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RESUMO

O presente estudo utiliza a geoquimica inorganica das espécies reduzidas do enxofre,
operacionalmente definidas como acid-volatile sulfufide (AVS) e chromium-reducible sulfur
(CRS), a composicdo isotopica (53*S) do sulfato da agua intersticial, do CRS, e das fragdes
organicas (acidos humicos, acidos fulvicos e residuo organico) para avaliar a diagénese do
enxofre ao longo do Holoceno (Ultimos 12.000 anos cal AP) no Sistema de Ressurgéncia de
Cabo Frio (SRCF). Também foi usada a morfologia da pirita, considerando a distribuicdo de
tamanho dos frambdides através de microscopia el etrénicade varredura(MEV), com o objetivo
de inferir o estado de oxidagdo do ambiente de formagdo. Foram coletados quatro perfis
sedimentares curtos (box-cores) e trés longos (kullembers) em um gradiente “cross-shelf” na
plataforma continental de Cabo Frio. A raz&o C/N e 0 acomposi¢ao isotopica (61°C) damatéria
organica reflete uma fonte marinha durante a diagénese recente. As diferentes caracteristicas
morfol gicas, como as superficies de oxidagdo nos microcristais, 0s processos de crescimento
secundario e os poliframboides encontrados nas analises morfol dgicas da pirita, assim como
também a variabilidade na distribuicdo dos didmetros dos framboides evidenciaram uma
formag@o sob condigdo redox atamente dindmica. A raz& COT/CRS indica que o fator
limitante para a formac&o da pirita é o enxofre, devido as condicdes de deposicdo do ambiente
as quais favorecem a re-oxidagdo do sulfeto de hidrogénio. A composi¢éo isotopica do sulfato
ao longo dos perfis apresenta um valor médio de +23%eo, € ndo foi observado um fracionamento
isotopico com respeito ao sulfato da dgua do mar (+ 21%o), indicando a diagénese do sulfato
em um sistema aberto e baixas taxas de sulfato redugdo. No entanto, a composi¢ao isotdpicado
CRS apresentou sinais altamente empobrecidos em 34S (-45%o até -25 %), indicando reacdes
de re-oxidacdo no ciclo do enxofre. A composi¢&o isotopica das espécies organicas do enxofre
apresenta um enriquecimento em 2S quando comprados com o sulfato da égua intersticial, e
isotopicamente pesadas comparadas com a pirita. O incremento na razdo S/C dos acidos
hiimi cos e 0 empobrecimento do sinal isotdpico em 3*S com o avanco da profundidade indicam
a captura do enxofre de origem diagenético pela matéria organica. Um balanco de massa
isotépico indica a predominancia de uma fonte biossintética nos acidos himicos e diagenética
nos &cidos fulvicos, estes resultados guardam relagcdo com areatividade da matéria orgénicaem
cada fracdo. No gradiente “cross-shelf” as fragfes organicas da plataforma média apresentam
os menores contetido de enxofre biossintetico, indicando a presenca de matéria organica mais
reativa. Estes resultados indicam que a sulfurizagdo da matéria organica e acumulacéo de pirita

em Cabo Frio foi favorecida pelo ciclo re-oxidativo do enxofre devido a intensas condi¢oes



Oxicas nacolunade dgua. O processo de diagénese do enxofre ao longo do Holoceno ndo guarda
relacdo aparente com as mudangas oceanograficas registrada na érea de estudo, assim sendo, a

dindmica do enxofre esteve relacionada com aintensidade dos processos de diagénese.

Palavras-chave: CRS. Acidos htimicos. Acidos fulvicos. Is6topos de enxofre. Sulfurizago.



ABSTRACT

Four box-corer and tree kullemberg were collected in a cross-shelf gradient in the continental
shelf of Cabo Frio. The box-corer were used to evaluated the sulfurization of the organic matter
during the early diagenesis and also, study the pyrite morphology and size distribution of
framboids by scanning electron microscopy (SEM) to infer the oxidation state of the
environment during the early diagenesis. Thisstudy usestheinorganic geochemistry of reduced
sulfur species operationally defined as acid-volatile sulfufide (AVS) and chromium-reducible
sulfur (CRS), the isotopic composition (84S) of pore water sulfate, CRS, and the isotopic
composition of difference organic fraction (humic acids, fulvic acids and organic residue to
evaluated the sulfur diagenesis during the Holocene (last 12000 years cal AP) in the upwelling
system of Cabo Frio. Carbon stable isotopes signatures and C/N ratios of total organic matter
evidence a marine source during the early diagenesis. The observed increase in the atomic S/C
ratios and the 3*S depl etion in humic acids with increasing depth evidence the diagenetic uptake
of reduced sulfur species by organic matter during the early diagenesis. The different
morphological characteristics observed, such as surface oxidation in the microcrystals, the
processes of secondary growth and poliframboides found, as well as the variability in the
framboids diameters distribution, show the formation under highly dynamic redox condition.
In the sediments from the Holocene the COT/CRS ratio indicates that the limiting factor for the
pyrite formation isthe sulfur. Theisotopic composition of sulfate isaround +23%o, and without
fractionation of sulfate with respect to sea water (21 + %o) indicating a sulfur diagenesis in a
open system and a low net sulfate reductions. The isotopic composition of the CRS is highly
depleted (-45%o t0 -35%0), indicating oxidation reactionsin the cycle of sulfur. The stable sulfur
isotope composition of the organic fractions (humic acids, fulvics acids and organic residue)
was substantially enriched in 32S when compared to bottom and pore water sulfate (63*Ssos® ~
+23%0), but isotopically heavier than the co-existing pyrite (8**Scrs= -45%o t0 -35%o0). The S
depletion in humic acids, fulvis acids and in the organic residue with increasing depth evidence
the diagenetic uptake of reduced sulfur species by organic matter. A sulfur isotope mass balance
indicated a predominance of biogenic sulfur in humic acids and in the organic residue, while
the fulvic acids has a predominance of diagenetic sulfur. In cross-shelf gradient, the organic
fractions from the middle shlelf have the lower proportion on biosynthetic sulfur, indicating the
presence of more reactive matter. The results evidenced that the sulfurization of organic matter
and the pyrite accumulation in the Cabo Frio sediments was favored by the sulfur re-oxidative

cycling due to the intense oxic water conditions. The diageneses process in the sulfur cycle



during the Holocene in sediments from the continental shelf don’t have relation with the

changes in the oceanography conditions. The process of diagenesis of sulfur seem to be a
contiNnuouS process.

Keywords: CRS. Humic acids. Fulvic acids. Sulfur Isotopes. Sulfurization
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1INTRODUCAO

Os indicadores biogeoquimicos sdo amplamente utilizados na reconstrucéo de eventos
geoldgicos e na identificacdo das mudancas nas condicdes redox nos ambientes sedimentares.
A condicdo redox é um fator ambiental chave no estudo e na interpretacéo das relagdes entre
os ciclos biogeoquimicos do carbono, enxofre, oxigénio e ferro, devido a interacdo desses
elementos através de um complexo sistema de oxidacéo e reducdo que acontecem nasuperficie
da Terra, sob diferentes condi¢des ambientais (BERNER, 1989).

O sequestro das espécies reduzidas do enxofre (sulfetos de ferro e enxofre organico) em
sedimentos afeta os ciclos do carbono, oxigénio, ferro e do proprio enxofre, o qual é refletido
diretamente nas concentrages de O. na atmosferalongo do tempo geol dgico (BERNER, 1989;
CANFIELD; HABICHT; THAMDRUP, 2000). A Pirita (FeSz) sedimentar tem sido
considerada 0 maior sumidouro de enxofre reduzido em ambientes sedimentares (BERNER;
RAISWELL, 1983). Em contraste, estudos recentes tém demonstrado que os compostos de
enxofre organi co representam uma fragdo quantitativamente significativa dentro dafragéo total
de enxofre reduzido, al cangando valores até de 80% (SUITS; ARTHUR, 2000).

A incorporacdo do enxofre de origem diagenético (produto da sulfato reducdo) na
matéria organica é conhecido como sulfurizacdo da matéria organica, este € um processo
biogeoquimico importante por atuar na preservacéo da matéria organica (BRASSELL et a.,
1986; SINNINGHE DAMSTE; DE LEEUW, 1990), sendo amplamente aplicado em
reconstrucdes paleoambientais, baseadas em biomarcadores moleculares de enxofre, ja que
representaumavariavel criticano tempo e temperaturarequerido paraageracdo do 6leo, devido
a gue querogénios ricos em enxofre organico geram petroleo a menores nivels de estresse
térmico devido a fraqueza das ligagdes S-S e C-S (WERNE et al., 2004).

Por outo lado, a geoquimica sedimentar das espécies inorganicas de enxofre,
operacional mente definidas como Acid volatile sulfides (AV S: FeS + HoS remanescente naagua
intersticial) e Chromium reducible sulfur (CRS: principalmente FeS; + S°) tém sido utilizadas
para a interpretacéo do registro histérico das condigdes redox do ambiente deposicional
(RODEN; TUTTLE, 1993), assim como também, a textura e distribuicdo do tamanho dos
frambdides da pirita (BOESEN; POSTMA, 1988). Além disto, o fracionamento isotdpico das
diferentes espécies do enxofre (5**S, sulfetos e sulfatos) também tem sido utilizada como
indicador do processo de sulfato reducdo e re-oxidacdo no ciclo do (CANFIELD;
THAMDRUP, 1994; WIJSMAN et a., 2001).
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A especiagdo do enxofre organico e inorganico (ligagdo com ferro) pode fornecer
subsidios sobre a competicdo entre o enxofre ligado a matéria organica e o enxofre associado a
minerais de ferro. A formagdo simultanea de pirita e de enxofre organico tem sido reportada
em diversos ambientes marinhos (FERDELMAN; CHURCH; LUTHER Ill, 1991,
BRUCHERT; PRATT, 1996; ZHU et al., 2013), assim como também em diversas éreas de
ressurgéncia. As areas de ressurgéncia localizadas tipicamente nas margens oeste dos
continentes sdo altamente produtivas, e geralmente apresentam uma zona minima de oxigénio
na coluna d’agua, devido a isso os sedimentos depositados nestas zonas de ressurgéncia séo
enriquecidos em carbono organico e possuem um grande potencial de acimulo de enxofre
organico (MOSSMANN et al., 1991; PASSIER; LUTHER Ill; DE LANGE, 1997; SUITS,
ARTHUR, 2000; BRUCHERT et al., 2003; BONING et a., 2004; ZOPFI; BOTTCHER;
JORGENSEN, 2008; DALE et al., 2009). Por outro lado, existem sistemas de ressurgénciacom
condicBes Oxicas na coluna d’&gua, como € o0 caso do sistema de ressurgéncia de Cabo Frio
(SRCF), localizado na margem leste da costa sul-sudeste do Brasil.

O SRCF, como os demai s sistemas de ressurgéncia do mundo, € uma area caracterizada
pela ata produtividade priméria (VALENTIN; ANDRE; JACOB, 1987; ANDRADE, 2008;
BURONE et d., 2011), aqual apresentaumasignificativacapacidade de acimul o e preservacdo
de material organico sedimentar. Nesse contexto, quando comparada com outras areas de
grandes ressurgénciado mundo, o SRCF apresenta teores de carbono organico (COT 0,8-2,3%:
DIAZ et d., 2012) equiparaveis com Oman (COT: 0,7-2,9%; PASSIER; LUTHER III; DE
LANGE, 1997), Chile (COT: 1,4-4,7%; BONING et a., 2005)e Paquist&o (0,9-3%; COWIE et
al., 2009). O aumento na acumulagcdo da matéria organica nos sedimentos afeta as condicdes
redox do ambiente de sedimentagdo, assim como também interfere nos ciclos biogeoquimicos
do carbono, enxofre e ferro nainterface agua-sedimento

O processo de diagénese recente no ciclo do enxofre no SRCF foi estudado (DIAZ et
a., 2012; DIAZ, 2012). Neste sentido, foi registrada a formagdo simultanea de pirita o do
enxofre organico, sendo que a fragdo do enxofre incorporado na matéria orgénica poderia
representar entre 5% a 95% do enxofre total do sedimento. O estudo do ciclo do enxofre no
SRCF representa um caso de estudo peculiar, devido as condigdes Oxicas no fundo da coluna
d"&gua e a presenca de bioturbacdo nos sedimentos. Essas condigdes certamente afetam a
deposicdo da matéria organica e os processos redox do ciclo do enxofre durante a diagénese
recente. Sendo assim, 0 presente estudo, realizado no escopo do Projeto Ressurgéncia (Rede de
Geoguimica da Petrobras) propde avaliar a dindmica sedimentar dos processos diagenéticos,

associados ao ciclo do enxofre (sulfidizagdo e sulfurizacdo) em sedimentos recentes e
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Holocénicos (Ultimos 12.000 anos cal AP) na plataforma continental de Cabo Frio. Para tanto,
este estudo sera baseado no uso integrado de multiplas ferramentas, tais como: aavaliagéo das
fragbes de AVS e CRS, a composicao isotdpica (53S) do sulfato da dgua intersticial, do AVS
e do CRS, e das fragdes organicas (acidos humicos, acidos fulvicos, e residuo organico), como
também a morfologia e tamanho dos cristais e dos frambdides da pirita, 0s quais em conjunto
permitirdo o entendimento da relagdo do ciclo do enxofre com a acumulagdo e preservagdo da
matéria organi ca depositada sobre as condi¢des Oxicas que dominam o Sistema de Ressurgéncia
de Cabo Frio.
Assim, este estudo testara as seguintes hipoteses:

1. O ciclo reoxidativo do enxofre € o principa fator para a acumulagdo do enxofre nos
sedimentos e no fracionamento isotdpico das espécies organicas e inorganicas ao longo do
Holoceno no Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

2. A sulfurizac8o damatéria organica € um processo importante para o estoque de enxofre
nos sedimentos recentes e sedimentos hol océnicos do Sistema de Ressurgéncia em Cabo Frio.

Para testar essas hipoteses, 0s seguintes objetivos foram propostos:

1.1 OBJETIVO GERAL

Estudar os processos de diagénese do ciclo do enxofre nos sedimentos no Sistema de
Ressurgéncia de Cabo Frio desde o Holoceno tardio (12.000 anos AP), a partir dos registros
sedimentares obtidos na plataforma continental, utilizando a geoquimica inorganica, organica

e isotopica do enxofre, assim como a morfologia da pirita.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

(1) Caracterizar a distribuicdo do carbono orgéanico total (COT) e enxofre total (ST) nos
sedimentos marinhos do SRCF, para avaliar a relagdo entre o acumulo do enxofre e
concentracdo da matéria organica;

(2) Caracterizar a distribuicéo das fracbes de enxofre inorganico, operacionalmente definidas
como acid-volatile sulfide e chromium-reducible sulfur (AVS/CRS = FeS/ FeS; + S°), para
entender o processo de diagénese no ciclo redox do enxofre.

(3) Quantificar o processo de sulfurizagdo da matéria organica nos sedimentos recentes atraves

da especiacdo de enxofre nas fragdes organicas dos acidos humicos e residuo organico;
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(4) Utilizar a raz&o isotopica (5**S) das diferentes espécies do enxofre (sulfato, AVS-CRS e
enxofre organico) paraavaiar eventos de re-oxidagao no ciclo do enxofre;

(5) Realizar um balango de massa utilizando a raz3o isotdpica (6**S) das diferentes espécies do
enxofre (CRS e frages de enxofre organico) parainferir a proporcdo das fontes de enxofre no
processo de sulfurizagdo da matéria organica;

(6) Caracterizar as vias diagenéticas da sulfurizagcdo da matéria organica, mediante andlises de
compostos especificos de enxofre (biomarcadores no querogénio);

(7) Inferir o estado redox da coluna d’agua e do ambiente de deposi¢do durante a diagénese
recente, mediante o estudo da morfologia e a distribuicdo do tamanho do didmetro dos

frambdides da pirita.
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2 BASE TEORICA

2.1 ENXOFRE EM SEDIMENTOS MARINHOS

O ciclo sedimentar do enxofre é o maior componente no ciclo global do enxofre. Os
oceanos abrangem cerca do 70% da superficie terrestre e contendo sulfato (SO4?) dissolvido
com concentragOes aproximadas de 28,7 mM, representam um dos maiores reservatorios de
enxofre (~ 1,3 x 10° teragramas). Em decorréncia das condigdes de oxidacio que prevalecem
nos oceanos, 0 ion sulfato é a espécie predominante do enxofre na agua do mar
(VAIRAVAMURTHY; ORR; MANOWITZ, 1995).

A principal fonte de enxofre para 0s oceanos € constituida pelos produtos de
meteorizagdo quimica e mecanica de rochas continentais, 0s quais sdo transportados pelos rios
até o oceano. O transporte atmosférico (spray atmosférico, emissdes vulcanicas e emisséo
antropica de enxofre) € outra via de reciclagem do enxofre, no entanto tem menor importancia
que o transporte fluvial (VAIRAVAMURTHY; ORR; MANOWITZ, 1995). Os sedimentos
marinhos sdo 0 maior sumidouro de enxofre, retendo o sulfato da dgua do mar e causando a
diminuicdo de sua concentragdo, este fato mostra que as transformacgdes sedimentares do
enxofreformam gquantitativamente amaior parte do ciclo do enxofre (JORGENSEN; KASTEN,
2006).

Segundo (VAIRAVAMURTHY; ORR; MANOWITZ, 1995) os mecanismos mais
importantes de remoc¢do do sulfato dos oceanos para 0s sedimentos séo:
1. Reducdo do sulfato pelas bactérias formando sulfeto de hidrogénio (H2S), que logo
reagem com ferro (Fe) paraformar minerais de enxofre, como pirita (FeS,).
2. Incorporacéo do enxofre a matéria organica durante a diagénese, formando enxofre
organico em um processo denominado sulfurizacgo da matéria organica.
3. Formac&o de minerais evaporiticos pela precipitacdo de sulfato de calcio (CaSOa).

Por sua vez, a importancia relativa de cada um dos mecanismos anteriores depende
principamente de fatores que afetam as condicbes locais de deposicdo, a seguir: (1)
profundidade da coluna d’agua e padréo de circulagdo; (2) a distribuicdo de oxigénio através da
coluna d’agua e na interface 4gua-sedimento; (3) ataxade sedimentacdo; (4) o aporte de matéria
organica; e (5) o aporte de minerais clasticos e o conteido de ferro reativo.

No ciclo sedimentar do enxofre, os organismos benténicos que realizam perturbacdes

fisicas na superficie (bioturbacdo) podem transportar os sulfetos de ferro da camada redutora
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dos sedimentos até as camadas superiores, mais oxidantes, onde eles sdo reoxidados
(WIJSMAN et a., 2001). Para completar o ciclo global do enxofre sedimentar, ao longo de
milhdes de anos, a piritae o enxofre organico séo expostos nas zonas de intemperismo por acao
de levantamentos tectbnicos, onde reagem com oxigénio formando sulfato, o qual
posteriormente volta para 0 oceano (VAIRAVAMURTHY; ORR; MANOWITZ, 1995;
BOTTRELL; NEWTON, 2006). No tempo geol6gico, o sulfato vai sofrer muitos processos de
reciclagem pela sulfato reducdo (sulfato previamente oxidado é reduzido novamente)
(JORGENSEN; KASTEN, 2006), os quais promovem efeitos em algumas de suas
caracteristicas geoquimicas, como na composi¢ao isotopica, por exemplo.

A transformag&o do ciclo sedimentar do enxofre em sedimentos marinhos ocorre através
de processos microbiol 6gicos e geoquimicos. O ciclo do enxofre em sedimentos marinhosinicia
com a oxidacdo de compostos organicos simples pelas bactérias sulfato redutoras. O processo
abrange a oxidagdo da matéria organica acoplada com a redugdo anaerdbica do sulfato para
sulfeto de hidrogénio por estas bactérias anaerdbicas (Figural) (VAIRAVAMURTHY; ORR,;
MANOWITZ, 1995). A sequéncia de processos de transformacao ao longo do ciclo do enxofre
sdo (Figural):

1. Reducdo dos compostos oxidados do enxofre para sulfeto de hidrogénio, pela
respiracdo de bactérias.

2. Oxidagdo bacteriana e quimica do sulfeto de hidrogénio que pode formar
enxofre elementar (S°), polissulfetos, tiossulfatos (S0s%) e sulfito (SOz%).

3. Precipitacdo quimica (formagdo de sulfetos de ferro).

4. Formagao de enxofre organico.

A degradacdo da matéria organica em sedimentos marinhos € realizada pela atividade
anaerdbica das bactérias, utilizando o sulfato como um dos aceptores de elétron, apos o
consumo do nitrato (NOz’), 0xidos de manganés, oxidos de ferro. Assim, produto do processo
de degradacdo por bactérias sulfato redutoras € formado o sulfeto de hidrogénio de acordo com
a seguinte reacdo (Reacdo 1) (tipica de matéria organica marinha; FROELICH et al., 1979):

(C ;0); (N 3); (HP ,) +535 ;2 +14H* > 106H 3+ 16N ; +
H ;%+53H,8 Reacéo 1
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Figura 1 - Ciclo do enxofre indicando os processos de transformacdo: (1) Sulfato reducdo; (2) Oxidacdo das
espécies intermediarias do enxofre; (3) Formagéo de sulfetos de ferro; (4) Formagao de enxofre organico.
Fonte: (Modificado de SUITS; ARTHUR, 2000; JORGENSEN; KASTEN, 2006).

O sulfeto de hidrogénio produzido durante o processo de sulfato reducéo pode seguir
diversas vias diagenéticas (Figura 1). Em umadelas o sulfeto de hidrogénio da éguaintersticia
pode ser liberado e vai até a superficie por difusdo ou para a camada superficial do sedimento,
sendo, entdo, oxidado (JARGENSEN, 1977; BERNER, 1984). A oxidagédo pode ser mediada
por processo bidticos ou abioticos, produzindo sulfato, ou espécies de enxofre com estado de
oxidagdo intermedi&rio, como o enxofre elementar, tiossulfato, sulfito e polisulfetos
(JORGENSEN, 1990). A oxidag&o é um processo predominante na interface oxica-anoxica
(agua-sedimento), onde o sulfeto dissolvido encontra oxidantes, como 0 0xigénio ou as espéecies
oxidadas de metais (exemplo, MnO.) (JORGENSEN, 1977). Na segunda via, o sulfeto
dissolvido pode reagir com ferro disponivel (Fe™), proveniente da reducdo de minerais
detriticos, levando a precipitagdo de monosulfetos de ferro (FeSx) (BERNER, 1964), conforme

demonstrado na Reacéo 2.

~
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Naterceiravia, o sulfeto de hidrogénio pode reagir com a matéria organica para formar
compostos organicos de enxofre durante os processos de diagénese (FRANCOIS, 1987).
Também podem ser formados polissulfetos organicos, mediante a reacéo das espécies de
enxofre com estado de oxidag&o intermediario com a matéria organica (VAIRAVAMURTHY;
ORR; MANOWITZ, 1995).

O sulfeto de hidrogénio, produto da sulfato reducéo, é considerado a principal fonte de
enxofre para aformacdo dapirita. A similaridade entre a composi¢céo isotdpicada piritae ado
sulfeto de hidrogénio co-existente, dissolvido na égua intersticial, € uma forte evidéncia dessa
fonte (MOSSMANN et al., 1991; RAISWELL et al., 1993). A reacdo entre o sulfeto de
hidrogénio e o ferro (11) (Fe?*) € uma reagdo de oxidac&o intermediaria, aonde o enxofre na
pirita possui um estado de oxidac&o -1 e no sulfeto de hidrogénio -2 (BERNER, 1984).

O monosulfeto de ferro, identificado como AVS, formado pela reagéo do sulfeto de
hidrogénio e o ferro reativo (Reagdo 2) é o precursor na formacgéo da pirita. A conversdo do
monosulfeto de ferro para pirita (CRS) requer um aceptor de el étrons e resulta na mudanca na
razéo molar ferro/enxofre (Fe/S) de 1:1 para 1.2 (Figura 2) (SCHOONEN, 2004). O aceptor de
el étrons oxida o enxofre de estado oxidacéo -2 no FeS para um estado de oxidacdo -1 na pirita.
Paralelamente a esta oxidac&o, a razédo molar Fe/S tem que diminuir via adi¢éo de enxofre ou
por perda de ferro. Existem trés vias conhecidas para a conversao do FeS a pirita

1. Conversdo do FeS via adicao de enxofre com o enxofre como aceptor de elétron
(Reacdo 3) (BERNER, 1984).

Fra)tSa)=F 20 ) Reagio 3

2. Conversdo do FeS via adicéo de enxofre combinado com a auséncia de enxofre
como aceptor de eétron (Reagdo 4) (RICKARD; LUTHER, 1997). Este mecanismo €
conhecido como “via do sulfeto de hidrogénio”, e € considerado importante por ser reportado
em diversos sistemas aquaticos (RICKARD; MORSE, 2005).

