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N&o fiqguem lembrando das coisas passadas,
nem pensem nas coisas antigas. Eis que faco
uma coisa nova. Agora mesmo ela esté saindo
a luz. Sera que vocés ndo o percebem? Eis que
porei um caminho no deserto e rios nos
lugares aridos.

(Isaias 43:18-19)

Portanto, se alguém esta em Cristo, € nova
criacdo. As coisas antigas ja passaram; eis
que surgiram coisas novas!

(2 Corintios 5:17)

E aquele que estava assentado no trono disse:
— Eis que fago novas todas as coisas.

E acrescentou:

— Escreva, porque estas palavras sao fiéis e
verdadeiras.

(Apocalipse 21:5)



RESUMO

Diversos impactos ambientais decorrem da aplicacdo excessiva de fertilizantes soltveis, comprovando
a urgéncia de alternativas para nutrir o solo que sejam menos agressivas ao ecossistema. A utilizacdo
de rochas para repor nutrientes ao substrato, conhecida como rochagem, é uma técnica emergente que
visa satisfazer esse proposito de modo sustentavel, podendo ser, ainda, uma opgao para descartar
apropriadamente rejeitos de mineragdo. A presenca de cavidades preenchidas por zeolitas € comum
nas rochas da Formacao Serra Geral (FSG) e é desfavoravel para a construcéo civil, de modo que essas
litologias sdo normalmente dispostas na pilha de rejeito. Nesse sentido, esta pesquisa investiga o
potencial remineralizador de rochas bésicas a intermedidrias da FSG, que contém vesiculas
preenchidas por zeolitas, em trés localidades: Pedreira Incopel, Pedreira Municipal de Morro Reuter e
S80 Martinho da Serra. A Instrucdo Normativa n° 5 de 10 de marco de 2016 do Ministério da
Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA) determina que rochas eficientes na reposicédo de
nutrientes ao substrato atendem a alguns critérios estabelecidos pelo 6rgdo, sendo considerados neste
trabalho os de carater quimico e mineraldgico. A metodologia empregada consistiu em andlises
quimicas (FRX e ICP-MS) e mineraldgicas (petrografia, DRX e MEV) a fim de caracterizar tanto as
rochas quanto as zeolitas para, posteriormente, comparar esses dados com os requisitos do MAPA. Os
resultados demonstraram que as litologias sdo basaltos e andesitos basalticos com grau de alteracdo
moderado, indicando que os minerais ainda preservam seus nutrientes, e que as zeolitas mais
frequentes nas &reas de estudo incluem chabazita, clinoptilolita, escolecita, estilbita, heulandita e
laumontita. Relativo aos quatro critérios do MAPA considerados nesta pesquisa, as rochas da Pedreira
Incopel enquadram-se completamente; as rochas da Pedreira Municipal de Morro Reuter foram
verificadas em apenas dois parametros devido a caréncia de dados. Cerca de 66% das amostras
analisadas em S&o Martinho da Serra apresentam algum empecilho para a remineralizagdo de solos
(K20 insuficiente ou teor de Hg acima do permitido), enquanto 33% satisfazem os quatro critérios.
Portanto, aconselha-se 0 prosseguimento das pesquisas nas trés regifes de estudo para classificar
completamente as litologias nos requisitos do MAPA, para especificar o pH de abrasdo e a
granulometria e para garantir maior robustez estatistica; ainda, o teste agrondmico em casa de
vegetacdo é encorajado a fim de confirmar o potencial remineralizador das rochas. Verificou-se, ainda,
que a presenca de zeolitas nas rochas basicas a intermediarias contribui significativamente com
nutrientes essenciais as plantas, sendo, portanto, benéfica para esse fim.

Palavras-chave: PG de rocha. Remineralizacdo. Zeolitas. Sustentabilidade.



ABSTRACT

Several environmental impacts result from excessive application of soluble fertilizers, thereby proving
the urgency for alternatives that are less aggressive to the ecosystem to nourish the soil. The use of
rocks to replenish nutrients of the substrate, known as stonemeal, is an emerging technique that aims
to meet this purpose in a sustainable way. This method can also be an option to properly dispose of
mining tailings. The common presence of cavities filled by zeolites in rocks of the Serra Geral
Formation (SGF) renders them unfavorable for civil construction. Hence, such lithologies are normally
disposed of in piles. In this regard, the present research investigates the remineralizing potential of
basic to intermediate rocks of the above-stated formation that contain vesicles filled with zeolites in
three locations: Incopel Quarry, Municipal Quarry of Morro Reuter and Sdo Martinho da Serra. This
work took into consideration the Normative Instruction No. 5 of March 10, 2016 of the Ministry of
Agriculture, Livestock and Supply (MAPA), which determines that efficient rocks for substrate
nutrient replacement meet some criteria, being considered in this research those of chemical and
mineralogical character. The methodology used consisted of chemical (FRX and ICP-MS) and
mineralogical (petrography, DRX and MEV) analyses in order to characterize the rocks and zeolites.
These data were then compared with the requirements of MAPA. The results showed lithologies of
basalts and basaltic andesites with a moderate degree of alteration, indicating minerals preservation of
nutrients. The most frequent zeolites in the studied areas include chabazite, clinoptilolite, scolecite,
stilbite, heulandite and laumontite. The rocks of the Incopel Quarry meet MAPA criteria for
remineralizers considered in this research. Due to lack of data, the litologies of the Municipal Quarry
of Morro Reuter were verified in only two parameters. About 66% of the samples analysed in Séo
Martinho da Serra present some obstacle to the remineralization of soils (insufficient K:O or Hg
content above the permitted level), whereas 33% satisfy the four criteria. Thus, further studies in these
three locations are encouraged to specify the abrasion pH and particle size and to ensure statistical
robustness. Finally, greenhouse pot experiments are suggested in order to confirm the remineralizing
potential of rocks. It was also verified that the presence of zeolites in basic to intermediate rocks
significantly contributes with essential nutrients to the plants.

Keywords: Rock powder. Remineralization. Zeolites. Sustainability.
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1. INTRODUCAO

Grandes civilizacbes antigas e duradouras tinham seus pilares firmados na
agricultura. As planicies de inundacdo dos rios Tigre e Eufrates na Mesopotamia, do rio Nilo
no Egito, do rio Ganges no Paquistdo e na india e do rio Yangtzé na China constituiam solos
férteis e foram imprescindiveis para o desenvolvimento agricola das populagdes primitivas,
como afirmado por van Straaten (2007). O declinio dessas civilizagdes agricolas aconteceu,
entre outros fatores, por ndo haver tratamento do solo. Muitas técnicas de manejo do solo tém
sido implementadas e constantemente melhoradas para atender a agricultura de larga escala
atual, que ndo é sustentavel. O solo se degrada majoritariamente por acdo antropica, como por
meio de aplicacdo exagerada de fertilizantes soluveis e herbicidas, atividades demasiadas de
pastoreio, desmatamento, entre outros (van Straaten, 2007).

A fonte primaria dos nutrientes do solo é a propria rocha que o originou: durante os
processos pedogenéticos, as caracteristicas texturais, quimicas e mineraldgicas da rocha
parental sdo transmitidas para o substrato formado, e sua fertilidade esta fortemente vinculada
a esses aspectos, ao clima da regido e também a atividade biologica (Martins et al., 2014).
Entdo, “para restaurar os solos lixiviados ou degradados aos mesmos niveis de nutrientes dos
solos naturais altamente férteis, devemos devolver-lhes os compostos inorganicos perdidos”
(Leonardos et al. 2000), e um modo de repor esses compostos inorganicos é aplicar um
remineralizador de solo, que liberara gradualmente os seus nutrientes. Esse tipo de insumo
tem uma “natureza multielementar e relativamente baixa concentragdao de nutrientes” (Silveira
et al., 2016).

Nesse contexto, as rochas que atualmente sdo comercializadas como
remineralizadores de solo cumpriram todos os critérios regulamentados pela Instrucéo
Normativa n° 5 de 10 de marco de 2016 do Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento (MAPA) para serem disponibilizadas no mercado. Considerando a demanda
nutricional das plantas, faz-se necessario um olhar atento para a composi¢do quimica das
rochas, visto que algumas abrigam elementos toxicos a salde ou, ainda, quantidade
insuficiente de macro e micronutrientes. As analises quimicas e mineraldgicas e os testes
agrondmicos comumente implementados visam, portanto, verificar a eficiéncia das mais
variadas rochas como repositoras de nutrientes ao substrato — que, caso seja comprovada,

permite a comercializagdo desse insumo.
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Dada a sua expressividade no Rio Grande do Sul, as rochas basicas a intermediarias
da Formacdo Serra Geral foram selecionadas para esta pesquisa. Suas caracteristicas quimicas
sdo extensivamente estudadas ha décadas (Ruegg, 1975; Bellieni et al., 1984a; Mantovani et
al., 1985; entre outros), e, pelos dados disponiveis, espera-se que tenham potencial para repor
ndo s6 macronutrientes, mas também micronutrientes essenciais aos vegetais. A esse respeito,
Bergmann et al. (2014) afirma que “micronutrientes como Cu, Mn, Zn, Co, V, Ni apresentam
teores que caracterizam os basaltos do Grupo Serra Geral como muito propicios ao emprego

na remineralizacdo de solos”.

1.12 Localizacdo da area de estudo

A é&rea de estudo desta monografia abrange duas pedreiras do Rio Grande do Sul,
inseridas na parcela centro-sul da Bacia do Parand, num setor onde afloram as rochas bésicas
da Formacao Serra Geral (Fig. 1), e também o municipio de Sdo Martinho da Serra, que € um
Distrito Mineiro atualmente abandonado — que operou por meio de garimpos de ametista e
agata entre as décadas de 1980 e 1990. As amostras utilizadas nesta pesquisa foram coletadas
em anos anteriores, nos locais supracitados; a posicdo geogréafica de cada um é mostrada na
imagem aérea da Figura 2. Apenas a Pedreira Incopel (Estancia Velha - RS) foi visitada em
trabalho de campo, onde coletaram-se amostras (as coordenadas UTM sédo: 485904,752 m E,
6721849,023 m N e altitude 89,5 m).

LEGENDA

BS'L - Bacia do Chaco-Parana; Cenozoico

! E . ) .
.g‘r Bacia do Parana - Devoniano ao Cretaceo

Grupo Bauru - rochas vulcénicas, sedimentares; Cretaceo
Superior

- Acidas
- Basicas

|:| Formacao Botucatu - arenitos edlicos; Cretaceo Inferior

Provincia vulcanica do Parana; Cretaceo Inferior

Oceano Atléntico

— 2 A |:| Embasamento Pré-cambriano e sedimentos fora da bacia

4|8° ~ Delimitacéo da Bacia do Parana

Figura 1. Mapa geologico da Bacia do Parana no Estado do Rio Grande do Sul, com a distribuicdo das litologias
acidas e basicas. Modificado de Hartmann & Duarte (2020).
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Caxias do Sul, .

(+]

Santa Maria

'Porto Alegre

Rio:Grande“do Sul

Figura 2. Imagem aérea com a distribuicéo das duas pedreiras no Rio Grande do Sul — Pedreira Incopel, em
Estancia Velha, e Pedreira Municipal de Morro Reuter, na cidade homénima — e a localizagdo do municipio de
Sao Martinho da Serra. Modificado de Google Earth (2021). Legenda: PI: Pedreira Incopel; PMMR: Pedreira
Municipal de Morro Reuter; SMS: Sdo Martinho da Serra.

1.2 Caracterizacdo do problema

Atualmente, as rochas enquadradas como remineralizadores devem atender a
Instrucdo Normativa n° 5 de 10 de margo de 2016 do Ministério da Agricultura, Pecuéaria e
Abastecimento (MAPA). Essa exigéncia se faz necessaria uma vez que as rochas sdo
amplamente variadas quanto a composi¢do quimica e contém certo teor de elementos
potencialmente toxicos (EPTS), que serdo absorvidos pelas plantas e posteriormente ingeridos
por pessoas; logo, isso deve ser cautelosamente observado. Dessa maneira, as rochas sao
submetidas a testes agronémicos e ensaios geoldgicos a fim de verificar se cumprem o0s
critérios estabelecidos. Segundo a Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016), as rochas que
cumprem o papel de remineralizadores de solo devem se enquadrar nos seguintes critérios:

1) A soma de bases (CaO, MgO e K;O) deve ser igual ou superior a 9% em
peso/peso;

2) O teor de Oxido de potassio (K20) deve ser igual ou superior a 1% em
peso/peso;

3) O teor de silica (SiO2) livre presente no produto deve ser inferior a 25% em

volume/volume;
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4)  Em relacdo aos elementos potencialmente toxicos (EPTSs) presentes no produto,
séo permitidos teores inferiores a:

a) para arsénio (As): 15 ppm;

b) para cadmio (Cd): 10 ppm;

c) para mercurio (Hg): 0,1 ppm; e

d) para chumbo (Pb): 200 ppm.

Além disso, para remineralizadores, devem ser informados o potencial
hidrogenionico (pH) de abrasdo e a especificacdo de natureza fisica, a qual € classificada
conforme o Anexo | da mesma instru¢do normativa, que consta nos anexos desta monografia
(Anexo A). Devido ao contexto atual de pandemia, optou-se por analisar somente 0s quatro
parametros de carater quimico e mineraldgico, supracitados; assim, este trabalho foi elaborado
a partir de dados secundarios, ndo fornecendo todos os parametros exigidos pela Instrucéo
Normativa n° 5 (MAPA, 2016).

Alguns tipos de rocha tém sido testados geologicamente e por viés agronémico de
modo a verificar o seu potencial como repositor de nutrientes ao substrato, e é extensa a
literatura acerca de basaltos, cuja eficacia foi comprovada (Gillman, 1980; Motta & Feiden,
1992; Gillman et al., 2001; Nunes et al., 2014; Toscani & Campos, 2017; Hendronursito et al.,
2019; Korchagin et al., 2019; Li et al., 2020). Ressalta-se o trabalho de Tamfuh et al. (2019),
cujos resultados evidenciam que a adi¢cdo de p6 de rocha basaltica melhorou o crescimento e 0
rendimento das culturas de pepino na Africa. Rochas igneas intermediarias a &cidas,
carbonatitos e outras também constituem parte significativa da bibliografia sobre
remineralizadores (Silverol & Machado Filho, 2004; Myrvang et al., 2016; Bergmann et al.,
2017; Myrvang et al., 2017; Oliveira, 2017; Souza et al., 2018; Dalmora et al., 2020).

A literatura sobre a aplicabilidade ambiental das zeolitas é extensa e diversificada,
sendo conhecidas suas propriedades para condicionar o solo, tratar &guas poluidas e drenagens
acidas, recuperar areas afetadas por derrames de gasolina e petréleo, entre outras aplicacdes
(Rodriguez et al., 1994; Perrin et al., 1998; Mumpton, 1999; Hui et al., 2005; Resende et al.,
2008; Ahmed et al., 2010; Gholamhoseini et al., 2013; Choo et al., 2020; Lahori et al., 2020;
Soltys et al., 2020). Soltys et al. (2020) salientam que materiais compostos a base de zeolitas,
se forem aplicados como remineralizadores de solo, promoverdo a nutricdo das plantas e a
lenta liberacdo de nutrientes, além de evitar a lixiviagdo. Resultados positivos para a
remineralizacdo de solos também sdo apresentados por Rodriguez et al. (1994), mostrando
gue a mistura de esterco e zeolitas torna mais eficazes os fertilizantes organicos em solos de

varzea. Nesse sentido, estudos vém sendo conduzidos, nos ultimos anos, com o propdsito de
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constatar a eficiéncia desses minerais para incrementar tanto a qualidade do solo quanto a das
plantagdes. O experimento de campo coordenado por Choo et al. (2020), durante dez meses, é
pertinente: a combinacdo de clinoptilolita natural e fertilizantes solGveis melhorou a
qualidade, o tamanho e a docura dos frutos de mamoeiros cultivados em solos turfaceos
tropicais na Maléasia.

Este trabalho visa caracterizar petrograficamente e quimicamente as rochas bésicas a
intermediarias da Formacao Serra Geral e as zeolitas que preenchem suas cavidades.

A hipotese a ser testada nesta monografia € a de que as rochas vulcanicas vesiculares
basicas a intermedidrias da Formacdo Serra Geral sdo um material geoldgico cujas
caracteristicas quimicas e mineraldgicas se enquadram na Instru¢cdo Normativa n° 5 (MAPA,

2016) e tém, portanto, potencial para remineralizar o solo.

1.3 Justificativa

Usar p6 de rocha como remineralizador de solo é uma alternativa sustentavel para
descartar rejeitos de mineracdo, e o descarte é feito através da moagem desse residuo mineral
e posterior aplicacdo no solo, no intuito de melhorar a sua fertilidade. A presenca de vesiculas
preenchidas por zeolitas, silica ou calcita é uma caracteristica frequente nas rochas basalticas
a andesiticas da Formacdo Serra Geral, com a qual as pedreiras constantemente se deparam.
Um dos subprodutos das pedreiras sdo as britas, que, ao serem utilizadas como agregados na
construcdo civil — para produzir concreto, por exemplo —, requerem atencdo quanto as
caracteristicas geolOgicas. A partir dessa consideracdo, torna-se relevante a colocacdo de
Langer & Knepper Jr. (1995) quanto aos materiais utilizados como agregados, referindo-se as
rochas extrusivas: fatores como a elevada porosidade, o bandamento de fluxo bastante
marcado e a grande quantidade de juntas, vesiculas ou brechas podem tornar a litologia
inadequada para 0 processo de agregacéao.

Consequentemente, os setores muito vesiculados dos derrames da Fm. Serra Geral,
ao serem extraidos, ndo configuram um material de interesse a construcédo civil e, portanto,
geralmente sdo depositados na pilha de rejeito das pedreiras. E por essa raz&o que, nos Gltimos
anos, vem sendo estudada a eficiéncia de rejeitos de mineragdo como remineralizadores de
solo (Blaskowski et al., 2016; Petrikoski et al., 2016; Blaskowski, 2018); quando a eficiéncia
é verificada, esse produto pode ser comercializado. A disponibilidade desse insumo no

mercado impacta positivamente as cooperativas de agricultores organicos e pequenos grupos



27

de agricultura familiar — que o utilizam em suas plantacGes, promovendo o desenvolvimento

adequado de suas culturas —, por exemplo.

1.4 Objetivos

O objetivo geral desta pesquisa engloba a caracterizacdo geoldgica das rochas
vulcénicas basicas a intermediarias da Formacgdo Serra Geral e das zeolitas que preenchem
suas vesiculas, com base em analises de campo, mineraldgicas e quimicas. Desse modo, essas
ocorréncias sdo comparadas no tocante ao seu potencial de remineralizacdo do solo e aferidas
guanto ao seu enquadramento na Instrucdo Normativa n° 5 de 10 de marco de 2016 do
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA, 2016).

Esta monografia também abrange trés objetivos especificos, a saber:

1) Reconhecer a composicdo mineraldgica das rochas vulcanicas e das espécies de
zeolitas;

2) Identificar a composi¢do quimica das rochas vulcénicas e das zeolitas;

3) Estabelecer se as rochas vulcénicas vesiculadas e ndo vesiculadas analisadas se
enguadram na Instrucdo Normativa n°5 de 2016 do MAPA, para serem comercializadas como

remineralizadores de solo.
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2. ESTADO DA ARTE

Uma pesquisa minuciosa da literatura existente acerca do contexto geologico da area
de estudo, das zeolitas — tanto a estrutura cristalina quanto a génese na Fm. Serra Geral —, dos
fatores envolvidos na formacdo e no desgaste do solo, dos impactos socioecondmicos e
ambientais dos fertilizantes soltveis (NPKs) e da remineralizacdo de solo foi necessaria para

embasar esta pesquisa e identificar suas possiveis aplicacdes.

