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MINERALOGIA E FISICO-QUIMICA DOS SOLOS
DE MANGUE DO RIO IRIRI NO CANAL
DE BERTIOGA (SANTOS, sP)®)

R. M. PRADA-GAMERO®@, P. VIDAL-TORRADO® & T. 0. FERREIRA®

RESUMO

A influéncia de condi¢des halomoérficas, hidromoérficas e sulfato redutoras
na mineralogia da fragédo argila e na geoquimica de trés solos de mangue foi
estudada no manguezal do rio Iriri. A partir de uma transecéao, foram escolhidos
trés perfis representativos dos solos de mangue da area nos quais foram descritas
as condicOes geoquimicas e sua consequéncia sobre a mineralogia de seus
respectivos solos. A analise mineralégica (DRX e EDS) e as condicbes fisico-
quimicas encontradas revelam a ocorréncia de processos de piritizagdo na area
de estudo. A assembléia mineraldgica estd composta tanto por argilominerais
aléctones (caulinitas, micas e esmectitas) como por argilominerais autdctones
(micas, esmectitas e pirita). A partir de evidéncias provenientes da DRX e EDS,
especula-se a formacédo de glauconita nestes solos. As condic¢8es de halomorfia e
hidromorfia determinam valores de Eh e pH sob os quais elementos como Fe?* e
SO encontram-se livres na solucao do solo com tendéncia a estabilidade da pirita
(FeS,), favorecendo, portanto, o processo da piritizacao.

Termos de indexacao: estabilidade de minerais, solos tiomadrficos, pirita,
glauconita.

@ Parte de Tese de Mestrado da primeira autora, apresentada a Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz — ESALQ/USP,
Piracicaba (SP). Recebido para publicacdo em dezembro de 2001 e aprovado em novembro de 2003.

@ Engenheira-Agronoma MS em Solos e Nutrigéo de Plantas pelo Departamento de Solos e Nutricéo de Plantas, Escola Superior de
Agricultura Luiz de Queiroz — ESALQ/USP. Av. Padua Dias 11, CEP 13418-900 Piracicaba (SP). E-mail: rprada@lycos.com

® Professor Associado do Departamento de Solos e Nutrigdo de Plantas, ESALQ/USP. Bolsista do CNPq. E-mail: pablo@esalg.usp.br

@ Doutorando do Departamento de Solos e Nutrigéo de Plantas, ESALQ/USP. Bolsista da FAPESP. E-mail: tiagoof@esalqg.usp.br



234

R.M. PRADA-GAMERO et al.

SUMMARY: MINERALOGY AND PHYSICAL CHEMISTRY OF MANGROVE
SOILS FROM IRIRI RIVER AT THE BERTIOGA CHANNEL
(SANTOS, SAO PAULO STATE, BRAZIL)

The present study evaluated the influence of halomorphic, hydromorphic, and sulfate
reduction conditions on sand fraction mineralogy and on the geochemistry of three mangrove
soils from the Iriri River estuary. Three representative soil profiles selected from a transect
had their geochemical conditions characterized and their effects on the mineralogy of the
soils were described. The mineralogical analyses (XRD and EDS) and the physicochemical
(Eh and pH) conditions found indicate the occurrence of pyritization in the investigated
area. The mineralogical soil assembly is composed of both allochthonous (kaolinite, mica,
and smectite) and autochthonous clays (mica, smectite, and pyrite). Based on the XRD and
EDS data, it is speculated the possibility of glauconite formation in these soils. The
halomorphic and hydromorphic conditions determine the Eh and pH values. Under such
environment Fe2* and SO are found free the soil solution with a tendency to stabilize as

pyrite (FeS,), thus favorinf the pyritization process.

Index terms: mineralogy stability, sulfidic soils, pyrite, glauconite.

INTRODUCAO

Em regides costeiras protegidas e de transicéo
entre o mar e o continente (estuarios, lagunas e
planicies de maré), é comum o desenvolvimento de
espécies vegetais haldfitas adaptadas a condic¢des de
intensa salinidade e de hidromorfismo, denominadas
mangue (Schaeffer-Novelli, 1991; Suguio, 1992).