F (a ) + HES(Q ) - F 2 (p ) + Hz () Rea(;éo4

3. Conversdo do FeS via perda de ferro em presenca de um aceptor de elétron
(Reacdo 5) (WILKIN; BARNES, 1996). Este mecanismo € conhecido como via de perda de

ferro.
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+ +2 x
2F (H)+2H(a)—>1p 2 (p )+F(-5i)+H2(g) ReagaoS

A formagéo da pirita é controlada por variaveis ambientais, tais como: (1) a quantidade
e reatividade de matéria orgénica depositada nos sedimentos; (2) a concentracdo e taxa de
deposicdo do ferro reativo; (3) a taxa de reabastecimento de sulfato desde a coluna d’agua
(disponibilidade de sulfato) (BERNER, 1984).
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Figura 2 - Diagrama de representacdo do processo de formago da pirita, ressaltando que os monosulfetos deferro
(FeS) constituem a frac&o operacional mente definida como AV S e a pirita (FeSy) congtituiu a fracdo do CRS.
Fonte: Modificado de BERNER, 1984.

2.2 ENXOFRE ORGANICO

O enxofre organico é formado pelo produto da reacéo do sulfeto de hidrogénio ou as
espécies intermediarias do enxofre com lipidios funcionalizados (principais constituintes da
matéria organica em ambientes marinhos), principamente com ligagdes insaturadas, levando a
incorporagao do enxofre na matéria organica, o que é conhecido como sulfurizagdo da matéria
organica (Figura 3) (BRASSELL et al., 1986; FRANCOIS, 1987; SINNINGHE DAMSTE et
al., 1989; KOHNEN et a., 1991). A equacdo gerad de formagcdo do enxofre organico
compreende a reducéo do sulfato via sulfato reducéo pelas bactérias e a oxidagdo da matéria

organica (Reagéo 6):
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A sulfurizagdo da matéria organica € gerada pela incorporacdo das espécies reduzidas
do enxofre através de duas vias de reacdo com as moléculas organicas. Na primeira via, 0
enxofre pode ser incorporado de forma intermolecular, levando a formacdo de compostos
ciclicos de enxofre de baixo peso molecular, como tiolanos etiofenos (SINNINGHE DAMSTE
et al., 1989). Na segundavia, o enxofre pode ser incorporado pela adi¢éo intermolecular, aqual
permite a fixagdo de compostos orgéanicos de enxofre na matéria organica atraves de ligacoes
tipo pontes de enxofre, formando macromoléculas de alto peso molecular (SINNINGHE
DAMSTE et a., 1989).

s0." Matéria Organica
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H.S >
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Especies Intermediarias
de Enxofre

Figura 3 - Diagrama de representacéio do processo de formagéo do enxofre organico de origem diagenético.

Os Compostos organicos de enxofre de baixo peso molecular estéo caracterizados por
sua semelhanca estrutural com hidrocarbonetos, geologicamente conhecidos (n-alcanos,
isoprenoides, esteranos, terpanos e hopanos) e os precursores bioquimicos. A incorporagao
intramolecular do enxofre na matéria organica em sedimentos recentes foi comprovada a nivel
molecular por Brassell et a. (1986), pela presenca de isoprenoides tiofénicos formados pela
incorporagao do enxofre na cadeiafitol da clorofila ou nos produtos diagenéticos.

Quanto a sua estrutura, os compostos organicos de enxofre de baixo peso molecular
podem ser classificados de acordo com o esqueleto de carbono original e os grupos funcionais
de enxofre (SINNINGHE DAMSTE; DE LEEUW, 1990). Os principais compostos ciclicos

organicos de enxofre sdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1- Estrutura dos principais compostos ciclicos orgénicos de enxofre

Composto
Organico de Tiano Tiolano Tiofeno Benzotiofeno
Enxofre
/N 5
Estrutura /
s S 5

Com respeito aincorporagao intermolecular do enxofre, € conhecido que a maior parte
do enxofre organico esta associado com 0s compostos organicos de enxofre de alto peso
molecular. A formacdo dos compostos de ato peso molecular € reaizada tendo como base
compostos organicos de enxofre de baixo peso molecular (Figura4) (SINNINGHE DAMSTE;
DE LEEUW, 1990). A adicdo do enxofre entre molécul as organicas através de ligagdes do tipo
ponte de enxofre pode envolver mais de um &omo de enxofre e podem ser formadas por
ligacOes entre mais de duas moléculas (Figura4) (EGLINTON et a., 1994). O grau de ligacbes
de enxofre intermol ecular influencia o tamanho e a solubilidade das moléculas organicas. Uma
formagéo excessiva de ligagbes intermoleculares leva ao incremento da complexidade das
mol éculas, caracterizando o processo de vul canizagdo da matéria organica. Como resultado da
vulcanizagdo, é gerado o querogénio tipo I1-S, e as fragdes de asfaltenos e resinas extraidas de
0leos e betumem ricos em enxofre (EGLINTON et al., 1994).

A incorporacéo do enxofre em lipidios biossintetizados preserva o esquel eto de carbono
original e a informagdo sob o sitio funcionalizado original, pelo qual sd considerados
indicadores moleculares paleoambientais, sendo aplicados na geoguimica organica. Na area
petrolifera, sdo utilizados na geracdo de informacdo de maturidade da matéria organica em
sedimentos e 6leos, na determinacdo de biodegradacéo e lavagem de 6leos e condicdes redox
no reservatorio do petréleo (SINNINGHE DAMSTE; DE LEEUW, 1990).
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Figura 4 - LigacGes entre moléculas de baixo peso molecular e macromoléculas de ato peso molecular.
Fonte: (EGLINTON et al., 1994).

Apols a diagénese recente, com 0 tempo e com 0 soterramento dos sedimentos, a
sulfurizagdo da matéria organica geraum incremento gradual no peso molecular dos compostos
produzidos dentro da matéria organica sedimentar, o qual inibe a degradacdo da matéria
organica pelas bactérias e contribui para sua preservacdo na escala do tempo geol6gico
(SINNINGHE DAMSTE et al., 1989; BRUCHERT; PRATT, 1996; BRUCHERT, 1998).

Segundo Werne et a. (2004), as condicOes tedricas de deposicdo no ambiente
sedimentar necessarias para a formacéo de enxofre organico séo as seguintes:

1. Aporte de espécies reduzidas de enxofre, o qua implica condi¢Bes anoxicas no
ambiente sedimentar e uma taxa de sulfato reducéo elevada para a formacéo de
sulfeto de hidrogénio, o qual € o precursor das espécies reduzidas de enxofre.

2. Matériaorganicareativa, aqual atuacomo substrato paraasulfato reducéo e também
reage com as espécies reduzidas de enxofre para a formacéo de enxofre organico.

3. O ambiente sedimentar deve ter disponibilidade limitada de ferro (oxi-hidroxidos de
ferro), umavez que aformacéo da pirita é favorecida cineticamente em comparacdo
com a sulfurizacdo da matéria organica (CANFIELD; RAISWELL; BOTTRELL,
1992).

A condic&o de limitagdo por ferro ndo é absolutamente requerida, diversos estudos tém
demonstrado a formac&o simulténea de enxofre organico e sulfetos de ferro, e sugerem que a
formagdo do enxofre organico € independente da disponibilidade de ferro (FRANCOIS, 1987;
FERDELMAN; CHURCH; LUTHER Ill, 1991; BRUCHERT; PRATT, 1996). Oscilagdes
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entre condi¢cOes oxidantes e redutoras no ambiente de deposi¢c&o atuam como catalisador paraa
formacdo simultanea de sulfetos de ferro e enxofre orgénico, devido a produgdo de espécies
intermedi&rias de enxofre (LUTHER; CHURCH, 1988; FERDELMAN; CHURCH; LUTHER
[11, 1991; MOSSMANN et a., 1991).

Estudo prévio publicado por Diaz et a. (2012) demonstrou a simultaneidade da
formacao de pirita e, possivelmente, aincorporagdo do enxofre na matéria organica no SRCF,
onde prevalecem condi¢bes oxidantes na coluna de égua, 0s processos de re-oxidacdo séo
constantes no sedimento e ndo existe limitacdo por ferro paraaformagao dapirita. Assim, esses
resultados indicam que as condigdes de deposicdo 1 e 3 acima citadas ndo sdo as estritamente
requeridas para a formagao de enxofre organico.

Em sedimentos marinhos, o enxofre organico pode estar associado nas substancias
humicas (fragcdes de acidos ful vicos, humicos e huminas) e querogénio (FRANCOIS, 1987). As
substancias himicas sdo as principais constituintes da matéria organica presente em aguas,
solos e sedimentos, sendo os produtos da degradacdo quimica e enzimética de residuos de
plantas e animais e da atividade sintética de micro-organismos. As substancias humicas séo
divididas em é&cidos fulvicos, humicos e huminas, os quais representam uma classificacéo
operacional com base na solubilidade em meios acidos, basicos e solventes organicos (Tabela
2) (SCHNITZER; KAHN, 1972).

Tabela 2 - Classificacéo operacional das sustancias humicas em base na solubilidade

Fracéo Médio Basico Médio acido  Alcool
Acidos Fulvicos Soluvel Soluvel Soltivel
Acidos Humicos Soluvel Insol Givel Insol Givel

Huminas Insolvel Insoluvel Insoluvel

No processo de diagénese, as sustancias himicas sdo as precursoras do querogénio, o
qual € umafragdo da matéria organica sedimentar insolUvel em solventes organicos, composto
por macromoléculas organicas complexas (DURAND, 1980). O querogénio, normalmente,
representa pel os menos 90% da matéria organi caem sedimentos imaturos ou recentes, pelo qual
acaraterizacdo molecular do processo de sulfurizagcdo da matéria organica e os fracionamentos
i SotOpi cos associ ados a este processo sdo a tamente estudados na fracdo orgénicado querogénio
(WERNE et d., 2004).
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2.3 FRACIONAMENTO ISOTOPICO DO ENXOFRE

Na natureza existem quatro isotopos estavels do enxofre, cujas abundancias naturais
divergem muito (Tabela 3) (BICKERT, 2006). A massa do S é 6,2% maior que a massa do
32S e essa diferenca de massa ndo é suficiente para causar um fracionamento isotdpico
dependente da massa. O fracionamento das espécies do enxofre é do tipo cinético (FAURE;
MENSING, 2005).

Tabela 3 - I sotopos estavels do enxofr e, indicando suas respectivas massas e abundancias

naturais
Is6topo Massa(g) Abundéancia (%)
32 31,97 94,93
33 32,97 0,76
34 33,96 4,29
36 35,96 0,02

A composi¢ao isotopica do enxofre na natureza é expressa como 534S em partes por mil
(%0), 0 qual é calculado em relacdo ao desvio do padréo “Viena-Canyon Diablo Troilite” (V-
CDT) segundo a seguinte expressdo (Equacéo 1) (FAURE; MENSING, 2005; BOTTRELL,;

NEWTON, 2006):
(hs), (9,

C%s)y

E atribuido ao padrdo V-CDT o vaor de 0,045 na escala do 8*S, porém amostras

53 § = ¢ % 1000 Equacio 1

enriquecidas em **S relativo ao padrdo tem um valor §3S positivo; e amostras empobrecidas
em 3*S tém valores negativos do §**S (BOTTRELL; NEWTON, 2006).

A razdo 3*S/*’S é um indicador sensivel da transferéncia de enxofre entre os diferentes
ambientes, que estdo associados com uma mudanca no estado de oxidagdo (BICKERT, 2006).
No fracionamento dos isdtopos estdveis do enxofre, 0 **S e o *S em sedimentos sfo
controlados, principamente, pela reducdo dissimilatéria do sulfato pelas bactérias sulfato
redutoras (KAPLAN; RITTENBERG, 1964; CHAMBERS, TRUDINGER, 1979). A sulfato
reducdo gera um efeito cinético no fracionamento isotopico, e como produto da reducéo
microbia do sulfato dissolvido, o sulfeto de hidrogénio gerado fica empobrecido no isotopo

pesado (**S), enquanto o sulfato residual sofre um incremento na composicdo isotopica
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(enriquecimento em 34S) (KAPLAN; RITTENBERG, 1964). Este efeito € decorrente da selecéo
feita pelas bactérias que optam, preferencialmente, pelo isétopo leve, uma vez que os ions de
32S no sulfato contém ligagdes mais fracas entre os &omos de enxofre e oxigénio, o que permite
que as bactérias quebrarem as ligagdes com menor energia (BOTTRELL; NEWTON, 2006).

Estudos experimentais do fracionamento isotopico do enxofre durante a precipitagdo de
sulfetos de ferro (11) determinaram que o fracionamento isotopico entre o sulfeto de hidrogénio
durante a precipitagdo dos sulfetos de ferro é negligencidvel (BOTTCHER; SMOCK;
CYPIONKA, 1998). Assim, a composicdo isotopica dos sulfetos sedimentares reflete a
composi¢do isotopica do sulfeto de hidrogénio produzido durante a sulfato reducéo
(BOTTCHER; LEPLAND, 2000).

O ion sulfato encontrado em ambientes marinhos modernos tem 3*S de +21%,
demonstrando que algum processo geoquimico tem removido o isdtopo *?S do oceano. Esse
processo é a sulfato reducdo, que produz um alto fracionamento. Os minerais de sulfeto que
precipitam ficam empobrecidos em *S em relago ao sulfato marinho, com uma média global
de 8**S de -12%.. (BOTTRELL; NEWTON, 2006; LIBES, 2009).

Estudos do fracionamento i sotopico do enxofre baseado em culturas de bactérias sulfato
redutoras demonstraram gue o sulfeto gerado como produto do efeito cinético € empobrecido
em 343, resultando em sinais que variam de -5%o até -46%o, comparado com o sulfato inicial
(KAPLAN; RITTENBERG, 1964). Em contraste, sulfetos em sedimentos ou em aguas sob
condigdes euxinicas si0 comumente empobrecidos em 34S, variando entre -45%o até -70%o
relativo ao sulfato da dgua de mar (FRY et al., 1991; NERETIN; BOTTCHER; VOLKOV,
1998). Esta discrepancia tem sido atribuida ao fracionamento isotopico associado a oxidacdo
do sulfeto de hidrogénio a espécies intermediarias do enxofre (enxofre elementar, tiossulfato,
sulfito) com o posterior desproporcionamento (CANFIELD; THAMDRURP, 1994).

O desproporcionamento é 0 processo onde as espécies do enxofre com estado de
oxidagdo intermediaria (enxofre elementar, tiossulfato e sulfito) sdo transformadas a sulfato e
sulfeto através da agdo das bactérias (BOTTCHER; THAMDRUP, 2001) (Reag30 7: reacdo de
desproporcionamento do enxofre elementar). O desproporcionamento das espécies
intermediérias gera um sulfeto de hidrogénio cada vez mais leve isotopi camente (empobrecido
em 34S) em cada ciclo de oxidagdo, onde a oxidago do sulfeto leva a formagdo de enxofre
elementar, tiossulfato ou sulfito, os quais podem, posteriormente, sofrer um novo processo de

desproporcionamento (Figura5).
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4H 0 y+ 480 y = 3HS8 )+ S 5la )y +2Hj Reagg0 7

O fracionamento isotOpico associado com a oxidacdo de sulfetos é, geramente,
insignificante, sendo o0 maior fracionamento associado como O processo de
desproporcionamento. O processo de desproporcionamento do enxofre elementar gera um
sulfeto empobrecido em 6%o0 € um sulfato enriquecido em 18%. comparado com o enxofre
elementar precursor (CANFIELD; THAMDRUP; FLEISCHER, 1998). A oxidacdo continua
no ciclo do enxofre gerando um reservatério empobrecido em 34S nos sedimentos marinhos e
rochas sedimentares. Isto ocorre devido a precipitacdo dos monosulfetos de ferro e pirita, o qual
é balanceado pelo enriquecimento de **S no sulfato da dgua do mar (BOTTRELL; NEWTON,
2006).
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Figura 5 - Esquema de re-oxidagéo de H,S para S°, seguido pelo desproporcionamento do S°.
Fonte: (Adaptado de CANFIELD; THAMDRUP, 1994).

A composi¢ao isotopica do enxofre organico depende: (1) da composic¢éo isotopica da
fonte de enxofre (espécies reduzidas de enxofre) e (2) de possiveis processos de fracionamento
isotOpicos associado com a incorporagdo do enxofre na matéria organica. O fracionamento
isotdpico associado com a incorporacéo do enxofre na matéria organica € baixo, pelo qual a
composi ¢ao isotopica da fonte de enxofre é o fator que majoritariamente controlaa composi cao
isotopica do enxofre organico (WERNE et a., 2004).

As fontes de enxofre inorganico (sulfato, sulfetos, enxofre elementar, polissulfetos e
tiossulfatos) podem ser produzidas por processos microbianos e por processos abioticos

associados com o ciclo oxidativo de enxofre, pelo qual a composi¢ao isotopica do enxofre



36

organico é controlada pelos ciclos de oxido-reducdo microbiana das diferentes espécies de
enxofre (WERNE et a., 2004).

Ja o enxofre organico em sedimentos € encontrado nas fragdes organicas dos acidos
falvicos, acidos humicos e querogénio, a composi¢cdo isotopica destas fracOes € geralmente
enriquecida (aproximadamente em 10%o) em 34S relativo a pirita (WERNE et al., 2003) e
empobrecido em 3*Srelativo ao sulfato original. Este empobrecimento em 34S e devido aadicdo
na matéria organica de espécies intermediarias de enxofre isotopicamente empobrecidas pela
sulfato redugdo (CANFIELD; THAMDRUP; FLEISCHER, 1998).

2.4 MORFOLOGIA DA PIRITA SEDIMENTAR

A pirita sedimentar ocorre morfologicamente como microcristais, cristais eudrais
individuais ou agrupados, frambdidesindividuais ou agrupados formando “clusters” (Figura 6).
A proporcao destes diferentes morfotipos em sedimentos é variavel, mas todas as formas séo
desenvolvidas durante a diagénese recente geralmente sob condic¢des andxicas (WILKIN et a.,
1996).

Cristais eudrais e frambdides sdo as formas dominantes da pirita em sedimentos
modernos, assim como em rochas sedimentares. As propriedades fisicas (morfologia) e
quimicas (composi ¢&o isotopica) da pirita podem ser utilizadas como ferramentas para entender
0S processos sedimentares em ambientes de deposi¢éo antigos (WILKIN; BARNES, 1996).

Um frambdide é um agregado de microcristais de pirita equigranular com forma sub-
esférico para esférico. Em sedimentos recentes e rochas sedimentares, o diametro médio destes
agregados esféricos esta proximo a5 um de didmetro, frambdides com didmetro maior do 50
pum sdo muito raros (WILKIN; BARNES; BRANTLEY, 1996). Dentro dos frambdides, os
microcristais variam naformado cristal e tém um didmetro entre 0,1-1 um. Os microcristais de
qualquer agregado que apresentam um mesmo tamanho e morfologia sugerem que os
microcristais foram formados dentro de um Unico evento de nucleagdo (WILKIN; BARNES,
1997).
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Figura 6 - (A) “Clusters’ de framboides associados a massas irregulares de pirita em sedimentos do Mar Béltico
; (B) Cristais eudrais de pirita em sedimentos do Mar Negro; (C) Frambdide de pirita grande (& = 119 um) com
aparéncia cristaling; (D) Pirita minuta.

Fonte: (A) BOTTCHER; LEPLAND, 2000; (B) WILKIN; ARTHUR, 2001; (C e D)(DIAZ, 2012).

Segundo Wilkin e Barnes (1997), no modelo de agregacéo de frambdides da pirita,
quatro processos sao considerados:
1. Nucleacéo e crescimento de microcristais do monosulfeto ferro;
2. Conversdo de monocristais paragreigita;
3. Agregacdo dos microcristais de greigita e crescimento dos frambdides;
4. Conversdo dos frambdides de greigita para frambdides de pirita.

Osframbdides de piritaformados na coluna d’ agua de bacias euxinicas modernas (pirita
singenética) sGo menores e menos variaveis em tamanho do que agueles formados em
sedimentos modernos abaixo de colunas d’agua oxica (pirita diagenética). Assim, o tamanho
dos frambdides é indicativo do ambiente deposicional. Em sedimentos euxinicos, menos de 4%
do frambdides s8o menores de 10 pm, enquanto em sedimentos Oxicos entre 10-50% sdo
maiores de 10 ym. Portanto, a distribuicdo de tamanho dos framboides medidos em rochas
sedimentares antigas podem ser utilizados para indicar as condigdes dos ambientes
deposicionais (WILKIN; BARNES; BRANTLEY, 1996).
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3 AREA DE ESTUDO

A area de estudo localiza-se na plataforma continental sudeste do Brasil, ao largo de
Cabo Frio, arealitoral do Estado do Rio de Janeiro, entre as coordenadas 23°S e 42°W (Figura
7). Estaregido corresponde a parte sul da Bacia de Campos e norte da Bacia de Santos. O SRCF
€ considerado um sistema altamente produtivo (BURONE et a., 2011), onde as caracteristicas
oceanogréficas dos eventos de ressurgéncia sdo amplamente estudados (e.g. IKEDA;
MIRANDA; ROCK, 1974; MATSUURA, 1996; CASTRO; MIRANDA, 1998; RODRIGUES;
LORENZZETTI, 2001; CASTELAO, 2012; BELEM; CASTELAO; ALBUQUERQUE, 2013;
AGUIAR €t al., 2014; ALBUQUERQUE et al., 2014; CASTRO, 2014), assim como também
as caracteristicas paleoceanogréficas da plataforma de Cabo Frio (LESSA et a., 2014,
MENDOZA et d., 2014; ALBUQUERQUE et a., 2016; LESSA et d., 2016).

Devido a mudanca na orientagdo da linha da costa de N-S para E-W, a plataforma
continental ao largo de Cabo Frio representa a zona de intersecdo de duas provincias
sedimentares e oceanogréaficas de caracteristicas fisiograficas e sedimentoldgicas distintas
(MAHIQUES et al., 2005). Tal caracteristicaleva a complexidade da circulagdo marinhalocal,
com alteracOes no regime de correntes superficiais e subsuperficiais que, aliados aos ventos
predominantes naregi&o, contribuem para o fenGmeno da ressurgéncia costeira de Cabo Frio.
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3.1 CARACTERISTICAS OCEANOGRAFICAS DA REGIAO DE CABO FRIO

A porcéo oeste do Oceano Atléantico Sul é altamente influenciado pelo giro subtropical,
definido na margem brasileira pelas correntes de contorno oeste, ou seja: Corrente Norte do
Brasil e Corrente do Brasil (CB). A CB caracteriza-se por ser uma corrente oligotrofica que flui
para o sul até a confluéncia com a Corrente das Malvinas, onde ambas sao separas da costa e
fluem para o leste formando a Agua Central do Atlantico Sul (ACAS) (PETERSON;
STRAMMA, 1991). As instabilidades da CB durante seu percurso ao largo da margem
brasileira produzem meandros e vortices que, eventualmente, atingem a borda da plataforma
continental. Além disso, 0 mecanismo do vento e as interacOes topograficas (RODRIGUES,
LORENZZETTI, 2001), geram divergéncias na superficie oceanica forcando o movimento
ascendente da ACAS (CASTELAO; BARTH, 2006), que ocorre potencialmente ao longo da
costa sudeste-sul do Brasil, entre o Cabo de Sdo Tomé e Cabo de Santa Marta, sendo a regido
de Cabo Frioumaareafoca (maior intensidade e frequénciadaressurgéncia). A regido de Cabo
Frio é caracterizada pela presenca de trés massas d’agua (VALENTIN; ANDRE; JACOB,
1987): aAguaTropica (AT) nacamada superior, aACAS em uma profundidade intermediaria,
aém da Agua Costeira (AC) ou Agua de Plataforma (APA) que é formada pela mistura das
aguas anteriores, com adescargafluvial (CASTRO; MIRANDA, 1998).

e A AC écaracterizada por baixas temperaturas e baixa salinidade (32-34), causadas pela
mistura de massas d’agua de plataformae peladiluicéo das &guas pela entrada de &guasfluviais
(CASTRO; MIRANDA, 1998; FERRAZ, 2003).

e A AT étransportada pela CB, localizada ao longo da plataforma continental ocupando
asuperficie (0-200 m), é caracterizada por ser uma massa de agua quente (24-28°C) e sdlina (>
36), devido ao balango negativo entre a bai xa precipitacdo e aintensa evaporagao caracteristicas
destaregido tropical (VALENTIN; ANDRE; JACOB, 1987; SILVEIRA et al., 2000).

e A ACAS é localizada entre os 200-600 m de profundidade, € uma massa de &gua fria
com temperaturas entre 6°C e 18°C e salinidade entre 34,5 e 36,0. Esta massa d’agua é formada
no encontro entre as dguas da CB e da Corrente das Malvinas na Confluéncia Subtropical do
Atlantico Sul (CARBONEL, 2003).

