza mineralógica, química e de observações de campo, define-se como bentonitas os níveis de argilitos contidos na Formação Irati na região de Aceguá, RS. No estágio de conhecimento atual, consolida-se a Província Magmática de Choiyoi, ativa no período de deposição da Supersequência Gondwana I da Bacia do Paraná, como possível área fonte do vulcanismo e das cinzas. A grande distância desse vulcanismo em relação à área de sedimentação na Bacia do Paraná necessariamente classifica as bentonitas encontradas na região como distais e igualmente sugere que a intensidade das explosões vulcânicas dessa província classificaria essas manifestações como do tipo pliniana a ultrapliniana (Llambías et al., 1993; Kleiman e Japas, 2005). Apesar da possibilidade de vulcanismo desse tipo ter ejetado volumes significativos de cinzas diretamente nas camadas superiores da atmosfera, a grande distância até as áreas de acumulação da Bacia do Paraná, permitiria a deposição de camadas pouco espessas, constituídas de partículas finas e de aerossóis, como são os registros encontrados até o momento em estratos da bacia. Se por um lado esse aspecto limita a possibilidade de eventual uso econômico da bentonita, a descoberta desses níveis reveste-se de grande interesse estratigráfico, devido à possibilidade de estabelecer horizontes com idades radiométricas confiáveis na Bacia do Paraná. O ambiente de sedimentação da Formação Irati numa situação de mar interno, bem como a estabilidade tectônica e o pequeno soterramento do conjunto de unidades da Bacia do Paraná, estabeleceram condições ideais para a acumulação e preservação dos níveis de bentonita.

A técnica empregada para o estudo das amostras, baseada na separação, por decantação, de uma fração fina (menor que 2 µm), e na obtenção de fração grossa (maior que silte grosso), retida em peneiras 500 mesh (abertura de 0,025 mm), mostrou-se eficiente para o estudo da mineralogia. Entre os cristais magmáticos, ou primários, identificados destacam-se minerais idiomórficos de alta temperatura como o paramorfo de β-quartzo e de sanidina, acompanhados de biotita, zircão, apatita, ilmenita e fragmentos de minerais (splinters). A metodologia adotada também permitiu identificar microfragmentos de meso e macrocharcoals, associados a incêndios em florestas sob a influência provável da atividade vulcânica registrada no Permiano. Os resultados evidenciam que a bentonita da Formação Irati possui matriz fina composta por Ca-montmorilonita com grande pureza e elevada cristalinidade, contrastante com as esmectitas da rocha encaixante (folhelho da Formação Irati) e fenocristais vulcânicos. O estudo das características cristaloquímicas da montmorilonita dos níveis de bentonita reforça a natureza predominantemente andesítica a riodacítica do vulcanismo. A composição química das bentonitas igualmente confere relação com vulcanismo félsico e concordante com as características do Choiyoi Inferior.
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Figura 5. Fotomicrografias de minerals separados das amostras de bentonita e do folnelho da Formagzo Irat em microscoplo
petrografico e em lupa binocular. (2) Cristal paramorfo de p-quartzo hialino. (o) ZIrcGes prismaticos com terminag
ita euédrica. (c) Muscovita sedimentar. (¢) Feldspato euédrico. () Garvao vegetal macroscapico (charcoal).
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Tabela 2. Formula estrutural das esmectitas da bentonita 1A e 1F (baseada em 11 oxigénios equivalentes ou O, (OH),).

Formula quimica da esmectita calculada com base em 11 0 equivalentes.

