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RESUMO

Elementos-traco sao frequentemente utilizados como indicadores das condi¢des
redox e da paleoprodutividade marinha, que podem afetar a distribuicdo e o
fracionamento geoquimico destes elementos. O potencial efeito do ciclo re-oxidativo
da pirita sedimentar sobre o grau de piritizacdo destes indicadores (degree of trace
metal pyritization — DTMP) ndo tem sido anteriormente avaliado. Esta avaliacao foi
realizada em testemunhos sedimentares da plataforma continental sob influéncia do
Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio (RJ). A relacdo do DTMP com a assinatura
isotopica do S na pirita (3**S), que se torna mais leve em resposta ao ciclo re-
oxidativo da pirita na area de estudo, sugere que a influéncia pode ser alta (para Pb,
As, Cd e Mn), baixa (para Zn e Cu) ou desprezivel (para Cr e Ni), dependendo do
elemento considerado. Sedimentos mais antigos e ricos em pirita possibilitaram a
identificacdo de um aparente limiar para o efeito da re-oxidagdo, ap6s o qual os
elementos Pb, As, Cd, Mn e Zn apresentaram maior piritizagdo. Um testemunho em
posicdo intermediaria na plataforma apresentou correlacdes negativas das
concentracfes de Mn, Cu, Ni e Pb na fracdo soluvel em HCI com as concentracdes
de Fe na pirita, assim como outros dois testemunhos apresentaram em relacdo a Mn
e Pb. Isto sugere um consumo de 6xidos de Mn (e metais associados) em reacao
com a pirita, contribuindo para explicar o alto DTMP apresentado pelo Pb, que
discorda das predicGes termodinamicas e de cinética de incorporacdo deste metal
pela pirita. As assinaturas isotdpicas da pirita na area de estudo (que apresenta
condi¢des oOxicas), foram semelhantes as de ambientes sedimentares anoxicos e
euxinicos reportadas na literatura, sugerindo que o ciclo re-oxidativo pode afetar a
susceptibilidade de incorporacéo e a preservacdo dos elementos na pirita em uma
ampla variedade de condi¢cdes sedimentares. A abordagem metodoldgica proposta
pode subsidiar a melhor interpretacdo do processo de piritizacdo e suas aplicacdes
para a indicacdo de condi¢cbes paleo-redox e de paleo-produtividade.

Palavras-chave: Grau de piritizacdo. Biogeoquimica de elementos-trago. Ciclo re-

oxidativo do enxofre. Plataforma continental. Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.



ABSTRACT

Potential effects of sedimentary pyrite re-oxidative cycling on the degree of trace
metals pyritization (DTMP) were evaluated in four sediment cores from the
continental shelf under the influence of a tropical upwelling system (Cabo Frio,
Brazil). The DTMP relation with stable isotope signals (5**S) of chromium reducible
sulfur, which became lighter in response to intense pyrite re-oxidative cycling in the
study area, suggests high (Pb, As, Cd and Mn), low (Zn and Cu) or negligible (Cr and
Ni) re-oxidation influences. Oldest pyrite-richer sediments provide an apparent
threshold for intense pyrite re-oxidation, after which most trace elements (Pb, As, Cd,
Mn and Zn) presented more accentuated DTMP. A middle shelf core presented
negative correlations of HCI-soluble Mn, Cu, Ni and Pb with pyrite iron, suggesting
Mn oxide (and associated metals) depletion in reaction with pyrite. This contributes to
explain the observed high degree of Pb pyritization in disagreement with predictions
derived from both thermodynamics and water exchange reaction kinetics. Pyrite 5%*S
signatures under the oxic bottom water from the study area were similar to those
from euxinic sedimentary environments, suggesting that pyrite re-oxidative cycling
can affect trace element susceptibility to be incorporated and preserved into pyrite in

a wide range of sedimentary conditions.

Keywords: Degree of pyritization. Trace element biogeochemistry. Sulfur re-

oxidative cycling. Continental shelf sediments. Cabo Frio Upwelling System.
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1 INTRODUCAO

Elementos-traco ocorrem naturalmente na agua do mar na forma soltvel ou
associados a particulas em suspensdo e s&do removidos da coluna d’agua e
depositados no sedimento de fundo. Porém, a acumulacdo desses elementos-traco
nos sedimentos costeiros e marinhos é direta ou indiretamente controlada pelas
condicbes redox, que afetam fortemente as associacdes desses elementos com
fases inorganicas sedimentares, como compostos de enxofre, ferro (Fe) e manganés
(Mn) (COOPER; MORSE, 1998; MCKAY; PEDERSEN; MUCCI, 2007; BORCH et al.,
2010). Diversos elementos-traco (por exemplo: Ni, Cu, Zn e Cd) sédo sensiveis a
mudanca nas condi¢des redox na coluna d’agua e podem se encontrar no sedimento
em associacdo com a matéria organica (MO), mas podem ser também retidos no
sedimento em associagcdo com a pirita (FeS;), em ambientes que possibilitem a sua
formacéo (TRIBOVILLARD et al., 2006; ARNABOLDI; MEYERS, 2007; CHARRIAU
et al., 2011; DE LA ROSA; SANTOS; ARAUJO, 2011).

A precipitac@o da pirita é geralmente o produto final da diagénese do enxofre,
e uma parte importante no ciclo biogeoquimico do enxofre (BERNER, 1970, 1984). A
formacdo e acumulacdo de pirita, durante a diagénese, € controlada por varios
parametros ambientais que incluem: a disponibilidade de ferro, sulfato, carbono
organico, oxidacado da pirita e hidrodinamica (BERNER, 1970; BERNER, 1982;
LUTHER et al., 1982; BERNER, 1984; RAISWELL et al., 1988).

A estabilidade da pirita e o fato que a maioria dos ambientes sedimentares,
como os sedimentos marinhos contém pirita (BERNER, 1982), faz com que a pirita
venha sendo usada como proxy para identificar uma parte do processo redox em
ambientes deposicionais (RAISWELL et al., 1988; WILKIN; BARNES, 1997).

Andlises de concentracdes totais e abordagens de normalizagdo geoquimica
(geralmente empregando razdes elementares em relagdo ao Al) tém sido realizadas
para avaliar o comportamento de elementos-tragco em resposta as condi¢cdes redox
passadas e a paleoproductividade (WEDEPOHL, 1991; CALVERT,; PEDERSEN,
1993; MORFORD; RUSSELL; EMERSON, 2001; TRIBOVILLARD et al., 2006;
HEIMBURGER et al., 2012).

Os procedimentos de extracdo parcial evitam influéncias de fracdes detriticas

sedimentares (XU et al., 2012), e informacfes sobre o fracionamento geoquimico
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entre fases operacionais definidas, podem contribuir para elucidar a sensibilidade de
diferentes elementos a processos biogeoquimicos especificos.

Entre os meétodos de extracbes sequenciais descritos na literatura, 0s
utilizados para estimar o grau de incorporacdo de metais na pirita, foi inicialmente
avaliado para o ferro (degree of pyritization, DOP; BERNER, 1970) e posteriormente
estendido para elementos-traco (degree of trace metal pyritization, DTMP; HUERTA-
DIAZ; MORSE, 1990). Este método melhora a avaliacdo da adequacdo desses
elementos como indicadores de processos envolvendo condicfes paleo-redox e
paleoprodutividade (STERNBECK; SOHLENIUS; HALLBERG, 2000) e a previsao do
comportamento de contaminantes metélicos (MORSE; LUTHER, 1999). A morfologia
da pirita e o grau de piritizacdo (DOP) sédo frequentemente usados na identificacdo
de ambientes paleoredox (BERNER, 1970). Alguns autores tém usado o DOP para
determinar o fator limitante na formacéo de pirita (BERNER, 1970; RAISWELL et al.,
1988).

As avaliacbes do DTMP tém sido realizadas em diversos ambientes costeiros
e marinhos, variando entre as areas entre marés ao talude continental (HUERTA-
DIAZ; MORSE, 1992; OTERO; HUERTA-DIAZ; MACIAS, 2003; HUERTA-DIAZ et
al.,, 2011). Estas andlises tém mostrando variaveis niveis de concordancia com as
previsbes baseadas em consideracfes cinéticas sobre a incorporacdo de metal na
pirita (MORSE; LUTHER, 1999). No entanto, existem relativamente poucos dados
sobre o impacto da intensa oxidacdo da pirita sobre o comportamento desses
elementos (MORSE, 1994; COOPER; MORSE, 1998; OTERO; MACIAS, 2002), uma
vez que a investigacdo de tais impactos tem sido mais focada nos efeitos da
oxidacdo de sulfetos reativos (operacionalmente definido como acid-volatile sulfides,
AVS) sobre o comportamento geoquimico de metais tracos (GOBEIL; MACDONALD;
SUNDBY, 1997; COOPER; MORSE, 1999; SIMPSON; APTE; BATLEY, 2000;
CANTWELL; BURGESS; KESTER, 2002).

A atividade biolégica pode promover um intenso ciclo re-oxidativo de enxofre,
como pode ser indicado pelas razdes entre isétopos estaveis de enxofre (53S), isto
é pelo fracionamento isotopico entre o sulfato dissolvido na agua intersticial e a pirita
(HABICHT; CANFIELD, 2001; WIJSMAN et al., 2001; ZOPFI; BOTTCHER;
JORGENSEN, 2008). Os processos de re-oxidagédo da pirita sedimentar podem ser
atribuidos a alteracdes na oxigenagdo da agua superficial em contato com os
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sedimentos (COOPER; MORSE, 1996), eventos de re-suspensao de sedimentos na
coluna d’agua (MORSE, 1994), bioturbacdo (ALLER et al., 2010) e/ou processos de
oxidacdo anaerébica (ALLER; RUDE, 1988; BOTTCHER; THAMDRUP, 2001;
SCHIPPERS; JZRGENSEN, 2002), com possiveis contribuicbes de bactérias
oxidantes de sulfetos (BONING et al., 2004; SIM; BOSAK; ONO, 2011).

Considerando-se que o0s efeitos destes processos podem variar para
diferentes elementos, propde-se que as variacbes da composicao isotopica da pirita
poderd ser utilizado, para avaliar a sensibilidade do DTMP a eventos de re-oxidacao
de pirita, que é possivelmente refletida pelas relacdes entre os valores de DTMP e
os de 5*S na fracdo do S inorganico operacionalmente denominada como
Chromium Reducible Sulfur (CRS), que corresponde essencialmente a pirita
(FOSSING; JYRGENSEN, 1989). Esta avaliagdo pode contribuir para melhorar o
uso dos dados de DTMP como indicadores paleoredox, possivelmente também
elucidando desvios de previsdes cinéticas sobre a incorporacdo elementar pela
pirita.

No Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio (SRCF), localizado no sudeste do
Brasil, caracterizagbes geoquimicas foram combinado com micro-andlises texturais
de pirita, para avaliar o impacto de intensos processos de re-oxidacdo sobre a
assinatura isotopica do enxofre em testemunhos sedimentares curtos (DIAZ et al.,
2012). Isto forneceu evidéncia de que o fracionamento isotdpico elevado observado
(5**S = 46 %o a 60 %o), entre sulfato da &gua do mar e o enxofre piritico, refletiu um
intenso ciclo de re-oxidacéo do enxofre, impulsionado por processos hidrodinamicos
e bioturbacdo dos sedimentos. No presente estudo, os dados de ferro, DOP e
5%*Scrs reportados previamente por Diaz et al. (2012) sdo usados para avaliar
possiveis influéncias do ciclo de re-oxidacdo da pirita sobre 0 DTMP nos mesmos
testemunhos, com o objetivo especifico de esclarecer possiveis diferencas na
sensibilidade de As, Cd, Cr, Cu, Mn, Ni, Pb e Zn a este processo, em comparacao

com a do Fe.
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1.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o processos de piritizacdo de elementos-traco (Mn, As, Cd, Cr, Cu, Ni,
Pb e Zn) nos sedimentos do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio, durante a
diagénese recente para subsidiar o seu uso como possivel proxy das condi¢cdes

redox.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Auvaliar o fracionamento entre as fases operacionalmente definidas como reativa
e piritica, para obter informacdo a respeito da concentracdo dos elementos
durante a diagénese recente, a fim de melhorar o uso do DTMP como proxy para
condigdes redox;

= Utilizar a distribuicdo do carbono organico total (COT) e do grau de piritizacao do
Fe (DOP) para avaliar a ocorréncia de processos diagenéticos que possam
influenciar o DTMP dos elementos avaliados, ao longo do Sistema de
Ressurgéncia de Cabo Frio;

= Avaliar como o0s processos de re-oxidacdo da pirita afetam o DTMP,
identificando quais elementos sdo mais sensiveis a estes processos, a partir do
uso de is6topos estaveis de S na pirita (3**Scrs);

= Comparar a sensibilidade dos elementos-traco aos processos de piritizagcéo e re-
oxidacao da pirita com a do ferro.
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2 BASE TEORICA

Nas margens continentais, os sedimentos marinhos sdo depositados nas
margens do continente sob diversas condi¢des deposicionais, em ambientes com
condicbes quimicas que variam de Oxicas a totalmente andxicas. Este tipo de
sedimento possui uma grande variedade em sua granulometria, desde material fino
(silte e argila), depositados em ambientes de baixa energia, a arenoso, depositado
em ambientes de maior energia (CHESTER, 1990).