Sazonamente a ACAS atinge a plataforma continental (além daisobata de 50 m). Nesta
area, aressurgéncia da ACAS ocorre mais intensamente durante os meses de primavera-verao
austral (janeiro-fevereiro) (CARBONEL, 2003).
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3.1.1 Ressurgénciaem Cabo Frio

A ressurgéncia é um fendmeno oceanogréafico caracterizado pelo afloramento de aguas
frias ericas em nutrientes provenientes de grandes profundidades, aumentando a produtividade
biol6gica. Na porcdo costeira, este fendmeno é produzido pela agdo dos ventos perpendiculares
acosta. Devido ao efeito Coriolis, uma componente superficial do fluxo, denominada fluxo de
Ekman, € gerada e produz o deslocamento de uma grande quantidade de agua das camadas
superficiais em direcdo ao alto-mar (CARBONEL, 2003).

O SRCF é um sistema de corrente de borda oeste, influenciado por diversos fatores, dos
quais um dois principais mecanismos é a acdo dos ventos nordeste, dominantes na regido, que
associados com o fator morfoldgico da mudanca abrupta na linha de costa, que passa de N-S
para E-W, atopografia de fundo e a ocorréncia de meandros e vortices (20-50 km) da frente
interna da CB sobre a plataforma continental, provocam o afastamento da AT da costa
favorecendo a ascensdo da ACAS através da coluna d’agua na plataforma continental até
proximo da costa, causando a ressurgéncia costeira (VALENTIN, 1994; BELEM;
CASTELAO; ALBUQUERQUE, 2013) (Figura7).

Interagdes complexas entre as massas de agua acontecem através de um gradiente
“cross-shelf” produzindo efeitos diferentes no transporte e deposicdo de particulas
(ALBUQUERQUE €t d., 2014; VENANCIO et al., 2014). Em uma abordagem “cross-shelf”,
0 SRCF pode ser divido em trés compartimentos com processos oceanograficos dominantes em
cada um de eles. Os compartimentos sdo definidos a seguir (FARIA RODRIGUES, 2014;
VENANCIO et dl., 2014):

1. Plataforma Interna (Regido da Ressurgéncia Costeira): Compreende a zona mais

costeiradaplataforma, com profundidade de 0 a50 metros. O afloramento daACAS na
superficie é favorecido pelo deslocamento das aguas superficiais (AC e AT) devido a
acdo dos ventos de direcdo NE, caracterizando o processo tipico de ressurgénciacosteira
que responde a sazonalidade dos ventos.

2. Plataformamédia (Regido do divergente dos ventos): Esta zona abrange a maior por¢ao

da plataforma continental (10-60 km) no gradiente *“cross-shelf””, com profundidade de
50 a 110 metros. A regido é dominada pela acdo do divergente do vento, da frente
térmicadaplataforma, os quais produzem a ascensdo da A CAS até azonaeufética, sem,

no entanto, atingir a superficie (ressurgéncia de sub-superficie).
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3. Plataformaexterna (Reqido dominada pelafrente interna da CB): é azonamais externa

do sistema, com profundidades entre 145 e 200 metros. A regido é caracterizada pelos
sinais de instabilidade da CB. A ACAS esta sempre presente na camada de fundo (>
100 m de profundidade) e ocasionalmente ascende a zona eufética impulsionada pelas
instabilidades da CB.

3.20 CLIMA NA REGIAO DE CABO FRIO

Cabo Frio apresenta um clima semi-arido quente com o balanco entre precipitacéo e
evaporagio negativo, que o caracteriza como um “enclave climatico” (BARBIERE, 1984). Esta
condicdo € consequéncia do efeito orogréfico devido ao afastamento da linha costeira em
relacdo as regides montanhosas costeiras (BARBIERE, 1984). Neste mesmo sentido, o clima
de baixa precipitacdo e semi-aridez tem sido atribuido a presenca de aguas frias devido ao
fendbmeno de ressurgéncia costeira (VALENTIN).

A circulagdo atmosféricalocal éinfluenciadapor algunsfatores climéticos como: abrisa
marinha, o padrdo dos ventos, a passagem das frentes-frias e o deslocamento da Zona de
Convergéncia do Atlantico Sul. Outros fatores climaticos de caracteristicas regionais podem
também influenciar a circulagcdo atmosféricaem Cabo Frio, como os deslocamento sazonais da
Zona de Convergéncia Intertropical e o fendbmeno “Oscilagdo Sul do El nifio” (ENSO)
(ANDRADE, 2008).

3.3 CARACTERISTICAS SEDIMENTOLOGICAS

A distribuicdo de sedimentos na area de estudo pode ser dividida em dois dominios:
terrigena e carbonética (FIGUEIREDO JR.; MADURERA, 2004). Os sedimentos terrigenos
predominam na plataformainterna, enquanto os carbonatos dominam a plataforma externa. No
entanto, devido a confluéncia de um ato estrutural denominado alto de Cabo Frio entre aBacia
de Campos e Santos (CARVALHO; FRANCISCONI, 1981), depésitos de lama se projetam
perpendicularmente a partir da costa até quase a quebra da plataforma, onde areias carbonaticas
predominam. A principal caracteristica sedimentol 6gica ao longo da plataforma continental de
Cabo Frio € um depdsito de sedimentos com tamanho de gréo fino (banco lamoso), que se
estende pela isobata de 100 metros em uma diregdo norte - sudeste (DIAS; PALMA; PONZI,
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1982; MAHIQUES et al., 2004). Esta fase de lama corresponde ao banco lamoso, com uma
area de 680 km?, que domina a porgdo média da plataforma continental .

No banco lamoso de Cabo Frio, o Projeto Ressurgéncia (UFF-Petrobras) realizou um
levantamento sismico de alta resolucdo para mapear a espessura do corpo de lama. Ao todo
foram adquiridos 680 km? de dados sismicos, sendo 42 linhas espacadas de 1,5 km entre si e
com comprimento variando entre 3 km e 21 km navegadas na direcdo NE-SW e duas linhas
com comprimentos de 30,1 km e 35,5 km navegadas na direcdo SE-NW na zona central da
plataforma. Os valores de espessura variaram entre menores do que 1 m até 20 m no extremo
norte da area (figura 8) (ALBUQUERQUE, 2010; MENDOZA et al., 2014).

42°30W  42°00'W  41°30'W  41°00'W

g

- 2+ — b
% 1] 10 20 Ikm

23°00'S+ =23°00'S gr 20

oy
n

=
Espessura de Lama (m)

23°30'5

o

=

oA

42°30W  42°00'W 41°30W  41°00'W
Figura 8 - Espessura do banco lamoso depositado na plataforma continental. Analises sismico feito pelo Projeto
Ressurgéncia.

Os sedimentos no banco lamoso sdo caracterizados por atos teores de silte - argila,
especialmente na érea central da plataforma (CRUZ et al., 2013; SANDERS et a., 2014).
Quanto a composicdo mineraldgica, 0 corpo lamoso ao largo de Cabo Frio apresenta um
predominio de argilas do tipo montmorillonitico (DIAS, 2000). Andlises de raios-X na fracéo
total foram feitas pelo Projeto Ressurgéncia, indicando a presenca de quartzo, feldspatos
(anortita, abita e k-felsdspato), mica, anfibdlio, aragonita, calcita, gipso, gibbsita, pirita,
caulinita, ilita, esmectita e possivelmente a vermiculita, corindon e rutilo (ALBUQUERQUIE,
2011).

As baias de Guanabara e Sepetiba parecem congtituir as fontes de origem dos
sedimentos finos, conforme inferido por Dias, PAdma e Ponzi (1982), que relacionam a



ocorréncia de um corpo lamoso, a sudeste da ilha de Cabo Frio, na plataforma continental
média, & convergéncia de fluxos de nordeste (rio Paraiba do Sul) e oeste (baias de Sepetiba e
Guanabara).

Os vaores de COT nos sedimentos superficiais (core-tops) da érea de estudo variam
entre 1,1% e 2,7% (CORDEIRO et a., 2014), o conte(ido de COT nos testemunhos curtos (box-
cores) estudados variam entre 0,8% e 2,3% (DIAZ et a., 2012) e as maiores concentragdes
foram registradas na plataforma média. O conteldo de carbonato nos sedimentos é de
aproximadamente 20% (SANDERS et d., 2014).

3.4 MACROFAUNA BENTONICA

O aumento na produtividade primariaem Cabo Frio devido aocorrénciadaressurgéncia
incrementa a atividade das comunidades de macrofauna bentonica no sedimento, assm como
também a coluna de agua oxigenada de Cabo Frio favorece a presenca de comunidades de
invertebrados do macrobentos. A distribuicdo da comunidade bentonica em Cabo Frio varia
pela influéncia da ressurgéncia costeira, com uma dominancia dos caranguejos carnivoros
Portunus spinicarpus e a estrela de mar Astropecten brasiliensis nos periodos de ressurgéncia,
assim como também a presenca de moluscos bivalves (SOARES-GOMES; FERNANDES,
2005). Também foi determinada a presenca da poliqueta Aphrodita longicornis (DE LEO;
PIRES-VANIN, 2006) (Figura9A, B). Nos sedimentos do SRCF, o incremento da densidade e
atividade das populagdes de fauna bentdnica devem causar o retrabalhamento de particulas as

guais poderiam promover a remineralizacdo da matéria organica e alterar as condicdes redox
nainterface dgua-sedimento (ALLER, 1994).

Figura 9 - (A) Estruturas de bioturbadores. Tubos construidos por microorgani smos bioturbadores (setas brancas)
e poliquetas (seta amarela) (B) Poliquetas no perfil sedimentar em sedimentos coletados em Cabo Frio.



4 METODOLOGIA

4.1 COLETA E SUBAMOSTRAGEM DE TESTEMUNHOS

O presente estudo usou testemunhos curtos (box-cores) e longos (kullemberg) coletados
pelo Projeto Ressurgéncia em 2010.

Foram coletados quatro testemunhos curtos e trés longos, em um gradiente ““cross-
shelf” ao longo da plataforma continental de Cabo Frio (Figura 10A). Os testemunhos da
estacao 15 (plataformainterna) foram coletado nazona de ressurgéncia costeira, onde aintrusdo
da ACAS alcanca a superficie (Figura 10B). Os testemunhos da estacéo 9 (plataforma média-
interna) e 4 (plataforma média-externa), estéo localizados na zona intermediaria da plataforma
continental na zona marcada pela ata frequéncia da intrusdo da ACAS na zona eufdtica,
produzindo efeitos biogeoquimicos importantes, tais como 0 aumento da producdo primaria
(ALBUQUERQUE et al., 2014). Os testemunhos de borda de plataforma, estagcdo 1 (plataforma
externa), estéo | ocalizados onde o mecanismo dominante é adinamicaregional dafrenteinterna
da CB.

A coleta dos testemunhos curtos foi realizada entre os dias 24 de abril e 03 de maio de
2010 na plataforma continental de Cabo Frio, a bordo da embarcagdo Av.Pg.Oc. Diadorim, do
Instituto de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira— IEAPM / Marinha do Brasil. Foram
coletados quatro perfis sedimentares num gradiente batimétrico, com o auxilio de um box-corer
(30 x 30 x 30 cm) (Figura 11A). A posicdo geografica, a profundidade da coluna d’agua e
tamanho dos testemunhos nas quatro estacOes de coleta, a saber: (1) Estacéo 1- BCCF10-01
C1; (2) Estagéo 4 - BCCF10-04A2; (3) Estacéo 9 - BCCF10-09B2; (4) Estagéo 15 - BCCF10-
15B2 est&o detalhadas na Tabela 4.
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Figura 11 - (A) Coletor de sedimento do tipo box-corer; (B) Coletor de sedimento do tipo kullemberg utilizados
na coleta dos testemunhos na plataforma continental de Cabo Frio.

A coleta dos testemunhos longos foi realizada entre os dias 26 e 30 janeiro de 2010 na

plataforma continental de Cabo Frio, abordo daembarcagdo Ocean Surveyor daempresaC&C

Technologies do Brasil. Foram col etados trés perfis sedimentares (testemunhos de ~ 4 m) num

gradiente batimétrico, com o auxilio de um amostrador tipo-kullemberg (Figura 11B). Na

Tabela4 estdo detalhadas a posi¢édo geografica, a profundidade da coluna d’agua e tamanho dos
testemunhos nastrés estaces de col eta, asaber: (1) Estacdo 1-CF10-01B1(plataformaexterna);
(2) Estagdo 9 -CF10-09B2 (plataforma média); (3) Estacdo 15 -CF10-15A2 (plataforma

externa).

Tabela 4 - Identificacao, localizacdo geografica, profundidade da coluna d’agua e
tamanho dos testemunhos coletados na platafor ma continental de Cabo Frio

Estacdo Identificacdo Latitude-Longitude  Profundidade Tamanho
Coleta  Testemunho Coleta (m) Testemunho (cm)

1 BCCF10-01C1  23°40°38” - 41°59°01” 128 25

4 BCCF10-04A2 23°27°64” - 41°64°48” 120 27

9 BCCF10-09B2 23°20°13” - 41°73°63” 117 23

15 BCCF10-15B2  23°05’86” - 41°87°61” 80 20

1 CF10-01B1 23°46°67” - 41°30°38” 128 382

9 CF10-09B2 23°11°81” - 41°44°08” 120 415

15 CF10-15A2 23°03°32” - 41°55°94” 80 393
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No Laboratério de Oceanografia Operacional e Paleoceanografia (LOOP) do
Departamento de Geoquimica da Universidade Federal Fluminense foi redlizada a
subamostragem dos testemunhos, com resolugdo de 1 cm, dentro de um “glove-bag” em
atmosfera continua de nitrogénio (N2), visando evitar a oxidagdo dos monosulfetos de ferro.
Umafracdo de 10 g de sedimento foi fixada com acetato de zinco (Zn(Ac)2) 5% paraas andlises
de AVS-CRS e 5%S. Os sedimentos fixados foram estocados a 4°C em tubos de polietilenos
até arealizacdo das andlises.

A &gua intersticial dos testemunhos longos foi retirada com o sistema chamado
Rhyzon® (rizomas tipo MOM - comprimento 10 cm e @= 2,5 mm) (Figura 12). Os rizomas
foram conectados a seringas que permitiram a extragdo da agua intersticial do sedimento sem
causar perturbacéo e sem causar problemas de oxidagéo daamostra. As seringas foram deixadas
durante 6 horas no sedimento para a extragao total da agua intersticial. Finalizada a extracéo,
as seringas foram retiradas, fechadas e colocadas dentro de “glove-bag”, sob aimosfera inerte
(N2). Para as andlises de sulfato e sulfeto hidrogénio as amostras foram fixadas com 100 pL de
Zn(Ac)2 5%.
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Figura 12 - Extrag8o de dgua intersticial dos testemunhos longos do sistema de ressurgéncia de Cabo Frio e
detalhes da estrutura dos Rhizomas utilizados na coleta de agua intersticial.
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4.2 PROCEDIMENTOS DE LABORATORIO

A Figura 13 ilustra os parametros estudados na agua intersticial e nos sedimentos nos
testemunhos curtos (Box-Cores) e longos (Kullembers) no SRCF. A Figura 14 ilustra a
sequéncia metodol 6gica utilizada para as analises de isotopos de sulfato na agua intersticial e
para as andlises no sedimento de carbono orgénico total (COT), enxofre total, fragdes de &cidos
humicos e fulvicos, AVS e CRS, residuo organico e isétopos de cada fragdo, asssim como
também, as analises molecul ares da matéria organica e amorfologia da pirita (MEV/EDS).

Parametros Estudados
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Figura 13 - Par@metros estudados na &gua intersticial e nos sedimentos dos testemunhos curtos (Box-Cores) e
longos (Kullembers) no sistema de ressurgéncia de Cabo Frio.
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4.2.1 Carbono organico total (COT)

Paraas analises de COT, aliquotas de 1 g de amostras foram descarbonatadas através da
reacéo com écido cloridrico (HCI) 1 M durante 48 horas. O materia residual, descarbonatado,
foi lavado com agua destilada consecutivas vezes para a retirada de vestigios do é&cido,
posteriormente secas em estufa a 40°C durante 48 horas e maceradas manual mente em graal de
agata. As amostras descarbonatadas foram analisadas em analisador elementar Eurovector no

Instituto de Pesquisa do Mar Baltico (Alemanha).

4.2.2 Enxofretotal (ST)

Para as andlises de ST, aliquotas de 1 g de amostras foram secas em estufas a 40°C por
48 horas, posteriormente maceradas em graal de agata. As andlises das amostras foram feitas

em analisador elementar Eurovector no Instituto de Pesquisado Mar Baltico (Alemanha).

4.2.3 Destilacdo AVS-CRS

Para as andlises de AVS-CRS e 8*'S, foi usada a fracfo fixada com Zn(Ac)z 5%. A
destilacdo do AVS-CRS € uma destilacdo sequencial, realizada em duas etapas (1 = AVS; Il =
CRS). A Figura 15 ilustra o processo de destilagdo com as reagfes quimicas, condicdes e
reagentes de cada etapa do processo. A destilagdo € feita em um sistema de destilagdo com
fluxo continuo de N2 (evitaaoxidac&o da amostra durante areagao e atua como géas carregador)
e com temperatura controlada (Figura 16).

As amostras previamente fixadas com Zn(Ac). foram centrifugadas por 10 min. a 5000
rpm para aretirada do Zn(Ac).. A seguir as amostras foram homogeneizadas. A destilagéo foi
realizada utilizando 1 g de sedimento imido homogeneizado. Naetapal foi realizadaaextracéo
do AVS (AVS = FeS + menor 3 H>S) mediante a adi¢do de 16 mL de HCl 6 M durante 1 hora
Posteriormente, teve inicio a etapa |l para a extracdo do CRS (CRS = FeS; + menor S°)
mediante a adi¢do de 16 mL de solucéo 2 M de cloreto de cromo (CrCl2) durante 1 hora, com
temperatura controlada de 80°C (FOSSING; JIRGENSEN, 1989). As destilagdes foram
realizadas em duplicatas e a reprodutibilidade foi de + 15% para a destilacdo do CRS.
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O saulfeto de hidrogénio liberado de cada extragcdo foi carregado pelo fluxo de N2 e
coletado em uma armadilha de Zn(Ac). a 20%. A concentragdo do sulfeto de zinco (ZnS)
formado foi medidaatravés do método colorimétrico descrito por Cline (1969), utilizando como
reagente colorimétrico o Diamin, com medidas espectrofotométricas em 670 nm. Pararealizar
o céalculo da concentragdo do enxofre em cada fracdo foi realizada uma corre¢o na massa do

sedimento pela umidade.

R

Sistema
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Distribuidor de gas
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Aguecimento

Figura 16 - Sistema de destilacdo do AVS-CRS montado no Laboratorio de Oceanografia Operaciona e
Paleoceanografia (LOOP) do Departamento de Geoquimica da UFF.

4.2.4 |sttoposdapirita (CRS) edo sulfato (SO4?)

Paraas andlises dosisotopos estaveis de CRS (8**Scrs), 0 ZnS preci pitado como produto
final da extragdo do CRS foi filtrado (filtro de acetato de celulose, 45um). Depois o filtro foi
colocado em um tubo de ensaio contendo um excesso de solucao de nitrato de prata (AgNOs)
a0,1 M, sendo o sulfeto de zinco convertido para sulfeto de prata (Ag2S). As amostras foram
deixadas reagindo durante 24 horas, no escuro. Posteriormente os filtros foram retirados do
tubo de ensaio e colocados em placas de petri, secos na estufa a 60°C durante 24 horas.
Finalmente aamostrafoi retiradado filtro com a gjuda de um bisturi e transferidas para frascos
de vidro.

A composicdo isotépica do AVS ndo foi andlisada devido ao fato de ndo se ter
precipitado.

O sulfato para as andlises isotopicas (8**Ssos?) foi precipitado quantitativamente como

sulfato de bario (BaSO4) mediante a adicéo de cloreto de bario (BaCl2) em excesso em meio
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&cido (pH = 2). As amostras foram deixadas decantando durante 24 horas para assegurar a
precipitacdo total do sulfato de bario. Posteriormente, o precipitado foi filtrado, lavado e seco
em estufa a 60°C durante 24 horas. O sulfato de bariofoi recuperado raspando o filtro com um
bisturi e o material foi estocado num frasco de vidro.

0 5**Scrs € 5**Ssos2 foram medidos no Instituto de Pesquisa do Mar Béltico por meio
de combustdo por espectrometria de massa para 0 monitoramento da relacéo entre 0s i SGtopos
usando um espectrémetro de massa-gas Thermo Finnigan MAT 253, acoplado a um analisador
elementar Thermo Flash. Os resultados de i sotopos foram apresentados seguido a notagao usual
0*S-versus V-CDT (MANN; VOCKE; KELLY, 2009).

4.2 5 Enxofre Residual

A fracdo nomeada de residuo organico (RO) € afracdo do enxofre remanescente apds o
processo de destilacdo de AVS-CRS. O residuo orgénico é considerado por conter enxofre
essencialmente organico (PASSIER; BOTTCHER; LANGE, 1999). O residuo da destilac&o foi
lavado com &gua deionizada, filtrado, seco. As anadlises de CNS foram feitas no Instituto de
Pesquisa do Mar Baltico num analisador elementar (Eurovector) com uma precisdo melhor de
3%. Os isdtopos de enxofre (63*Sro) foram determinados diretamente no residuo seco usando
um espectrdmetro de massa-gas Thermo Finnigan MAT 253, acoplado a um analisador
elementar Thermo Flash.

4.2.6 Extracdo e analises das substancias humicas

A extragdo dos acidos humicos foi realizada em amostras livre de carbonatos. As
substancias humicas foram extraidas com hidréxido de sodio (NaOH) 0,1 M em continua
agitacdo. Apoés 40 horas, 0 extrato foi centrifugado (3500 rpm) durante 20 minutos e filtrado
(Filtro de fibra de vidro, 0,45 pm). O processo de extracdo foi realizado aproximadamente cinco
vezes até obter um extrato de cor amarelo claro. Os écidos humicos foram precipitados
acidificando a solucéo (pH = 2) com HCI 6 M, apds 48 horas o extrato foi centrifugado e
filtrado. Finalmente, os &cidos humicos precipitados foram lavados trés vezes com égua
deionizada e centrifugados apos cadalavagem. Os &cidos humicosforam liofilizados. A solugéo

acidificada contendo os acidos fulvicos foi estocada a4°C até analises.
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Para as analises de isétopos de enxofre nos écidos fulvicos, o enxofre foi oxidado a
sulfato. As amostras foram oxidadas usando peréxido de hidrogénio (H202) a temperatura
constante de 60°C durante 2 horas. Apés o sulfato foi precipitado como BaSO4 adicionado um
excesso de BaCl, (BRUCHERT; PRATT, 1996).

O conteddo de carbono, nitrogénio e enxofre dos acidos himicos foram analisados em
analisador elementar Eurovector com uma precisdo melhor £ 3%. A composi¢do isotopica dos
&cidos htimicos (5**San) e dos &cidos fulvicos (5*Sar) foi medida por meio de combust&o por
espectrometria de massa para 0 monitoramento da relacdo entre os isdtopos usando um
espectrdmetro de massa-gés Thermo Finnigan MAT 253, acoplado a um analisador elementar
Thermo Flash. Os resultados de isdtopos foram apresentados seguido a notagdo usua 3*S-
versus V-CDT (MANN; VOCKE; KELLY, 2009).

