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Abstract TRIPOLIIN THE ITATI SUBGROUP: THE OCCURRENCE OF IPEUNA, STATE OF SAQ PAULO  Tripolis are rocks
composed essentially of microcrystalline quartz originated from final stages of silicified dolomitic limestones, where carbonates had
been removed by weathering processes. Studies developed on a tripoli occurrence of the Ipetina Member (Irati Subgroup), Municipality
of Ipeiina, State of Sao Paulo, corroborate its origin from silicification of limestones. In this occurrence, tripoli replaces some layers
of dolomitic limestone and interstratified couples limestone-shale. Experimental acid dissolution on silicified dolomitic limestone
showed that tripoli formation is possible from partial silicification (10-15 % SiO,). The diagenetic process is proposed in this paper
as responsible for silicification of dolomitic limestone of the Ipetina Member, due to fluids enriched in Si expelled from crystalline
structures of clay minerals belonging to the smectite group. However, a hydrotermal contribution is not totally disregarded for the
partial silicification of dolomitic limestones of the Ipetina Member derived from Serra Geral magmatism.

Kevwords: tripoli, Ipetina Member, Irati Subgroup.

Resumo  Tripolis sio rochas compostas essencialmente por quartzo microcristalino, cuja origem € atribuida aos estdgios finais de
intemperismo de rochas carbonaticas silicificadas, tendo os carbonatos sido removidos por processos intempéricos. Os estudos
realizados sobre uma ocorréncia de tripoli no Membro Ipetina (Subgrupo Irati) no municipio homénimo, Estado de Sao Paulo,
comprovam a origem desta rocha, a partir da silicificagao de rochas carbondticas. Nesta ocorréncia, parte das camadas de calcdrio
dolomitico, dos pares interestratificados calcdrio-folhelho, estd representada por tripoli. Estudos experimentais de ataque dcido em
calcirios dolomiticos silicificados demonstraram ser possivel a formagio de tripoli, a partir de umasilicificagao parcial (10-15 % de
Si0,). Propde-se neste trabalho o processo diagenético para silicificagio de calcdrios dolomiticos do Membro Ipeina, a partir de
fluidos ricos em Si mobilizados das estruturas cristalinas de argilominerais do grupo das esmectitas, contidos nos folhelhos, Entretanto,
nio ¢ totalmente descartada uma contribuiciio hidrotermal, para a silicificagiio parcial de calcdrios dolomiticos do Membro Ipetina,
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derivada do magmatismo Serra Geral.

Palavras-chave: Tripoli, Membro Ipetina, Subgrupo Irati.

INTRODUCAO O tripoli, numa defini¢io em sentido amplo, ¢
uma rocha formada em virios estagios de agregacio (Bolen 1996),
constituida quase essencialmente de quartzo microcristalino, com
granulagiio variando de 1 a 10 mm. Segundo este autor, os tripolis
comerciais sao materiais silico-aluminosos, que contém 98 a 99%
de silica, alumina contida em argilominerais e 6xido de ferro, e sdo
utilizados como matéria-prima para a fabricagio de abrasivos, mas-
sas de polimento e cargas minerais inertes quimicamente estaveis.
Para Metcalf (1949), o tripoli € o produto final do intemperismo de
calcdrios silicosos, calcdrios silexiticos ou silexitos; em outras pa-
lavras, é o remanescente desses tipos de rochas, apés a remogio
do carbonato de cilcio e magnésio.

Originariamente o nome tripoli designava os produtos silicosos
encontrados no norte da Africa, nas proximidades da Cidade de
Tripoli— Libia (Quirk & Bates 1978). Segundo esses autores, atri-
buiu-se também o mesmo nome, devido a aparente semelhanga,
aos depdsitos de silica microcristalina, formados por silica alta-
mente pura (Si0,), porosa, leve e fridvel, descobertos por volta de
1800 nas proximidades de Seneca, no Missouri (EUA). No entan-
to, estudos posteriores mostraram a diferenga entre estes produ-
tos: o da Africa do Norte, é constituido de esqueletos de
diatomdceas (tripolita), ao passo que o do Missouri passou a ser

chamado de tripoli (Quirk & Bates 1978).

