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ABSTRACT

This study was carried out in the Amazon Continental Shelf bottom sediments, along the mouth
of the Par& river (PA) and the Orange cape (AP). By using of stoichiometric calculations, chemical
analysesand X -ray diffraction data, theresults allowed to evidence the kaoliniteand illite domainsin the
most of the samples and some quartz and carbonate. The occurrence of heavy metals (Fe, Mn, Ti, Cr, Co,
Ni) and Zn was investigated by use of chemical and Pearson linear correlations anayses. Significant
correlations for Al and heavy metals show associations involving geochemical phases; for Ca, the
correlations data confirm occurrence of carbonate.

RESUMO

Este estudo foi realizado em amostras de sedimentos de fundo da plataforma continental do
Amazonas, no trecho compreendido entre a foz do rio Para (PA) e o cabo Orange (AP). Utilizando
célculo estequiométrico, andlises quimicas e dados de difracdo deraios-X, 0s resultados obtidos mostram
dominio de caolinita e illita na maioria das amostras e, ainda, quartzo e carbonato. A ocorréncia de
metais pesados (Fe, Mn, Ti, Cr, Co, Ni) e Zn foi investigada, empregando analises quimicas e dados de
correlacdo linear de Pearson. Correlaces significativas aparecem para o Al e os metais pesados,
evidenciando associacdo com fases geoquimicas, dados de correlacdo para 0 Ca confirmam ocorréncia
de carbonato.

INTRODUCAO Esse transporte de sedimentos em
suspensdo para a plataforma € realizado gragas
as aprecidvels descargas desses rios da ordem

A plataforma continental de Amazonas
de 1,2x10°t. ano ! (Meade et al., 1985).

caracteriza-se por apresentar acumulacdo de
sedimentos transportados principal mente pelos
riosAmazonas e Para (Gibbs, 1967, 1970, 1973;
Nittrouer & DeMaster, 1986, Nittrouer et al.,

Numerosos trabal hos foram realizados
nessa plataforma relacionados, notadamente,

1996), os quais possuem, segundo Oltman
(1968), vazbes estimadas em cerca de |,75x10°
me.ste 10* mé.s? respectivamente.

com sedimentologia, bem como com os
processos oceanogréficosali influentes (ver, por
exemplo, Nittrouer & DeMaster, 1986; Nittrouer
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etal., 1996).

Certos estudos, envolvendo sedimentos
coletados na plataforma continental do
Amazonas (PCA), enfatizam a intensa
laterizacdo e os processos de intemperismo
ocorrentes na bacia amazobnica, bem como
consideram osAndesaorigem predominante dos
sedimentostransportados pelo imensorio (Gibbs,
1967, 1970, 1973).

O processo | ateriti co produz sedimentos
ricos em camadas de Oxidos hidratados de Fe e
material argiloso (Gibbs, 1967, 1970, 1973,
1977; Mdlfi & Carvalho, 1983; DeMaster et tal.,
1986; Rude & Aller, 1989, entre outros). O rio
Amazonas transporta cercade 82% desse Feem
suspensdo, carreando numerosos metais-trago
(Melfi & Carvalho, 1983).

Os sedimentos depositados na PCA sao
representados, principalmente, pelas argilas e
siltes (Gibbs, 1967, 1973; Meade et a., 1985,
entre outros), gque se encontram sobrepostos a
areias “reliquias” e aos sedimentos carbonatados
da plataforma externa (Aller et al., 1986;
Nittrouer & DeMaster, 1986; Ivo & Figueiredo,
Jr. 1995, 1996, entre outros).
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LATITUDE (N)

Alguns desses estudos tém destacado a
importancia de argilominerais e hidréxidos e
oOxidos hidratados de Fe e Mn no transporte de
metais-traco nos sedimentos da PCA (Gibbs,
1973, 1977; Boyle et al., 1982; Patchineelam et
al., 1991; Souza& Patchineelam, 1993, Andrade
& Patchineelam, 1999; Pereira et al., 1999;
Pereira, 2000; Siqueira, 2000; Siqueira& Braga,
2000; Siqueira, 2003; Siqueiraet a., 2005, entre
outros). Também tem sido considerado que afase
cristalina (residual) de minerais primarios e
acessorios podem constituir-se fonte de metais-
traco nesses sedimentos (Gibbs, 1973,1977,;
Souza & Patchineelam, 1993, entre outros).

O presente trabalho tem como objetivo
0 estudo da composi¢do quimico-mineral 6gica
de sedimentos de fundo (peliticos) ocorrentes na
plataforma continental do Amazonas, na sua
porcdo interna, enfatizando-se suainfluénciana
composi ¢ao em metai s pesados sel ecionados (Fe,
Mn,Ti,Cr,Co, Ni) e Zn.

METODOLOGIA

Os trabalhos de coleta de 16 amostras
de sedimentos de fundo (profundidades de até
40m) na plataforma continental do Amazonas
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Figura 1 - Mapa da localizagéo da area estudada com destagque para os pontos de amostragem.
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foram realizados durante os periodos de descarga
do sistema fluvial amaz6nico, minima (outubro
de 1997) e méxima (abril a junho de 1999),
dentro de programa Revizee, a bordo do navio
oceanografico “Antares”, da Marinha do Brasil.
Os pontos de coleta foram distribuidos ao longo
da costa norte do litoral brasileiro, desde afoz
dorio Par4(PA) até pouco acimado cabo Orange
(AP) (figural); tais pontos foram determinados
através de equipamento GPS, Global
Positionning System (Lima, 2003).

Procedeu-se andlise granulométrica (ver
Lima, 2003) de acordo com as recomendactes
delLoring & Rantala(1992). Naandlise quimica
de componentes maiores e menores, foram
determinados os resultados segundo seus
respectivos percentuais em oxidos, bem como
perdaao fogo, deacordo comapraxe (ver Lima,
2003). Para a decomposicédo quimica das
amostras (abertura), procedeu-se fusdo alcalina
comtetraborato delitio e posterior digestdo com
acido cloridrico, visando, em seguida, as
determinagtes de SiO, (por gravimetria) e dos
demais componentes no filtrado, de acordo com
os procedi mentos cl assi cos descritos por Jeffery
(1972). Os detalhes analiticos se encontram
descritos em Lima (2003).