Os solos de mangue, tidos anteriormente como
“solos indiscriminados de mangue” (Lepsch et al.,
1983), séo solos halomorficos desenvolvidos a partir
de sedimentos marinhos e fluviais com presenca de
matéria organica e que ocorrem em regides de
topografia plana na faixa costeira sob a influéncia
constante do mar. Todas as classes de solos dessas
areas estdo associadas a influéncia marcante da
agua, podendo ocorrer: Areias Quartzosas Marinhas
e Podzois hidromorficos (em terragos arenosos), solos
Gley, Orgéanicos com tiomorfismo e solos Aluviais,
principalmente da era Cenozéica (EMBRAPA, 1978;
Lani, 1998).

Por estarem em ambientes de baixa energia, esses
solos apresentam, normalmente, predominancia das
fragdes mais finas (argila e silte), elevadas
guantidades de matéria organica e de sais sollveis
em decorréncia do contato com o mar. Por causa da
decomposigdo da serapilheira e da saturagéo pela
agua, tais solos sdo de cores acinzentadas a pretas,
com presenga de H,S, fracamente consolidados e
podendo atingir varios metros de profundidade
(Cintron & Schaeffer-Novelli,1983).

A combinagao dos elevados contetidos de matéria-
organica com a condi¢ao anaerdbia, as fontes de Fe
reativo (6xidos dos sedimentos) e as fontes de SO,
(dgua do mar) prontamente disponiveis fazem dos

solos de mangue um ambiente propicio a ocorréncia
da reducdo bacteriana do sulfato a sulfeto e seu
consequente acumulo sob a forma de pirita,
desencadeando o processo conhecido como
piritizacéo ou sulfidizacdo (Garassini, 1962; Odum,
1972; Doner & Lynn, 1989; Rabenhorst & Fanning,
1989; Breemen & Buurman, 1998; Demas &
Rabenhorst, 1999; Boom et al., 1999; Chaetal., 1999;
Kelly & Webb, 1999; Bottcher et al., 2000; Otero,
2000).

Em areas alagadas costeiras, é comum o acumulo
de materiais sulfidricos (Pirita — FeS,). Estes, se
drenados, ou expostos a condic¢les aerdbias, tém a
passagem de seus valores de pH normalmente
proximos a neutralidade a valores inferiores a trés,
por causa da oxidacao dos sulfetos e da formacao de
acido sulfarico por ela gerada (EMBRAPA, 1999).

Segundo Prakasa & Swamy (1987), a composicéo
mineraldgica dos solos de mangue apresenta, com
freqtiéncia, seqiiéncias relativas de minerais de
argila correspondentes, principalmente, a
montmorilonita > caulinita > ilita > clorita.
Minerais, como o quartzo, halita e jarosita, também
podem compor a assembléia mineraldgica desses
solos (Marius & Lucas, 1991). Outros minerais,
como a glauconita (ilita dioctaedral com Fe2* e Fe3*
nas posi¢des octaedrais), podem-se formar de acordo
com as condi¢es geoquimicas presentes nestes
ambientes (Fanning et al., 1989).

O halomorfismo (meio concentrado em sais e com
valores de pH entre 5,0 e 9,6), gerado pela influéncia
do mar, e o hidromorfismo (meio n&o-percolante),
causado pela marcante presen¢a da agua nos solos
de mangue, tornam o intemperismo hidrolitico
(perda de silica e bases), comum em solos bem
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drenados, inoperante nestes ambientes. O
intemperismo salinolitico é, portanto, priorizado,
fazendo com que o processo cristaloquimico da
bissialitizagdo predomine nestes solos.

A origem dos argilominerais em ambientes
costeiros com influéncia constante dos aportes
marinhos e fluviais pode ser de dois tipos: detrital
(aldéctone) ou autdctone. Argilominerais de origem
detrital sdo trazidos de outros ambientes pela acédo
hidrica e, ou, edlica, enquanto os argilominerais
autéctones sao formados in situ. A origem autéctone
de argilomineras, por sua vez, pode ter dois
caminhos: a precipitagao direta, a partir de ions
presentes na solugéo (halmirdlise), e a transformagao,
a partir de um mineral precursor (Hillier, 1995).

Partindo da hipdtese de que os solos de mangue
encontram-se em ambiente halomérfico, hidromérfico,
sulfato redutor, devendo, portanto, a mineralogia
destes solos corresponder a estas condicdes, o
objetivo deste trabalho foi caracterizar e classificar
trés solos de mangue do rio Iriri por meio do estudo
da sua mineralogia da fragdo argila e sua
geoquimica, com vistas em identificar os possiveis
processos mineralégicos atuantes nestes solos.