Os sedimentos marinhos apo6s a deposicdo sofrem inimeras transformacfes
durante a diagénese. No processo de diagénese recente os sedimentos sofrem
efeitos fisicos de compactacéo, alteracdes fisicas, quimicas e biolégicas causadas
pelos processos de bioturbacgéo e bioirrigacdo, dissolucdo de minerais pré-existentes
e formacdo de novos minerais, acumulacdo e degradacdo da matéria organica
(RULLKOTTER, 2006). Estes processos iniciados com a diagénese causam

alteracdes nas condigdes fisico-quimicas dos sedimentos.

2.1 CONDICOES REDOX DOS SEDIMENTOS

Muitas das alteracdes ocorridas durante a diagénese recente dos sedimentos
sdo mediadas por reacbes do tipo Oxi-reducdo. As reacBes sao fortemente
controladas pela taxa de decomposicdo do carbono organico, onde a MO é
degradada pela atividade bacteriana e ha uma sequencia preferencial para os
aceptores de elétrons (LUTHER; CHURCH, 1988).

No ambiente sedimentar Oxico, o oxigénio € o aceptor de elétrons
preferencial. A medida que o oxigénio vai sendo exaurido, outros aceptores
secundérios vao sendo utilizados pelos microorganismos para a mineralizacdo da
MO, resultando uma diminuicdo da produgcédo de energia por mol de carbono
organico oxidado. Como regra geral existe uma sequencia de utilizacdo dos
aceptores de elétrons no ambiente sedimentar: oxigénio > nitrato > manganés (V) >
ferro > sulfato (Figura 1). Contudo, muitas vezes 0s processos diagenéticos no
sedimento marinho ndo sao sequenciais, ou mesmo sdo utilizados dois receptores
simultaneamente (CHESTER, 1990).
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Figura 1. Diagrama de reducdo sequencial e processos biogeoquimicos em sedimentos marinhos.
Fonte: Modificado de Libes (2009).

Em condi¢cdes redutoras oOxidos e hidroxidos de ferro e manganés séo
reduzidos a Fe (Il) e Mn (Il). Quando o oxigénio dissolvido € exaurido no sedimento
marinho, os ions Fe (lll) e Mn (IV) tornam-se instaveis e sdo reduzidos em reacao
com sulfeto (processo de dissolugéo redutiva). Parte dos ions Fe (ll) e Mn (Il) podem
sofrer difusdo ascendente na coluna sedimentar e serem reprecipitados como Oxi-
hidroxidos, parte difundem-se descendentemente, originando 0s minerais como 0s
sulfetos de ferro (BERNER, 1984).

2.2 FORMACAO DA PIRITA

A pirita é considerada o produto final da diagéneses do enxofre, e como o
composto inorganico de enxofre mais abundante e mais estavel em sedimentos

marinhos (BERNER, 1970). Os minerais de sulfeto de ferro (principalmente pirita)
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sdo importantes depdsitos de ferro, enxofre e elementos-traco. Estes minerais
desempenham uma funcdo importante nos ciclos globais destes elementos.

Segundo Berner (1984) a diagénese sulfidrica, com a decomposi¢cdo da MO
em meio anaerobico, é representada por (Equacéao 2.1)

2CH,0 + SO, — H,S + 2HCOg3’ (2.1)

A molécula CH,O representa a MO dentro do complexo processo de
diagénese sulfidrica. O sulfato € usado como receptor de elétrons preferencial,
havendo a formacdo de sulfeto de hidrogénio (Equacdo 2.2). A maior parte do
sulfeto de hidrogénio formado difunde-se ascendentemente para a coluna d"agua e
é reoxidado, outra parte reage com os oxi-hidroxidos de ferro e manganés para
formar minerais de sulfeto, principalmente pirita, e por ultimo, geralmente a menor
parte do sulfeto de hidrogénio produzido forma compostos de enxofre organico com
a matéria orgéanica (Figura 2).

4H, + SO~ + 2H" ——  4H,0 + H,S (2.2)

s0*

thérias
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w
=4
o
= o
o 1
12 Y
3 <> 2
W)
an
[=]
\ /
MO H,S Minerais de Fe
3
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——
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Figura 2. Ciclo do enxofre indicando os processos de transformacéo: (1) sulfato reducéo; (2) difusédo
do sulfeto de hidrogénio; (3) formacéo da pirita; (4) formacdo de enxofre orgéanico.
Fonte: Modificado de Berner (1984).
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Nos dultimos 30 anos, extensivos estudos, tanto de campo, como de
laboratério foram feitos para elucidar os mecanismos de formacdo de pirita e em
particular para entender os principais fatores que controlam a formacéo de pirita em
ambientes naturais (WILKIN; BARNES, 1996, 1997; WILKIN; ARTHUR, 2001,
JORGENSEN; KASTEN, 2006). Embora estes estudos tenham fornecido novos
conhecimentos significativos, existem algumas questbes importantes a serem
esclarecidas: (a) diferencas nas taxas de reacdo obtidas com base em estudos de
campo e em experimentos de laboratério, (b) o papel das reacdes superficiais da
mackinawita e o aceptor de elétrons envolvidos na converséo de pirita, e (c) o papel
das bactérias sulfato redutoras no processo de precipitagdo de pirita (BERNER,
1984; JIORGENSEN; KASTEN, 2006).

Todas as vias de formacéo da pirita, identificados até o momento, envolvem
varias etapas de reacdo. Primeiro, o sulfeto de hidrogénio (H,S) produzido durante a
reducdo do sulfato, reage com o ferro dissolvido, formando monosulfetos de ferro,

como mackinawita (FeS) (Equacéao 2.3).

Formacéo de Mackinawita (Monosulfeto)
Fe?* + HS —» FeS + H* (2.3)

Assim sendo, trés teorias de conversdo de mackinawita em pirita foram
propostas:
(1) A adicao de enxofre (BERNER, 1970, 1984; LUTHER et al., 1991). Este caminho
tem sido chamado de "via polissulfeto” (equacao 2.4):
FeS+S° —>  FeS; (2.4)
(2) A reacdo com sulfeto de hidrogénio (RICKARD; LUTHER, 1997). Este
mecanismo de conversdo é conhecido como a “via sulfeto de hidrogénio H,S"
(equacao 2.5).
FeES+H,S —> FeS,+H; (2.5)
(3) Perda de ferro, combinado com um (adicional) receptor de elétrons (WILKIN;
BARNES, 1996), conhecido como a "via de perda de ferro" (equacgao 2.6).
2FeS +2H" ——»  FeS,+Fe™ +H, (2.6)
A mackinawita € um sulfeto de ferro amorfo muito instavel e rapidamente se
transforma em sulfetos de ferro metaestavel como pirrotita (Fex1S) ou greigita

(FesS4), que sdo intermediarios nas vias de reacdo para a formacéo da pirita (FeS»)



23

(JORGENSEN; KASTEN, 2006). A conversao de FeS amorfo para pirita requer um
aceptor de elétrons e uma mudanca na relagdo molar de Fe:S de cerca de 1:1 para
1:2 (WILKIN; BARNES, 1996). A propor¢cao de Fe:S diminui, igualmente através da
adicao de enxofre ou perda de ferro.

A formacado da pirita comeca geralmente com a progressiva sulfidizacdo de
sulfetos de ferro metaestaveis com o enxofre elementar (S° (BERNER, 1970) ou
polisulfetos (SX?) (RICKARD, 1975; LUTHER et al., 1991). Na reacéo inicial de Fe
(Il) dissolvido com o sulfeto de hidrogénio, produzido pela reducao do sulfato, resulta
na precipitagdo de mackinawita (equacgédo 2.3, WILKIN; BARNES, 1997), que pode
reagir com o enxofre (equacgédo 2.4, BERNER, 1970) ou perder Fe (equacao 2.8,
BERNER, 1970) para formar greigita.

Formacéo de Greigita pela adicdo de enxofre
3FeS + HS + %0, + HY —  FesS; + H,0 (2.7)

Pela perda de ferro
4FeS + %0, + 2H" E— FesS, + Fe®" + H,0 (2.8)

A greigita € um mineral metaestavel, o qual pode reagir com sulfeto de
hidrogénio (equacao 2.9, RICKARD, 1975), com enxofre elementar (equagéao 2.10,
BERNER, 1970) ou pode perder Fe (equacdo 2.11, WILKIN; BARNES, 1996),

originando a pirita.

Formacéo de Pirita pela reagéo com sulfeto de hidrogénio
FesS, + 2H,S «— 3FeS, + 4H" + 4& (2.9)

Formacéo de Pirita pela reacdo com enxofre elementar
FesS; +2S° <«———  3FeS, (2.10)

Formacéo de Pirita pela perda de ferro
FesSs+2H"  <«—— 2FeS, + Fe*" + Hyy) (2.11)

Estes mecanismos de conversdao de mackinawita e greigita em pirita, em
particular o caminho do sulfeto de hidrogénio tem gerado uma grande discussao
(WILKIN; BARNES, 1997; WILKIN; ARTHUR, 2001). No entanto, estudos de campo
tém demonstrado que o sulfeto de hidrogénio pode realmente reagir com a

mackinawita amorfa e formar a pirita. A reacdo de formacao de pirita via sulfeto de
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hidrogénio é de longe a mais rapida até agora identificada, sugerindo que esta
representa a via dominante de formacéo de pirita em sistemas estritamente anoxicos
(RICKARD, 1975; WILKIN; BARNES, 1996). Berner (1970) sugeriu que, na presenca
de enxofre elementar, uma transformacdo completa da mackinawita deve ser
possivel em uma escala de tempo de anos. Uma conversao incompleta de
mackinawita em pirita pode ser devido a falta de enxofre elementar durante a
formacdo da pirita. O enxofre elementar pode ser formado como resultado da
oxidacdo incompleta de sulfeto de hidrogénio ou monosulfetos de ferro por oxidantes
tais como O, NO3', MnO; 0 FeOOH (SCHIPPERS; JORGENSEN, 2002).

Em relacdo aos possiveis fatores ambientais, a formacédo da pirita pode ser
afetada pela presenca ou auséncia de niveis detectavel de sulfeto de hidrogénio,
assim como também pela concentracdo e disponibilidade de ferro reativo nos
sedimentos e pela quantidade de matéria organica labil (HUERTA-DIAZ; MORSE,
1992).

2.3 OXIDACAO E RE-OXIDACAO DA PIRITA

Uma vez formada e depositada no ambiente sedimentar a pirita, pode sofrer
processos fisicos que causem sua oxidacdo. Estes processos fisicos podem ser a
bioturbacéo e a ressuspensao causada pela hidrodinamica do ambiente deposicional
(DIAZ, 2012). A oxidac&o da pirita pode causar a liberacdo de elementos-traco para
0 meio, assim como a incorporacado de novos elementos-traco na pirita. Na Figura 3
podem ser observadas imagens de pirita obtidas por microscopia eletrénica de
varredura, as quais refletem superficies de oxidacdo e degradacdo parcial,
encontradas no SRCF (DIAZ, 2012).
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Figura 3. Superficie de oxidacdo da pirita, imagens obtidas através de analises morfolégico com
microscopia eletrdnica de varredura em sedimentos do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.
Fonte: Diaz (2012).
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As imagens da Figura 3 refletem oxidacdo de pirita sob condi¢des Oxicas, no
entanto, isto ndo significa que em condicbes anoxicas ou restritas de O, nédo
aconteca a oxidacdo da pirita. A oxidacdo de sulfetos minerais em ambientes
anoxicos pode acontecer por processos anaerobicos (SCHIPPERS; JORGENSEN,
2002).

Durante os processos de ressuspensdo fisica e mistura dos sedimentos
marinhos superficiais através da bioturbacédo, os 6xidos metalicos entram em contato
com as fases sélidas e dissolvidas dos sulfetos. Simula¢des experimentais feitas por
Aller e Rude (1988) demonstraram que, em sedimentos sob condi¢Bes andxicas, 0s
oxidos de manganés (MnO,) podem oxidar completamente a fase soélida de AVS
sem a presenca de O,. No entanto, estes autores ndo encontraram evidencia de
oxidacdo de sulfetos por 6xidos de Fe em condi¢cbes anoxicas.

Schippers e Jgrgensen (2001) demonstraram experimentalmente a oxidagéo
de pirita por 6xidos de manganés. A oxidacdo foi detectada pela diminuicdo da
concentracdo do MnO, com o avanco na profundidade e pela diminuicdo na
concentracdo do tracador utilizado no experimento (°*°FeS,). Produtos da oxidacéo
dos monosulfetos de ferro foram reportados, enxofre elementar e sulfato. Como
produto da oxidacdo da pirita foi obtida uma variedade de compostos de enxofre
como: tiossulfato e polissulfetos.