Para a determinacdo das concentracdes
da fracdo “modvel” dos metais-trago selecionados
(Cr, Coezn) foram pesadas aliquotas de 1,000g
de amostra; essas aliquotas foram submetidas a
metodologia de Nolting et al. (1996), que
descreve processo de lixiviagdo com HC1 0,1N
durante 24h, sob agitacao continua (razéo solido/
liquido de 1:20 mg.L 1), atemperaturaambiente;
todos os procedimentos se encontram descritos
em Lima (2003). As concentracdes de Cr, Co e
Zn foram obtidas por via espectrofotométria de
absorcdo atdbmica em conformidade com as
recomendacdes de Welz (1976).

Para a determinagdo do contelido total
de cada metal-traco selecionado foram pesadas
aliquotas de 0,500 g de amostra; foram as
mesmas digeridas e processadas de acordo com
0 protocolo analitico de Forstner & Wittmann
(1983), adicionando-se a mistura HF+HCIO,;
considera-se que esse procedimento extrai,
praticamente, todo o contetido de metal-traco
incorporado a estrutura cristalina dos minerais
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hospedeiros, de acordo com Forstner &
Wittmann (1983); para a dosagem analitica
utilizou-se, também, a absorcdo atémica
(Welz,1976).

Os argilominerais foram identificados
por meio da difratometria de raios-X, mediante
uso do equi pamento Philips PW1050 controlado
por um sistema PW3710, utilizando-se |aminas
delgadas, segundo o método do pd; as amostras
do sedimento foram desagregadas em
equipamento de ultrassom, peneiradas para 42
mesh, eliminada a matéria organica, separada a
fracdo siltet+argila e submetida & secagem;
posteriormente, suspensdes dessa fragdo foram
espal hadas sobre |&minas de vidro, submetendo
0 material aderido a difragdo de raios-X de
acordo com o procedimento descrito por Thorez
(1976); também de acordo com Thorez (1976),
procedeu-se analise do material em forma
glicolada e sob aguecimento a 500°C. Para a
identificacdo dos argilominerais e material
cristalino associado consultou-se Thorez (1976)
e Reynolds & Moore (1991).

Procedeu-se estudo estatistico deandlise
de correlacdo e regressdo linear; o
comportamento das variaveis foi analisado a
partir de diagramas de disperso, que sedestinam
ao estudo do grau de associacdo entre dois
componentes para um certo universo (conjunto)
de amostra. Para este estudo, empregou-se a
metodologia para o calculo do coeficiente de
correlacdo de Pearson, que varia de -1 para 1,
guando o coeficientefor proximo de 1, significa
haver uma fonte correlacdo linear positiva, ou
sgja, asvariavel s (componentes) sdo diretamente
proporcionais; valores proximos a zero indicam
dispersdo total entre as variaveis consideradas
(Davis, 1973).

RESULTADOSE DISCUSSAO
Composicdo granulomeétrica

Os elevados percentuais da fragdo
siltetargila dominam em 87,5% do total de
amostras, sendo que 75% apresenta contetidos
acima de 60% desse material. Esses percentuais
desiltetargila(tabelal), variando de 34% (com
66% de areia, portanto) a praticamente 100%,
ratificaas consideragdes emanadas daliteratura
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Tabela 1 - Composic¢édo granulométrica nas amostras brutas.
Sedimentos peliticos da plataforma continental do
Amazonas.

Amostras |Profundidade A(re;)a) Silte+argila
01 14 0,85 99,0
02 10 0,26 99,7
03 14 8,40 91,6
04 31 7,70 92,2
05 45 0,70 99,3
06 36 35,30 64,7
07 21 11,30 88,7
08 13 22,00 78,0
09 22 46,00 54,0
10 37 2,00 98,0
11 26 0,00 100,0
12 22 3,00 97,0
13 37 4,00 96,0
14 16 66,00 34,0
15 22 64,00 36,0
16 21 46,00 54,0

cientifica sobre os sedimentos finos da PCA
(Gibbs, 1967, 1970, 1975; Milliman et a., 1975;
Gibbs & Konwar, 1986; Nittrouer & DeMaster,
1986; Kineke & Sternberg,1996; Ivo &
Figueiredo, Jr., 1995, 1996, entre outros).

Tentativas paraassociar aocorrénciade
carbonato somente aumadas fragdesresultaram
infrutiferas, neste estudo; o carbonato sedistribui
tanto na fragcdo siltetargila, quanto na areia
Gibbs (1973), por exemplo, também registrou
ocorréncia de carbonato na fragdo abaixo de 2
micra

Componentes maiores e menores nos
sedimentos

Os resultados de analise quimica
guantitativa para os sedimentos coletados se
encontram distribuidos natabela 2. Os elevados
percentuais de SiO,, variando de 49,26% a
79,51%, refletem os resultados da composicéo
granulométrica; com efeito, nas amostras 14
(74,03%de SiO,) €15(79,51% de SIO,) domina
afracéo areia, ricaem quartzo.

Os percentuais de Al O, se estendem de
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7,79% (amostra 15, ricaemareiae contendo 36%
da fracdo silte-argila) a 23,45% (amostra 1,
praticamente isenta de areia).

O conteddo de Fe,0, varia de 3,13% a
9,25% (amostra 7, com, praticamente, 89% da
frac8o siltetargila). Como néo se registrou nos
difratogramas minerai s especificos de Fe, como
hematita ou goethita, restaapossibilidade desse
componente quimico encontrar-se incorporado
a estrutura cristalina de outros minerais ou
aderido ao sedimento como oxi-hidréxido de Fe
amorfo aosraios-X. Taispossibilidadestém sido
descritas para sedimentos da PCA por outros
pesquisadores, entre os quais Gibbs (1967,1970,
1973,1977; Sholkovitz & Price, 1980; DeMaster
et at., 1983, 1986; Gibbs & Konwar, 1986; Aller
etal., 1986; Mackin & Aller, 1986; Rude & Aller
1989; Patchineelam et al., 1991; Souza &
Patchineelam 1993; Berner & Rao, 1994;
Andrade & Patchineelam, 1999; Pereira et al.,
1999; Pereira, 2000; Siqueira, 2000; Siqueira&
Braga, 2000; Siqueira, 2003; Siqueira et al.,
2005).