No Estado de Sio Paulo, tripoli € citado pela primeira vez em
Knecht (1940), referindo suas ocorréncias nos sedimentos do Gru-
po Estrada Nova, nas localidades de Fartura, Bonsucesso,
Angatuba, Guarei, Tatui, Conchas, Piracicaba, Sao Pedro, Rio Cla-
ro, Limeira, Araras e Piragununga.

Recentemente, a presenga de silica microcristalina - tripoli - foi
assinalada por Riccomini et al. (1997) em rochas sedimentares
permianas do topo da Formagao Tatui, na regido de Rio Claro-
Ipetina-Piracicaba, e, mais recentemente, Montanheiro er al. (1999)
também citaram outras ocorréncias dele, associadas, porém, as
rochas do Subgrupo Irati.

Este trabalho apresenta os resultados do estudo sobre uma
ocorréncia de tripoli derivada de calcdrios dolomiticos do topo da
Formagio Assisténcia (Membro Ipetina) do Subgrupo Irati, des-
coberta que ficou inserida nos trabalhos de prospecgao estratégi-
cade maleriais pozoldnicos desenvolvidos por Montanheiro (1999).

CONTEXTO GEOLOGICODA AREA DEESTUDO A dreade
estudo insere-se no contexto geolégico do Anticlinal de Pitanga
(Riccomini 1995), onde ocorrem as rochas sedimentares
neopaleozéicas do Grupo Tubario (Subgrupo Itararé e Formagao
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Tatuf) e do Grupo Passa Dois (Subgrupo Irati e Formagio
Corumbatar), além das rochas mesozéicas do Grupo Sido Bento
(formagoes Pirambdia, Botucatu e Serra Geral), segundo Riccomini
et al. (1997). Estas unidades sido recobertas por depdsitos
cenozoicos da Formagao Rio Claro. O mapa geologico ilustra a
distribuigao das unidades geoldgicas da regido de Ipetina, exceto
as formagdes Botucatu e Serra Geral (Fig. 1).

O Subgrupo Irati, segundo a subdivisio proposta por Hachiro
et al. (1993), é representado, na base, pela Formagio Taquaral e,
no topo, pela Formagao Assisténcia.

A Formagado Taquaral é constituida por rochas sedimentares
essencialmente peliticas: argilitos, folhelhos de cor cinza-clara a
escura e siltitos. Essas camadas peliticas contém delgadas inter-
calagdes lenticulares de rochas carboniticas e niveis de silex
(Hachiro 1996).

A Formacdo Assisténcia foi subdividida (Hachiro ef al. 1993)
em Membro Morro do Alto (base) e Membro Ipedna (topo). O
Membro Morro do Alto ¢ composto, na base, de calcilutitos de
cor acastanhada, intercalados em folhelhos negros e betuminosos
com predominincia, na parte intermedidria. de folhelhos
betuminosos cinza-escuros a negros (Hachiro 1996) e, na parte
superior, folhelhos siltosos cinza e lamitos cinza-esverdeados. O
Membro Ipetina, segundo o mesmo autor, inicia-se com um banco
dolomitico, constituido por dololutitos laminados e doloarenitos
finos a médios, e apresenta, na parte intermedidria, delgados e
regulares pares alternados de folhelho/calcdrio, os quais se tor-
nam mais espessos em dire¢io ao topo.

OTRIPOLIDE IPEUNA  Foram reconhecidas duas ocorréncias
de tripoli no Membro Ipedna, na regido da cidade homénima, A
primeira delas (TM-321) no talude de cava de uma mina de calcirio
abandonada, localizada ao norte. Ali, na parte superior deste talu-
de, foi possivel distinguir um pacote sedimentar de cercade 1,6 m
correspondendo ao topo do Membro Ipetina, no qual se encon-
tram trés camadas de tripoli com espessuras entre 0,10 e 0,40 m,
intercaladas em caledrio dolomitico e folhelhos com bonecas de
silex. A outra ocorréncia (TM-248), objeto deste trabalho, situa-se
asul da cidade, na localidade conhecida como Granja Mondini. O
afloramento estd préximo a margem direita do Cérrego Agua Ver-
melha, num corte de aterro feito para a construgio do agude (Fig.
2), o qual permitiu a amostragem detalhada e o levantamento de
uma se¢do colunar comportando as diferentes litoficies (Fig. 3). A
se¢io colunar da Figura 3 é uma se¢io tipica do Membro Ipetina
com intercalagdes de tripoli, correspondendo a camadas originais
de dolomito.

