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ABSTRACT

Several secondary sulfate occurrences were studied in order to
identify their mineralogy and probable genesis. These sulfates occur
in rocks of the Maranhao basin (States of Maranhao, Piaui and Goias ),
Parana basin (States of Parana and Sao Paulo) and the old alluvial de
posits of the Tieté river (State of Sao Paulo). -

X-ray diffratogram analyses and eletronic photomicrographs per
mitted the identification of the following minerals: halotrichite, alu
gen, melanterite, copiapite, gypsum and epsomite. Chemical analyses
were made to check some dubious cases.

Most of the occurrences are thought to have a secondary genesis
through processes such as oxidation and hydration of marcassite with
the formation of iron and/or aluminium sulfates; epsomite is generated
by liberation of Mg from dolomite or attapulgite; sulphur liberated
from carbonaceous levels goes to form gypsum.

The sulfates identified in these studies exhibit low to high
solubility which can result in the alteration of the original characte
ristics of underground waters and soils.

The ingestion of these minerals as such or in the drinking wa
ter can cause grave health problems to human populations (such as irri
tation of the gastrointestinal tract, dehydration or even death in
small children ) as well as adversely affect domestic animals.

INTRODUGAO

No Nordeste Brasileiro sao conhecidas de longa data ocorrénci-
as de sulfatos associados a depOsitos salinos. OLIVEIRA (1940), anali
sando concentragoes de sais no Estado do Piaui, considerou-as como
"eflorescéncias" e verificou a existéncia ou mesmo a predomindncia de
sulfatos sobre outros minerais. MELLO (1969) descreveu os minerais "fer
rohalotriquita" e epsomita em Piripiri (Estado do Piaui), atribuindo-
os a "eflorescéncia em folhelho piritoso".

COIMBRA et al. (1980) analisaram sulfatos provenientes da oxi-
dagdo e hidratagdo de marcassita em aluvides antigas do Rio Tieté (Ita
quaguecetuba, Sao Paulo).

Além das ocorréncias citadas, destaca-se a presenga de sglfa—
tos secunddrios em diversas formagOes da Bacia do Parand (Formagoes Pon
ta Grossa, Rio Bonito e Irati).

Este trabalho contribui com determinagdes mineralégicas e gené
ticas, além de tecer consideracGes a respeito da toxicidade potencial
de tais sulfatos.
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MINERAIS PRESENTES NAS OCORRENCIAS ESTUDADAS (Tabela I)

Para 1dent1f1cagao dos minerais presentes utilizou-se de difra
togramas de raio X (radiacao CuKa, método do po), de fotograflas de mi
croscopio eletrdnico de varredura (SEM) e de analises qu1m1cas, além
de algumas verlflcagoes preliminares guanto a solubilidade em agua e
quanto a aspectos visiveis em microscopio petrografico comum.

A mineralogia observada inclui halotriquita (sulfato de Fe e
Al), alunogénio (sulfato de Al), melanterita (sulfato de Fet2), copia
pita (sulfato de Fe e Al), gipsita (sulfato de Ca) e epsomita (sulfa=
to de Mg). Segundo Palache et al (1957), vérias destas espécies ocor
rem como cristais fibrosos ou aciculares, nao facilmente distinguiveis
entre si, e que foram agrupadas, especialmente na literatura antiga,
sob os nomes de "hair salts", "Haarsalz " e "halotrichum"

a) ALUVIOES ANTIGAS DO RIO TIETE

COIMBRA et al (op cit.) registraram a presenga de melanterita
Fe+2(SO )3. 7H20 monoclinico, aluminocopiapita - AlFet (SO4% 0 (OH) .20
H70 trlcllnlco, um mineral do grupo da halotriquita e alunogenlo =
Al (SO4)3.17H0 triclinico - nas aluvides antigas do rio Tieté em Ita
quaquecetuba (Estado de Sao Paulo). Tal mlneralogla pode ser observada
também em ocorréncias idénticas em Carapicuiba e na cidade Universita
ria (Sao Paulo).

Algumas amostras de marcassita - FeS, otorrombico - coletadas
em Itaquaquecetuba e acondicionadas em recipientes de plastico, além
de se alterarem para os minerais citados, formaram concregoes milimé-
tricas de material microcristalino pulvurulento com cor rosa-marron i
dentificado por dlfratograma de raio X como sendo roemerita - Fet2
Fe§3 (SO4)4 14H70 triclinico. Viagens posteriores ao campo resultaram
infrutiferas na detecgdo deste mineral.