Um modelo da oxidacdo da pirita (Figura 4) foi proposto por Schippers e
Jaorgensen (2001). A pirita € 0 MnO, sdo compostos solidos insoluveis, sendo que
ndo € conhecido como séo transportados os elétrons desde a pirita para o0 MnO,
um apertado contato entre as superficies de ambos os compostos poderia permitir
uma transferéncia direta dos elétrons ou estes podem por ser transportados vias
condutores de elétrons. No modelo os autores postularam que os elétrons podem
ser transportados através do ciclo O Fe(ll)/Fe(lll) se a pirita fica em contato préximo
com o MnO; devido a intensa mistura dos sedimentos pela bioturbacdo. O Fe(ll) e
Fe(lll) devem ser absorvidos pela superficie da pirita, jA que experimentos com Fe
(Il amorfo demonstraram que ele é adsorvido pela pirita e ndo causa a oxidagédo da
mesma, funcionando como um condutor de elétrons, causando com que o MnO,
oxide a pirita com a posterior producdo dos polissulfetos e as espécies

intermediarias do enxofre.
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Figura 4. Modelo de oxidagéo da pirita por MnO, via Fe (ll)/Fe (lII).
Fonte: Modificado de Schippers e Jgrgensen (2002).
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Na Tabela 1 podem ser observadas distintas reagbes compiladas por

Schippers e Jgrgensen (2002), onde se demonstra a oxidacdo anaerdbica da pirita e

dos monosulfetos de ferro.

Tabela 1. Reagdes possiveis e os correspondentes valores de AG? para a oxidagdo completa

de FeS, a SO 2~ (SCHIPPERS; JORGENSEN, 2002).

Reacdes

AG? (kJ/mol)

FeS, + 4,250, + 2,5 H,0 —» Fe(OH); +2S02 +2 H'

FeS, + 7,5 MnO, + 11 H" — Fe(OH); + 2 SO %~ + 7,5 Mn*? + 4 H,0
2FeS,+6NO3 +4H,O —> 2Fe(OH); +4S0% +2N,+ 2 H"
FeS, + 44 Fe(OH); —> 15Fe;0,+2S02™ + 64 H,0 + 4 H'

FeS, + 14 Fe(OH); + 15HCO 3 + 11 H'—> 15 FeCO, + 2 SO 3™ + 34 H,0
FeS + 2,250, + 2,5H,0 — Fe(OH); + SO%~ + 2 H*

FeS, + 4,5 MNO, + 7 H* — Fe(OH); + SO 2%~ + 4,5 Mn*? + 2 H,0
5FeS,+9NO3 +8H,0 — 5Fe(OH); +5S03%™ +45N, + H"
FeS + 26 Fe(OH); — 9 Fe;0, + SO~ + 38 H,0 + 2 H'

FeS + 8 Fe(OH); + 9 HCO 3 + 7 H" —» 9 FeCO, + SO 3~ + 20 H,O

- 1435
- 1199
- 2439
+ 942
- 806
- 750
- 751
- 3817
+ 596
- 515
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Além dos trabalhos experimentais feitos e os mecanismos desenvolvidos para
explicar a oxidagdo da pirita, 0 5%*Scrs € uma ferramenta Gtil para avaliar os
processos de reoxidacéo no ciclo do enxofre (DIAZ et al., 2012). A razdo **S/*S é
um indicador sensivel da transferéncia de enxofre entre os diferentes ambientes, que
estdo associados com uma mudanca no estado de oxidacdo (BICKERT, 2006). No
fracionamento dos is6topos estaveis do enxofre, 0 S e o %S em sedimentos séo
controlados principalmente pela reducdo dissimilatoria do sulfato pelas bactérias
sulfato redutoras e também por reacdes de oxidacdo no ciclo do enxofre sedimentar
(KAPLAN; RITTENBERG, 1964; CANFIELD; THAMDRUP, 1994).

A composicao isotdpica das diferentes espécies do enxofre, principalmente do
sulfato da agua intersticial e pirita fornecem informacgdes importantes sobre o ciclo
biogeoquimico do enxofre ao longo do tempo geoldgico (JARGENSEN, 1979), uma
vez que a composicao isotdpica de ambas as espécies refletem o balanco entre o
enxofre estocado na forma de sulfetos sedimentares em relagéo ao sulfato marinho
(BOTTRELL; NEWTON, 2006).

Fracionamentos isotopicos entre o sulfato da agua do mar e a pirita maior que
46%o, tem sido atribuidos e explicados pelas reacdes no ciclo oxidativo do enxofre
(COS) (CANFIELD; THAMDRUP, 1994), devido a continuos ciclos de fracionamento
isotépico associados a oxidacdo do sulfeto de hidrogénio a enxofre elementar, com o
posterior desproporcionamento (geracdo de sulfato e sulfeto de hidrogénio). A
oxidacdo continua no ciclo do enxofre gera um reservatério empobrecido em 3*S nos
sulfetos sedimentares (CANFIELD; THAMDRUP, 1994).

2.5 PIRITIZACAO DO FERRO E ELEMENTOS-TRACO

Um indice utilizado para a determinacdo das condicdes redox e/ou de
paleoxigenacdo € o DOP, o qual permite determinar a porcentagem de ferro soltvel
em HCI ou disponivel incorporado a pirita (BERNER, 1970, 1984). Este parametro
tem sido amplamente estudado em ambientes sedimentares recentes e antigos
(RAISWELL et al., 1988).

Berner (1970) destacou que o reservatorio de ferro disponivel para a
formacao de pirita deve ser menor que a concentracdo total de ferro no sedimento,

devido ao fato de que algumas fases de ferro ndo serem reativas com o sulfeto de
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hidrogénio. Em fung&o disso o autor introduz a fragcdo definida como ferro reativo
(reage com sulfeto de hidrogénio).

Fe,,,
DOP(%) = +100
Fepyr + FeHCl

Onde:

= Fepyr - Fracdo do ferro que se encontra na forma de pirita.

= Feyc - Ferro solivel em HCI ou disponivel, o qual reage com o sulfeto
dissolvido e produz monossulfetos de ferro metaestaveis (mackinawita e

greigita) responsaveis pela formacéao de pirita.

Como foi descrito anteriormente, um dos potenciais fatores limitantes para a
formacdo de pirita € a disponibilidade de ferro solivel em HCI presente nos
sedimentos. Neste sentido, as condigbes de limitagdao por ferro podem ser
reconhecidas pelo DOP, o qual quantifica o grau de piritizacdo do ferro solavel em
HCI.

Estudos feitos por Raiswell et al. (1988) em sedimentos depositados sob
diversas condi¢cdes redox (condi¢cdes oxicas, anoxicas e euxinicas) permitiram
estabelecer rangos de DOP para cada condicdo redox, dos quais sedimentos com
DOP < 46% indicam deposicdo sob uma coluna d’agua oxigenada; um ambiente de
deposicao diséxico ou com condi¢des restritas tem um valor de DOP entre 46 e
55%; valores de DOP entre 55 e 75% indica que os sedimentos foram depositados
em condicBes anlxicas, enquanto DOP > 75% sugere que o sedimento foi
depositado em condi¢des euxinicas (RAISWELL et al., 1988).

A técnica analitica para a determinacdo do DOP geralmente envolve uma
extracdo sequencial com digestdes acidas seletivas com diferentes acidos. Este
procedimento € pesado e sensivel a erros ndo determinados quando é trabalhado
um grande numero de amostras. Além disso, a auséncia de um material de
referéncia para o procedimento de extracdo sequencial faz com que o método
analitico ndo pocga ser calibrado, nem verificar sua exatidao e seletividade. Esta é
uma limitagcdo comum em todos os estudos que tem utilizado o DOP como marcador
de condi¢bes redox (BERNER, 1984; RAISWELL et al.,, 1988; HUERTA-DIAZ,
MORSE, 1990, 1992; OTERO; MACIAS, 2003; ALVAREZ-IGLESIAS; RUBIO, 2009,
2012).



29

Outro método de estimar as condigdes redox foi sugerido por Dean e Arthur
(1989), o qual consiste na aplicacdo de um diagrama ternario no sistema C-Fe-S
(Figura 5).

10 S/Fe ~0,30
! 56% do Fe esta na pirita | Condigdes Disoxicas
DOP ~ 56%

S/IC=04
Condigdes Oxicas

S/Fe ~0,42
78% do Fe esté na pirita| Condigdes Anoxicas
DOP ~ 78%

S/IFe =1,15
Todo o Fe e S é fizado
como pirita
08
Excesso de Enxofre
(Sulfato, S..;...)
L)
Wy : : : 10
c 1‘0 0.8 0,6 0,4 0.2 D s

Figura 5. Diagrama ternario no sistema C-Fe-S proposto por Dean e Arthur (1989).

No diagrama ternéario (Figura 5), amostras com razdo S/C = 0,4 representam
sedimentos depositados em condi¢cbes 6xicas. No diagrama o enxofre pode ser
identificado como o fator limitante para a formacgéo da pirita pela falta de relacdo
sistematica no diagrama C-Fe-S. As amostras que sao localizadas no diagrama
cerca da linha da pirita (S/Fe = 1,15) indicam que todo o ferro e o enxofre estédo
fixados como pirita. As amostras que sé contem enxofre piritico ndo podem ter
magnitudes da razdo S/Fe > 1,15. Assim, as amostras localizadas abaixo da linha da
pirita no diagrama, devem conter formas adicionais de enxofre como sulfatos (gesso,
anidrita, barita, jarosita) ou enxofre organico.

Em sedimentos marinhos, a diagénese de elementos-tragco € fortemente
influenciada pelo ciclo redox do ferro e manganés. Os monosulfetos de ferro e a
pirita S&o importantes suportes geoquimicos para esses elementos. Em sedimentos
marinhos a producdo de sulfeto de hidrogénio implica na incorporacdo dos metais
nos monosulfetos de ferro e na pirita, pelo qual estes sulfetos possuem uma funcao
importante na ciclagem dos elementos-traco (BURDIGE, 2006).

Assim alguns metais tragos, originalmente armazenados em oxi-hidroxidos de

ferro e manganés, podem eventualmente ser transferidos para a pirita, pelo qual de
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forma anéloga ao DOP, Huerta-Diaz e Morse (1990) propuseram o DTMP, definido

como:

DTMP (%) = Mepyr + 100
0 Mepyr + MeHCl

Onde:
= Mepy, - Metal associado a pirita.
= Meuc - Fracdo de metal que participa nas reacdes de oxidacédo e reducao no
sedimento (ambas as fracdes sdo determinadas na extracdo sequencial de

metais ao igual que a determinagé&o do ferro).

O estudo da relacdo do DTMP com DOP (Figura 6) feito em um grande
namero de amostras de sedimentos marinhos anoéxicos (hipersalino, euxinico,
anoxico nao sulfidrico) demonstraram ser Util para entender o grau relativo de
incorporagao dos metais na pirita (HUERTA-DIAZ; MORSE, 1992).

== As == \n == Cu == Nj == Cr == Pb == 7Zn == Cd
100 1100 —1100

80 80— Dot 80— Nys

60 60 0 ! 601
40 40

40

20
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DOP (%) DOP (%) DOP (%) DOP (%)

80 100 O 20 40 80 100 O 20 40 60 80 100

Figura 6. Tendéncias gerais observadas para as relacbes entre DTMP e DOP sob condi¢des
sedimentares reduzidas para elementos-traco avaliados no presente estudo, adaptado de Huerta-
Diaz e Morse (1992). As linhas de contorno representam os limites dos principais conjuntos de dados,
como também apresentadas para Cr e Pb excepcionalmente altos valores DTMP (> 30%) relatados
por esses autores.

Tais estudos tém mostrado o seguinte padrdo geral de incorporacdo dos

valores de DTMP para estes metais:

Hg>As=Mo > Cu=Fe > Co>Ni>>Mn>2Zn>Cr=Pb>Cd

Huerta-Diaz e Morse (1992) descrevem grande parte dos ambientes
(andxicos ou euxinicos), em que tém sido desenvolvidos os trabalhos realizados com
DOP e DTMP, estes ambientes séo:

e Sedimentos de Lagoas Costeiras Anoxicos-Sulfidicos.

e Sedimentos Hemipelagicos Andxicos-Sulfidicos.
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e Sedimentos Deltaicos néo Sulfidicos.

e Sedimentos Hipersalinos Euxinicos.

e Sedimentos Hemipelagicos Anoxicos nao Sulfidicos.
e Sedimentos de Marismas ricos em Matéria Organica.

Em aproximadamente 20 anos de trabalhos realizados com DTMP, a maioria
deles foram desenvolvidos em ambientes anoxicos ou euxinicos, assim como 0S
descritos acima. Roychoudhury, Kostka e Van Cappellen (2003) foram os Unicos
autores encontrados que realizaram pesquisas sobre DOP em ambiente éxico. Isto
demonstra a escassez de trabalhos nestes ambientes, os quais podem ser
potencialmente importantes no entendimento dos processos redox e a piritizacao
dos elementos-trago.

