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RESUMO: O objetivo deste trabalho foi o de caracterizar radiometricamente três tipos de rochas, analizando os espectros de reflectância de diabásio em três níveis de alteração (camada sã e duas camadas de alterações), riolito (uma amostra) e argilito (quatro amostras). As amostras do diabásio e argilito foram coletadas na região de Piracicaba, SP e a do riolito na região de Palmas, PR. Foram obtidas curvas de reflectância dessas amostras em laboratório, na faixa de 400 a 2500 nm. As principais conclusões foram: a. Foi possível discriminar o diabásio do riolito, assim como dos argilitos, através da intensidade, forma e feições de absorção das curvas espectrais; b. A análise descritiva das curvas de reflectância do diabásio permitiu a discriminação das rochas em diferentes estágios de intemperismo, especialmente quanto à intensidade de reflectância e das feições de absorção. Na medida em que a rocha se intemperiza, ocorreram mudanças em sua composição, que puderam ser notadas nas curvas espectrais; c. A presença da banda em 2300 nm, referente aos grupos Mg-OH, ocorreu apenas nas curvas do diabásio, e foi discriminante em relação às curvas dos argilitos. Palavras-chave: reflectância espectral, rochas, intemperismo, bandas de absorção



SPECTRAL REFLECTANCE OF DIABASE AND ARGILITE FROM THE PIRACICABA-SP REGION AND RHYOLITE FROM THE PALMAS-PR REGION ABSTRACT: The objectives of this study were to evaluate samples of diabase with three different weathering stages, one sample of rhyolite and four of argilite, through the analysis of their spectral reflectance. Samples of geological materials occuring in the Piracicaba SP Brazil region, (diabase and argilite), and the Palmas PR Brazil region, (rhyolite) were collected. Spectral data were obtained using a laboratory spectroradiometer, covering the 400 to 2500 nm wavelength range. The main conclusions were: a. it was possible to discriminate the geologic materials by reflectance intensity and by absorption features of the spectral curves; b. the descriptive analysis discriminated the different weathering stages of the diabase rock, specially observing the intensity and absorption features of the spectral curves. As the weathering process occurs, changes of the composition of the rocks could be recognized in the reflectance curves; c. 2300 nm band, due to the Mg-OH group, which occurs for diabase, did not occur for the argilite, and was a discriminant band for argilite. Key words: spectral reflectance, geological materials, weathering, absorption features



INTRODUÇÃO O desenvolvimento de sensores com alta resolução espectral tem potencializado a caracterização de minerais de rochas através da avaliação das suas feições espectrais. Em estudos do comportamento espectral de rochas, a parte da luz refletida, após interagir com a superfície da rocha, pode ser medida por sensores. O comportamento espectral da rocha resulta da combinação do comportamento espectral dos seus constituintes minerais, da água contida e eventualmente das impurezas (Clark et al., 1990). Variações significativas podem ocorrer no comportamento espectral de uma rocha sob diferentes graus de intemperismo (Vitorello & Galvão, 1996). Ferreira et al. (1993) também observaram diferenças no comportamento espectral de produtos de alteração hidrotermal, devido aos efeitos do intemperismo. A variabilidade do comportamento espectral de rochas, pode ser descrita pelo albedo, forma da curva espectral e feições de absorção (Vitorello & Galvão, 1996). Rochas com baixo albedo tem usualmente substâncias opacas (por exemplo, magnetita) na sua composição que, mesmo em pequena quantidade, reduzem a reflectância da amostra e mascaram as feições de absorção (Hunt et al., 1971). De acordo com Hunt (1980), as feições de absorção espectral no intervalo entre 400 e 2500 nm são devidas às transições eletrônicas e às vibrações moleculares que ocorrem quando a energia eletromagnética é absorvida. Esse autor verificou que alguns minerais, como magnetita, ilmenita, grafite e outros materiais carbonáceos, denominados de opacos, absorvem grande parte da radiação eletromagnética na faixa do visível ao infravermelho próximo, podendo reduzir a reflectância da amostra e mascarar as feições de absorção. Coleman & Montgomery (1987), estudando solos do Alabama, observaram existir correlação entre o teor de ferro total e a reflectância nas bandas espectrais centradas em 450 - 520 nm, 520 - 600 nm, 630 - 690 nm e 760 - 900 nm. A presença da hematita e da goethita promove uma suave queda no espectro óptico em direção a comprimentos de onda menores, na faixa centrada em 550 e 400 nm, respectivamente; e bandas de absorção um pouco mais acentuadas nas faixas de 845 - 870 nm e 900 - 930 nm, respectivamente (Morris et al., 1985). Segundo esses autores, além disso, a goethita apresenta uma banda e/ou um "ombro" na curva espectral em 650 nm. A presença de ferro ferroso ocasiona bandas de absorção nas faixas 600 - 700 nm, 900 - 1000 nm e 2200 - 2350 nm (Vitorello & Galvão, 1996). No caso de vibrações moleculares, a maioria das absorções ocorrem na faixa espectral de 900 - 2500 nm, sendo decorrentes de OH -, H2O, CO3-2 e NH4+, relacionadas aos minerais de argila e carbonatos (Vitorello & Galvão, 1996). A banda de absorção da hidroxila ocorre em 1400 nm. A hidroxila e suas ligações octraedrais ocasionam bandas de absorção centradas em: (a) 2200 nm devido ao Al-OH, (b) 2300 nm devido ao MgOH e (c) 2290 nm devido ao Fe-OH (Hunt & Salisbury, 1970). A molécula de água não-livre, ligada aos minerais, apresenta bandas de absorção centradas próximo a 1880, 1450, 1380, 1135 e 940 nm (Clark et al., 1990).



