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Mineralogia e geoquimica de sedimentos de manguezais da costa amazodnica:
o exemplo do estuario do rio Marapanim (Para)

José Francisco Berrédo', Marcondes Lima da Costa’, Maria do Perpétuo Socorro Progene Vilhena’
& Josiana Torres dos Santos’

Resumo Os manguezais do estado do Para representam importante segmento da costa norte brasileira sobre
o0s quais pouco se conhece das caracteristicas geoldgicas e as relagdes com area(s)-fonte. A pesquisa foi realizada
no estuario do rio Marapanim, na costa paraense, para demonstrar a contribui¢ao de sedimentos continentais
para a formacao dos sedimentos dos manguezais. Foram coletados sedimentos da Formagdo Barreiras ¢ solos
dela derivados (principais fontes terrigenas), ¢ os sedimentos de manguezal. Nos sedimentos de manguezal
foram realizadas analises granulométricas, determinacao dos teores de carbono (C %) e medidas de pH, Eh e
salinidade intersticial. A determinacdo mineralogica e a geoquimica multi-elementar foi feita nos sedimentos
lamosos e nos sedimentos continentais adjacentes, para comparagdes. Os sedimentos de manguezal sdo siltico-
argilosos (> 90 %), com teores de carbono entre 0,75 a 3,5 %. A mineralogia principal ¢ composta por quartzo,
goethita, hematita, caulinita, illita, além de zircdo, turmalina, estaurolita e cianita como acessorios, assinatura
mineraldgica tipica dos sedimentos da Formagao Barreiras e dos solos. De ocorréncia comum nesses manguezais,
os minerais neoformados sdo: esmectita, feldspato potassico, pirita, halita, gipso e a jarosita. O enriquecimento
em Si0, ALO,,Fe,0,, e TiO, nos manguezais ¢ os niveis crustais dos metais-trago refletem o clima tropical e
a composicdo mineralogica da area-fonte, rica em quartzo e caulinita e a auséncia de influéncia antropica. A
composi¢ao quimica associada a matéria organica, abundantes diatomaceas além de Fe, S ¢ os aportes de CI,
Na*, K*, Ca™ e Mg"* da 4gua do mar, identificam o ambiente deposicional e os minerais autigénicos. O padrao
de fracionamento dos elementos-trago nos manguezais também corrobora a marcante contribuicdo da area-
fonte continental. Esses sedimentos apresentam o predominio dos Elementos Terras Rara Leves (ETRL) sobre
os Elementos Terras Raras Pesados (ETRP) com elevadas razdes de Th/Co; La/Th; La/Sc; La/Co e Zr/Sc e Th/
Sc e Ba/Co, elementos presentes nas rochas igneas félsicas que originaram os sedimentos terrigenos.

Palavras-chave: mineralogia de manguezais, costa norte, geoquimica, metais traco.

Abstract Mineralogy and Geochemistry of Mangrove's Sediments of the Amazonian Coast: The
Example of Marapanim River Estuary (Para State). The mangroves of the Para state represents an
important segment of the Brazilian north coast on the ones which little it is known of the geological characteristics
and it relationships with source areas. This research was accomplished in the Marapanim river estuary, in the
Para coast, to demonstrate the contribution of continental sediments for the constititution of the mangrove’s
sediments. The mangrove’s sediments and the Barreiras Formation sediments and soils (main continental
sources) were collected. In the mangrove’s sediments grain size, determination of the carbon (C%), pH and
Eh measures and interstitial salinity was made. The mineralogical determination and the multi-elementary
geochemistry was made in the sediments muddy and terrigenous adjacents sediments for comparisons.
The mangrove’s sediments are clayey silty (> 90%), with the carbon values among 0,75 to 3,5%. The main
mineralogy is composed by quartz, goethita, hematite, kaolinite, illite, besides zircon, tourmaline, staurolite
and cianite as accessories, what indicates contribution of the Barreiras Formation sediments and sediments
muddy. It is common the occurrence in these mangroves the neoformated minerals as: smectite, K-felspars,
pyrite, halite, gipsum and jarosite. The enrichment in SiO, AlLO,, Fe,O, and TiO, in the mangroves and the
low tenors in trace metals reflects the tropical climate and the mineralogical composition of the source area,
enriched in quartz and caulinite, with low tenors in K,O, Na,O, MgO and CaO. The chemical composition
associated to the organic matter, abundant diatoms besides Fe, S and the marine contributions of CI-, Na*, K*,
Ca™ and Mg"", identify the deposicional ambient and the autigenics minerals. The concentrations and the
geochemical behaviour of the trace metals in the mangroves corroborates the outstanding contribution of the
continental source area. Those sediments presents the prevalence of the Light Rare Earth Elements (LREE) on
the Heavy Rare Earth Elements (HREE) with high reasons of Th/Co; La/Th; La/Sc; La/Co and Zr/Sc and Th/
Sc and Ba/Co, elements present in the felsic igneous rocks that originated the continental sediments.

Keywords: mangrove’s mineralogy, north coast, geochemistry, trace metals.
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INTRODUCAO As pesquisas realizadas nos man-
guezais brasileiros geralmente enfocam os processos
bioldgicos ou biogeoquimicos envolvendo a flora e
fauna, os estudos ecologicos, a modelagem e o manejo,
com varios artigos cientificos ja publicados, cabendo a
Schaeffer-Novelli (1986) e Kjerfve & Lacerda (1993)
a listagem de uma série de referéncias sobre os mais
variados assuntos. O mesmo esfor¢o, contudo, nao tem
sido empregado para o conhecimento das caracteristi-
cas geologicas desses ecossistemas, especialmente no
que concerne aos aspectos geoquimicos e mineralogi-
cos dos sedimentos lamosos.

As contribui¢des mineraldgicas (aluminossili-
catos e oxi-hidroxidos de ferro) transportadas em sus-
pensdo, os ions marinhos dissolvidos (Na*, K*, Ca™
e Mg, SO",) e o plancton (diatomdaceas), constituem
a base para multiplos e complexos processos biogeo-
quimicos que ocorrem na planicie lamosa, através de
reagdes da matéria organica com os ions sulfato e os
produtos da degradagdo de minerais detriticos (Micha-
lopoulos & Aller (1995). Desta forma, a mineralogia
primaria controla a composi¢do quimica dos sedimen-
tos dos manguezais ¢ a formagao de novos minerais em
meio redutor, associado a decomposicdao da matéria or-
génica; esse € o caso da pirita (FeS,), produto final dos
processos de sulfato-redugdo, cuja formagao depende
da disponibilidade do ferro reativo ou do aluminio, no
caso de aluminossilicatos formados a partir da silica
biogénica presente como diatomaceas nos sedimentos
(Costa et al. op. cit, Berrédo 2006).