A piritizagdo dos elementos-traco pode ocorrer também em ambientes 6xicos,
embora diversos fatores possam dificultar a formac&o da pirita e a incorporacdo dos
elementos-traco nela (baixa sulfato reducdo, Fe soluvel em HCI, MO labil, rapida

oxidacdo e formacado de espécies oxidadas).
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3 AREA DE ESTUDO

A margem continental brasileira é extensa e cobre uma area de 4.451.766
Km? Pela extensdo e por apresentar peculiaridades morfologicas, a margem
continental € comumente dividida em regides, onde Cabo Frio localiza-se na porcéo
sudeste. Esta regido sudeste apresenta uma orientacdo predominante da linha de
costa no sentido NE-SW, no entanto, em Cabo Frio ocorre uma mudanca abrupta
neste sentido para E-W (MAHIQUES et al., 2005).

A regido de Cabo Frio marcada por uma transicdo nas caracteristicas
morfologicas da plataforma continental sudeste. Deste modo, ao norte de Cabo Frio
a plataforma continental € mais estreita e ingreme, chegando a apenas 90 Km de
largura (ALVES; PONZI, 1984). Por outro lado, ao sul de Cabo Frio, a plataforma é
mais larga, alcancando até 180 Km (VITAL et al., 2005). Esta regido esta localizada
na area litoranea do estado do Rio de Janeiro, entre latitude 23°11’ S e longitude
42°47 W (Figura 7) e é caracterizada por um sistema de ressurgéncia costeira, cujo

controle envolve fatores fisiograficos, oceanogréficos e atmosféricos.
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Figura 7. Area de estudo.

A oceanografia da regido é dominada pela Corrente do Brasil (CB) e do
afloramento da Agua Central do Atlantico Sul (ACAS), o que aumenta a
produtividade priméaria local e deposicdo de matéria organica (MO), embora
condigdes Oxicas sejam mantidas na coluna d’agua (PEREIRA; EBECKEN, 2009).

A CB transporta a Agua Tropical (AT) na camada superficial e a ACAS no

fundo. Essas duas massas de agua penetram na plataforma continental até a parte



33

mais interna através de diferentes mecanismos, dando como resultado uma terceira
massa de agua, denominada Agua Costeira (AC). Os encontros dessas massas
ocorrem preferencialmente na camada superficial, no caso AC e AT, e de fundo para
AC e ACAS (CASTRO et al., 2008). A AC é caracterizada por baixas salinidades (S
< 34) banhando a costa e, nas proximidades da quebra da plataforma continental, a
AT é relativamente quente e salina (T 20 °C e S > 36,40) na camada superficial e a
ACAS, mais fria e menos salina (T < 20 °C e S < 36,40), na camada de fundo
(VALENTIN; ANDRE; JACOB, 1987; CARBONEL, 2003; CASTRO et al., 2008).

Dois mecanismos fisicos podem ser considerados potencialmente os
responsaveis pela maior acumulacdo de MO na plataforma intermediaria: a possivel
ocorréncia de vortices e a barreira hidrodindmica formada pela frente térmica. Os
vortices, ja comecaram a ser descritos por Mascarenhas et al. (1971 apud. ROSSI-
WONGTSCHOWSKI; MADUREIRA, 2006), que consideraram um meandramento da
CB, associado a vértices ciclonicos e anticiclénicos. No entanto, até agora ndo se
tem dados suficientes para afirmar e demonstrar a presencia destes vortices.

As frentes s&@o em geral, regifes de convergéncia das correntes horizontais. E
por isto, que Sao zonas potenciais para a ocorréncia de concentracédo de organismos
e também de substancias poluentes (CASTRO et al., 2008). Estes autores, utilizando
as estruturas térmicas e halinas como indicadores, identificaram duas frentes na
plataforma continental: a Frente Térmica Profunda (FTP), que separa as regides
interna e média, e a Frente Halina Superficial (FHS), que separa as regiées média e
externa da plataforma.

A FTP é formada na regido de separacdo entre AC e ACAS, ela é a
intersecdo da termoclina com o fundo. A FHS esté influenciada do lado interno pela
AC e, do lado externo, pela AT transportada pela CB. Ela também separa a camada
superficial, da agua do fundo (CASTRO et al., 2008). As duas frentes (FTP e FHS)
sao dependentes das intrusdes da CB em direcao a costa.

A ressurgéncia € um fendmeno oceanografico caracterizado pelo afloramento
até a camada fética de aguas frias e ricas em nutrientes provenientes de grandes
profundidades, aumentando a produtividade biologica (CARBONEL, 2003).

Os processos de ressurgéncia sdo mais comuns e intensos no lado leste dos
oceanos Atlantico e Pacifico. O SRCF (23° S, 42° W) é uma anomalia no lado oeste
do oceano Atlantico na costa do estado do Rio de Janeiro, Brasil. A mudanga na
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costa de norte-sul para leste-oeste, entre outros fatores, produz a ressurgéncia da
Agua Central do Atlantico Sul (ACAS). No entanto, o principal mecanismo de
ressurgéncia sdo os ventos de nordeste.

A ressurgéncia é um fenbmeno que ocorre em mesoescala (dezenas a
centenas de quildmetros) e na escala temporal subnercial (dias, semanas). Pode ser
classificada em trés categorias principais: ressurgéncia costeira, de oceano aberto e
equatorial. A ressurgéncia costeira € quando movimentos ascendentes de massas
de aguas tém sua influéncia nas proximidades da costa, transportando para a zona
eufotica concentracdo de nutrientes necessarios para a producdo primaria, como na
regido do SRCF (ROSSI-WONGTSCHOWSKI; MADUREIRA, 2006).

Em geral, bioclastos e areias compdem os sedimentos do sector sudeste da
plataforma continental (Figura 8), porém, ocorrem acumulacdo de sedimento fino,

principalmente, ao largo de Cabo Frio.

Sedimentos Superficiais nas Bacias de Campos e Santos
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Figura 8. Principais sedimentos que compdem a area de estudo. A area da plataforma de Cabo Frio
destacada por um contorno preto representa a cunha lamosa avaliada neste estudo.

Segundo Dias et al. (1982) as lamas distribuidas nesta regido séo de idade
holocénicas e o processo de deposicdo continua atualmente, em equilibrio com as
condi¢gbes hidrodindmicas dominantes na plataforma continental. Entretanto, ainda

se discute a origem destas lamas.
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Kowsmann e Costa (1979) apontaram a paleodrenagem do Rio Paraiba do
Sul como a provavel origem da cunha lamosa localizada entre Cabo Frio e o Rio
Paraiba do Sul, a qual tem como mineral dominante caulinita. Entretanto, o
predominio de caulinita é atribuido ao carregamento de detritos finos ja maduros
provenientes de areas-fontes precambrianas, submetidas a intenso intemperismo
quimico, possivelmente, recicladas do Grupo Barreiras.

No banco lamoso do SRCF, o Projeto Ressurgéncia realizou um
levantamento sismico de alta resolucdo para mapear a espessura do corpo de lama.
Os valores de espessura variaram entre menores do que 1 m, no SE do banco
lamoso, a 20 m, no extremo norte da &rea (Figura 8) (ALBUQUERQUE, 2010). Nesta
area de estudo, andlises de raios-X na fracdo total foram feitas, indicando a
presenca de quartzo, feldspatos (anortita, albita e k-felsdspato), mica, anfibdlio,
aragonita, calcita, gipso, gibbsita, pirita, caulinita, ilita, esmectita e possivelmente a
vermiculita, corindo e rutilo (ALBUQUERQUE, 2011).
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4 METODOLOGIA

4.1 ETAPA DE CAMPO

Esta etapa foi dividida em duas fases: a primeira foi a coleta dos testemunhos
de sedimentos e a segunda corresponde ao subamostragem dos testemunhos.

A coleta dos testemunhos foi realizada entre os dias 24 de abril e 03 de maio
de 2010 na plataforma continental de Cabo Frio, a bordo da embarcagao Av.Pq.Oc.
Diadorim, do Instituto de Estudos do Mar Almirante Paulo Moreira — IEAPM / Marinha
do Brasil. Foram coletados quatro perfis sedimentares no banco lamoso encontrado
na plataforma do SRCF, num gradiente batimétrico, com o auxilio de um box-corer
(30 x 30 x 30 cm), utilizando-se tubos de PVC (& = 10 cm, 40 cm de comprimento)
(Figura 9). A posicao geografica, a profundidade da coluna d’agua e tamanho dos
testemunhos nas quatro estacfes de coleta, a saber: (1) Estacdo 1- BCCF10-01 C1;
(2) Estacdo 4 - BCCF10-04 A2; (3) Estacado 9 - BCCF10-09 B2; (4) Estacao 15 -
BCCF10-15 B2 estdo detalhadas na Tabela 2. Na Tabela 3 sdo apresentados os
valores médios de granulometria, COT, enxofre total, CRS, 3**Scgrs, € as taxas de

sedimentacao de cada perfil sedimentar estudado.

ety

Figura 9. Coletor de sedimento do tipo box-corer utilizado na coleta dos testemunhos na plataforma
continental de Cabo Frio.
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Tabela 2. Identificacédo, localizacdo geografica, profundidade da coluna d’agua e tamanho da
cada testemunho.

Estacédo Identificacao ] . Profundidade Tamanho
Latitude-Longitude
Coleta Testemunho Coleta (m) Testemunho (cm)
1 BCCF10-01 23°40'38” - 41°59'01” 128 25
4 BCCF10-04 23°27°64” - 41°64°48” 120 27
9 BCCF10-09 23°20'13” - 41°73'63” 117 23
15 BCCF10-15 23°05'86” - 41°87°61” 79 20

Tabela 3. Granulometria, composicao elementar, fracionamento isotdpico da pirita, e taxa de
sedimentacéo de cada testemunho.

Lama (%) COT (%) ST (%) CRS (%) | 8%'Scrs (%) IS
Estacdo | (medianae | (medianae | (medianae | (medianae | (medianae (mm r—l)a
intervalo)® | intervalo)® | intervalo)® | intervalo)’ | intervalo)® Y
61.9 1.2 0.14 0.05 —40 10
(40.9-100) (1.0-2.0) (0.004-0.29) | (0.006-0.24) | (—42 to —26) '
93.8 2.0 0.2 0.07 -38 14
(72.7-100) (1.5-2.3) (0.05-0.31) | (0.007-0.16) | (—41to—31) '
91 2.0 0.3 0.05 -33 18
(81-100) (1.6 - 2.6) (0.03-0.32) | (0.01-0.14) | (-39 to -26) '
58 1.6 0.2 0.05 -32
15 5.5
(46-81.6) 1.1-2.2) (0.14-0.31) | (0.02-0.08) | (—36 to —28)

®Dados de Sanders et al. (sumetido). TS, taxa de sedimentac&o baseado na datacéo “°Pb e ***Ppu.
®Dados de Diaz et al. (2012) (COT, carbono orgéanico total; ST, enxofre total; CRS, chromium
reducible sulfur; d**Scgs, razdo de isotope estavel do CRS).

A datacdo %°Pb e #°*%°py e dados de granulometria apresentados nesta
tabela foram obtidos de testemunhos recuperados dos mesmos box-cores
estudados.

A Figura 10 apresenta a localizacdo das estacOes de amostragem no banco
lamoso, assim como também o regime hidrodindmico que afeta cada estacdo. A
estacdo 15 localizada na zona interna da plataforma é influenciada pela ressugéncia
costeira. As estacfes 4 e 9 estdo localizadas na zona intermediéria da plataforma

s

continental. Por dltimo, a estacdo 1 localizada na area externa é influenciada

principalmente pelo fluxo da frente interna da CB.
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Figura 10. Localizacdo das estacbes de amostragem no Sistema de Resurgéncia de Cabo Frio,
sudeste do Brasil. A &rea do banco lamoso amostrado é representado por um poligono sombreado.

1

A segunda etapa, correspondente ao subamostragem dos testemunhos que
foi realizada no Laboratério de Estudos Paleoambientais do Departamento de
Geoquimica da Universidade Federal Fluminense, com resolug¢édo de 1 cm, dentro de
um “glove-bag” em atmosfera continua de nitrogénio (N;). Os sedimentos foram
colocados em sacos plasticos identificados e posteriormente estocados a 4 °C até a

realizagédo das analises.

4.2 ETAPA DE LABORATORIO

4.2.1 Tratamento fisico das amostras

4.2.1.1 Secagem e maceracao

A secagem se levou a cabo em vidros de reldégios numa estufa a temperatura

de 50 °C até peso constante. Posteriormente as amostras foram maceradas
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utilizando um gral de agata, posteriormente peneiradas numa peneira de 150 um e
em seguida foram estocadas em sacolas plasticas devidamente identificadas. Uma

vez finalizado estes passos se procedeu a realizacdo das analises quimicas.

