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Resumo

A mineracdo de ferro no Brasil tem um importante papel na balanca comercial favoravel do pais. O minério
de ferro esta entre os principais produtos de exportacdo, e por conta de sua intensa atividade de extracao,
novas politicas de controle ambiental estdo sendo implementadas. Visando balancear a atividade econémica
com a preservacdo do patrimoénio ambiental, a partir de 2008, a catalogacdo e a classificagdo do grau de
relevancia de cavernas passaram a ser critérios de licenciamento ambiental para implantacdo de
empreendimentos ligados a atividades minerarias. 1sso motivou o desenvolvimento do presente trabalho de
investigacdo acerca dos espeleotemas fosfaticos das cavernas ferriferas de Carajas, em que se objetivou
detalhar os minerais fosfaticos e sua génese mediante dados geoquimicos, petrograficos e difratometria de
raios-X. A pesquisa consistiu no estudo de oito cavernas, onde o desenvolvimento dos espeleotemas
fosfaticos indicava estar diretamente relacionado & presenca de guano. Os dados de petrografia Optica, bem
como difratometria de raios-X, ajudaram na diferenciacdo de dois grupos de fosfatos: leucofosfita-
esfeniscidita e strengita-fosfosiderita. Mediante os dados geoquimicos, observou-se um enriquecimento
consideravel de P205, bem como de Zn, Ni e Rb, sugerindo o guano de morcego como potencial fonte para
tais elementos. O guano, ao sofrer decomposicgdo, libera acido fosforico que, ao percolar o substrato
lateritico, reage e substitui hidréxidos de ferro por minerais fosfaticos, com concomitante assimilacdo dos
elementos metalicos, que por sua vez sdo bioacumulados e excretados por morcegos.

Palavras-Chave: caverna ferrifera; espeleotema fosfatico; esfeniscidita; Carajas.

Abstract

Iron ore mining in Brazil is important for maintaining the country’s positive trade balance. Iron ore is
among the country’s main exports, and as a result of intense extraction, new environmental policies have
been implemented. In an attempt to balance economic activity and environmental conservation, an inventory
and a relevance-based classification of caves were implemented in 2008 as criteria for environmental
licensing of mining ventures. This implementation motivated the present study of phosphatic speleothems in
iron caves in the Carajas Mineral Province. The objectives of this study were to describe the phosphatic
minerals and their formation processes based on data from geochemical and petrographic analysis in
concert with X-ray diffraction (XRD). We studied eight caves where the development of phosphatic
speleothems appeared to be directly associated with the presence of guano. The petrographic and X-ray
diffraction data allowed us to identify two phosphatic group: leucophosphite-spheniscidite e strengite-
phosphosiderite. Based on the geochemical analysis, significant enrichment in P205, Zn, Ni and Rb was
detected, suggesting that bat guano was a potential source of these elements. Guano decomposition releases
phosphoric acid, which percolates the lateritic substrate reacting and substituting iron hydroxides for
phosphate minerals, with simultaneous assimilation of metals that had been bioaccumulated and excreted by
bats.

Key-words: iron cave; phosphatic speleothem; spheniscidite; Carajas.
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1. INTRODUCAO

As cavernas ferriferas de Carajas, sudeste do
estado do Pard — compreendidas aqui como cavernas
desenvolvidas na interface da crosta lateritica com o
saprolito das rochas do Grupo Gréo-Para (jaspilito e
rochas méficas associadas) — ocorrem normalmente
no entorno ou na area de explotagdo de minério de
ferro da Unidade Geomorfoldgica Serra Norte,
pertencente a Provincia Mineral de Carajas, que
representa uma das maiores provincias minerais do
mundo.