Hunt et al. (1971, 1973, 1974) obtiveram curvas espectrais de minerais e rochas ácidas e básicas, na faixa de 325 a 2500 nm. Os resultados indicaram que a intensidade da reflectância das rochas ígneas diminui das ácidas para as básicas. Bowker et al. (1985), em estudos de reflectância espectral de alvos naturais, discriminaram diferentes tipos de rochas, como o folhelho e o andesito, a partir do comportamento espectral. Tendo em vista a potencialidade do sensoriamento remoto no estudo de rochas, o objetivo do presente estudo constituiu na avaliação dos dados de reflectância de uma amostra de diabásio são e duas de camadas de alteração; uma amostra de riolito e quatro amostras de argilito. Através da análise das formas e feições de absorção das curvas espectrais, avalia-se a possibilidade de discriminação destas rochas e seus estágios de intemperismo do diabásio. Para tanto, foram utilizados dados de reflectância espectral entre 400 e 2500 nm coletados em laboratório com o auxílio de um espectroradiômetro.



MATERIAL E MÉTODOS Obtenção e avaliação das rochas- Com o apoio de mapa geológico (Instituto de Pesquisas Tecnológicas, 1981) foram feitas incursões na região de Piracicaba (SP) para escolha dos locais de amostragem dos diabásios e argilitos. O diabásio escolhido pertence à Formação Geológica São Bento e apresenta um núcleo são e diversas camadas de alteração. A amostra de diabásio inalterada foi designada como "d1" e as camadas de alteração foram designadas como diabásio intemperizado, camada interna "d2" e diabásio intemperizado camada externa "d3". Também foram coletadas quatro amostras de argilitos da formação Corumbataí. Na região de Palmas, Paraná, coletaram-se amostras da rocha sã de riolito. As amostras foram submetidas a análise química total, através do ataque sulfúrico de acordo com metodologia de Camargo et al. (1986). Nas camadas de alteração do diabásio e nos argilitos foi feita a difração de raios-X em amostras deferrificadas segundo a metodologia contida em Jackson (1969). A estimativa semi-quantitativa dos minerais da fração argila foi realizada de acordo com Dixon (1966). A granulometria dos argilitos foi feita através de metodologia descrita por Camargo et al. (1986). A identificação dos minerais do diabásio e do riolito foi feita por exame óptico em seção delgada, usando as informações contidas em Kerr (1959). As lâminas foram confeccionadas em seções planas com espessura de trinta micra. A determinação das quantidades relativas dos minerais foi obtida através de contagem de pontos, utilizando ocular de integração. Obtenção dos dados espectrais - Para a aquisição dos dados espectrais, utilizou-se o sensor IRIS (Infra Red Intelligent Spectroradiometer) com resolução de 2 nm entre 300 e 1000 nm, e 4 nm, entre 1000 e 2500 nm. As amostras de rocha foram pulverizadas e passadas por uma peneira de 80 mesh e acondicionadas em placas de petri. O sensor foi colocado em posição vertical a 27 cm de distância da amostra e mediu a luz refletida numa área aproximada de 2 cm2 no centro da amostra. A fonte de iluminação foi uma lâmpada halógena de 650 W, com feixe não colimado para o plano visado, sendo posicionada a 60 cm da amostra e com um ângulo zenital de 15º. As amostras foram