Vale ressaltar que no litoral paraense os tnicos
trabalhos existentes sobre o assunto pertencem a Behling
& Costa (2004) e Costa et al. (2004), realizados na zona
Bragantina (nordeste do Par4), distante aproximadamen-
te 110 km do estuario do rio Marapanim. Neste artigo,
da-se continuidade as pesquisas anteriores, apresentan-
do-se os dados sobre a composi¢ao mineralogica dos se-
dimentos dos manguezais, baseado na fragdo dos mine-
rais leves, minerais pesados, argilominerais e na geoqui-
mica multi-elementar, ferramenta bastante utilizada em
estudos de proveniéncia (Martin ef al. 1976. Yang et al.
2002, Borrego et al. 2005). Os resultados foram compa-
rados com os sedimentos da Formacdo Barreiras ¢ solos
derivados, com o objetivo de avaliar a transferéncia dos
sedimentos da principal area-fonte continental para os
manguezais do estuario do rio Marapanim.

CARACTERISTICAS DA AREA DE ESTUDO O
estuario do rio Marapanim esta localizado na costa nordes-
te do estado do Para, em um setor inteiramente preservado
das atividades antropicas situado a leste da desembocadu-
ra do rio Amazonas, limitado pelas coordenadas:00° 32’
30”7 S/00°52°30” Se47°28°45” W /47°45°00” W (Fig.
1). O clima ¢ o tropical chuvoso (até 3000 mm anuais),
quente (média de 27,7 °C) e imido (umidade entre 80 e 85
%), sujeito a macromarés semidiurnas (até 5 m).

A regido ¢ influenciada pela Zona Intertropical
de Convergéncia que determina as maiores quantidades
de chuva entre os meses de janeiro a junho e as meno-
res precipitacdes entre julho a dezembro (AGENCIA
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DE DESENVOLVIMENTO DA AMAZONIA inédi-
to). Como conseqiiéncia, o rio Marapanim ¢é altamente
sazonal, contribuindo com grande quantidade de sedi-
mentos e agua doce durante os periodos mais chuvosos.
Na estiagem, a salinidade mais alta das aguas superfi-
ciais ¢ de 35 na foz, diminuindo sensivelmente rio aci-
ma (Berrédo 2006).

Os sedimentos da formagdo Barreiras (Tercia-
rio), de grande expressdo na regido e os depdsitos ho-
locénicos (quaternarios), sdo as principais unidades ge-
ologicas da area. Os sedimentos quaternarios também
ocupam grandes areas, representados por praias, dunas
e paleodunas, pantanos salinos, planicies de maré, pla-
nicie de maré lamosa, barras arenosas ¢ lamosas, além
dos depositos aluviais (Silva 1998).

O estuario do rio Marapanim situa-se em uma
costa entrecortada formada por vales parcialmente sub-
mersos durante o Holoceno (Barbosa & Pinto 1973),
caracteristica do litoral paraense, cuja configuracio
atual associa-se a movimentos tectonicos, controlada
por falhamentos (Borges et al. 1995). Foi subdividido
por Silva (1998) em quatro dominios geomorfologicos:
planalto costeiro, planicie costeira, planicie estuarina e
planicie aluvial. Para os objetivos da pesquisa desta-
ca-se o planalto costeiro, o qual abriga as falésias da
Formacao Barreiras e a planicie estuarina, sobre a qual
se instalaram os manguezais, colonizando os depositos
arenosos e lamosos.

A cobertura vegetal é constituida pela vegeta-
¢do de capoeira (Goes Filho ef al. 1973), que se de-
senvolveu sobre os Latossolos. As formagdes vegetais
pioneiras sdo representativas dos terrenos quaternarios
e encontram-se em intima associacdo com as feigdes
morfoestratigraficas dos diferentes ambientes deposi-
cionais (Silva 1998). Sdo constituidas por manguezais,
principalmente bosques mistos de Rhyzophora mangle
e Avicennia germinans, restingas € campos naturais
(Prost et al. 2001), ocupando os depositos sedimentares
resultantes de processos estuarinos ou marinhos.

MATERIAIS E METODOS  Os sedimentos da For-
macdo Barreiras foram coletados ao longo do estuario
do rio Marapanim. Os sedimentos de manguezal foram
coletados em dois setores do estuario (Fig. 1), em tran-
sectos previamente nivelados topograficamente (Ber-
rédo 2006). Esses setores caracterizam-se pela maior
ou menor influéncia das aguas ocednicas: no setor A,
a salinidade intersticial maxima atinge 44 e, no setor
B, com salinidade em torno de 28, influenciado pelo
aporte de aguas do rio;

As coletas de sedimento de manguezal foram
realizadas em maré baixa, com testemunhador metalico
semicilindrico de 3 cm de didmetro. Foram feitas medi-
¢oes fisico-quimicas (pH, Eh e salinidade intersticial),
até 3 horas apés as coletas, em laboratério de campo.
Os testemunhos foram subdivididos em 0-5 c¢cm, 5-10
cm, 10-20 cm, a partir dai, em intervalos de 20 cm até
a profundidade de 2 m. Nos intervalos selecionados foi
medida a salinidade intersticial, com um refratdmetro
de campo (ATAGO), mediante a extrag¢@o, sob pressao,
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Figura I - Mapa de localizagdo.

de um pequeno volume (gotas) de agua intersticial. Me-
didas de pH e Eh (mV), foram feitas in sifu através da
insercdo direta (nos sedimentos), de eletrodo de vidro
(pH) e eletrodo de platina (Eh) de alta precisao (Garrels
& Christ 1965, Baltzer 1982, Marius 1985).