Muito embora as cavernas ferriferas de
Carajas representem ambientes minerogenéticos
peculiares, diferentes das rochas carbonéticas
classicas, elas também podem ser consideradas
como um sistema carstico, visto que exibem feicoes
de dissolugdo, tais como aquelas detectadas por
Simmons (1963), no Quadrilatero Ferrifero, Minas
Gerais. E de acordo com a classificagdo de Gillieson
(1996), terrenos carsticos abrangem cavernas
desenvolvidas tanto em rochas carbonaticas e
evaporiticas, quanto em arenitos, basaltos, granitos e
lateritas.

Axelrod et al. (1952) foram responsaveis por
um importante registro sobre cavernas ferriferas, em
gue descreveram a ocorréncia de caverna formada
em minério de ferro maci¢co nos Montes Bomi, no
noroeste da Libéria. No Brasil, os trabalhos
pioneiros voltados as cavernas ferriferas, formadas
em minério de ferro e rochas associadas, foram
desenvolvidos por Simmons (1963), no Quadrilatero
Ferrifero, centro-sul de Minas Gerais, e por Tolbert
et al. (1971) e Maurity & Kotschoubey (1995) na
Serra dos Carajas, sudeste do estado do Para.

No principio, os estudos da formagdo e dos
ecossistemas das cavernas ferriferas brasileiras eram
puramente de curiosidade cientifica. Atualmente,
mais precisamente a partir de 2008 (pelo decreto n°
6.640), a catalogacdo e a classificacdo do grau de
relevancia desses ecossistemas passaram a ser
critérios de licenciamento ambiental para
implantagdo e funcionamento de empreendimentos
ligados a atividade mineraria.

Maurity & Kotschoubey (1995) identificaram
espeleotemas constituidos de 6xido-hidréxidos,
sulfatos e fosfatos de Fe e Al em cavernas ferriferas
de Serra Norte, mais precisamente no platd N1. Eles
descreveram a leucofosfita [KFe2(PO4)2(OH).2H:0],
strengita e  fosfosiderita  (polimorfos  de
FePO4.2H,0), como 0s minerais constituintes de
espeleotemas mais abundantes nesse ambiente, os
quais ocorrem ao longo de paredes, pisos e tetos,

sob forma de estalactites, estalagmites, crostas e
coraloides.

A génese desses minerais fosfaticos, em
ambiente cavernicola, tem sido atribuida a interacéo
entre excrementos de morcegos (guano) e as rochas
circundantes (AXELROD et al. 1952, SIMMONS
1963, MAURITY & KOTSCHOUBEY 1995,
GIURGIU & TAMAS 2013, SAURO et al. 2014,
WURSTER et al. 2015). Todavia, nas cavernas
ferriferas de Carajas, ndo foram discutidos 0s
processos genéticos e evolutivos dos minerais
fosfaticos, tdo pouco qual a assinatura geoquimica
do guano na formagéo dos mesmos.

Nesse contexto, uma investigagdo acerca dos
espeleotemas fosfaticos das cavernas ferriferas de
Carajas foi realizada com o objetivo de detalhar os
minerais fosfaticos presentes e sua origem mediante
dados geoquimicos, petrograficos e difratometria de
raios-X. Além disso, essa pesquisa visa contribuir
com os estudos de cavernas ferriferas, onde seus
processos genéticos e evolutivos sdo pouco
conhecidos, mostrando novas perspectivas para
trabalhos futuros em ambientes cérsticos em
formacOes lateriticas, visto que envolve conflitos
entre atividades minerdrias e a conservacao
patrimonial espeleoldgica.

CONTEXTO GEOLOGICO
GEOMORFOLOGICO

As cavernas investigadas nesse trabalho
ocorrem ao longo das encostas dos platds N4 e N5,
gue sdo parte integrante da  Unidade
Geomorfoldgica Serra Norte, a qual esta inserida no
macico residual da Serra dos Carajés, localizado a
sudoeste do estado Pard, Brasil (Figura 1). Os platos
da Serra dos Carajas integram parte do Planalto
Dissecado do Sul do Para e sdo considerados como
superficies de aplainamento resultantes de uma
pediplanacéo do Plioceno e, em parte, representam
antigos pediplanos cretaceos ou pré-cretaceos. Por
sua vez, o Planalto Dissecado do Sul do Para €
caracterizado por macigos residuais de topo
aplainado, e conjunto de picos e cristas
interceptados por faixas de terrenos rebaixados
(BOAVENTURA et al. 1974).