Ainda em Itaquaquecetuba, observagoes em argilito cinza claro
com restos vegetais revelaram a presenga de gipsita- CaSO4.2H mono
clinico - em cristais incolores alongados dispostos em agregaaos radl
ais de dlmensoes milimétricas. A foto 1 revela o aspecto apresentado
em microscopio eletrdnico, mostrando fragmentos de cristais euhedrais.

b) BACIA DO PARANA

Em afloramento da Formagao Ponta Grossa, na Estrada de Ferro
Jaguariaiva - Arapoti (Estado do Parana), ocorrem alunogénio e um mine
ral do grupo da halotriquita, ambos em cristais brancos fibrosos, de
brilho sedoso, formando agregados que atingem cerca de cinco milime-
tros de comprimento, associados a folhelho amarelo contendo concre
¢oes sideriticas e fosseis (Lingula e Orbiculoidea, entre outros). As
fotos 2 e 3 apresentam prismas alongados que podem ser de alunogénio
ou de halotriquita.

Na Rodovia Castelo Branco (km 152), proximo a entrada para Ce
sario Lange (Estado de Sao Paulo) agregados branco-acinzentados e ama
relados de gipsita em habito acicular impregnam folhelhos betuminosos
e calcarios dolomiticos da Formagao Irati em paredoes verticais. Na
foto 4, vé-se a gipsita em cristais encurvados e estriados.

Cerca de dez quildmetros distante do afloramento anterior, na
localidade de Cesario Lange, em pedreira de calcarios dolomitico, de
propriedade da Mineracao Rosa, nota-se a presencga de sulfatos, prova-
velmente pertencentes aos grupos da copiapita e da melanterita, forman
do crostas branco-amareladas associadas aos niveis de folhelhos betu-
minoso.

Ainda na Formagao Irati (km 137, Estrada Curitiba-Sao Mateus -
Parana) em associacao a calcarios dolomltlcos encontram-se impregnagoes
de epsomita (amostra IR-SM) apresentando cor branca e aspecto pulvuru-
lento.
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c) BACIA DO MARANHAO

Na Formagao Pimenteiras (localidade de Castelo do Piaui), obser
va-se a ocorréncia de concregoes centlmetrlcas de sulfeto (provavelmen-
te marcassita) em arenito fino. Estas concregoes alteram-se para limoni
ta e para sulfatos, identificados como minerais dos grupos da halotri-_
quita e da melanterita. Na foto 5, cristais anhedrais de melanterita po
dem ser vistos. -

Também na Formagao Pimenteiras (localidade de Paraiso do Norte,
Estado de Goias), paredoes verticais de siltitos e folhelhos, contendo
niveis de concregoes limoniticas, acham-se impregnados de um mineral
branco (amostra MA-1), de aspecto pulvurulento, do grupo da epsomita. A
foto 6 revela cristais equldlmen51onals ou pouco alongados de epsomita.

Em Piripiri (Estado do Piaui), fibras de um mineral do grupo
da halotriquita ocorrem formando agregados brancos, diferindo daqueles
descritos para o afloramento da Formagao Ponta Grossa apenas nas dimen-
soes, chegando a atingir dois centimetros de comprimento. As fotos 7 e
8 de microscopio eletrdnico mostram agregados de cristais aciculares ex
tremamente regulares e llgelramente encurvados.

Entre Colinas de Goias e Araguaina (Estado do Goias), ao longo
da Rodovia Belém-Brasilia, no mesmo local onde SUNDARAM et al (1981)
realizaram estudos de palinomorfos, ocorre siltito carbonoso da Forma-
¢ao Poti impregnado por gipsita branca (amostra MA-12) de aspecto pulvu
rulento. A foto 9 apresenta um agregado de cristais ripiformes termina=
dos e na foto 10 pode-se notar encurvamento em alguns cristais.

Epsomita - MgsSOy. 7H20 ortorrdmbico - ocorre em barreiros nas
1med1agoes de afloramentos de siltitos vermelhos /verdes e calcarios da
Formagao Motuca (Rodovia Carolina-Riachao, no Maranhao). Esta epsomita
(amostra MA-39) forma agregados botrioidais de cor branca muito seme
lhantes aqueles descritos por COIMBRA et al (op. cit.) para a halotri-
quita de Itaquaquecetuba. Tais agregados _englobam argilo-minerais e ma
téria vegetal. Tambéem em foto de mlcroscoplo eletronico de varredura
0s cristais se assemelham muito aos de halotriquita, o que era esperado
(foto 11). Em associagao 3 epsomita, registra-se a presencga de gipsita
(amostra MA-39A) em cristais transllicidos sub-euhedrais azul-amarelados
medindo até cerca de um centimetro. A gipsita tende a se localizar 13
geiramente mais distante do barreiro que a epsomita. Na foto 12, véem -
se cristais sub-euhedrais de gipsita com certo encurvamento em alguns
pontos.