Logo apds as medi¢des dos parametros fisico-
quimicos, os testemunhos foram seccionados ao longo
do comprimento para a descricdo macroscopica (cor
com a carta de Munsel, aspectos mineralogicos, textura
e estruturas fisicas e biogénicas) e, em seguida, reali-
zou-se a sub-amostragem para analises granulométricas
e analises mineraldgicas, realizadas nos laboratérios do
Centro de Geociéncias da Universidade Federal do Para
e, observagoes ao MEV, no laboratorio do Museu Para-
ense Emilio Goeldi.

Para a analise granulométrica as amostras fo-
ram secas em estufa a 50 °C, pulverizadas em grau de
agata ¢ separadas as fragoes silte-argila da areia por pe-
neiramento a umido (peneira de 0,063 mm); O silte foi
separado da argila por centrifugacdo a 1000 rpm. As
analises granulométricas foram realizadas com auxilio
do software SYSGRAN 2.4, adotando-se a classifica-
¢do de Folk & Ward (1957).

As analises mineralogicas por difragdo de raios-X
foram realizadas através do difratdmetro de raios-x Phi-
lips, modelo PW 3710, com anodo de cobre (Cukal =
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1,54060 A) ajustado a 45 kV e 40 mA. As amostras foram
identificadas por difratometria pelo método do pd e em
laminas orientadas através do método “pipette-on-glass”
(Thorez 1976), para a caracterizagdo dos argilominerais.
Foram preparados trés tipos de 1aminas: normal, etileno-
glicol e sob aquecimento a 550 °C (2 horas). Os registros
foram realizados no intervalo de 5 ©a 65 °, com leituras de
20 para as amostras totais pulverizadas e no intervalo 3 °
a 36 ° para amostras de argilominerais. As identificacdes
dos minerais foram feitas com auxilio do software APD
(PHILIPS) e o Minerva, com banco de dados do ICDD -
International Center for Diffraction Data.

Analises semiquantitativas dos argilominerais
foram realizadas com base no método de Gomes (1988),
o grau de cristalinidade da caulinita com o método de
Hinckley (1963) utilizando o software desenvolvido
por Carneiro (2003). A micromorfologia dos minerais e
a morfologia de restos biologicos, principalmente cara-
pacas de diatomaceas, foram investigadas com auxilio
de um microscopio eletronico de varredura (MEV): um
equipamento LEO 1450 VP, com sistema de energia
dispersiva (EDS 500 DP). As amostras foram dispersas
com uma gota de dgua deionizada e fixadas a uma pla-
taforma metalica através de uma fita de carbono EMI-
TEC K550 (3 x 10! bar € 25 mA).

Para o estudo dos minerais pesados foi uti-
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lizada a fragdo 125-63 um e o bromoférmio (CH-
Br,) como liquido pesado (densidade 2,89 g/ml); os
graos foram quantificados em microscopio petro-
grafico. A textura e as caracteristicas morfologicas
foram observadas e analisadas com o auxilio do mi-
croscopio eletronico de varredura (MEV).

Andlises quimicas totais foram realizadas em
amostra total para SiO,, ALO,, Tiqu Fe total (como
Fe,0,), P,O,, Na,0, MgO, Ca0, K ,O ¢ elementos-trago
foram realizadas no laboratorio Actlabs Laboratories —
Ltd (Canada), além da Perda ao Fogo (1000 °C). As
determinacdes foram feitas por espectrometria de mas-
sa com plasma indutivamente acoplado (ICP-MS) pelo
método Codes Lithogeochem Standard Package, utili-
zando os padrdes W2 e WHG-1. A determinacgdo dos
teores de carbono orgénico (% de C) foi realizada por
via umida em amostras secas a temperatura ambiente
(28 °C), de acordo com Loring & Rantala (1992), para
sedimentos marinhos argilosos. Trata-se de uma adap-
tacdo do método de Walkey-Black (1947) que, segundo
Gaudette et al. (1974), apresenta excelente concordan-
cia com o método de combustdo LECO.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Mineralogia e geoquimica dos sedimentos
SEDIMENTOS DA FORMACAO BARREIRAS E SO-
LOS DERIVADOS Constituem a principal area-fonte
continental para os sedimentos quaternarios. Encontram-
se expostos em forma de falésias, em um relevo colinoso
e levemente ondulado, dispostos ao longo do rio Mara-
panim e canais de marés. Esses sedimentos sdo consti-
tuidos por arenitos argilosos a conglomeraticos, de cor
variegada, fortemente intemperizados, sobre os quais se
desenvolveram perfis lateriticos transformados em La-
tossolos Amarelos de composicao argilo-arenosa a are-
no-argilosos, com concrec¢des ferruginosas, amplamente
distribuidos na regido (Oliveira Junior et al. 1997).

SEDIMENTOS DE MANGUEZAIS Sé@o constituidos
por expressiva fracdo mineral (minerais detriticos e
autigénicos) e orgénica, associadas aos processos nao
simultaneos de sedimentacao ¢ instalagdo da vegetacao
de mangue. A fase organica resulta do acimulo e da de-
composi¢do da vegetagdo pioneira que coloniza os se-
dimentos, raizes e restos de vegetagao (folhas, troncos e
galhos), que se sucedem no terreno de mangue, além de
algas (principalmente diatomaceas) e restos de animais,
carapagas de caranguejos e pequenas ostras.

Como caracteristica geral, esses sedimentos sdo
bastante homogéneos, quase sem estrutura sedimentar,
enriquecidos gradualmente na base por grios de areia
provenientes das barras arenosas que constituem o
substrato. A distribuigdo granulométrica indica teores
médios de silte fino (54 %), argila (40 %) e areia (7 %),
nos sedimentos do Setor A e, silte médio (59 %), argila
(33 %) e areia (7 %), no setor B, com aumento genera-
lizado dos teores de argila em profundidade.

Os sedimentos também podem ser diferenciados
pelas variagdes na cor da matriz, pela presenga de man-
chas e pela consisténcia do material. Essas diferencas ge-
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ralmente se manifestam até 1m de profundidade e refle-
tem mudancas nas propriedades fisicas e fisico-quimicas:
teor em agua (%), pH, Eh e salinidade intersticial, con-
troladas por processos de evapotranspiracdo, associados
a sazonalidade marcante do clima e ao nivel topografico
que os sedimentos se encontram (Berrédo 2006).