A Unidade Geomorfologica Serra Norte é
sustentada por espessas crostas lateriticas, que
recobrem rochas do Grupo Gréo Para. Esse Grupo
consiste de rochas metavulcanicas e Formagoes
Ferriferas Bandadas (BIF) do tipo jaspilito
(TOLBERT et al. 1971, MAURITY &
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KOTSCHOUBEY 1995, MACAMBIRA 2003,
PILO & AULER 2009).

A interface da crosta lateritica com o saprolito
das rochas do Grupo Grdo-Pard representa o
horizonte mais propicio ao desenvolvimento das
cavernas, onde ocorrem zonas de baixa densidade,
que correspondem a niveis altamente permo-porosos
(SIMMONS 1963, MAURITY &
KOTSCHOUBEY 1995, PILO & AULER 2009).

wite

Figura 1: Mapa geoldgico simplificado com a
localizacdo das cavernas estudadas. Fonte: Adaptado de
Vasquez et al. (2008).

3. MATERIAIS E METODOS

Foram amostrados 33 pontos distribuidos em
8 cavernas situadas nos platds N4 e N5 (Figura 1).
Os pontos amostrados consistiram em 5 amostras de
laterita fosfatizada, 14 de crosta lateritica e saprolito
de jaspilito, bem como 14 amostras de
espeleotemas, dos quais 4 amostras foram
particionadas em centro e borda, desdobrando-se em
mais 8 amostras. Assim, trabalhou-se com um total
de 41 amostras.

Os aspectos texturais e mineralégicos foram
obtidos mediante analises de 23 laminas delgadas
polidas sob microscépio petrografico da marca
LEICA, modelo DM2700 P. A identificagdo
mineraldgica também consistiu em analises das 37
amostras sob Difratometria de Raios-X (DRX). Foi
aplicado o método do pd, utilizando-se difratbmetro
modelo Empyrean da PANalytical, tubos de raios X
ceramico e anodo de Co (Kal=1,790 A), filtro Kp
de Fe, com voltagem de 40 kV, corrente de 40 mA,
tamanho do passo 0,02° em 20, varredura de 5° a 75°

em 20, fenda divergente 1/4° e anti-espalhamento
1/2° mascara 10mm e tempo/passo de 70,125 s.

O estudo geoquimico consistiu na analise de
12 amostras, as quais compreenderam: 4 amostras
de espeleotemas fosfaticos (E), 4 de laterita
fosfatizada (LF) e 4 de crosta lateritica e saprolito de
jaspilito (CL/SJ). Para efeito de comparacdo, foram
utilizados os teores médios de 62 amostras de
jaspilito (BIF) de Macambira & Schrank (2002). Os
teores dos elementos maiores e menores foram
obtidos por Espectrometria de Emissdo Atbmica
com Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-OES), e
os teores dos elementos tragos e terras raras (ETR)
foram determinados por Espectrometria de Massa
por Plasma Acoplado Indutivamente (ICP-MS). A
abertura da amostra foi por fusdo com metaborato
de litio (LiBO,). Os teores de Fe.O3 e P,0, acima de
75% e 25%, respectivamente, foram determinados
por Colorimetria. Essa metodologia também foi
empregada na determinacdo do teor de NHs em 4
amostras de espeleotemas fosfaticos. Os valores de
Perda ao Fogo (P.F) foram determinados por
calcinacdo de 2 gramas de cada amostra a 1000 °C
por 1 hora.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CAVERNAS DO PLATO N5