4.2.7 | sotopos de carbono e nitrogénio na matéria or ganica e nos acidos humicos

A composic&o isotdpica de carbono (8*3Cwio; 8*3Can) € nitrogénio (8*°*Nmo; 3°Naw) na
matéria organica e nos acidos humicos foram analisados em espectrémetro de massas tipo
Thermo Conflo split acoplado a um analisador elementar Fisions no Instituto de Pesquisa do
Mar Baltico.

4.2.8 Extracdo do querogénio da matéria or ganica e dos acidos humicos

A matériaorganica (livre de carbonatos) e os acidos humicos foram submetido aataques
acidos de HCI e acido fluoridrico (HF), em atmosferade N2. Antes do ataque écido foi realizada
uma extracdo com diclorometano e metanol (DCM-MeOH) em relagdo 2:1. Foram realizados
dois ataques com HCI 6 M, por 2 e 16 horas a 80°C, separados por lavagens com agua mili-Q.
Posteriormente, foram realizados dois ataques com HCl 6 M e HF 40% em propor¢éo 2:1 v/v
respectivamente, durante 2 e 16 horas a 70°C, separados por lavagens com agua mili-Q. Por
altimo, foi realizado um atague com HCI 6 M por 2 horas, seguido por 3 lavagens com agua
mili-Q a80°C (DURAND, 1980). Finalmente a amostrafoi seca a baixo fluxo continuo de No.
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4.2.9 Caracterizacao molecular no quer ogénio

Em 5 mg do querogénio separado, foram realizadas as andlises de pirdlise acoplado a
cromatografia de gases-espetrometria de massas (Py-GC-MS). Os analises foram feitos no
Laboratério I’ UMR BioEM Co na Université Pierre et Marie Curie (Franca).

4.2.10 Separacao da piritae MEV/EDS

A separacdo da pirita da matriz mineral leve foi realizada por densidade em amostras
previamente descarbonatadas, secas e maceradas. Para a separacdo, as amostras foram
colocadas em um tubo de polietileno com 15 mL do bromoformio (CHBr3) em agitagcéo
constante durante 16 horas. Posteriormente as amostras foram centrifugadas a5000 rpm durante
10 min. e deixadas em decantacéo até toda a fragéo pesada estar separada da fracéo leve. Uma
vez separadas, afracéo leve foi retirada e afracéo dos minerais pesados foi filtrada, tendo sida
lavada com acetona e dgua. A partir dai, as amostras foram col ocadas em estufaa 60°C durante
24 horas e finamente a amostra foi recolhida do filtro e estocada em frasco de vidro. A
metodologia foi feita segundo Huerta-Diaz, Carignan e Tessier (1993) e Wilkin, Barnes e
Brantley (1996).

A andlise da morfologia da piritafoi realizada em microscopio e etrénico de varredura
com sistema de energia dispersiva (MEV/EDS Philips XL 30).

A separacdo da pirita e as andlises do MEV/EDS foram redizadas em todas as
profundidades dos quatro testemunhos curtos estudados.

4.2.11 Granulometria

O procedimento deve ser realizado em amostras livres de carbonato. Um pré-tratamento
das amostrasfoi realizado, afim de eliminar amatéria organica. Nesse procedimento, adiciona-
se gradualmente as amostras 10 mL de H20; até a eliminacdo total da matéria organica. As
amostras seguem para um procedimento de lavagem com agua destilada, onde os tubos séo
centrifugados por 5 min., a 3500 rpm. Posteriormente, as amostras sd0 desagregadas
adicionando-se cerca de 25 mL por amostra do dispersor hexametafosfato de sddio 4% e
mantendo-se sob agitagdo em uma placa agitadora por cerca de 24 horas. Antes de ser injetada

no aparelho, se separa as fragcbes maiores das menores de 420um, utilizando uma peneira com
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didmetro de malha de 420pm (méodo manual). A andlise granulométrica foi feita através de
um analisador por difracéo alaser, modelo CILAS 1064, que permite a deteccéo e mensuragao
das particulas dos sedimentos situados na faixa de 0,04 / 500 pym. O tamanho do gréo foi
classificado de acordo com a escala de Wentworth adotada na rotina GRADISTAT (BLOTT;
PYE, 2001), que utiliza os parametros estatisticos de Folk e Ward (1957).

4.2.12 Geocronologia

A datagdo dos kullembergs foi realizada através do método do “C da matéria organica
no Laboratorio Beta Analitic (EUA) através de espectrometria de massa com acelerador
(EMA). As idades “C obtidas foram submetidas ao software Clam (BLAAUW, 2010) para a
calibrag&o e construc&o dos modelos cronol dgicos. Para a calibragdo das idades 1“C para antes
do presente (AP), foi utilizada a curva marinha 09 (REIMER et a., 2009) e um efeito
reservatorio de 8 + 17 anos proposto por A ngulo et a. (2005) para a margem continental sul e
sudeste do Brasil. Os modelos cronoldgicos foram construidos através da fun¢éo smoothing
spline com um efeito de mistura (mixed effect) com 1000 interagGes e exclusdo de curvas com
inversbes (LESSA et a., 2014). Com essas configuragoes, o software Clam calcula diversas
curvas se baseando na curva da idade calibrada ao invés de em um Unico valor como é feito
pela maioria dos softwares. Dessa forma o software cria um modelo cronolégico estatistico
composto por um intervalo de confianga com os seguintes elementos: as idades minimas e
maximas do intervalo de confianga, uma idade chamada best que representa a idade de maior
probabilidade, aqual foi usada paraa construcéo dos gréficos de idade para cadaperfil (LESSA
et al., 2014).
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5 RESULTADOS

5.1 PERFIS SEDIMENTARES CURTOS (BOX-CORER)

5.1.1 Razéao car bono/nitrogénio (C/N)

Com afinalidade de classificar o tipo de matéria organica depositada nos sedimentos
recentes de Cabo Frio foi calculada arazdo molar C/N nafragdo da matéria organicatotal, dos
acidos himicos e do residuo organico (Figura 17). A razédo C/N na matéria organica apresenta
variagies a longo dos perfis e variaram entre 7,2 e 14,7, com a excegao dos maiores valores
(17,4 e 17,2) encontrados no testemunho da plataforma externa. Nos acidos humicos, a razéo
CIN variou entre 8 e 12, as maiores razdes foram observadas na base do testemunho. A razéo

CIN variou entre 6,8 e 15,3 no residuo organico.
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Figura 17 - Razdo C/N da matéria organica (MO), dos &cidos humicos (AH) e do residuo organico (RO) nos
sedimentos do gradiente “cross-shelf” da plataforma do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.
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5.1.2 Razéo enxofre/carbono (S/C)

Para estudar o grau de enriguecimento de enxofre nas diferentes fragcbes organicas foi
calculada a razdo molar S/C na matéria organica total (S/Cwmo), nos écidos himicos (S/Can) e
no residuo organico (S/Cro) (Figura 18). A razdo S/Cwuo foi similar ao longo dos sedimentos
coletados na plataforma do SRCF (0,02 e 0,15) com tendéncia de incremento com a

profundidade. No testemunho da plataforma interna a razéo S/Cna dos acidos humicos
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apresentou os menores valores (0,001 e 0,03) efoi observada umatendénciade incremento com
aprofundidade. Na plataforma média, interna e externa foram observados os maiores valores
darazdo S/Can, variando entre 0,04 e 0,23. No testemunho da plataformaexterna, arazao S/Can
nos &cidos humicos variou entre 0,01 e 0,16 e os maiores valores da raz&o foram observados
nos centimetros superficiais. Por fim, araz&o S/Cro no residuo organico variou entre 0,003 e
0,035, sendo semelhante ao longo dos testemunhos coletados na plataforma e sem tendéncias

evidentes com o incremento da profundidade.
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Figura 18 - Razdo S/C da matéria organica (MO), dos acidos himicos (AH) e do residuo organico (RO) nos
sedimentos do gradiente “cross-shelf” da plataforma do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

5.1.3 Composicao isotépica do Carbono

Na Figura 19 apresentaacomposi ¢io i sotopicado carbono damatériaorganica (8**Cwo)
e dos &cidos hiimicos (3Can). O 83Cwmo variou entre -22,2%o € -21,2%. VPDB, em todos 0s
testemunhos foi observado um leve enriquecimento em 3C com o aumento da profundidade.
Os écidos humicos apresentam uma composi ¢do isotopica pouco variavel com a profundidade
(-22%o0 a-21%o).
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Figura 19 - Composicdo isotdpica do carbono na matéria organica (8**Cwo) e composicdo isotépica do carbono
nos &cidos hiimicos (3**Can) nos sedimentos do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

5.1.4 Composicao isotépica do Enxofre

A composicao isotdpica do enxofre nos &cidos hiimicos (53*San) e da pirita (5**Scrs)
nos sedimentos do SRCF é apresentada na Figura 20. A composi¢&o isotopica do enxofre nos
acidos humicos no testemunho da plataforma interna variou entre -3,5%o e +4,7%o, sendo
empobrecido em **S com o avanco da profundidade. O §3*San na plataforma média-interna
variou entre-1,4%o0 e +2,2%o0 € na plataforma meédia-externa variou entre -1,7%o e 2,5%o, em
ambos os testemunhos 0 3**Sya apresenta uma tendéncia variavel. Finalmente, 0 8**San da
plataforma externa variou entre -7,9%o. e +3,3%o, apresentado a tendéncia geral de
empobrecimento em S com o aumento da profundidade.

Os valores de 3**Scrs no perfil da plataforma interna, 0 **Scrs variaram entre -36,5%o
até -27,9%o, apresentando uma tendéncia ao empobrecimento continuo em 3*S com a
profundidade. No perfil da plataforma média interna, nos primeiros 10 cm observou-se uma
fase enriquecida em **S com valores que variaram entre -29,6%o e -25,2%o, em contraste com
as camadas mais profundas, onde 0 3**Scrs foi mais empobrecido em 34S, apresentando valores
geralmente estaveis entre -38,2%o € -37,3%o. A Ultima camada do perfil foge ao padrao descrito
apresentando um leve enriquecimento em S, com um valor de -31,6%o.

Os perfis da plataforma externa e média-externa apresentaram uma tendéncia ao
empobrecimento do %S com o aumento da profundidade, com valores variando entre -40,8%o €

-25,6%0 no perfil da plataforma externa e -30,3 e-40,8%o no perfil da plataforma media externa.
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Figura 20 - Composicéo isotdpica do enxofre no CRS (8%*Scrs) (DIAZ et al., 2012 e composi¢o isotdpica do
enxofre nos &cidos himicos (034SAH) nos sedimentos do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio).

5.1.5 Morfologia da pirita sedimentar

No intuito de complementar as anadises iniciadas em Diaz Ramos (2012), foram
realizadas andlises de MEV/EDS em altaresolucdo (1cm) nos quatro perfis sedimentares curtos
(Box-Corer) estudados na plataforma continental de Cabo Frio visando a caracterizacdo da
pirita sedimentar.

Como foi descrito por Diaz Ramos (2012), aforma morfol 6gica dominante de piritafoi
a framboidal, apresentando uma aparéncia cristalina (Figura 21A) e crescimento secundario
(Figura 21B). Em alguns casos os framboides observados estavam, geralmente, encobertos ou
associados a uma matriz mineral de argilas (Figura21C e D).

Os microcristais individuais, formadores dos framboides de pirita, apresentaram
morfologia cubo-octaédrica e octagdrica (Figura 21E). Geralmente, os microcristais dentro de
um mesmo framboide demonstraram tamanhos e morfologia uniformes, com um arranjo
cristalino tridimensional, indicando um empacotamento cubico compacto. Uma caracteristica
relevante detectada nas imagens MEV analisadas e presente nos quatros perfis em estudo,
independente da profundidade no perfil, foi a evidéncia de oxidacéo ou dissolucéo parcial

observada na superficie dos microcristais (Figura 21F).
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Figura 21 - Caracteristicas morfol égicas da Pirita (A) Framboide de piritacom aparéncia cristalina. (B) Frambéide
de pirita com crescimento secundério de outro frambdide de pirita. (C) Exemplo de framboide encoberto ou
associado a matriz argilosa. (D) Espectros EDS do framboide cuberto pela matriz argilosa. (E) Microcristais com
morfologia octaédrica. (F) Frambdides de pirita com sinais de oxidagao na superficie dos microcristais. |magens
obtidas para os sedimentos no Sistema de Ressurgéncia do Cabo Frio.



5.2 PERFIS SEDIMENTARES LONGOS (KULLEMBERG)

5.2.1 Geocronologia, Litologia e Granulometriae
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As profundidades de datacdo do *C da matéria organica dos kullembergs s

apresentadas natabela 6.

Tabela 5 - DatacOes obtidas dos dois testemunhos e o intervalo 95% dasidades obtidas

pela curva de calibracéo M arine09

Intervalo 95% da curvade calibragéo

Testemunho  Profundidade (cm) |dade 1C Maximo AnosCa AP Minimo
CF10-01B 1 1.030 + 36 628 675 775
10 1.910+ 39 1.336 1.420 1.549
21 1.723+ 38 1174 1.270 1.347
40 2.955+ 48 2.580 2.730 2.849
71 3.218 + 37 2.879 3.020 3.158
80 3.447 + 41 3.205 3.330 3.430
101 3.924 + 38 3.771 3.880 4.048
131 4.055 + 39 3.936 4.048 4.218
140 4941 +44 5.110 5.280 5.430
161 5.156 + 40 5.405 5.545 5.605
171 5731+41 6.001 6.170 6.252
200 6.991 + 48 7.400 7.475 7.570
231 8.804 + 48 9.357 9.470 9.548
340 9.051 + 67 9.530 9.730 10.010
361 9.273+ 50 9.913 10.140 10.212
370 11.130+ 110 12.363 12.620 12.886
CF10-09B 21 1.759 + 40 1.215 1.290 1.390
225 4333+41 4.325 4.430 4.600
424 6.508 + 43 6.885 7.000 7.145
CF10-15A 10 1.075+ 37 545 640 699
34 1.086 + 39 550 650 714
60 3.113+ 38 2.759 2.860 2.998
160 5131+ 55 5.322 5.470 5.585
200 6.585 + 60 6.940 7.140 7.241
260 6.673+54 7.034 7.220 7.318
298 6.874 + 42 7.280 7.400 7.470
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Na Figura 22, so apresentadas as caracteristicas litol0gicas, cronoldgicas e a curva de
idades (ca AP) do perfil da plataforma interna. Nos primeiros 35 cm do perfil litolégico foi
observada uma coloracéo de argila oliva (5Y 4/3) e no resto do perfil litol6gico foi observada
uma coloracdo de argila cinza esverdeada escura (5GY 4/1).

Os dados granulomeétricos estéo distribuidos, entre trés classes: argila (<2um), silte (2-
63um) e areia (63-600um). Ao longo do perfil foram observadas variagGes na granulometria,
sendo que de modo geral a proporcdo de areia € maior que a quantidade de silte e argila, e nos
primeiros 140 cm a quantidade de silte foi mais expressiva variando entre 27% e 56%. A

guantidade de argila ao longo do perfil é baixa variando entre 1,8% e 7,2%.
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Figura 22 - Caracteristicas litolégicas, granulométricas e curva de idade (cal AP) para o perfil sedimentar da
plataformainterna.

As caracteristicas litol6gicas, cronologicas e a curva de idades (cal AP) do perfil da
plataforma média sdo apresentadas na Figura 23. O perfil litolégico, apresenta ao longo do
perfil uma coloragéo de argila cinza esverdeada escura (5GY 4/1), sendo que nos primeiros 20
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cm foi observada uma coloragéo de argila cinza-oliva (5Y 4/2). As analises granulométricas
permitiram determinar abundancia da fracéo silte-argilosa variando entre 77% e 99% ao longo
do perfil.
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Figura 23 - Caracteristicas litolégicas, granulométricas e curva de idade (cal AP) para o perfil sedimentar da
plataforma média.

Na Figura 24, sdo apresentadas as caracteristicas litoldgicas, cronolgicas e a curva de
idades (cal AP) do perfil da plataforma externa. No perfil litologico, foi observado uma
coloragdo argilacinzaesverdeadaescura (5GY 4/1) ao longo do perfil, sendo que nos primeiros
20 cm foi observado uma coloragéo de argilaarenosaoliva (5Y 4/3). Aproximadamente aos 50
cm e aos 90 cm foi observada uma coloracdo de argila cinza esverdeada escura (5GY 4/1) com
presenca de conchas.

O perfil granulométrico nos primeiros 180 cm apresenta uma abundancia da fragdo
siltosa variando entre 40% e 71%. No entanto abaixo desta profundidade, a fracdo arenosa

aumenta, apresentando variagdes entre 58% e 92%.
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Figura 24 - Caracteristicas litolégicas, granulométricas e curva de idade (cal AP) para o perfil sedimentar da
plataforma externa.

5.2.2 Carbono orgénico total (COT)

A concentracéo de COT nos perfis sedimentares no SRCF variou entre um minimo de

0,15%0 e um maximo de 1,73% (Figura 25). Os valores médios para a concentracdo do COT

em cada perfil estéo apresentados na Tabela 6.
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Figura 25 - Concentracdo de carbono orgénico total (COT) nos perfis sedimentares do Sistema de Ressurgéncia

de Cabo Frio.

O perfil da plataforma interna apresentou uma diminuicéo na concentracéo de COT de

1,04% a 0,49% nos primeiros 680 anos cal AP (primeiros 23 cm), seguidamente foi registrado

um incremento na concentracgdo até alcancar 0,79% em cercade 3.720 anos cal AP (aos 93 cm)

elogo apos foi observada uma tendéncia de diminuic¢éo na concentracdo, variando entre 0,35%

e 0,67%. No perfil da plataforma média a concentracdo de COT variou entre 1% e 1,73%,

apresentando muita variagao nas concentragoes ao longo do perfil. Por fim, a concentragéo de

COT no perfil daplataforma externa apresentou tendéncia geral de diminuicéo da concentragcdo

com o aumento da profundidade, variando entre 0,15% e 0,89%.

Tabela 6 - Valores médios (+ desvios padr 6es) das concentracdes do car bono or ganico
total dastrés estacdes em estudo no Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio

Estacdo

Médiade COT %

Plataforma Interna

Plataforma M édia

Plataforma Externa

0,58 = 0,13%
1,45+ 0,16%
0,47 £ 0,19%




67

5.2.3 Enxofretotal (ST)

Na Figura 26 é mostrada a distribuicdo da concentracdo do enxofre total nos perfis
sedimentares do SRCF.
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Figura 26 - Concentracdo de enxofretotal (ST) nos perfis sedimentares do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

No perfil da plataforma interna, a concentragdo do enxofre total variou entre 0,10% e
0,34% até 0s 3.720 anos cal AP (93 cm), onde foi alcangada a maior concentracdo. As menores
concentragdes foram registradas a partir dai, com uma tendéncia geral de diminuicdo com a
profundidade e variando entre 0,14% e 0,30%.

Na plataformameédia a concentracdo de enxofre apresentou um incremento desde o topo
do perfil nos primeiros 3 cm (~1.000 anos cal AP) com uma concentracdo de 0,10% até atingir
a maxima concentracdo de 0,91% em cerca de 3.380 anos ca AP (153 cm). A partir dai, as
concentragdes apresentam variacdes ao longo do perfil com umatendénciageral de diminuicdo
e variando entre 0,77% a 0,4%.

A concentracéo do enxofre total na plataforma externa variou de 0,11% a 0,44%. A
menor concentracdo de 0,11% foi registrada no topo do perfil em cerca de 1.040 anos cal AP
(5 cm), apresentando um incremento com a profundidade até alcancar a maior concentragéo de
0,44% em 3.310 anos cal AP (82 cm), ap0s esta fase de incremento foi observada uma fase de
diminuicdo na concentragdo do enxofre ao longo do perfil variando entre 0,38% e 0,14%.
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5.2.4 Espéciesinorganicas de enxofre (AVS-CRS)

O AVS néo foi detectado em nenhum dos perfis estudados. As concentracdes do CRS

nos quatros perfis sedimentares estéo apresentadas na Figura 27.
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Figura 27 - Concentracdo de CRS nos perfis sedimentares do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

O perfil da plataforma interna apresentou os menores valores de CRS, demonstrando
uma marcada tendéncia de aumento com a profundidade nos primeiros 3.720 anos cal AP (93
cm). As concentractes de CRS ao longo do perfil variam entre 0,04% e 0,16%.

No perfil da plataforma média foram encontradas as maiores concentracdes de CRS,
variando ente 0,24% e 0,6%. Nos primeiros 2.665 anos cal AP (em 81 cm) foi observada uma
diminuicdo na concentragdo do CRS, seguido por um aumento gradual de 0,33% até 0,46%
cercade 4.390 anos cal AP (222 cm). ApGs, foi registrado uma diminui¢do da concentragdo em
aproximadamente 0,2% em torno de 4.835 anos cal AP (254 cm). Por ultimo foi registrado um
aumento que conduziu a maior concentracdo registrada (0,6%) em cerca de 5.455 anos cal AP
(300 cm). A partir dai, as concentragdes foram mantidas variando entre 0,38% e 0,58%.

No perfil da plataforma externa foi observado um incremento gradual na concentracéo
do CRS nos primeiros 1.900 anos cal AP (primeiros 32 cm) até alcangar uma concentracéo de
0,18%, ap0s se observa uma alta variagdo nas concentragdes ao longo do perfil, variando entre
0,11% e 0,18%.
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5.2.5 | sbtopos estaveis do Sulfato (53*Sso4?)

A Figura 28 ilustra a distribuicio dos valores de §%*Sso,> da agua intersticial nos trés
perfis estudados. Na Tabela 7 sdo apresentados os val ores médios do §**Sso.? para cada perfil.
Os valores de 5**Sso na plataforma interna variaram entre +21,7%o € +22,4%o. Estes
valores apresentaram pouca variagdo ao longo deste perfil, com uma leve tendéncia de
enriquecimento em **S com a profundidade. Na plataforma média, os valores de §3*Sso.?
apresentaram uma variagao entre +21,6%o0 e +24,8%o, apresentando uma leve tendéncia de

incremento com a profundidade.

Tabela 7 - Valor médio da composicdo isotépica do sulfato (0%*Ssos?) para ostrés perfis
em estudo no Sistema de Ressur géncia de Cabo Frio

Estacio 0%4Ss04% %o
Plataforma Interna +21,9 + 0,30%o
-Plataforma M édia +23,1 + 1,1%o
Plataforma Externa +23,9 £ 1,1%0

No perfil da plataforma externa, os valores do 8*Sso variaram entre +23,15%o €
+26,07%o, apresentando amaior variagao em comparacao com os demais perfis. No centimetro
70 deste perfil foi observado um pico de enriquecimento em **S, com uma posterior tendéncia
de diminui¢cdo com a profundidade.
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Figura 28 - Composi¢ao isotopica do sulfato (63485042') nos perfis de &gua intersticial nos perfis estudados na
plataforma continental de Cabo Frio.

5.2.6 | s6topos estaveis no Enxofre Total (83*Ssr)

O fracionamento isotdpico da fragio de enxofre total (8**Ssr) nos sedimentos do SRCF
estdilustrado na Figura 29.
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Figura 29 - Composicdo isotopica do enxofre total (3**Ssr) nos perfis sedimentares da plataforma interna, média
e externa de Cabo Frio.
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O perfil da plataforma interna apresenta um &3*Ssr que varia entre -33,3%o e -14,8%o,
durante os primeiros 2.450 anos cal AP (63 cm) foi observado um empobrecimento continuo
em S, a partir dai observou-se um leve enriquecimento com variagdes no sinal isotopico ao
longo do perfil. O 3**Sst no perfil da plataforma média variou entre -33,4%o e -15,6%o0, desde
inicio do perfil até aproximadamente 1.865 anos cal AP (primeiros 65 cm) foi observado um
empobrecimento em S e um aumento no fracionamento isotopico de -17,7%o até -31,3%o.
Ap0s 0s 1.865 anos cal AP, o perfil apresenta uma tendéncia geral ao empobrecimento em S,
Na plataforma externa o **Ssr variou entre -34,8%o e -10,8%o, apresentando um incremento
acentuado no empobrecimento em 3S durante os primeiros 3.040 anos cal AP (72 cm) até
alcancar um fracionamento isotopico de -31,8%o, l0go apos foi observada uma leve tendéncia

a0 empobrecimento em **S ao longo do perfil.

5.2.7 | s6topos estaveis na Pirita (33*Scrs)

O fracionamento isotdpico do enxofre na pirita sedimentar (53*Scrs) nos sedimentos do

SRCF estailustrado na Figura 30.
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Figura 30 - Composicdo isotdpica da pirita (56%*Scrs) nos perfis sedimentares da plataforma interna, média e
external de Cabo Frio.