MATERIAL E METODOS

Localizacéo

A area de estudo esta inserta no canal de Bertioga
entre as longitudes 46 °12'28 " -46°12'29 "W e
latitudes 23°53'49 "-23°53'43 " S, fazendo parte
do municipio de Santos (SP), (Figura 1).

Meio fisico

A regido do trabalho é marcada pela associacdo
entre o embasamento pré-cambriano granitico-
gnaissico do complexo Paraiba do Sul e as planicies
costeiras de origem holocénica chamadas de
sedimentos flavio-marinhos quaternarios.

O relevo é caracterizado por terrenos baixos mais
ou menos planos, préoximos ao nivel do mar, com
baixa densidade de drenagem, padrao meandrante,
estando relacionado com planicies de restinga e com
planicies de mangue. O clima atual da regiao,
segundo a classificacéo de Képpen, é do tipo tropical
com temperatura média do més mais quente
superior a 18 °C, precipita¢do anual em torno de
1.600 a 2.000 mm, auséncia de estagao seca e elevada
umidade nos verdes (Rossi, 1999). Segundo um
estudo do IPT (1989), a precipitagdo anual em
Bertioga chega a 2.767,9 mm anol.

A vegetacdo das areas de manguezal da Baixada
Santista, inclusive de Bertioga, é essencialmente
homogénea, constituida de arvores dos géneros
Rhizophora, Laguncularia e Avicennia, além do
arbusto Hibiscus e da erva terrestre Acrostichun
(Lamberti, 1966).
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al'do Rio Iriri

046°11° 11,04
Figura 1. Localizacdo da area de manguezal na
Baixada Santista km 93 da rodovia Rio-Santos
(Fotografia aérea 1:10.000, 1986).

Trabalhos de campo

Com base nas observacdes de campo e de fotos
aéreas, uma transecéo foi definida a partir do rio no
sentido da encosta, considerando como zona inicial
a &rea do manguezal no ponto mais proximo a margem
do rio Iriri, chamada de zona da margem. A zona
intermediaria, localizada entre a margem e a encosta,
pelas condicbes de encharcamento permanente, foi
denominada zona alagada. Finalmente, a area mais
externa e mais distante do leito do rio Iriri recebeu
0 nome de zona de contato mangue-encosta.

As caracteristicas dos solos destas zonas foram
verificadas por amostragens, com amostrador
cilindrico especial para solos inundados, realizadas
a cada 10 m no decorrer da transecdo, totalizando
30 perfis. Nestes, foram analisadas amostras de
quatro profundidades (0-10, 20-30, 40-50 e 60-80 cm),
determinando-se pH e Eh (no campo e, posterior-
mente, no laboratorio), cor e textura.

Verificada a variabilidade espacial dos solos
dentro da transec¢do, com base nas observagdes de
campo e nos resultados das anélises de campo e
laboratoério, foram escolhidos trés perfis
representativos (P3, P15 e P30) dos solos do
manguezal do rio Iriri. Os perfis representativos
foram entdo submetidos a estudos mais detalhados
para fins de classificacdo de solos e de caracterizacéo
mineraldgica (Figura 2).

Analises laboratoriais

Para estimar a salinidade dos solos e constatar a
possivel presenca de caréater salino ou salico,
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Figura 2. Croqui da transecao de 300 m, pontos de
amostragem a cada 10 m e zonas descritas na
area do manguezal do rio Iriri (Bertioga, SP).
Destacados os perfis representativos dos solos
de mangue do rio Iriri. Cada ponto de
amostragem representa uma coluna de solo e
quatro camadas em profundidades de 0-10,
20-30, 40-50 e 60-80 cm.

determinou-se a condutividade elétrica (CE) no
extrato de saturacéo (EMBRAPA, 1997). Em virtude
da elevada salinidade dos solos estudados, para a
analise quimica dos perfis representativos, foi
necessaria a eliminacdo prévia de sais soluveis,
segundo método utilizado para a analise da CTC a
pH 7,0 (Camargo et al., 1986).