As cavernas N5S-0001 e N5S-0002 estdo
inseridas na porcdo mediana do platé N5 (Figura 1 e
2), e ocorrem na interface saprolito de jaspilito e
crosta lateritica, ambas com 648 m de altitude. O
saprolito  de  jaspilito  ocorre  localmente
dessilicificado, mostrando ainda sua estrutura
primaria, a qual € caracterizada pela alternancia de
bandas silicosas (jaspe) e bandas de minerais opacos
(6xido-hidroxidos de ferro) (Figura 2 c). A crosta
lateritica exibe textura porosa, aspecto brechoide e é
composta por clastos angulosos de jaspilito, que por
sua vez sdo cimentados por 6xido-hidroxidos de
ferro (Figura 2 d). Os espeleotemas descritos
ocorrem sob a forma de crostas e coraloides com
espessura milimétrica (Figura 2 ¢ e d), constituidos
de hematita, goethita, bem como esfeniscidita,
leucofosfita, strengita e fosfosiderita. Nessas
cavernas estdo presentes pequenas colbnias de
morcegos.
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Figura 2: Aspectos geologicos das cavernas do platd N5S

: () e (b) croquis em planta baixa das cavernas N5S-0001 e

N5S-0002, mostrando os pontos de coleta das amostras; (c) saprolito de jaspilito dessilicificado e, em destaque “17,
pequenos coraloides compostos por 6xido-hidroxidos de ferro e fosfatos de ferro; (d) crosta lateritica brechoide com
clastos de jaspilito e, em detalhe “2”, crosta esbranquigada de fosfatos de ferro e coraloide de 6xido-hidroxido de ferro.

4.2 CAVERNAS DO PLATO N4

As cavernas estudadas no platd N4 foram
agrupadas em dois grupos: as que ocorrem na
porcdo leste (N4E) e as que ocorrem na porgéo
sudoeste (N4WS).

As cavernas N4E-0016, N4E-0018, N4E-
0027 e N4E-0038, localizadas na porcao leste do
platd N4 (Figura 1 e 3), desenvolveram-se na
interface da crosta lateritica com o saprolito de
jaspilito, entre 622 e 663 m de altitude. O saprolito
preserva ainda a estrutura reliquiar da rocha matriz e
localmente ocorrem por¢Oes de jaspilito preservado
(Figura 3 e). A crosta lateritica apresenta aspecto

brechoide e porosidade disposta segundo a
orientacdo preferencial das laminagfes do jaspilito.
E composta por clastos angulosos de jaspilito, que
sdo cimentados por Oxido-hidroxidos de ferro.
Nessas cavernas ocorrem espeleotemas do tipo
crosta e coraloides com dimensdes milimétricas e
constituidos essencialmente de éxido-hidréxidos de
ferro e, em menor proporcdo, de fosfatos de ferro
(Figura 3 €). Foram observados poucos morcegos
nessas cavernas.

As cavernas N4WS-0067 e N4WS-0072,
situadas na porcao sudoeste do platd N4 (Figura 1 e
4), desenvolveram-se em crosta lateritica, a 567 m e
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631 m, respectivamente. A crosta lateritica
apresenta textura porosa, aspecto brechoide e
constitui-se de fragmentos angulosos de jaspilito, 0s
quais sdo envolvidos por material fosfatico (Figura
4 c). Essas cavernas apresentaram uma maior
variedade de espeleotemas em relacdo as demais
apresentadas  nesse  trabalho,  destacando-se:
estalactites, estalagmites, crostas e coraloides. Essas