Os valores de 8%*Scrs na plataforma interna variam entre -42,8%o0 e -35,2%o,
apresentando uma tendéncia ao empobrecimento do 3*S durante os primeiros 2.015 anos cal AP
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(primeiros 53 cm) até al cancar o maior fracionamento i sotopico observado (-42,8%o). Apos esse
periodo, foi observada uma fase geral de enriquecimento em 34S até a base do perfil.

O 8*Scrs da plataforma média variou entre -43,7%o e -40,7%o, apresentando uma leve
tendéncia ao enriquecimento em S ao longo do perfil. No perfil plataforma externa, 0 8**Scrs
foi observado um empobrecimento em 3*S até alcangar 0 maior fracionamento isotdpico (-
44,8%o0) aos 6.730 anos cal AP (182 cm). Apds o perfil apresentou uma leve tendéncia de

enriquecimento em S, variando entre -44,4%o e -40,3%o.

5.2.8 | sotopos estaveis dos Acidos Himicos (834San)

Na Figura 31 € apresentada o fracionamento isotdpico dos &cidos hiimicos §%*San. O
5%*San naplataformainternaapresenta umatendénciageral ao empobrecimento em 3*Sao longo
de perfil com o avanco da profundidade, com fracionamentos i sotopicos variando desde -21,5%o
e 1,1%o.

Na plataforma média o 3*'San variou entre -25,6% e 0%.. Foi observado um
empobrecimento brusco em S nos primeiros 3 cm em torno de 1.000 anos cal AP (0%o) que
persistiu até aproximadamente 67 cm cerca de 2.045 anos cal AP (-17,9%o). Apos essa fase,
foram observadas variagdes ao longo do perfil com uma tendéncia geral ao empobrecimento.
No 5%*San da plataforma externa foi observado um empobrecimento continuo em S desde a

base até o topo do perfil, com sinais isotopicos variando entre -25%o e 0,4%o.
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Figura 31 - Composic&o isotdpica dos &cidos hiimicos (3%*San) nos perfis sedimentares da plataforma interna,
média e externa de Cabo Frio.
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5.2.9 | sotopos estaveis dos Acidos Fulvicos (834Sar)

O fracionamento isotopico de enxofre nos &cidos fllvicos (5%*Sar) € apresentado na
Figura 32. O 3**Sar nos sedimentos da plataforma interna varia entre -31,8%o e -13,6%o,
apresentando um empobrecimento abrupto em S desde a superficie com um fracionamento
isotépico de -13,6%o até -28,5%0 aos 2.015 anos cal AP (53 cm), ap0s este empobrecimento séo
observadas variages ao longo do perfil entre -28,5%o € -31,8%o.

No perfil da plataforma média, o fracionamento isotdpico do 3**Sar variou entre -
37,9%o € -17,2%o, apresentando um comportamento semel hante ao perfil da plataformainterna,
com um empobrecimento abrupto desde a superficie até cerca de 1.455 anos cal AP (31 cm)
(desde -17,2%o ate -32,9%o0). ApOs esse empobrecimento, as variagdes ao longo do perfil séo
pouco significativas (entre -32,9%o € -37,9%o).

O 5%Sar na plataforma externa apresentou 0s mai ores empobreci mentos i Sotopi cos com
variagoes entre -40,1%o e -28,9%o0. Foi observado um empobrecimento desde a superficie (-
28,9%o0) até cercade 1.900 anos cal AP (32 cm) (-38,2%o). A partir dai, foi observado um leve
enriguecimento algcando um fracionamento isotopico de -31,1%. em torno de 2.205 anos cal AP
(42 cm). Finalmente foi observado uma tendéncia ao empobrecimento em S, a qual foi
mantida com pouca variagéo ao longo perfil (-40,1%o e -32,7%o).
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Figura 32 - Composicdo isotopica dos &cidos fllvicos (8%*Sar) nos perfis sedimentares da plataforma interna,
média e externa de Cabo Frio.
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5.2.10 | s6topos estaveis do Residuo Or ganico (83*Sro)

Na Figura 33 estailustrado o fracionamento isotopico do enxofre no residuo organico
(6%Sro) nos sedimentos do SRCF.
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Figura 33 - Composic&o isotdpica do residuo orgénico (**Sro) nos perfis sedimentares da plataforma interna,
média e externa de Cabo Frio.

0 3*Sro do perfil da plataforma interna apresenta uma tendéncia a0 empobrecimento
isotdpico desde o topo do perfil (idade recente) (-10,2%o) até os 93 cm cerca de 3.720 anos cal
AP (-21,1%o0). A partir dai, foi observado um enriquecimento em 3*S alcangando -16,0%. em
torno de 4.120 anos cal AP (103 cm). Apds o perfil apresenta uma tendéncia geral ao
empobrecimento em 3*S, Na plataformamédia o 5**Sro um empobrecimento i sotdpico ao longo
do perfil, com fracionamentos variando entre -23,0%0 e -11,9%0.. O 83*Sgo do perfil da
plataforma externa apresenta um comportamento geral de empobrecimento em 4S ao longo de
perfil (-21,5%o a -6,7%o).

5.3 CARACTERIZACAO MOLECULAR DA MATERIA ORGANICA

Com os cromatogramas obtidos das andlises moleculares feitas por Py-GC-MS foram
identificados os principais compostos organicos presentes. As anaises foram feitas nos

sedimentos dos testemunhos curtos e longos. Na caracterizacdo molecular de todas amostras



75

(40 amostras de querogénio extraido da matéria orgénica e dos écidos humicos) foram

identificados compostos organicos do tipo n-alcanos, n-alquenos, acanos ramificados e

isoprendides, moléculas de acoois, compostos aromaticos e alguns compostos de oxigénio e

nitrogénio. O Unico composto de enxofre identificado foi um micro-pico de benzotiofeno (ion

principal (M/Z 134) (Figura 34), este composto foi identificado no queroénio extraido de uma

amostra superficial dos &cidos hiimicos da plataforma média.
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Figura 34 - Cromatograma de ions Totais dos &cidos HUmicos nos sedimentos recentes no Sistema de
Ressurgéncia de Cabo Frio (amostra superficial na plataforma médiainterna).
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6 DISCUSSAO

6.1 DIAGENESE RECENTE NOS SEDIMENTOS DO SISTEMA DE RESSURGENCIA DE
CABO FRIO

6.1.1 Caracterizacdo elementar eisotopica da matéria organica

A razéo C/N é considerada como indicadora de fonte e origem da matéria organica em
ambientes naturais (MEY ERS, 1994). Em organismos marinhos arazéo C/N variaentre 4 e 10,
com uma média geral de 6 (REDFIELD; KETCHUM; RICHARDS, 1963). Em plantas
terrestres gue possuem celulose, lignina e taninos, a razéo C/N &, geralmente, maior que 20
(MEYERS, 1994). Durante a diagénese recente, a degradacdo parcial ou seletiva da matéria
organica pode modificar a composicdo elementar e a razdo C/N da matéria organica em
sedimentos (MEY ERS; LALLIER-VERGES, 1999).

A razdo C/N na matéria organica e nos acidos humicos dos sedimentos do SRCF
refletem umafonte de matéria orgéanicade origem marinha. Deformageral, arazédo C/N é maior
na matéria orgéanica que nas fragdes estudadas (&cidos himicos e residuo organico; Figura 17).
A diferencanarazdo C/N da matéria organicae dos acidos hiimicos pode dever-se as alteragdes
diagenéticas sofridas pela matéria organica durante a formacdo dos écidos humicos
(VANDENBROUCKE; LARGEAU, 2007). As substancias hiimicas no processo de diagénese
perdem os componentes menos resistentes ao processo de decomposicdo, e depois dos
processos de condensacdo, polimerizacdo e reacOes oxidativas, resultam em estruturas
organicas mais estaveis (KUMADA, 1988). Com o avanco da diagénese, as proteinas e
carboidratos sdo enzimaticamente hidrolisadas para amino acidos e agucares, respectivamente,
onde a quantidade de estes componentes hidrolisaveis diminui, sugerindo a perda de eles da
estrutura himica ou a incorporagdo permanente na estrutura macromolecular (HUC, 1980;
KILLOPS; KILLOPS, 2013).

Acidos hiimicos derivados de organismos aquéticos de origem marinho possuem altos
contetidos de carboidratos e proteinas e sd0 menos arométicos que acidos himicos de origem
terrestre (ERTEL ; HEDGES, 1983). Neste sentido, a matéria organica enriquecida em amino
acidos e proteinas produzem &acidos humicos com baixa razéo C/N (VANDENBROUCKE;
LARGEAU, 2007). A razéo C/N nos &cidos humicos em Cabo Frio reflete umafonte de matéria

organica predominantemente marinha, onde os &cidos humicos tém uma maior acumulagéo de
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nitrogénio quando comparado com a matéria organica total, resultando em baixas razfes de
C/N nos écidos himicos. Os maiores valores darazdo C/N observados namatéria organicapode
ser resultado da degradacéo preferencial de compostos de nitrogénio na matéria orgéanica
durante a diagénese recente (HENRICHS; FARRINGTON, 1987).

A composicdo isotopica do carbono (3°C) da matéria organica marinha varia entre -
22%0 € -20%o e 0 8*3C da matéria organica de origem terrestre (derivada de plantas Cs) varia
entre -28%o € -26%o (MEY ERS, 1994). Em geral, 0 8*3Cuo nos sedimentos do SRCF apresenta
um leve empobrecimento em *C quando comparado com o 83Can (Figura 19). Na Figura 35,
foi plotado o0 3'3C da matéria organica e dos écidos hiimicos em relagdo arazdo C/N de ambas
fragOes, onde os resultados refletem uma fonte de origem marinha
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Figura 35 - Correlagdo da razdo C/N e do 3'°C da matéria organica e dos &cidos himicos nos sedimentos do
Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

Sanders et al. (2014) reportaram razbes C/N nos sedimentos do SRCF variando entre 8
e 10, enquanto que a composi ¢io isotdpica do carbono da matéria organica (13C) variou entre
-23%o € -21%o. Esses autores demonstraram através da correlacdo entre os dados de 3°C e a
razdo C/N afonte de matéria organica como sendo tipica de origem fitoplanctonica. As razbes
C/N da matéria organica no presente estudo séo levemente maiores do que aquelas reportadas
por Sanders et a. (2014). No entanto, ambos os resultados sdo associados a uma fonte de
matéria organica de origem marinha.
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Albuquerque et a. (2014) estudaram as propriedades da matéria organica particulada
coletada por armadi| has de sedimentagdo instal ada na borda da plataf orma continental em Cabo
Frio (145 m), encontrando razdes C/N que variaram entre 2 e 11 e valores de 8°C de -27,3%o
até -21,4%o. Os resultados obtidos por Albuquergue et a. (2014) indicam mdltiplas fontes de
material particulado. No entanto, as principas fontes sdo o material plancténico marinho e
material terrestre, provavelmente oriundo do Rio Paraibado Sul e daBaia de Guanabara (Figura
10A). E importante ressaltar que o material particulado capturado pelas armadilhas de
sedimentacdo estudadas por Albuquerque et a. (2014) representam a qualidade do material
advectado naguela porcéo da plataforma, sem, necessariamente, representar integralmente as
caracteristicas do material depositado ao longo do gradiente “cross-shelf” abordado nesse
estudo. Nesse sentido, o materia particulado capturado pelas armadilhas de sedimentacdo na
borda da plataforma aponta para a presenca de material refratario derivado de fonte terrestre e,
potencialmente, transportado por longas distancias pelo fluxo da Corrente do Brasil. Esse
material mais refratério (de origem terrestre) parece ndo se depositar ao longo da plataforma

continental, aqual apresenta forte predominancia de aporte do material planctonico.
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Figura 36 - (A) Correlacéo dos isdtopos estaveis de carbono e nitrogénio na matéria organica dos sedimentos de
Cabo Frio. (B) Correlacéo dos isdtopos estaveis de carbono e nitrogénio nos écidos hiimicos dos sedimentos de
Cabo Frio. Os pontos pretos representam os “end- menbers” plancton marinho e plantas terrestres (PETERSON;
HOWARTH, 1987), sapropels do mediterraneo (CALVERT; NIELSEN; FONTUGNE, 1992; MEYERS;
ARNABOLDI, 2005), Baciade Cariaco (MEY ERS, 1997), e Walvis Ridge (MEY ERS, DUNHAM; RAU, 1986).

Nas Figuras 36A e B apresentam os valores de 8**C da matéria organica e dos &cidos

htimi cos em rel agdo aos dados de §*°N. Val ores i sotdpicos de ambientes sedimentares ricos em
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matéria organica de origem marinha também foram indicados nas figuras. Nos sedimentos de
Cabo Frio, 0 8**Nwmo variou entre 4%o e 9%o (Figura 36A), confirmando a fonte de origem
marinha da matéria organica nos sedimentos, mas também apontando para 0 uso do nitrato. O
d®Nan, diferente da matéria organicatotal variou entre 1,7%o e 7,9%o (Figura 36B).

Os sinais isotopicos leves de 8N (> 3%o) dos acidos himicos foram encontrados nos
perfis estudados na plataforma média. Os valores leves de 8*°N registrados nos sapropels do
Mediterraneo foram atribuidos a fixagdo biologica do N. pelas cianobactérias, assim como
também, a ata producdo de matéria organica (MEYERS, DUNHAM; RAU, 1986;
ARNABOLDI; MEYERS, 2003). Por outra parte, os valores leves de 8°N também podem ser
relacionados com a deposicéo de sedimentos ricos em carbono, os quais podem aumentar a
disponibilidade de nitrato, causando uma maior discriminagdo isotépica em favor do N
(CALVERT; NIELSEN; FONTUGNE, 1992; MEY ERS; ARNABOLDI, 2005). O sinal leve
de 6N observado nos &cidos hiimicos dos sedimentos da plataforma média podem ter relacéo
com a constante presenca da ACAS na zona eufotica, a qual gera uma maior produtividade e
maior acumulagéo de carbono no gradiente “cross-shelf” da plataforma (VENANCIO et d.,
2014), causando umamaior disponibilidade de nutrientes que podem causar o efeito observado
por Calvert et a. (1992) no sina isotdpico no 3°N.

Segundo Francois (1987), arazdo S/C no plancton marinho varia entre 0,010 — 0,030.
Nos sedimentos de Cabo Frio, arazéo S/C dos acidos himicos e na matéria organica total esta,
em geral, acima dos val ores apontados por Francois (1987), indicando a potencia sulfurizacéo
da matéria organi ca durante a diagénese recente. A razdo S/C dos écidos humicos aponta para
um maior enriquecimento de enxofre nos testemunhos intermediarios da plataforma. Por outro
lado, os testemunhos do interior e exterior da plataforma apresentam maior enriquecimento de
enxofre nafracdo da matéria organica (Figura 18). Entretanto, o residuo organico, considerado
por conter enxofre organico refratario (perda de compostos labeis no processo de destilacdo)
(FERDELMAN; CHURCH; LUTHER Il1, 1991), ndo contém enriquecimento de enxofre. Em
geral, o incremento de carbono em cada fragéo é relacionado com o incremento de enxofre, 0
qual pode indicar a incorporacéo diagenética do enxofre na matéria organica, sem o carbono
ser remineralizado preferencialmente sob o enxofre (PASSIER; BOTTCHER; LANGE, 1999).

A razdo S/Coq foi estudada em sedimentos marinhos, variando entre 0,002 — 0,26
(Tabela 8), sobrepondo os valores obtidos no presente estudo (0,001 - 0,23; Figura 18).
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Tabela 8 - Razbes atdmicas S/IC em difer entes fracOes or ganicas de sedimentos marinhos

Tipo de Amostra e L ocalizag&o Razdo S/IC Referencia

Acidos Humicos?(Bacia de California) 0,01-0,02 Nissenbaum and Kaplan, 1972
Acidos Hlimicos? (British Columbia) 0,01-0,02 Francois, 1987

Enxofre Organico @ (Margem de Peru) 0,01-0,06 Mossmann et al., 1991
Acidos Hlmicos® (Bahiade St. Andrew) 0,02-0,05 Brichert, 1998

Matéria Organica® (Mar Mediterraneo) 0,005-0,04 Passier et a., 1999
Querogénio? (Bacia de Cariaco) 0,05-0,13 Werneet a., 2003

Enxofre Organico? (India) 0,002-0,26 Mazumdar et a., 2012

Acidos Hlimicos? (SRCF, Brasil) 0,001-0,23 Presente estudo

a sedimentos marinhos; b: sedimentos de estuério; c: sapropel

Francois (1987) relatou o enriguecimento de enxofre nos acidos himicos em zonas ricas
em sulfeto de hidrogénio ou em zonas 6xicas (dentro de micronichos andxicos). Em sedimentos
depositados sob condigdes de colunad’agua oxica, oslimitesredox so importantes no processo
de acumulagéo de enxofre. Neste sentido, os sedimentos de SRCF foram depositados sob
condigdes Oxicas na coluna d’agua e condicdes redox dindmicas no limite da interface agua —
sedimento, o que favorece o ciclo redox do enxofre e o enriquecimento de enxofre nos &cidos
hamicos.

A composi¢ao isotopicado enxofre organico é controlada, principalmente, pelafonte de
enxofre reduzido (FRY; GEST; HAYES, 1988, MOSSMANN et a., 1991; RAISWELL et d.,
1993). Em sedimentos marinhos, a composicdo isotopica do enxofre organico pode ser
proveniente do enxofre biossintetizado por organismos marinhos e/ou pela incorporagéo
diagenética do enxofre na matéria organica. No primeiro caso, o enxofre biossintético (EB)
possui uma composi¢ao isotdpica semelhante ao 3**S do sulfato da dgua do mar, refletindo a
sulfato reducéo assimilatéria (SRA) e associada com um baixo fracionamento isotopico
(KAPLAN; RITTENBERG, 1964). O fracionamento neste processo € menor do que 2%,
gerando matéria organi ca marinha (amino &cidos e proteinas) com 53*S de +19%o (PETERSON;
HOWARTH, 1987; FRY; GEST; HAYES, 1988). O enxofre diagenético produzido pelasulfato
reducao dissimilatoria (SRD) possui uma composi¢ao i sotdpi ca empobrecidaem **Srelativa ao
sulfato da adgua do mar (CHAMBERS; TRUDINGER, 1979), sendo este fracionamento
atamente varidvel, geralmente variando entre 19%o e 71%0 (HABICHT; CANFIELD, 1997;
DETMERS et al., 2001).
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O 534S variou entre -7,9%o e +4,7%o (Figura 20), sendo significantemente enriquecido
no isétopo leve quando comparado com o sulfato da agua do mar e o sulfato a &guaintersticial
no SRCF (~ +22%o) (DIAZ et a., 2012) e empobrecido com respeito a pirita (-42%o € -25%o)
(Figura 20). Em geral, o 8*S nos é&cidos himicos fica empobrecido com o avango da
profundidade, como observado em outras margens continentais (BRUCHERT; PRATT, 1996).
Este empobrecimento, pode ser explicado pela captura de espécies reduzidas de enxofre
empobrecidas em S dentro da matéria organica (PASSIER; BOTTCHER; LANGE, 1999).

A diferenca no fracionamento isotopico entre os acidos humicos e a pirita coexistente
(Ad**Scrs-an) Variou entre 27%o e 45%o (incrementando com a profundidade). Em sedimentos
marinhos e rochas sedimentares o enxofre organico pode ser enriquecido em 3*S em até 30%o
rel ativamente em comparacdo com apiritacoexistente (RAISWELL et al., 1993; ANDERSON,;
PRATT, 1995). O enriquecimento em **S nos &cidos hiimicos com respeito a coexistente pirita
foi também observado no SRCF, refletindo uma mistura de fontes de enxofre reduzido com
diferentes composi¢des isotopicas. Este fato, indica uma fonte diagenética de enxofre formada
pela sulfato reducdo ou re-oxidagdo de espécies intermediarias de enxofre e uma fonte
i sotopi camente pesada (provavel mente enxofre biossintético) (BRUCHERT; PRATT, 1996).

O contetdo de enxofre nos é&cidos humicos dos sedimentos recentes do SRCF foi
interpretado como uma mistura de enxofre biossintético e diagenético. Os sedimentos do SRCF
foram depositados sob condicfes redox dindmicas e com &guas de fundo dxicas, gerando o
acoplamento entre o ciclo oxidativo e redutivo do enxofre (DIAZ et a., 2012), o qual gera as
espécies de enxofre reduzidas que podem ser incorporadas nos acidos humicos.

A fonte de enxofre biogénico e diagenético também tem sido considerada em diferentes
sedimentos marinhos depositados sob condic¢des redox diferentes das condigdes redox do
SRCF, exemplos podem ser citados. sedimentos estuarinos organicos depositados sob
condicdes andxicas (BRUCHERT, 1998) e sedimentos sapropélicos (PASSIER; BOTTCHER;
LANGE, 1999). Na ressurgéncia do Peru, caracterizada pela presenca da Zona Minima de
Oxigénio (ZMO), Suits e Arthur (2000) sugeriram fontes de enxofre biossintético e/ou
diagenético para o enxofre organico e indicaram que as condicdes diagenéticas podem
influenciar aacumulagdo de enxofre organico.

A contribuicdo de fonte biossintética e diagenética pode ser calculada aplicando um
balanco de massaisotopico (Equacdo 2). Essa abordagem se baseiana utilizagdo da composi cao
i sotopi ca do enxofre biossintético e acomposi¢do i sotdpicada pirita coexistente (BRUCHERT;
PRATT, 1996; BRUCHERT, 1998; PASSIER; BOTTCHER; LANGE, 1999).
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. 5% sp -5
%S, = +1F_3 SEC X 100% Equacéo 2

Onde, %Sio corresponde com a porcentagem de enxofre biossintético, 3'Sua € a
composi¢ao isotopica da fragio organica (&cidos hlimicos), **Scrs € a composi ¢3o isotdpica da
pirita coexistente e 19%o representa a composi ¢ao i sotopica hipotética do enxofre biossintético.

Nos sedimentos de SRCF, o enxofre biossintético representa entre 59% e 71% (Figura
37). As maiores porcentagens de enxofre biogénico foram observados nos sedimentos da
plataf orma média, onde os acidos humicos possuem maior enriquecimento em enxofre (Figura
18). Estes resultados da proporcéo de enxofre biossintético nos sedimentos da Cabo Frio séo
semelhantes ao conteido de enxofre biossintético dos acidos humicos na Baia de Jiaozhou, na
China (65% a68%) (ZHU et al., 2014). Brichert e Pratt (1996) reportaram umafonte de enxofre
bi ossintético que variou entre 43% e 71,1%, similar com aporcentagem de enxofre biossintético
encontrados no SRCF.

Nos sedimentos de Cabo Frio (DIAZ et al., 2012) reportaram concentragdes de enxofre
total variando entre 0,1% e 0,46% e concentraces de CRS que variaram entre 0,05% e 0,3%,
demonstrando uma tendéncia de acumulagdo de pirita com a profundidade. A partir dos dados
anteriores foi sugerido que uma parte do enxofre pode estar incorporado na matéria organica
(entre 5% e 95%). A sulfurizacéo dos acidos humicos reportados no presente estudo confirma

aformacéo simultanea do enxofre organico e da piritano SRCF.
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Figura 37 - Percentagem de enxofre biossintético dos &cidos himicos nos sedimentos recentes no gradiente
“cross-shelf” do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.
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Em sedimentos marinhos a matéria organi ca compete com o ferro reativo pelas espécies
reduzidas de enxofre, sendo a limitagdo do ferro no ambiente umaimportante condi¢do para a
sulfurizagdo da matéria organica (CANFIELD; RAISWELL; BOTTRELL, 1992; WERNE et
al., 2003), umavez que o ferro € mais eficiente na associacdo com sulfeto de hidrogénio do que
a matéia organica (BERNER, 1984; SINNINGHE DAMSTE; DE LEEUW, 1990). Em
sedimentos da plataforma continental de Namibia, no sistema de ressurgéncia de Benguela, foi
registrada a formacgdo simulténea de pirita e do enxofre organico, sendo a acumulacdo do
enxofre consistente com as baixas concentractes de ferro reativo (DALE et al., 2009). Lickge
et a. (2002) namargem de Paquistéo, também caracterizadapelapresencadaZMO, reportaram
que a formagdo de enxofre organico € favorecida por baixas concentragcdes de ferro. Diferente
dos resultados reportados para a ressurgéncia de Benguela, como também para a margem do
Paqui stéo, nos sedimentos de Cabo Frio, o ferro reativo ndo é um fator limitante paraaformacao
da pirita (DIAZ et al., 2012). Desta forma, é possivel inferir que o ferro reativo também nao é
limitante na formagdo do enxofre organico e o processo de sulfurizagdo pode ser favorecido
pelareatividade da matéria organica (WERNE et al., 2003).