Efetuou-se a analise quimica (pH em H,0,
matéria organica, fésforo assimilavel, cations
trocaveis Ca, Mg, K, Na, Al e acidez potencial
(H + Al) pelo método do acetato de calcio), bem com
a andalise fisica de rotina, de acordo com o método
descrito pela EMBRAPA (1997), além dos testes
complementares para a caracterizacdo de
Organossolos (determinagdo da percentagem de
fibra esfregada e néo esfregada, determinacéo do
grau de decomposicéo do material organico segundo
aescala de von Post, e a cor do extrato de pirofosfato),
segundo 0 método proposto pela EMBRAPA (1999),
para classificar os solos representativos da area de
estudo.

R.M. PRADA-GAMERO et al.

Com vistas em evidenciar possivel tiomorfismo,
a presenca de horizontes sulfuricos e, ou, materiais
sulfidricos (pirita - FeS,) foi analisada por meio da
determinacéo do sulfato soltvel em agua, segundo
0 método do turbidimetro em 10 mL de TFSA,
utilizando a solugao extratora de acetato de amonio
(Vitti, 1988).

A analise mineraldgica da fracdo argila foi
realizada em amostras orientadas e em po, pela
difracdo de raios-X. O preparo e o tratamento das
amostras seguiram o método descrito por Jackson
(1969). Apo6s a eliminagéo da matéria organica e
dos dxidos de ferro, a fragdo argila (< 2 pm) foi
separada, e subamostras foram saturadas com K*
ou com Mg?* e secas a temperatura ambiente.
Difratogramas de raios-X foram obtidos no
difratdmetro Phillips, com tubo de Co e filtro de Fe,
no intervalo 3 a 40 ° 26 de com velocidade 0,02 © 6/
seg. As subamostras saturadas com K* foram
aguecidas a 350 e 550 °C enquanto as saturadas com
Mg2* foram solvatadas com etileno-glicol e logo
submetidas aos raios-X no intervalo de 3 a 20 °© 26.

Apds a analise dos difratogramas, realizou-se a
obtencdo de imagens em microscopio eletronico de
varredura (MEV), juntamente com a microandlise
por espectrometria de energia dispersiva de raios-X
(EDS), para registrar a presenca e o habito dos
minerais identificados na difragao de raios-X, assim
como seus elementos constituintes (Souza-Santos,
1989).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Classificagdo dos solos

Com base nas analises quimicas e fisicas de rotina
(Quadro 1) e nos testes complementares para
caracterizacdo de Organossolos (Quadro 2), os perfis
da zona da margem, da zona alagada e da zona de
contato mangue-encosta foram classificados,
respectivamente, como: Organossolo Tiomadrfico
Hémico térrico (OJy), Organossolo Tiomodrfico
Fibrico térrico (OJy) e Gleissolo Tiomorfico Histico
sodico (GJi).

De maneira geral, os trés solos revelaram
caracteristicas morfolégicas semelhantes,
principalmente em profundidade, ja que os dois
Organossolos apresentaram material mineral
inconsolidado caracteristico de horizonte Cg,
ocasionando-lhes um enquadramento no mesmo
subgrupo no 4° nivel categorico (térrico). Aexemplo
do horizonte Cg, foi marcante nos trés solos o intenso
acumulo de matéria organica, conferindo-lhes o
aparecimento de horizonte histico. No caso do
Gleissolo, entretanto, o acimulo de matéria organica
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Quadro 1. Analises (quimica e fisica) de rotina para fins de levantamento dos perfis representativos

Perfil Prof. pH® M.O. Corg P Na K Ca Mg Al H+Al SB CTCe CTC V m Areia Silte Argila
cm —gkgl— mgdm?3 cmolc dm-3 %

Organossolo Tiomoérfico Hémico térrico

P3 0-10 64 140 82,0 49 138 09 52 13 0,2 5 32,9 33,1 37,9 87 1 43 31 26

20-30 6,7 240 1392 18 943 08 41 8 07 10,1 22,33 23,03 3243 67 5 51 27 22

40-50 6,7 270 1566 18 9,32 08 39 9 0,3 6,6 23,02 2332 2962 77 2 56 22 22

60-80 6,6 54 32,5 73 14,9 1,46 14 14 0,1 1 44,36 44,46 4536 97 1 20 25 55
Organossolo Tiomérfico Fibrico térrico