Os percentuais de TiO, sdo,
relativamente, baixos, quando comparados aos
de Fe,0, como, alias, seria de se esperar,
considerando a abundancia de Fe em rochas
sedimentares e solos amazénicos (Melfi &
Carvaho, 1983; Stallard & Edmond, 1983, entre
outros). Os conteddos de TiO, se estendem de
0,41% a 1,23%; considerando que ndo se
detectou mineral especifico de Ti pela
ditratometria de raios-X, infere-se, aqui, a
possi bilidade de suaincorporagéo no reticulado
cristalino de argilominerais ou de minerais
resistatos de processos intempéricos, ou ainda,
associado a oxi-hidroxidos e 6xidos hidratados
de Fee Mn.

A ocorréncia de baixos percentuais de
Ti associado a argilominerais, mesmo sem a
identificacdo de minerais especificos, como
anatasio, rutilo ou ilmenita, éfato bem conhecido
(Weaver & Pollard, 1973). Percentuais mais
expressivos de Ti0, (maximo de 1,95%) foram
relatados por Pereira et al. (1999) e Pereira
(2000), em sedimentos de fundo e em suspensdo
nas éguas sobrejacentesa PCA ; nessas amostras
de Pereira e colaboradores também n&o foram
identificados minerais especificos de Ti.
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Osresultadosanaliticos paraP,O, (tabela
2) dizem respeito ao fosfato incorporado aos
sedimentos coletados; os baixos percentuais
(méximo de 0,12%) sugerem mobilidade
apreciavel desse componente e dificuldade de
enriqueci mento no material solido de modo mais
abundante. Tais resultados se encontram
compativeis com os obtidos por (entre outros)
Gibbs (1972), Milliman & Boyle (1975),
Milliman et al. (1975), Sholkovitz & Price
(1980), Edmond et al., (1981), Fox et al. (1986),
Berner & Rao (1994).

Baixos percentuais também foram
detectados paraMnO (méximo em 0,14%); éde
Se esperar que 0 Mn apresente comportamento
guimico (geoguimico) muito semelhante ao Ti
(Weaver & Pollard, 1973; Forstner & Wittman,
1983; Salomons & Forstner, 1984), no que diz
respeito a possibilidade de incorporacdo ao
reticulado cristalino de argilominerais ou de
minerais resistatos, ou ainda associado a oxi-
hidroxidos e oxidos hidratados de Fe e Ti.

Comefeito desdeostrabal hos pioneiros
deGibbs(1973,1977), Sholkovitz & Price 1980),
Gibbs & Konwar (1986), DeMaster et al. (1986),
Aller et al. (1986) etc até aos mai srecentes (entre

outros, Rude & Aller, 1989; Patchineelamet al.,
1991; Andrade & Patchineelam, 1999; Pereira
et al., 1999; Pereira, 2000; Siqueira, 2000;
Siqueira & Braga, 2000; Siqueira, 2003 e
Siqueiraet al., 2005) tém-se confirmado baixos
teoresde Mn parao material solido transportado
pelo rio Amazonas para a PCA, bem como
associ& o ao Fe, no quediz respeito aoscol 6ides
de oxi-hidroxidos e Oxidos hidratados.

Tendo em vistaaelevadamobilidadedo
Ca em sedimentos argilosos transportados
através dafoz do rio Amazonas (Oltman, 1967,
Gibbs, 1972; Sholkovitz & Price, 1980; Stallard
& Edmond, 1983),0u mesmo em sedimentos
ricosem argilomineraisocorrentesna PCA (Rude
& Aller, 1989, entre outros), considerou-se que,
praticamente, todo o CaO (tabela 2) esteja
disponivel para a formagédo de carbonato
incorporado (associado) ao sedimento
predominantemente rico em quartzo e
argilominerais. A ocorrénciade carbonato jaesta
bem confirmada em sedimentos da PCA
(Gibbs,1973; Barreto et a., 1975; Milliman &
Barreto, 1975; Kuehl et al., 1986, 1996; Aller et
a., 1986, entre outros).

Os baixos teores MgO (méximo de

Tabela 2 — Percentuais dos componentes quimicos maiores e menores em termos de seus 6xidos nas amostras estudadas.

Amos- | sio, | ALO, | Fe,0,| TiO, | P,0, | MnO | CaO | MgO | Na,0 | KO | PF. | 'O
01 | 5180 | 2345 | 765 | 123 | 008 | 014 | 038 | 010 | 218 | 290 | 10,09 | 100,0
02 | 5268 | 2062 | 833 | 113 | 002 | 013 | 154 | 0413 | 131 | 348 | 944 | 9881
03 | 5401 | 1915 | 752 | 111 | 005 | 013 | 130 | 0413 | 241 | 283 | 965 | 9829
04 | 5463 | 2096 | 750 | 108 | 003 | 011 | 071 | 008 | 275 | 240 | 825 | 9850
05 | 5574 | 1890 | 747 | 114 | 005 | 010 | 132 | o011 | 207 | 317 | 780 | 9787
06 | 6317 | 1710 | 542 | 104 | 005 | 008 | 18 | 009 | 217 | 263 | 720 | 10075
07 | 4926 | 2270 | 925 | 067 | 012 | 006 | 275 | 009 | 231 | 320 | 1020 | 10061
08 | 6911 | 1375 | 444 | 080 | 001 | 005 | 193 | 006 | 269 | 122 | 642 | 10048
09 | 6535 | 1328 | 484 | 113 | >001 | 012 | 140 | 0413 | 300 | 324 | 750 | 99,99
10 | 5642 | 1992 | 68 | 117 | 006 | 009 | 135 | 009 | 217 | 275 | 920 | 10002
11 | 5783 | 1868 | 655 | 108 | 003 | 009 | 142 | 009 | 272 | 290 | 881 | 10020
12 | 5639 | 1984 | 741 | 108 | 005 | 009 | 154 | 010 | 283 | 354 | 863 | 1012
13 | 5350 | 2119 | 742 | 102 | 003 | 007 | 158 | 010 | 236 | 318 | 952 | 9997
14 | 7403 | 876 | 313 | 041 | 001 | 003 | 400 | 005 | 100 | 104 | 750 | 9996
15 | 7951 | 779 | 355 | 051 | >001 | 004 | 158 | 007 | 108 | 112 | 472 | 9997
16 | 7242 | 1164 | 518 | 074 | 001 | 006 | 145 | 006 | 287 | 130 | 552 | 10125