MATERIA ORGANICA  Os teores de carbono organico
(% de C) sdo gradativamente mais elevados em profundi-
dade (C entre 0,75 e 3,5%), acompanhados do aumento na
freqiiéncia do aparecimento de cristais de pirita (FeS,). A
ocorréncia de abundante pirita nos sedimentos, sob condi-
¢Oes quimicas altamente redutoras (Eh = - 400mv), realca
a existéncia de lentos movimentos da agua intersticial por
condigoes de baixa permeabilidade, as quais favorecem os
processos de decomposicao da matéria organica por bac-
térias sulfato redutoras (Berrédo 2006).

As diatomaceas estao presentes em grande quan-
tidade nos sedimentos dos manguezais estudados. Elas
representam o grupo de maior expressdo dentre as mi-
croalgas bentonicas que compdem os sedimentos devido
ao constante aporte de aguas estuarinas ao ecossistema
(Machado inédito). Em um exame preliminar dos sedi-
mentos, Machado (op cit.) identificou 55 taxons, cujos
géneros de maior ocorréncia foram: Coscinodiscus (10
spp), Navicula (9 spp), Cyclotella (5 spp) e Pleurosig-
ma (5 spp.). No Setor B foram identificados 37 taxons,
cujos géneros mais freqiientes foram Coscinodiscus (9
spp), Cyclotella (4 spp) e Thallassionema (3 spp).

Com a morte dos organismos, as carapagas se
quebram ou sdo dissolvidas quimicamente, enriquecen-
do os sedimentos em silica, a qual se junta ao ciclo da
silica nos processos costeiros. Observagdes ao micros-
copio eletronico de varredura (MEV) mostram que as
diatomaceas encontram-se em estado de conservagdo
variavel, apresentando-se por vezes bem conservadas
ou fragmentadas por ataques mecanicos ou, ainda, com
sinais de dissolugdo quimica.

Assinaturas mineraldgicas nos sedimentos dos man-
guezais Os sedimentos e solos (Latossolos) deriva-
dos da Formagdo Barreiras sdo constituidos principal-
mente por quartzo, o mineral dominante nas fragdes
areia e silte, argilominerais (caulinita e illita), além de
hematita e goethita (Figs. 2 e 3). Existe ampla ocorrén-
cia de minerais acessoOrios, 0s quais sdo representados
principalmente por zirc@o, turmalina, estaurolita, cia-
nita, rutilo e anatasio, além de ocorréncias esporadicas
de sillimanita, andaluzita, granada, topazio, anfibolio e
minerais opacos (Nascimento 2002).

Os sedimentos de manguezal sdo constituidos
por idéntica mineralogia principal, além dos mine-
rais acessorios: zircdo, turmalina, estaurolita e cianita,
os quais representam, em média, 35 %, 30 %, 24 % e
9 % respectivamente; ocasionalmente ocorre o rutilo,
sillimanita e opacos como a ilmenita e a magnetita. A
correspondéncia existente entre a mineralogia dos se-
dimentos dos manguezais com a Formacdo Barreiras,
demonstra a importancia desta analise para estudos de
proveniéncia na regido em apreco, especialmente no
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tocante as assembléias de minerais pesados, sensiveis
indicadores da contribui¢dao da area-fonte continental.
Nos manguezais também foram identificados minerais
neoformados: esmectita, feldspato potassico, pirita, ha-
lita, gipso, jarosita, representados em sua maioria no
diagrama de raios-x das figuras 2 B e 3 B. Esses mine-
rais também foram identificados por Costa et al. (2004)
em manguezais da regido de Braganca.

O quartzo ¢ o mineral mais comum encontrado
nos sedimentos, presente nas fragdes areia e silte ¢ em
fases subcristalinas como a silica biogénica que cons-
titui a carapacga das diatomaceas nos manguezais. Os
graos de quartzo observados na fragdo areia por lupa
binocular sdo angulosos a subangulosos (alguns arre-
dondados), leitosos ou com brilho vitreo e fraturas con-
choidais, cobertos por peliculas de 6xidos de ferro ou
argila. Nos manguezais, em especial, as observacgdes
micromorfoldgicas ao MEV identificaram indicios de
dissolugdo quimica na superficie dos graos situados em
maiores profundidades, além de feigdes de sobrecres-
cimento de cristais euédricos e cristais de quartzo bem
formados com caracteristica autoctone.

Os Oxi-hidroxidos de ferro, observados em
lupa, além de recobrirem os graos de quartzo sdo encon-
trados preenchendo espacos vazios em volta das raizes
de Avicennia sp., remobilizados pelos processos de oxi-
reducdo responsaveis pela liberagdo do ferro préximo a
superficie dos sedimentos. O ferro provém da oxidagdo
das piritas ou das particulas oxidadas que chegam em
suspensdo aos manguezais ou, ainda, da degradagao de
outros minerais como a jarosita e argilominerais.

O feldspato potassico, tido como autigénico
nos sedimentos dos manguezais (Costa et al. 2004), foi
identificado esporadicamente, com picos de baixa in-
tensidade através da reflexdio de 3,2 A (Fig. 2 B). Outros
minerais autigénicos nos manguezais tais como: pirita,
halita, gipso e jarosita, encontrados normalmente nesse
tipo de ambiente, refletem os processos de oxi-redugéo
da matéria organica ¢ a intensidade da evaporacao, as-
sociado a topografia dos manguezais.

A pirita, por exemplo, foi identificada apenas
a partir de 30-40 cm de profundidade nas regides mais
baixas dos manguezais e a partir de 70-80 cm nas partes
mais elevadas. Observagdes ao MEYV, contudo, eviden-
ciam a presenga da pirita em reduzidos cristais euédri-
cos (<1um), em forma piramidal ou bipiramidal, isola-
dos, ocorrendo na parte superior dos sedimentos. Em
profundidade, os cristais de pirita tornam-se maiores
apresentando-se em forma euédrica, isolados, ou for-
mando arranjos framboidais de tamanho variado (ma-
ximo de 33 um) ou, ainda, inclusos em restos de raizes
ou em fragmentos de diatomaceas.