P15 0-10 6,7 290 1682 22 115 104 60 115 01 55 30,04 30,14 3554 84 1 68 15 17

20-30 6,5 140 81,2 10 88 06 36 70 01 57 2006 2016 2576 78 1 72 16 12

40-50 6,6 59 342 97 587 05 35 45 06 8,1 14,37 14,97 22,47 64 7 71 15 14

60-80 6,6 64 371 33 782 07 107 75 03 75 26,72 27,02 3422 78 2 52 19 29

Gleissolo Tiomérfico Histico sédico

P30 010 64 320 1856 19 6,33 1 54 9 0,7 87 21,73 2243 3043 71 4 25 45 30

20-30 6,7 340 197,2 28 7,13 0,8 47 95 03 7,1 22,13 22,43 29,23 75 2 27 42 31

40-50 6,7 62 359 32 863 132 32 9 1,0 73 2215 2315 2945 75 7 11 43 46

60-80 6,6 34 19,7 35 10,93 137 26 9 1,8 72 239 25,7 31,1 77 12 32 30 38

@ valores de pH medidos em campo.

nao atingiu a profundidade necessaria para inclui-
lo na classe dos Organossolos.

Os elevados teores de Na nos trés solos podem
ser explicados pela influéncia da cunha salina, ou
seja, pela freqliente invasdo das aguas salobras na
area, levando ao surgimento do carater soédico
(definido pela formula 100Na*/T = 15 % segundo
EMBRAPA, 1999) no 4° nivel categérico da
classificacéo do Gleissolo.

Nos Organossolos, também se percebeu presenca
do carater sddico, porém, em razao da auséncia deste
subgrupo no 4° nivel categérico desta classe no
Sistema Brasileiro de Classifica¢éo de Solos, os solos
foram classificados como térricos.

Os valores de sulfato soltvel em agua (Quadro 2),
em todos os solos, mostraram-se superiores ao limite
de 0,05 % necessario para constatar tiomorfismo
(EMBRAPA, 1999) e a presenca de materiais
sulfidricos (Pirita— FeS,) nos perfis estudados. Estes
dados evidenciam a ocorréncia, atual ou pretérita,
do processo de piritizacao.

Apesar das camadas ricasem S (> 0,05 % sulfatos
solGveis em agua), que indicariam a presenca de
horizontes sulfuiricos sob condi¢des de saturacéo,
estes solos ndo apresentaram valores de pH
inferiores a 3,5 devido ao efeito tampao dos sais, 0
gue impossibilitou a classifica¢éo de seus horizontes
como sulfdricos, segundo EMBRAPA (1999).

De acordo com o Sistema Brasileiro de
Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 1999) nos trés
perfis, had dominéancia de cores com valor < 4 e croma
<1 (Quadro 2), o que evidencia também o processo

de gleizacdo desencadeado pelas condicBes de
hidromorfismo presente nos solos.

Caracteristicas quimicas e fisicas

Do ponto de vista do complexo sortivo, os solos
apresentaram também similaridades como CTC
elevada gracas a grande quantidade de matéria
organica e dominancia dos cations Mg e Na, seguidos
por Ca e K, conferido aos solos o carater eutrdfico.

Os valores de pH dos trés solos representativos
encontram-se entre 6,4 e 6,7, caracterizando,
segundo a EMBRAPA (1999), classe de reacéo do
tipo “praticamente neutra”, sendo o0s baixos teores
de Al e H um reflexo desta neutralidade. Além disso,
os valores de pH e Eh se encontram na faixa
caracteristica de solos sob condi¢Ges anaerdbias,
conforme os valores estipulados pela USDA (Estados
Unidos, 1998) e, portanto, dentro das condicdes
definidas como hidromorficas.

A partir dos resultados de condutividade elétrica
(CE) (Quadro 2), pode-se observar um decréscimo
na salinidade no sentido margem-encosta,
considerando a maior influéncia da cunha salina no
solo préximo a margem do rio. Apesar deste
gradiente, todos os solos apresentam valores
superiores a 7dS/m, o que, além de evidenciar o
carater salico (EMBRAPA, 1999), caracteriza o
ambiente halomorfico (meio concentrado em sais e
com valores de pH entre 5,0 e 9,6) a que estédo
submetidos os solos do mangue do rio Iriri.