dispostas formando um plano paralelo ao sensor, de modo que o centro da amostra se constitui no centro da área visada. Foi utilizada, como referência, uma placa branca spectralon com 100 % de reflectância. Os dados espectrais desta placa foram armazenados pelo sistema para posterior determinação do fator de reflectância das amostras (Nicodemus et al., 1977). Esta geometria para aquisição dos dados espectrais é ilustrada na Figura 1. Para cada amostra foram feitas 3 leituras. A cada leitura a placa de petri sofreu um giro de 90°, sendo utilizada a média das três curvas.



Figura 1 - Esquema representando a geometria dos equipamentos, na obtenção dos dados espectrais: A - sensor; B - fonte de luz; C - alvo; D - microcomputador usado para controlar o sensor e armazenar os dados; E - suporte do alvo.



A análise descritiva das curvas espectrais baseou-se na intensidade da reflectância, forma das curvas e feições de absorção.



RESULTADOS E DISCUSSÃO Diabásio e camadas alteradas A composição mineralógica do diabásio indicou a dominância de plagioclásios (50 a 60%) e piroxênio (principalmente augita em torno de 25%). Os minerais opacos, com 13 %, são representados pela magnetita e ilmenita. Notou-se também pequena ocorrência de biotita, apatita e quartzo. A rocha é de textura ofítica, de granulação fina e sem fenocristais, mostrando entretanto, cristais distintos de plagioclásios, piroxênios, ilmenita e magnetita. Constatou-se a presença de um mineral fibroso não identificado (serpentina ou clorita) resultante de alteração de piroxênios. Nas camadas de alteração, estudada por raios-x, notou-se, na fração argila, a presença dominante dos minerais 2:1 e traços de caulinita. Na fração silte, além do quartzo foram observados também plagioclásios (Figuras 2 e 3).



Figura 2 - a. Difratogramas da fração argila deferrificada das amostras de alteração do diabásio, d2 e d3; b. rocha não alterada. Q: quartzo; C: caulinita; Mt: montmorilonita; V: vermiculita; M: mica.



Figura 3 - Difratogramas da fração silte das camadas de alteração, d2 e d3. Q: quartzo, Pl: plagioclásio; Hr: hornblenda.



Trabalhos feitos por Gonçalves (1987) indicaram que, em condições de boa drenagem, como é o presente caso, os minerais da rocha sã intemperizam-se para um plasma rico em caulinita e goethita na fase inicial, diferindo dos resultados aqui obtidos que indicaram a dominância de minerais 2:1. Quanto aos piroxênios, alteram-se para caulinita e hematita. Os resultados da análise química do diabásio (rocha sã e camadas alteradas) encontram-se na TABELA 1. De acordo com tais dados, nota-se que, na seqüência de intemperismo, ocorre redução do teor de sílica e concentração de alumina (Figura 2). A intensidade do pico da caulinita, a 7,2 Å, aumenta da camada d2, menos alterada, para a camada d3, mais alterada. A tendência do ferro neste caso é a de se concentrar, enquanto que as bases Ca, Mg, K e Na de decrescer devido a lixiviação (Birkeland, 1984).