A halita e o gipso, semelhante ao que ocorre
com a pirita, foram identificados nos difratogramas de
raios-x somente em maiores profundidades. O exame
micromorfoldgico descreve melhor sua presenga nos
sedimentos a partir de cristais bem formados observa-
dos ao MEV: a halita na forma cubica e o gipso, em
forma prismatica ou lamelar. Esses minerais ocorrem
principalmente em amostras obtidas no periodo de es-
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K (A) (a) orientada
{(b) glicolada
c) aquecida
K (c)aqg
K- caulinita
E- esmectita

I-ilita

5 o 15 20 25 30 3520
K
K (B)
£

(a)
(h)
(c)

5 10 15 20 25 a0 3520

Figura 3 - Difratogramas de raios-X na fragdo
argila: (A) Fm. Barreiras e (B) manguezal.

tiagem, formados na superficie do sedimento pela eva-
poracdo de fluidos salinos.
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A jarosita, principal produto da oxidacao da pi-
rita, foi identificada apenas por raios-X através das re-
flexdes de maior intensidade: 3,07 A e 5,0 A. Nos sedi-
mentos do Setor A, a jarosita ¢ freqlientemente detecta-
da nas laminas orientadas de argilominerais, aparecendo
menos facilmente em lamina de amostra total.

A jarosita aparece com freqiiéncia no setor B,
em zonas mais elevadas, intensamente dissecadas, com
sedimentos mais permeaveis. Nesses lugares, o pH si-
tua-se entre 3,5 a 4 ¢ os valores de Eh proximos a + 400
mV. Essas condigoes favorecem a formagao do mineral,
de acordo com os campos de estabilidade estabelecidos
no diagrama de Van Breemen (1976), segundo o qual,
em solos submersos o aparecimento da jarosita esta li-
mitado a condi¢des fortemente acidas (1,7 <pH <4)e
oxidantes (Eh > +400 mV).

Minerais de argila A analise semi-quantitativa obti-
da a partir dos difratogramas mostra a predominancia
da caulinita (70 a 71,4 %), seguido da esmectita (22 a
25 %) e illita (4 a 5 %), nesta ordem de ocorréncia em
cerca de 100 amostras dos setores A e B (Fig. 4). Nao
existe um padrdo comum na distribuigdo da caulinita
e da esmectita em profundidade, apenas da illita, que
praticamente ndo se altera ao longo dos testemunhos.
VariagOes laterais nos percentuais de caulinita e illita
entre os setores A e B de amostragem podem refletir
mudangas nos processos de deposi¢do (velocidade de
deposicao), tendo em vista fontes homogéneas para es-
ses constituintes, semelhante ao observado por Gibbs
(1977) nos sedimentos do rio Amazonas.

A caulinita, de baixa cristalinidade, foi identi-
ficada através das reflexdes em 7,1 A e 3,57 A, prove-
niente dos produtos do intemperismo tropical. Amos-
tras dos sedimentos da area-fonte apresentam melhor
cristalinidade (em torno de 1) que a caulinita encontra-
da nos manguezais (0,5), evidenciando a degradagdo do
mineral nesse ambiente (Fig. 3 A,B).

A esmectita, cuja composicao (obtida por EDS)
varia entre a saponita ¢ a montimorilonita, foi identifi-
cada exclusivamente nos sedimentos de manguezal. O
mineral apresenta picos largos e aparéncia difusa, de
baixissima cristalinidade (Fig. 3 B). Caracteristica co-
mum da distribuicdo da esmectita nos sedimentos ¢ o
leve aumento da cristalinidade em profundidade.

A esmectita e a caulinita apresentam relagdes
inversas de distribuicdo em profundidade nos sedimen-
tos, sem um padrao definido, conforme exemplificado no
diagrama (Fig. 4). Esse constitui mais um indicio da for-
magao da esmectita as expensas da dissolugdo da caulini-
ta. A baixa cristalinidade da caulinita nos sedimentos de
manguezal evidencia a sua alteracdo para a formagao da
esmectita em contato com abundantes diatomaceas (sili-
ca biogénica), processo descrito por Michalopoulos et al.
(2000) para os sedimentos da costa do Amapa, também
observado por Costa et al. (2004) e Berrédo (2006) para
os sedimentos de manguezais da costa paraense.

Assinaturas quimicas nos sedimentos de manguezal
ELEMENTOS MAIORES Os sedimentos e solos da
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Figura 4 - Distribui¢do dos minerais de argila nos
setores A e B do estuario do rio Marapanim.

Formagdo Barreiras sdo ricos em SiO, e ALO, (> 85 %)
e pobres em Na O, K O, CaO e MgO (teores < 1 %),
comparados aos valores crustais (Tab. 1); esses sedimen-
tos sdo lixiviados pelo intenso intemperismo tropical,
semelhante ao comportamento observado em outros
solos da Amazonia. Os sedimentos de manguezal sdo
enriquecidos em SiO, AL O, ferro total (como Fe,0,)
e S; K,0, MgO, Na,O, CaO e TiO, ocorrem subordl—
nadamente além de P,O,, MnO, C e S, comparaveis a
outros manguezais da regido (Tab. 1).

Nos manguezais os teores de SiO, situam-se
entre 46,58 e 66,7 %, com média de 54,45 % e os teores
de ALO, entre 12,6 € 21,52 %, com média de 18,32 %,
perfazem juntos mais de 70 % e constituem o quartzo,
as carapacgas das diatomaceas como silica amorfa e os
minerais de argila. Os teores relativamente elevados de
Si0,e Al O, e Fe O, demonstram a origem dos sedimen-
tos dos manguezais a partir de sedimentos em avancado
grau de intemperismo, como os que compdem a Forma-
¢do Barreiras e seus produtos de alteragdo. A composi-
¢do quimica ¢é bastante homogénea entre os setores A
e B (Fig. 5), observando-se um aumento dos teores de
SiO, em profundidade devido a elevagdo percentual de
quartzo no contato dos sedimentos de manguezal com
os sedimentos de barras arenosas sobre as quais os se-
dimentos lamosos se sobrepoem.

A distribuicdo dos metais alcalinos varia pouco
em profundidade. As concentragdes elevadas provém
da dgua do mar, tendo em vista os baixos teores encon-
trados na area fonte (Costa et al. 2004). Os teores de
K, O situam-se em torno de 1,45 % e correspondem aos
feldspatos potdssicos €/ou esmectitas; os teores de Na,O
situam-se proximo de 1,43 % e formam principalmente
a halita junto com o CI. Os teores de MgO situam-se
em torno de 0,89 % e sdo associados a esmectita com
parte do K; o CaO situa-se em torno de 0,41 % e forma
a calcita, embora o mineral ndo tenha sido identificado
com freqiiéncia. Os teores de Fe O, (6,5 %) € S (1,6 %)
correspondem a formagdo da pirita e os teores de TiO,
(0,7 %), provavelmente ao anatasio.