2.1 Contexto geologico

O municipio de Sdo Martinho da Serra e as pedreiras, que compdem a area de estudo
desta monografia, estdo situados na porcdo centro-sul e sudeste da Bacia do Parana,

respectivamente, onde afloram as rochas vulcanicas basicas da Fm. Serra Geral.

2.1.1 Bacia do Parana

De acordo com Zalan et al. (1987), a Bacia do Parana é uma bacia
vulcanossedimentar do tipo intraplaca situada na Plataforma Sul-americana. Sua forma é
alongada segundo o eixo principal na dire¢do NNE-SSW, tendo aproximadamente 1.750 km
de comprimento e, em média, 900 km de largura. A Bacia estende-se por uma area de cerca
de 1,7 milhdes de km?, sendo que a sua porcdo oeste-sudoeste, que constitui cerca de 35% da
area total, estd em territorios de paises vizinhos: Uruguai, Argentina e Paraguai (Fig. 3). O
mesmo autor ressalta que estas estruturas delimitam a Bacia do Parana: Arco de Assuncéo, a
oeste; Arco de Goiénia/Alto Paranaiba, a norte; Arco de Ponta Grossa e Serra do Mar, a leste;
Arco do Rio Grande, a sul.

A Bacia, de idade paleozoica, registra quase 400 milhGes de anos da histéria
geoldgica: desde o Ordoviciano Superior até o Cretaceo Superior (Almeida, 1981). O inicio
da sedimentacdo na Bacia do Parand ocorreu no Ordoviciano Superior; considerando que se
trata de uma bacia intraplaca, isto €, totalmente depositada em sobre crosta continental, vale
mencionar que as rochas sedimentares da Bacia estdo sobre o escudo cristalino do entéo

recém-formado supercontinente Gondwana (Zalan et al., 1987) — que ja havia sido fortemente
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influenciado pelo Ciclo Brasiliano — e, portanto, o desenvolvimento da Bacia do Parané era
controlado pelo contexto tanto climéatico quanto geoldgico da dindmica de placas vigente na
evolucéo do supercontinente Gondwana (Zalan et al., 1990).

Conforme Milani (1997), o preenchimento da Bacia consiste de aproximadamente
mais de 3,5 km de rochas sedimentares e 1,7 km de rochas igneas, sendo 7 km a espessura
inferida no seu depocentro; 0 mesmo autor define seis unidades aloestratigraficas de 22 ordem
(supersequéncias) que preenchem a Bacia, da mais antiga a mais jovem, a saber: Rio Ivai,
Parana, Gondwana I, Gondwana Il, Gondwana Ill e Bauru. A despeito de ser uma bacia
intracratonica, a Bacia do Parand revela sinais de acentuada influéncia da formacdo de
assoalho oceéanico durante o Fanerozoico, dado o intenso extravasamento vulcanico no

periodo Cretéceo.

1200 Km

Figura 3. Mapa simplificado do posicionamento e da extenséo da Bacia do Parana no contexto da América do
Sul. Modificado de Michelin (2014).

2.1.2 Formacéo Serra Geral

Foi inicialmente referenciada por White (1906), com secdo-tipo descrita na Serra

Geral do Planalto Brasileiro, em Santa Catarina. A Formacao Serra Geral (FSG), junto com a
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Formacdo Botucatu, constitui a Supersequécia Gondwana Ill, conforme denominacdo dada
por Milani (1997). Estratigraficamente, essa unidade geoldgica esta inserida no Grupo Séo
Bento, o qual, por sua vez, situa-se na Bacia do Parand, de modo que a FSG recobre
aproximadamente 75% da extensdo da Bacia (Almeida et al., 2012). Ademais, engloba rochas
que refletem o vulcanismo fissural, datado do Cretaceo Inferior, decorrente da distensdo,
rifteamento e ruptura do supercontinente Gondwana (Zalan et al., 1990; Polo, 2014). O
extravasamento magmatico proveniente dessa ruptura continental resultou na geracdo da
segunda maior Provincia de Basaltos de Platd subaérea, conforme White & McKenzie (1995)
— com volume estimado de 900.000 km3 de rochas vulcanicas da Formagdo Etendeka
(Provincia Magmatica de Etendeka), na Africa, e da Formacdo Serra Geral (Provincia
Magmatica do Parana) —, denominada Provincia Magmatica Parana-Etendeka (Fig. 4).

A FSG estd superposta a Formacgdo Botucatu, sendo, contudo, observaveis o0s
contatos com outras unidades, tais como o0 embasamento cristalino, 0 Grupo Passa Dois e a
Formacdo Rosario do Sul (Peate et al., 1992). Os derrames da Fm. Serra Geral sdo sub-
horizontais, tendo até 5° de inclinacdo em dire¢do ao depocentro da bacia (Lopes & Salvador,
2005; Almeida et al., 2012), e posicionam-se discordantemente sobre os arenitos eolicos
continentais da Fm. Botucatu. Conforme apontado por Scherer (2002), o fluxo de lava cobriu
dunas edlicas ativas, preservando as estruturas do pacote sedimentar — feicdo identificada em
campo também por Frank (2008).

Ademais, o intenso magmatismo fissural estd “associado a uma extensa rede de
diques e multiplos niveis de soleiras intrudidos na pilha sedimentar” (Lopes & Salvador,
2005); os diques tém orientacéo preferencial para NW, podendo se estender por quase 100 km
e atingir até 100 m de espessura conforme Almeida et al. (2012). Os autores também
destacam que “existem soleiras também no Rio Grande do Sul e em locais onde o pacote de
derrames basalticos tem maiores espessuras”, sendo essas soleiras compostas por diabasio e
de espessura variavel entre 2 e 200 m, geralmente; a maioria delas esta posicionada

atualmente a uma profundidade de 1.700 a 1.900 m.
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Figura 4. Mapa simplificado de localizacdo da Formacdo Serra Geral no contexto da Bacia do Parang, com a
reconstituicdo da posicdo do continente africano. Extraido de Frank (2008).

Bellieni et al. (1984a) e Mantovani et al. (1985) apresentaram classificacfes
geoquimicas para os basaltos com relagdo ao contetido de titanio (Ti), de fésforo (P20s) e de
elementos-tragos incompativeis (tais como Sr, Zr, Hf, Ba, Ta, Y e terras raras leves). Essas
classificacbes separavam as rochas basalticas em dois grupos: alto-Ti (TiO2 > 2% em peso,
P20s > 0,4% e teores de elementos-tracos incompativeis superiores ao grupo baixo-Ti) e
baixo-Ti (TiO2 < 2% em peso e P20s < 0,35%). Renne et al. (1992a, 1992b) ressalta que,
provavelmente, houve migracdo do vulcanismo de sul para norte na Bacia do Parand; assim, o

magmatismo inicial, a sul, era relativamente pobre em Ti e em elementos-tragos



32

incompativeis, enquanto o magma mais diferenciado, a norte, exibiu quantidades maiores
desses elementos quimicos. No tocante a idade do evento magmatico, 0s mesmos autores
apontam que, no setor sul da Bacia do Paran4, esta entre 131,4 £ 1,6 e 132,9 Ma; nas porcoes
central e norte, por outro lado, o vulcanismo € ligeiramente mais jovem (entre 129,9 + 0,1 e
131,9 £ 0,9 Ma).

Segundo CPRM (2008), a FSG ¢ constituida por “basalto andesitos, riodacitos e
riolitos, de filiacdo toleitica, onde intercalam-se arenitos intertrapicos Botucatu na base e
litarenitos e sedimentos vulcanogénicos da por¢do mediana ao topo da sequéncia”. De acordo
com Piccirillo & Melfi (1998), os derrames da FSG exibem, de modo geral, estas proporcoes
do ponto de vista petrogréfico:

() 90% das litologias existentes sdo basaltos toleiticos;

(b) 7% das litologias existentes sdo andesitos toleiticos;

(c) 3% das litologias existentes séo riodacitos a riolitos.

Dadas as diferencas perceptiveis nas caracteristicas texturais, no arranjo entre os
derrames e 0s corpos intrusivos, na composicdo quimica e nos dados geocronoldgicos das
rochas da FSG, pareceu adequado a CPRM (2008) dividi-la em oito facies. Trés facies estdo
vinculadas ao magmatismo basico (facies Gramado, Paranapanema e Esmeralda), e cinco, ao
intermediario a félsico (facies Caxias, Chapecd, Jaguardo, Alegrete e Véarzea do Cedro). A
respeito da distribuicdo dessas litologias, Almeida et al. (2012) assevera: “Na parte sul da
bacia, ocorrem lavas de composicdo dacitica e riolitica, resultantes da contaminacdo do
magma toleitico por material da crosta continental, no estagio final do grande extravasamento

vulcanico.”

2.2 Estrutura cristalina e génese de zeolitas na Formacéo Serra Geral

A criacao do nome “zeolita”, ou “zeolita”, em 1756, ¢ creditada ao mineralogista
sueco Freiherr Axel Frederick Cronstedt. Na definigdo dada por Gottardi & Galli (1985), o
termo “zeolita” se aplica a minerais que tém a capacidade de expulsar agua de sua estrutura
cristalina quando sdo aquecidos (de 150 °C a 400 °C) e de reabsorvé-la quando em
temperatura ambiente. Posteriormente, em um periodo em que ja se dispunha de técnicas
analiticas mais avangadas — como difratometria de raios-X e microssonda eletrénica —,
Coombs et al. (1997) propuseram outra definicdo, a qual € sustentada pelo subcomité de

zeolitas da International Mineralogical Association Comission on New Minerals,
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Nomenclature and Classification (IMA-CNMNC) até hoje. A definicdo de Coombs et al.

(1997) consta a seguir:
Uma zeolita é uma substancia cristalina com estrutura caracterizada por um
arcabouco de tetraedros ligados, cada um consistindo de quatro dtomos de O em
torno de um cétion. Esta estrutura contém cavidades abertas na forma de canais e
gaiolas. Eles sdo geralmente ocupados por moléculas de H,O e cations extra-
arcabouco, que sdo comumente trocaveis. Os canais sdo grandes o suficiente para
permitir a passagem de espécies selecionadas. Nas fases hidratadas, a desidratacao
ocorre em temperaturas principalmente abaixo de cerca de 400 °C e é amplamente

reversivel. A estrutura pode ser interrompida por grupos (OH, F); estes ocupam um
vértice de tetraedro que ndo é compartilhado com tetraedros adjacentes.

Gottardi & Galli (1985) e Martins & Cardoso (2006) explicam que as zeolitas
naturais englobam uma familia de aluminossilicatos hidratados e microporosos pertencentes a
classe dos tectossilicatos. Portanto, sua estrutura cristalina é composta por redes de tetraedros
do tipo TO*, sendo T atomos de silicio ou de aluminio, cujos fons de oxigénio posicionados
nos vértices de cada tetraedro sdo compartilnados pelos tetraedros vizinhos (Martins &
Cardoso, 2006). Ocorre a necessidade de equilibrar as cargas na estrutura, uma vez que a
substituicdo dos atomos de Si** por Al*® na rede cristalina acarretam cargas negativas, sendo
compensadas por cations trocaveis em ambiente aquoso (Panias et al., 2005; Martins &
Cardoso, 2006); ademais, essa troca catidnica sucede em temperaturas relativamente baixas,
mas existe variacdo entre as espécies, segundo Coombs et al. (1997).

Da Luz (1994) define a férmula geral da zeolita:

Mxn [(AlO2)x (SiO2)y] . mH20

onde:

M € o cétion de valéncia n;

m € o numero de moléculas de &gua;

X € y sdo 0 numero de tetraedros por célula unitaria.

Os autores Martins & Cardoso (2006) também ressaltam uma propriedade
interessante das zeolitas, denominada peneira molecular: esses minerais selecionam quais
cations se posicionardo nas cavidades (canais e gaiolas) de sua estrutura cristalina, de forma
que somente moléculas menores que a dimensao de seus poros tém acesso ao seu interior —
essa propriedade tem aplicacdo pratica na producdo de agentes dessecantes e na indudstria
petrolifera, a fim de purificar gases. Logo, o balanco de cargas da estrutura da zeolita e 0
diametro dos seus poros sdo os fatores que justificam a seletividade de determinadas espécies
desse mineral para compostos quimicos especificos (Panias et al., 2005). Gottardi & Galli

(1985) salientam que “uma fase zeolitica, uma vez desidratada, pode reabsorver ndo somente
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agua, mas também gases, vapores e fluidos, especialmente se suas moléculas forem polares”,
afirmacéo extremamente pertinente tratando-se do uso de zeolitas na agricultura, seja para fins
de remineralizacdo, seja para remediacdo do solo contaminado. Loizidou & Townsend (1987)
constataram que a clinoptilolita, espécie de zeolita, exibe forte afinidade por metais pesados
toxicos e causadores de problemas ambientais. A figura 5 mostra os sistemas de canais em
trés vistas diferentes dos eixos cristalograficos de um cristal de heulandita, uma espécie
monoclinica de zeolita.

Eixos Estrutura
cristalograficos cristalina

Y
V4
X
Y4
Y
X
Y
7 X

Figura 5. Estrutura cristalina da heulandita, com vista segundo o0s trés eixos cristalograficos (XYZ). Modificado
da Structure Commission of the International Zeolite Association (IZA-SC) (2007).

Dentre as variedades de zeolitas descritas por Bergmann et al. (2013), é comum a
presenca de heulandita preenchendo cavidades em basaltos e andesitos basélticos na
Formacdo Serra Geral. Frank (2008) esclarece sobre a heulandita que “as citagdes, em sua
maioria, podem se referir tanto a uma das cinco variedades (Ba, Ca, K, Na e Sr) de heulandita
ou a uma das trés variedades (K, Na e Ca) de clinoptilolita”. A clinoptilolita &

morfologicamente idéntica a heulandita, ou seja, as duas espécies tém a mesma estrutura de
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aluminossilicatos — apenas com sutis distin¢cbes no teor de silica. Coombs et al. (1997)
definem que, se a proporgdo Si:Al for inferior a 4,0, trata-se de heulandita; se Si:Al > 4,0, a
espécie € clinoptilolita.

Analcima, chabazita, epistilbita, escolecita, estilbita, heulandita e laumontita séo
espécies representativas preenchendo cavidades nas rochas da Fm. Serra Geral (Frank, 2008).
Dessa maneira, é pertinente evidenciar cada composic¢éo quimica padrdo (Tab. 1) visto que os
minerais, a medida que sdo intemperizados, disponibilizam seus elementos quimicos ao
substrato — e a observacdo desse aspecto € imprescindivel quando se trata de remineralizacao
de solos. A relacdo completa de todas as espécies de zeolitas reconhecidas pode ser
encontrada na lista de minerais da IMA-CNMNC, que frequentemente € atualizada.

Mineral Composicdo quimica padrao
Analcima Na(AlSi20s)-H20
Chabazita-Ca Caz[Al4SigO24]-13H20
Chabazita-K (K2NaCao 5)[AlsSig024]-11H20
Chabazita-Mg (Mgo.7Ko5CaosNao.1)[AlsSigO24]-10H20
Chabazita-Na (NasK)[Al4Sig024]-11H20
Chabazita-Sr (Sr,Ca)2[AlsSig024]-11H20
Clinoptilolita-Ca Cas(Siz0Als)072:20H20
Clinoptilolita-K Ke(Siz0Als)O72-20H.0
Clinoptilolita-Na Nas(SizoAle)O72:20H20
Epistilbita Cas[Si1sAlsOa4g]-16H20
Escolecita Ca(SizAl2)O10-3H20
Estilbita-Ca NaCas(Si27Alg)O72-28H20
Estilbita-Na Nag(Si27Alg)O72-28H20
Heulandita-Ba (Ba,Ca,K)s(Si27Alg)O72-22H,0
Heulandita-Ca (Ca,Na,K)s(Si27Alg)O72:26H20
Heulandita-K (K,Ca,Na)s(Si27Alg)O72:26H20
Heulandita-Na (Na,Ca,K)e(Si,Al)36072:22H.0
Heulandita-Sr (Sr,Ca,Na)s(Si27Alg) O72-24H20
Laumontita CaAl2Si4012-4H20

Tabela 1. Composi¢do padrdo de algumas zeolitas. Extraido de IMA-CNMNC (2021).
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As zeolitas, além de serem encontradas eventualmente como massas microcristalinas
nas rochas sedimentares, “s3o muito comuns e bem conhecidas como finos cristais de origem
hidrotermal em geodos ¢ em fissuras de rochas eruptivas (...)” (Gottardi & Galli, 1985).
Vesiculas preenchidas por zeolitas, silica e calcita, majoritariamente de tamanho diminuto,
sd80 0 que se espera encontrar nas rochas basélticas da Formacdo Serra Geral, conforme
relatado por diversos autores (Michelin, 2007; Frank, 2008; Ramos et al., 2016; Dalmora,
2017), embora sejam possiveis as cavidades maiores estarem preenchidas por quartzo
macrocristalino da variedade ametista, que sdo amplamente extraidas e comercializadas.
Contendo especialmente célcio e s6dio — raramente estroncio e bario —, as zeolitas apresentam
fortes semelhancas no tocante as condi¢cBes de formacdo, ao modo de ocorréncia e a
composicao quimica (Tschernich, 1992).

Segundo Tschernich (1992), o ambiente propicio para a cristalizacdo de zeolitas
requer dgua — de origem metedrica, superficial, subterrdnea ou hidrotermal — e pode ter
temperaturas variaveis (em geral, 40 °C a 200 °C). Embora também seja possivel que o
mineral cristalize em ambientes de baixa temperatura (4 °C a 40 °C), a formacdo de zeolitas
em cavidades de rochas vulcanicas é extremamente rara nessa condicdo térmica (Tschernich,
1992). No caso das vulcénicas basicas a intermediarias da Formagdo Serra Geral, 0 cenério
adequado que viabiliza a cristalizacdo de zeolitas conta com “a atuagdo de eventos
hidrotermais e metamorfismo de baixo grau” (Michelin, 2007); isto é, o ambiente utiliza
fluidos hidrotermais e tem temperatura elevada (cerca de 150 °C).

O cenario de geracdo de minerais secundarios envolvendo metamorfismo regional de
grau baixo ndo é restrito apenas a Formacdo Serra Geral (FSG); entdo, é adequado e
pertinente fazer analogias com outros locais ao redor do mundo. Ocorréncias na Islandia
documentadas por Walker (1960) sdo comparadas por Frank (2008) aos basaltos vesiculares

da FSG:

O gradual aumento da espessura de derrames empilhados (...) fez subir nesta
sequéncia as geoisotermas e, a medida que as temperaturas apropriadas foram
alcancadas, a agua do aquifero local reagiu com o basalto para produzir os minerais
secundarios.

Durante o metamorfismo de baixo grau aplicado sobre a pilha vulcanica, processos
como a alteracdo de argilominerais, a cristalizagdo de zeolitas e a albitizagdo do plagioclasio
foram possiveis devido a interacdo do basalto com agua (Schenato et al., 2003), sendo
provavelmente o Sistema Aquifero Guarani (Frank, 2008). Conforme Michelin (2007), o
processo genético das vesiculas completa ou parcialmente preenchidas por zeolitas na FSG

pode ser assim sintetizado: (1) extravasamento da lava basaltica; (2) desgaseificacdo da lava
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(acima de 1.150 °C), gerando bolhas de gas milimétricas a centimétricas; (3) achatamento
vertical dessas vesiculas devido a movimentacdo da lava; (4) percolagdo de fluidos (numa
condicdo termica de cerca de 150 °C) controlam a cristalizacdo de zeolitas no contorno
externo das vesiculas; (5) a cristalizacdo de zeolitas pode ater-se ao revestimento do contorno
das vesiculas ou pode progredir para o preenchimento total onde a percolacdo de fluidos for

favorecida.