ASPECTOS GENETICOS DOS SULFATOS

A presenga de sulfatos pode estar ligada a dep051gao quimica
em evaporitos, a processos de percolagao de solos (eflorescéncia) ou
ainda a alteracgao (oxidagao e hidratagao) superficial de sulfetos.

As ocorréncias de sulfato no Nordeste Brasileiro, em barreiros
ou impregnando afloramentos, tém sido consideradas como "efloresgénci—
as" (OLIVEIRA, op. cit.). Sem descartar a possibllidade da existencia
de eflorescéncias, prlnc1palmente nas regioes de maior aridez climatica,
levantamos aqui ocorréncias de sulfatos secundarios nitidamente ligados
a processos de alteragao superficial.

a) ALUVIOES ANTIGAS DO RIO TIETE

Os sulfatos de Itaquaquecetuba tratados em COIMBRA et al ( op.
cit.) formam-se por alteragdo "in situ" da marcassita e também por so
lubilizag3ao e reprecipitagao.

A roemerita, ausente nos afloramentos estudados, & resultante
da alteracao em recipiente fechado, devido a extrema acidez provocada
pela impossibilidade de fuga do acido sulfirico, condig¢oes ja anterior-
mente admitidas por PALACHE et al (op. cit.)

De acordo com COIMBRA et al (op. cit.), o clima reinante na epo
ca da sedimentagao tem sido objeto de polémica entre os autores, Gipsi
ta com textura poiquilotdpica (rosa-do-deserto) & caracteristica de am
bientes semi-aridos a desérticos, mas na gipsita encontrada em niveis
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argilosos (aluviodes antigas) inexiste tal textura e acreditamos ser es
te sulfato provavelmente secundario, nao contribuindo, pois, para a e-
lucidagao do paleoclima.

b) BACIA DO PARANA

O alunogénio e a halotriquita encontrados na Formagao Ponta
Grossa tém origem da alteracao de sulfetos presentes no folhelho, de
argilo-minerais fornecendo Al e de siderita cedendo Fe.

A gipsita da Formagdo Irati & proveniente de alteragao de car-
bonatos (Ca) e de sulfetos presentes no folhelho betuminoso (fornece-
dor do anion sulfato).

A copiapita e a melanterita de Cesario Lange originam-se da al
teragao de sulfetos presentes do folhelho.

A epsomita de Sao Mateus do Sul esta relacionada a processos
de dedolomitizacgao.

c) BACIA DO MARANHAO

A halotriquita e a melanterita de Castelo do Piauil resultam de
alteragao "in situ" de concregbes de sulfetos, constituindo a fase in
termediaria entre os sulfetos e a limonita.

Com respelto d epsomita de Paraiso do Norte, a presenca de con
cregoes limoniticas pode ser indicagdo da existéncia de sulfetos na ro
cha, sendo o sulfato um estado transitdrio em diregcao & limonita.

A halotriquita de Piripiri aqui tratada faz parte, provavelmeg
te, da mesma ocorréncia estudada por MELLO (op. cit.) "em folhelhos pi
ritosos intercalados com arenitos e siltitos, pertencentes a Formagao
Cabegas". Porém, os folhelhos piritosos s3o pertencentes & Formagao Pi
menteiras. A anallse quimica apresentada por MELLO (op. cit.) mostra
um ligeiro excesso de Fe sobre Al, levando-o a atribuir ao mineral o
nome de "ferrohalotriquita"

O enxofre para a formagao da gip51ta da Formagao Poti & origi-
nado da alteragao de sulfetos dos niveis siltico-carbonosos. _

Para a fonte do Mg da epsomita da Formagao Motuca, duas hipo
teses sao levantadas: recalcitizagao de dolomitos ou alteragao de ata
pulgita - (Mg,Al)25140 . 4H0 monoclinico. A atapulgita se transforma
facilmente em montmorilonita - (Na,Ca)g,33 (Al,Mg)p Siy0;q (OH),. nHyO
monoclinico -, segundo LEPSCH et al (1977). 0 ca1c1o para a gipsita as
sociada deve provir dos calcarios presentes na area. Estes sulfatos
provavelmente se originaram por lixiviagao e precipitacgao.

CONSIDERAGOES SOBRE TOXICIDADE DOS SULFATOS

Os sulfatos identificados neste trabalho sao sollveis, com maior
ou menor intensidade, em agua, podendo ser 1ncorporados em len901s sub
terradneos ou em solos modificando suas caracteristicas originais.