Obs: PF, perda ao fogo.
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0,13%), Na,0O (maximo de 3,0%) e KO (maximo
de 3,54%) bem refletem a apreciavel mobilidade
geoquimica desses componentes (Gibbs,
1972,1973; Sholkovitz & Price, 1980, entre
outros, jacitados). E vélido ressaltar aafinidade
doionK* com argilas, razéo pelaqual € possivel
associ&lo, predominantemente, comaillita; tais
consideracOes se encontram em conformidade
com Grim (1968), Weaver & Pollard (1973),
Chamley (1989), entre outros.

Composicao mineral 6gica

Nas laminas orientadas, foram
observados picos de 7A e 3,6A, que sdo
caracteristicos de caolinita; 15,3A, gue permite
identificar amontmorillonita (esmectita); picos
al0A, 5A e 3,3A, que indicam ocorréncia de
illita; e, ainda, picos 3,3A e 4,26A que sio
representativos de quartzo. Sel ecionou-se apenas
os difratogramas de uma amostra bem
representativa de sedimento coletado (figura2),
posto que os demais registros sdo praticamente
idénticos.

A figura 2 mostra os difratogramas do
sedimento selecionado em suas formas normal
(fracdo siltet+argila, bruta), glicoladae aquecida.
Nas laminas tratadas com etilenoglicol foi
observado deslocamento dos picos de 15A para,

aproximadamente, 18A (figura 2), fato este
caracteristico de minerai's expansivos, no caso,
montmorillonitas (indicadas por M, nafigura?2).

Os difratogramas mostram que nas
amostras, sob aquecimento, ha desaparecimento
dos picos caracteristicos da caolinita e da
montmorillonita; quanto a illita, permanecem
seus picos de identificacdo (fiqura 2). Tais
consideractes se encontram de acordo com a
literatura cientifica (Thorez, 1976; Reynolds &
Moore, 1991).

Quando a ocorréncia de clorita, é
possivel que amesmaresulte de transformactes
diagenéticas de argilominerais com estruturas
expansivas, tais como as montmorillonitas
(Chamley, 1989); em geral, sdo despreziveis os
teores de clorita observados nos sedimentos da
PCA (Milliman etal., 1975).

Esta breve abordagem sobre a
mineral ogia desses sedimentos ratifica estudos
realizados no material em suspensdo col etados
nafoz do rio Amazonas, bem como no de fundo
da plataforma continental (Gibbs, 1967, 1973;
Milliman et al., 1975; Barreto et al., 1975;
Mackin & Aller, 1986; Nittrouer & DeMaster,
1986; Rude & Aller, 1989, entre outros).

|
M NIl 01 Q
M
|
Aquecida
I K K Q
M
| Glicolada
K
I K Q
| Orientada
I I I I I I
3,0 8,0 13,0 18,0 23,0 28,0 33,0

Figura 2 — Difratogramas de raios-X selecionados. Sedimentos peliticos da plataforma continental do Amazonas. [M, |, K, ce Q
referem-se aos interestratificados montmonillonita-illita, illita, caolinita, clorita e quartzo, respectivamente].
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Em resumo, os sedimentosem suspenséo
de &guas costeiras sob influéncia da foz do rio
Amazonas podem apresentar concentracdes
médias de 400 a 600 mg.L ", e s8o constituidos,
principalmente, por quartzo, caolinita, illita,
montmorillonita (bem variavel) e feldspato em
baixosteores (Gibbs, 1967; Meade et a ., 1979;
DeMaster et al, 1986; Pereira et al., 1999 e
Pereira, 2000).

Com base nos difratogramas e nos
resultados de analise quimica (tabela 2),
elaborou-se uma tabela de composicéo
centesimal de argilominerais identificados e
outros componentes associ ados nos sedimentos
coletados (tabela 3).

Deste modo, parao emprego de calculo
estequiométrico, utilizou-se composic¢des
quimicas indicadas por Grim (1968) e outros
autores, onde se relacionou os contetidos de
caolinila (dominante nas amostras) com
Al,Si,O,(OH), e os de clorita (baixos
percentuais) por Mg.Si O, (OH),. Para os
célculos dos percentuais de illita, empregou-se
a férmula apresentada por Weaver & Pollard
(1973):

K 0,07N a0,03(':60,010|\/| gO,34 FeO,SBA I l,ZZSi 3,54010(OH)2

Admitiu-se que todo o K esteja
associado somente a clorita; considerou-se,
ainda, que o Ca esteja somente incorporado ao
carbonato presente nas amostras em diferentes
concentracfes. O Al esta distribuido em parte
com a illita (percentual calculado a partir do
contedido de K,0) e o restante a caolinita; o Si
esta associado aos argilominerais dominantes
(caolinitaeillita) eao quartzo, ficando o restante
do percentua de SiO, (saldo) atribuido asilica
amorfa, ndo detectada nos difratogramas, mas
presente nos resultados de andlise quimica.

Os teores de Fe,0,, que restam da
composi¢do da illita, sdo considerados na sua
forma coloidal, expressos como Fe(OH), de
modo simplificado; assim como o Fe, parao Ti,
considerou-se seu hidréxido, Ti(OH),, de
percentual desprezivel, mas importante
componente para futuras correlagoes; situacéo

semel hante se apresenta para MnO.

Os coléides (aqui expressos pelo
Fe(OH),, tabela 3) mostram variagado
pronunciada, com um minimo de 0,07% e um

Tabela 3 — Composigédo centesimal dos argilominerais e outros componentes associados. Sedimentos peliticos da plataforma

continental do Amazonas.