A razdo Si0,/Al O, nos sedimentos de mangue-
zal correlaciona-se aos padroes NASC e PASS, refletindo
essencialmente o dominio da caulinita na constitui¢ao da-
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Tabela 1 - Composi¢do quimica média dos sedimentos de manguezais da costa paraense, Forma-

cdo Barreiras e solos amazonicos.

Elementos Marapanim Braganca Formacao Solos da Amazoénia Crosta
(em %) (1) €)) Barreiras (2) Central (3) Continental (4)

SiO, 54,47 55,16 66,33 70,22° 52,0 66,0
AlLO, 18,32 15,18 21,68 16,66 20,0 15,2
MgO 0,90 1,40 0,05 0,18 0,04 2,20
CaO 0,41 0,39 0,05 0,00 0,001 4,20
F,O 6,51 5,20 1,34 2,79 15,78 4,49
TiO, 0,69 0,59 1,00 0,62 1,12 0,50
Na,O 1,46 2,60 0,04 0,00 0,04 3,90
K,0 1,47 1,38 0,07 0,04 0,10 3,40
PO, <700 ppm <657 ppm - 0,04 0,07 0,20
% C 2,59 - - - - -

MnO 0,03 - 0,003 0,02 0,08 0,08
S 1,57 4,95 R R R -

Perda ao fogo 14,88 13,28 - - - -

' Manguezais do nordeste do estado do Para (clima umido) - Berrédo (este estudo); Costa et al. (2004);

2Formagdo Barreiras (este estudo);
*Kronberg et al. (1979)* ; Konhauserb® et al. (1994);
*Taylor & Mclennan (1985).

queles sedimentos. A razdo SiO,/Al,O, mantém-se entre
2 e 3,5 (média de 2,89), mais baixa que NASC (3,83) e
PASS (3,32); a média K,0/Na,O (1,07) ¢ extremamente
baixa comparada a NASC (3,08) e PASS (3,48).
Variagdes na razdo SiO,/AlLO, foram detectadas
nesses sedimentos, entre os setores A ¢ B, embora a distri-
buicdo média dos argilominerais varie pouco ao longo do

grosseiras.

ELEMENTOS-TRACO A contribuicdo do mate-
rial lateritico e dos solos derivados da Formagao
Barreiras ¢ evidenciada a partir do enriquecimen-
to dos sedimentos de manguezais em SiO, ALO,
Fe,0, e TiO,. Por outro lado, as baixas concentra-
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Figura 5 - Distribuigdo dos elementos quimicos maiores entre os setores A e B da drea de estudo.

estuario do rio Marapanim. Entre esses setores, o aumento
nos teores de AL O, (17,5 para 20 %), no Setor B, induz a
diminuigdo da razdo SiO,/Al O, (3,21 para 2,63), atribui-
do a proximidade dos sedimentos da Formagao Barreiras.
A influéncia da area-fonte nessa regiao € corroborada pelo
aumento nos teores de Fe,0, (6,26 a 7 %) e teores mais
elevados em TiO, (em torno de 1%), provavelmente asso-
ciados ao anatasio, mineral caracteristico das fragdes mais
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¢oes dos elementos-traco sdo proximas aos valores
médios da crosta terrestre superior (Tab. 2), ndo
evidenciando influéncia antropica; no entanto, es-
sas concentragdes sdo correlacionaveis aos solos la-
teriticos, altamente lixiviados da Amazonia (Kron-
berg et al. 1979).

Comparando-se aos valores normalizados
da crosta continental superior (Fig. 6), verifica-se
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Tabela 2 - Concentragoes (valores médios) de elementos-traco nos sedimentos de manguezais do rio Marapanim
comparados com a crosta continental superior, manguezais de Braganga, Formagdo Barreiras, PAAS e NASC.

Elementos Pb Mo Ga As Nb Hf Th U Sn Rb Ta Cs
Marapanim' 14,3 33 19,6 16,8 15,6 8 13,86 | 3,47 1,67 | 73,17 1,25 4,63
Crosta Cont.? 20 1,5 17 1,5 25 5,8 10,7 2,8 5,5 112 2,2 3,7
Braganga’® 60,6 <3 26,7 13,6 17,7 - - - - - - -
PAAS 20 1 20 - 19 5 14,6 3,1 4 160 - 15
NASC 20 - - 28,4 13 6,3 12,3 2,66 - 125 1,12 5,16
Elementos Sr Ba \Y% Zr Ni Co Cr Zn Cu Sc Y
Marapanim' 86 238,8 90 322,8 22 8 82 66 10,7 14,7 27,7
Crosta Cont.? 350 550 60 190 20 10 35 71 25 11 22
Braganga’ 140 248 76,8 361 <14 12,3 78 52 <20 - 32,8
PAAS 200 650 150 210 55 23 110 85 50 16 27
NASC 142 636 130 200 58 25,7 125 2,7 - 14,9 35
Elementos La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Hb Er Tm Yb Lu
Marapanim' 50,1 86,3 9,4 36,1 7,15 1,61 5,69 0,96 5,42 1,05 3,10 0,45 3,02 | 0,450
Crosta Continental® 30 64 7,1 26 4,5 0,88 3,8 0,64 3,5 0,80 2,3 0,33 2,2 0,32
Fm. Barreiras Para’ 225 | 159,71 | 120,7 | 65,5 29,6 14,1 16,5 11,9 10,1 7,4 8,55 8,1 8,4 8,2
Fm. BarreirasAmapa* | 173,8 | 98,4 71,2 47,3 273 14,1 15,5 13,4 12,8 9,7 12,2 13,1 12,5 12,6
PAAS 38 80 8,9 32 5,6 1,1 4,7 0,77 4,4 1,0 2,9 0,4 2,8 0,43
NASC 32 73 7,9 33 5,7 1,24 5,2 0,85 5,8 1,04 3,4 0,50 3,1 0,48
"Manguezais do nordeste do estado do Para (clima umido); *Crosta Continental Superior — Taylor & Mclennan (1985);
3Costa et al. (2004); este estudo; * Vital et al. (1999);
PAAS: argilas australianas pds-arqueanas (Taylor & Mclennan, 1985);
NASC: argilas norte americanas pos-arqueanas (Gromet et al., 1984).
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Figura 6 - Concentragoes de elementos-traco nos sedimentos de manguezais normalizadas
pela crosta continental superior, comparados ao PAAS.
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o enriquecimento dos elementos-traco nos sedimentos
de manguezais na seguinte ordem: As, Cr, Mo, Zr, V,
Hf, Sc, Th, Y, Cs, U, Ga, Ni. Esses elementos quimicos
estdo presentes na crosta terrestre superior como mine-
rais resistatos, associados a hematita ou goethita ou a
matéria organica nos solos amazdnicos (Kronberg et al.
1979, Costa et al. 2004).