A 1ngestao destes minerais, por parte de populagoes humanas ou
por animais domésticos, ou o consumo de aguas enriquecidas em tais sul
fatos podem acarretar problemas de saude, as vezes graves. A relacao
de minerais que sao suspeitos ou gque provaram serem toxicos (PUFFER,
1980) inclui todos os sulfatos aqui citados.

Alguns medicamentos para tratamento de anemias sao preparados
a base de sulfato de ferro. Porém, envenenamento agudo por ingestao aci
dental de sulfato ferroso (equlvalente a melanterita) €& muito comum,
particularmente entre crlangas (SPENCER, 1951, in PUFFER, op. cit.).
Envenenamento agudo e mortes tém-se verlflcado em criangas pequenas que
ingeriram quantidades variando entre 0,4 e 1,5 g, segundo PUFFER ( op.
cit.).GREENGARD e MCENERY (1968, in PUFFER, op. cit.) registram que
cerca de dois mil destes casos ocorrem anualmente, ficando o sulfato
de ferro em quarto lugar entre as causas de intoxicagao aguda. Alnda
segundo PUFFER (op. cit.), a toxicidade do sulfato ferroso & devida a

irritagdo do trato gastrointestinal provocada.

0 sal de epsom comercial (equivalente a epsomita) tem proprie-
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dades laxativas. O seu uso prolongado causa desidratagao e perda de pe-
so (BELILES, 1975, in PUFFER, op. cit.). Os barreiros, onde se encon-

tram diversos sais, e onde o gado passa algum tempo lambendo-os, podem
originar problemas quando entre estes sais encontrar-se, por exemplo,a
epsomita, como & o caso do barreiro na Formagcao Motuca aqui discutido.
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Tabela I - Minerals presentes nas ocorréncias estudadas

MMOSTRAS LOCAL FOMI\(;I_\O MINERAIS IDENTIFICADOS
_ ~ Aluvioces antigas do aluminocopiapita; melanterita; mineral do
Itaquaquecetuba sp Rio Tieté grupo da halotriquita*; Alunogénio;qipsita
Estrada de Ferro N
- Jagquariaiva-Arapoti - PR | Formacao Ponta Grossa alunogénio;mineral do grupo da halotriquita*
- wi:mcigg:eiosgranco Formagao Irati gipsita
= = mineral do grupo da coplapita*;
- Cesario Lange =P Formagao Xratd mineral do grupo da melanterita*
IR - SM Sao Mateus do Sul - PR Formagao Irati epsamita
-~ * .
- Castelo do Piauf - PI Formagao Pimenteiras mineral do grupo da halotriquita*;
> mineral do grupo da melanterita*
MA 1 Paraiso do Norte - GO Formagao Pimenteiras epsamita
- Piripiri - PI Formagao Pimenteiras mineral do grupo da halotriquita*
MA - 12 |Rodovia Belém-Brasilia Formagao Poti gipsita
BR-151 - GO
MA - 39 ﬁ:dovia Carolina-Riachdo-| Fomagao Motuca epsomita
MA - 39A ::dovia Carolina-Riachao-| Formagdo Motuca gipsita

* Grupo da halotriquita: sulfatos monoclinicos de formula geral AB,(SO4)4.22H,0, A=Fet2, Mg, mn*2, Ni,zn; B= Al, Cr'3, Fet3.
Grupo da copiapita: Iis'gulfgtos gicﬁnxnmge de formula A*2 Fel3 (SOg) g (OH)2.20H,0 ou B3 Fe}3(s04) g0(OH) .20H0, A*2=Ca, Cu, Fe,
n; - .
Grupo da melanterita: eulfatos monoclinicos de formula geral A*250,4.7H0, A = Co, Cu, Fe*2, Mn*2, Mg, Zn.
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FOTO 1

Gipsita. Aluvioes Antigas
do Rio Tiete.
Itaquaquecetuba (SP)

2H

FOTO 3

Alunogenio ou halotriquita.
Formagao Ponta Grossa.
Estrada de Ferro Jaguaiava-—
Arapoti (PR)
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FOTO 2

Alunogenio ou halotriquita.
Formagao Ponta Grossa.
Estrada de Ferro Jaguariai-
va-Arapoti (PR)
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FOTO 4
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FOTO 7

Halotriquita.
Formagao Pimenteiras.
Piripiri (PI)

FOTO 8

Halotriquita.
Formagao Pimenteiras.
Piripiri (PI)

20 4

FOTO 9

Gipsita (amostra MA 12)
Formagao Poti.
Rodovia Belem—Brasilia (GO)

10 4
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FOTO 11

Epsomita (amostra MA 39)
Formagao Motuca.

Rodovia Carolina-Riachao (MA)
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FOTO 12

Gipsita (amestra MA 39A)
Formagao Motuca.

Rodovia Carolina-Riachao
(MA) .
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