4.2.2 Tratamento quimico das amostras

A Figura 11 ilustra a sequéncia metodologica utilizada para as analises dos
metais associados a pirita nos sedimentos. Foi usado o método proposto por Huerta-
Diaz e Morse (1990), baseado numa modificacdo do método originalmente
desenvolvido por Lord (1982). Neste método foram determinadas 4 fracdes: Fracao
soluvel em HCI: metais fracamente associados a oxi-hidroxidos de ferro e
manganés, em carbonatos ou adsorvidos em aluminosilicatos, sulfetos amorfos
(extracdo com HCI 1N); Fracao de Silicatos: metais na rede cristalina dos silicatos
(extracdo com HF 10 M); Fracdo da Matéria Organica: metais formando complexos
com a MO (extragdo com H,SO, concentrado); Fragdo Pirita: metais associados ou
ligados a pirita (solucéo sélida de sulfeto de ferro + sulfetos metalicos) e ferro piritico
(extracdo com HNO3). Neste trabalho foram consideradas as fracées soluvel em HCI
e ligada a pirita.

Com base nestas fracbes foi calculado o DOP definido por Berner (1970),
como:

Fepyr
DOP(%) = * 100
Fepyr + FeHa

De forma analoga ao DOP o DTMP (HUERTA-DIAZ; MORSE, 1990) também

foi calculado, sendo definido como:

Mepyr
DTMP (%) = +100
Mepyr + MeHCl
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Figura 11. Fluxograma da extracdo sequencial utilizada nos sedimentos de Cabo Frio.
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Fragao de
Silicatos

Na extracdo sequencial foi utilizada uma sub-amostra de 2,5 g de sedimento

seco. No inicio da extracdo foi adicionado 20 mL de HCI 1M na amostra e deixada
reagindo durante 16 h, a temperatura ambiente. Apés isso foi centrifugada (5 min.,
3500 rpm) e o sobrenadante foi recolhido em um béquer. Posteriormente foram

realizadas duas lavagens com 10 mL de agua milli-Q, centrifugando apés a cada
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lavagem e o sobrenadante colocado no mesmo béquer da solucdo anterior. A
solucéo resultante desta primeira etapa de extracéo foi estocada em frascos de vidro
ambar para posterior analise que corresponde a fracdo soluvel em HCI ou
disponivel.

Ao residuo solido umido da extracdo anterior, foram adicionados 30 mL de HF
10 M, deixando em agitagao por 6 h, posteriormente foi centrifugada (5 min.; 3500
rpm) e o sobrenadante foi recolhido em um béquer. Ao residuo sélido foi adicionado
mais 30 mL de HF 10 M e colocado em digestdo por 6 h. Apés as 6 h foram
adicionados 5 g de H3BO3 e colocados em agitacao por 8 h. Apos isso, a amostra foi
centrifugada e o sobrenadante recolhido em um béquer. O soélido foi lavado duas
vezes com 10 mL de agua milli-Q e posteriormente centrifugado, o sobrenadante foi
recolhido no mesmo béquer anterior. Posteriormente a solucdo foi estocada em
frascos de plasticos para posterior analise. O liquido recolhido € a fracdo de metais
na rede cristalina dos silicatos. Nesta etapa foi realizada uma modificacdo, na qual
em vez de deixar a amostra em digestao por 1 h e 16 h respectivamente foi realizada
duas digestdes de 6 h.

Ao residuo soélido da extracdo anterior, se adicionou 10 mL de H,SO,4
concentrado e colocado em agitac&o por 2 h e posterior centrifugacao (10 min., 3500
rpm), onde o sobrenadante foi recolhido em um béquer. Posteriormente foi lavado
duas vezes com 10 mL de agua milli-Q e centrifugado, o sobrenadante foi recolhido
no mesmo béquer anterior. Seguidamente a solucdo foi estocada em frascos de
vidro ambar para posterior analise. O liquido recolhido corresponde a fracdo de
metais associados a matéria organica.

Ao residuo sdlido da extragdo anterior, se adicionou 10 mL de HNO3
concentrado e foi colocado em agitacdo por 2 h e posterior centrifugacédo (5 min.,
3500 rpm), onde o sobrenadante foi recolhido em um béquer. Posteriormente foi
lavado com 15 mL de agua milli-Q e centrifugado, o sobrenadante foi recolhido no
mesmo béquer anterior. Seguidamente a solucéo foi estocada em fracos de vidro
ambar para posterior analise. O extrato recolhido contém a fracdo de metais
associados a pirita e ferro piritico.

A fracao soluvel em HCI e piritica foram analisadas através da técnica de
Espectrometria de Emissédo Optica com fonte de Plasma Indutivamente Acoplada
(ICP - OES) (Figura 12), no Centro de Energia Nuclear na Agricultura (CENA) da
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Universidade de S&o Paulo em Piracicaba (USP). Os metais analisados foram Fe,

Mn, Cu, Ni, Pb, Cr, Zn e Cd, assim como o semi-metal ou metaloide As.

Figura 12. Equipo HORIBA Jobin Yvon, modelo Ultima 2.

Foram analisados brancos paralelamente as amostras, todas as solucdes

utilizadas nas extracdes foram preparadas com reagentes de grau analitico (Merck)

e agua milli-Q. A reprodutibilidade analitica variou entre + 4% e + 8% para as fracfes

soluvel em HCI e piritica, respectivamente, conforme indicado por diferencas

percentuais relativas dos resultados obtidos para um material de referéncia
certificado (NRC PACS-2, Canada), analisado em duplicata (Tabela 4).

Tabela 4. Série de analises em duplicata de material certificado (NRC PACS-2, Canada) para 0s
processos de extracdo reativa e piritica, de acordo com Huerta-Diaz and Morse (1990).

Concentracgao Fracio solavel em HCI Fracéo Piritica

Elemento Total (Extgraida com HCI 1 M) (Extraida com HNO;
Certificada concentrado)

As (nmol/g) 350 + 20 150-157 4,87-5,43
Cd (nmol/g) 18,8 +1,3 12,8-13,5 1,0-1,1
Cr (nmol/g) 1744 + 88 49,7-52,3 69,6-78,6
Cu (umollg) 4,88 +0,19 2,12-2.27 0,014-0,016
Mn (umol/g) 8,01 +0.35 2,00-2,09 0,28-0,31
Ni (nmol/g) 673 + 39 358-385 182—206
Pb (nmol/g) 883 + 39 553-596 0,43-0,48
Zn (umol/g) 557 +0,35 3,51-3,76 1,16-1,30
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4.2.2.1 Isotopos da pirita (CRS) e S total (ST)

As informacdes sobre os métodos utilizados para analisar os dados de Fe,
DOP e 5*Scgs utilizados nas discussdes sdo apresentados por Diaz et al. (2012).
Resumidamente, os dados Fepci, Fep, € DOP foram produzidos de acordo com o
método de Huerta-Diaz e Morse (1990), analisando-se os estratos gerados pelas
extracOes descritos acima.

Para as andlises de ST, aliquotas de 5 g de amostras foram secas em estufas
a 40°C por 48 h, posteriormente maceradas em graal de agata. As analises foram
feitas em analisador elementar Eurovector no Instituto de Pesquisa do Mar Baltico
(Alemanha).

Andlises de isOtopos estaveis foram realizadas em relacdo a fracdo de
enxofre extraida por destilagcdo, em solugéo CrCl, 2M em HCI 6M a quente, recolhida
em acetato de Zn (20%) que corresponde essencialmente a fracdo piritica
(chromium reducible sufur — CRS), como descrito no método de duas etapas de
Fossing e Jargensen (1989). O ZnS recolhido foi convertido para Ag,S com uma
solucdo de AgNO3 e a composicdo do enxofre foi medida por meio de
espectrometria de massa de combustdo a gas (Thermo Finnigan MAT™ 253),
acoplado a um analisador elementar Thermo Flash. Estes resultados sé&o
apresentados na notacdo &°*S contra V-CDT (Vienna Canyon Diablo Troilite)
(MANN; VOCKE; KELLY, 2009).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CONCENTRACAO ELEMENTAR E GRAU DE PIRITIZACAO

Os sedimentos da é&rea de estudo sdo caracterizados por terem sido
depositados sob condi¢gBes 6xicas na coluna d’agua, interpretado a partir dos baixos
valores de DOP (< 30%; Figura 13), e confirmado pelos baixos valores de CRS (s
0,2%), niveis de sulfeto de hidrogénio na agua intersticial abaixo do limite de
deteccdo (< 1 uM), pela invaridvel concentracdo (25 a 28 mM) do sulfato e pelo
fracionamento isotopico (5°*Sso 21 a 23%o) quase constante do sulfato da agua
intersticial (DIAZ et al., 2012).

Roychoudhury, Kostka e Van Cappellen (2003) observaram que em
sedimentos depositados sob condi¢cdes oxidantes podem apresentar valores de DOP
maiores do que aqueles encontrados na area do SRCF, evidenciando a importancia
potencial do processo de piritizacdo, mesmo nestas condicdes. Nos sedimentos
estudados foi evidenciada a sobreposicdo entre a sulfato reducdo e intensos
processos de re-oxidacdo (DIAZ et al., 2012), como reportado previamente para
outras regides marinhas (MCMANUS et al., 1998; ZOPFI; BOTTCHER;
JORGENSEN, 2008).

Os perfis de concentracées dos elementos-traco e o grau de piritizacdo dos
mesmos sdo apresentados na Figura 13. O arsénio apresenta maiores niveis na
fracdo piritica em comparacdo com os da fase solivel em HCI, na maioria das
amostras das quatro estacdes. Este padréo era esperado devido a forte afinidade do
As com a pirita (MORSE; LUTHER, 1999).

Em relagdo a Mn, Cd, Ni e Zn, niveis mais elevados foram encontrados na
fase soluvel em HCI, o que coincide com o baixo nivel de piritizacdo esperado para
estes metais (MORSE; LUTHER, 1999; HUERTA-DIAZ et al., 2011). Ja o cobre
apresentou maiores niveis na fragdo piritica na estacdo 1, maiores niveis na fracao
soltvelem HCI na estacao 4 e niveis equivalentes destas duas fracdes nas estacoes
9 e 15. A variabilidade na piritizacdo do Cu tem sido previamente reportada,
principalmente apresentando valores de DTMP intermediarios ou altos (HUERTA-
DIAZ; MORSE, 1992; HUERTA-DIAZ et al., 2011).
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O cromo apresentou uma elevada piritizagdo na estacdo 1 (maior que 50%
nas camadas superficiais), em quanto o Pb, nas estagbes 1, 4 e 9 (maior que 50%
nas camadas profundas). Estes altos graus de piritizacdo foram inesperados, ja que
baixos niveis de piritizacdo foram apresentados por estes metais nas outras
estacles. Morse e Luther (1999) propuseram que o grau de piritizacdo € dependente
das reacgfes cinéticas de troca com &agua, em relacdo a formacdo de sulfetos
metalicos, determinando que os elementos formem fases individuais de sulfetos ou
incorporados pelos sulfetos de ferro. O chumbo tem reacdo de troca com a agua
mais rapida do que o ferro, resultando na formacéo de PbS antes da formacédo de
FeS e pirita, enquanto o Cr** é cineticamente inerte para reacédo com sulfetos e nao
é incorporado na pirita (MORSE; LUTHER, 1999).

Poucos elementos apresentam tendéncias opostas nas distribuicbes entre as
fracOes solivel em HCI e piriticas, como observado principalmente para Mn (Figura
13), o que evidencia producado da fase piritica a partir do consumo da fase soluvel
em HCI (HUERTA-DIAZ et al., 2011). Apesar das grandes oscilacdes nas camadas
superficiais, esta distribuicdo oposta foi geralmente observada para o Cr na estacdo
1, sugerindo uma conversdo entre fases solidas. Morse et al. (1993) também
encontraram altos valores de DTMP para este metal (variando entre ~10% e ~80%)
numa regido que apresenta condigbes redox varidveis, como e refletido pela
variabilidade do DOP desde 9% e 79% (Galveston Bay, EUA).

Uma forte diminuicdo na fase solavel em HCI foi observado para Pb nas
camadas profundas, que apresentam niveis constantes da fase piritica (Figura 13).
O Pb solavel em HCI pode ter sido dissolvido nas camadas profundas do sedimento
para a coluna d’agua, e exportado do sedimento ou reincorporado aos 6xidos de Fe
e Mn nas camadas superficiais, por exemplo, contribuindo para o enriqguecimento
superficial da fase solavel em HCI (SHAW; GIESKES; JAHNKE, 1990). Porém, uma
variabilidade temporal no aporte de Pb soluvel em HCI pode também estar
associada a estes resultados. Por exemplo, devido ao aumento do aporte de Pb
antropogénico transportado pela atmosfera e acumulado nos sedimentos recentes,
correspondem as ultimas décadas, como também pode ter ocorrido no SRCF
(ALLEMAN et al., 2001).