2.3 Solo: formacao, fonte primaria de nutrientes e desgaste

A acdo da chuva, do calor do sol, da variacdo de temperatura nas estacfes do ano e
da atividade biologica na superficie rochosa, ao longo de milhares de anos, provoca
desagregacdo da rocha e mudanca da sua composicdo mineraldgica. As rochas, quando em
profundidade, sdo estaveis aquelas condi¢bes de temperatura e pressdao; porém, quando
expostas a atmosfera, tornam-se instaveis as condi¢des do novo ambiente e submetem-se a
acdo intempérica. Segundo Lepsch (2002), a agua do ambiente sempre tera proporcoes
variadas de oxigénio, gas carbOnico e substdncias orgéanicas, todos dissolvidos, e o autor
também salienta que “quanto mais umido e quente for o clima e quanto mais gas carbdnico
houver, mais intensa e rapida serd a decomposicdo dos minerais” (Lepsch, 2002). Nesse
contexto, o intemperismo viabiliza a formacdo do solo (pedogénese), o qual adquire as
caracteristicas texturais e mineral6gicas da rocha que o originou; entdo, a fonte priméria de
nutrientes para o solo é a propria rocha parental. Martins et al. (2014) verificaram que 0s
processos pedogenéticos estdo intimamente relacionados a fertilidade do solo, atestando,
portanto, que 0s nutrientes necessarios as plantas estdo abrigados na estrutura cristalina dos
minerais existentes na rocha e sdo transferidos para o solo devido ao intemperismo. Estéo
presentes no solo os coloides, que sdo particulas de argila e de himus menores que 0,0002
mm — conforme definido por Lepsch (2002) —, e neles ficam adsorvidos alguns nutrientes na
forma ionica.

A espessura do solo reflete a geomorfologia do terreno: picos e escarpas tendem a
gerar solos rasos, haja vista a instabilidade desse relevo, enquanto a espessura é mais
expressiva em areas de topo plano a ondulado (Tarbuck & Lutgens, 2017). Devido a forma
tabular e sub-horizontal dos corpos extrusivos, sua paisagem é frequentemente marcada por
topos planos (Afonso et al., 2014), e, consequentemente, os solos formados a partir da

Formacdo Serra Geral tendem a ser espessos. Os mesmos autores asseveram que a infiltracdo
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de &gua é inversamente proporcional & inclinagcdo do terreno; assim, se os solos originados a
partir da FSG séo sub-horizontais, ocorre mais infiltracdo e menos escoamento superficial.
Isso acarreta a lixiviacdo de muitos elementos provindos das rochas extrusivas, tais como Ca,
Mg, Fe, Cu e Zn, os quais contribuem para a nutricdo da flora.

E pertinente observar os tipos de solo predominantes no Rio Grande do Sul (RS),
pois suas caracteristicas e fertilidade estdo diretamente vinculadas a litologia de cada regiéo
do Estado. Elaborada a partir da base de dados da CPRM (2020), a figura 6 exibe o mapa de
solos do RS. A seguir, consta uma breve explanacdo — sem aprofundamentos em relacdo aos
niveis categoricos — acerca de dois tipos de solo, os quais merecem destaque dada sua
expressividade e amplitude no territdrio gadcho:

(a) Latossolos: tipo predominante na porcdo que se estende do nordeste ao noroeste
do Estado, isto €, onde afloram as vulcéanicas acidas e basicas da Formacdo Serra Geral.
Segundo a classificagdo proposta por Santos et al. (2018), os latossolos resultam de
intemperizacao intensa, geralmente muito profundos, e séo caracterizados por pH acido, baixa
capacidade de troca de cations (CTC) na fracdo argila e elevado teor de 6xidos e hidréxidos
de ferro. Portanto, sdo solos pouco férteis.

(b) Argissolos: tipo mais proeminente na regido do Escudo Sul-riograndense,
marcado pela presenca de rochas intrusivas e metamorficas, e no limite sudeste da Bacia do
Parand, constituido pelas rochas sedimentares. Santos et al. (2018) define os argissolos como
forte a moderadamente acidos, abundante em argilominerais do grupo da caulinita, cuja
proporcdo de argila incrementa da superficie em direcdo ao horizonte B. A textura tende a

cascalhenta argilosa, e a composicéo desse solo reflete sua baixa fertilidade.
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Figura 6. Mapa de solos do Rio Grande do Sul. Modificado de CPRM (2020).
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Martins et al. (2014) discorrem acerca do contraste entre solos formados em clima
temperado e tropical. Faz-se necessario um olhar atento para a influéncia climética na
pedogénese, ja que solos com caracteristicas diferentes exigem manejos de fertilidade com
agrominerais variados para suprir a demanda nutricional das plantas. Nas areas temperadas, 0s
solos mais férteis derivam de depdsitos sedimentares de origem fluvial, loess e glacial, cuja
fertilidade é explicada pela estabilizacdo da matéria organica e pela formacdo de
argilominerais com estrutura 2:1. Nesses solos, verifica-se elevada capacidade de troca de
cations (CTC) — capacidade de reter cations na interface solido/solucdo do solo — e
caracteristicas fisico-quimicas eletronegativas em virtude da liberagdo de nutrientes a partir
dos silicatos (Ca*?, Mg*2, K* e micronutrientes, por exemplo). Esses dois aspectos conferem
aos argilominerais com estrutura 2:1 — tais como a ilita, a vermiculita, a clorita, as micas e o
grupo da esmectita — a aptiddo de liberar os nutrientes lentamente, a longo prazo, visto que
essas argilas sdo altamente estaveis em escala agronémica (1 a 10 anos). Em contrapartida, 0s
solos situados em regides de clima tropical provém de intenso intemperismo quimico durante
longo periodo de tempo. Em abundancia sdo encontrados éxidos e hidroxidos de ferro e
aluminio, além de argilominerais do grupo da caulinita (que tém estrutura 1:1), composicao
que concede ao solo baixa CTC e caracteristicas fisico-quimicas eletropositivas, 0 que torna
pouco eficiente o fluxo de nutrientes na época de colheita das culturas. Solos tropicais
apresentam, ainda, alta capacidade de troca de anions (CTA), aspecto que ocasiona a retengédo
de espécies anibnicas agronomicamente importantes para a fertilidade do solo (como, por
exemplo, POs3, SO42 e NO®). Finalmente, ainda conforme Martins et al. (2014), a aplicacgéo
de p6 de rocha como condicionador de solo tem por objetivo reproduzir, em escala
agrondémica (1 a 10 anos), 0 mesmo processo pedogenético que ocorre em clima temperado.

Os trabalhos de Kirkby (1985), Trudgill (1988) e Jobbagy & Jackson (2001)
permitem compreender que quatro processos fundamentais influenciam a distribuicéo vertical
dos nutrientes do solo, a saber: atividade biologica, deposicdo atmosférica, lixiviacdo e
intemperismo. Ademais, Jobbagy & Jackson (2001), analisando perfis de solo com baixa
abundancia nutricional, constataram que a pouca quantidade de nutrientes se distribui na
porgao mais rasa, proximo a superficie.

Trés categorias de degradacdo do solo sdo apontadas por van Straaten (2007):
biolégica — decréscimo da atividade de macro e micro-organismos, ineficiéncia da ciclagem
da matéria organica ou aumento de patdgenos de solo —, quimica — salinizacéo, acidificac&o,
lixiviagdo e extracdo desenfreada de nutrientes do solo — e fisica — eroséo, desertificacéo,

compactacdo e endurecimento do solo. O autor pontua que a degradacdo do solo é favorecida
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pela atuacdo antrdpica na pretensdo de avolumar a producéo agricola e o fornecimento seguro
de alimentos para consumo. Um solo degradado por intermédio do homem decorre de praticas
de manejo agricola e de residuos organicos (esterco), de plantio e de cultivo inadequadas, do
uso descomedido de pesticidas e fertilizantes solUveis, do mau gerenciamento de residuos

urbanos e industriais, de irrigacdo deficiente e de desmatamento.

2.4 Impacto socioecondmico e ambiental dos fertilizantes

Os fertilizantes sollveis sdo comercialmente chamados de NPKs porque sédo
constituidos de nitrogénio (N), fosforo (P.Os) e potassio (K.0). E importante ressaltar a
tendéncia evidentemente crescente de consumo de NPKs no Brasil — ilustrada na figura 7,
com registros de 1961 a 2018. Na base de dados de acesso publico da International Fertilizer
Association (IFA), verifica-se uma estatistica acerca da importacdo e do consumo de NPKs no
Brasil: em 2018, ano mais recente cadastrado, quase 86% da quantidade total de fertilizantes
consumida no Brasil foi importada. 1sso posto, fica evidente o elevado investimento do pais
nesse setor ha alguns anos, cenario que tende a intensificar. Com o intuito de encontrar
alternativas de baixo custo e sustentaveis para repor nutrientes ao solo sem causar impactos
ambientais, a remineralizacdo com po6 de rocha vem sendo estudada ha algum tempo e é uma

esfera promissora.
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Figura 7. Tendéncias histéricas do consumo de fertilizantes no Brasil entre 1961 e 2018. Modificado da
International Fertilizer Association (IFA) (2019).

Indiscutivelmente, a agricultura deve se adequar a demanda populacional de uma
regido. O crescimento populacional exige gradativamente mais alimento, e as culturas hoje

sdo destinadas tanto a alimentacdo das pessoas quanto a de animais para abate; logo, a
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demanda crescente implica a necessidade de colheitas cada vez mais volumosas. Khan et al.
(2018) afirmam que “mesmo as variedades de plantas com alto rendimento possivelmente néo
atingem todo o seu potencial sem obter uma dose equilibrada de fertilizantes”. Contudo, a
reposicdo de nutrientes ao solo é feita por meio de NPKSs, o que torna a agricultura atual de
larga escala ndo sustentavel (Leonardos et al. 2000); ainda, Adesemoye et al. (2009) afirmam
que a aplicacdo excessiva desse insumo pode conduzir a impactos ambientais ndo previstos.
Segundo Leonardos et al. (1987), os fertilizantes soltveis foram inicialmente elaborados para
serem usados em solos com alta CTC e férteis, de clima temperado; consequentemente, nao
sdo mantidos pelos solos lateriticos de clima tropical. Ainda, 0s componentes desses
fertilizantes podem ser lixiviados em condigdes de intensa precipitacdo e estdo propensos a se
tornarem poluentes.

Sistemas agricolas que visam elevadas produtividades fazem uso de NPKSs, cuja
disponibilidade de nutrientes ao solo é praticamente imediata. A quantidade de nutrientes
adicionada tem quase a mesma propor¢do da que é removida do solo ap6s a colheita; no
entanto, se os fertilizantes forem aplicados em excesso, alguns elementos quimicos neles
contidos podem volatilizar para a atmosfera ou atingir o lencol freatico, tornando-se poluentes
(Lepsch, 2002). O nitrogénio, quando na forma de nitrato (NOs), ndo apresenta resisténcia a
lixiviagdo e facilmente atinge o lengol fredtico (Biswas et al., 2000). Além disso, esse
composto pode passar por especiacdo devido a acdo bacteriana e transformar-se em didxido
de nitrogénio (NOz), o qual é nocivo a salde — gestantes e bebés sdo, em geral, os mais
prejudicados pela ingestdo continua de agua com altos teores de compostos nitrogenados. No
tocante ao fdsforo, boa parte dele é adsorvido pelos coloides do solo ap6s a aplicagcdo do
fertilizante, tornando-se menos disponivel as plantas (Gyaneshwar et al., 2002); logo, se
houver enxurrada, tanto os coloides quanto o fosforo serdo remobilizados para lagos. A
presenca de ambos os compostos (fosfatos e nitratos) no corpo d’agua pode estimular o
crescimento excessivo de algas e, por fim, em virtude disso, culminar em eutrofizacdo do
lago.

Os impactos ambientais dos fertilizantes funcionam como uma reacdo em cadeia: 0s
materiais utilizados para fabrica-los contém, em sua origem, elementos potencialmente
toxicos (EPTs) — como arsénio (As), cadmio (Cd), mercurio (Hg) e chumbo (Pb) —, e o solo
também os contém naturalmente (Khan et al., 2018). Além de adicionar maior quantidade de
EPTs ao substrato, a aplicacdo demasiada de NPKs também promove a acidificacdo do solo,
isto €, a diminuicdo do seu pH, e € justamente em meios acidos que os EPTs se tornam

moveis e mais disponiveis para serem absorvidos pelas plantas (Khan et al., 2018). Segundo o
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mesmo autor, o acumulo de EPTs degenera as células vegetais, obstruindo processos
bioguimicos e fisiol6gicos, e causa danos as caracteristicas fisicas e quimicas do solo; no pior
dos cenarios, a planta morre. Caso a planta permaneca viva e dé frutos, as colheitas serdo
comercializadas e posteriormente ingeridas por pessoas ou animais, acarretando prejuizos a
saude.

Conforme observou van Straaten (2002), a diferenca entre 0s agrominerais e 0s
fertilizantes industriais convencionais é que os Ultimos sdo alterados e processados
qguimicamente, a fim de serem altamente solUveis em agua e terem elevadas concentracdes de
nutrientes, as quais estdo disponiveis imediatamente, ao passo que 0S agrominerais Sao

materiais de origem mineral que apenas foram triturados, tendo sua granulometria reduzida.

2.5 Agrogeologia: o p6 de rocha como remineralizador de solo

Conforme o Decreto n° 4.954 de 14 de janeiro de 2004 (Brasil, 2004), o

remineralizador é assim definido:

Material de origem mineral que tenha sofrido apenas reducdo e classificacdo de
tamanho de particula por processos mecanicos e que, aplicado ao solo, altere os seus
indices de fertilidade, por meio da adi¢cdo de macronutrientes e micronutrientes para
as plantas, e promova a melhoria de propriedades fisicas, fisico-quimicas ou da
atividade bioldgica do solo.

O proposito da remineralizacdo € repor nutrientes ao solo numa forma quimica
disponivel as plantas. Este trabalho utiliza as defini¢des estabelecidas pelo Decreto n° 4.954
de 14 de janeiro de 2004 (Brasil, 2004) quanto aos nutrientes e suas subdivisoes:

X1V - nutriente: elemento essencial ou benéfico para o crescimento e producdo dos
vegetais, assim subdividido:

a) macronutrientes primarios: Nitrogénio (N), Fésforo (P), Potassio (K), expressos
nas formas de Nitrogénio (N), Pentoxido de Fdsforo (P20s) e Oxido de Potéssio
(K20);

b) macronutrientes secundarios: Calcio (Ca), Magnésio (Mg) e Enxofre (S),
expressos nas formas de Célcio (Ca) ou Oxido de Calcio (CaO), Magnésio (Mg) ou
Oxido de Magnésio (MgO) e Enxofre (S); e

c¢) micronutrientes: Boro (B), Cloro (Cl), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Manganés (Mn),
Molibdénio (Mo), Zinco (Zn), Cobalto (Co), Silicio (Si) e outros elementos que a
pesquisa cientifica vier a definir, expressos nas suas formas elementares.

A demanda nutricional das plantas difere de uma espécie para a outra; entretanto, é
consenso que todas necessitam de alguns elementos em maior quantidade do que outros para
se desenvolverem apropriadamente, e eles recebem respectivamente as denominacgdes de

macronutrientes e micronutrientes (Wiedenhoeft, 2006). Conforme o mesmo autor, 0s
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nutrientes se fazem indispensaveis para cumprir diferentes papéis, como: efetuar as fungdes
metabdlicas, participar da fotossintese, compor estruturas de aminoacidos e enzimas, entre
outros. Caso alguma dessas funcdes esteja em desequilibrio, a planta apresentara sintomas de
deficiéncia nutricional, o que compromete o crescimento saudavel e reduz a sua produtividade
geral (Wiedenhoeft, 2006). A concentracdo de micronutrientes necessaria para a saude das
plantas é baixa o bastante para que seja muito mais provavel a deficiéncia nutricional em
macronutrientes do que em micronutrientes.

Segundo van Straaten (2002), agromineral é todo material de ocorréncia geoldgica
natural que, em sua composi¢do quimica, contenha um ou mais nutrientes necessarios para o
desenvolvimento adequado das plantas. O termo engloba sais potassicos, rochas fosfaticas,
carbonaticas e silicaticas. A maioria dos nutrientes essenciais para o desenvolvimento
saudavel da flora se encontra em teores menores ou traco nas rochas ou em seus minerais
acessorios — como o fésforo (P) na apatita e o enxofre (S) em sulfetos, por exemplo —,
podendo também ocorrer como elementos substituintes na estrutura de silicatos formadores de
rocha, o que é sustentado por Harley & Gilkes (2000).

A liberacdo dos elementos quimicos interessantes as plantas ocorre quando a
estrutura cristalina do mineral € quebrada pelo processo intempérico. Martins et al. (2014)
destaca que os micro-organismos da rizosfera — regido de contato entre o solo e as raizes — sao
0s principais responsaveis pela ruptura da estrutura cristalina dos minerais; logo, a quebra
ocorre especialmente por intemperismo bioldgico, sendo o quimico também importante.
Devido a solubilidade moderada a baixa de alguns minerais contidos nesses materiais
geoldgicos, os nutrientes sdo liberados lentamente, e em médio e longo prazo incrementam a
fertilidade do solo (van Straaten, 2002; Winiwater & Blum, 2007). E valido ressaltar que "a
excecdo do nitrogénio, todos os recursos nutricionais das plantas para os sistemas agricolas
sdo de origem geoldgica" (van Straaten, 2002). Considerando a litologia amigdaloide
abordada nesta pesquisa, Justo et al. (2013) assevera que as zeolitas puras importadas pelo
Brasil apresentam menos vantagens no tocante a remineralizacdo de solos do que as zeolitas
em vesiculas de rochas vulcanicas bésicas. A razdo para isso ¢ que “a matriz basaltica, em
parte vitrea, pode configurar uma fonte extra de nutrientes, como Mg, Ca, P20s, etc.” (Justo et
al., 2013).

E também possivel que a adigdo de pd de rocha se mostre inerte, ndo contribuindo
significativamente com nutrientes, mas sem gerar efeitos toxicos para as plantas ou para a

fauna microbiana (Bolland & Baker, 2000; Ramezanian et al., 2012). A aplicacdo de pé de
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rocha é especialmente interessante em regides com intensa precipitacdo (Winiwater & Blum,
2007), onde a lixiviagdo dos fertilizantes solUveis ¢ elevada.

Embasado nos trabalhos de Deer et al. (1963), Wedepohl (1978), Klein & Hurlbut
(1993) e Harley & Gilkes (2000), foi elaborada a tabela 2, a qual mostra a relacao entre alguns
minerais e 0s possiveis elementos quimicos — em quantidades maiores, menores ou traco —

que podem ser liberados a partir deles.

Macronutriente

Mineral Micronutriente
Primério Secundario
Quiartzo K,P Fe, S Si, Zn, Cu, Co
Grupo dos feldspatos K,P Fe, Ca, S Si, Zn, Cu, Co, Mn, B, CI
Grupo dos feldspatoides K Fe, Mg, Ca, S Si, Cl
Grupo das micas K,P Fe, Mg, S Si, Zn, Cu, Co, B, CI, Mo
Grupo dos piroxénios K,P Fe, Mg, Ca Si, Mn
Grupo das olivinas P Fe, Mg, S Si, Zn, Cu, Co, Mn, CI, Ni
Grupo dos anfibolios K Fe, Mg, Ca Si, Mn
Grupo das granadas P Fe, Mg, Ca, S Si, Zn, Mn, Cu, Co, CI, Ni
Dolomita - Fe, Mg, Ca -
Calcita - Ca Mn
Apatita P Ca, S Cl
Clorita K Fe, Mg, Ca Si, Mn
Magnetita - - Zn, Cu, Mn, Mo
lImenita - Fe Cu, Mn, CI
Titanita - Ca, S Si, Mo
Turmalina K Fe, Mg, Ca, S Si,B

Tabela 2. Possivel contribuicéo nutricional de alguns minerais ao solo em quantidades maiores, menores ou
traco. Modificado de Deer et al. (1963), Wedepohl (1978), Klein & Hurlbut (1993) e Harley & Gilkes (2000).
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3. MATERIAIS E METODOS

O desenvolvimento deste trabalho requer trés etapas fundamentais: (1) pré-campo;

(2) campo; e (3) pds-campo.