A composicéo granulométrica nos perfis varia de
franco-arenosa no perfil da zona alagada (P15) a
franco-argilosa no perfil proximo ao contato com a
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Quadro 2. Analises complementares para caracterizacdo de Organossolos

Proporcéo de fibra £ | Cor Classe SO H
Perfil Prof. d seaa CE Teste Fe?* ) textu- |,4 | CpCI
nao esfregada esfregada 9€COMPOSicao Umido Pirofosfato gl  SO'UVe atl
cm dS mt A B %
Organossolo Tiomoérfico Hémico térrico
P3 0-10 32,0 24,0 5-moderadamente 15,87 + - 5Y 3/1 10YR 7/1 F 0,26 51
Margem  20-30 40,0 24,0 6-bem 23,40 + - 5Y 3/1 10YR 7/1 FAa 0,49 4,6
rio Iriri 40-50 36,0 20,0 21,40 + - 2.5Y 3/1 10YR 7/2 FAa 0,35 7,0
60-80 8,0 8,0 - 18,00 GLEY 3/N 10YR 7/2 A 0,28 4,9
Organossolo Tiomérfico Fibrico térrico
P15 0-10 56,0 40,0 2-ligeiramente 14,40 5Y 2.5/1 10YR 7/2 FA 0,21 5,6
Alagada 20-30 48,0 40,0 2-ligeiramente 15,55 5Y 2.5/1 10YR 7/2 FA 0,28 4,9
40-50 40,0 32,0 - 13,25 + + 5Y 2.5/1 10YR 8/1 FA 0,38 4,2
60-80 36,0 24,0 - 15,35 + + 5Y 3/1 10YR 7/2 FAa 0,53 4,6
Gleissolo Tiomérfico Histico sédico
P30 0-10 32,0 16,0 7-fortemente 5,74 + 5Y 2.5/1 10YR 6/2 Fa 0,44 43
Contato  20-30 12,0 12,0 8-fortemente 11,63 + 5Y 3/1 10YR 7/2 Fa 0,38 4,5
Mangue 40-50 8,0 8,0 - 9,98 + + GLEY 3/5GY 10YR 7/2 As 0,42 4,0
Encosta 60-80 8,0 8,0 - 12,43 + + GLEY 2.5/5G 10YR 8/2 Fa 0,46 4,5

@) F = Franca; FAa = Franco Argilo Arenosa; A = Argilosa; FA = Franco Arenosa; Fa = Franco Argilosa; AS = Argilo Siltosa.

Escala de decomposicéo do material organico de Von Post (EMBRAPA, 1999): (1) n&o descomposta (d.) (2) Ligeiramente d. (3) Muito
fracamente d. (4) Fracamente d. (5) Moderadamente d. (6) bem descomposta (7) fortemente d. (8) muito fortemente d. (9) quase
completamente d. (10) completamente d. Teste de campo para ferro ferroso e complexos férrico-organicos A = escuriddo, B = Luz, (+)
apresenta coloracéo vermelha, (-) sem coloragdo. Solubilidade em pirofosfato de sédio (EMBRAPA, 1999). % sulfato solGvel em agua

(Vitti, 1988). pH do material organico em CacCl, (20:1), (EMBRAPA, 1999).

encosta (P30), devendo-se destacar uma maior
participacado da frac&o areia no solo P15 em relacéao
aos outros. Este comportamento da fracéo areia se
deve a localizacao do perfil em uma éarea de
estagnacao de dgua onde o fluxo hidrico perde forga,
causando maior deposic¢ao de areia.

Difratometria de raios-X e microcopia
eletrénica de varredura

A partir de difratogramas de raios-X da fracéo
argila, foram identificadas as assembléias
mineraldgicas dos perfis das zonas descritas
anteriormente, compostas essencialmente pelos
mesmos minerais: esmectita (ES), mica (Ml) e
caulinita (KK) (Figura 3). Os trés solos estudados,
por ndo apresentarem diferenca na composigdo
mineraldgica, indicam a existéncia de condicdes
geoquimicas similares nos trés compartimentos do
manguezal do rio Iriri (zona alagada, zona de contato
mangue-encosta e zona da margem).

Além dos picos caracteristicos de mica, picos
intensos em 0,7 e 0,35 nm marcaram a presenca da
caulinita nestes solos, assim como os picos de 1,45,
1,77 e 0,98 nm para amostras saturadas com Mg,
glicoladas e calcinadas (550 °C), respectivamente,
indicaram a presenca de um mineral do grupo das
esmectitas (ES) (Figura 3).