METODOS ANALITICOS A composi¢io mineralégica e as
feicdes texturais das rochas sedimentares e do tripoli foram estu-
dadas pelos mélodos cldssicos da microscopia Optica ¢ microscopia
eletronica de varredura.

A composigiio quimica foi determinada pelo método da
espectromelria de emissdo atdmica por plasma de acoplamento
induzido-ICP para os seguintes éxidos: S5i0,, AL,O,, Fe,0,, MgO,
Ca0; enquanto Na, O e K, O foram determinados por via imida.

Segdes delgadas dos calcdrios dolomiticos (TM-248A, TM-2488
e TM-248D) foram submetidas ao ataque quimico com dcido clori-
drico a frio durante 24 h, as quais foram analisadas ao microscépio
eletrénico de varredura. Este ataque teve por objetivo simular os
processos naturais de dissoluciio dos minerais carbondticos.

RESULTADOS Petrografia Ao microscopio, as amostras de
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Figura 1- Mapa geologico da regiao de Ipeiina com a
localizagdo das ocorréncias de tripoli (TM-248 e TM-321).
Base geolégica modificada a partir de Souza (1997).

calcdrio dolomitico (TM-248B e TM-248D) possuem matriz
carbondtica, criptocristalina a microcristalina, dolomitica, cujos
cristais de dolomita parcialmente substituidos por silica
microcristalina conferem coesao a rocha. Segundo a classificag¢ao
petrogriflica de Folk (1962), a rocha é um micrito dolomilico, ou,
ainda, segundo a classificagio de Dunham (1962), um mudstone
dolomitico. Segundo Hachiro (1996), andlises por difracéo de raios
X indicaram composi¢ao predominante de carbonatos dolomiticos.

O siltito cinza (amostra TM-248E), ao microscépio, apresenta
laminagio submilimétrica com alterndncias de finos leitos claros e
escuros, A laminagio ¢ predominantemente plano-paralela, por
vezes lenticular. As liminas mais claras sdo mais siltosas e com-
postas de quartzo, leldspato e micas (muscovita e biotita) enquan-
to as laminas mais escuras sao mais argilosas e ricas em matéria
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carbonosa. Tratar-se-ia de um siltito argiloso, segundo a classifi-
cagio de Folk (1974).

Composicao quimica  Os resultados das andlises quimicas de
seis amostras de diferentes niveis da segio colunar sao apresen-
tadas na Tabela 1. Os calcdrios dolomiticos apresentam teores de
Si0, entre 9 e 16% e poderiam indicar o inicio do processo de
silicificagdio. O tripoli (TM-248C), por sua vez, apresenta teor de
apenas 76% de Si0, o que o qualifica, do ponto de vista quimico,
como um material impuro em relagzio aos tripolis comerciais. Além
disso, esta amostra ainda apresenta um teor remanescente de MgO
(2,18%) mostrando ndo ter sido total a dissolugio.

Analise por microscopia eletronica de varredura A amostra de
tripoli € constituida por quartzo microcristalino, em diferentes es-
tagios de agregacao, subordinadamente filossilicatos e 6xido de
ferro. As imagens de microscopia eletronica de varredura mostram
textura esponjosa resultante da dissolugio de carbonatos. A ima-
gem exposta na Figura 4b mostra, em detalhe, a textura em box
work decorrente da dissolugao desses minerais.

Anilises por EDS de duas dreas distintas da amostra de tripoli
(TM-248C) confirmam que a composi¢ao quimica predominante é
de Si, complementada por Al, Mg, K, Mn e Fe. Embora os resulta-
dos sejam semi-quantitativos, estas andlises sio compativeis com

Figura 2 - Camadas de calcdrio dolomitico com folhelhos,
intercaladas com tripoli,

os apresentados na Tabela 1.