A curva de reflectância do diabásio inalterado (d1) apresentou baixa intensidade de reflectância (em torno de 0,09, Figura 4), forma quase plana, com feições de absorção muito suaves próximas a 1000 e 1900 nm. Observou-se também uma suave feição de absorção caracterizada pela queda da reflectância na faixa 450 a 520 nm. As feições centradas na faixa do azul (450 a 500 nm) e em 1000 nm são decorrentes da absorção da radiação pelo ferro (Hunt & Salisbury, 1970). Além disso, rochas básicas podem apresentar feições próximas a 1000 nm e 1800 nm devidas ao ferro ferroso em desordem octaedral (Hunt & Salisbury, 1974), conforme verificado na Figura 4.



Figura 4 - Curvas de reflectância espectral de diabásio: (d1) - diabásio inalterado; (d2) diabásio intemperizado da camada interna; (d3) - diabásio intemperizado da camada externa. Notar o aumento da intensidade das feições da amostra d1 para d3.



A feição em 1900 nm pode estar relacionada à presença de água em minerais 2:1 na rocha sã (Hunt & Salisbury, 1970). Demattê & Marconi (1991), estudando a alteração de diabásios na mesma pedreira da qual foram coletadas as amostras para o presente estudo, constataram a ocorrência de minerais da família das esmectitas no núcleo de uma rocha sã. Posteriormente Clemente & Marconi (1994) também trabalhando com alterações de diabásio, constataram, em rocha sã, mineral 2:1 semelhante à vermiculita de baixa carga, não resultante da ação intempérica envolvendo cristais de piroxênio. O difratograma da amostra sã, tratada com Mg-glicol, indicou espaçamento em 17,8 nm indicando mineral 2:1 (Figura 2). Riaza (1993) observou bandas mais acentuadas em 1900 nm em minerais como esmectita e vermiculita, quando comparadas com a caulinita. A presença de minerais opacos, como a magnetita, constatados no exame óptico, faz com que estas feições sejam mascaradas, uma vez que tal mineral tende a diminuir a intensidade da curva (Vitorello & Galvão, 1996). Este comportamento das curvas espectrais assemelha-se muito às apresentadas por Obukhov & Orlov (1964) e Hunt et al. (1974) e concorda com relatos de Vitorello & Galvão (1996). Hunt et al. (1974) relatam também, que, para as curvas do diabásio, ocorre uma feição de absorção muito suave próximo a 700 nm devido ao ferro (Fe+3), e que pode ser observada na amostra da rocha sã (d1) na Figura 4. De maneira geral, a seqüência de intensidade da reflectância segue o grau de intemperismo da rocha, resultando em uma curva de baixa intensidade de reflectância para o diabásio inalterado (d1), seguido de curvas de intensidade média para o diabásio intemperizado da camada interna da rocha (d2) e de alta intensidade para a camada da rocha com maior alteração (d3), conforme Figura 4. Esses resultados concordam com



as curvas espectrais de diabásio, rocha sã e alteradas, ocorrentes no Paraná, região de Jataizinho, obtidos por Demattê (1995). O aumento de intensidade da reflectância à medida que avança o intemperismo, da camada d1 para a d3, pode ser explicado através da neoformação do quartzo, como aliás, foi constatado pela difração de raios-X na fração silte (Figura 3). Tal ocorrência tem sido comum em amostras de diabásio em alteração na região de Piracicaba, como indica os trabalhos de Clemente & Marconi (1994). Tais autores atribuem a neoformação do quartzo à liberação da sílica decorrente da alteração dos plagioclásios e dos piroxênios. Em trabalhos anteriores, Demattê & Marconi (1991) também constataram o aumento de quartzo à medida que o intemperismo evolui nas camadas de alteração. Tal mineral poderia estar colaborando para valores mais elevados da reflectância dos materiais intemperizados, conforme relata Hunt & Salisbury (1970). Além disso, como fator adicional importante, a diminuição de minerais opacos, de d1 para d3, também está contribuindo para as diferenças na intensidade de reflectância. Aliás, a presença de minerais opacos pode ocasionar o mascaramento de feições de absorção, principalmente na curva de reflectância de d1 (Figura 4). Argilito As análises mineralógicas semi-quantitativas, granulométricas e químicas (Fe2O3, Al2O3 e SiO2) dos argilitos encontram-se na TABELA 2. Notou-se que, as quatro rochas estudadas são de textura argilosa, ligeiramente siltosa. O teor de silte variou de 380 g kg-1 na f1 para 220 g kg-1 na f3, valores estes compatíveis com os obtidos por Moniz et al. (1995), que estudaram também a composição dos folhelhos e argilitos de Piracicaba. Os teores de ferro total na forma de Fe2O3 são relativamente baixos e variaram de 39 e 76 g kg-1. O índice Ki, que pode ser utilizado como parâmetro de intemperismo, indicou que as amostras f1 e f2 são menos intemperizadas do que as demais amostras, ou seja, com valores de 2,9 e 2,6 contra 2,4 e 2,3.