Nas imagens de microscopia eletrénica, foram
encontrados minerais com morfologia tipica de ilita,
porém, utilizando-se o EDS (microanalise pontual),
picos pronunciados de Fe e K, caracteristicos da
estrutura da glauconita (K,(Mg,Fe),Alg(SisO10)g(OH)1,)
foram obtidos (Figura 4).

Apesar da dificuldade em discriminar uma ilita
de uma glauconita em difratogramas de raios-X, nao
se deve descartar a possibilidade de que a mica
presente nos difratogramas seja a glauconita por
causa da presenca de seus picos caracteristicos, como
descrito por Moore & Reynolds (1989) e Srara &
Trabelsi-Ayedi (2000). Esses autores destacam as
reflexdes em 1,0 e 0,333 nm como 0s principais picos
para a identificacdo da glauconita, os quais foram
observados (Figura 3). Além disso, segundo
Vanderaveroet (2000), intensas reflexdes em 1,0 nm
(97 %), como as observadas nas amostras aquecidas
a 550 °C, reforgcam a existéncia da glauconita, assim
como a fraca intensidade do pico em 0,5 nm, causada
pela presenca do Fe nos octaedros deste
argilomineral (Moore & Reynolds, 1989).

Em outra imagem de microscopia eletronica
(Figura 5), massas granulares formadas por cristais
cubicos, tipicos da estrutura da pirita, podem ser
observadas. De acordo com a microandlise,
evidenciou-se que esses cristais correspondem a uma
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Figura 3. Difratogramas de raios-X da camada superficial (a) (0-20 cm) e subsuperficial (b) (60 a 80 cm)
dos perfis representativos (Iaminas saturadas por K* e Mg?* ao natural, laminas glicoladas e
calcinadas).
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Figura 4. Imagem e espectro pontual dos elementos presentes numa glauconita da camada 60 a 80 cm do
perfil P15 (zona alagada).
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mistura de halita (NaCl) e pirita (FeS,), dai a
existéncia do intenso pico de Cl. O detalhe da
figura 5a mostra a presenca destas formas cubicas
encobertas por particulas de outros minerais de
argila e o espectro da microanalise dos elementos
presentes (Figura 5b).

Origem e equilibrio geoquimico dos minerais

No caso da pirita, a presenga do sulfato, Fe,
matéria organica, bactérias redutoras do S e
condig¢des anaerobias viabilizam o processo de sua
formac&o no qual o sulfato é reduzido a sulfeto a
partir da oxidacdo da matéria organica por meio da
acao de bactérias. O Fe, por sua vez, tem sua
solubilidade aumentada pelas condicdes redox,
permitindo sua combinacdo com os sulfetos e
dissulfetos e, conseqlentemente, a formagdo da
pirita (Fanning & Fanning, 1989).

R.M. PRADA-GAMERO et al.

Na figura 6, séo apresentadas as concentracoes
de SO,2 dos perfis representativos da transecéo e
as condigdes de Eh e pH das amostras analisadas.
Pode-se constatar que as formas de Fe e S
encontram-se principalmente livres na solucéo do
solo com certa propenséo a estabilidade da pirita
(FeS,).

Neste diagrama, encontram-se os perfis
representativos de cada zona em relagdo a estabilidade
de certas formas de Fe e S. Considerando que este
diagrama reflete o equilibrio geoquimico do ambiente
estuarino estudado, pode-se inferir a existéncia de
condicgdes favoraveis a formagao da pirita, como as
destacadas anteriormente, sendo elas: (a) a presenca
de condicdes redutoras evidenciadas pelos valores de
Eh (b) a presenca de formas reduzidas de S (S°, S,0,
SOz e S,2) e (c) a presenga de Fe na forma soltvel
(ferroso).
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Figura 5. Morfologia cubica, tipica da estrutura da pirita, e espectro dos elementos presentes na camada
de 60-80 cm do perfil representativo P3 (zona da margem).
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Figura 6. Diagrama Eh-pH parte do sistema Fe-S-O-H, considerando a atividade Fe = 10° e S =103, Adaptado

de Brookins (1988).