4 ¢). No piso da caverna N4WS-0067 foram
observadas ravinas alcangando profundidades, por
vezes, maiores que 2 m e com a ocorréncia de
paleopisos (Figura 4 d). Nas duas cavernas de
N4WS, os espeleotemas sdo bem desenvolvidos e
constituem-se mineralogicamente de fosfatos de
ferro, como: esfeniscidita, leucofosfita, strengita e
fosfosiderita. Essas cavernas abrigam grandes

feicbes ocorrem ao longo de paredes e sob a forma  colonias de  morcegos, com  acumulagdes
de revestimento de piso e teto das cavernas (Figura  centimétricas de guano.
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Figura 3: Aspectos geologicos das cavernas do platd N4E: (a)-(d) esbogos de planta baixa das cavernas N4E-0016,
N4E-0018, N4E-0027 e N4E-0038, mostrando os pontos de coleta das amostras; (e) saprolito ligeiramente
dessilicificado e, em destaque “1”, coraloides milimétricos constituidos essencialmente de 6xido-hidréxidos de ferro.
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Figura 4: Aspectos geoldgicos das cavernas d

o platdé N4AWS: (a) e (b) croquis em planta baixa das cavernas N4AWS-

0067 e NAWS-0072, mostrando os pontos de coleta das amostras; (¢) estalactites fosfaticas e, em detalhe “1”, crosta
lateritica composta por clastos de jaspilito envolvidos por material fosfatico; (d) piso da caverna NAWS-0067
apresentando marmitas e ravinas irregulares.

4.3 EVIDENCIA:S DE FOSFATIZAGCAO E
COMPOSICAO MINERALOGICA

Os espeleotemas fosfaticos estudados na
Serra dos Carajas foram mais significativos nas
cavernas N4WS-0067 e N4WS-0072, as quais
ocorrem inteiramente em crosta lateritica e
apresentam espessas acumulagfes de guano. Nessas
cavernas, a crosta lateritica é constituida de
fragmentos angulosos a subarredondados de
jaspilito e nddulos de Oxido-hidroxidos de ferro
cimentados por material fosfatico, ora cristalino, ora
amorfo. As bordas desses fragmentos e nodulos
(Figura 5 a e b) e, por vezes, nucleos de cristais
pseudomorfos de hematita (Figura 5 c¢), encontram-
se substituidos por fosfatos de ferro como
esfeniscidita, leucofosfita, strengita e fosfosiderita.

A ocorréncia desses minerais fosfaticos é
atribuida a processos quimicos de fosfatizacdo, nos
quais o &cido fosforico, produto da decomposicéao

do guano, ao interagir com os 6xido-hidréxidos de
ferro, normalmente amorfos, reage produzindo
dissolucdo incongruente e origina os fosfatos de
ferro por processo estritamente inorganico. O
processo de fosfatizacdo é amplamente discutido na
formacéo de minerais fosfaticos em solos de ilhas
oceanicas, principalmente no territério Antartico,
onde é comum a acumulacdo de guano de passaros e
pinguins (TATUR & BARCZUK 1985, TATUR
1989, FLICOTEAUX & MELFI 1999, FORTI
2001, ONAC & VERES 2003, SIMAS et al. 2007,
WURSTER et al. 2015).

Considerando que o principal ion de fosfato
sob condicBes acidas seja HsPOs, sugere-se a
seguinte reacdo (Eq. 1) para a formagdo de fosfatos
de ferro por dissolucéo (LIMA & REYMAO 1983):

@
FeOOH(s) + H3PO4(aq)—.FePO4.2 HzO(s)
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Figura 5: Crosta lateritica com nédulos de 6xido-
hidréxidos de ferro cimentados e substituidos
parcialmente por fosfatos de ferro (nicois cruzados).

Os minerais constituintes dos espeleotemas
mais abundantes nas cavernas de Serra Norte sdo:
strengita, fosfosiderita, leucofosfita e esfeniscidita.
Além desses minerais, também foram encontrados
goethita, hematita, alunita, barita, quartzo e anatasio.

Os espeleotemas fosfaticos ocorrem sob a
forma de estalactite, estalagmite, coraloide e crostas.
S&8o estruturas porosas, comumente laminadas e
concéntricas, com nlcleos constituidos
normalmente de strengita e fosfosiderita, e bordas
compostas por leucofosfita e esfeniscidita. Esses
minerais ocorrem como agregados de cristais finos,
com coloracdo cinza esbranquicado a amarelo
palido (Figura 6 a e b).