Amostras Caolinita Illita Clorita Silica Fe( OH) , | Carbonato Total
01 51,35 25,61 0,31 14,38 5,96 0,68 98,29
02 42,62 30,74 0,41 16,61 3,69 2,75 96,82
03 40,69 22,5 0,41 22,06 7,34 2,32 95,32
04 46,44 21,2 0,25 22,05 0,89 1,26 92,09
05 39,13 28,0 0,34 23,16 0,38 2,23 93,24
06 36,04 23,23 0,28 34,37 147 1,79 97,18
07 48,67 28,26 0,28 12,01 0,07 4,91 94,20
08 31,44 10,78 0,19 48,87 0,16 3,45 94,89
09 24,71 28,62 0,41 38,98 6,70 2,50 101,92
10 42,85 24,29 0,28 23,91 0,10 2,43 93,86
11 37,56 31,27 0,28 24,21 4,27 2,57 100,16
12 40,50 31,27 0,31 21,37 1,72 2,75 97,92
13 44,90 28,09 0,31 18,08 3,11 2,82 97,31
14 19,31 9,19 0,16 60,25 5,16 7,14 101,21
15 16,64 9,89 0,22 66,58 2,89 2,80 99,02
16 25,88 11,48 0,19 54,40 0,25 2,59 94,79
Obs: (1) llita ( interestratificados illita-montmorillonita com illita predominante) ;( 2) silica ( saldo de SiO,, incluindo quartzo
cristalino e silica amorfa) ;( 3) coldides, expressos como Fe( OH) , ( predominante) .
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méximo de 7,34%, portanto cerca de 105 vezes
mais concentrado, sendo predominante o Fe.
Aller et al. (1986), por exemplo, observaram nos
sedimentos da plataforma que seus col6ides
formam umaespécie de peliculasuperficia, que
s30 derivados de aluminossilicatos ricos em Fe,
e que indicam alteracdo diagenéticano material
lateritico.

Destacam-se percentuais algo mais
elevadosde carbonato (aqui expressosemtermos
de CaCO, tabela 3) nas estacoes de coleta 14,
com 7,14%, e 7, com 4,91%, que sao
caracteristicos de sedimentagdo biogénica. Alias,
tanto a técnica de difracéo de raios-X como a
espectroscopia de absor¢do no infravermelho
confirmam a ocorréncia de carbonato nesses
sedimentos (Lima, 2003).

Sobre a ocorréncia de minerais de
carbonato na PCA, os pesquisadores tém
destacado elevacdo de percentuais a medidaem
gue se afasta da costa, notadamente na
plataformaexterna(Gibbs, 1973; Millimanet al.,
1975; Aller et al., 1986, entre outros). Gibbs
(1973) relata, por exemplo, que os sedimentos
da zona costeira tém pouco carbonato,
notadamente em areas de intensa turbidez das

aguas, fato esse que ndo favorece o
desenvolvimento de comunidades bentdnicas.
Em zonas mai s af astadas da costa, 0s sedimentos
da PCA podem apresentar teores de carbonato
acima de 25% (Gibbs, 1973; Aller et al., 1986,
entre outros).

Elementos-traco e mobilidade

A tabela 4 apresenta as concentragdes
de metai s pesados sel ecionados distribuidos nas
fases “movel” (ou “disponivel”) e “fixa” (ou
“residual’’) nas amostras de sedimento em estudo.
(Os resultados para Ni e Cu tornaram-se
prejudicados; por isso, ndo constam dessa
discusséo sobre mobilidade).

Os resultados expressos para as
concentragdes de Fe Mn (fases “movel”+“fixa”,
ou seja, “total” para cada elemento) foram
obtidosapartir dos dados apresentados natabela
2, mediante conversdo estequiométrica; para a
determinacdo das concentracdes da fase “movel”,
procedeu-se de acordo com a metodologia de
Nolting et a., (1996), ja citada.

Para a maioria das amostras, a fragéo

Tabela 4 — Concentragdes dos metais selecionados (mg.L?) nas fases geoquimicas “total” (‘mével’+"fixa”) e “movel” e percentagem
disponivel para as trocas com o meio ambiente (biosfera). Sedimentos peliticos da plataforma continental do Amazonas.

ml?)-s- Fe | Fe | % | Mn | Mn | % | Cr |  Cr | % | Co| Co % Ni | Zn | Zn %
tras tot mov | disp.| tot | mév | disp | tot | mév | disp.| tot | mév | disp. | tot tot | mév | disp.
01 |53.550| 7406 | 13,83 | 1085 | 551 | 50,78| 79 2 2,53 65 7 10,77 | 79 151 34 | 22,52
02 |58.310(12328| 21,14 | 1007 | 733 | 72,79 | 66 1 1,52 | 49 8 |[16,33| 60 | 117 | 26 |22,222
03 |52.640| 5424 | 10,30| 1007 | 591 | 58,69| 70 1 1,43 57 6 10,53 | 66 153 21 13,73
04 |52.500( 6479 | 12,34 | 852 | 544 |63,85| 67 1 1,49 57 6 10,53 | 67 137 22 16,06
05 |52.290| 4179 | 8,00 | 775 | 556 | 71,74| 67 1 1,49 | 42 6 14,29 | 59 123 | 24,5 | 19,92
06 |37.940| 4337 | 11,43 | 620 | 273 |44,03| 49 1 2,04 43 5 11,63 | 52 120 18 15,00
07 |64.750| 1801 | 2,78 | 465 | 202 | 43,44 | 38 nd - 28 5 17,86 | 43 68 21 | 30,88
08 |31.080| 5610 | 18,10 387 | 154 |39,79| 40 1 2,50 | 33 5 |[1515| 45 | 106 | 18 | 16,98
09 |33.880| 4720 | 13,93| 930 | 160 | 17,20| 60 | 04 | 0,67 | 56 4 714 | 58 | 167 | 14 | 8,38
10 |47.600| 5549 | 11,66| 697 | 432 | 61,98 | 61 1 1,64 | 44 5 11,36 72 105 21 | 20,00
11 |45.850| 5667 | 12,36| 697 | 398 |66,14| 62 1 1,61 | 53 5 943 | 68 | 105 | 19 | 18,10
12 |49.770| 5110 | 10,27 | 697 | 461 | 42,32| 67 1 1,49 | 50 5 [10,00f 68 | 135 | 19 | 14,07
13 |51.940| 6998 | 13,47| 542 | 295 | 17,90| 64 2 3,13 52 6 11,54 | 65 135 21 15,56
14 |121.910| 3143 | 14,35| 232 97 [59,05| 26 3 11,54 20 5 25,00 30 40 9 22,50
15 124.850| 3712 | 14,94 | 310 | 137 [4419| 25 1 4,00 23 5 |21,74| 33 61 12 19,67
16 |36.260| 5165 | 14,24 | 465 | 188 | 40,43 | 38 1 2,63 37 5 13,51 52 76 17 | 22,37
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geoquimica “fixa” (ou “residual”) se apresenta
dominante para esses metais selecionados. No
entanto, o Mn exibe comportamento
diferenciado; paraesse metal, afracdo dominante
¢ bem distribuida entre as fases “movel” e““fixa”.
Por suavez, €0 Cr o metal que apresentaosmais
baixos percentuai s de disponibilidade, revelando
assim, maior tendéncia para a fase geoquimica
“residual”.