Os elementos-trago sdo levemente enriquecidos
nas zonas superiores dos sedimentos dos manguezais,
diminuindo seus teores em profundidade; excegdo cabe
ao Zr e Hf, cujos teores aumentam em profundidade in-
dicando a presenca do mineral zircdo nas fragdes mais
grosseiras. Os teores desses elementos s3o comparaveis
as argilas pds-arqueanas (NASC e PASS), como o As,
em relagdo ao indice NASC (Gromet et al. 1984), pro-
vavelmente associado a 6xidos de ferro em sedimentos
oxidados ou a matéria orgénica; outros elementos como
Sc, Ga, Nb e Th, estdo situados préximos ou igualando-
se ao indice PASS (Taylor & Mclennan 1985).

As associagOes mineraldgicas identificadas nos
sedimentos de manguezal sdo confirmadas através de
correlagdes quimicas (coeficiente de correlagdo r, entre
parénteses) significativas do A1,O, com MgO (0,99);
Fe,0, (0,78); K,0 (0,98) e TiO, (0,63) ou do Al,O, com
0 Sr (0,98); V (0,98); Cr (0,99); Zn (0,94); Sc (0,82); Ga
(1,00); Co (0,81); Th (0,96); Sn (0,86); Rb (0,98); Ta
(0,73); Cs (0,98) ), as quais confirmam a presenca dos
minerais de argila, juntamente com fases de sulfetos e
oxi-hidroxidos de Fe. Correlagdes negativas significa-
tivas sdo apresentadas entre o ALO, com o Zr (-0,92);
Hf (-0, 91) e Y (-0,31), correspondendo aos sedimen-
tos mais arenosos, onde o zircao se faz presente atra-
vés da associagdo Zr-Y-Hf, ressaltando a influéncia da
granulometria sobre as propriedades geoquimicas dos
sedimentos lamosos. As correlagdes de Al,O, também

sdo bastante significativas com La (0,98); Ce (0,99); Pr
(0,99); Nd (0,99); Sm (0,97); Eu (1,00); Gd (0,98); Tb
(0,88) e estes com o MgO (0,95); K,O (0,95); Fe,O,
(0,78) e TiO, (0,67), sugerindo a concentragdo dos ETR
nos argilominerais e minerais pesados.

A andlise por agrupamento (Fig. 7), obtida a
partir das intercorrelagdes significativas permite distin-
guir dois grupos mineralogicos de amostras: o primeiro,
coordenado principalmente por ALO,, MgO e K O, ¢
associado fortemente com Sr, Cr, Zn, Sc, Ga, Co, Th,
Sn, Rb, Ta e Cs, corresponde aos argilominerais, repre-
sentados principalmente pela esmectita. Sub-grupos
também podem ser identificados como, por exemplo,
dos elementos Fe-Zn-Cu-Cr-V, ligados a pirita ou sob a
forma de 6xidos-hidroxidos ou do C-S ligado a matéria
organica. A associagdo SiO,-Zr-Hf distingue-se dos de-
mais agrupamentos representando fases mais grosseiras
(arenosas), justificando as correlagdes negativas com o
AlLO..

Nos manguezais, os teores dos Elementos Ter-
ras Raras (ETR) sdo comparaveis aos valores encontra-
dos nos sedimentos da Formagao Barreiras e nas argilas
pos-arqueanas. Os teores de ETR, normalizados pelos
condritos (Fig. 8), exibem semelhantes e uniformes pa-
drdes de fracionamento e a caracteristica anomalia nega-
tiva do Eu, sugerindo a origem comum dos sedimentos a
partir das rochas da crosta continental superior. Em acrés-
cimo, os Elementos Terras Raras Leves (ETRL) sao enri-
quecidas em relagdo aos Elementos Terras Raras Pesados
(ETRP), similar ao encontrado nos sedimentos lamosos
do rio Amazonas (Sholkovitz 1988, Nesbitt et al. 1990),
cuja area-fonte € comparada aos sedimentos Barreiras.

As razdes Th/Co; La/Th; La/Sc; La/Co e Zr/Sc,
fortemente enriquecidas em relagdo ao PASS e menos
enriquecidas em Th/Sc e Ba/Co, sugerem a assinatura
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Figura 7 - Analise por agrupamento entre elementos-trago e maiores nos sedimen-

tos de manguezais de Marapanim.
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Figura 8 - Conteudo de Elementos Terras Raras (ETR)
nos sedimentos dos manguezais de Marapanim em
relagdo a crosta, Fm. Barreiras (Pard e Amapa), PASS
e NASC, normalizados em relacdo aos condritos.

Tabela 3 - Razdes entre elementos-traco
nos sedimentos de manguezal comparados

ao PASS.

Elementos Marapanim' PAAS?
Th/Sc 0,94 0,90
Th/Co 1,73 0,60
La/Th 6,26 2,60
La/Sc 3,41 2,40
La/Co 6,26 1,70
Ba/Co 29,85 28,30
Zr/Sc 21,96 13,1
La/Yb 16,59 13,57
(La/Yb)e 11,18 9,17
La/Lu 111,33 88,37
>ETR 210,8 183
ETRL/ETRP 8,71 9,45

geoquimica de rochas graniticas félsicas nos sedimen-
tos de manguezais de Marapanim (Tab. 3); tais rochas
sdo abundantes em La, Th e Ba, elementos concentrados
nos perfis lateriticos pelo intemperismo tropical (Costa
1991). Nesses sedimentos sdo encontradas altas razdes
La/Yb, (La/Yb)c e La/Lu, relacionadas ao enriqueci-
mento dos ETRL em rela¢do aos ETRP. Por outro lado,
a anomalia negativa do Eu ¢ normalmente interpretada
como herdada de rochas igneas félsicas (Cullers & Graf
1983, McLennan et al. 1980, Taylor & McLennan 1985,
McLennan & Taylor 1991).