3.1 Etapa pré-campo

Essa etapa consiste no preparo necessario para o bom rendimento do trabalho de
campo e representa uma estratégia importante na escolha das areas de amostragem. Realizou-
se uma pesquisa bibliogréafica profunda acerca de trabalhos ja empreendidos na area de
remineralizadores e na regido de estudo e no ambito das zeolitas, que é o fundamento desta

monografia.

3.2 Etapa de campo

O trabalho de campo ocorreu no turno matutino do dia 15 de marco de 2021, na
Pedreira Incopel, em Estancia Velha — RS, obedecendo a todos os protocolos de prevencédo da
COVID-19. A finalidade desta etapa foi reconhecer as litologias aflorantes e a estruturacdo
dos derrames, bem como a morfologia das vesiculas e a relagdo com a rocha hospedeira, além
de coletar amostras para posterior descricdo macroscépica. Foram coletadas quatorze

amostras da base do derrame, sete do setor sem vesiculas e nove do topo do derrame.

3.3 Etapa po6s-campo

Essa fase da monografia engloba a descricdo macroscopica e petrograficas das
litologias identificadas em campo e das amostras anteriormente disponibilizadas. Apds a
selecdo e anélise criteriosa das amostras de méo, efetuou-se a descricdo microscopica das
rochas vulcanicas com e sem vesiculas e das zeolitas nas respectivas cavidades e, por fim, a
compilacdo de dados da literatura a respeito das composicdes quimica e mineralogica das

rochas e das zeolitas.



47

Nesta se¢do, estdo descritos os métodos empregados para a realizagdo desta pesquisa:
confec¢do de laminas petrograficas, petrografia, microscopia de varredura eletrénica (MEV),
difracdo de raios-X (DRX), fluorescéncia de raios-X (FRX), espectrometria de massa por
plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) e microssonda eletronica (EPMA). Cabe ressaltar
que, em funcdo da impossibilidade de acesso aos laboratérios durante a pandemia, foram
descritas laminas petrograficas e amostras de médo de projetos anteriores, a excecdo daquelas
coletadas no trabalho de campo. Os demais resultados ou estdo sendo publicados pela
primeira vez nesta pesquisa, ou foram compilados da literatura. Assim, esclarece-se que as
analises quimicas e mineralégicas da Pedreira Incopel ndo correspondem identicamente ao
que foi visto em campo. A partir da andlise dos dados e das informacgdes coletadas, 0s
resultados obtidos foram comparados com a Instrugdo Normativa n° 5 (MAPA).

As areas de estudo abordadas neste trabalho foram previamente estudadas por outros
autores, cada um com um enfoque diferente, razdo pela qual empregaram metodologias
distintas — e ndo necessariamente todas as supracitadas. Desse modo, ndo estdo disponiveis,
na literatura, todos os dados (petrograficos, de MEV, de DRX, de FRX, de ICP-MS e de
EPMA) das trés areas de estudo desta pesquisa. Nesse contexto, a monografia reuniu os dados
disponiveis de cada método analitico, categorizados por regido, 0 que estd sintetizado na
tabela 3.

Método Pl PMMR SMS

Petrografia X
MEV
DRX X
FRX X
ICP-MS X
EPMA X

X X X

X X X

Frank (2008), Ramos et al. (2016),

Referéncias Dalmora (2017) e Burbano (2020)

Frank (2008) Michelin (2007)

Tabela 3. Relagéao dos tipos de dados metodoldgicos disponiveis para cada regido de estudo, constando também
os trabalhos de onde foram extraidos. PI: Pedreira Incopel; PMMR: Pedreira Municipal de Morro Reuter; SMS:
Sé&o Martinho da Serra.

3.3.1 Confeccéo de Iaminas petrograficas

Esta etapa envolve a descricdo macroscépica com o uso de lupas binoculares, em

laboratério, das amostras para futura selecdo e confecgdo de laminas delgadas. As laminas
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utilizadas nesta monografia ja haviam sido produzidas em anos anteriores. Para confeccionar
laminas delgadas, € necessario seguir uma série de procedimentos (Chaplin, 1998; Gamalho,
2018), que séo descritos a seguir e ilustrados na figura 8:

1) Apos selecionar as amostras mais interessantes para analise, levando em
consideracdo seu tamanho adequado e suas estruturas macroscopicas, deve-se demarcar, com
caneta de tinta permanente, uma area de pequenas dimens@es que se deseja submeter a anélise
petrogréafica. Utiliza-se uma serra diamantada para fatiar a amostra — numa direcdo que vise a
preservacdo desses elementos interessantes para analise —, sendo que essas fatias tém, no
maximo, 1 cm de espessura;

2) As fatias, entdo, sdo cortadas nas mesmas dimensdes da lamina de vidro em que
serdo coladas. Cada fatia deve ser polida com abrasivo e 4gua num disco em rotacdo até que
sua superficie esteja lisa e plana o bastante para ser colada no vidro. O processo de polimento
deve ser repetido até serem removidas as marcas produzidas pela serra; para isso, 0 abrasivo
(comumente carbeto de silicio) deve ter granulometria gradualmente menor (por exemplo:
inicia-se com 320 mesh, depois 500 mesh, 1000 mesh e por ultimo 4000 mesh, dando o
polimento final);

3) A face rugosa da lamina de vidro (na qual sera colada o bloco serrado) deve ser
polida com uma lixa de 320 mesh e por outra de maior abrasdo, se for necessario, apenas para
remover sua rugosidade excessiva. Depois, lava-se muito bem o vidro e a fatia de rocha,
limpando quaisquer residuos abrasivos. A seguir, cola-se a fatia no vidro, e esse material é
secado na estufa; ap0s, a fatia (agora colada no vidro) é serrada novamente até a espessura de
0,5 mm ou menos;

4) A fim de obter a espessura de 30 um, que ¢ a recomendada para laminas delgadas,
um ultimo polimento se faz necessario, utilizando abrasivos ou lixas de abrasdo distintas,

chegando até os 4000 mesh para dar o polimento final.
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Figura 8. Esquema simplificado do processo de confeccdo de laminas delgadas. Modificado de Sturm (2010).

3.3.2 Petrografia

Esse método analitico é crucial para caracterizar microscopicamente a mineralogia
ignea, bem como a textura, 0s minerais acessorios e a paragénese de alteracdo das rochas
vulcanicas com e sem vesiculas. Atentando para uma das exigéncias da Instrucdo Normativa
n° 5 (MAPA, 2016), norma que rege esta pesquisa, a petrografia também visa identificar o
teor de SiO2 livre — a Instrugdo Normativa n° 5 estabelece que um remineralizador de solo
deve ter menos de 25% de SiO: livre. A petrografia foi feita por microscopia dptica no
microscopio ZEISS Axio M2, que conta com objetivas de x10, x20 e x40, em luz natural e
polarizada, no Departamento de Mineralogia e Petrologia do Instituto de Geociéncias da
UFRGS. Além disso, a descricdo macroscépica foi feita com o auxilio de uma lupa binocular
Olympus Tokyo, modelo VT-II, e de &cido cloridrico diluido para a identificagdo dos
carbonatos. As fotomicrografias das rochas de S&o Martinho da Serra foram obtidas a partir
da anélise de laminas petrograficas utilizadas em trabalhos anteriores, sendo publicadas pela

primeira vez nesta monografia.

3.3.3 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A finalidade dessa metodologia € identificar, por meio do imageamento de elétrons
retroespalhados (BSE), as fases minerais presentes nas rochas vulcanicas com vesiculas

preenchidas por zeolitas e também nas ndo vesiculadas. Os mapas de distribuicdo elementar
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para a regido de Sdo Martinho da Serra foram obtidos em projetos anteriores (ndo publicados),
e as imagens BSE foram compiladas de Michelin (2007).

A respeito da MEV, Goldstein et al. (2003) expdem que € bastante vantajoso usa-la
na caracterizacdo de materiais heterogéneos organicos e inorganicos, numa escala
nanométrica a micrométrica, e reforcam a possibilidade de obtengdo de belissimas imagens
tridimensionais por meio dessa técnica analitica. Goldstein et al. (2003) explicam que a érea
ou 0 microvolume a ser analisado é irradiado com um fino feixe de elétrons focalizado, o qual
pode permanecer estatico — para obter uma analise pontual — ou mover-se pela amostra —
operando uma varredura na superficie da espécie e construindo uma imagem tridimensional.
Reed (2005) destaca que é comum o0s microscopios de varredura eletrdnica terem um
espectrometro de raios-X acoplado; assim, o0 equipamento também pode fornecer o
mapeamento composicional da amostra — isto &, a distribuicdo de dados elementos quimicos —
se 0s raios-X caracteristicos forem utilizados (Goldstein et al., 2003).

O bombardeamento de elétrons, ao interagir com a espécie analisada, produz alguns
tipos de sinais, que sdo coletados a partir de volumes de emissdo especificos dentro da
amostra e utilizados para examinar a superficie topogréafica, a composicédo e a orienta¢do do
cristal, por exemplo (Goldstein et al., 2003). Entre 0s varios tipos de sinais obtidos (Krinsley
et al., 2005), Goldstein et al. (2003) destacam estes dada a sua relevancia na MEV: (a)
elétrons retroespalhados (BSE) e secundarios (SE), que variam segundo as diferencas
topograficas da superficie analisada, dando a imagem o aspecto tridimensional (devido ao
efeito de relevo de sombra causado pelo contraste dos elétrons secundarios e retroespalhados)
e permitindo imagens com resolucao préxima ao tamanho do feixe de elétrons focalizado; (b)
raios-X caracteristicos emitidos pela amostra, que viabilizam a identificacdo qualitativa e a
informacgdo elementar quantitativa de regifes pontuais da espécie analisada. Considerando
condi¢BGes normais de operacdo, 0 microscopio eletronico de varredura abrange regides de 1
um de diametro e 1 um de profundidade na amostra.

Reed (2005) pontua que a MEV é bastante semelhante & técnica analitica de
microssonda eletrénica, também contemplada neste trabalho. O que as diferencia, contudo, é
gue a metodologia MEV foi inicialmente projetada para obter imagens tridimensionais (por
meio de BSE ou SE) — sendo muito eficiente para esse fim —, de modo que as analises
pontuais sdo um recurso extra. De acordo com o autor, essa técnica é extremamente

conveniente e efetiva para estudos de morfologia cristalina em microescala.
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3.3.4 Difragéo de raios-X (DRX)

O emprego desse método analitico na geologia visa verificar a composicédo
mineraldgica da amostra submetida para analise. Nesse contexto, os dados de DRX utilizados
para S0 Martinho da Serra foram obtidos em projetos anteriores e publicados pela primeira
vez neste trabalho, enquanto os dados provenientes da Pedreira Incopel e da Pedreira
Municipal de Morro Reuter foram compilados da literatura e analisados. A finalidade do
método é caracterizar mineralogicamente a fase rocha total das rochas vulcanicas vesiculares
e ndo vesiculares e também as zeolitas que preenchem as cavidades.

De acordo com o exposto por Cullity (1978), ha trés vantagens especialmente
interessantes da aplicacdo da difracdo de raios-X (DRX): (a) apresenta a substancia existente
na amostra como realmente é, e ndo em termos dos seus elementos quimicos constituintes; (b)
€ uma técnica analitica ndo destrutiva e (c) requer um tempo relativamente curto para ser
aplicada. A eficacia da DRX parte de dois principios: (a) as distancias entre os planos
cristalinos de um certo mineral sdo uma particularidade dele, ndo sendo idénticas em outras
espécies minerais; e (b) uma determinada substancia sempre produz um padrdo de difracdo
caracteristico. Ainda, relacionado a esses principios, Cullity (1978) afirma que a DRX requer
dois elementos essenciais, a saber: varios centros de dispersdo regularmente organizados (0s
atomos do cristal) e um movimento de onda capaz de realizar o fenémeno de interferéncia
(raios-X). Formoso (1984) explica que, se determinadas condi¢bes geométricas — expostas na
lei de Bragg — forem satisfeitas, os elétrons dos atomos dos cristais difratardo as ondas de
raios-X que neles incidirem, sem haver alteracdo do comprimento de onda, e esse processo €
denominado dispersdo de Bragg. Todos os atomos que estiverem no caminho do feixe de
raios-X incidente contribuirdo na difracdo dessas ondas eletromagnéticas, reforcando-as ou
anulando-as pelo fendmeno de interferéncia (Cullity, 1978).

O equipamento adequado para dispersar a radiacdo de um determinado comprimento
de onda pelos atomos dos cristais, cujas distancias interplanares sdo as mais variadas, chama-
se difratbmetro de raios-X, que contém acessorios para medi¢do da intensidade dos picos de
difracdo e também certos dispositivos responsaveis por rotacionar a amostra no seu proprio
plano (para aumentar a intensidade do feixe difratado). Ao utilizar esse equipamento, a
amostra demanda certos cuidados na sua preparacao.

Formoso (1984) ressalta que uma amostra heterogénea, isto €, que consiste na
mistura de diferentes minerais — como é o caso das rochas em geral, inclusive as abordadas

neste trabalho — podera necessitar de moagem e peneiramento alternado, removendo a fracéo
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mais fina. A raz&o para esse procedimento é que os minerais de menor dureza ou de clivagem
mais facil sdo cominuidos rapidamente — ao passo que € preciso mais esforgo para reduzir a
granulometria de minerais duros —, e, portanto, esses minerais rapidamente cominuidos
formam uma fina pelicula sobre os fragmentos duros, o que possibilita a discordancia nos
resultados da andlise. Além disso, convém misturar bem a amostra total antes de posiciona-la
no suporte e que acionar a rotagdo da amostra no seu proprio plano melhora a
reprodutibilidade das medidas de intensidade da difracdo (Formoso, 1984). Finalmente, o
mesmo autor acrescenta que certos minerais de clivagem facil tendem a organizar-se na forma
de placas ou agulhas e adquirem orientacdo preferencial a medida que sdo postos no suporte
de amostra e pressionados progressivamente, exibindo picos cada vez mais intensos no
difratograma. A fim de abrandar o efeito dessa orientacdo preferencial, aconselha-se
incorporar um material isétropo (MgO, por exemplo) a amostra finamente moida; soma-se a
isso a vantagem de ter um padrdo interno. No estudo especifico de argilominerais, a
identificacdo desses grupos é feita por meio de amostras orientadas, visto que destacam
reflexdes basais.

Na identificacdo da substancia submetida a analise, primeiramente sdao medidas as
distancias interplanares e a intensidade da difracdo da radiacdo-X — expressa na forma de
picos no difratograma (Fig. 9). A lei de Bragg, a qual estabelece a condigéo essencial para que
ocorra o fenémeno de difragdo do feixe de raios-X incidente, é dada pela equagéo:

niA=2dsen
Onde:

n = ordem de difracéo;

A = comprimento de onda dos raios-X;

d = distancia interplanar do cristal;

0 = angulo de incidéncia dos raios-X.

Ap0s esse procedimento, a distancia interplanar obtida no difratograma é comparada
a outras que estdo catalogadas no banco de dados pdf (powder diffraction file). Visto que a
distdncia interplanar caracteriza cada substancia, a espécie mineral analisada torna-se

conhecida.
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Figura 9. Desenho esquemaético do fendmeno de difracdo de raios-X quando a lei de Bragg é satisfeita
(esquerda). Os planos cristalinos identificados estéo representados no difratograma (direita). Modificado de
Hinrichs (2014).

3.3.5 Fluorescéncia de raios-X (FRX)

Visto que a Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016) exige a informacdo acerca da
soma de bases (CaO, MgO, K>0) e do teor de 6xido de potassio (K20) do remineralizador,
cuja determinacdo é possivel com essa metodologia, o propoésito da aplicacdo da FRX €
identificar a composicdo quimica, na forma de éxidos, das rochas vulcanicas e das zeolitas.

Conforme Melo Janior (2007), esse método analitico multielementar fornece tanto
resultados quantitativos quanto qualitativos. As analises por FRX podem ser realizadas por
espectrometros por dispersao por comprimento de onda (WDXRF), por espectrometros por
dispersdo de energia (EDXRF) e também por espectrdmetros por dispersdo de energia de
reflexdo total (TXRF) (Nascimento Filho, 1999). Esta pesquisa utiliza dados obtidos por
EDXRF, também conhecida por fluorescéncia de raios-X ndo dispersiva, uma vez que: (a) é a
principal técnica utilizada para amostras sélidas, de modo a determinar sequencialmente a
concentracdo de varios elementos quimicos, sem necessidade de pré-tratamento; (b) é uma
técnica ndo destrutiva e (c) seu custo é maédico.

A andlise por FRX consiste na medi¢do da intensidade de emissdo do raio-X pelos
elementos da amostra quando sdo excitados por raios-X ou raios gama de baixa energia. Um
tubo de raios-X emite um feixe radioativo sobre os elementos constituintes da amostra; estes,
por sua vez, devido a excitagdo a qual sdo submetidos, “emitem linhas espectrais com

energias caracteristicas do elemento” (Nascimento Filho, 1999). Essas linhas espectrais séo
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detectadas pelo espectrometro com intensidades diferentes: quanto maior for a concentragao
de um elemento na amostra, mais intensamente o raio-X (ou a linha espectral) sera emitido
por esse elemento. Quando a FRX ¢ aplicada para obter resultados quantitativos, existe a
necessidade de empregar métodos que convertam dados de intensidade em concentragdes
elementares.

Para que cada elemento quimico produza um raio-X caracteristico — que sera
detectado e registrado com uma intensidade determinada —, € primordial que os elétrons
situados nas camadas mais internas dos atomos (a camada K, por exemplo) sejam retirados, a
fim de que um elétron que estd numa camada mais externa ocupe a vacancia — esse salto
quantico produz um raio-X, cuja energia é tipica do elemento e cujo valor é a diferenca da
energia de ligacdo do elétron nos dois niveis quanticos (Nascimento Filho, 1999). No tocante
a essa energia, 0 mesmo autor salienta que a energia minima do feixe de raios-X incidente
deve ser superior a energia de ligacdo do elétron na camada mais interna do 4&tomo para que
ocorra 0 salto quantico e, consequentemente, a emissdo do raio-X caracteristico. De acordo
com Nascimento Filho (1999), a excitacdo dos elementos da amostra pode ser efetuada por
meio de elétrons, prétons, radiacdo X (gerados em tubos ou ndo), particulas alfa, raios gama
de baixa energia. O autor ressalta que a substituicdo dos tubos de raios-X convencionais por
fontes emissoras de radiacdo X ou de radiacdo gama de baixa energia perde sensibilidade

analitica, mas torna-se mais fécil de operar, mais simples e ainda menos dispendiosa.

3.3.6 Espectrometria de massa por plasma indutivamente acoplado (ICP-MS)

O emprego desse método analitico € importante para reconhecer quantidades em
partes por milhdo (ppm) e em partes por bilhdo (ppb) dos elementos potencialmente toxicos —
arsénio (As), cadmio (Cd), mercurio (Hg) e chumbo (Pb) —, informacbes requeridas pela
Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016), e também para identificar quantidades de eventuais
elementos-trago presentes nas rochas vulcanicas e nas zeolitas.