A incorporacéo do enxofre na matéria organica aparenta ser favorecida pelas variagoes
nas condi¢des oxidantes e redutoras no sedimento, onde espécies aguosas oxidadas de enxofre,
como polissulfatos e tiossulfatos estdo presentes (FERDELMAN; CHURCH; LUTHER llI,
1991; YUCEL et al., 2010). A formagdo de pirita nos sedimentos de Cabo Frio foi associada
com um intenso e dinamico ciclo redox do enxofre e condi¢cdes de deposicdo que mantém,
através da acdo de bioturbadores, o constante processo de re-oxidacdo de espécies de enxofre
(DIAZ et al., 2012). A presencade poliquetas Aphrodita longicornis (DE LEO; PIRES-VANIN,
2006) e a mistura fisica registrada pelo decaimento de radioisotOpos nos centimetros
superficiais dos perfis (até ~ 7 cm) (SANDERS et a., 2014), certamente representam as
principais condigdes que favorecem a sulfurizacdo da matéria organica na plataforma
continental de Cabo Frio.

Com o intuito de identificar as vias de incorporacéo do enxofre diagenético na matéria
organica dos sedimentos de Cabo Frio e de desvendar de forma molecular o processo de
sulfurizacdo da matéria organica, anteriormente, ja caracterizado de forma isotopica, foram
feitas analises de caracterizagcdo molecular na matéria organica dos sedimentos recentes, assim
como também na fragdo dos &cidos humicos. Esta caracterizacdo molecular foi feita no
guerogénio extraido da matéria organica e dos acidos himicos mediante a técnica de pirdlise

acoplada a cromatografia de gases e espectrometria de massa.
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Na caracterizagdo molecular realizada o Unico composto de enxofre identificado
corresponde a um micro-pico de benzotiofeno (ion principal M/Z 134) (Figura 34). Esse
composto foi encontrado em uma amostra superficial de querogénio extraido dos écido humico
(camada de topo, entre 3 cm e 4 cm) nos sedimentos recentes de Cabo Frio. Relembrando que
acidos humicos dos sedimentos recentes possuem um alto enriguecimento de enxofre
determinado pela razdo S/C (Figura 18). O benzotiofeno é um composto de baixo peso
molecular incorporado na matéria organica de forma intramolecular, o qual pode ser formado
pelareacdo de compostos organicos insaturados (al quenos, aldeidos e cetonas) com as especies
reduzidas de enxofre (SCHOUTEN et al., 1993; SCHOUTEN et a., 1994).

A caracterizac8o do processo de sulfurizagdo na matéria organica mediante analises
molecularestem sido amplamente utilizada, sendo aplica principa mente em sedimentos e 6leos
enriquecidos em enxofre (SINNINGHE DAMSTE et a., 1988; SINNINGHE DAMSTE et .,
1989). Neste sentido, analises feitas por Eglinton et a. (1994) em sedimentos da ressurgéncia
da Peru (ata concentracdo de enxofre total) reportaram a incorporagdo intramolecular de
espécies reduzidas de enxofre formado principalmente compostos tiofénicos, assim como
também a formagdo extensiva de compostos com ligagdes moleculares do tipo pontes de
enxofre (intermolecular). Resultados semelhantes forma encontrados por Lucke et a. (2002)
em sedimentos de margem de Paquistéo e por Werne et al. (2000) em sedi mentos enriquecidos
em enxofre na Bacia de Cariaco.

Diferente dos resultados obtidos nos estudos mencionados no paragrafo anterior, as
baixas concentragdes de enxofre nas amostras da matéria organica e nos acidos hdmicos nos
sedimentos do SRCF, podem ter tido sido os responsaveis pela falta de éxito na procura dos
compostos moleculares de enxofre e de redlizar a caracterizagdo molecular da sulfurizagdo da
meteria organica em Cabo Frio.

Continuando com o objetivo de entender o processo de sulfurizacdo damatériaorganica,
foram feitas correlagbes entre o fracionamento isotopico dos &cidos himicos e indicadores do
processo de diagénese no sedimento. Uma correlagdo inversa entre a composi ¢ao isotopica do
enxofre e razédo atbmica C/N dos écidos humicos pode ser observada na Figura 38A. Esta
correlacdo foi mais pronunciada nos sedimentos da plataforma interna e externa. A razéo C/N
nos &cidos huimicos aumenta com a profundidade (Figura 17), sendo que na correlacdo o
incremento da razdo C/N corresponde com 0 empobrecimento do sinal isotépico do enxofre.
As condi¢cdes de deposicéo na plataforma interna e externa séo mais oxidantes do que na

plataf ormamédia, devido a presencade um depocentro nessaregido, produzido pelas constantes



85

intrusdes da ACAS na zona eufética. Estas condigdes favorecem o ciclo re-oxidativo do
enxofre, gerando um maior empobrecimento nos acidos hdmicos da plataforma interna e
externa, asssm como também um incremento na degradacdo da matéria organica, representada
pelo incrementa darazéo C/N devido a perda de nitrogénio.

O papel das mudancas nas condic¢des redox mediadas pela agdo microbial, em especial
pela sulfato redugdo, e no processo de sulfurizacdo da matéria organica pode ser observado na
correlacdo entre a porcentagem de enxofre diagenético e acomposi ¢do i sotdpica do enxofre nos
acidos humicos (Figura 38B). Uma clara correlacéo inversa foi observada nos perfis da
plataformainterna e externa, enquanto que nos perfis da plataformamédiaa correl acdo é menos
marcada. O enxofre diagenético foi obtido através do balanco isotdpico realizado no clculo da
porcentagem de enxofre biogénico (equacéo 2). A fracdo do enxofre diagenético aumenta com
a profundidade e as maiores porcentagens estdo relacionadas com 0s sinais isotopicos mais
empobrecidos nos &cidos hiimicos. A correlagdo inversa sugere que o empobrecimento em S
nos é&cidos humicos € devido ao incremento da fonte diagenética do enxofre com a

profundidade.
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Figura 38 - (A) Relagdo do 3**S-AH versus arazdo C/N-AH. (B) Relagdo do 6%*S-AH versus a percentagem de
enxofre diagenético. (C) Relagéo do 6*S-AH versus §*S-CRS.

NaFigura38C pode ser observada uma correlagdo positiva entre acomposi ¢ao i sotopica
do enxofre nos &cidos humicos e na pirita (CRS). Nos sedimentos do SRCF a composi¢éo
isotOpica da pirita foi associada com multiplos estégios de re-oxidagdo e fracionamento
isotdpico no ciclo do enxofre (DIAZ et al., 2012). Assim, pode ser inferido que com o avanco
da diagénese a fonte de enxofre reduzido para a incorporagéo diagenética na matéria organica
é empobrecida em 3*S apds a cada ciclo de oxidagiio e fracionamento, pelo qual o

empobrecimento em S na composi ¢30 isotdpica dos &cidos hiimicos também aumenta.
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Ressdtando as correlagdes obtidas nas Figuras 38A, B e C é possivel sugerir que o
intenso ciclo reoxidativo do enxofre nos sedimentos de Cabo Frio propicia a acumulagéo
substancia de enxofre diagenético na matéria organica favorecendo sua preservacao.

A integracdo dos resultados elementares e isotdpicos obtidos para a matéria organica
dos sedimentos da plataforma continental de Cabo Frio permitiram a elaboragdo de um modelo
conceitua que descreve a diagénese recente nessa regido, buscando conectar os processos
biogeoquimicos do ciclo do enxofre com a oceanografia regional (Figura 39). Desta forma, a
Figura 39A estdo representados os processos do ciclo do enxofre sedimentar. No inicio do ciclo,
o sulfato pode sofrer os processos de sulfato reducdo dissimilatoria e assimilatéria, onde
produto da sulfato reducdo dissimilatoria € o sulfeto de hidrogénio e da sulfato reducéo
assimilatéria é o enxofre organico biossintético (EOB). O enxofre organico biossintético pode
ser incorporado de forma direta na matéria organica formando o enxofre organico. Na outra
parte do ciclo, o sulfeto de hidrogénio produzido durante o processo de sulfato reducéo
dissimilatéria pode ser oxidado para formar as espécies intermediérias de enxofre, as quais
podem ser incorporadas namatéria organicaformando o enxofre organico diagenético, ou ainda
0 proprio sulfeto de hidrogénio pode ser incorporado na matéria organica. Na parte de superior
da figura estdo representados os val ores da composi ¢30 isotdpica do enxofre (§34S) das fragbes
estudadas no presente estudo e por Diaz et a. (2012), assim como também, os fracionamentos
isotopicos entre as fragtes de enxofre.

Na Figura 39B estdo representados os quatros perfis sedimentares estudados ao longo
do gradiente “cross-shelf” na plataforma de Cabo Frio e as condic¢Oes oceanogréficas que
potencialmente influenciam 0s processos biogeoquimicos e a qualidade da matéria organica
depositada. A plataforma interna encontra-se sob a influéncia direta dos processos de
ressurgéncia costeira (dominio do Eckman costeiro promovido pelaacéo dos ventos NE) e uma
constante oxigenacdo nas aguas de fundo, em decorréncia da presenca da ACAS. Estas
carateristicas promovem condi¢fes oxidantes nos sedimentos que favorecem o aciUmulo de
matéria organica mais refratéria. Processos costeiros de distribuicdo e retrabalhamento de
plumas costeiras também favorecem aacumul acéo de material maisrefratério naporgédo interna
da plataforma. Na plataforma média, a presenca quase constante da ACAS na zona eufdtica,
aumenta a producdo e favorece o acumulo de material organico labil, dando origem ao
depocentro orgéanico nessa regido. Ja a zona externa da plataforma é fortemente influenciada
pela frente interna da CB, onde o atrito das &guas de fundo e a adveccdo promovem 0O

retrabal hamento, ressuspensdo e favorecem a bioturbacéo no sedimento, causando uma maior
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exposi¢do as condigdes Oxicas no sedimento, as quais favoreceriam a degradacéo da matéria
organica, causando também a acumulacdo de matéria organica mais refraté&ria. Assim, 0s
testemunhos|ocalizados na plataf ormainterna e externa possuem matéria organicaretrabal hada
e os testemunhos da plataforma meédia possuem maior acumulo de matéria organica |abil
(Figura 39B e C). A diferenca na qualidade da matéria organica depositada ao longo do
gradiente “cross-shelf” na plataforma de Cabo Frio repercute sobre 0s processos no ciclo do
enxofre.

Assim, a presenca de matéria organica mais retrabalhada significa um maior grau de
degradacao, refletido em maiores valores daraz&o C/N, menor concentragdo de &cidos himicos
no sedimento pelo qual o enriquecimento de enxofre nos acidos humicos é menor que nafracéo
damatéria organica. Além damatéria organicamais degradada, os sedimentos nos extremos da
plataforma também possuem um maior grau de oxigenacéo, pelo qua o ciclo oxidativo do
enxofre émais ativo, gerando um maior fracionamento isotpico de enxofre no CRS e nos &cido
hiumicos com respeito ao sulfato da é&gua intersticial, que fica sucessivamente mais
empobrecidos em S e causa um maior aporte de enxofre diagenético para a matéria organica.
No sentido oposto, na plataforma média o COS é menos ativo que nas bordas da plataforma,
refletido em um &S menos empobrecido nos CRS e nos écidos himicos. Assim sendo, o aporte
do enxofre diagenético na plataforma média € menor que em seus extremos.

Por fim, avariabilidade do ciclo do enxofre ao longo da plataforma continental de Cabo
Frio parece ser resultante de uma combinacdo integrada e sinergética entre a complexa
hidrodindmica regional e a qualidade da matéria organica disponivel nos sedimentos.
Adicionamente, o retrabalhamento fisico dos sedimentos reforga as condi¢Bes dxicas que
operam na interface dgua-sedimento. Todos esses fatores, em conjunto e de forma sinérgica,
condicionam a extensdo da producéo de pirita e aincorporacdo do enxofre na matéria organica,

modulando sua preservacao.
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6.1.2 Inferéncia das condicdes redox com base na morfologia das piritas

O enxofretotal é constituido pelas fragdes organicas (incorporadas na matéria organica)
e inorganicas (principalmente pirita). A pirita € o composto inorganico de enxofre mais
abundante e mais estavel em sedimentos marinhos, sendo o produto final da diagénese do
enxofre, seguida pelo enxofre associado na matéria organica (BERNER, 1970).

A distribuicdo dos diametros dos framboides da pirita pode ser utilizada como um
indicador paleoambiental da condicdo redox do ambiente de formacdo e deposicdo dos
sedimentos. Love e Amstutz (1966) e Wilkin, Barnes e Brantley (1996) observaram didametros
dos frambdides similares em diversos ambientes sedimentares, tanto antigos, quanto recentes,
sob condicbes redox vaiaveis, assim sendo, estes autores concluiram que a distribuicdo dos
diametros dos frambdides pode persistir através do tempo geol ogico.

No SRCF, a distribuicdo dos didmetros dos frambdides de pirita nos quatro perfis
estudados foi amplamente varidvel, com tamanhos entre 2 é 175 um (Figura 40A). Os
microcristaisindividuais apresentaram diametros que variaram entre 0,1 até 8 um (Figura40B),
e 0 incremento no tamanho dos cristais geramente guarda relagdo com o incremento no
didmetro do frambdide. Geramente, os microcristais dentro de um mesmo framboide
demonstraram tamanhos e morfologia uniformes, com um arranjo cristalino tridimensional,
indicando um empacotamento cubico compacto.

Os resultados obtidos permitem assegurar que as piritas encontradas no SRCF séo de
origem diagenética (formadas no sedimento), devida a alta variabilidade na distribuicdo dos
didmetros dos frambdides e a predominancia de framboides com didmetros superiores a50 pm
(RAISWELL; BERNER, 1985). Baseado nesses resultados, também é possivel inferir que as
piritas foram formadas sob acdo de uma coluna d’agua Oxica, visto que a distribuicdo dos
didmetros dos framboides foi mais varidvel e apresentou tamanhos maiores do que os
frambadides formados sob condigdes euxinicas (WILKIN; BARNES; BRANTLEY, 1996). Por
outro lado, os frambdides encontrados em Cabo Frio podem também ter sido formados na
transicéo redox, que caracteriza ainterface agua-sedimento na regido, tendo mais tempo parao

processo de nucleacdo e crescimento (SUITS; WILKIN, 1998).
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A distribuicdo do tamanho dos framboides ao longo dos perfis estudados pode ser
observada naFigura41l, assim como também os numeros de frambdi des contabilizados em cada
camada sedimentar. Na Figura 41 é possivel observar que o didmetro dos frambdides ndo é
alterado de forma sistemética ao longo do perfil sedimentar. De fato, os didametros dos
frambdides apresentam uma distribuicéo altamente variavel ao longo de todos os perfis. Desta
forma, a distribuicéo de diametros dos frambdides ser pode interpretado com uma propriedade
conservativa no processo de diagénese. Esta distribuicdo de tamanho dos frambdides também
sugere que 0s processos de nucleagdo e crescimento dos frambdides sdo interrompidos com o
soterramento progressivo dos sedimentos (WILKIN; BARNES, 1996).
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Figura 41 - Distribuicdo dos didmetros dos frambdides (D) com a profundidade (n= nimero de frambdides
contabilizados em cada profundidade) nos sedimentos Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

Como mencionado anteriormente, adistribui¢éo dos diametros dos frambdides no SRCF
é dtamente variavel (Figura 40), e ndo guarda relacdo com o incremento da profundidade no
perfil (Figura 41). Portanto, pode ser inferido que o crescimento da pirita nos sedimentos do
SRCF ocorre em uma condicdo de estado-ndo-estacionario (“nonsteady-state”) (WILKIN;
BARNES, 1996). Este estado-ndo-estacionario seria o produto direto das condigdes Oxicas
predominantes na coluna d’agua nos sedimentos recentes da plataforma. Sob essas condicdes,
o sulfeto de hidrogénio e as espéciesintermediarias do enxofre, precursores paraaformacéo da

pirita, sofreriam constantes processos de oxidagao durante o ciclo oxidativo do enxofre, gerando
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um ciclo dindmico entre o ferro e o enxofre no sedimento, o que levaria, por sua vez, a uma
distribui¢o de tamanhos dos framboides complexa e variavel.

Um baixo nimero de frambdides de pirita foi contabilizado nas camadas superficiais
dos sedimentos (Figura 41), o que provavelmente é decorrente da limitacdo dos reagentes
necessarios para o inicio danucleacdo e, posterior crescimento dos frambaides (disponibilidade
de matéria organica reativa, enxofre e ferro reativo) (WILKIN; ARTHUR, 2001). Estas
condic¢des foram apontadas por Diaz Ramos (2012), iniciando pelas baixas concentracdes de
CRS (< 0,28%) e DOP (< 40%; MOREIRA, 2013) nos sedimentos recentes de Cabo Frio. Da
mesmaforma, a baixa producdo do sulfeto de hidrogénio decorrente das baixas taxas de sulfato
reducdo (inferido pelos altos fracionamentos isotdpicos), como também a possivel oxidagdo e
difusdo do sulfeto de hidrogénio para a coluna d’agua devido as condic¢des oxidantes da coluna
d’agua, favoreceriam a ocorréncia de condicdes de sistema de diagénese aberto para o sulfeto.

No detalhamento morfol 6gico da pirita nos sedimentos recentes do SRCF foi observada
apresencade estruturas poliframboidais, as quais foram registradas nos quatro perfis estudados
(Figura42). Os poliframbdides podem ter sido formados pel a agregacéo, soldagem ou fusdo de

frambdides com tamanhos menores (SAWLOWICZ).

Figura 42 - Exemplo de Poliframboide. Imagem de MEV nos sedimentos do Sistema de Ressurgéncia de Cabo
Frio.

Da mesma forma, também foram observados aglomerados ou “clusters” de pirita
compostos por, pelo menos, quatro geracOes de cristais, com presenca frequente de
crescimentos secundérios (Figura 43). O crescimento secundario € um caso tipico de

paragéneses da pirita, onde o desenvolvimento de diferentes geractes e agregacdo de cristais €
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produzido dentro de um mesmo frambdide, o qual é utilizado como substrato de crescimento.
A paragénesedapiritafoi descritapor Wilkin, Barnese Brantley (1996) e utilizada paraexplicar
0s processos de crescimentos secundarios de microcristais sobre frambdides ja formados,

processo esse, encontrados em sedimentes submetidos a diferentes condicdes redox (alta

dindmicaredox).

Figura 43 - Exemplo de clusters de pirita com crescimento secundério. Imagem de MEV nos sedimentos do
Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

Frambdides de pirita com superficies de oxidag&o e dissolucéo nos cristais foi também
observada em todos os perfis estudados no SRCF (Figura44), confirmando que adiagénese nos
sedimentos foi realizada sob efeito de uma coluna d’agua com condi¢cfes oxicas. A oxidacao
parcial observada nos cristais pode ter relagdo com o isolamento dos frambdides das condi¢oes
diagenéticas externas (SAWLOWICZ, 1993). Este isolamento pode ter sido promovido pelas
camadas de argilas que recobrem as superficies dos framboides. As caracteristicas
morfologicas observadas na pirita, assm como também as evidencias de crescimento
secundério, a formacdo de poliframboides e as superficies de oxidagdo nos cristais de pirita,
refletem a deposicdo em uma coluna de &gua éxica, com a influéncia de processos de
bioturbacdo exercida pela macrofauna benténica observada nos sedimentos de Cabo Frio. A
superficie de oxidagdo na pirita poderia ser usada com o intuito de determinar processos

relacionados com a deposi¢do do enxofre em sedimentos marinho.
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Figura 44 - Exemplo de superficies de oxidacado e dissolugdo nos frambdides de pirita. Imagem de MEV nos
sedimentos do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

6.2 DIAGENESE DO ENXOFRE DURANTE O HOLOCENO NOS SEDIMENTOS NO
SISTEMA DE RESSURGENCIA DE CABO FRIO.

Os valores de enxofre nos sedimentos hol océnicos (testemunhos kullenberg) do SRCF
variaram entre 0,10% e 0,91% (Figura 26), enquanto que as concentracdes do CRS variaram
entre 0,05% e 0,6% (Figura 27). No gradiente “cross-shelf””, o perfil da plataforma media
apresentou as maiores concentragdes de enxofre total (0,10% - 0,91%), seguido pelo
testemunho da plataf orma externa, com concentragdes variando entre 0,11% e 0,44%, e por fim
o perfil de plataformainterna que apresentou as menores concentragdes de enxofre total (0,10%
- 0,34%). No mesmo sentido, as concentraces de CRS no gradiente “cross-shelf” possuem a
mesma tendéncia das concentragtes de enxofre total, tendo a plataf orma média com as maiores
concentragdes (0,24% - 0,60%), seguida pela plataforma externa (0,05% - 0,25%) e interna
(0,034% - 0,16%). Na Tabela 8 podem ser observados os val ores médios das concentragdes de

enxofre e CRS dos trés perfis sedimentares.

Tabela 9 - Valores médios das concentragoes (+ desvios padrdes) de enxofretotal e CRS
dastrés estacdes em estudo no Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio

Estacdo Médiade ST % Médiade CRS %
Plataforma I nterna 0,20 + 0,05% 0,10 + 0,02%
Plataforma M édia 0,59 + 0,14% 0,42 + 0,09%

Platafor ma Exter na 0,26 + 0,08% 0,16 + 0,04%
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As concentragOes de enxofre total e CRS observadas nos sedimentos holocénicos de
Cabo Frio sdo maiores do que aquelas reportadas por Diaz et al. (2012) para as concentragoes
de enxofretotal (0,06% e 0,46%) e CRS (0,006% e 0,28%) nos sedimentos recentes (box-cores)
do SRCF. Nos perfis sedimentares curtos (box-cores) estudados por Diaz et a. (2012), os
maiores acumulos de enxofre total e CRS foram observados na plataforma média, semelhante
a0 gue foi observado no presente estudo, sugerindo que 0s processos de diagénese que
controlam o acimulo de enxofre na plataf orma durante a diagénese recente sd0 0S mesmos que
controlaram ao longo do Holoceno. Nagai et al. (2009), estudando a mesmo regido em Cabo
Frio, apresentaram valores de enxofre total maiores do que o reportado nesse estudo (0,3% —
1,8%) em testemunhos longos que cobriram todo o Holoceno. Tanto os valores do enxofre total
como os valores de CRS nos sedimentos holocénicos do SRCF, sdo menores do que os valores
registrados em sedimentos recentes para outras areas de ressurgéncia do mundo (BONING et
al., 2004; BONING et d., 2005; ZOPFI; BOTTCHER; JORGENSEN, 2008; LAW et a., 2009).
Natabela 9 sdo apresentadas as concentragdes de enxofre em sedimentos recentes de diferentes

areas de ressurgéncia no mundo.

Tabela 10 - Concentracdes de enxofre em sedimentos depositados em areas de

ressurgéncia
Area de Ressurgéncia (I502>)<ofreTotal Referencia
Benguela Tris: 0,3-1,46 Emiset al, 1991
Mar Arébico: Margem Oman 0,01-0,3 Passier et al, 1997
Pert 03-2 Boning et a, 2004
Chile 0,05-1,8 Boning et a, 2005
Cabo Frio 03-18 Nagai et a, 2009
Cabo Frio (Sedimentos recentes) 0,06 - 0,46 Diaz et d., 2012

Cabo Frio (Sedimentos hol océnicos) 0,10-0,91 Presente Estudo
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A comparacdo entre as concentracdes de enxofre total e CRS (pirita) nos perfis
estudados no SRCF (Figura 45) mostra que as concentracdes de enxofre total, geralmente, sdo
maiores gque as concentragdes de CRS. Isto indica que o enxofre total ndo esta apenas naforma
de pirita, podendo estar também na forma de enxofre organico, uma vez que esta € a segunda
forma de enxofre mais importante. Desta forma, o enxofre organico pode potencialmente ser
representado por uma fragdo de até 82% do enxofre total nos sedimentos holocénicos da
plataforma continental de Cabo Frio. Estes resultados sugerem que durante o processo de
diagénese do enxofre no SRCF ao longo do Holoceno, o enxofre permaneceu estocado nos
sedimentos na forma de pirita e também foi incorporado na matriz orgéanica, caracterizando,
assim, o processo de sulfurizagdo da matéria organica

A propor¢cdo de enxofre que pode estar associado com a matéria organica nos
sedimentos da plataforma continental de Cabo Frio apresenta diferencas, quando comparamos
os perfis no gradiente ““cross-shelf” (Figura 45). Nos sedimentos da plataforma interna pode
ser observado que existe uma maior proporcao do enxofre organico ao longo do perfil (11% e
75%), quando comparado com os perfis de plataforma média e externa. Na plataforma interna
também foram encontrados os menores val ores de enxofre total, o que indica que a sulfurizagdo
da matéria orgénica pode ser independente da concentragdo do enxofre, aém disso esse

processo pode ter relacdo com areatividade da matéria organica.
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Figura 45 - Perfis de concentracBes de enxofre total e CRS nos sedimentos de Cabo Frio.