Sob anélises de microscopia Optica, esses
minerais ndo apresentam diferengas texturais, uma
vez que ocorrem como aglomerados de pequenos

cristais, comumente, associados (Figura 5 a). A
strengita e fosfosiderita podem ser diferenciadas por
DRX, uma vez que sdo polimorfos de FePO4.2H:0,
ao contrario da leucofosfita e esfeniscidita (Figura 6
b) que sdo isomorfos do sistema cristalino
monoclinico, grupo espacial P2i/n e apresentam
solugdo sdlida entre K e NHa, respectivamente
(WILSON & BAIN 1976). Dessa forma, para 0s
aspectos gerais descritos nesse trabalho, strengita e
fosfosiderita, bem como leucofosfita e esfeniscidita
foram descritas de maneira conjunta (strengita-
fosfosiderita e leucofosfita-esfeniscidita).

Ao microscopio Optico, o0s cristais de
strengita-fosfosiderita, bem como leucofosfita-
esfeniscidita =~ mostram-se ~ como  agregados
criptocristalinos e, por vezes, com hébitos fibro-
radial, prismatico, oolitico e esferulitico. Esses
minerais sdo transparentes quando ocorrem de
maneira pura e translicidos a opacos quando
misturados com hidroxidos de ferro.

Além dos processos de substituicdo, 0s
fosfatos de ferro ocorrem também por precipitacéo
direta sob a forma de espeleotemas puros, 0s quais
apresentam ldminas delgadas concéntricas e
uniformes. Para o processo de precipitacdo direta,
sugere-se as seguintes reacdes (Eq. 2 e 3), de acordo
com Lima & Reymado (1983) e Scaccia et al. (2002),
respectivamente:

@)
F63+(aq) + H3POuqq) + 2H20() —eP04.2H20s) + 3H* (ag)

3)
F63+(aq) + H2P04(aq) + 2H20(|) —EEPO4.2H20(5) + 2H* (aq)

Counts
20001

o—lé

mmmat &

Str: Strengite
Phs: Phosphosiderite

10000

Lep: Leucophosphite
Sph: Spheniscidite
20000+

10000

Position [°2Theta] (Cobalt (Co))

Figura 6: Composicdo mineraldgica do espeleotema fosfatico: (a) estalactite com laminas concéntricas, constituida em

seu nucleo de strengita-fosfosiderita “1” e bordas de leucofosfita-esfeniscidita “2”; (b) difratogramas correspondentes a

composicdo mineraldgica do espeleotema fosfatico, o qual apresenta nucleo de strengita-fosfosiderita “1”, e bordas de
leucofosfita-esfeniscidita “2” (Str: strengita, Phs: fosfosiderita, Lep: leucofosfita, Spn: esfeniscidita).
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44 CONTRIBUICAO GEOQUIMICA DO
GUANO

A Tabela 1 mostra a composi¢do quimica
média (elementos maiores, menores, tracos e terras
raras) das amostras de espeleotemas fosfaticos (E),
laterita fosfatizada (LF), crosta laterita e saprolito de
jaspilito (CL/SJ) e, para efeito de comparacdo,
amostras de Formacdo Ferrifera Bandada (BIF) do
tipo jaspilito de Macambira & Schrank (2002).

Analisando os teores médios de P.Os, perda
ao fogo (P.F.) e dos metais Zn, Ni e Rb, observou-se
gue hd um aumento consideravel dos referidos
componentes nas amostras de espeleotemas e
laterita fosfatizada. Esse enriquecimento sugere uma
fonte al6ctone para tais elementos, uma vez que as
rochas encaixantes das cavernas ndo representam
uma potencial fonte. Em contrapartida, os elevados
valores de Fe;Os sdo herdados das rochas
encaixantes das cavernas, as quais sdo representadas
por crosta lateritica e/ou saprélito de rochas do
Grupo Grao-Para.