Outras técnicas como a espectrometria de absorcdo atdmica com atomizagéo
eletrotérmica (ETAAS), a espectrometria de absor¢do atébmica de chama (FAAS) e a
espectrometria de emissdo Otica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES) ndo seriam
tdo eficientes quanto o método analitico ICP-MS. Como vantagens, Thomas (2004) destaca 0s
limites de deteccdo extremamente baixos, na ordem de partes por trilhdo (ppt), a velocidade

rapida de analise, a caracteristica multielementar e a abundancia isotopica suportada — se a
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amostra contém %4Zn* e %Zzn*, por exemplo, ambos sio identificados na analise. O mesmo
autor explica como a analise por ICP-MS funciona: a amostra, que geralmente esta na forma
liquida, é bombeada para o sistema de introducdo de amostras, o qual contém um nebulizador
e uma camara de pulverizacdo; ela é transportada adiante como um aerossol, passa por um
injetor de amostra na base do plasma e pela zona de aguecimento da tocha de plasma — nesse
compartimento, a amostra € seca, vaporizada, atomizada e ionizada: seu estado anterior era o
de um aerossol liquido, e passa a ser particulas solidas e, depois, gas. Ao chegar na zona
analitica do plasma, numa temperatura aproximada de 6000 a 7000 K, esse gas (que
inicialmente era a amostra liquida) existe como &tomos e ions no estado fundamental, sendo
representativos da composicdo elementar da amostra. A figura 10 mostra um desenho
esquematico do funcionamento de um espectrometro de massa por plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS).

interface
espectrometro plasma . sistema de
de massa | indutivamente i introdugao
i acoplado i de amostras
lentes ! |
! _ cones |
quadrupolo \ : '
detector :
—_——— 1
 ——
—e ﬂ) | ] e | 1
. [—I
bnhl ”
|de carga snlul;ao
tocha d amostrada
bombas de vacuo ocha de
plasma dreno
il
[ —[ nebulizador e

. . camara de pulverizagédo
converséo de sinal

Figura 10. Desenho esquematico do funcionamento de um espectrometro de massa por plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS). Modificado de Gilstrap (2009).

O plasma é um estado fisico da matéria, semelhante ao gés, em que uma porg¢do das
particulas esta ionizada. O argdnio (Ar) é o elemento que compde o plasma utilizado na ICP-
MS, visto que tém energia suficientemente grande para ionizar a maioria dos elementos da
tabela periddica. Os ions de Ar altamente energizados tém dois papéis nessa técnica analitica:
(1) produzir, a partir da amostra seca, atomos no estado fundamental; e (2) interagir com eles
—a fim de remover um elétron de seu orbital — e gerar ions positivamente carregados (Fig.

11). Essa interacdo (excitacdo eletronica) culmina no salto quéntico, que € a base da emisséo



56

atbmica, e essa emissdo atdmica € direcionada para o espectrdmetro de massa, sendo

detectada e medida.
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Figura 11. Detalhe da geracdo de ions positivos no plasma. Modificado de Thomas (2004).

3.3.7 Microssonda Eletronica (EPMA)

A microssonda eletrénica — electron probe microanalysis (EPMA) — “é uma técnica
para analisar quimicamente pequenas areas selecionadas de amostras soélidas, em que raios-X
sdo excitados por um feixe focado de elétrons” (Reed, 2005); isto é, emprega-se para obter a
composicdo quimica pontual. Como vantagens do método, o autor salienta: (a) € uma técnica
analitica ndo destrutiva; (b) o tempo necessario para cada andlise € curto (1 a 5 min); (c) os
cristais individuais dos minerais sdo analisados in situ, de modo que suas relacfes texturais
ndo sdo perturbadas; (d) pode ser obtida a acurécia de + 1% para elementos maiores em
analises elementares quantitativas; (e) o limite de deteccdo é baixo o suficiente para
determinar, em muitos casos, elementos menores e tracos; (f) todos os elementos cujo numero
atdmico seja acima de 3 podem ser determinados — com uma pequena varia¢ao de acuracia e
sensibilidade.

Essa metodologia € um complemento a petrografia por microscopia Optica e a
difracdo de raios-X, visto que prové informacdo composicional a qual auxilia na identificacdo
da espécie mineral (Reed, 2005). Quanto as limitagdes do método, os microanalisadores de
sonda eletronica ndo sdo capazes de detectar os elementos mais leves (H, He e Li), de forma
gue a agua nos minerais hidratados (as zeolitas) ndo pode ser analisada por essa técnica
analitica (Goldstein et al., 2003; Reed, 2005). Conforme salientado por Reed (2005), outra
aplicacdo interessante da EPMA (quando combinada com a MEV) é a possibilidade de
producdo de mapas de distribuicdo elementar, cuja resolucdo lateral é elevada em relacdo a

profundidade de penetracdo; dessa forma, constitui-se um método de andlise superficial
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eficiente. Nesta monografia, foram obtidos dados de quimica pontual por microssonda
eletronica e mapas de distribuigcdo elementar nas rochas de S&o Martinho da Serra.
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4. RESULTADOS

Neste capitulo, sdo apresentados os produtos desta pesquisa. Os resultados derivam
do trabalho de campo, dos dados ainda ndo publicados obtidos em projetos anteriores e da
compilagéo de dados da literatura.

4.1 Trabalho de campo

Foi realizada uma Unica saida de campo, no turno da manha, para visitacdo da
Pedreira Incopel — Inddstria e Comércio de Pedras Ltda, no municipio de Estancia Velha. A
pedreira esta disposta no formato de anfiteatro voltado para o sul, estende-se por cerca de 430
m e é organizada em degraus. A figura 12 demonstra, em um panorama geral, a disposicao
desses patamares bem como a litologia aflorante; o setor a oeste desse anfiteatro, nédo
fotografado, ndo é mais explorado e estd praticamente tomado pela vegetacdo arborea,
impossibilitando a coleta de amostras. Desse modo, a extenséo aflorante Gtil para o trabalho

de campo é de aproximadamente 250 m, que consiste na frente de lavra voltada para SW.

Figura 12. Frente de lavra voltada para SW. Fotografia na orientagdo NW-SE, com o espesso derrame explorado
em degraus (A-E), a duna interderrame (F) e o derrame posterior (G). Extensdo horizontal da imagem: 250 m.
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Na figura 12, reconhece-se um espesso derrame explorado em degraus — denominado
Derrame A nesta pesquisa —, de cerca de 40 m, que cobriu as dunas edlicas da Formacéo
Botucatu. Sobre ele, desenvolveu-se uma duna interderrames de aproximadamente 25 m de
altura e, sobreposta a ela, um derrame posterior de cerca de 20 m de espessura. Dentre essas
litologias, o Derrame A foi selecionado para a coleta de amostras e descri¢do das principais
feicdes caracteristicas da frente de lavra dada sua expressividade, isto €, por ser o derrame
mais explorado e espesso. Cabe esclarecer que, embora a frente de lavra esteja
compartimentada em degraus, esses patamares ndo correspondem a derrames diferentes, e sim
a espacos estruturalmente estaveis por onde os caminhdes podem circular — portanto, a
mencéo aos degraus pretende apenas facilitar o entendimento acerca da distribuicdo espacial
dos trés setores dentro do Derrame A. Pelas observacfes de campo, € coerente segmentar o
Derrame A em trés setores, a saber: base vesicular (BV), setor sem vesiculas (SSV) e topo
vesicular (TV), os quais estdo esquematizados na figura 13.

No Derrame A, foi possivel reconhecer estes setores:

* Base Vesicular (BV): tem cerca de 60 cm de espessura e, na figura 12, distribui-se
espacialmente no degrau A. Esse setor estd superposto a rochas sedimentares da Fm.
Botucatu, com as quais apresenta uma feicdo de interacdo — sinalizada por uma depresséo
tracejada na figura 14 —; o contato entre essas duas litologias € nitido, marcado por uma
superficie de oxidagdo alaranjada. A BV é afanitica e de cor marrom escuro, apresentando
abundantes vesiculas esféricas (0,2 cm a 2 cm), totalmente preenchidas por minerais
submilimétricos de cor verde-garrafa, e, com menor frequéncia, por calcita, formando
aglomerados. O final da BV e o inicio do SSV é gradual e pouco nitido, cada vez menos
vesiculado.

e Setor Sem Vesiculas (SSV): é a porcdo mais espessa do derrame, com
aproximadamente 38 m; na figura 12, esse setor ocupa os degraus A, B, C e D. A rocha
basaltica é afanitica, texturalmente macica e de cor cinza escuro, estando muito fraturada (Fig.
15). As fraturas séo dispostas de modo aleatorio; porém, as de maior extensdo e proeminéncia
sdo as que tém mergulho mais acentuado (> 70°), cujo azimute é majoritariamente SW. N&o
se percebe preenchimento ou qualquer cimentacdo supergénica entre essas fraturas. Neste
setor ndo se notam vesiculas de quaisquer tipos.

» Topo Vesicular (TV): tem cerca de 1,50 m de espessura e exibe feicdes como
vesiculas irregulares e niveis de segregacdo (Fig. 16). Na figura 12, o TV esta espacialmente
disposto no degrau E. O limite entre 0 SSV e o TV é gradual e discreto, marcado pelo

aparecimento de delgados niveis de segregacdo sub-horizontais, as vezes sinuosos,
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descontinuos e de espessura regular (variando de 0,8 cm a 1,5 cm), com vesiculas tendendo a
formar elipsoides horizontais (com eixo maior medindo entre 0,2 cm e 1,3 cm) e totalmente
preenchidas por zeolitas; esses niveis estdo dispostos com espagamento cerca de 10 cm a 20
cm um do outro. Logo acima dessas feicdes, ha uma zona vesicular de 80 cm de espessura,
lateralmente continua, cujas cavidades sdo majoritariamente preenchidas por zeolitas, e, em
menor ocorréncia, calcita e silica. Essa zona pode ser segmentada horizontalmente em duas
zonas vesiculares igualmente espessas (40 cm cada), tomando-se como critério o tamanho das
vesiculas. A zona vesicular inferior (ZV1) é caracterizada por abundantes cavidades de formas
irregulares, raramente esféricas, medindo de 1,5 cm a 2,5 cm; ja a zona vesicular superior
(2VS) contém vesiculas numerosas e diminutas (0,1 cm a 0,3 cm), também de formatos
irregulares e raramente esféricos. A rocha no setor de topo vesicular é afanitica e de cor cinza

médio.
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(a) A Legenda
N ] Derrame A (Fm. Serra Geral) [8¢ Vesiculas esféricas (minerais verde-garrafa)
B Derrame posterior (Fm. Serra Geral) B Vesiculas irregulares (zeolitas)
110 m [[] Duna interderrame (Fm. Botucatu) \/\ Fraturas

(b)

NW SE

Topo vesicular (TV)

Setor sem vesiculas

40 m
(SSV)

Base vesicular (BV)

v

A

250 m

Figura 13. Esquema da frente de lavra da Pedreira Incopel. (a) Vista em planta da area total da pedreira, incluindo a frente de lavra ndo mais explorada (a oeste). (b) Esquema
da frente de lavra voltada para SW, atualmente explorada, ilustrando a setorizacdo do afloramento em vista frontal.
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Figura 14. Imagem da base vesicular na orientagdo NW-SE. As setas amarelas indicam dois aglomerados
elipsoidais de calcita (5 cm de didmetro no eixo maior), alongados lateralmente, que ocorrem esparsamente na
base. A seta azul indica uma porcéo de vesiculas esféricas, preenchidas parcial ou totalmente por minerais verde-
garrafa. A linha tracejada vermelha indica o limite entre a base do Derrame A e as rochas sedimentares, sendo
perceptivel uma pequena depressao (feicdo de afundamento da lava) abaixo das setas amarelas. Marreta: 28 cm.

Figura 15. Imagem do setor sem vesiculas na orientacdo NW-SE, evidenciando o fraturamento aleatorio e a
auséncia de vesiculas. Marreta: 28 cm.
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Figura 16. Imagem do topo vesicular (TV) na orientacdo NW-SE. (a) Vista geral. A linha tracejada delimita o
TV, e as setas indicam os niveis de segregagdo. Altura do observador: 1,85 m. (b) A linha tracejada amarela
mostra o limite do TV, e a preta separa a ZVI e a ZVS. (c) Detalhe de um nivel de segregagéo. E lateralmente
continuo, por vezes sinuoso e contém vesiculas achatadas horizontalmente e preenchidas por zeolitas.
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4.2 Descrigdo macroscépica

Esta secdo discorre acerca das observacOes feitas em amostras da Pedreira Incopel,
obtidas durante o trabalho de campo, e da Pedreira Municipal de Morro Reuter, as quais
foram coletadas em projetos anteriores. As amostras selecionadas representam as melhores
exposicBes de zeolitas da regido estudada, aléem de serem as vesiculas maiores e com mais
variedades de espécies, facilitando a analise e a interpretacdo. Cabe salientar, ainda, que a

secdo esta subdividida em topicos para melhor organizacéo das descrigdes em cada pedreira.

4.2.1 Rochas vulcanicas

As consideragdes que seguem se referem & Pedreira Incopel. Conforme mencionado
anteriormente, o derrame descrito e denominado A é composto pelas seguintes subdivisfes e
caracteristicas:

A base vesicular (BV) do Derrame A é composta por uma matriz de granulometria
muito fina, de cor marrom avermelhado. Observam-se raros e diminutos (< 1 mm)
remanescentes dos minerais, como ripas de plagioclasio. Cerca de 20% da rocha nesse setor é
constituida por vesiculas (Fig. 17a).

As rochas coletadas no Setor Sem Vesiculas (SSV) (Fig. 17b) sdo compostas por
uma matriz faneritica fina, cinza escuro com tonalidades marrons, e contém plagioclasio
(55%), piroxénio (35%), opacos (8%) e sulfeto (2%). O plagioclasio se apresenta ripiforme,
subédrico, de brilho vitreo e incolor, com tamanho variando entre < 1 mm e 2 mm;
frequentemente exibe alteragdes para argilominerais (ou completamente alterado, ou
formando uma delgada borda de alteracdo). O piroxénio esta consideravelmente alterado para
um mineral de coloracdo verde-garrafa; é subédrico e mede até 1 mm. Os opacos, por sua vez,
apresentam coloragdo preta ou vermelho escuro, em geral de brilho vitreo ou fosco e
configuram-se como cristais entre < 1 mm e 2 mm; os sulfetos sdo subédricos a anédricos,
tém brilho metélico e cor acobreada, medindo cerca de 1 mm, apresentando, ainda, feicdes de
dissolucdo (diminutas cavidades sem preenchimento posterior).

O topo vesicular (TV) do derrame, por sua vez, constitui-se de uma rocha basaltica
de granulometria muito fina (< 1 mm), sendo constituida por cerca de 20-25% de vesiculas
(Fig. 17c,d). Identificam-se plagioclasio (abundante), opacos (comum), piroxénio (comum) e

alteracdes pontuais para minerais submilimétricos de cor creme, de aspecto esfarelento.
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Figura 17. Amostras de mao coletadas nos diferentes setores do Derrame A, na Pedreira Incopel. (a) Base
vesicular (BV). (b) Setor sem vesiculas (SSV). (¢) Topo vesicular (TV), amostra da zona vesicular inferior
(2VI1). (d) Topo vesicular (TV), amostra da zona vesicular superior (ZVS).

As rochas da Pedreira Municipal de Morro Reuter, por sua vez, sdo constituidas de
matriz afanitica, de cor cinza escuro a marrom avermelhado. Aproximadamente 15% da rocha
é vesiculada — salvo excec¢des em que as cavidades compdem em torno de 30-35% da amostra
(Fig. 18a). Percebem-se raros fenocristais euédricos de plagioclasio (até 1,5 mm) dispersos na
matriz, sem orientacdo preferencial. Minerais submilimétricos de cor verde (provavelmente
celadonita) sdo comuns e substituem pontualmente outros minerais (< 0,5 mm). Ainda, é
comum a presenga de superficies de alteracdo (Fig. 18b) no entorno de vesiculas cuja
dimensdo ultrapassa 3 cm; essas superficies sdo marcadas por aglomerados anédricos de
calcita, com os quais coexistem agregados de dois minerais submilimétricos de tons verdes
(celadonita e esmectita provavelmente) e minerais de cor marrom acobreado, geralmente

guadrados (< 0,5 mm) e dispostos em aglomerados.
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Figura 18. Feigdes em rochas da Pedreira Municipal de Morro Reuter. (a) Amostra cujas vesiculas representam
cerca de 30% da rocha. (b) Superficie de alteracéo ao redor de uma vesicula parcialmente preenchida por
estilbita; a esquerda, calcita; a direita, agregados submilimétricos de argilominerais verdes.

4.2.2 Zeolitas

Esta subdivisao engloba as descri¢des das vesiculas preenchidas por zeolitas e da sua
morfologia cristalina, quando é possivel diferenciar suas espécies.

Na Pedreira Incopel, as vesiculas preenchidas por zeolitas sdo identificadas apenas
no TV, aparecendo na zona vesicular e nos niveis de segregacdo que a antecedem poucos
centimetros na pilha vulcanica. Tanto a zona vesicular inferior (ZVI) quanto a superior (ZVS)
contém cavidades totalmente preenchidas por zeolitas, formando agregados macigos, as vezes
radiais, de cor creme ou esbranquicada e de brilho fosco, sem haver, contudo, caracteristicas
diagnésticas para distinguir suas espécies; dessa forma, sdo indiferencidveis
macroscopicamente. Na ZVI, nota-se que as vesiculas maiores (1,5 cm até 2,5 cm) tém
formatos muito irregulares, sendo que as formas esféricas sdo menos abundantes e menores
(0,2 cm a 0,8 cm). As cavidades da ZVS sédo menores (0,1 cm a 0,3 cm) do que as da ZV1 e de
formato esférico. Ha ainda abundantes veios delgados, irregulares e descontinuos de zeolita
(até 1 cm de comprimento), muitas vezes em formas retorcidas, nem sempre conectando
cavidades.

Nas amostras disponiveis para a Pedreira Municipal de Morro Reuter, percebem-se
cavidades de dimensBes muito variadas (< 1 mm até 10 cm), sendo que as menores (< 2 cm)
sdo, em geral, esféricas ou elipsoidais, e as maiores (> 2 cm), irregulares. Identificam-se
laumontita (Fig. 19b) e agregados macicgos de zeolitas ocupando todo o espago das cavidades

menores; nas maiores, porem, ndo se observa preenchimento completo. A heulandita (0,3 cm
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a 2,5 cm) é um mineral comum nas cavidades maiores, formando os tipicos habitos caix&o,
blocoso, em sela (Fig. 19a) e coexistindo com calcita, quartzo e outras zeolitas. Preenchendo
parcialmente cavidades cujo diametro é superior a 5 cm, foram identificadas escolecita
(formando aciculas e prismas incolores de até 8 cm de comprimento) e estilbita (bege a
amarelada, tendendo ao hébito de gravata-borboleta) (Fig. 20). E frequente o desenvolvimento
de cristais euédricos e de maior dimensdo de estilbita, escolecita e heulandita em cavidades de

diametro superior a 5 cm.

Figura 19. Vesiculas na Pedreira Municipal de Morro Reuter. (a) Cavidades vazias revestidas por argilominerais
de cor amarelo ocre; a seta amarela indica um cristal de heulandita alaranjada com habito de sela desenvolvido
dentro de uma vesicula. (b) Laumontita desidratada e de aspecto esfarelento preenchendo completamente
cavidades esféricas e milimétricas.
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(©) (d)

Figura 20. Espécies de zeolitas encontradas na Pedreira Municipal de Morro Reuter. Legenda: Sco: escolecita;
Stb: estilbita. (a) Escolecita com habito acicular. (b) Escolecita incolor, formando prismas longos. (c) Estilbita
incolor, tendendo ao habito de gravata-borboleta. (d) Estilbita com apenas a metade das gravatas-borboleta, com
topo terminando em ponta-de-lanca.

4.2.3 Rochas vulcanicas vesiculadas: relacao entre vesiculas e matriz

Neste subtdpico, enquadram-se as rochas coletadas na BV e no TV da Pedreira
Incopel e, para fins de organizacéo, as descricdes da relacdo entre a matriz e as vesiculas estdo
compartimentadas conforme o setor no Derrame A.