A razéo entre o COT e a pirita pode refletir mudancas nas condicbes redox de
sedimentacdo, umavez que a quantidade de matéria organica disponivel paraasulfato reducéo
incrementa com a disponibilidade de matéria organi ca depositada na interface agua-sedimento.
Nesse sentido, a quantidade de enxofre associado na pirita pode ser correlacionada
positivamente com a quantidade de matéria organica metabolizada (COT) na interface égua-
sedimento (BERNER; RAISWELL, 1983). A razédo COT/S é uma ferramenta importante para
o0 entendimento das formas e vias de remineralizagcdo da matéria organica durante a diagénese
recente (BONING et a., 2005) e indica se a fixago do enxofre nos sedimentos é controlada
pela disponibilidade de matéria orgéanica metabolizavel (BERNER, 1970). A Figura46 ilustra
arelacdo entre o contelido do CRS e o contetido de COT nos sedimentos hol océnicos de SRCF,
sendo possivel observar baixos valores de CRS em relacédo aos valores de COT, de forma que
todos os valores de razdo COT/CRS séo altos e se encontram abaixo da razéo empirica de 2,8,
estabel ecida para sedimentos marinhos depositados sob condi¢des 6xicas, com um maximo de
5% de COT ede 1,8% de pirita(BERNER; RAISWELL, 1983).

Os contetidos de COT e CRS néo apresentaram correlagdo significativa entre si. Nesse
contexto, os sedimentos depositados na plataforma média possuem um maior conteido de
enxofre e de COT em comparagdo com sedimentos da plataforma interna e externa, os quais

apresentam semelhancas entre si. A auséncia de uma correlacdo significativa na razéo
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COT/CRS indica que o contetido de COT n&o é limitante a formagdo de pirita nos sedimentos
do SRCF, podendo inferir que o contetido de ferro também ndo deve ser limitante (trabalho em
andamento) na formagdo da pirita. Assim sendo, o contelido de enxofre parece ser o fator
limitante a formacdo de pirita em Cabo Frio. Essa limitagdo deve estar relacionada aos baixos
contetidos de matéria organica metabolizavel, o que limita a sulfato reducdo e, posteriormente,
aformacg&o de sulfeto de hidrogénio (BOTTCHER; LEPLAND, 2000), indicando que grande
parte da matéria organica reativa produzida na coluna d’agua na plataforma continental de Cabo
Frio pode ter sido metabolizada sob condi¢des Oxicas que predominam na coluna d’agua e na
interface agua-sedimento. Além disso, as condi¢des Oxicas, anteriormente mencionadas, podem
ter causado oxidagdo e a perda para a coluna d’agua do sulfeto gerado através do processo de
sulfato reducdo. Na limitacdo do enxofre para a formagdo da pirita também pode ser
mencionado o enxofre que esta sendo incorporada na matéria organica, ja que sulfidizacdo e a

sulfurizag&o da meteria organica sdo processos de diagénese no ciclo de enxofre que acontecem

de forma simultanea.

0.6 -
1 +
05— | i
0.4 14 S
- B oE : L T
=) N
2 : v
03— ] ¥
o 1 "
2 : "-l ¥
0.2 = T
_: : 3 |
0.1 —:' . a ﬁ .,:'
-:* " 1 “a "
D 1 I L I L] | 1 | L
0 0.4 0.8 1.2 1.6 2
COT (%)

B Intena V¥ Meédia @ Cxemna

Figura 46 - Raz&o entre o carbono orgénico total e enxofre piritico (COT/CRS). A linha pontilhadaindicaarazéo
tedrica COT/CRS ~ 2,8, postulada por Berner e Raiswell. (1983).

O fracionamento dos isotopos estéveis de enxofre em sedimentos €, principa mente,
determinado pelo processo de sulfato reducdo dissimilatoria (CHAMBERS; TRUDINGER,
1979), e pelas reacdes reoxidativas do ciclo do enxofre (CANFIELD; THAMDRUP, 1994). A
sulfato reducéo é considerada a via dominante de oxidacdo da matéria organica em sedimentos
de margens continentais (JORGENSEN, 1982), pelo qual o fraccionamento isotépico das
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espécies sedimentares do enxofre tem sido amplamente estudado em pesquisas com énfase nas
interagOes entre os ciclos sedimentares de carbono e do enxofre em escalas locais, regionais e
globais (HABICHT; CANFIELD, 1997; PASSIER; LUTHER IIlI; DE LANGE, 1997,
BOTTCHER; SMOCK; CYPIONKA, 1998).

A composicao isotopica das diferentes espécies do enxofre, principalmente do sulfato
da dguaintersticial e pirita fornecem informacdes importantes sobre o ciclo biogeoquimico do
enxofre a0 longo do tempo geologico (JORGENSEN, 1979), uma vez que a composiGao
i sotdpi ca de ambas as espéci es refletem o balanco entre 0 enxofre estocado naforma de sulfetos
sedimentares em relacdo ao sulfato marinho (BOTTRELL; NEWTON, 2006). Para o
entendimento do fracionamento isotépico no ciclo do enxofre e interpretacdo da composi cao
isotépica da fase solida, o grau de fracionamento entre as espécies solidas (pirita) e as
dissolvidas (sulfato e sulfeto de hidrogénio) deve ser conhecido (BOTTCHER; SMOCK;
CYPIONKA, 1998).

A composicdo isotdpica do sulfato da dgua do mar € controlada pelo fracionamento
isotépico causado durante o processo de sulfato reducdo, pelo qual o fracionamento isotopico
do sulfato dissolvido na dgua do mar € um indicador importante dos processos de sulfato
reducido nos sedimentos marinhos (JBRGENSEN, 1979; BOTTCHER et a., 2000;
JIRGENSEN et a., 2004), como também € um parémetro importante no estudo da
biogeoquimica da coluna d’agua (BOTTCHER et al., 1998) e das reacdes diagenéticas do ciclo
do enxofre nos sedimentos marinhos recentes (JOJRGENSEN et al., 2004).

A composicdo isotépica do sulfato da agua intersticial nos sedimentos do SRCF
apresenta uma média de +23,2 + 1,2%o, mostrando ndo haver enriquecimento aparente do S
com a profundidade (Figura 28). Além disso, 0 3**Sso.> dos testemunhos de Cabo Frio tem
valores bastante préximos aguel es descritos para sulfato dissolvido nos oceanos do mundo, que
é de aproximadamente +21%. (BOTTCHER; BRUMSACK; DURSELEN, 2007). Assim,
confrontado o 8%*Sso.> da &gua do mar (~21%o) e da agua intersticial no SRCF (~ 23,2%o) ndo
foi observado um ato grau de fracionamento isotdpico entre estas fases, 0 que seriaindicativo
de baixas taxas de sulfato reducéo, como também de processos de fracionamento isotopico em
um sistema de diagénese aberto em relagdo ao sulfato, possivelmente com atos fluxos de
sulfato e rapidas taxas de troca e difusdo entre a &gua intersticial e a dgua do mar
(JORGENSEN, 1979). Também, deve ser considerado que a provavel presenca dos processos
de oxidacéo do sulfeto de hidrogénio e de transporte vertical (bioturbacdo) nos sedimentos do

SRCF podem ter minimizado a influéncia da sulfato reducdo (diminuindo a concentragéo
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sulfeto de hidrogénio), tendo como consequéncia o baixo fracionamento isotépico observado
(JORGENSEN; WEBER; ZOPFI, 2001).

A guantidade de espécies de enxofre inorganicas estocadas em ambientes sedimentares
marinhos e a composi ¢do isotopica das diferentes especies, depende principalmente do tipo de
diagénese do sistema de sedimentacdo, seja em um sistema de diagénese aberto ou fechado
(JORGENSEN, 1979). Com o intuito de entender o significado de um sistema de diagénese
aberto ou fechado para as espécies inorganicas de enxofre, 0 comportamento do sulfato e do
sulfeto de hidrogénio naaguaintersticial deve ser compreendido. Um alto fluxo de sulfato entre
a dgua do mar e a agua intersticial pode ser considerado indicativo de diagénese aberta em
relacdo ao sulfato, o qual n&o implica um sistema de diagénese aberto em relacéo ao sulfeto.
Em um sistema onde todo o sulfeto, produto do processo de sulfato reducédo, € armazenado na
forma de pirita representa um sistema totalmente fechado com respeito ao sulfeto. De forma
contraria, se o sulfeto é difundido até a superficie ou é reoxidado a sulfato, o sistema pode ser
considerado aberto com respeito ao sulfeto (JORGENSEN, 1979).

Em um sistema de diagénese aberto em relagcdo ao sulfato, os processos de transporte e
difusio de sulfato podem ser maiores do que a taxa de sulfato reducdo microbial
(JORGENSEN, 1979). Como resultado disto, se observa a constancia na concentragdo do
sulfato entre a agua do mar e a &gua intersticial, assim como a constancia da composicao
isotopica com a sulfato reducdo (WIJSMAN et al., 2001). No entanto, os resultados obtidos no
SRCF evidenciam que a taxa de sulfato reducdo ndo excede o aporte de sulfato, e como
consequéncia o %S ndo é total mente consumido pel as bactérias, promovendo um fracionamento
isotdpico baixo e um sinal $**Sso.> empobrecido em S,

A pirita formada nos sedimentos do SRCF apresenta um sinal 83*Scrs que variou entre
-45 e -35%o (Figura 30). Na Tabela 10 estfo apresentados os valores médios do §**Scrs para 0s
perfis estudados, os quais apresentaram 0 maior fracionamento isotopico no perfil daplataforma
externa (-45%o. até -40,3%o), seguido pela plataformamédia (entre-43,7%o e -40,7%o) €, por fim,
aplataformainterna (-42,8%. e -37,1%o). O fracionamento isotépico observado entre o sulfato
da agua intersticial (+23%o) e 0 CRS no gradiente ““cross-shelf”” variou entre 58% e 68%.. Este
fracionamento isotdpico entre as espéci es inorgani cas do enxofre foi maior do que o observado
por Diaz et al. (2012) (45%o - 61%0) nos sedimentos recentes de Cabo Frio.
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Tabela 11 - Valor médio da composicéo isotépica (+ desvios padr des) (0%*Scrs) para 0s
trés perfisem estudo no Sistema de Ressur géncia de Cabo Frio

Estacéo 0% Scrs %o
Plataforma Interna -40,6 £1,21%o0
-Plataforma M édia -42,6 £0,76%o
Plataforma Externa -43,2 +1,04%o0

Experimentos com culturas de bactérias sulfato-redutoras mostraram que o
fracionamento isotdpico méximo registrado entre as espécies reduzidas de enxofre e o sulfato
da &gua do mar varia entre 4%o e 46%. (KAPLAN; RITTENBERG, 1964, CHAMBERS;
TRUDINGER, 1979). Assim sendo, o fracionamento observado na formagdo de pirita nos
sedimentos holocénicos do SRCF é notavel (> 58%o) e ndo pode ser explicado apenas por um
fracionamento isotépico produto da sulfato reducéo, sendo corroborado com os dados de
5**Sso2 que claramente demonstram a baixa taxa de sulfato reducao (6%4Sso.? ~ 23,2%o).

As reagdes no ciclo reoxidativo do enxofre tem sido aplicadas para explicar
fracionamentos isotopicos maiores de 46%o. (CANFIELD; THAMDRUP, 1994). A oxidacdo do
sulfeto de hidrogénio causa a formagdo de espécies intermediarias de enxofre (enxofre
elementar, tiossulfato e sulfito) as quals sofrem o processo de desproporcionamento por agéo
bacteriana, formando um estoque de sulfeto de hidrogénio (fonte de enxofre para a formacéo
da pirita) cada vez mais empobrecido em **S (CANFIELD; THAMDRUP, 1994; PASSIER;
BOTTCHER; LANGE, 1999; BOTTCHER; THAMDRUP; VENNEMANN, 2001).

Estudos redlizados por SIM; BOSAK; ONO (2011) em culturas de bactérias sulfato
redutoras marinhas demostraram que um enriqueci mento em **S maior que 66%o apenas pode
ser alcancado durante o processo de sulfato reducéo na auséncia de processos associados ao
ciclo re-oxidativo do enxofre. Esses autores concluiram que um alto fracionamento isotépico
(> 46%o0) deve ser associado ao processo de desproporcionamento bacteriano em éreas com um
intenso ciclo re-oxidativo do enxofre. Além disso, esses autores apontaram gue as condic¢des de
crescimento de bactérias sulfato redutoras (substrato que recebe o processo de sulfato reducdo)
necessarias para explicar os altos fracionamentos i sotopicos merecem, ainda, mais atencado.

Os resultados obtidos nos sedimentos holocénicos do SRCF apontam para a presenca
do processo de re-oxidagdo com repetitivos ciclos de sulfato reducdo, oxidagdo e
desproporcionamento. O ciclo reoxidativo do enxofre nos SRCF indica que os sedimentos
podem ter sido depositados sob uma coluna d’agua oxica ou tendo uma permanente condicéo
de diagénese aberta ao contato e a0 aporte de agentes oxidantes. Nos sedimentos recentes
depositados do SRCF sob condic¢des 6xicas, a bioturbacdo na interface agua-sedimento teve
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umainfluéncianadifusdo das espécies do enxofre reduzidas no sedimento para a coluna d’agua
Oxica, favorecendo o aporte de agentes oxidantes para o sedimento e permitindo a constante re-
oxidagdo das espécies intermedidrias do enxofre, o que explicou o ato fracionamento
encontrado no SRCF (DIAZ et al., 2012).

Em condi¢des de intensa bioturbacéo, a mineralizacdo aerdbica da matéria organicanos
sedimentos do SRCF promoveria um fracionamento isotépico similar ao observado em outras
regides de ressurgéncia do mundo, com altas taxas de sulfato reducdo (ZOPFI; BOTTCHER,;
JORGENSEN, 2008), como também em sedimentos depositados em ambiente com uma coluna
de &gua com condi¢des euxinicas (FRY et d., 1991; PASSIER et a., 1999; WIJSMAN et al.,
2001).

A composicdo isotopica do enxofre foi determinada em trés fragbes organicas
encontradas nos sedimentos depositados ao longo do Holoceno no SRCF, a seguir: os acidos
fulvicos, &cidos hiimicos e residuo organico. O 3**S dos &cidos hiimicos (§3*Sua) variou entre -
26%o € 4,2%o (Figura 31), 0 83*S dos &cidos fulvicos (5**Sra) apresentou variagdes entre -40,1%o
e-13,6%o (Figura 32), e por tltimo o S dafrac&o do residuo organico variou entre (6**Sro) -
23%o € -6,7%o (Figura 33). Na Tabela 11 estéo apresentados os fracionamentos médios para

cada fracéo organica

Tabela 12 - Valor médio da composi¢ao isotopica (+ desvios padrdes) dos acidos himicos
(3%*San), dos acidos fulvicos (834Sar) e do residuo organico (6%*Sro) para os quatro perfis
em estudo no Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio

Estacéo 3**San %o O%Sar %o 3%Sro %o
Plataforma Interna -12,9 + 5,50%o - 30,7 £4,05%o -17,6 £3,08%o
Plataforma M édia -17,8 + 5,83%0 -34,07 £3,64%0 -18,7 £3,17%o
Plataforma Externa -16,3 + 5,7%0 -37,7 £2,24%o0 -16,4 £3,72%0

A comparagdo dos valores no gradiente “cross-shelf” demonstra que o fracionamento
isotopico nos &cidos hiimicos (8%*San) € semel hante nos trés perfis estudados, apesar de que o
valor médio do perfil da plataforma média apresenta o sinal isotépico mais empobrecido em
%S (Tabela 11), seguido pelos sinais isotdpicos da plataforma externa e por Ultimo da
plataformainterna.

O fracionamento isotopico dos &cidos fulvicos apresentou diferencas nos sinais
isotépicos a0 longo do gradiente ““cross-shelf”. Nesse sentido, na plataforma externa

apresentou 0s maiores fracionamentos isotopicos, variando entre -40,1%o. e -28,9% com uma
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médiade -37,7+2,24%. (Tabela 11), seguido pela plataformamédia (-37,9%. até -17,2%o), e por
fim plataformainterna ( -31,8%o e 13,6%o).

No tocante aos residuos organicos, o fracionamento isotopico do enxofre ao longo do
gradiente ““cross-shelf”” foi pouco variavel, como pode ser observado na Tabela 10 nos valores
médios do 5**Sro.

De forma geral, as trés fracBes possuem um fracionamento isotépico empobrecido no
isotopo pesado (**S) quando comparado com o sulfato da dgua do mar (+21%o) e o sulfato a
agua intersticial nos sedimentos holocénicos do SRCF (~ +23%.; Figura 28), e enriquecido com
respeito a pirita (6**Scrs: -45%o até -35%o; Figura 30). O 8>S das trés fragdes apresentou uma
tendénciageral a0 empobrecimento em **S com o avango da profundidade, assim como também
foi observado na composicéo isotdpica do enxofre nos acidos humicos durante a diagénese
recente (Figura 20). O aumento do empobrecimento em **S em fragbes organicas, € atribuido a
incorporacao de espécies reduzidas de enxofre dentro da matéria organica (Brichert and Pratt,
1996; Passier et a., 1999), pelo qua os resultados obtidos corroboram o processo de
sulfurizagdo da matéria organica nos sedimentos holocenicos do SRCF.

Geralmente, o enxofre organico é enriquecido em S em até 30%o relativamente em
comparacdo com a pirita coexistente (RAISWELL et a., 1993; ANDERSON; PRATT, 1995).
O enriquecimento em 3*S nos &cidos hiimicos, &cidos fulvicos e residuo organico com respeito
a coexistente pirita foi também observado nos sedimentos holocénicos SRCF, pelo qual pode
ser inferida uma mistura de fontes de enxofre reduzido com diferentes composi ¢des i sotdpi cas.
Uma fonte diagenética enriquecida em 34S pelos processo de re-oxidagio de espécies
intermediarias de enxofre e uma fonte isotopicamente pesada (provavelmente enxofre
biogénico) (BRUCHERT; PRATT, 1996).

As condicles de diagénese durante a deposicéo dos sedimentos podem influenciar a
acumulacdo do enxofre organico (SUITS; ARTHUR, 2000). Assim sendo, os sedimentos
holocénicos do SRCF, como foi inferido a partir do fracionamento isotopico entre o sulfato da
dguaintersticial e a pirita (8**Scrs), devem ter sido depositados sob condigdes favoraveis para
a 0 estabelecimento do ciclo oxidativo e redutivo do enxofre, causando a geracao de espécies
de enxofre reduzidas para aincorporagdo na matéria organica.

A contribuicdo da fonte biogénica e diagenética nas fragdes organicas anteriormente
mencionadas foi calculada aplicando o balanco de massa isotdpico da (Equacdo 2). Nos &cidos
humicos, o enxofre biossintético representa entre 28% e 69% (Figura 47). Os perfis
sedimentares da plataforma média e externa apresentam as maiores porcentagens de enxofre

biossintético e uma tendéncia de diminuicdo com a profundidade (incremento do enxofre
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diagenético). Os sedimentos da plataforma interna apresentam a menor proporcdo de enxofre
biossintético, com umatendéncia gera de diminui¢do para a base do perfil.

A Figura 47 apresenta a porcentagem de enxofre biossintético dos écidos fulvicos. A
porcentagem do enxofre biossintético variou entre 4% e 44%, aonde as maiores porcentagens
de enxofre biossintético foram observadas no perfil da plataforma interna (4% - 44%), o qual
possui uma tendéncia de diminuicdo ao longo do perfil. As porcentagens de enxofre
biossintético nos perfis da plataforma média (10,2% e 20,5%) e externa (4,5% e 19,8) sdo
semelhantes entre si e pouco variaveis ao longo perfil.

As porcentagens de enxofre biossintético no residuo organico pode ser observado na
Figura 47. O perfil da plataforma externa possui a maior propor¢éo de enxofre biossintético
(34% e 56,6%), quando comparado com os perfis da plataformainterna (32,4% e 48%) e média
(29,6% e 50,4%). Todos os perfis apresentam uma tendéncia de diminuic¢éo da proporcéo de
enxofre biossintético (aumento de enxofre diagenético).

Comparando a propor¢cdo de enxofre biossintético entre as tres fragcOes, pode ser
observado que a fracdo dos écidos fulvicos possui a menor porcentagem, o que significa que
nos écidos fulvicos a fonte de enxofre diagénetico € maior que na fragdo dos &cidos humicos e
no residuo orgénico, ou ainda que os acidos fulvicos podem ter sofrido uma perda de enxofre
biossintético com o0 avanco da profundidade.

Estudos realizados por Briichert e Pratt. (1996) na Baia de St. Andrew, demostraram
que os é&cidos humicos possuem, geralmente, um maior aporte de enxofre biossintético.
Resultados semel hantes foram encontrados por Zhu et al. (2013) e Zhu et a. (2014). Os acidos
falvicos apresentam, geralmente, uma predominancia de fonte diagenética de enxofre, devido
as diferencas estruturais de cada fragdo. Neste sentido, os &cidos fulvicos permitem uma maior
incorporacéo diagenética de enxofre, comparados com os éacidos himicos que possuem uma
estrutura condensada com sitios reativos limitados para a incorporacdo do enxofre
(BRUCHERT; PRATT, 1996; ZHU et a., 2013).
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Figura 47 - Percentagem de enxofre Biossintético dos &cidos fllvicos, acidos himicos e residuo organico nos
sedimentos holocénicos no gradiente ““cross-shelf”” do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

Segundo Ferdelman et a. (1997), o residuo organico corresponde a fragdo de enxofre
organico refratério (perda dos compostos |abeis durante o processo de destilacdo), pelo qual a
estrutura molecular desta fracdo deve ser complexa com sitios reativos limitados para a
incorporacao das espécies reduzidas de enxofre, resultando em menores proporcdes de enxofre
diagenético, quando comparado com os &cidos fulvicos.

Um padréo de distribuicéo do enxofre biogénio nas diferentes fragdes foi observado ao
longo do gradiente ““cross-shelf”. Na plataforma interna, os sedimentos possuem a maior
percentagem de enxofre biogénico na fracdo dos acidos humicos e fulvicos. Na plataforma
média, as trés fragdes orgéanicas possuem a menor percentagem de enxofre biossintético. Por
fim, na plataforma externa a maior porcentagem de enxofre biossintético foi observada nos
acidos humicos e no residuo organico. Baseado nesta distribuicdo foi possivel inferir que os
sedimentos depositados na plataforma média possuem uma maior proporcéo de matéria
organica reativa, permitindo a maior incorporacéo de enxofre de origem diagenética nas trés
fracOes organicas. Da mesma forma, o menor contelido de enxofre biossintético nos écidos
falvicos observado na plataforma interna indica que o enxofre diagenético foi incorporado

preferencialmente nesta fragdo comparada com os écidos hiimicos e o residuo organica, devido
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a reatividade dos &cidos fulvicos, como foi descrito anteriormente. No mesmo sentido, os
sedimentos da plataforma interna indicaram que a incorporagdo diagénetica foi maior nas
fragbes mas reativas (acidos fulvicos, seguido pelos himicos).