O aporte de P,Os estd relacionado a
ocorréncia de guano nas cavernas ferriferas, uma
vez que os excrementos de morcegos, ricos em
matéria organica, apresentam além de carbono,
nitrogénio e enxofre, elevados teores de fosforo, o
qual é liberado sob a forma de acido fosforico pela
acdo orgéanica em meio acido (HUTCHINSON
1950, MCKELVEY 1967, FORTI 2001,
ALBAREDE 2009).

Os metais de transicdo Zn e Ni, os quais
encontram-se concentrados nas amostras PS e PL
(Tabela 3), sdo considerados elementos que
confirmam a heranga geoquimica do guano nos
minerais fosfaticos (TATUR 1989, TATUR &
KECK 1990, LIU et al. 2008, OLIVEIRA et al.
2009, WURSTER et al. 2015). Além desses
elementos, também foi observado elevados teores de
Rb, que também pode representar uma caracteristica
herdada do guano, pois a crosta lateritica €
empobrecida nesse componente quimico. Segundo
Oliveira et al. (2009) e Wurster et al. (2015), os
elementos metalicos sdo incorporados  aos
excrementos de morcego por bioacumulacdo ao
longo da sua cadeia alimentar, seja por consumo de
plantas ou de insetos.

45 MODELO DE FORMACAO DOS

ESPELEOTEMAS FOSFATICOS

A Figura 7 ilustra a relacdo das colbnias de
morcegos e producdo de guano com a formacéo dos
minerais fosfaticos, tal como observado nas
cavernas N4WS-0067 e N4AWS-0072. Ademais, essa

figura contextualiza os principais processos de
formacdo dos minerais fosfaticos, bem como seu
enriquecimento em  elementos  metélicos,
destacando-se Zn, Ni e Rb.

Tabela 1: Analises quimicas de espeleotemas fosfaticos
(EOQ, laterita fosfatizada (LF), crosta lateritica/saprdlito de
jaspilito (CL\SJ), e como pardmetro de comparagéo,
composicao quimica da Formagéo Ferrifera Bandada
(BIF) de Macambira & Schrank (2002).

% E LF CL/SJ BIF
SiO2 <0.01 0.43 2.76 44.60
Al203 0.63 0.78 0.85 0.63
Fe203 43.20 61.16 91.13 53.96
MgO 0.13 0.08 <0.01 0.1
MnO 0.01 0.03 0.05 0.06
CaO <0.01 <0.01 <0.01 0.04
Cr203 <0.01 <0.01 <0.01 -
Na2O 0.02 0.01 0.01 0.04
K20 0.62 0.29 0.03 0.02
TiO2 0.09 0.23 0.13 0.02
P20s 38.23 23.74 0.60 0.01
NHa4 2.33 - - -
P.F.1000°c 15.98 13.49 2.94 0.73
ppm
Ba 55.33 375 64.33 29.73
Co <0.5 0.62 2.27 111
Cs <005 <0.05 0.08 -
Cu 30.25 47.0 52.25 29.79
Ga 8.0 8.05 3.57 21.16
Hf 0.96 1.30 0.67 -
Nb 1.42 2.84 2.25 -
Ni 16.0 11.0 6.25 7.83
Rb 43.02 20.45 0.65 -
Th 2.62 3.62 2.77 -
U 0.17 0.59 0.30 -
\Y/ 46.0 73.5 61.25 -
Y 1.43 3.05 4.10 -
Zn 542,25  331.25 18.0 66.68
Zr 53.0 61.5 32.0 16.89
Mo 3.25 3.75 <2.0 -
Sn 0.4 0.67 <0.3 -
W 0.95 1.67 1.27 -
YETR 21.05 36.94 35.77 -

Nota: (<) valores inferiores ao limite de detec¢do pelo método
de analise utilizado; (-) valores ndo analisados.