Na base vesicular, a maioria das vesiculas é esférica e, em menor abundancia,
elipsoidais; variam muito em tamanho (< 0,1 cm a 1,5 cm) e séo parcialmente ou totalmente
preenchidas por minerais submilimétricos verde-garrafa (Fig. 21). Observam-se algumas
diferencas quanto a essas cavidades: (a) as maiores (> 1 cm) alojam minerais de textura
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macic¢a, com borda de alteracdo de cor caramelo; (b) as de tamanho varidvel entre 0,1 cm e
0,9 cm acomodam minerais de textura microgranular, exibindo borda esbranquicada. Essas
consideracBes podem sugerir espécies diferentes preenchendo as vesiculas. As cavidades mais
diminutas (< 0,1 cm) estdo preenchidas por silica ou, menos frequentemente, por calcita. Nao
se observam zeolitas nesse setor.

No topo vesicular, o contato entre as vesiculas e a matriz € nitido. Na ZVI, observa-
se a presenca de uma sutil borda de alteracédo ao redor de algumas vesiculas (Fig. 22) e, sobre
outras, feicbes de oxidacdo. Além disso, existem feicdes de fraqueza (talvez clivagens ou
fraturas) na maioria dos agregados de zeolita (Fig. 23), as vezes penetrando a vesicula de uma

extremidade a outra; as fraturas sdo muito raras na ZVS.

Figura 21. Cavidades da BV com diferentes preenchimentos. A vesicula maior é preenchida por um mineral de
textura macica e tem borda de alteracéo de cor caramelo. As vesiculas menores sdo preenchidas por um mineral
verde-garrafa exibindo textura microgranular e envoltas por uma borda esbranquicada.
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Figura 22. Delgada borda de alteracdo, de cor caramelo, em uma vesicula preenchida por zeolita na zona
vesicular inferior.

Figura 23. Detalhe dos agregados macicos de zeolitas. (a, b) Fei¢Bes de fraqueza em dois agregados da zona
vesicular inferior.

Quanto a Pedreira Municipal de Morro Reuter, cerca de 20% das cavidades menores
(< 2 cm) sdo vazias, mas se notam argilominerais submilimétricos de cor amarelo ocre
revestindo suas paredes. O contato das vesiculas com a rocha vulcénica é nitido, muitas vezes
sem borda de alteragcdo (Fig. 24a). No entorno das vesiculas de didmetro superior a 5 cm,
comumente se vé uma superficie com minerais de alteracdo submilimétricos esverdeados

(provavelmente celadonita), por vezes associados a agregados macigos e avermelhados de
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zeolitas (Fig. 24b). N&o se observa fraturamento nas cavidades preenchidas. Algumas
amostras apresentam delgados veios (< 1 mm de espessura) irregulares e descontinuos,

preenchidos por silica e por zeolitas, que muitas vezes conectam cavidades.

Figura 24. Relacdo das vesiculas com a matriz na Pedreira Municipal de Morro Reuter. (a) Cavidade revestida
por heulandita, de contato nitido e sem borda de alteracéo. (b) Superficie de alteragdo (tons esverdeados) no
entorno de uma cavidade preenchida por escolecita (esbranquigada, a esquerda).

4.3 Petrografia

A seguir, constam as descri¢fes por microscopia dptica das rochas vulcanicas com e
sem vesiculas, subdivididas pela regido onde foram amostradas. Um dos critérios da Instrugado
Normativa n° 5 (MAPA, 2016) trata do teor de SiO> livre — entende-se por SiO: livre 0s
polimorfos da silica e suas formas criptocristalinas (quartzo, cristobalita, calced6nia, etc) —,
que deve ser inferior a 25% em volume/volume e que pode ser mensurado por esta técnica

analitica.

4.3.1 Pedreira Incopel

A rocha é hipocristalina, constituida predominantemente de uma matriz muito fina,
gue esta alterada para argilominerais de cor marrom escuro, dificultando o reconhecimento
dos cristais. Os fenocristais de plagioclasio (comuns, de tamanho variavel entre < 0,5 mme 1
mm) formam ripas subédricas com uma relacdo comprimento/largura de até 6:1 e exibem, as
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vezes, textura glomeroporfiritica, configurando prismas subédricos a anédricos; raramente
exibem feicdo de dissolugdo no centro. Os opacos (5%) estdo disseminados na matriz e sdo
anédricos, e os raros fenocristais de clinopiroxénio (< 0,5 mm) estdo alterados para minerais
de cor castanho claro. Aproximadamente 15% da rocha € composta de cavidades (< 1 mm até
4 mm) irregulares (abundantes) e esféricas (raras). Sobre essas vesiculas, a maioria (55-65%)
estd totalmente preenchida por quartzo microcristalino, cerca de 30-40% sdo vazias, mas
apresentam as paredes revestidas por uma delgada camada de quartzo e em torno de 5% estdo
totalmente preenchidas por agregados de zeolitas, cuja espécie ndo foi possivel identificar por
microscopia. O quartzo est restrito ao preenchimento de cavidades, ndo constituindo mais do
que 5-10% do volume da rocha.

4.3.2 Sao Martinho da Serra

As rochas da regido sdo hipocristalinas e tém granulacdo muito fina (< 0,2 mm) a
fina (0,9 mm), composta de plagioclasio (50-55%), clinopiroxénio (30-35%) e opacos (10-
15%). Fenocristais de plagioclasio (0,5 mm a 1,5 mm) sdo subédricos, frequentemente
exibindo textura glomeroporfiritica juntamente com fenocristais de clinopiroxénio (0,5 mm a
2 mm) (Fig. 25a,b). Os cristais de plagioclasio que fazem parte da matriz muito fina exibem
argilizacdo, o que lhes confere cor castanho amarelado a esverdeado e aspecto turvo a nicdis
descruzados; os fenocristais, contudo, ndo tém essas feicdes de alteracdo. Os minerais opacos,
dispersos na matriz, formam cristais quadrados a retangulares, as vezes com textura
glomeroporfiritica, e também assumem formas anédricas, de tamanho entre < 0,1 mm e 5
mm; o0s cristais maiores (> 3 mm) apresentam feicGes de dissolugdo no centro.
Aproximadamente 10-15% da rocha é constituida de vesiculas irregulares (muito comum),
elipsoidais (comum) e esféricas (raro), com até 1 cm de didmetro, cujos preenchimentos
podem ser quartzo (muito comum), celadonita (comum, como agregados microgranulares) ou
zeolita (comum, na forma prismatica ou como agregados radiais). Ressalta-se que a presenca
de quartzo se limita ao preenchimento de algumas vesiculas e constitui no maximo 8-10% da
rocha. As cavidades — tanto vazias quanto preenchidas — frequentemente sdo bordejadas ou

por argilominerais (esmectita e celadonita), ou por prismas de zeolitas (Fig. 25 c,d).
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Figura 25. Fotomicrografias das rochas de Sdo Martinho da Serra. (a, b) Texturas glomeroporfiriticas de
plagioclasios e clinopiroxénios a nicdis cruzados. (c) Vesicula preenchida por zeolita e bordejada por prismas de
zeolita e por aglomerados de cristais de quartzo e de celadonita a nicéis cruzados. (d) Vesicula elipsoidal
bordejada por zeolita e preenchida por celadonita a nic6is descruzados. Legenda: Cpx: clinopiroxénio. PI:
plagioclésio. Zeo: zeolita. Qz: quartzo. Cel: celadonita.

4.4 Analises de microscopia eletronica de varredura

Obtiveram-se mapas de distribuicdo elementar (Ca, K, Mg, Fe e Na) de um basalto
coletado no municipio de S&o Martinho da Serra, os quais constam na figura 26. Foram
destacados, nessa figura, trés minerais principais (clinopiroxénios, plagioclasio e opacos) por
serem fenocristais. Os mapas de distribuicdo elementar revelam que os teores mais elevados
de Mg estéo nos clinopiroxénios, minerais que contém pouco Fe e um conteudo intermediario
a baixo de Ca, conforme a escala da imagem; K e Na sdo praticamente irrelevantes para essa
espécie. Quanto aos plagioclésios, fica evidente a maior concentragdo de Ca do que de Na,
além da auséncia de Mg e de Fe e do baixo teor de K. Os opacos, por sua vez, sdo
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enriquecidos em Fe, que é o Unico elemento significativo para esses minerais entre 0s cinco

analisados.

Figura 26. Mapas de distribuicdo elementar (em ppm) em basalto de Sdo Martinho da Serra, evidenciando trés
fenocristais: clinopiroxénios (Cpx), plagioclasio (PI) e opacos (Opc). Tons pretos e azuis representam
guantidades baixas do elemento, enquanto tons avermelhados indicam os teores mais elevados da area de analise.
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Com a técnica analitica de MEV, Michelin (2007) adquiriu imagens BSE dos
basaltos e andesitos basélticos de Sdo Martinho da Serra (Fig. 27), evidenciando microfraturas

nos minerais, texturas igneas e a borda de cavidades.

Figura 27. Imagens BSE de basaltos e andesitos basalticos de Sdo Martinho da Serra. (a, b, ¢) Textura
glomeroporfiritica de plagioclasio e clinopiroxénio e suas microfraturas abundantes. (d) Borda de uma cavidade
oca delimitada irregularmente por celadonita e esmectita. Modificado de Michelin (2007). Legenda: PI:
plagioclésio; Cpx: clinopiroxénio; Opc: mineral opaco; Cel: celadonita; Sme: esmectita.

4.5 Anélises de difracéo de raios-X

As analises mineraldgicas efetuadas, em geral, pela técnica de difracdo de raios-X
(DRX) propiciam a identificacdo das variadas espécies minerais presentes nas rochas,
ensejando interpretacfes importantes para avaliar o seu potencial remineralizador e a

contribuicdo nutricional de cada mineral ao solo, por exemplo.
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Nesse sentido, o estudo empreendido por Ramos et al. (2016), na Pedreira Incopel,
identificou escolecita e laumontita como sendo as espécies de zeolita, além de dois tipos de
carbonato (calcita e ankerita), hematita, quartzo e albita. Dalmora (2017), cujo trabalho foi
realizado na mesma pedreira, constatou a presenca de clinoptilolita e laumontita como
representantes do grupo das zeolitas, além de quartzo, esmectita, labradorita, calcita e
hematita. Frank (2008), por meio da DRX, confirmou laumontita preenchendo vesiculas na
Pedreira Incopel (Fig. 28) e escolecita como um dos tipos de preenchimento das cavidades das
rochas extraidas na Pedreira Municipal de Morro Reuter (Fig. 29). Empregando a mesma
técnica para as vulcanicas basicas a intermediarias de S8o Martinho da Serra, Michelin (2007)
reconheceu esmectita, cristobalita, quartzo, ilita, trona e mordenita; os difratogramas

correspondentes a essa regido constam nas figuras 30 e 31.
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Figura 31. Difratograma de raios-X identificando ilita, quartzo, trona e mordenita preenchendo vesiculas em Sao
Martinho da Serra.

4.6 Analises quimicas

Os dados desta secdo englobam analises quimicas obtidas tanto por FRX quanto por
ICP. A exposicdo desses resultados é indispensavel para avaliar o potencial remineralizador
das rochas da Fm. Serra Geral focadas neste trabalho.

4.6.1 Analises quimicas de rocha total

As andlises quimicas de rocha total, geralmente realizadas por meio de emissao
optica por plasma indutivamente acoplado (ICP-OES), de espectrometria de massa por plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e de fluorescéncia de raios-X (FRX), possibilitam a
quantificacdo dos teores de CaO, MgO e K20, que é exigida pela Instrugdo Normativa n° 5
(MAPA, 2016). A tabela 4 compara os dados obtidos por Michelin (2007) com os de Frank
(2008), Dalmora (2017) e Burbano (2020), autores cujos trabalhos contemplam a Pedreira

Incopel, a Pedreira Municipal de Morro Reuter ou a regido de Sdo Martinho da Serra.
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SMS PMMR PI

AB AB AB B B AB B AB B B AB AB AB AB

“m ® @ @ 6 © O © © @ O @ @) @@ @) @4
SiO2 5444 5515 5421 5167 51,83 5523 49,99 5363 51,86 5358 5588 5032 5266 5654 56,1 56,8
AlOs 13,16 13,08 1356 14,14 14,05 12,69 1325 12,6 13,87 14,2 13,12 1435 1427 1462 141 14,1
FecOs 1454 13,85 12,79 12,16 12,04 1455 1461 1394 12,15 15,66 1452 12,89 12,26 9,93 9,5 9,87
CaO 6,76 645 792 1044 1043 64 6,3 557 10,49 6,75 58 928 937 6,36 538 6,87
MgO 305 28 434 684 6,71 283 363 288 6,64 3,89 3 6,32 570 454 357 3,64
P20s 023 021 021 012 0,11 0,2 0,2 0,2 0,08 0,21 0,2 0,14 014 022 026 0,26
NacO 241 253 242 183 1,8 2,51 1,9 206 176 203 214 155 169 239 322 259
K20 1,48 1,7 1,96 0,53 0,68 1,71 151 3,14 0,74 1,61 3,27 0,65 1,25 2,46 2,49 2,44
TiO2 166 171 136 092 091 164 174 178 085 18 18 128 122 122 1,17 1,33
MnO 0,19 0,2 0,18 0,19 0,2 022 016 017 017 0,17 017 0,20 0,18 0214 0,17 0,15
P.F. 2 2,2 1 1,1 1,20 1,7 6,4 3,2 1,3 - - 282 108 143 2,7 0,53
CIA 55,27 5505 5244 5249 5211 54,44 57,71 5392 51,64 - - 55,56 53,69 56,60 5597 54,23

Tabela 4. Anélise quantitativa em porcentagem (%) das rochas da Fm. Serra Geral. Em vermelho, os dxidos requeridos pela Instru¢cdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016).
Extraido de Michelin (2007), Frank (2008), Dalmora (2017) e Burbano (2020). Legenda: SMS: Sdo Martinho da Serra; PMMR: Pedreira Municipal de Morro Reuter; PI:
Pedreira Incopel; AB: andesito basaltico; B: basalto; P.F.: perda ao fogo; CIA: indice de alteracéo quimica (Nesbitt & Young, 1982); (1) a (9): anélises de S&o Martinho da
Serra (Michelin, 2007); (7)* e (8)*: recalculos das amostras que ultrapassaram 3% em peso; (10) e (11): analises da Pedreira Municipal de Morro Reuter (Frank, 2008); (12):
andlise da Pedreira Incopel (Frank, 2008); (13): analise da Pedreira Incopel (Dalmora, 2017); (14): analise da Pedreira Incopel (Burbano, 2020).
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Com base na tabela 4, é possivel classificar quimicamente essas rochas no Diagrama
TAS (Le Bas et al., 1986), que considera o teor de SiO2 e a soma dos 6xidos Na.O e K20 e
visa nomear as litologias de modo simples, sem pormenorizar sua génese. A partir da
classificacdo quimica (Fig. 29), entende-se que as rochas da area de estudo tém carater basico

a intermediario, gradando entre basaltos e andesitos basalticos.
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Figura 32. Diagrama TAS, proposto por Le Bas et al. (1986), das rochas vulcanicas da Fm. Serra Geral,
elaborado a partir dos dados da tabela 4.

Ressalta-se mais uma vez a predominancia de plagioclasios nessas rochas, ja
discutida e detalhada na petrografia. Assim, Nesbitt & Young (1982) propuseram o indice de
alteracdo quimica (CI1A) para quantificar o grau de alteracdo de rochas e minerais. O célculo é

feito utilizando as proporgdes moleculares de Al,O3, CaO, Na20 e K20 e é mostrado abaixo:

CIA = [Al203 / (Al,Os + CaO + Na,O + K,0)] x 100
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Dada a semelhanca mineralégica entre basaltos e andesitos basalticos, o CIA foi
calculado para ambos, e o resultado consta na Ultima linha da tabela 4. Percebe-se que o valor
mais baixo € de 51,64, enquanto o indice mais elevado (57,71) é de uma amostra que
apresentou perda ao fogo (P.F.) superior a 3%. Entre as que tém P.F. < 3%, o valor de CIA
mais alto foi de 56,60.

A anélise elementar, por sua vez, comumente efetuada por meio de ICP-MS,
possibilita a averiguacdo a respeito dos elementos maiores, menores e traco, incluindo os
potencialmente téxicos (As, Cd, Hg e Pb), cujos teores maximos séo estabelecidos pela
Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016). A tabela 5 retne os dados quantitativos (em ppm)
de Michelin (2007), realizados na regido de S&o Martinho da Serra, e de Dalmora (2017), que
contempla as rochas da Pedreira Incopel. A Pedreira Municipal de Morro Reuter ndo dispde

de dados quanto aos EPTs exigidos pelo MAPA (2016), de modo que ndo consta na tabela 5.



SMS PI
Amostra (1) (2) 3) (4) () (6) () (8) © (13
As 05 06 <05 <05 <05 03 01 12 01 <1
Ba 4136 3904 3344 217,7 1684 4076 382  457,7 2014 138
Cd 0l <01 <01 <01 <01 00 01 01 00 005
Co 397 372 401 483 481 407 423 382 492 261
Cu 55 499 995 1341 1552 454 488 502 989 349
Hg 001 <001 <001 <001 <001 50 50 50 50 003
Mo o5 06 03 02 03 34 20 10 24 05
Pb 42 27 2 31 31 28 106 40 31 <02
Zn 42 50 28 19 31 53 847 703 256 65
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Tabela 5. Analise quantitativa de elementos tragos (em ppm) das rochas de Sdo Martinho da Serra e da Pedreira Incopel. Em vermelho, os elementos potencialmente toxicos

cuja quantificacdo é exigida pela Instrugdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016). Extraido de Michelin (2007) e Dalmora (2017). Legenda: SMS: Sdo Martinho da Serra; PI:
Pedreira Incopel; (1) a (9): andlises de S&o Martinho da Serra (Michelin, 2007); (13): anélise da Pedreira Incopel (Dalmora, 2017).
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4.6.2 Analises quimicas das zeolitas

Uma vez que todo mineral, ao ser intemperizado, libera seus elementos quimicos ao
meio exterior, conhecer a composicdo quimica das zeolitas é importante a fim de avaliar sua
possivel contribui¢do nutricional ao substrato. Frank (2008) constatou a presenca de analcima,
chabazita, epistilbita, escolecita, estilbita, heulandita e laumontita revestindo vesiculas nas
rochas extraidas nas duas pedreiras estudadas nesta monografia. O autor utilizou a técnica
analitica de ICP-MS para diagnosticar a composicdo quimica de chabazitas, escolecitas,
estilbitas, heulanditas e laumontitas, as quais estdo reunidas na tabela 6. Nota-se, na referida
tabela, que a espécie mais rica tanto em CaO quanto em Al;Osz é a escolecita, seguida pela
laumontita, e que a chabazita detém os teores mais elevados de MgO e de K2O. Entre as
espécies mais ricas em SiO2, estdo a heulandita e a estilbita em ordem decrescente. Ademais,

todas as zeolitas apresentam perda ao fogo > 13%.
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Cbz Sco Stb Hul Lmt
Pl Pl PMMR PI(2) PI(2) PMMR(1) PMMR(2) Pl PMMR Pl PMMR
SiO2 50,47 43,64 43,77 57,74 54,8 55,48 55,58 56,08 56,25 49,84 49,65
Al203 17,61 26,58 26,99 16,05 16,64 16,42 16,54 16,66 17,51 21,74 21,34
Fe203 0,17 0,04 0,04 - 0,01 0,03 <0,01 0,32 <0,01 0,02 <0,01
CaO 7,62 14,11 14,78 8,09 8,73 8,11 8,03 7,56 7,58 11,24 11,52
MgO 0,18 <0,01 <0,01 0,30 0,04 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
P20s 0,01 <0,01 <0,01 - <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01
Na20 0,74 1,06 0,09 0,63 1,23 1,08 1,21 1,41 1,66 0,19 0,27
K20 1,37 0,05 <0,01 0,23 0,02 0,08 <0,01 0,42 0,27 <0,01 0,09
TiO2 <0001 <0,000 <0,001 0,03 <0001 <0,001 < 0,001 <0,001 <0,001 <0,001 <0,001
MnO 0,001 0,003 < 0,001 - 0,043 < 0,001 0,001 0,003 0,003 <0,001 <0,001
P.F. 21,22 13,89 13,77 18,44 18,9 18,53 18,54 16,05 16,09 15,72 15,87

Tabela 6. Andlises quantitativas em porcentagem (%) de zeolitas coletadas na Pedreira Incopel (P1) e Pedreira Municipal de Morro Reuter (PMMR). Extraido de Frank
(2008). Legenda: Cbz: chabazita; Sco: escolecita; Stb: estilbita; Hul: heulandita; Lmt: laumontita (abrevia¢fes de acordo com Whitney & Evans, 2010); P.F.: perda ao fogo.
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4.7 Andlises de microssonda eletrénica

A composic¢do quimica pontual dos minerais pode ser empregada para evidenciar
tendéncias de enriquecimento ou de empobrecimento em determinados compostos da borda
do cristal para o centro, se houver. Mapas de distribuicdo elementar sdo igualmente possiveis
de obter através desse método analitico, possibilitando interpretacfes para fins de
remineralizacdo do solo. A tabela 7 retne os dados quimicos obtidos por Michelin (2007) para
plagioclasios nos basaltos de Sdo Martinho da Serra, que posteriormente foram calculados em
termos de albita (Ab), anortita (An) e ortoclasio (Or) com auxilio do software GabbroSoft. Os
pontos que constam na tabela 7 foram plotados no diagrama de classificacdo de feldspatos
(Deer et al., 1963), indicando uma composicdo quimica compativel com a area da andesina e
da labradorita (Fig. 33).