De forma geral, a maior parte dos sedimentos marinho apresenta o seguinte padréo na
composi¢do isotopica do enxofre: pirita € a fragdo com a composi¢do isotdpica mais leve
(empobrecida em 3*S) comparada com as outras espécies, seguida pela composicéo isotdpica
da matéria organica (enriquecida em S com respeito a pirita e empobrecida em *S com
respeito ao sulfato) e por ultimo acomposi ¢do isotopicado sulfato, que é amais pesada de todas
as fragoes de enxofre

Na Figura 48 foram representadas as variagdes das composi ¢des isotopicas das fracoes
de enxofre estudadas nos sedimentos hol océnicos do SRCF. E possivel observar umatendéncia
geral conforme o padréo descrito no parégrafo anterior. A composicdo isotopica da pirita
apresenta 0s sinais i sotopicos mais empobreci dos 34S, seguidos pelas fragdes organicas (acidos
fulvicos, hiimicos e residuo organico), que apresentam valores mais enriquecidos em S com
respeito a pirita, e empobrecidos com respeito ao sulfato da aguaintersticial.

Entre as fragdes organicas, os acidos fulvicos possuem a composi¢do isotopica mais
enriquecida em 34S, quando comparados com os &cidos himicos e o residuo organico. Esta
diferenca é determinada pelas caracteristicas estruturais, a nivel molecular de cada fragéo. Os
&cidos fulvicos correspondem a uma fragdo mais reativa, na qual permite uma maior
incorporacéo de enxofre em sua estrutura. O fracionamento i sotopico nafracdo do enxofretotal,
apresenta uma variagdo média entre a composi ¢ao isotopica da pirita e das fragdes organica, o
gue implica e reafirma que o enxofre estocado nos sedimentos estudados é formado pelapirita
e pelo enxofre associado na matéria organica. Assim, essa fragdo possui uma composi Gao
isotépica que reflete a misturas da fracdo inorganica e organica. Por Ultimo € observada a

composi¢ao isotpica do sulfato, apresentando os sinais mais empobrecidos em S,
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Figura 48 - Composicdes isotépicas das fraches estudadas nos sedimentos holocénicos do Sistemas de
Ressurgémcia de Cabo Frio.

Na Figura 48 pode ser observado que o fracionamento isotdpico liguido entre o CRS e
os &cidos fulvicos e himicos variou entre A§%*Scrsar: 3%o - 25%o € A§**ScrsaH: 16%o - 40%,
respectivamente. O baixo fracionamento isotdpico liquido entre o CRS e os &cidos fulvicos
indicaumaaltaincorporacdo do enxofre de origem diagenética naestrutura dos &cidos fulvicos,
sendo que ambas fragdes (inorganica e organica) possuem a mesma fonte de enxofre reduzido.

Ja o fracionamento isotopico liquido entre os acidos fulvicos e himicos com respeito
a0 sulfato da égua intersticial nos sedimentos do SRCF variou entre A8**Sar.sos?: 36%o - 63%o
e AS**Sar-sos?: 25%o - 49%o, respectivamente (Figura 43). Estes altos valores de fracionamento
com respeito a &gua do mar, também indicam aincorporacdo de enxofre de origem diagenético
em ambas fracoes.

Por fim, os altos fracionamentos liquidos registrados entre as fragdes organicas e as
espécies inorgéanicas do enxofre indicam a incorporacdo de enxofre de origem diagenética, o
qual é produto da sulfato reducdo dissimilatéria na matéria organica (Figura 48), com uma
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menor proporcdo de enxofre de biossintetico, uma vez que este enxofre possui um &*'S de
~19%o (produto da sulfato reducao assimilatéria).

Com o intuito de entender o processo de sulfurizagdo da matéria organica nos
sedimentos holocénicos do sistema de ressurgéncia de Cabo Frio, foi realizada a correlacéo
entre a porcentagem de enxofre diagenético e a composi¢cao isotopica do enxofre para as trés
fragBes organi cas estudadas (Figura 49). Como descrito anteriormente, o enxofre biossintético
paracadafracéo foi obtido pel o balango i sotdpico realizado através daequagdo 2. Considerando
que as fontes de enxofre organico para a incorporagdo na matéria organica sdo o enxofre
biossintético e o diagenético, a proporcao de enxofre diagénetico para cadafracdo foi calculado
pela diferenca do enxofre biossintético.

A fracdo do enxofre diagenético aumenta com a profundidade em todas as fragoes
(comportamento contrério ao enxofre biossintético; Figura 47). Uma clara correlacdo inversa
foi observada em todos os perfis estudado (Figura 49), sendo que as maiores porcentagens de
enxofre diagenético estdo relacionadas com os sinais i sotopicos mais empobrecidos em S de
cada fragdo organica. Esta correlacdo inversa sugere que o empobrecimento em S nos écidos
humicos, fulvicos e residuo organico é devido ao incremento da fonte diagenética do enxofre
com a profundidade. A fonte diagenética do enxofre é representada pel as espécies reduzidas de
enxofre, as quais depois de cada ciclo de re-oxidacéo e um ciclo oxidativo do enxofre ficam
mais empobrecidas em S, Por fim, quando s3o incorporadas pel a matéria organica causam um
empobrecimento no sinal isotépico das diferentes fragdes organicas, senda esta incorporacéo

controlada pela reatividade da fragéo organica a ser sulfurizada.
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Figura 49 - (A) Relagdo do 6**S-AF versus a percentagem de enxofre diagenético. (B) Relagdo do 3**S-AH versus
a percentagem de enxofre diagenético. (B) Relagdo do 5*S-RO versus a percentagem de enxofre diagenético.

Com o objetivo de fazer uma discussio dos processos de diagénese do enxofre ao longo

do Holoceno, as Figuras 50, 51 e 52 ilustram os perfis sedimentares das concentragdes de
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carbono organico total, do enxofre total e do CRS, assim como também a composi ¢&o isotopica
das espécies de enxofre estudadas.

Na Figura 50 sdo observados todos os parametros estudados nos sedimentos da
plataforma interna. Os resultados obtidos para esse perfil possibilitaram o estabelecimento de
trés fases, nas quais 0s processos diagenéticos diferiram. A fase |, compreendida entre o topo
do perfil (idade atual) e cerca de 2.010 anos cal AP, enquanto que afase Il foi compreendida
entre 2.2010 anos cal AP ate cercade 5.560 anos cal AP, por dltimo afase 111 predominou entre
aproximadamente 5.560 anos e a base do perfil, em torno de 8.080 anos cal AP.

Nafasel (atual — 2.010 anos cal AP): foi observada uma diminuicdo das concentragoes
de carbono orgénico total e um leve incremento nas concentragdes enxofre total e de CRS.
Assim como também foi observado um intenso incremento no fracionamento isotopico das
fragbes inorganica (CRS e ST) e organicas do enxofre (AH, AF e RO).

Nafase Il (2.210 — 5.560 anos cal AP): as concentragdes de carbono foram mantidas
relativamente constantes, apos a diminuicdo registrada na fase |I. A fase Il € marcada por
concentragdes de enxofre que apresentaram uma tendéncia de diminui¢do. As composicoes
isotdpicas das espécies inorganicas apresentaram uma leve tendéncia ao enriquecimento em
343, o fracionamento isotopico nos &cidos fllvicos é varidvel, além do fracionamento isotdpico
dos acidos humicos e do residuo organico que continua levemente aumentando em direcdo a
base do perfil.

Ja afase Il (5.560 — 8.080 anos cal AP): as concentracOes de enxofre e de carbono
organico diminuiram até a base do perfil, enquanto que a concentragdo de CRS aumentou. As
composicdes isotOpicas das espécies inorganicas apresentaram pouca variagdo e o
fracionamento isotopico nas fragdes organicas continuou |evemente aumentando até a base do
perfil.

Astrésfases, que caracterizaram os processos dominantes na plataformainterna, podem
estar associadas a diferencas naintensidade dos processos de diagenénese no tempo registrado.
Nesse sentido, durante afase | ocorre um ciclo de enxofre mais ativo com maiores acumul agoes
de enxofre e maiores fracionamentos isotopicos, enquanto que na fase 1l o fracionamento
isotépico das fragcGes organicas continua aumentando, as fragcGes inorgani cas apresentaram um
leve enriquecimento. Por Ultimo na fase 2 ocorre uma estabilizacdo no processo de diagénese
do enxofre, com a diminui¢do das concentragdes e com pouca variagdo nos sinais i sotopi cos.

Os parametros estudados nos sedimentos da plataforma média podem ser observados
na Figura 51. Foram reconhecidas trés fases de processos diagenéticos distintos. A fase I,

compreendida entre cerca de 1.000 anos cal AP (topo do perfil) e 3.050 anos cal AP; fase Il
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compreendida entre 3.050 e 4.835 anos cal AP e, finamente afase 111 que predomina a partir
de 4.835 até a base no perfil, em cerca de 6.890 anos cal AP.

A fase | (ca. 1.000 — 3.050 anos cal AP) foi caracterizada por um aumento nas
concentragdes de enxofre total e CRS, assm como também um aumento no fracionamento
isotdpico (empobrecimento em **S) em todas as fragGes.

A fasell (3.050-4.835 anos cal AP) foi marcada por umaleve tendénciade diminuicdo
da concentracdo do enxofre total e 0 aumento das concentragbes de CRS. A composi¢ao
isotdpica dafracdo do enxofre total e dos acidos fulvicos foi pouco variavel, de formadiferente
as composicOes isotépicas dos &cidos humicos e do residuo organico continuam com o
empobrecimento em 34S. O fracionamento isotdpico na pirita, diferente das outras fragdes
estudadas, apresentou uma tendéncia ao enrigquecimento em S,

Jaafasell (4.835- 6.890 anos cal AP) foi marcada por concentracfes de enxofre total
e de CRS com poucas variagdes, mas diminuindo até a base do perfil. A composi¢do isotpica
do CRS apresentou uma leve tendéncia ao enriquecimento em 3*S, comparado com a
composicao isotopica na fase Il. As composicdes isotopicas do enxofre total e das fracOes
organica apresentaram pouca vari acéo.

A acumulagdo do enxofre associado a pirita (CRS) parece estar ativa ao longo de todo
perfil. No entanto, as composi ¢des i sotopicas de todas as fragdes demostram uma diagénese do
enxofre ativa na fase |, 0 que pode ser corroborado por uma tendéncia de enriguecimento
abrupto em 34S. Finalmente, a fase 111 representa uma fase de estabilizagio nos processos de
diagénese do enxofre com o avanco da profundidade.

Na Figura 56 € possivel observar as variagbes nas concentragbes e composicoes
isotépi cas dos parametros estudados nos sedimentos de plataforma externa, as quais permitiram
aidentificacéo dos processos de diagénese de enxofre em trés fases.

A fase| (ca. 1.040 — 1.900 anos cal AP) foi representada pelas maiores concentractes
de enxofre total e carbono organico total, e um aumento das concentragdes do CRS com a
profundidade. As composi¢Bes isotopicas das fragcOes estudadas apresentam uma clara
tendéncia ao empobrecimento em S,

Nafase Il (1.900-6.730 anos cal AP) foi observada uma diminuicdo nas concentracdes
de carbono orgénico total, enxofre total e apresenta as maiores concentragoes de CRS. As
composi¢des isotopicas das diferentes fracdes de enxofre apresentam uma leve tendéncia de
enriquecimento em S,

A fase Il (6.730 — 11.435 anos cal AP — base do perfil) registra a continuidade da

tendéncia de diminuic&o do carbono organico total e do enxofre total, apresentando as menores
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concentragdes de CRS. A composi ¢30 isotdpica do CRS apresenta um enriquecimento em 345,
comparado com afase Il. O fracionamento isotopico nas fracdes do enxofre total e dos acidos
falvicos foi pouco variavel. Os &cidos humicos e o residuo organico apresentam umatendéncia
a0 empobrecimento em S,

O processo de diagénese do enxofre na plataforma externa foi ativo durantes os
primeiros 1.900 anos cal AP de deposicdo. A partir dai um comportamento mais estavel marcou
0 avanco da diagénese.

Uma vez identificadas as diferentes fases relativas aos processos geoquimicos do ciclo
do enxofre nos perfis estudos, buscou-se associar esses processos a dinamica oceanogréafica
durante o Holoceno.

Na plataforma continental brasileira, trés fases de aumento do nivel do mar foram
registradas ao longo do Holoceno (11.000, 9.000 e 8.000 anos AP) (KOWSMANN; COSTA,
1979; SAWAKUCHI et al., 2009). Segundo Albuquerque et al. (2016), as variaces do nivel
do mar durante o Holoceno produziram ateracdes no aporte sedimentar para aregido de Cabo
Frio, especialmente no tocante a sua composi¢ao mineral e elementar. Nesse contexto, 0 estudo
de um testemunho marinho obtido na por¢céo média da plataforma continental reportou trés
diferentes unidades litologicas, as quais representaram mudangas noS processos de
sedimentac&o na plataforma, diretamente relacionados com o aumento do nivel do mar no fina
do Pleistoceno e inicio do Holoceno. Segundo esses autores, apos 9.000 anos cal AP os efeitos
do nivel do mar sobre a deposicéo de sedimentos € minimizada, permitindo a deposicéo de
material argiloso naéreaexternadaplataforma (KOWSMANN; COSTA, 1979). Umatransicao
similar foi reportada no norte da Bacia de Santos entre 8.800 e 8.300 anos cal AP, com uma
mudanca na deposicdo de areia de praia para areia lamosa (MAHIQUES et a., 2011),
confirmando aideiaregional da estabilizacdo do nivel do mar entre 9.000 e 8.000 anos cal AP
(CORREA, 1996). A formag&o de um depocentro rico em matéria organica e sedimentos finos
na plataforma média de Cabo Frio foi também reportada por Albuquerque et al. (2016). O
enriquecimento de elementos redox sensiveis como uranio e molibdénio registraram um
aumento da producéo primaria ligada a intensidade da ressurgéncia costeira na regido de Cabo
Frio, sobrepondo com os processos da diagénese recente, os quai s podem modificar aexpressao
origind do ambiente deposicional. O aumento da producdo priméria, relacionado com a
intensificagdo daressurgéncia costeira e/ou aintrusdo da ACAS na zona eufética na plataforma
meédia, € apontado como o0 mecanismo controlador da deposicéo de material 1&bil, oriunda da

produtividade marinha, nessa porc¢éo da plataforma.
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Com base nos estudos paleooceanograficos realizados na plataforma continental de
Cabo Frio (NAGAI et al. 2009; MENDOZA et a. 2014; LESSA et d. 2014; ALBUQUERQUE
et a. 2016; LESSA et a., 2016) é possivel considerar que as variagdes nas condicoes
oceanogréficas daregido foram modul adas principal mente pelo aumento do nivel do mar, pelas
variagdes na intensidade da ressurgéncia da ACAS na plataforma e pela intensidade da
influéncia da CB sobre a regido. No entanto, o estabelecimento de relacOes diretas entre a
variabilidade oceanogréfica e as fases diagenéticas do ciclo do enxofre que controlam o
fracionamento isotdpica das diferentes espécies de enxofre estudadas identificadas, néo € téo
claro.

O perfil da plataforma externa, que atinge a idade maxima de 11.000 anos cal AP, é 0
anico, dentre os perfis estudados, que poderia ter sofrido umainfluéncia direta do aumento do
nivel do mar, uma vez que os perfis sedimentares da plataforma média e interna foram
depositados apds a estabilizacdo do nivel do mar nas condigdes atuais. Neste sentido, a
acumulacdo de enxofre e os fracionamentos isotopicos observados em todos as fragOes
estudadas ndo guardam relacéo direta com as mudancas das variacdes do nivel do mar. Apesar
disso, o pefil sedimentar da plataforma externa apresentou variagbes significativas na
granulometria, com uma claratransi¢do entre depdsitos mais arenosos parasilte-argilaem cerca
de 6.730 anos cal AP (MENDOZA et d., 2014). A distribuicdo granulométrica do perfil est4
fortemente associada com as concentraces de COT, sendo que as menores concentragoes de
COT nafase Il do perfil corresponde com a granulometria arenosa. No perfil da plataforma
meédia a distribuicdo granulométrica uniforme com uma pequena variacdo de 75% a 90% de
siite e argila de 3% até 25%, é também refletida npelos valores pouco variavels nas
concentragdes de COT.

O perfil da plataforma interna apresenta 80% de areia ha base do perfil, alterando para
45% areia no topo, também refletidos nas concentragdesde COT. Assim, a relagdo entre a
granulometria e as concentragcdes do COT permitem inferir que o acimulo do carbono foi
provavel mente modul ado pela dindmicada circulacdo oceanografica, a qual também controlaa
variabilidade daressurgéncia. No entanto, o ciclo do enxofre registrado nos perfis estudados €,
essencia mente, controlado por processos geoquimicos da interface dgua-sedimento, 0s quais,
nem sempre apresentam conexao direta com a coluna d’agua. No entanto, considerando que o
acumulo de COT organico € influenciado pela dinamica oceanografica e o acimulo de enxofre
é influenciado pela qualidade de matéria organica disponivel para a sulfato reducéo, aligacéo
entre a dindmica da coluna d’agua (registrada nos estudos paleoceanogréaficos da regido) é

indireta, e, portanto, ndo facilmente detectéavel.
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q1T



116

Na integracao dos resultados elementares e isotopicos para os sedimentos hol océnicos
da plataforma continental de Cabo Frio permitiram a elaboracdo de um modelo conceitual
(Figura 53) Desta forma, a 53A estéo representados os processos do ciclo do enxofre
sedimentar. Na parte de superior da figura estdo representados os valores da composicéo
isotopica do enxofre (5**S) das fragdes em estudo, assim como também, na parte inferior da
escalaisotopica, séo representados os fracionamentos liquidos entres as fragOes estudadas.

Na Figura 53B estéo representados os quatros perfis sedimentares estudados ao longo
do gradiente “cross-shelf” na plataforma de Cabo Frio, apresentados as trés fases sedimentares
estabelecidas para cada perfil sedimentar em base aos fracionamentos isotdpicos obtidos.
Também foram colocadas no perfil linhas que fracionamento isotOpico que representam a
tendéncia geral no fracionamento istopico das espécies organicas e inorganica estudadas.

Na figura 53B so relacionados os fracionamentos isotopicos obtidos com o ciclo re-
oxidativo do enxofre. Onde no gradiente “cross-shelf “ as fracdes isotopicas de plataforma
interna geralmente apresentam maior empobrecimento em **S quando comparado com as
fragbes da plataforma média e externa. No modelo pode ser evidenciado que o0 processo de
diagénese ao longo do perfil € constante com variagdes na intensidade de diagéneses causando

diferentes fracionamentos i sotopi cos nas fases estabel ecidas.



Profundidade do Sedimento (m)

U S~ S =00} b IS 5850 +23%

B'S— L S -ihale-10% . 5'5=0 58+ C
u e e e — i ,Eﬁﬂ
| | | |
AES e - 3% — 25%0 f ASMS ot 16%e — 40%0
I-[ - AB*S., oyt 36%: — 49%e f ATS,, ... ! 20% — 40%e 4 = — =
%0 - no Ciclo do Enxofre
El‘ﬂ'lm.ll!tré-'ﬂw
BT

0 — )
= L15]
50 —26 S
_— E"E'
100 = a
72 58
150 = Qn
— 104 &
p— m -

i
E=

130

Pk
4]
=
o

8

4] 10 20 30 an a0 &0 70 B0 20 100
Distancia da Costa (km)

MO = Matéra Ovgénica EB = Enwofre Biosintélico  EIE = Especies Inbermedidna de Enxolre  ED = Enxolre Chagendtico  SRA » Sullate Redug®o Assimilatoria  SRO = Sullato Reduglo Dissimilalons

GOE = Ciclo Oxidativo de Enxofre  COT = Carbono Organico Total 5T = Ensiofre Totad  CRS = Chromiwm Reducihie Sulfur
Figura 53 - Ciclo do enxofre em sedimentos holocénicos de Cabo Fr

io.

+ ampobrecimanto
em "3
(50. . Prataforma intesna
EH,S COE Plataforrnas Média
EIE

— | k"’—"s .Piaml'm‘naim
= K__// Jm——

em "5

Processos de Diagénese
Continuos

—— Tandéncia Geral §™5 Orgénaco Tendéncia Garal %5 Inorpénios

LTT



118

7 CONCLUSOES

- Os sedimentos recentes do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio séo derivados uma
fonte de origem predominantemente marinha, indicado pela razdo C/N e o 3'3C da matéria

organica e dos écidos humicos.

- A raz0 S/IC e 0 8*S dos &cidos hiimicos indicam a sulfurizagio da matéria organica
durante a diagéneses recente dos sedimentos do Sistema de Ressurgéciade Cabo Frio, com uma

maior fracdo de enxofre biossintético como fonte de enxofre.

- As caracteristicas morfol 6gicas da pirita sedimentar nos sedimentos recentes de Cabo
Frio, assim como também, a presenca de superficies de oxidagao, processos de crescimentos
secundérios e a formagdo de poliframbdides, claramente evidenciam que os sedimentos foram
submetidos a constante condi¢bes de ressuspensdo, retrabalhamento, e a atividade de

organismos bioturbadores.

- A razéo carbono organico total e pirita (COT/CRS) nos sedimentos holocénicos
demostram que o fator limitante para a formacdo da pirita nos sedimentos do Sistema de
Ressurgéncia de Cabo Frio é a concentracdo de enxofre, devido aos processos de oxidacdo que

levam a perda do sulfeto de hidrogénio.

- A concentracdo de enxofre total nos sedimentos holocénicos do Sistema de
Ressurgéncia de Cabo Frio ndo é composta em sua totalidade pela frac&o pirita, ocorrendo um
componente de até 82% do enxofre associado a matéria organica, 0 que caracterizaria o

processo de sulfidizacdo da matéria organica.

- A composi¢do isotopica do sulfato da agua intersticial dos sedimentos holocénicos (~
23%o0) indicou haver um sistema de diagénese aberto em relagdo ao sulfato, com processos de
troca de sulfato com a &gua do mar (reposicéo constante de sulfato na agua intersticial) e
também indicam uma baixa taxa de sulfato reducéo, decorrente da constante troca de sulfato

entre aguado mar e aaguaintersticial.

- O dlto fracionamento do 5*S da pirita (CRS) (fracionamento liquido de 58%o € 68%o)
em relagcdo ao fracionamento isotopico do sulfato, indicou um processo decorrente da sulfato
reducdo, adicionalmente as reacfes do ciclo re-oxidativo do enxofre, devido as condicoes

oxidantes da coluna d’agua.



119

- A composic¢do isotopica das fragBes organicas. acidos himicos, fulvicos e residuo
organico empobrecidos em **S com respeito ao sulfato (fracionamento | iquido de 36%o a49%o),
refletem o processo deincorporacéo de enxofre na matéria organi canos sedi mentos hol océni cos

do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.

- O fracionamento isotdpico entre a pirita (3**Scrs) € as fragdes organicas de enxofre
empobrecidas em *S (&cidos htimicos, fllvicos e residuo organico) permitiram inferir sobre a
presenca de fontes de enxofre de origem biossintetico e diagénetico para a incorporagdo da
matéria organica.

- Os é&cidos fulvicos possuem uma maior fonte de enxofre diagenético (56% a 95%),
quando comparado com os acidos humicos (31% a 71%) e o residuo organico (44% a 70%),
demostrando ser uma fracéo da matéria organica mais reativa. Sendo assim a incorporacéo de
enxofre namatériaorgani caa ém das condi¢des de diagéneses no ambiente sedimentar, também
pode ser controlado pela reatividade da matéria organica, inferido através da proporcéo de

enxofre diagenético incorporado nas fraces organi cas estudadas.

- O empobrecimento isotopico em 34S observado na composicao isotdpica das fragdes
organicas estudadas, podem ser produto do ativo ciclo re-oxidativo do enxofre nos sedimentos,

0 qual proporciona uma fonte de espécies reduzias em S,

- A dindmicado ciclo re-oxidativo (producdo de espécies intermediérias reduzidas) do
enxofre nos sedimentos de Cabo Frio propicia e favorece uma acumulagdo substancial de
enxofre diagenético na matéria organica.

- A geoquimicado enxofre e 0s processos de formagéo de pirita ao longo da plataforma
continental de Cabo Frio sdo controlados por condi¢cdes de diagénese que intensificam as

condic¢des oxidantes na interface agua-sedimento.

- A fases estabelecidas em base aos fracionamentos isotépicos das fragdes estudadas
permitiram concluir que o processo de diagénese ao longo do Holoceno € um processo continuo
causando geralmente um empobrecimento constante em S, Neste sentido, os fracionamentos
isotOpicos obtidos ndo parecem guardar relacdo com as caracteristicas oceanogréficas

desenvolvidas ao longo do Holoceno.
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