A Figura 14 representa a correlacéo entre o COT e o DOP e o DTMP dos
diferentes elementos-traco. E possivel observar que o grau de piritizacdo de nenhum
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dos elementos apresenta uma correlacao significativa com o contetdo de COT. A
auséncia de correlacao entre estas variaveis permite inferir que a MO néo é limitante
na formacao da pirita, ja que o grau de converséao do ferro solivel em HCI em ferro
piritico € independente do conteudo de MO, como foi reportado por Diaz et al.
(2012). Estes autores indicaram que a disponibilidade de sulfeto dissolvido e os
processos de oxidagdo sdo os fatores que limitam a formagcdo de pirita nos
sedimentos do SRCF. Através da auséncia de correlacdo (COT e o DOP e o DTMP)
também pode ser inferido que, os processos de ciclagem destes elementos ndo tem

forte associagao com o ciclo do enxofre.
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Figura 14. Relacdo do grau de piritizagdo de Fe e elementos-traco com o carbono orgénico total
(COoT).

Os valores de DTMP em relacdo a Mn (em todas as estagfes), Cd (em todas
as estacOes) e Pb (estacbes 1, 4 e 15) foram correlacionados positivamente com o
contetdo de enxofre total (ST) nos sedimentos (Figura 15), esta correlagdo estaria

refletindo uma limitagcdo de enxofre no processo de piritizacao.
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Figura 15. Relacdo do grau de piritizacdo de Fe e elementos-traco com o enxofre total (ST).

Na Figura 15 observa-se claramente uma correlacdo positiva entre o DOP e 0
ST, permitindo inferir que na formagéo da pirita o fator limitante é o enxofre. Com o
intuito de fazer uma comparacdo com outros estudos, que assumem que todo o
enxofre total é piritico, foi realizada a correlagdo entre o DOP e DTMPs e o CRS,
gue € uma medida direta do enxofre piritico (Figura 16). Diaz (2012) demonstrou que
no SRCF nem todo o ST é enxofre piritico, sendo parte potencialmente que pode

estar sendo incorporado pela MO.
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Figura 16. Relac&o do grau de piritizagdo de Fe e elementos-traco com o Chromium Reducible Sulfur
(CRS).

Além do CRS ser uma medida mais direta do enxofre piritico, observou-se
gue de forma geral as tendéncias na Figura 16 séo iguais as apresentadas na Figura
15. Também na Figura 16 pode-se observar a correlacdo positiva entre DOP e o
CRS, confirmando o enxofre como limitante na formacéo da pirita.

Os valores medianos, por testemunhos, do grau de piritizagao (Figura 17) de
As, Cu, Pb e Ni sempre excedem os de Fe, que foram superiores aos do Mn e Zn,
enquanto tendéncias opostas foram encontradas para 0s niveis medianos de
piritizacdo do Cr (excedendo valores de DOP nos testemunhos 1 e 15) e Cd
(excedendo valores de DOP nos testemunhos 4 e 9). Foi demonstrado que a
variabilidade da piritizacdo ao longo da plataforma (Figura 17), com valores de
DTMP apresentando uma diferenca nitida na area intermediaria da plataforma, onde
houve diminuicdo da piritizacdo de Mn, Cr e Zn. Por outro lado, aumentos do DTMP
foram observados para Cd, seguindo a tendéncia do DOP. As e Pb apresentaram

aumento de DTMP com o aumento da distancia da costa, enquanto Ni apresentou
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uma tendéncia oposta. Considerando os dados de ?!°Pb e #%%py, as idades da
base dos testemunhos tiveram uma grande variedade, estimadas em quase 36 anos
(estacdo 15, plataforma interna), 135 anos (estacao 9, plataforma intermediaria) e
superiores aos 200 anos (estacdes 1 e 4, plataforma externa e intermediaria,
respectivamente) (Tabela 3). A idade dos testemunhos aumenta com a distancia da
costa, aparentemente afetando os elementos altamente incorporados na pirita (As e
Pb), mas outros fatores parecem superar os efeitos da idade do sedimento sobre o
DTMP para a maioria dos elementos, tais como a influéncia de altos teores de
particulas de granulometria fina, junto ao COT e ST nas estagfes intermediarias da
plataforma (Tabela 3).
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Figura 17. Box-plots do grau de piritizacdo (DOP) e graus de piritizacdo do metal tracos (DTMP) para
cada testemunho das diferentes estacdes (1, 4, 9 e 15). Nos diagramas, as caixas representam
medianas e percentis 25 e 75, enquanto as barras de erro representam os valores maximos e
minimos.
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Geralmente o DTMP aumenta com o incremento do DOP, refletindo a
incorporacao gradual na pirita, independentemente do tipo de ambiente sedimentar
(HUERTA-DIAZ; MORSE, 1992). Esta correlagéo foi observada em particular para
Mn, As, Cd e Pb, e ocorrem em pelo menos um testemunho para cada elemento
(Figura 18). A piritizacdo de As apresenta um aumento mais acentuado em baixos
valores de DOP (< 10%), enquanto a de Pb mostrou um grande aumento em relacéo
ao DOP guando este excede 10%. Manganés e Cd apresentaram valores de DTMP
fortemente correlacionados com o DOP, enquanto os de Cu apresentaram um ligeiro
aumento com o aumento do DOP nas estacfes de 4, 9 e 15, mas foi quase
constante na estacéo 1. A piritizacdo de Cr, Ni e Zn nado varia em resposta ao DOP,

com excecao na estagao 9.
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Figura 18. Relacdo do grau de piritizagdo de metais tracos (DTMP) com o grau de piritizacdo (DOP).

O aumento da piritizacdo com o aumento da profundidade pode ser afetado
pelo crescimento de cristais de pirita sobre os cristais que inicialmente se formaram
na camada superficial (NEUMANN et al., 2005). Um processo semelhante pode
ocorrer no SRCF, uma vez que um intenso sobrecrescimento de cristal de pirita foi
encontrado em frambadides e poliframbodides, embora a continua acumulacdo com a
maior profundidade seja parcialmente interrompida pela bioturbacdo, o que também
contribui para a oxidacao parcial de sulfetos e sobrecrescimento de novo cristal de
pirita (DIAZ et al., 2012). Enquanto o aporte da MO n&o parece limitar a piritizag&o
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dos elementos-traco nos sedimentos estudados, a influéncia na combinacdo de
diferentes fatores: idades nos sedimentos, disponibilidade de sulfeto e bioturbacao,
parece ser critica para determinar este processo.

Pela a tendéncia observada na Figura 18 € possivel propor a sequéncia de

piritizacdo dos elementos no SRCF e comparar com outras areas (Tabela 5).

Tabela 5. Ordem decrescente dos valores de DTMP para o presente estudo em comparagéo
com outros estudos realizados em diferentes ambientes marinhos.

Ordem Decrescente do

Referéncia Area de Estudo DTMP
. . . o As > Cu =Fe >Ni>>Mn >2Zn
Huerta-Diaz e Morse (1992) Diferentes Locais, Golfo do México > Cr=Pb > Cd
Billon, Oud?zaonoel;a Boughriet Bahia de Authie, N da Franca Mn > Zn ~ Cu > Cd
. . Cu>As>Co>Cr>Mn>Cd
Dellwig et al. (2002) Turfeira, NW da Alemanha S7n>U>V
Otero et al. (2005) Ria de Arousa, NW da Espanha Cu>As >Mn>Zn>Cr>Cd
Co>Mn>As>Cu>Cr>U>
Scholz e Neumann (2007) Achterwasser, NE da Alemanha 7n>Cd>V ~ Ba
Presente Estudo Cabo Frio, SE do Brasil As >Pb >Mn = Cd > Fe >>

Zn>Cu>Cr =Ni

Em comparagdo com a sequéncia tedrica, proposta por Huerta-Diaz e Morse
(1992) e Morse e Luther (1999), em relacdo aos elementos-traco estudados neste
trabalho, claramente pode-se observar que a sequéncia muda, principalmente para o
Pb e para Cd.

A possivel diferenga na tendéncia encontrada para o SRCF pode ser devida
aos estudos anteriores terem sido realizados em ambientes anOxicos ou suboxico
(Tabela 5) como descrito acima, enquanto neste estudo o ambiente é oxidante. O Pb
€ um dos elementos que possui uma cinética de reacdo mais rapida que o ferro,
fazendo com que ele possa formar sulfeto proprio e ndo ser incorporado ou
coprecipitado com a pirita (MORSE; LUTHER, 1999).

5.2 EFEITO DA RE-OXIDACAO SOBRE O DTMP

O DOP e os DTMPs em todas as esta¢0es, correlacionaram com os valores
de 5**Scrs (Pb > Fe > As > Mn > Cd), enquanto a piritizacdo do Zn apresentou

correlagbes com o 3**Scrs apenas nas estacdes de 4 e 9 e a piritizacdo de Cu
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apenas na estagdo 4. Nao houve correlagdo da piritizacdo de Cr e Ni com 0 5**Scgs
(Figura 19).
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Figura 19. Relacgéo do grau de piritizacdo (DOP) e grau de piritiza?éo de metal-traco (DTMP) contra
5**Scrs. A area sombreada corresponde ao intervalo de dados 5*Scrs inferiores ao limiar aparente
de continua re-oxidacdo, como indicado por Diaz et al. (2012) para as estacfes 1 e 4.

As estacOes 1 e 4 apresentaram 0s sedimentos mais antigos amostrados
(considerando as taxas de sedimentacdo baseadas na datacdo de *'°Pb e 23%*?*%py,
Tabela 3), indicando um limiar aparente para a intensa re-oxidacdo da pirita.
Enquanto a concentracdo do CRS aumenta com a profundidade (Figura 20), a
composicao isotopica (Figura 21) se torna mais empobrecido em %3 com o aumento
da profundidade, valores menores e menos variaveis de 3**Scrs ocorreram gquando
o contetido de CRS excedeu ~ 0,1%, correspondendo a valores médios de §**Scrs

de -40%o + 1%o, (DIAZ et al., 2012). Apds este limiar aparente, os valores do DTMP
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tiveram incremento acentuado para Pb, As, Cd, Mn e Zn na estacdo 1, onde a
estabilidade da pirita foi evidenciado de forma mais consistente (DIAZ et al., 2012).
Incrementos semelhantes no grau de piritizagcdo foram observados para Fe e Pb,
ainda sob continua re-oxidacao (estacbes 4 e 9), o que sugere a proximidade a
condi¢cdes mais estaveis (Figura 19). As profundidades nas quais a re-oxidacéao foi
menos intensa foram variaveis, sendo postulado que este efeito re-oxidagédo foi
compensado por niveis relativamente elevados de CRS, o que nado foi

necessariamente dependente da profundidade (DIAZ et al., 2012).

CRS (%)
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Figura 20. Concentracdo de CRS nos perfis sedimentares do Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.
Fonte: Diaz (2012).
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Figura 21. Composicao isotdpica da pirita (634SCR5) no Sistema de Ressurgéncia de Cabo Frio.
Fonte: Diaz (2012).

Uma maior eficiéncia na incorporacdo de elementos tracos na pirita pode

ocorrer quando ha maior acumulo de pirita, o que pode ser inferido a partir da
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limitagdo de ST para o DTMP em sedimentos do SRCF, também observado em
ambientes sedimentares andxicos (MULLER, 2002). No entanto, os sedimentos que
foram submetidos a intensa re-oxidacdo podem apresentar uma piritizacao liquida de
elementos tracos substancialmente inferior a piritizacéo bruta.

O quanto os diferentes elementos sdo incorporados a pirita, depende da
sensibilidade de cada elemento e aos eventos de re-oxidagdo. As taxas de
sedimentacao devem ser consideradas, pois efeitos da idade sobre a estabilidade da
pirita podem contribuir para determinar a preservacdo dos elementos nesta fase,
assim como uma sedimentacdo mais rapida pode diminuir o intervalo de
profundidade superficial no qual ocorre oxidacdo aerdbica intensa. Mas, Varios
fatores como a variabilidade nas atividades da fauna e da microbiota, podem implicar
em uma variavel estabilidade da pirita e afetar a incorporacdo de elementos tracos,
sem depender da profundidade.