Os componentes aldctones (POa4, NHa4, Zn, Ni
e Rb), envolvidos na formacdo dos minerais
fosfaticos das cavernas ferriferas, podem ser
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fornecidos por decomposi¢do dos excrementos de
morcegos, a qual ocorre relativamente rapida. O
guano fresco, rico em matéria organica, ao sofrer
decomposicdo por agdo bacteriana, libera grande
guantidade de NHs, enguanto o fosforo e alguns
elementos metalicos sdo acumulados residualmente
(MCKELVEY 1967, BRIDGE 1973,
MCFARLANE et al. 1995 FORTI 2001,
WURSTER et al. 2015).

O fosforo, sob a forma de acido fosforico em
solucdo aquosa, ao percolar o substrato lateritico,
ocasiona processos de dissolucdo incongruente e,
concomitantemente, substitui total ou parcialmente
os hidroxidos de ferro, comumente amorfos. Os
elementos metélicos (Zn, Ni e Rb), incorporados ao
guano por bioacumulacdo, sdo igualmente
assimilados aos minerais neoformados ao longo do
processo de fosfatizacdo (LIU et al. 2008,

OLIVEIRA et al. 2009, WURSTER et al. 2015).

Figura 7: Desenho representativo de uma tipica caverna
ferrifera de Carajas habitada por morcegos e ilustracéo
dos principais processos envolvidos na formagéo de
minerais fosfaticos e enriquecimento de elementos
metalicos.

Os minerais esfeniscidita, leucofosfita,
strengita e fosfosiderita, aléem de indicar condicfes
de pH acido, temperatura ambiente e umidade
elevada no momento de sua formagdo, também
podem sugerir mudancas na concentracao de amoénia
na atmosfera local, pois a formacdo de esfeniscidita
¢ condicionada pela disponibilidade de aménio
(NHa4), que por sua vez é gerada pela reacdo de
amonia (NHs) e agua (ALBAREDE 2009). Essa
mudanca é evidenciada pelo zoneamento
composicional dos espeleotemas  puramente
fosfaticos, os quais exibem nucleos de strengita-
fosfosiderita, e bordas de leucofosfita-esfeniscidita.
Esse  zoneamento  também  poderia  estar
condicionado & decomposi¢do de leucofosfita-

esfeniscidita; entretanto, a desidroxilacdo e saida de
NH; da esfeniscidita demandariam temperaturas
acima de 250 °C.

A presenca de espeleotemas fosfaticos no teto
das cavernas, 0 que é esperado apenas no piso e,
menos comumente, nas paredes, quando admite-se o
guano como principal fonte de fosforo, pode ser
explicado por inversdo de paleopisos em tetos
durante o processo evolutivo das cavernas. Esse
processo incluiria intensa dissolugdo e erosdo do
piso, 0s quais seriam ocasionados por acdo da agua
meteorica e por solugdes de acido fosforico, seguido
pelo colapso do antigo teto e obtengcdo de uma nova
configuracdo da caverna.

5. CONCLUSOES

Os minerais de fosfato de ferro das cavernas
ferriferas de Carajas resultaram de processos de
fosfatizacdo da crosta lateritica e/ou do saprolito de
jaspilito, ocasionado pela acdo de &cido fosférico
advindo da decomposi¢do do guano. Além do POse
NHa,, a assinatura geoquimica do guano preservada
nos minerais fosfaticos foi caracterizada por
elevados teores de Zn, Ni e Rb, que foram
incorporados aos excrementos de morcegos por
bioacumulacéo.

Dessa maneira, a pesquisa colaborou com 0s
estudos que indicam o guano como principal fonte
de fosforo para a formagdo dos espeleotemas
fosfaticos, bem como trouxe uma nova ocorréncia
de esfeniscidita em ambiente de caverna. Assim, o
presente trabalho vem fomentar novas pesquisas
acerca de cavernas ferriferas, bem como corroborar
com seus estudos de relevancia, atestando a
necessidade de preservacdo das cavernas N4WS-
0067 e N4WS-0072 em decorréncia do rico
contetdo mineraldgico e espeleoldgico.
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