E necessario esclarecer que o uso dos
termos “movel” e “fixa” nao esclarece, de modo
definitivo, as caracteristicas das fases
geoquimicas mais reativas (“moével”) e “fixa”
(“residual”). A complexidade esta diretamente
relacionada com a origem dos sedimentos
considerados. Emery (apud Kowsman & Costa,
1979) sugere uma classificacdo para os
sedimentos superficiais da plataforma
continental brasileira, segundo autigenos (como
a glauconita), organicos (derivados de
foraminiferos, por exempl o), residuais (erodidos
de rochas subjacentes), reliquiares
(remanescentes de ambientes distintos) e
detriticos (terrigenos, depositados na época
atual).

Deste modo, amobilidade expressa (em
termos dos percentuais de disponibilidade, tabela
4) deve ser entendida para as fases geoquimicas
mai s reativas capazes de serem mobilizadas por
reagentes mais diluidos de acordo com a
metodologia de Nolting et a. (1996).

Estudo estatistico/correlagdes lineares

A tabela 5 refere-se aos valores
numéricos obtidos por tratamento estatistico,
utilizando o programa “software” “Statistica,
version 5”, envolvendo 16 parémetros, ai
incluidos os resultados analiticos para os
percentuai sde carbonato, componentes quimicos
maiores e menores de sedimentos, € ementos-
traco e as fragcBes areia e siltet+argila, visando o
estudo de correl agbes lineares como instrumento
de interpretacdo geoquimica sobre provaveis
associacgoes entre esses componentes nos
sedimentos em estudo.

Considerando a mineral ogia dominante
nessasamostras (caolinitaeillita), é de seesperar
baixos valores de correlagdo para os pares Al-

111

areia (-0,92) e Mg-areia (-0,51), enquanto que
paraafracdo siltetargilaoscoeficientessBo mais
significativo para o Al (0,88) e menos
significativo para o Mg (0,43). Tais
consideracdes levam a inferir sobre o dominio
dessesargilomineraisnafragio siltetargila, bem
como associagdo de Mg comaclorita, em baixas
concentragoes.

AcompanhamoAl, o Fe(correlacdo Al-
Feem 0,94), o Ti (Al-Ti en 0,71), o P (Al-Pem
0,71) e o Mn (Al-Mn em 0,63), sugerindo
associagfes geoquimicas entre argilominerais
(dominio de Al) e oxi-hidroxidos e 6xidos
hidratadosde Fe, Ti e Mn, cujas correl ages séo
elevadas entre si (sempre acimade 0,58). -

Com efeito, a extraordinéria superficie
de contato de col 6ides, taiscomo argilominerais,
silica amorfa e oxi-hidroxidos e 6xidos
hidratados de Fe, Mn e Ti, bem como de
substéncias orgéni cas em suspensdo aguosa sao
capazes de interagir com ions metélicos em
solugdo, através de fenbmenos de superficie,
notadamente adsorg&o, coprecipitagdo e
complexagdo, assim como liberar quantidades
equivalentes de outros ions para a solugédo
(Forstner & Wittmann 1983; Salomons &
Forstner, 1984; Chamley, 1989). Enquanto os
argilominerais tendem aos fenbmenos de
adsorc¢do e trocaibnica, os hidréxidos e 6xidos
hidratados promovem, predominantemente,
mecanismos de adsor¢ao e coprecipitagéo
(Forstner & Wittmann, 1983; Salomons &
Forstner, 1984; Chamley, 1989). J4 a
complexacdo de metais estd associada a
ocorrénciade matériaorganica, principal mente,
ao material hdmico (Stumm & Morgan, 1995;
Forstner & Wittmann, 1983; Salomons &
Forstner 1984).

Certos pesquisadores tém atribuido
ocorréncia e propriedades geoquimicas aos oxi-
hidréxidos e 6xidos hidratados de Fe e Mn nos
sedimentos finos transportados pelo rio
Amazonas para a PCA, entre os quais Gibbs
(1967, 1970, 1973,1977), Sholkovitz & Price
(1980) e os demaisj& citados na discussdo sobre
percentuais de F,0O, nos sedimentos aqui em
estudo.

No que diz respeito a ocorréncia de
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matériaorganicanesses sedimentos, Lima (2003)
detectou baixo percentua (méximo de 0,61%).
Defato, o contetido de matéria organica é baixo
paraamaior parte dos sedimentos da plataforma,
j& estudados (Millimar et al., 1975; Barreto et
a., 1975), mas ndo se descarta a possibilidade
de complexagdo de metais com material himico
ocorrentes nesses sedimentos (DeMaster et al.,
1986; Limaet al ., 1999; Pereira, 2000). Por outro
lado, Siqueira (2000), Siqueira & Braga, 2000,
Siqueira (2003) e Siqueira et al. (2005) n&o
registraram correl acéo aceitavel paraelementos-
traco e matéria organi caem sedimentos da PCA.

Quanto ao P, embora se tenha relatado
associacao entre P, Al e Fe, levando a
possibilidade de ocorréncia de fosfatos de Al e
Fe (ver, entre outros, Aller et al., 1986;
Patchineelamet al., 1991 e Berner & Rao, 1994),
torna-se dificil inferir sobre essas alternativas,
neste estudo, consi derando osbaixos percentuais
de P,O, aqui obtidos para esses sedimentos; por
outro lado, os coeficientes obtidos para P-Al e
P-Fe sdo algo significativos (0,71 paraambos os
pares).