O estudo das laminas delgadas submetidas a ataque dcido reve-
lou, ao microscépio eletrénico de varredura, textura esponjosa
sustentada pelo quartzo microcristalino, apés a dissolugio dos
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Figura 3 - Se¢ao colunar do Membro Ipetina, com intercalacoes
de tripoli. Calcario dolomitico (1), tripoli (2), folhelhos com
bonecas de siles (3), silitito argiloso cinza-médio (4), folhelho
siltoso (5) e lamito (6). Os niimeros a esquerda da se¢do
indicam a espessura das camadas em cm.

Tabela 1 - Composicées quimicas de amostras de diversas rochas do Membro Ipetina (teor em %; P.F. = perda ao fogo).

Litotipo Amostra Si0, ALO; Fe;0; MgO CaO Na,0O K,0 PF.
calcirio dolomitico TM-248A 1332 093 28 15,57 2565 0.2 031 40.15
calcario dolomitico TM-248B 9,32 1,05 24 1567 28.08 022 0733 4142

tripoli TM-248C 76,25 5.48 572 2,18 0.9 0,58 1,25 5.02
calcirio dolomitico TM-248D 16,12 0.69 4,09 14,09 25,08 0,12 0,22 38,15
Siltito cinza TM-248E 81.5 296 395 034 038 02 131 8.39
Folhelho siltoso  TM-248F 78,66 942 289 041 031 048 2,001 5,00
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carbonatos.

A imagem da amostra TM-248B mostra o contato entre um né-
dulossilicoso e o produto remanescente de uma matriz carbondtica
apos ataque dcido (Fig. 5a). A anidlise da por¢ao originalmente
carbondtica, em detalhe, revela moldes romboédricos tipicos de
cristais de dolomita que foram dissolvidos pela reagao com o dci-
docloridrico (Fig. 5b). A andlise do nddulo silicoso (Fig. 5¢) revela
uma textura diferente da encontrada usualmente em tripolis, pois
se constitui de uma massa silicosa compacta com baixa quantida-
de de vazios.

E importante ressaltar que o quartzo microcristalino presente na
massa carbonatica da rocha estudada, nido ¢é visivel em segio
delgada, exceto em nddulos silicosos.

Com relagao ao residuo sélido obtido apos ataque com acido
cloridrico, constatou-se que ¢ formado em grande parte por
calcedonia.

O exame das caracteristicas dessa calceddnia sob microscépio
optico e MEV revela a distribuicio da silica na forma de uma
coalescente massa esponjosa semelhante a um tecido cheio de
mintsculos poros, constituindo um arcabougo silicoso
interpenctrado na rocha carbondtica. A calceddnia apresenta
granulagio média entre | e 5 micra, mostra incipiente laminagio

Hag= 10,68 K X
Detector= SE1

Wws 9 mn
Photo No.=6

Figura 4 - Imagem de microscopia eletronica de varredura da
amostra de tripoli. Textura caracteristica do tripoli em forma
de esponja silicosa (a) e detalhe mostrando espagos vazios
[formados pela dissolugao de carbonatos (b).
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concordante com a estratificagio plano-paralela, sugerindo que a
ocupagilo e precipitaciio da silica ocorreram de acordo com o ar-
ranjo dos estratos carbondticos jd depositados, conforme jd havia
sido assinalado por Amaral (1971).

ORIGEM DA SILICIFICACAO  As primeiras hipoteses levan-

e T ] i

ANl Exe
21 r}‘

Figura 5 - Imagem de microscopia eletrénica de varredura de
uma lamina de calcdrio dolomitico silicificado apos ataque
com dcido cloridrico a 10% durante 24 horas na interface
entre um nodulo silicoso e o remanescente de uma massa
carbondtica (a), detalhe do remanescente da massa
carbonatica (b) e detalhe do nédulo silicoso (c¢).
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tadas para explicar a silicificagiio, dos sedimentos da Bacia do
Parand devem-se a Moraes Rego (1930), Oppenhein (1934) ¢ Leinz
(1938) que estudaram os silexitos de diversas unidades
gondwinicas incluindo os do Subgrupo Irati. Segundo esses au-
tores, a silicificacio seria devida a acdo de solugdes silicosas,
hidrotermais ou nio, provenientes do magmatismo basdltico Serra
Geral (Cretdceo Inferior). Essa interpretagio baseia-se na presen-
¢a de numerosas intrusdes de diabdsio nos sedimentos
gondwénicos do norte da bacia.