Os valores de 5**Scrs podem ser afetados por Vvarios fatores além do ciclo re-
oxidativo do enxofre, como o tipo de substrato que abastece a sulfato reducao
(KAPLAN; RITTENBERG, 1964; SIM; BOSAK; ONO, 2011), a estrutura da
comunidade microbiana envolvida (DETMERS et al.,, 2001; SIM; BOSAK; ONO,
2011) e as taxas de sulfato redugédo (KAPLAN; RITTENBERG, 1964). No SRCF,
dados quimicos e isotopicos da agua intersticial e da fase sélida sedimentar, assim
como evidéncias fisicas da oxidacdo da pirita, encontrado em imagens de
microscopia eletrbnica de varredura (mostrando a degradacao de cristais de pirita),
convergiram para assegurar a interpretacdo de que ocorre intensa re-oxidacgéo (DIAZ
et al., 2012). Sinais de oxidacdo semelhantes em cristais de pirita foram observados
apos re-suspensdo de sedimento (OTERO; CALVO DE ANTA; MACIAS, 2006), um
processo bem caracterizado como capaz de afetar o DTMP (MORSE, 1994). Tais
evidéncias da ocorréncia de intensa re-oxidagdo sustentam a aplicacdo proposta
para os resultados de 5**Scgs. Estes resultados foram semelhantes aos encontrados
nos ambientes sedimentares andxicos e euxinicos (PASSIER et al., 1996; WIJSMAN
et al., 2001; ZOPFI; BOTTCHER; JORGENSEN, 2008). Isto sugere que o ciclo re-
oxidativo da pirita pode afetar a susceptibilidade de elementos tracos a serem
incorporados e preservados na pirita, em uma ampla gama de condicbes

sedimentares.
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A re-suspensdo fisica possivelmente afeta as camadas superiores dos
sedimentos, causando oxidacdo aerObica, mas tanto as camadas superficiais
(potencialmente instaveis fisicamente), quanto as camadas sub-superficiais
(fisicamente estaveis) podem ser afetadas por bioturbacéo, levando a re-oxidacao
(MORSE, 1994). A bioturbacdo pode resultar em processos de re-oxidagado aerdbica
e anaerébica do SRCF (DIAZ et al., 2012). Mesmos os sedimentos encontrados
abaixo das camadas de disturbios fisicos e/ou biolégicos, pode-se encontrar efeitos
de re-oxidacao anteriormente ocorridos. Efeitos adicionais de processos anaerobicos
podem ocorrer com a profundidade, tais como reagdes dos sulfetos de ferro com
fases sodlidas de Oxidos de Fe e Mn (ALLER; RUDE, 1988; BOTTCHER;
THAMDRUP, 2001; SCHIPPERS; JYRGENSEN, 2001). Uma associagcdo negativa
entre Mnyc| e Fepy, foi observada na estagéo 9 (Figura 22), que pode ser explicada
pela reacdo de 6xido de Mn com a pirita, como descrito pela reacéo global proposta
por Schippers and Jgrgensen (2001) Tabela 1.

As concentracbes de Cuuc, Niycy € Pbyc também tiveram correlacdes
negativas com o Fepy, Na estacdo 9 (Figura 22). Estes metais foram associados com
Mnyc (Figura 23), o que contribuiu para explicar as suas relagbes negativas com
Fepyr. Metais tragos podem ser influenciados pelo ciclo do Mn, sendo libertado na
agua insterticial e re-precipitado na fase soélida seguindo o Mn (SHAW; GIESKES;
JAHNKE, 1990; SHIMMIELD; PEDERSEN, 1990). A diminuicdo de Mnyc em reacéo
com Fepy, pode promover uma diminuicdo dos niveis de metais associados a Mnuci.
Enquanto estas rea¢des podem promover efeitos negativos no DTMP, se o consumo
de pirita ocorrer em extensdes maiores, um efeito positivo sobre o DTMP pode ser
observado para elementos associados ao Mnyc consumido, mesmo se a fracdo
piritica ndo se alterar. Nao € esperado que a fracdo solivel em HCI de Mn fosse
constituida apenas por Oxidos de Mn, mas mesmo que seja, ndo houve
concentracdo suficiente de Mnyc para implicar no consumo de pirita. Considerando
a estequiometria da reacao (7,5Mn0O,:FeS,, Tabela 1), seria necessério 7,5 moles de

MnO, para oxidar 1 mol de FeS,, propor¢cao esta ndo encontrada neste trabalho.
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Figura 23. Cuyg, Niycs € Pbyg contra Mnyc, dados da estacéo 9.

Os resultados mostrados na Figura 22 mostraram que, quando 0s niveis de
Fepyr Sd0 superiores a aproximadamente 28 pmol/g, que corresponde a ~ 0,1%
CRS, limite proposto por Diaz et al. (2012) para um intenso efeito re-oxidativo sobre
a pirita, ndo a correlagdo negativa entre Mnyc) € Pbyc com Fepyr. Nestes niveis mais
elevados de Feyy, houve correlagéo positiva entre o Mnpy, € 0 Fepy, € também nos
niveis de Pbyy. ISto parece refletir efeitos de elevada estabilizagéo da pirita de sobre
Mnpyr € 0 Pbyy,, Sem promover efeitos visiveis em relagédo ao Cupy, € ao Nipy (Figura
22).

Efeitos do Fepy, sobre as geragbes de Mnyc € Pbyc parecem implicar numa
conversdo mais elevada para a fase piritica, mas a maior parte das fases sollveis
em HCI destes dois metais tragos, inferidas como tendo sido consumidas na reacéo
com pirita, ndo foi incorporada na fase piritica. Isto pode ser esperado, considerando
gue os sedimentos estudados mostram uma sobreposicdo de processos redox
(envolvendo intensa re-oxidacdo), que podem impedir uma maior incorporacao

liquida de Pb pela pirita.



59

53 MODELO CONCEITUAL DO PROCESSO DE PIRITIZACAO DOS
ELEMENTOS-TRACO NO SISTEMA DE RESSURGENCIA DE CABO FRIO

Os resultados obtidos em relacdo a concentracdo dos elementos-traco nas
fracbes reativa e piritica, DOP, DTMP, COT, ST e 8**Scgrs nos sedimentos do SRCF,
permitiram propor um modelo conceitual sobre a piritizagdo de elementos-traco,
considerando processos diagenéticos, como sulfato-reducédo e oxidagdo da pirita,
processos fisicos, como resuspensao do sedimento, e bioturbacdo. A
Figura 24 representa esta integracdo das informacdes, apresentando as diferentes
massas d’agua presentes no SRCF durante um evento de ressurgéncia.

Os resultados indicaram que os sedimentos da plataforma continental
apresentam diferentes comportamentos dos elementos-traco em relacéo a seus trés
setores; a plataforma externa ou distal (representada pelo perfil 1), a plataforma
intermediaria (representada pelos perfis 4 e 9) e a plataforma interna ou proximal
(representada pelo perfil 15), concordando com a setorizacdo observada em
trabalhos anteriores sobre a geoquimica do ferro e enxofre nos sedimentos (DIAZ et
al., 2012; DIAZ, 2012) e de elementos-traco nas aguas intersticiais (AMORIM, 2012).

Os perfis coletados apenas atingiram profundidades onde os processos de re-
oxidacdo parecem estar cessando nas bases dos perfis 1 e 4, sugerindo maior
estabilizacdo da pirita, dependendo da sua concentracdo. A datacédo dos sedimentos
indicou que estas camadas de sedimento tinham mais de 150 anos. A plataforma
externa é influenciada pela CB, enquanto a plataforma interna encontra-se sob a
influéncia direta da area de ressurgéncia costeira (promovida pelo transporte de
Eckman), mas também sendo provavelmente mais influenciada pelos aportes de
material continental. A plataforma intermediaria é influenciada por duas frentes, a
FTP; (separando-a da plataforma interna) e a FHS (separando-a da plataforma
externa), que fazem com que o COT tenha uma maior acumulacdo em comparagao
a plataforma externa e interna, demonstrando um maior acumulo de MO, como

resultado direto do regime hidrodinamico local.
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A termodinamica (estabilidade de formacé&o de sulfetos) e a cinética de reacao
dos elementos-traco com o enxofre, descrita por Luther e Morse (1999), podem
explicar a variabilidade vertical do DOP e DTMP dos diferentes elementos.
Geralmente observou-se tendéncia de incremento do DOP e DTMP nas camadas
superiores em relacdo as subsuperficiais, diferenciando-se na intensidade e na
forma com que ocorrem entre os diferentes perfis. Isto permitiu identificar trés
tendéncias diferentes. A primeira foi observado para o Mn, As, Cd e Pb, onde eles
aumentam com o incremento da profundidade e as condi¢cdes redox sdo menos
oxidantes, permitindo uma maior incorporacao na pirita. A segunda foi apresentada
pelo Zn, que tem uma grande variabilidade ao longo do perfil, a qual ndo permitiu
observar uma variabilidade clara com a profundidade. A terceira tendéncia foi
encontrada para, Cr, Cu e Ni, que geralmente permaneceram invariaveis ao longo do
perfil, sendo seu comportamento quase constante. Embora o Cu apresente uma
elevada piritizacao, ele ndo segue a tendéncia de aumentar com a profundidade. Foi
destacado que a variabilidade do DTMP de Mn, Cd e Cr nos testemunhos 1 e 15
(plataforma externa e interna) foi diferenciada nos testemunhos 4 e 9 (plataforma
intermediaria), provavelmente em fungéo da influéncia da hidrodinadmica do SRCF.

A pirita pode ser oxidada em condi¢Bes Oxicas, assim como em condi¢oes
anoxicas, como foi evidenciado pela relacdo negativa com o Mn reativo (sugerindo
oxidacdo pelo MnO,). Os processos de bioturbacao e resuspensdo podem contribuir
para acentuar os processos de oxidacdo, liberando assim os elementos-traco da
fase piritica. Estes elementos-traco liberados podem ser novamente incorporados na
pirita ou em outras fases sedimentares, estando ainda sujeitos a nova reciclagem, ou
seja, serem liberados mais vezes. Os resultados do 634SCRS indicaram que o enxofre
e o ferro sé&o afetados por esta reciclagem, como pode acontecer com os elementos-
traco associados a eles.

Esta associacdo com a pirita pode ser muito intensificada apds a diminuicéo
dos processos de re-oxidacdo. Os testemunhos 1 e 4, onde os dados indicam uma
maior estabilidade da pirita nas camadas com maior concentracao de pirita, servem
como exemplo disto. O DOP e DTMP de Pb, As, Mn, Cd e Zn antes de atingir essas
profundidades aumentam mais suavemente, mas s6 depois de atingi-las € que os
respectivos DTMPs apresentam um incremento mais acentuado. A Figura 24
também exemplifica o registro realizado por Microscopia Eletrénica de Varredura
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(MEV) da ocorréncia de oxidacdo na superficie dos cristais de pirita, assim como a
ocorréncia da pirita framboidal sem degradacdo visivel nos mesmos testemunhos
aqui estudados (DIAZ, 2012). As duas situacBes foram encontradas ao longo de
cada testemunho da plataforma continental. Esta evidéncia de re-oxidacdo e a
presenca de poliframboides na area (DIAZ et al., 2012) provavelmente decorrem da
variacdo nas condicdes redox do meio, devido a bioturbacdo e/ou ressuspensao.

Os resultados sugerem que o 3**Scrs foi uma boa ferramenta para estimar a
re-oxidacdo no SRCF, a qual pode afetar o comportamento dos elementos-tracos e
seus DTMPs. Propde-se uma sequéncia geral de sensibilidade dos elementos-tragco
aos processos de re-oxidacao na area de estudo:

Pb>Fe>As>>Mn>Cd>2Zn>Cu>Cr=Ni
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6 CONCLUSOES

O uso da assinatura isotépica do enxofre piritico (5**Scrs) como indicacdo do
ciclo re-oxidativo da pirita, permitiu avaliar a susceptibilidade da piritizacdo de
elementos-traco, a qual pode ser afetada por processos de oxidacado da pirita.
Conforme indicado pelas relagdes do DTMP com 8%*Scrs, 0s resultados
evidenciaram que a influéncia da re-oxidacdo pode ser elevada para Pb, As, Cd e
Mn, baixa para Zn e Cu e desprezivel para Cr e Ni sob as condi¢cdes encontradas
nos sedimentos do SRCF.

A identificacdo de um limiar aparente da intensa re-oxidacao da pirita permitiu
a avaliacdo de uma maior piritizagéo, que pode ser esperada para os elementos Pb,
As, Cd, Mn e Zn, quando as condi¢cdes mais favoraveis para o desenvolvimento da
pirita sdo atingidas, enquanto outros elementos nao foram sensiveis a esta mudanca
(Cu, Cr e Ni).

A oxidacdo anaerdbica pode afetar o uso do DTMP e do DOP como proxy. Os
elementos Mn, Cd, Cr e Ni respondem ao aporte de material fino e a MO, separando
0s pontos 1 e 15 do ponto 4 e 9.

Uma diminuicdo da fracdo soluvel em HCI de Mn e metais associados em
reacdo com pirita, foi evidenciada por correlacées negativas com Fe piritico em um
testemunho da plataforma intermediaria. Isto contribui para explicar a piritizacdo
elevada do Pb observada, em desacordo com as previsdbes derivadas da
termodindmica e da cinética de reacdo de troca com &gua, em relacdo a
incorporagdo de Pb pela pirita. Embora o Pb tenha apresentado a maior
sensibilidade aos processos de re-oxidacdo, o seu comportamento anémalo indica
gue o significado do DTMP poderia ser interpretado de uma maneira diferente,
dificultando seu uso como proxy. Estas observacdes indicam que o significado dos
dados de DTMP, isto €, da estimativa da piritizacao liquida, pode ser dependente de
interacdes entre as fases piritica e solavel em HCI.