PLAGIOCLASIO

Amostra Basalto Andesito basaltico

Ponto 66 67 137 145 147
SiO2 52,250 51,960 59,420 52,470 55,840
TiO2 0,050 0,070 0,080 0,050 0,100
Al203 28,240 28,520 23,300 28,270 25,910
Fe20s3 0,850 0,810 0,610 0,850 0,820
CaO 12,690 12,810 6,460 12,470 9,420
MgO 0,150 0,170 0,030 0,110 0,060
Na20 4,410 4,226 7,330 4,790 6,390
K20 0,360 0,350 1,680 0,340 0,550
MnO 0,000 0,000 0,000 0,020 0,000
Total 99,00 98,916 98,910 99,370 99,090
Si 2,405 2,394 2,701 2,408 2,548
Al 1,532 1,548 1,248 1,529 1,394
Ti 0,002 0,002 0,003 0,002 0,003
Fet3 0,029 0,028 0,021 0,029 0,028
Mn 0,000 0,000 0,000 0,001 0,000
Ca 0,626 0,632 0,315 0,613 0,461
Na 0,394 0,377 0,656 0,426 0,565
K 0,021 0,021 0,097 0,020 0,032
Ab 37,82 36,63 61,05 40,23 53,44
An 60,14 61,36 29,73 57,88 43,53

Or 2,03 1,99 9,20 1,88 3,03

Tabela 7. Analises quantitativas em porcentagem (%) de plagioclasios em basalto e em andesito basaltico de Sao
Martinho da Serra. Extraido de Michelin (2007).
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Figura 33. Diagrama de classificacdo de feldspatos conforme proposto por Deer et al. (1963) em basaltos e em
andesitos basalticos de Sdo Martinho da Serra contendo os pontos de anélise da tabela 7.

A tabela 8 demonstra os valores de CIA calculados para as cinco analises de

plagioclasios da tabela 7.

Ponto de analise 66 67 137 145 147
CIA 61,79 62,13 60,10 61,63 61,30

Tabela 8. indice de alteracdo quimica (CIA), conforme proposto por Nesbitt & Young (1982), para plagioclasios
de S&o Martinho da Serra.

A anélise quimica pontual dos piroxénios que compdem os andesitos basalticos da
mesma regido foi retirada de Michelin (2007) e consta na tabela 9. Utilizou-se o software
GabbroSoft para calcular as proporg¢des de wollastonita (Wo), enstatita (En) e ferrossilita (Fs)
a fim de aplicar os dados no diagrama de classificacdo de piroxénios proposto por Morimoto
et al. (1988). Esse diagrama é mostrado na figura 34 e aponta que tanto pigeonita quanto

augita constituem os clinopiroxénios dessas rochas.
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PIROXENIO
173 212 227 1 19 22

SiO2 49,460 48,810 49,216 46,701 49,285 49,800
TiO. 0670 0810 0902 0497 0520 0,590
AlbOs 3360 1051 1,306 0497 1,391 0,950
Cr.0s 0009 0006 0,016 0000 0,000 0,032
FeO 20,490 20,830 17,961 36,797 32,890 25915
MnO 0450 0,440 0412 0,704 0580 0,544
MgO 8580 10,160 11,900 7,866 5501 15,402
CaO 14,040 16,200 16510 5548 7,652 6,020
Na.O 1,150 0,270 0,218 0,093 0,125 0,080
K:O 0088 0014 0000 0,000 0,220 0,000
Total 98,297 98,591 98,441 98,703 98,164 99,333
Si 1,947 1936 1928 1944 2,019 1,942
Al 0,053 0,049 0,060 0,024 -0,019 0,044
Al 0,03 0,000 0,000 0,000 008 0,000
Fe*3 0,003 0077 0,068 0,09 0000 0,062
Cr 0,000 0,000 0,000 0,000 0000 0,001
Ti 0,020 0024 0,027 0016 0016 0,017
Fe*2 0672 0609 0517 1175 1,143 0,778
Mn 0015 0015 0,014 0025 0020 0,018
Mg 0504 0601 0695 048 0336 0,896
Ca 0592 0688 0,693 0247 0336 0,252
Na 0,088 0021 0,017 0008 0010 0,006
K 0,004 0001 0,000 0,000 0011 0,000
Wo 33,17 3459 3483 1218 1830 12,54
En 2821 30,18 3498 2404 1831 44,65
Fs 38,62 3523 30,14 63,78 63,39 4281

Tabela 9. Analises quantitativas em porcentagem (%) de piroxénios em andesitos basalticos de Sdo Martinho da
Serra. Extraido de Michelin (2007).
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Figura 34. Diagrama de classificacdo de piroxénios conforme proposto por Morimoto et al. (1988). Os pontos de
anélise da tabela 8 plotam na &rea correspondente a pigeonita e augita.

Calculando o indice de alteracdo quimica para os dados da tabela 9, tem-se 18,03
como o valor mais elevado e 5,99 como o mais baixo, de acordo com a tabela 10.

Ponto de analise 173 212 227 1 19 22

CIA 18,03 5,99 7,24 8,10 14,82 13,48

Tabela 10. indice de alteragio quimica (CIA), conforme proposto por Nesbitt & Young (1982), para piroxénios
de Sdo Martinho da Serra.

A figura 35 mostra uma imagem BSE de uma cavidade em basalto de Sdo Martinho
da Serra, que contém a localizacéo dos pontos analisados por EPMA no trabalho de Michelin
(2007); os dados quimicos correspondentes a cada ponto séo apresentados nas tabelas 11 e 12.
Ao estudar o preenchimento dessas vesiculas, Michelin (2007) constatou a presenca de

celadonita (Tab. 11) ocupando a maior parte da cavidade, que é bordejada por cristais
prismaticos de clinoptilolita (Tab. 12).
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Figura 35. Cavidade em basalto de Sdo Martinho da Serra. Os pontos indicam os locais de andlise. 168, 170,

172 e 173: celadonita. 166, 175 e 183: clinoptilolita. Modificado de Michelin (2007).

CELADONITA
168 170 172 173
SiO2 53,53 53,62 53,69 53,83
Al2Os 3,60 3,63 4,29 3,96
FeO 22,17 22,58 22,14 21,86
CaO 0,06 0,02 0,03 0,02
MgO 3,66 3,53 3,38 3,62
Na20 0,03 0,00 0,01 0,01
K20 10,03 10,18 10,04 10,17
TiO2 0,02 0,03 0,01 0,01
Cr20s - 0,02 0,003 0,004
NiO 0,02 - - -
MnO 0,03 0,03 0,04 0,03
V203 0,06 0,02 0,06 0,1

Tabela 11. Anélises quantitativas em porcentagem (%) em celadonita que preenche cavidade em basalto de Sdo
Martinho da Serra. Extraido de Michelin (2007).
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CLINOPTILOLITA

166 175 183
SiO2 65,88 63,96 62,87

Al20s 12,16 13,00 12,37
FeO 0,22 0,75 0,365
CaO 4,71 4,43 5,13
MgO 0,99 1,43 0,61
Na20 0,07 0,05 0,06
K20 1,37 1,10 1,24
TiO2 0,01 0,003 -

Cr203 0,006 0,002 -

NiO - - 0,01
MnO 0,01 0,02 0,006
V203 0,02 0,04 -

Si 30,79 29,90 29,39
Al 6,43 6,88 6,55
Fe 0,17 0,58 0,28
Ca 3,36 3,16 3,66

Mg 0,35 0,86 0,37
Na 0,05 0,04 0,04
K 1,13 0,91 1,03
Si:Al 4,78 4,34 4,49

Tabela 12. Andlises quantitativas em porcentagem (%) de clinoptilolita que reveste cavidade em basalto de S&o
Martinho da Serra. Extraido de Michelin (2007).

Os dados quimicos de celadonita, contidos na tabela 11, foram recalculados em
termos de seus elementos — utilizando o software CALCMIN (Brandelik, 2009) — e plotados
no diagrama de argilominerais e misturas de argilas proposto por Marescotti et al. (2000), que
considera FeOy/(FeO+MgO) vs K20 e ¢é apresentado na figura 36. Observa-se que 0s quatro

pontos analisados se distribuem na area mais proxima a da celadonita.
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Figura 36. Diagrama FeOy/(FeO+MgQO) vs K,O proposto por Marescotti et al. (2000) para argilominerais e
misturas de argilas, com os pontos da tabela 11 plotando préximo a area da celadonita. As setas indicam a
tendéncia de variagcdo composicional de misturas ou solugdes solidas entre as diversas fases.

A figura 37 representa a aplicagdo dos dados da tabela 12 em dois diagramas
composicionais. O primeiro (Fig. 37a) considera os cations (Ca+Mg) — Na — K (de acordo
com Pe-Piper & Miller, 2002), itens recalculados com o software CALCMIN (Brandelik,
2009); percebe-se que os pontos plotam no campo correspondente a heulandita rica em célcio.
O segundo diagrama (Fig. 37b) utiliza Si/Al vs (Ca+Mg)/(Na+K), a fim de distinguir se as
espécies sao clinoptilolita ou heulandita — sendo estruturalmente idénticas, a distincdo entre
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elas é feita pela proporgdo Si:Al. Confirma-se, por esse diagrama, que as espécies analisadas
séo clinoptilolita.

(a) Ca+Mg

heulandita-Ca

(b)
clinoptilolita ®
4
<
N
heulandita
2 -
0,01 0.1 I 10
(Cat+Mg)/(Na+K)

Figura 37. Diagramas composicionais das zeolitas que bordejam cavidades em basaltos de Sdo Martinho da
Serra. (a) Diagrama (Ca+Mg) — Na — K, conforme proposto por Pe-Piper & Miller (2002). (b) Diagrama Si/Al vs
(Ca+Mg)/(Na+K), demonstrando que as espécies da tabela 12 sdo clinoptilolita.
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5. DISCUSSAO

Esta secdo interpreta os dados obtidos e compilados a luz da Instrugdo Normativa n°
5 de 10 de marco de 2016, do Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (MAPA,
2016), que determina os pré-requisitos que as litologias devem atender para serem
consideradas remineralizadores de solo. Prezando a organizacdo do raciocinio, a discussdo
dos resultados se subdivide nos seguintes grupos de consideragfes: campo e descricdo
macroscopica, petrografia, mineralogia, quimica e grau de alteracéo.

Para que uma rocha se enquadre como remineralizador de solo e seja comercializada
como tal, esta deve atender uma série de requisitos incluidos na instru¢cdo normativa
supracitada, que se refere principalmente as caracteristicas petrograficas e quimicas. Embora a
norma néo leve em conta fatores como grau de alteragéo, grau de fraturamento e presenca de
vesiculas, tais feicGes podem ser tidas como facilitadores na liberacdo de nutrientes do ponto
de vista geologico e, portanto, faz-se imprescindivel uma discussdo acurada acerca disso.

Em campo e em analises macroscopicas dos andesitos basalticos da Pedreira Incopel
(PI), percebe-se, na base vesicular do Derrame A, que a alteracdo € evidenciada pelo
preenchimento das vesiculas: dois argilominerais verdes de texturas distintas, provavelmente
esmectita e celadonita. No setor sem vesiculas, notam-se apenas alteracdes pontuais de
plagioclasios e de piroxénios para argilominerais; no topo do mesmo derrame, na zona
vesicular inferior, € muito comum a existéncia de fei¢cbes de fraqueza nos agregados de
zeolitas (Fig. 38), que talvez sejam clivagens ou fraturas. Sabe-se que, durante 0S processos
intempéricos, quanto mais cominuida e/ou fraturada for a rocha, maior serd a superficie de
contato rocha — solo — fluido, e essa interacdo oportuniza tanto a ruptura do sistema cristalino
dos minerais quanto a troca catidbnica dos seus elementos para 0 meio externo.
Consequentemente, a presenca de fraturas torna propicia a desagregacdo dos minerais e
facilita as trocas quimicas. Portanto, entende-se que as feicdes de fraqueza dos agregados de
zeolitas € um ponto positivo para a liberacdo de nutrientes ao solo e as plantas.

As amostras de médo provenientes da Pedreira Municipal de Morro Reuter (PMMR)
contém cavidades de até 10 cm aproximadamente, podendo ser vazias ou preenchidas por
zeolita, silica ou argilominerais. As rochas exibem, algumas vezes, superficies de alteragédo
(agregados de celadonita, zeolita e calcita) no entorno das cavidades maiores que 5 cm, sendo
uma evidéncia do intemperismo quimico. N&o se percebe fraturamento nas vesiculas, o que

pode tornar mais lento processo de abertura do sistema cristalino e dificultar as trocas
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quimicas com o meio. Convém salientar que as amostras de mao foram coletadas em projetos
anteriores e que ndo se fez trabalho de campo nessa pedreira; portanto, a auséncia de

fraturamento nas vesiculas ndo pode ser tomada como caracteristica das rochas da PMMR.

Figura 38. FeicGes de fraqueza em agregados de zeolita na zona vesicular superior, no topo do Derrame A, na
Pedreira Incopel. As setas apontam sulcos e fissuras.

A Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016) estipula que o teor de SiO> livre deve ser
inferior a 25% em volume/volume para rochas utilizadas como remineralizadores de solo —
sendo tolerado até 20% em volume/volume para mais conforme o Art. 6° da mesma norma
(Anexo B) —, e esse teor foi conferido por meio da petrografia por microscopia éptica.
Segundo observagdes ao microscopio, as litologias da Pedreira Incopel (PI) e de Sdo Martinho
da Serra (SMS) ndo contém mais do que 15% de vesiculas, e entre os tipos de preenchimento
mais recorrentes, destacam-se quartzo e zeolitas na Pl e celadonita e zeolitas em SMS. Em
ambos os locais, constatou-se que 0 quartzo ocupa uma parcela das cavidades e reveste
finamente a borda de outras, ndo ultrapassando 10% do volume total das rochas. Logo, 0s
basaltos e andesitos basalticos da Formacdo Serra Geral aflorantes nessas regides atendem a
exigéncia quanto ao teor de SiO> livre. N&o se dispunha de laminas da Pedreira Municipal de
Morro Reuter, o que impossibilitou a avaliagdo das rochas quanto a esse critério.

Conforme o Decreto n° 4.954 de 14 de janeiro de 2004 (Brasil, 2004), previamente
examinado neste trabalho, os remineralizadores de solo sdo materiais de origem mineral que
devem disponibilizar nutrientes as plantas. A seguir, é discutida a relacdo entre a mineralogia
de cada area de estudo e a possivel contribui¢do nutricional desses minerais.

Em S&o Martinho da Serra, foram identificadas labradorita e andesina como os tipos
de plagioclasio e augita e pigeonita como as variedades de clinopiroxénio, além de celadonita,
clinoptilolita e quartzo preenchendo as vesiculas. A composi¢do quimica dos plagioclasios

(Tab. 7) indica que quanto mais célcio e aluminio, menor é o teor de sddio; além disso,
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nutrientes como ferro, magnésio, potassio e titdnio estdo presentes em porcentagens
geralmente < 1%, mas podem ser liberados ao solo atraves da interacdo entre fluidos, plantas,
micro-organismos e minerais. Os mapas de distribuicdo elementar enfatizam o
enriquecimento de magnesio nos clinopiroxénios e o contetdo de calcio cerca de 100 ppm
superior ao dos plagioclasios; as andlises pontuais (Tab. 9), por sua vez, realcam o teor de
ferro (17,9% a 36,7%), magnésio (5,5% a 15,4%) e célcio (5,5% a 16,5%) e mostram que 0s
clinopiroxénios contribuem com micronutrientes (< 1%) como titanio, cromo e manganés. A
celadonita (Tab. 11) aparenta ser fonte de ferro, potassio e magnésio as plantas, sendo titanio,
vanadio e manganés os micronutrientes possiveis. A clinoptilolita (Tab. 12) é fonte de célcio e
do micronutriente silicio.

Na Pedreira Municipal de Morro Reuter, constatou-se a presenca de escolecita,
estilbita, heulandita e laumontita como as representantes do grupo das zeolitas (Tab. 6), além
de plagioclasios e piroxénios, cuja contribuicdo nutricional varia muito pouco daquela
verificada para Sdo Martinho da Serra. Nas zeolitas analisadas, o 6xido mais significativo
para a nutricdo das plantas é CaO, sendo a escolecita (14,78%) e a laumontita (11,52%) as
espécies mais enriquecidas. O micronutriente sédio é encontrado, em maior quantidade
(1,66%), na heulandita. As quatro zeolitas, de modo geral, contribuem em quantidades < 1%
com nutrientes como titdnio, potassio, magnésio e sodio, que tém sua importancia a flora e
ndo devem ser desprezados. Em descricdo macroscopica, foram identificadas celadonita —
que, apesar de ndo dispor de andlises quimicas, possivelmente contribui com ferro, magnésio
e potassio — e calcita, que é fonte de calcio.

A mineralogia das rochas da Pedreira Incopel é composta de labradorita e albita
como espécies de plagioclasio, piroxénio, esmectita, hematita, calcita e ankerita e, como
representantes das zeolitas, chabazita, escolecita, estilbita, heulandita e laumontita.
Possivelmente, a composicéo dos plagioclésios e piroxénios pouco difere daquela encontrada
para SMS, a excecédo da albita, que é rica em Na,O. Ambos os carbonatos podem contribuir
com calcio e outros micronutrientes em quantidades pouco expressivas, € a hematita, quando
oxidar, possivelmente provera ferro. Quanto as zeolitas, todas contém silicio (43,64% a
57,74%) e o macronutriente calcio (7,5% a 14,11%) em propor¢des mais relevantes. A
chabazita é a que abrange as maiores porcentagens de MgO e FeO (< 0,2%), e € a espécie
com menor teor de CaO (7,62%) depois da heulandita (7,56%). Este Oxido perfaz cerca de
14% da composi¢do quimica da escolecita e aproximadamente 11% da laumontita e € um

pouco menos relevante na estilbita.
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Dois critérios impostos pela Instru¢cdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016) aludem ao teor
dos macronutrientes essenciais as plantas, os quais sdo expressos na forma de éxidos (CaO,
MgO e K20). A norma estabelece a necessidade de um remineralizador de solo conter K;O >
1% em peso/peso e (CaO + MgO + Kz0) > 9% em peso/peso, permitindo as seguintes
tolerancias em caso de deficiéncia (Anexo B): para KO (que é um nutriente cuja
porcentagem deve ser garantida), até 25% para menos, sem ultrapassar 1 (uma) unidade; para
a soma dos oxidos de calcio, magnésio e potassio, até 10% para menos, sem ultrapassar 1,5
(uma e meia) unidade.