A composição mineralógica da fração argila indicou que nas amostras f1 e f2 há dominância de minerais 2:1 + 2:2, enquanto que há aumento da caulinita da amostra f1 para a f4 (TABELA 2). Os espectros de reflectância das amostras de argilito apresentaram valores crescentes até cerca de 1750 nm, atingindo intensidades de reflectância máxima em torno de 0,45



a 0,6, tomando a partir daí uma inclinação nula ou mesmo negativa até 2500 nm (Figura 5).



Figura 5 - Curvas de reflectância espectral do argilito: (f1) - argilito amarelado com grânulos de micas e algumas pontuações enegrecidas; (f2) - argilito acinzentado/amarelado, com manchas de colora ção alaranjada; (f3) - argilito lixado, de coloração cinza/amarelada; (f4) - argilito com argilas sesquioxídicas de coloração avermelhada.



As feições de absorção para as diversas formas de ferro férrico foram estudadas por alguns autores, entre os quais Bowker et al. (1985) e Morris et al. (1985), que indicaram as faixas espectrais onde ocorre absorção, de 400 a 520 nm; 600 a 700 nm, e particularmente para a goethita, a faixa de 900 a 930 nm. Tais faixas de absorção estão presentes nas quatro amostras estudadas. No trabalho de Mathews et al. (1973) foi verificado que minerais 2:1 apresentaram feições distintas e fortes a 1400 e 1900 nm e muito fraca a 2200, indicando forte influência da água adsorvida. Por sua vez, a caulinita apresenta feições de absorção razoável de média intensidade a 1400 nm (porém inferior à do mineral 2:1) muito fraca em 1900 nm (contra forte feição do mineral 2:1) e uma forte feição em 2200 nm (contra uma fraca do mineral 2:1), conforme verificado por Demattê et al. (1998). Madeira Netto (1993) observou que as vibrações moleculares das hidroxilas presentes na caulinita e gibbsita são responsáveis pelas fortes bandas de absorção centradas a 2205 nm e 2265 nm, respectivamente.



As curvas de reflectância dos argilitos (Figura 5) indicaram a associação de minerais 2:1, com fortes bandas de absorção em 1400 e 1900 nm, e caulinita também com forte absorção em 2200 nm, porém com formato característico. Entretanto, as curvas espectrais (Figura 5) não indicaram a banda de absorção da gibbsita em 2265 nm, concordando com os dados de raios-X que não indicaram tal mineral. A discriminação entre os tipos de argilito é observada principalmente no intervalo 400 a 1200 nm, com nítidas separações entre elas. Levando-se em consideração que as diversas formas e teores de ferro agem nesta faixa (Vitorello & Galvão, 1996), pode-se atribuir a este componente tais separações. Assim é que a curva espectral da amostra f3, com o menor teor de ferro total (39 g kg-1) apresenta reflectância mais elevada e concavidade menos acentuada. A curva da amostra f2, por sua vez, com o maior teor de ferro total, apresenta menor reflectância no mesmo intervalo e concavidade mais acentuada. Comparação entre as curvas do diabásio e do argilito Através das curvas espectrais indicadas na Figura 6, pode-se notar diferenças entre as amostras do argilito e do diabásio intemperizado.



Figura 6 - Curvas de reflectância espectral do diabásio e do argilito intemperizados: (d2) - diabásio intemperizado da camada externa de esfoliação; (d3) - diabásio intemperizado da camada interna de esfoliação; (f1) - argilito amarelado com grânulos de micas; (f2) argilito acinzentado / amarela do, com manchas de coloração alaranjada.