Considerando os coeficientes de
correlacdo linear negativos para os paresAl-Ca
(-0,46) e P-Ca (-0,07), espera-se que 0S

percentuais mais elevados de Ca sgjam mais
representativos da ocorréncia de CaCO,, sendo
descartadaapossibilidade deformagéo defosfato
de célcio no material coletado. Por sua vez, os
valores numéricos de correlagdo entre Ca-areia
(0,48) e CaCO,-areia (0,44) sugerem maiores
associagdes entre carbonato e afragdo areia, ja
que os valores das correlacdes entre Ca-
silite+argila(-0,54) e CaCO,-silte+argila(-0,48)
séo indicativos de ndo-associacdo entre o
carbonato e afracdo silte-argila.

Defato, ajulgar pel osresultados obtidos
para os teores de carbonato por alguns
pesquisadores (Gibbs, 1973; Milliman &
Barreto, 1975; Aller et al., 1986; Lima, 2003;
entre outros), o cimento de carbonato também
se encontrabem distribuido dentro dasareiasda
plataformaexterna, podendo atingir percentuais
téo elevados quanto 75% (Milliman & Barreto,
1975); nessas fragbes arenosas aparecem
fragmentos de foraminiferos benténicos,
moluscos, algas coralineas, briozoarios (Barreto
et al., 1975).

Correlagbes mais ou menos
significativosaparecementreAl e osmetais-traco
aqui selecionados: 0,78 (Al-Cr), 0,76 (Al-Ni),
0,65 (Al-Co) e 0,55 (Al-Zn). Tais valores

Tabela 5 — Matriz de correlagdo linear dos componentes analisados nos sedimentos peliticos da plataforma continental do

Amazonas.
CaCo, Al Mg | Ca | Na K Fe | Mn | Ti P Cr | Co Ni | Zn |Areia|S+A

CaCo,| 1

Al -0,44 1

Mg | 043 | 054 | 1

Ca | 0,97 | -0,46 | -0,44 1

Na -043 | 0,32 | 0,17 | -0,45 1

K -0,38 | 0,80 | 0,84 | -0,38 | 0,31 1

Fe | -0,35 | 0,94 | 0,58 | -0,39| 0,24 | 0,79 1

Mn | -068 | 0,63 | 0,82 |-0,71| 0,29 | 0,70 | 0,60 1

Ti |-0,76 | 0,71| 0,74 |-0,76| 0,47 | 0,76 | 0,59 | 0,87 1

P -0,09 | 0,71 | 0,24 | -0,07| 0,10 | 0,52 | 0,71 | 0,24 | 0,23 1

Cr | -069 | 0,78 | 0,73 |-0,72| 0,40 | 0,78 | 0,68 | 0,90 | 0,95 | 0,28 1

Co |-0,75| 065 | 0,67 |-0,78| 0,53 | 0,66 | 0,53 | 0,89 | 0,90 | 0,14 | 0,93 1

Ni |-0,73 | 0,76 | 0,56 |-0,77| 0,51 | 0,68 | 0,63 | 0,80 | 0,92 | 0,30 | 0,94 | 0,92 1

Zn |-0,72 | 055 | 0,75 |-0,72| 0,56 | 0,66 | 0,42 | 0,83 | 0,88 | 0,09 | 0,87 | 0,91 | 0,78 1

Areia | 044 | -092]| -0,51| 0,48 | -0,35|-0,74|-0,87| -0,60 (-0,75| -0,52 | -0,81| -0,64 | -0,79 | -0,54 1
S+A | -048 | 0,88 | 043 |-0,54| 046 | 067 | 0,79 | 056 | 0,74 | 0,47 | 0,79 | 0,68 | 0,83 | 0,56 | -0,96 | 1
Obs: S+A, siltetargila.
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numeéricos sugerem que esses metais se
encontram associados aos argilominerais
dominantes e/ou minerais primarios resistatos.
Por suavez, valores mais ou menos abaixo para
as correlacbes com o Fe (0,68 parao Cr), 0,63
parao Ni €0,53 parao Co) sugerem associacoes
geoquimicastalvez menos pronunciadas com os
oxi-hidréxidos e 6xidos hidratados de Fe.
Observe-se que as correlacdes entre Mn e 0s
metais-trago citados (0,90 parao Cr, 0,89 parao
Co e 0,80 para o Ni), bem como as correlagdes
entre Ti e 0os mesmos metais (0,95 para o Cr,
0,92 para 0 Ni e 0,90 para o Co), sugerem
comportamento semel hante com o Fe, qual sgja,
a formag&o de colébides de oxi-hidroxidos e
oOxidos hidratados de Mn e Ti agregados afracéo
fina desses sedimentos col etados.

Por sua vez, o Zn nado oferece
associacfes significativas maisimediatascomo
Al (coeficiente 0,55) e o Fe (coeficiente 0,42);
no entanto, chamam aten¢do os valores de
coeficiente de correlagdo com o Ti (0,88), o Cr
(0,87),0Co0(0,91), 0 Mn (0,83) eo Ni (0,78). A
interpretacdo dos resultados estatisticos para o
Zntorna-sedificil, levando em contaque suafase
“moével” apresenta-se pouco manifestada
(disponibilidade maximade, praticamente, 31%
apenas em uma amostra). Certamente o Zn n&o
se encontra associado ao carbonato (correlacdo
-0,72 com 0 Ca) e ndo formafosfato (correl acéo
0,09 com P), mas parece distribuir-se
aleatoriamente com a fracdo mais fina
(correlagéo 0,56 paracom siltetargila).

Tais consideractes acima ndo excluem
a possibilidade de associagdo de metais-trago
com minerais primarios resistatos ocorrentes
nesses sedimentos da PCA. A interpretacéo dos
resultados expostos na tabela 4 leva a inferir
sobre o dominio da fase geoquimica “fixa”,
conduzindo ainducdo de que abaixamobilidade
esteja associada a fixagdo desses metais em
estruturas cristalinas em contraposicdo aos
fendbmenos de adsor¢do e coprecipitacdo tdo
caracteristicosdeargilomineraise oxi-hidréxidos
e 6xidos hidratados de Fe, Mn e Ti.