Amaral (1971) ao aludir sobre o problema da fonte priméria da
silica responsdvel pela silicificagao de rochas do Grupo Passa
Dois, considerou possivel esta provir da dissolugio de espiculas
silicosas de esponjas, localmente identificadas. No entanto, res-
saltou sua pouca importincia, pois ndo deveriam ocorrer em quan-
tidade suficiente para formar as centenas de bilhoes de toneladas
de silexitos do Subgrupo Irati. Outro fato que enlraquece esta
hipdtese é que o ambiente deposicional do Subgrupo Irati parece
ter sido bastante desfavordvel & proliferaciio de esponjas que ne-
cessitam de dguas oxigenadas ¢ agitadas.

Riccomini ef al. (1997), em trabalho sobre rochas do topo da
Formagao Tatui na area de Ipetna (SP), reconheceram ocorréncias
de tripoli e coneregoes de silex e quartzo, cuja formagio atribuiram
a percolagio de fluidos hidrotermais ao longo de fraturas e falhas.
Tal processo teria resultado em precipitaco de calceddnia e quartzo
euhedral concomitantemente com a dissolugio de rochas
carbondticas. Esse hidrotermalismo estaria vinculado aos estdgi-
0s finais do magmatismo da Formagio Serra Geral (Ki).

Consideramos que asilicificagiio dos dolomitos do Irati envolve
processos diagenéticos de transformagio de argilominerais do
grupo das esmectitas em illitas (Boles & Franks 1979 ¢ Lahann
1980). Esses argilominerais estdo invariavelmente presentes nos
folhelhos dos ritmitos do topo do Membro Ipetina. Segundo Bo-
les & Franks (1979), essa transformagio se dia conforme a seguin-
le reagao:

Esmectita+ K* —> lllita+Si** + H,O
com perda adicional de sédio, cdlcio, ferro e magnésio.

Essa transformacio ao expulsar silica e dgua adsorvida entre
folhas da estrutura cristalina expansiva da esmectita, [az com que
os estratos carbondticos sejam percolados por solugdes ricas em
Si0, e, conseqlientemente, silicificados.

Pode-se afirmar que a calceddnia presente em grande quanti-
dade nos dolomitos do Irati, como residuo remanescente insold-
vel (apds dissolugiio dos carbonatos) seria origindria de solucoes
autigénicas enriquecidas no interior dos folhelhos (gerados em
ambiente redutor), durante o soterramento e compactacio dos
ritmitos do Membro Ipetina. Isso explicaria a quantidade muito
maior de silica nos dolomitos dos pares ritmicos, quando compa-
rados aos dolomitos subjacentes da Camada Bairrinho. Estes sio
Imais espessos, menos tenazes, com pouco material silicoso e nao
comportam as intercalagdes de folhelhos supridores de silica, ca-
ractlerfsticas que 0s tornam aproveitiveis como correlivos de so-
los dcidos.

Em ambiente intempérico, a esmectita forma-se, normalmente,
sob condigoes de clima drido e drenagem precdria. Para que esses
argilominerais possam preservar-se, ¢ necessario que posterior-
mente venham depositar-se em dguas relativamente estaciondrias
e ricas em fons de Mg, Fe, Cae Na (Keller 1956).

Com relagio a mineralogia das argilas dos pelitos da Formagio
Assisténcia, o seguinte quadro foi idealizado por Ramos & For-
moso (1975): a) a caulinita é inexistente, ou muito rara; b) outros
argilominerais como a esmectita, camadas mistas illita-esmectita,
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illita e clorita sdo fregiientes. Para esses autores, a composi¢io
dos argilominerais revela que. apds a sedimentacio das unidades
subjacentes (Palermo ¢ Rio Bonito formadas em condigdes de
clima tmido, fato corroborado pela frequente ocorréncia de
caulinita), houve mudanca climdtica na passagem da Formagio
Taquaral para a Formagio Assisténcia; fato confirmado por Hachiro
(1991) que verificou a presenga de brechas evaporiticas na base
da unidade sobrejacente.