No caso da origem da caulinita, a intensa
precipitagao e sua distribuicéo regular ao longo do
ano levariam, nos solos continentais que cercam a
area de estudo, a existéncia de solugdes de solo
desprovidas de silica e bases, favorecendo a formagéo
deste argilomineral (Righi & Meunier, 1995). A
caulinita seria entdo transportada pelos sistemas
fluviais e marinhos até os solos de mangue
adjacentes. Este processo define uma origem
aléctone da caulinita.

A neoformagcao (formagdao in situ) da caulinita se
mostra dificultada sob condi¢des de solos de mangue,
ja que, conforme destacado anteriormente, estes
ambientes apresentam condi¢des que favorecem a
bissialitizacédo e ndo a monossialitizagao.

Esta afirmacéo se encontra de acordo com o
campo de estabilidade da caulinita proposto por
Dixon (1989), visto que, segundo o autor, em
ambientes que permitem o estabelecimento de uma
elevada relacédo [K*]/[H*], como o presente neste
estudo, o equilibrio geoquimico é deslocado no
sentido da formacéo de micas ao invés da caulinita.

As esmectitas, segundo Borchardt (1989), podem-
se formar a partir da transformacéo de micas ou
entdo diretamente da solugéo do solo (neogénese).
O autor destaca que, para que haja a transformacéo
da mica em esmectita, o0 meio deve ter baixas
concentracdes de K*, o que nao é observado nas
condig¢des do estudo em questdo. Por outro lado, a

caulinita em condic¢des de pH acima de 6 e em meios
concentrados (especialmente em Si(OH), e Mg) sofre
ressilicatizagdo, transformando-se em esmectitas
(montmorilonitas) (Buol et al., 1997).

Além da hipotese da transformagcao, a neogénese
consistiria em uma segunda fonte geradora da
esmectita, neste caso, o ambiente de alteracao,
caracterizado por um meio halomoérfico e
hidromoérfico, como o encontrado neste estudo,
estaria priorizando um processo salinolitico de
alteracédo que é marcado pela remocgéo parcial de
silica e bases da agua do rio e do mar, permitindo a
bissialitizacdo, e conseqlientemente, a formacéao de
argilominerais do tipo 2:1.

Outra fonte de esmectita seria o aporte deste
argilomineral por meio dos sistemas hidricos
atuantes (rio e maré) o que definiria as esmectitas
detritais (Fanning et al., 1989; Kelly & Webb, 1999;
Harrris & Whiting, 1999).

A mica presente nos solos, no caso de se tratar
de uma ilita, a exemplo da caulinita, pode ser um
produto do intemperismo das rochas granitico-
gnaissicas da serra do mar, o que caracterizariauma
origem aldctone. Além da fonte detrital, a neogénese
nao deve ser descartada uma vez que a composi¢ao
quimica da &gua do mar (valores de pH elevados e
alta atividade de K*) favorece a formac&o de micas
e, neste caso, segundo Fanning et al. (1989), a mica
em questdo seria a glauconita.
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Quanto a formacéo da glauconita, de modo geral,
na maioria dos estudos, a autigénese aparece ja na
definigdo deste argilomineral (Suguio, 1985; Hillier,
1995; Xiouzhu et al., 1996; Sanchez-Navas et al.,
1998; Suits & Arthur, 2000); contudo, alguns autores
defendem sua origem a partir de esmectitas via
fixacdo de K* (Porrenga, 1966 citado por Fanning et
al., 1989).

CONCLUSOES

1. Os trés solos estudados nao apresentaram
diferenca quanto as condi¢des geoquimicas a que
estdo submetidos.

2. Os solos de mangue do rio Iriri encontram-se
sob condicdes hidromdrficas, halomorficas e sulfato
redutoras.

3. A morfologia, a assembléia mineraldgica e as
condigdes fisico-quimicas a que estdo submetidos os
solos evidenciam a ocorréncia de processos de
gleizacao e piritizagao.

4. O ambiente geogquimico desenvolvido nas
condicdes estudadas mantém no solo um equilibrio
onde elementos como o Fe?* e o enxofre zero valente
encontram-se livres, favorecendo a formacgéo de
minerais sulfidricos como a pirita.

5. A mineralogia dos trés solos estudados
apresenta dois tipos de origem: al6ctone (caulinitas,
micas e esmectitas), representada por minerais
desenvolvidos na plataforma continental; autoctone
(mica, esmectitas e pirita), representada por
minerais desenvolvidos em ambientes concentrados
(halomorficos) e freqlientemente saturados com agua
(hidromérficos).
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