Os solos lateriticos, derivados de rochas graniti-
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cas, foram identificados por Costa (op. cit.) como parte
das fontes dos sedimentos da Formagao Barreiras. Con-
tribuicdes dessas rochas para os manguezais da costa
nordeste do Para sdo citadas por Costa et al. (2004) ¢
Behling & Costa (2004). Comparado aos resultados des-
ses autores, os dados apresentados confirmam as impor-
tantes contribui¢des dos sedimentos ¢ solos da Formagao
Barreiras para a constitui¢do dos sedimentos lamosos do
rio Marapanim e para a formacao dos depositos de sedi-
mentos de manguezais da costa paraense.

CONCLUSOES Os sedimentos que formam a plani-
cie estuarina do estuario do rio Marapanim sdo compos-
tos por expressiva fragdo mineral (minerais detriticos e
neoformados) e fase organica, esta tltima constituida por
restos de vegetagao, algas (principalmente diatomaceas),
animais e pequenos moluscos. Nesses sedimentos ocorre
o predominio da fracao silte (54 a 59 %) sobre a fragdo
argila (33 a 40 %) a qual aumenta em profundidade, jun-
tamente com a fragdo areia, proximo ao contato de bar-
ras arenosas sobre as quais se sobrepdem; ndo existem
estruturas sedimentares aparentes. Os teores de carbono
(% de C) aumentam em profundidade (maximo de 3,5
%), observado frequentemente em zonas mais baixas e
constantemente inundadas pelas marés.

Os sedimentos de manguezal estao submetidos
a importantes modificagdes pds-deposicionais observa-
das proximo da superficie e intensificadas na estiagem,
caracterizadas por mudangas na cor, na consisténcia do
material e pelo aparecimento de manchas (aspecto de
mosqueamento). Essas variagdes provocam a diminui-
¢do da agua intersticial e a altera¢@o fisico-quimica dos
sedimentos tornando-os mais acidos, oxidados e salini-
zados na estiagem. O processo ¢ acompanhado de inten-
sa remobilizagdo e precipita¢do de ferro (como 6xidos e
hidroxidos), de sais de sulfato de calcio (gipso) e cloreto
de sddio (halita), resultado da migracdo e da supersatura-
¢do da agua intersticial pela a¢ao da evapotranspiragao.

Os sedimentos de manguezal sdo constituidos
principalmente por quartzo, goethita, hematita, caulini-
ta e illita (minerais herdados da area-fonte) e minerais
neoformados: esmectita, feldspato potassico, pirita, hali-
ta, gipso ¢ jarosita. Basicamente repetem-se as mesmas
espécies mineraldgicas ao longo da sedimentagéo estua-
rina, com algumas mudangas na distribui¢do em profun-
didade: o quartzo, de contribuigdo terrigena, aparece em
maior quantidade em dire¢@o a base dos sedimentos; os
cristais de pirita aumentam de freqiiéncia e tamanho; a
halita e o gipso sdo formados na superficie dos sedimen-
tos por evaporagao de fluidos salinos.

A jarosita configura-se como de alteracdo da pi-
rita, menos presente nos niveis superiores dos sedimen-
tos, mas associada a terrenos altamente oxidados (Eh =+
400mV) e acidos (pH entre 3,5 a 4). Dentre os argilomi-
nerais ocorre o predominio absoluto da caulinita de baixa
cristalinidade, originada pelo intemperismo tropical. A
esmectita, de cristalinidade mais baixa que a caulinita e
o feldspato potassico, sdo formados nos manguezais por
reagOes de degradagdo da caulinita com o significativo
conteudo de diatomaceas presentes nos sedimentos € 0s
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ions de contribuigdo marinha.

O enriquecimento dos sedimentos de manguezais
em SiO, AL O, Fe O,, TiO, e os baixos teores em metais-
traco refletem unicamente a composi¢do mineralogica e
quimica dos sedimentos e solos lateriticos da Formagao
Barreiras, submetidos ao intemperismo tropical, com te-
ores elevados em SiO, e AL O, (mais de 70 %), propor-
cionado pelo quartzo, caulinita e baixos teores em alcalis
(K,0,Na,0,MgO, Ca0). A concentragdo de SiO, aumenta
em profundidade (associada ao quartzo) e os metais traco
concentram-se fracamente na superficie dos sedimentos a
excegdo do Zr e Hf, mais concentrados na base do perfil
(ligados aos zircdes), indicando o aumento de clasticos. A
composicao quimica dos sedimentos lamosos é extrema-
mente homogénea e, associada a matéria organica, reflete
o ambiente de sedimentacao e a formagdo de minerais au-
tigénicos (pirita, esmectita, feldspato potéssico, além de
gipso, halita e jarosita), caracterizado pela presenga de Fe
e S, matéria organica (% C), diatomaceas e pelo aporte de
Cl' Na, K, Ca e Mg da dgua do mar.

Os teores ¢ o fracionamento dos elementos-traco
assemelham-se aos padrdes encontrados nos sedimen-
tos da Formacgao Barreiras e corroboram a contribuigao
dessa area-fonte para a constituigdo dos sedimentos dos

manguezais, com o predominio de ETRL sobre ETRP ¢
elevadas razoes de Th/Co; La/Th; La/Sc; La/Co e Zr/Sc
e Th/Sc e Ba/Co, obtidas a partir do intemperismo sobre
rochas igneas félsicas da crosta continental. As associa-
¢Oes geoquimicas encontradas nos sedimentos lamosos
demonstram a forte influéncia da area fonte continental
através da composi¢do quimica e mineraldgica herdada
das litologias da Formagdo Barreiras, bem como a re-
organizagdo dos elementos quimicos para a formagao
de novos minerais, parcialmente em equilibrio com as
condigdes quimicas redutoras e organicas existentes nos
manguezais. As conclusdes apresentadas nao ignoram,
contudo, a influéncia de outras fontes como, por exem-
plo, a influéncia de sedimentos plataformais, fora do al-
cance da presente pesquisa.
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