Amosta S AN AVI Fe~ Mg T Mn Ca Na Kk C¥O2 - Cama o Carga

tetraédrica_octaédrica_interfoliar B3n%0

1A 38 017 132 030 041 004 000 015 000 004 0173 0177 0350 0000
fF__ 387 013 139 025 038 002 000 015 000 005 013 0222 0356 0000
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Figura 4. (@) Superposigo de difratogramas ordenados segundo a coleta ao longo da sequancia estratigrafica (Figura 2)
envolvendo a fragao menor que 2 um natural, glicolada e calcinada, das amostras. Intervalo de varredura de 3° a 28° 26.
(0) Parametro-b da esmectitas (pico 060). Intervalo de varredura 60° a 63° 26, tubo GuKu. (c) Gomparagao dos diffatogramas
do folnelho e do argliito que compdem a bentonita do Iratl ap6s saturagao com GaCl, TN. Intervalo de varredura de 3° a
28° 26, tubo GuKo.. Qz = quartzo, Sm = esmectita, Sm-M: superposicao de linhas de difragtes da esmectita e da mica,
M = mica, Ja = jarosita.
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Figuras. Estimativa da composicao do vulcanismo através
de caracteristicas estruturals da esmectita presente na
bentonita, neste caso utiizando o numero de atomos de Si
& Fe por unidade de formula. Segundo Christidis (2008), 05
campos diferem tipos de vuicanismos, sendo: 1 (basico),
2 (Intermediario) e 3 (acido). As amostras de bentonitadoIrati
(1A e 1F) sugerem origem a partir a alteraggo de material
vulcanico de composigdo intermediaria.
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Figura 7. Posicionamento das amosiras 1A e 1F no diagrama
discriminante de magmas de Winchester e Floyd (1977).
O precursor da bentonita 1A possul uma composicdo que
evolulu a partr de cinzas vulcanicas geradas de magma
menos diferenciado que o da bentonita 1F. Na figura estao
dispostas analises de tonsteins e bentonitas encontradas
na regizo de estudo e assocladas com a Formagao Rio
Bonito e Rio do Rasto, respectivamente.
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Tabela 1. Concentragao dos elementos malores (% em peso) e de alguns elementos trago (ppm) das amostras do folhelho
Irati (1G) e dos nivels de bentonita intercalados (1A e 1F).

Elementos malores (%)

AmostraSiO, ALO, TO, FeO, MnO Mg0 Ca0 NaO KO PO, LOl Total
iF 5608 1878 037 491 002 369 207 nd 05 023 1330 10003
1A 5573 1845 071 574 001 403 209 nd 049 010 1260 9994
1G 6438 1534 077 33 001 220 100 001 246 003 1010 9968

‘Elementos trago (ppm)

Amosta Y ___Pb N Co _Cu Ga Sz _Zn __No R G Ba
iF 0 1 5 24 10 26 157 188 107 6 ER I
1A 2 2 a2 6 22 124 172 @ 10 % nd 270
16 3 19 6 15 2 14 120 13 48 19 160 55 285

"7 - o detoctado.
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Figura 1. (2) Gompartimentagdo das supersequéncias que formaram a Bacia do Parana conforme estabelecido por
Milan et al. (2007b). Distribuigao da area aflorante da Formagao Irati (Hachiro, 1996) e localizagao da area deste estudo no
setor sul da Bacia do Parana e dentro da Supersequéncia Gondwana . (b) Mapa geologico 1:100.000 da porgao leste de
Acegua e oeste de Passo Sa0 Diogo (Iglesias et al., 2014; Kiein et al., 2014), com a locallzagao da segdo de amostragem.
(c) Imagem de detalhe do afloramento da Formagao Irati onde a segao estratigrafica fol levantada (Google Earth, 2016).
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Figura 3. Diftatogramas no Intervalo de varredura de 3 a 50°26, tubo GuKa, de focha total (rocha pulverizada). Em (a) apresenta,
asuperposicao de difratogramas dos nivels de bentonita, ordenados conforme a coleta o longo da sequéncia estratigrafica,
& em (o) difratograma do nivel do folhelho (Figura 2). Mineralogia Ientificada: Qz=quartzo, Sm=esmectita, M-mica
(muscovita), Sm-M superposigao de linhas de difragdes da esmectita e da mica, F=feldspato, Ja= jarosita.
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Figura 2. (2) Viso geral do afloramento e respectiva segdo estratigrafica, com a localizagao dos nivels de argitos (bentonita
do Irat) e dos pontos amostrados. (o) Sego estratigrafica do afloramento. (c) Parte Inferlor da segao estratigrafica, com
o folhelho Irati apresentando as cores escuras relacionadas a elevada concentraggo de matéria organica. (d) Detalhe do
nivel de bentonita e do local da amostra 1A na sequéncia do folhelno Irati alterado. (¢) Detalhe do aspecto de campo da
amostra de bentonita 1A com a coloragao amarelo esverdeada e o aspecto massivo. () Detalhe do nivel de bentonita
1F seguido superiormente por uma lente de calcario. (g) Detalhe do nivel de bentonita 1F. (n) Detahe da bentonita 18
mostrando coloragao amarelada.