As analises quimicas de rocha total (Tab. 4) evidenciaram que trés entre nove
amostras de S&o Martinho da Serra tém valores de KO entre 0,53% a 0,74%, abaixo do
toleravel para deficiéncia, enquanto as demais se encaixam no requisito. Portanto, uma
parcela das rochas de SMS € inadequada para a remineralizacdo de solos. Nos nove casos, a
soma dos 6xidos de célcio, magnésio e potassio é estabelecida porque a insuficiéncia de K>O
é balanceada por uma porcentagem maior de CaO.

Na Pedreira Municipal de Morro Reuter, uma das duas analises apresenta 0,65% de
K20, ultrapassando a deficiéncia tolerada pela norma, e a soma (CaO + MgO + K>0) > 9% ¢
satisfeita em ambos 0s casos em razdo de o teor de CaO, por si s0, ser superior a 9%. Assim,
algumas rochas aflorantes na PMMR sdo qualificadas para a remineralizagdo no tocante aos
macronutrientes essenciais.

Na Pedreira Incopel, as trés amostras analisadas atendem a ambos os critérios: o teor
de K20 é em torno de 2% em todas as amostras, e a soma dos Oxidos € estabelecida nos trés
casos. Logo, as rochas da Pl estdo aprovadas nesses dois pré-requisitos da Instrucdo
Normativa n° 5 (MAPA, 2016).

Os teores de elementos potencialmente toxicos (EPTSs) para as rochas vulcanicas da
Formacdo Serra Geral foram compilados da literatura para fins de comparagdo com o quarto
critério estipulado pela Instrugcdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016). A tolerancia para o excesso
de EPTs é de até 25% acima do teor estabelecido pela norma e consta no Art. 6° (Anexo B);
portanto, aceita-se até 18,75 ppm de As, 12,5 ppm de Cd, 0,125 ppm de Hg e 250 ppm de Pb.
As areas de estudo que contam com esse tipo de analise sdo a Pl e a regido de SMS (Tab. 5),
ndo havendo dados disponiveis para a PMMR.

Nota-se, a partir da referida tabela, que a amostra proveniente da Pl satisfaz
completamente a exigéncia da norma sobre os EPTs. Em contrapartida, as rochas analisadas
em SMS apresentam teores de As, Cd e Pb dentro do limite estipulado, mas algumas atingem

5 ppm de Hg, ultrapassando a tolerancia aceita. E certo que a norma é cautelosa ao estabelecer
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esses teores, visando evitar qualquer tipo de toxicidade as plantas, as pessoas e aos animais e
prezando pela vida. Nesse sentido, comercializar um remineralizador com teor de Hg — ou de
qualquer ETP — superior ao permitido inevitavelmente acarretaria prejuizos a sadde. Destaca-
se, ainda, que nem todas as rochas de Sdo Martinho da Serra tém excesso de Hg, de acordo
com os dados da tabela 5. Assim sendo, apenas parte da litologia da regido é inapta para a
remineralizacdo; o restante se enquadra no critério sobre os elementos potencialmente toxicos
da Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016). Além disso, as rochas da Pedreira Incopel ndo
representam risco a salde justamente por se encaixarem nesse requisito.

A fim de facilitar a validade dos argumentos apresentados neste capitulo, cada area
de estudo foi separada em uma tabela (Tabs. 13, 14 e 15) e comparada com 0s quatro critérios
impostos pela Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016), considerando as tolerancias aceitas

conforme o Art. 6° (Anexo B).
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Critérios da Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016)

CaO + MgO + K20 > KO > 1% em SiO;, livre < 25% Elementos potencialmente toxicos (ppm)
9% em peso/peso peso/peso em peso/peso As < 15 Cd<10 Hg<021 Pb<200

Tolerancias para deficiéncia ou excesso

Até 25% para menos  Até 10% para menos  Até 20% para mais  Até 25% para mais em relacdo aos valores acima

Amostras CaO + MgO + K20 K20 SiOz livre As Cd Hg Pb
Pl (%0) (%) (%) ppm
AB (12 13,36 2,46 - ] ) -
AB  (13) 11,44 2,49 <10 para a lamina <1 0,05 0,03 <02
analisada
AB  (14) 12,95 2,44 . ; ; ]

Tabela 13. Comparagdo das litologias da Pedreira Incopel (PI) com os quatro critérios da Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016). Percebe-se que todas as exigéncias sdo
cumpridas. Legenda: AB: andesito basaltico; As: arsénio; Cd: cadmio; Hg: mercurio; Pb: chumbo.
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Critérios da Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016)

CaO + MgO + K20 > KO > 1% em SiO;, livre < 25% Elementos potencialmente toxicos (ppm)

9% em peso/peso peso/peso em peso/peso As < 15 Cd<10 Hg<021 Pb<200

Tolerancias para deficiéncia ou excesso

Até 25% para menos  Até 10% para menos  Até 20% para mais  Até 25% para mais em relacdo aos valores acima

Amostras CaO + MgO + K20 K20 SiO2 livre As Cd Hg Pb
PMMR (%) (%) (%) o
B (10) 13,55 0,65
AB  (11) 16,32 1.25 Dado indisponivel Dados indisponiveis

Tabela 14. Comparagdo das litologias da Pedreira Municipal de Morro Reuter (PMMR) com o0s quatro critérios da Instrugdo Normativa n® 5 (MAPA, 2016). O resultado em

vermelho indica teor abaixo do toleravel. Legenda: AB: andesito basaltico; B: basalto; As: arsénio; Cd: cadmio; Hg: mercurio; Pb: chumbo.
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Critérios da Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016)

CaO + MgO + K20 > KO > 1% em SiO;, livre < 25% Elementos potencialmente toxicos (ppm)
9% em peso/peso peso/peso em peso/peso As < 15 Cd <10 Hg<0,1  Pb<200

Tolerancias para deficiéncia ou excesso

Até 25% para menos  Até 10% para menos  Até 20% para mais  Até 25% para mais em relacdo aos valores acima

Amostras CaO + MgO + K20 K20 SiO2 livre As Cd Hg Pb
SMS (%) (%) (%) ppm

AB (1) 11,29 1,48 0,5 0,1 0,01 4,2
AB (2) 11,01 1,7 0,6 <01 <0,01 2,7
AB (3) 14,22 1,96 <05 <0,1 <0,01 2
(4) 17,81 0,53 <05 <0,1 <0,01 3,1

(5) 17,82 0,68 <10paraaslaminas g <01 <0,01 3,1

analisadas

AB (6) 10,94 1,71 0,3 0,0 5,0 2,8

B (7) 12,25 0,74 0,1 0,1 5,0 10,6

AB (8) 12,07 1,61 1,2 0,1 5,0 4.0

B 9) 17,87 3,27 0,1 0,0 5,0 3.1

Tabela 15. Comparagdo das litologias de Sdo Martinho da Serra (SMS) com os quatro critérios da Instru¢cdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016). Os resultados em vermelho
demonstram teores insuficientes para K;O e maiores do que os tolerdveis para Hg. Legenda: AB: andesito basaltico; B: basalto; As: arsénio; Cd: cadmio; Hg: mercurio; Pb:
chumbo.
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Enfatiza-se a predominéncia de plagioclasios nos basaltos e andesitos basalticos da
Formacdo Serra Geral, sendo necessarias algumas consideragcfes no tocante a alteracdo desses
minerais e sua possivel contribuicdo nutricional ao solo. Wedepohl (1978) contabilizou que
cerca de 41% da crosta terrestre (em volume) é composta por plagioclasios; nesse sentido,
admite-se que o intemperismo quimico atua nos feldspatos de forma a remover Ca, Nae K e a
criar, no produto de alteracdo, uma maior propor¢do de aluminio em relagdo aos alcalis.

A sequéncia de formacdo de argilominerais nos feldspatos segue esta ordem
(Pomerol et al., 2013): (a) transformacdo desses minerais primeiramente em argilominerais
com estrutura 2:1 (como o grupo da esmectita e da ilita); (b) reagdo com a solucdo do meio
externo para formar argilas com estrutura 1:1 (como o grupo da caulinita); (c) formacao de
hidroxidos de aluminio (como a gibbsita).

A alteracdo dos plagioclasios as vezes é sutil ou imperceptivel na microscopia, e por
ISSO esses minerais se enquadram no item (a) da sequéncia acima, sendo esperado que passem
por todas as etapas no decorrer do tempo. Vale ressaltar que cada estagio desse processo
liberara diferentes nutrientes ao solo (Ca, Na e Mg principalmente) ao longo do tempo em
escala agronémica (1 a 10 anos). A velocidade dessas reacdes e outros fatores associados a
fertilidade do solo dependerédo do pH do substrato, item ndo explorado nesta monografia.

Tanto ilita quanto esmectita foram identificadas constituindo as litologias da
Formacdo Serra Geral nas areas de estudo, mas ndo foi detectada a presenca de minerais do
grupo da caulinita. Entdo, partindo do pressuposto de que ilita e esmectita caracterizam o
inicio da alteracdo dos feldspatos (Pomerol et al., 2013), entende-se que as rochas estdo em
um estagio de alteracdo que ainda nao lixiviou completamente 0s seus nutrientes.

Isso é validado pelos indices de alteracdo quimica (CIA) (Nesbitt & Young, 1982)
calculados para essas litologias e seus constituintes principais (plagioclasios e piroxénios). Os
autores Nesbitt & Young (1982) determinam que 30-45 é o valor de CIA para basaltos
inalterados, 50 para albita, anortita e ortoclasio e 0 para diopsidio (representante do grupo dos
piroxénios). Nesta monografia, os basaltos e andesitos basalticos apresentaram valor médio de
CIA igual a 54,36, os plagioclasios, 61,39, e os piroxénios, 11,28. Assim, a relagdo entre 0s
valores estabelecidos pelos autores e 0s calculados neste trabalho é esta: as rochas apresentam
20,8% de alteracdo; os plagioclasios, 22,78%; os piroxénios, 11,28%. Esses resultados
sustentam o entendimento de que a alteracdo da rocha estd num grau moderado; entdo, 0s
elementos quimicos necessérios as plantas ndo foram totalmente lixiviados pela acdo

intempérica, e 0s vegetais ainda podem se beneficiar desses nutrientes.



102

A aplicagdo de um remineralizador de solo consiste em adicionar uma medida ao
substrato, revolvendo e misturando ambos, resultando na interagdo rocha — solo — fluido.
Diante disso, € importante que pelo menos alguns minerais contidos no remineralizador
apresentem alta capacidade de troca de cations (CTC), pois essa caracteristica “fornece um
reservatorio de nutrientes para repor aqueles removidos pela absor¢do da planta ou lixiviados
para fora da zona radicular” (Bauer & Velde, 2014). Tipicamente, os argilominerais com
estrutura 2:1 tém alta CTC, e, nos basaltos e andesitos basalticos da Formacédo Serra Geral,
foram identificadas celadonita, esmectita e ilita como representantes desse grupo mineral.
Assim sendo, recomenda-se, para pesquisas futuras, que seja testada a capacidade de troca de
cations dessas espécies no intuito de esclarecer se poderiam contribuir para a fertilidade do
solo.

Ainda, dada a impossibilidade de realizar analises novas durante o decorrer desta
pesquisa, as rochas ndo foram testadas por viés agronémico. Assim, sugere-se que as
litologias passem por testes em casas de vegetacdo a fim de confirmar o seu potencial para a

nutricdo das plantas.
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6. CONCLUSAO

Este capitulo engloba as deduces e inferéncias possiveis com base nos resultados
obtidos e reunidos nesta monografia. O enquadramento das litologias de cada &rea de estudo
na Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016) para remineralizadores de solo foi sintetizado nas
tabelas 13, 14 e 15 e é novamente exposto a seguir.

As cavidades preenchidas por zeolitas na Pedreira Incopel sdao geralmente fraturadas,
sendo um aspecto promissor para a abertura dos sistemas cristalinos e favorecendo as trocas
guimicas com o meio, e a mineralogia identificada tem potencial para liberar nutrientes
essenciais as plantas em quantidades maiores, menores ou traco. Todas as amostras analisadas
se encaixam nos quatro critérios da Instrucdo Normativa n° 5 (MAPA, 2016) considerados
neste trabalho; porém, a classificacdo completa dessas litologias — no tocante ao pH de
abrasdo e a especificacdo de granulometria — somente sera possibilitada mediante a realizacédo
de novos trabalhos na Pedreira Incopel. Além disso, para garantir maior robustez dos dados
estatisticos, aconselha-se que sejam realizadas mais analises quimicas nas rochas da pedreira.

Sabe-se que as fraturas e as vesiculas conferem porosidade e permeabilidade a rocha,
facilitando a percolacdo de fluidos e as trocas quimicas com o meio. Na Pedreira Municipal
de Morro Reuter, as amostras observadas demonstram escassez de fraturamento, o que pode
ocasionar um processo de ruptura cristalina mais lento. E importante frisar a indisponibilidade
de dados sobre os elementos potencialmente toxicos para essa pedreira e sobre o teor de silica
livre; logo, esta area de estudo foi avaliada em somente dois dos quatro critérios abrangidos
nesta monografia. De duas rochas analisadas quimicamente, uma delas se mostrou inapta para
atuar como remineralizador devido ao teor deficiente de K>O, mas a outra atendeu aos dois
requisitos da norma referentes aos 6xidos. O potencial remineralizador dessas rochas devera
ser confirmado mediante petrografia, para quantificar a porcentagem de silica livre, e analises
para verificar o teor de EPTs e para especificar tanto o pH de abrasdo quanto a granulometria.
Assim, sugere-se 0 prosseguimento das pesquisas visando, ainda, robustecer a estatistica dos
dados quimicos, visto que a Pedreira Municipal de Morro Reuter ndo &€ amplamente
documentada na literatura.

Das nove analises disponiveis para Sdo Martinho da Serra, trés ndo cumprem as
exigéncias da norma quanto ao teor de K>O e quatro ultrapassam o limite maximo imposto
para Hg, de forma que cerca de 66% das amostras analisadas em SMS s&o inadequadas para a

remineralizacdo. Entretanto, sua potencialidade para remineralizar o solo ndo é descartada,
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tendo em vista que trés rochas (33% das analises) atendem aos quatro critérios considerados
nesta pesquisa. I1sso posto, recomenda-se que futuramente sejam feitos estudos prezando pela
acuracia das analises quimicas — principalmente no que tange os elementos potencialmente
toxicos —, buscando as razbes para o enriquecimento em Hg e especificando tanto o pH de
abrasdo quanto a granulometria.

Em dltima andlise, é percebido que alguns parametros da Instru¢cdo Normativa n° 5
(MAPA, 2016) considerados nesta monografia apresentaram valores adequados nas regides de
estudo, mas as especificacdes de pH de abrasdo e de granulometria ndo foram abordadas.
Assim, encoraja-se 0 prosseguimento das pesquisas nas trés areas a fim de classificar
completamente as litologias a luz da norma. Ademais, caso sejam identificadas rochas aptas a
remineralizacdo — que se enquadrem nos quatro critérios de carater quimico e mineralogico e
nas duas especificacbes —, aconselha-se a conducdo de testes agronémicos em casa de
vegetacdo para validar o potencial para remineralizacdo do solo e consequentemente a
nutricdo das plantas.

Considerando que o célcio € um macronutriente essencial as plantas e que CaO é o
terceiro 6xido mais abundante em todas as zeolitas reconhecidas nesta monografia (estando
SiO2 em primeiro lugar e Al.O3 em segundo), entende-se que a escolecita é a espécie mais
provavel para ser fonte desse elemento. No entanto, ndo se pode estabelecer um ranking de
“melhor zeolita” para remineraliza¢do: as que ndo sdo tdo enriquecidas em célcio, por
exemplo, compensam contendo outros nutrientes como Mg, K e Fe em maior quantidade —
como € o caso da chabazita. Cada elemento cumpre um papel definido e insubstituivel na
estrutura das plantas, inclusive a nivel celular. Dessa forma, é correto dizer que as cinco
espécies de zeolitas analisadas quimicamente neste trabalho (chabazita, escolecita, estilbita,
heulandita e laumontita) sdo potenciais fontes nutricionais para a flora em quantidades
maiores, menores ou trago.

Do ponto de vista industrial, é sabido que o processo de separagdo das vesiculas da
rocha hospedeira é inviavel, dada a diversidade de ocorréncias, dimensdes e variedades; por
isso, os termos vesiculares das rochas vulcanicas geralmente ndo sdo empregados na
construcdo civil e séo dispostos na pilha de rejeito das pedreiras. Por outro lado, esta
monografia demonstra que as zeolitas preenchendo as cavidades ndo comprometem o uso dos
basaltos e andesitos basalticos como remineralizadores; ao contrario, contribuem de forma
significativa com seus macro e micronutrientes para esse fim.

Por fim, destaca-se, neste trabalho, a inovacdo do uso da microssonda eletronica para

rastrear em detalne a composicdo dos minerais, da matriz baséltica e das vesiculas
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preenchidas por zeolitas, sendo que essa técnica analitica representa uma ferramenta eficiente

para auxiliar no reconhecimento desses minerais e de sua estrutura.
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ANEXOS

ANEXO A — Anexo | da Instrugdo Normativa n° 5 de 10 de marco de 2016 do Ministério da
Agricultura, Pecuaria e Abastecimento (MAPA) — Especificacbes de natureza fisica dos
remineralizadores

ESPECIFICACAO DE GARANTIA GRANULOMETRICA

NATUREZA EISICA Peneira Particulas Passantes
(peso/peso)
Filler 0,3 mm (ABNT n° 50) 100%
2,0 mm (ABNT n° 10) 100%
Po 0,84 mm (ABNT n° 20) 70% minimo
0,3 mm (ABNT n° 50) 50% minimo
4,8 mm (ABNT n° 4) 100%
Farelado 2,8 mm (ABNT n°7) 80% minimo
0,84 mm (ABNT n° 20) 50% méaximo

ANEXO B — Art. 6° da Instrugdo Normativa n° 5 de 10 de marco de 2016 do Ministério da
Agricultura, Pecuéaria e Abastecimento (MAPA) — Das Tolerancias

Aos resultados analiticos obtidos, serdo admitidas tolerancias em relacdo as garantias do
produto, observados os seguintes limites:

| - para deficiéncia, os limites de tolerancia ndo podem ser superiores a:

a) para remineralizador:

1. com relacdo a soma dos oxidos: até 10% (dez por cento) para menos, sem ultrapassar 1,5
(uma e meia) unidade;

2. com relacao aos nutrientes garantidos ou declarados: até 25% (vinte e cinco por cento) para
menos, sem ultrapassar 1 (uma) unidade; e

3. com relacéo ao potencial Hidrogeniénico (pH) de abraséo: até 1 (uma) unidade para menos;
e

4. com relacdo a especificacdo de natureza fisica, nos termos do Anexo Il desta Instrucéo
Normativa.

Il - para excesso, os limites de tolerancia ndo podem ser superiores a:

a) para remineralizador:

1. SiO2 livre em volume/volume: até 20% (vinte por cento) para mais;

2. Elementos Potencialmente Toxicos: até 25% (vinte e cinco por cento) para mais em relacéo
aos valores definidos nesta Instrucdo Normativa para Arsénio (As), Cadmio (Cd), Mercdrio
(Hg) e Chumbo (Pb).