A naturezadasedimentacdo daPCA tem
sido objeto de controvérsias Milliman et al.
(1975) sugerem que amaior parte dos depdsitos
sejam “relictos”; Gibbs (1976), por sua vez,
interpretaque aplataformainternaandaacumula
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sedimentos, o que concorda com Kuehl et al.
(1986), que identifica que essa porcéo interna
ainda apresenta ativa acumulagdo, com base em
avaliagbes geocronol dgicas.

A possibilidade de associacdo
geoquimica com minerais resistatos ressalta
guanto se consideraaocorrénciadessas espécies,
na plataforma, relatada por diversos
pesquisadores, entre os quais Pomerancblum &
Costa (1972), Barreto et al., (1975), Mendes
(1994), Ivo & Figueiredo, Jr. (1995,1996); dentre
osmineraisresistatos, foramidentificados desde
opacos (magnetita, ilmenita, 6xido de Fe
hidratado) a transparentes (hornblenda,
hipersténio, epidoto, enstatita, sillimanita,
turmalina, zircdo, muscovitaetc.).

Por outro lado, quando se considera os
valores de coeficientes de correl acdo de metais-
traco e a fracéo areia (todos negativos) e na
expectativa de que tais minerais primarios
resistatos seincorporem nessafracdo, diminuem
0S provaveis argumentos de associagdo mais
imediata com tais fases menos reativas.
Acrescente-se, ainda, o fato de quetaisminerais
se encontram em reduzidissimas concentraces
no materia coletado, a julgar pelos resultados
apresentados nastabel as 2 (composi¢ao quimica)
e 3 (composic¢ado mineral égica).

Aparentemente, dominam  0sS
argumentos de associacdo de metais-trago com
argilominerais e oxi-hidroxidos e éxidos
hidratados de Fe e Mn. No que se refere ao
transporte de metais e acumul agéo de el ementos-
trago em minerais especificos, estudosrealizados
por Gibbs (1973, 1977), nos sedimentos
carreados em suspensdo pelo sistema do rio
Amazonas para a plataforma continental,
concluiram que a maior por¢do de metais de
transi¢c&o selecionados (Fe, Mn, Cr, Co, Ni, Cu)
sdo trangportados pelasfases cristalinas e de oxi-
hidroxidos de Fe e Mn; concluiram, ainda, que
percentuais diferenciados para esses metais sdo
transportados nas fases geoquimicas disponiveis
paraabiosfera, sejaado material em suspensdo
ou adafase dissolvida

Trabalhos posteriores, entre os quais 0S
deCavalcanteet al. (1991) e Caval cante (1991),
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Souza & Patchineelam (1993), Andrade &
Patchineelam (1999), Pereira (2000), Siqueira&
Braga, (2000), Siqueira (2003) e Siqueira et al.
(2005) acompanham asinterpretagdes de Gibbs
(1973, 1977), no que se refere ao transporte de
metais nas fases cristalina e disponiveis e a
acumulacdo nos argilominerais e 0xi-hidroxido
e Oxidos hidratados associados.

Importantes também sdo os estudos
geoquimicos envolvendo aspectos diagenéticos
relacionados com a formagéo de minerais
autigenos, como, por exemplo, asiderita, apirita,
a glauconita (Pomerancblum & Costa, 1972;
Mackin & Aller, 1986; Aller et al., 1986; Rude
& Aller, 1989; Patchineelam et al., 1991; Souza
& Patchineelam, 1993; Berner & Rao, 1994;
Sullivan & Aller, 1996; Andrade & Patchinedlam,
1999, entre outros).

Assim, por exemplo, gréosde glauconita
e chamositaforam identificados em quantidades
significativas (as vezes, acima de 25%) em
sedimentos da plataforma externa
(Pomerancblum & Costa, 1972). A dissolucéo
do Al e suaincorporac&o no sedimento da PCA
leva aformagdo de argilominerais ricos em Al,
onde se destaca a ocorréncia de illita autigena
(Mackin &Aller, 1996). Em certos estudos,
verificou-se que &guasintersticiais podemtornar-
se supersaturadas, em processos geoquimicos
diagenéticos, envolvendo sedimentoslamososda
plataforma interna; nesse caso, podem ocorrer
precipitacdo de siderita, glauconita e oxi-
hidréxido e Fe (Aller et al., 1986).

Considerando o exposto, destaque-se a
necessidade de estudar mais detalhadamente as
reacOes que se processam nas aguasintersticiais
do sedimento, natentativade explicar osmaodel os

diagenéticos ali envolvidos (Nittrouer &
DeMaster, 1986; Nittrouer et al., 1996).

E necessario também selecionar
reagentes mais adequados a busca de extragdes
mais seletivas, visando o estudo de mobilidade
geoquimica. Aparentemente, os resultados aqui
obtidos levam a baixa mobilidade geoquimica
paraosmetaisFe, Ti, Cr, Co, Ni eZn, justificando
maior fixacdo em fases geoquimicas
quimicamente mais resistentes.

CONCLUSOES

A interpretacdo daliteratura consultada
e dosresultados apresentados pareceinferir que
0S processos geoquimicos atuantes na
sedimentacdo da plataforma continental do
Amazonas sofrem influéncia de fatores
dominantes de natureza fisica (hidrodinamicos,
fluviais e oceanicos), fisico-quimica
(notadamente, variagoes de salinidade, pH, Eh,
solubilidade, floculacdo e precipitacéo) e
quimica (trocaionicas e diagénese, por exemplo),
levando o material depositado apresentar-se
complexo, reunindo um conjunto de
caracteristicas autoctones e al6ctones; nesse
caso, espera-se que o sedimento esteja
representado por diferentes origens - autigena,
organica, residual, reliquiares e detriticas.

Os resultados obtidos para 0s metais
selecionados (Fe, Mn, Ti, Cr, Co, Ni, Zn),
aparentemente, leva a inferir sobre associagéo
predominante as fases geoquimicas menos
reativas, seja de origens autoctone (autigena,
organica, residual) quanto aoctone (reliquiares
e detriticas).
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