Quanto às amostras do diabásio d2 e d3, nota-se que as feições de absorção 1400 e 1900 nm aumentam da camada d2 para a camada d3, justamente devido à influência da água nos minerais de argila aí formados pelo intemperismo. Quanto às amostras do argilito, as feições de absorção em 1400 e 1900 nm também ocorrem, porém, as de 1400 nm são mais acentuadas do que as do diabásio alterado, indicando possivelmente maior contribuição de minerais 2:1 nos argilitos (Hunt, 1980; Clark et al., 1990; Demattê et al., 1998). A banda de absorção próxima a 2200 nm, para as curvas dos argilitos, está relacionada à hidroxila encontrada em ligações octaedrais (Hunt & Salisbury, 1970), podendo estar relacionada com a presença de caulinita e/ou montmorilonita. A feição da caulinita em 2200 nm apresenta formato característico (Demattê, 1995), que não está perceptível na curva espectral. Considerando que nos raios-X foi constatada a presença de ambos os minerais (TABELA 2), tal banda está sendo influenciada por ambos os minerais. Esta feição a 2200 nm é menos claramente perceptível nas curvas do diabásio alterado. Porém, uma feição a 2300 nm foi observada para as duas amostras de diabásio alterados, não sendo evidenciada nas curvas espectrais dos argilitos (Figura 7). Tal feição corresponde, às ligações Mg-OH (Hunt & Salisbury, 1970), presentes em minerais como a mica e a montmorilonita, ocorrentes no diabásio.



Figura 7 - Detalhe das diferenças entre as feições das curvas de reflectância espectral de amostras de diabásio e de argilito.



Riolito do Paraná A composição mineralógica desta rocha ácida indicou uma matriz constituída por quartzo e plagioclásio. Os piroxênios estão representados principalmente pela augita com traços de pigeonita. Quanto aos opacos, foram identificados a magnetita, ilmenita e traços de apatita. Tal composição se assemelha às observadas por Nardy et al. (1986). A composição química do exemplar utilizado encontra-se na TABELA 1. Como se observa, o riolito é mais ácido do que o diabásio com teor de SiO2 na faixa de 700g kg1 contra 537g kg-1 do diabásio. Outra diferença acentuada é no teor de Fe2O3, bem maior na amostra do diabásio. A curva espectral da rocha ácida (Figura 8) toma um sentido ascendente moderado com 0,08 de reflectância a 500 nm, indo até aproximadamente 0,23 a 2100 nm. As feições principalmente as do ferro são pouco visíveis. Tal curva, se comparada com a do diabásio inalterado, é completamente distinta uma vez que as feições do diabásio são bastante suaves e pouco distintas com uma curva praticamente horizontal. A diferença entre as curvas se deve possivelmente ao maior teor de quartzo do riolito que tende a aumentar a reflectância. Aliás, isto concorda com Hunt et al. (1973), para os quais as rochas ácidas apresentaram maior reflectância do que as rochas básicas em todo o espectro óptico entre 400 e 2500 nm.



Figura 8 - Curva de reflectância espectral do riolito.



As feições em 1900 e 2200 nm do riolito, são bem perceptíveis (Figura 8). A presença destas feições é atribuída, respectivamente a água e minerais de argila. De acordo com as observações de Clemente (1988), o riolito desta região é fendilhado, ocorrendo pequenos bolsões onde os plagioclásios e mesmo a augita se intemperizam para minerais de argila e óxidos de ferro. A amostra do riolito utilizado neste trabalho, também apresentou fendilhamento.



CONCLUSÕES Através das amostras usadas neste trabalho, pode-se concluir que: • Foi possível discriminar o diabásio do riolito assim como dos argilitos, através da intensidade, forma e feições de absorção das curvas espectrais. • Os diferentes estágios de intemperismo do diabásio causam mudanças na composição mineralógica, que são claramente detectadas nas curvas de reflectância. • A presença da banda em 2300 nm, referente aos grupos Mg-OH, ocorreu apenas nas curvas do diabásio alterado, e foi discriminante em relação às curvas dos argilitos.
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