Durante a deposi¢ao da Formagio Assisténcia, a incidéncia de
clima mais drido tornou os solos das dreas-fonte bem menos dre-
nados, favorecendo a formagdo da esmectita. O Mar Irati, recepti-
culo dos sedimentos aportados, garantiu a permanéncia da
esmectita, uma vez que suas caracleristicas coincidiam com as
condic¢oes do meio de preservagio assinaladas por Keller (1956).

Ao nivel estratigrafico correspondente & Formagao Assisténcia
no Estado de Sido Paulo, Ramos & Formoso (1975) constataram
grupos de argilominerais em que se destacam esmectita (70%) ¢
illita (30%). Nas fragoes argilosas de folhelhos, obtidas de teste-
munhos de pocos das proximidades de Ipetina, em Carlota Prenz
(I-CP-1-SP), os argilominerais sdo: esmectita (70%), illita (30%) e
clorita (trago). Rodrigues & Quadros (1976) corroboram os auto-
res anteriormente citados ¢ relatam que, nos folhelhos do Irati, os
argilominerais bdsicos sfio esmectita, camadas mistas illita-
esmeclita, illita e clorita. Amostras de calha da Formagio Assis-
téncia, do pogo 2-GU-3-SP, mostram teores de 20% para esmectita,
25% para camadas mistas illita-esmectita, 40% para illita ¢ 15%
para clorita.

De forma semelhante, as andlises por difragiio de raios X

efetuadas por [PT (1982), em amostras de superficie da regiiio de
Ipetina (antiga Pedreira Bonanza), a fraciio argila apresentou com-
posicao em argilominerais com esmectita (22%), illita (12%) e clorita
(66%), nos folhelhos do Membro Ipetina, da base dos ritmitos que
situam-se acima do banco dolomitico (Camada Bairrinho). E préxi-
mo ao topo dos ritmitos, esmectita (19%), camadas mistas (31%),
illita (15%) e clorita (35%). No mesmo pertfil, uma amostra do siltito
que marca a passagem transicional para a Formagio Corumbataf,
compunha-se de esmectita (38%), illita (22%) e clorita (40%).
A composi¢do em argilominerais da Formagcio Assisténcia na re-
gifio de Ipetna ¢ as condigbes paleoambientais ¢ diagenéticas de
formagiio desta unidade comprovam a viabilidade do mecanismo
aqui proposto para a silicificagio dos dolomitos. O enriquecimen-
to em silica e a posterior dissolugdo do carbonato, durante o
intlemperismo, foram eventos de suma importincia que ora permi-
tem esclarecer a génese do tripoli nos depdsitos dolomiticos do
Subgrupo lrati.

CONSIDERACOES FINAIS A ocorréneia de tripoli de Ipetna
¢ a principal evidéncia que o Tripoli resulta da dissolugio de car-
bonatos em calcdrios dolomiticos previamente silicificados. Ob-
serva-se que, proximo ao topo do afloramento, as camadas de
calcdrio dolomitico sio totalmente substituidas por tripoli, o qual
aparece intercalado ou alternando com folhelhos negros, tipicos
do Subgrupo Irati.

Estudos experimentais de dissolugio dos carbonatos, por meio
de ataque dcido (HCI a 10%), provam que o tripoli forma-se até
mesmo de calcdrios dolomiticos silicificados com leores de ape-
nas 10-15% de SiO,,

Com relagiio ao modelo de silicificagio dos calcdrios dolomiticos
do Membro Ipetina, consideramos a hipdtese diagenética como
sendo a melhor, nio descartando a possibilidade da contribuigio
de atividade hidrotermal associada ao magmatismo Serra Geral
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como proposto por Riccomini er al. (1997).

A ocorréncia estudada, devido a pequena espessura das cama-
das de tripoli e a sua estreita associa¢io com calcdrios e folhelhos,
nao permite a sua explotagao econdmica. Além disso, o tripoli de
Ipetina nio representa o estigio final de dissolugio e, portanto,
impuro do ponto de vista quimico. Entretanto, os autores tém
conhecimento de outras ocorréncias de tripoli (Montanheiro et al.

1999) que poderiam vir a ser viabilizadas devido is suas caracte-
risticas fisicas e quimicas.
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