Como as assinaturas isotopicas da pirita no SRCF, sob condi¢bes Oxicas,
foram semelhantes as de ambientes sedimentares andxicos e euxinicos, sugere-se
que o ciclo re-oxidativo pode afetar a susceptibilidade de incorporacdo e a
preservacdo dos elementos na pirita em uma ampla variedade de condi¢bes

sedimentares.
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A abordagem metodoldgica proposta pode subsidiar a melhor interpretacédo
do processo de piritizacdo e suas possiveis aplicacdes em estudos de reconstrucédo

paleoambiental de condicfes redox e produtividade marinha.
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8 APENDICE

Tabela 6. Limite de detecdo dos elementos-tracos na fracdo sollvel em HCI e piritica.

73

Elementos-traco
Fracdo | Fe | Mn As | cd | cr | Cu | Ni | Pb | Zn
umol/g nmol/g
Reativa | 0,0037 | 0,0002 | 0,72 | 0,037 | 0,64 | 1,67 | 0,37 | 0,51 | 3,53
Piritica | 4,92 | 0,0097 | 0,95 | 0,29 | 3,76 | 2293 | 7,42 | 1,27 | 6,79

Tabela 7. Concentragdo dos metais analisados na fracao soltvel em HCI na estacgéo 1.

Fracdo Reativa BCCF 10-01 C1
Prof. Fe Mn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cm pmol/g nmol/g
1 68,20 1,13 | 6,88 6,76 2,78 7,43 27487 2,69 173,32
2 68,23 1,18 | 3,90 6,86 7,49 6,53 274,14 2,63 165,52
3 68,30 1,18 566 6,96 4,26 580 272,68 1,76 151,57
4 75,14 1,18 | 3,82 6,91 3,13 6,65 271,82 2,78 148,48
5 74,79 1,19 409 6,98 7,42 570 272,25 2,96 158,93
6 74,12 1,18 | 2,16 7,09 16,81 5,80 274,31 2,15 148,78
7 70,97 109 | 2,64 6,61 18,29 5,62 268,60 3,551 152,07
8 7493 1,19 | 456 7,38 37,45 6,73 276,26 0,39 153,50
9 6452 103 | 433 6,15 6,89 6,30 269,34 1,84 171,27
10 | 72,06 1,14 | 3,43 7,01 30,66 6,45 274,37 1,38 140,67
11 ([ 76,02 1,21 | 4,06 7,38 30,01 6,41 27534 3,21 153,60
12 | 73,26 1,15 | 4,18 7,16 31,62 6,87 276,67 0,98 131,36
13 (7164 1,13 | 1,52 6,90 26,87 6,44 273,68 2,37 152,13
14 66,06 1,03 0,23 6,51 17,21 5,65 271,75 1,55 129,98
15 |[69,10 1,04 | 3,77 6,80 20,08 7,46 27559 0,46 143,81
16 | 73,23 1,10( 10,31 7,43 33,19 7,46 28385 0,36 156,36
17 |[67,40 1,01| 2,08 6,60 15,13 7,10 279,12 0,34 146,53
18 | 44,73 0,76 | 2,12 4,82 1524 5,30 265,66 0,30 185,01
19 |[6502 099 504 6,34 1562 5,73 272,31 0,30 128,30
20 | 65,65 0,96 | 443 6,36 16,56 6,50 272,00 0,28 119,62
21 | 71,48 106 | 7,30 6,87 28,31 8,24 276,06 0,28 136,98
22 169,63 104 | 2,84 6,88 2552 7,19 27524 0,21 111,72
23 | 72,28 1,10| 6,33 7,13 36,71 7,18 280,71 0,30 143,68
24 16957 1,10| 6,38 6,96 24,13 8,19 276,95 0,04 137,82
25 |4232 0,79 | 1,75 4,80 30,17 6,10 261,93 0,18 80,48




Tabela 8. Concentracdo dos metais analisados na fracao piritica na estagéo 1.

Fracao Pirita BCCF 10-01 C1

Prof. Fe Mn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cm pmol/g nmol/g

1 2,10 0,065| 3,73 0,47 16,68 17,83 74,36 0,80 10,94
2 2,21 0,064 290 0,52 17,53 12,66 73,79 059 6,79
3 2,24 0,064 289 046 16,89 1255 74,06 0,67 8,03
4 4,00 0,064| 3,44 0,63 24,85 20,17 7494 0,74 5,00
5 1,76 0,064 3,89 0,25 14,40 490 69,15 0,64 6,06
6 3,26 0,066| 6,82 1,90 2858 14,30 75,09 3,45 6,84
7 2,26 0,065 4,30 0,30 15,15 15,63 75,64 0,78 491
8 555 0,068| 11,68 0,50 14,30 14,89 74,82 0,70 5,91
9 482 0,068| 9,76 0,43 14,58 15,29 74,14 0,60 20,75
10 589 0,069 12,24 0,45 14,20 12,23 7359 0,68 5,57
11 | 10,08 0,067| 11,82 0,68 15,02 16,05 75,78 0,93 8,89
12 | 12,30 0,072| 12,93 0,86 15,05 15,85 7356 0,85 6,08
13 9,04 0,066( 10,00 0,62 1532 18,18 76,06 0,88 5,33
14 | 12,49 0,071| 12,47 0,91 1552 17,06 7548 0,88 8,30
15 | 17,33 0,076 17,34 1,14 16,03 18,16 74,73 1,12 6,27
16 | 23,96 0,084| 29,69 156 16,37 17,51 74,77 0,88 6,53
17 | 23,94 0,085| 26,10 1,60 15,47 17,21 74,83 1,16 6,86
18 | 24,44 0,088| 22,26 1,74 16,38 19,86 7450 1,34 11,13
19 | 18,65 0,077| 16,61 1,19 16,24 1830 75,09 1,08 8,06
20 |17,95 0,076| 13,21 1,21 1571 14,46 7493 101 6,48
21 | 23,06 0,081 16,59 1,36 1590 18,82 7499 101 6,64
22 | 20,76 0,080| 15,20 1,25 14,87 17,17 74,48 0,94 11,50
23 | 24,75 0,090| 23,71 2,22 16,38 19,52 75,16 1,15 9,67
24 | 24,67 0,089| 18,34 2,11 15,69 21,49 74,72 1,06 8,20
25 | 19,29 0,077| 11,73 1,35 14,40 13,38 71,20 0,84 7,46

74



Tabela 9. Concentracdo dos metais analisados na fracdo soltvel em HCI na estacéo 4.

75

Fracdo Reativa BCCF 10-04 A2

Prof. Fe Mn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cm pmol/g nmol/g
1 86,48 3,54 | 8,12 597 245,17 32,55 236,68 10,17 437,63
2 77,40 3,08 | 6,42 5,34 216,32 22,22 20350 8,23 310,18
3 76,75 3,14 | 562 5,11 222,05 23,13 209,30 8,28 309,83
4 78,54 3,09 | 827 5,03 211,67 2191 200,16 8,11 301,65
5 82,34 3,03 | 4,07 514 216,18 20,22 197,17 7,58 270,65
6 70,11 298| 3,00 4,84 210,00 19,44 190,50 7,25 262,34
7 7539 296 | 8,49 499 213,16 21,21 19558 5,87 273,23
8 80,20 3,40 | 5,99 5,33 254,06 20,89 21558 2,98 255,35
9 73,09 290 | 7,77 512 203,56 18,46 198,80 3,31 239,28
10 | 79,84 3,15| 898 526 241,01 19,07 207,74 3,33 251,53
11 (71,29 289 | 785 4,82 199,71 18,71 191,37 4,48 244,35
12 | 76,10 3,12 (10,30 5,11 240,45 20,34 206,43 3,33 258,00
13 | 79,17 3,21 | 10,41 5,25 236,69 2257 213,64 3,01 254,47
14 76,41 3,23 (10,58 5,36 26592 2286 219,88 2,66 266,43
15 (7299 3,03| 7,01 5,03 22459 19,34 205,46 2,77 239,47
16 | 73,16 2,95 (10,26 4,90 239,13 22,890 20843 1,12 308,19
17 (68,98 2,89 11,61 4,94 232,85 22,06 198,36 0,29 228,83
18 | 6850 3,03|( 8,29 514 23340 1889 197,99 0,81 227,68
19 (7768 3,18 | 6,66 4,87 244,81 21,37 201,08 1,77 238,79
20 | 69,23 266 | 886 4,80 21570 20,38 203,87 1,35 240,30
21 | 77,09 283 | 945 5,26 24500 21,05 206,60 0,50 264,06
22 | 7786 2,83|11,93 5,20 257,91 19,85 208,11 0,91 240,29
23 | 73,81 2,88 (11,78 5,44 253,59 22,02 206,72 1,39 256,18
24 | 71,26 2,77 | 12,00 5,37 243,08 20,40 209,53 0,62 246,89
25 | 75,63 3,02 |10,46 5,72 261,41 21,69 21596 0,34 264,29
26 | 77,45 2090|1282 5,61 252,63 20,05 216,43 1,40 245,78
27 | 73,69 2,84 (11,48 5,41 240,69 18,92 21158 0,57 249,03




Tabela 10. Concentracdo dos metais analisados na fracao piritica na estacéo 4.

Fracao Pirita BCCF 10-04 A2

Prof. Fe Mn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cm pmol/g nmol/g

1 6,48 0,030( 759 1,10 153 8,57 81,74 199 8,88
2 11,09 0,034| 12,40 1,11 135 8,95 74,89 251 11,53
3 476 0,021 596 103 125 185 67,32 192 531
4 6,09 0,023 691 1,07 1,17 11,37 69,25 199 4,10
5 9,28 0,025( 11,27 1,19 126 935 67,61 190 5,21
6 9,67 0,025( 10,99 1,20 1,72 11,07 68,81 1,94 5,62
7 12,47 0,029| 13,53 1,32 2,02 10,46 69,87 2,04 4,98
8 18,13 0,036| 19,51 1,56 2,19 13,15 68,39 2,20 6,99
9 18,64 0,035| 21,70 152 2,26 13,03 68,26 2,07 5,93
10 | 15,69 0,034 15,74 1,47 3,09 1043 67,46 2,09 5,55
11 | 12,84 0,031 1492 1,41 297 1092 67,90 2,05 8,60
12 | 18,19 0,036( 19,32 1,55 3,09 10,94 67,39 212 8,35
13 | 18,69 0,036 21,01 159 3,05 11,29 67,68 2,02 6,50
14 | 20,27 0,037 19,90 1,64 3,00 10,99 67,85 212 6,42
15 | 19,87 0,037| 20,65 1,66 3,87 10,36 67,49 2,16 5,94
16 | 20,09 0,035( 16,88 1,56 1,16 9,94 67,32 2,08 5,77
17 | 22,15 0,039| 19,29 1,80 1,27 12,60 67,89 2,15 17,76
18 | 20,87 0,037| 17,48 1,67 1,22 1194 6856 218 7,94
19 | 18,88 0,036| 13,18 1,67 1,21 10,79 67,71 2,14 8,22
20 | 24,52 0,043|19,35 1,89 1,44 13,12 68,11 2,13 11,96
21 | 23,91 0,041|17,24 193 1,26 1392 67,62 2,09 6,34
22 | 28,14 0,057| 2398 231 1,73 18,67 69,46 2,16 7,57
23 | 27,47 0,051| 19,26 2,12 156 18,34 68,72 2,15 7,00
24 | 27,04 0,050| 15,23 2,20 2,02 1591 67,94 243 7,79
25 | 27,00 0,052| 16,37 2,24 1,36 15,05 67,07 2,33 7,38
26 | 27,02 0,050| 15,70 2,09 1,39 15,08 67,57 2,30 7,63
27 | 26,78 0,049| 11,77 198 137 1430 68,14 2,25 7,98
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Tabela 11. Concentracdo dos metais analisados na fracdo soltvel em HCI na estacéo 9.

Fracdo Reativa BCCF 10-09 B2
Prof. Fe Mn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cm pmol/g nmol/g
1 117,57 3,98 | 10,70 5,19 25496 26,50 235,13 11,22 393,79
2 119,66 3,72 | 10,97 5,45 269,98 24,71 228,02 10,01 361,42
3 117,57 3,51 | 10,54 5,59 261,26 26,29 223,86 15,56 389,38
4 118,51 3,54 | 10,47 5,57 261,76 23,10 226,54 8,87 447,96
5 121,72 3,80 | 7,95 537 280,86 26,78 235,02 9,96 446,86
6 128,29 3,68 | 9,08 5,75 346,36 27,85 260,51 7,38 379,05
7 115,67 3,53 | 6,02 521 266,23 21,96 22991 8,46 332,35
8 119,51 3,77 | 10,35 5,86 275,34 23,50 232,88 8,57 334,13
9 11350 3,34 | 7,43 529 263,78 23,65 224,06 4,41 340,87
10 | 116,39 3,61 | 9,31 5,34 281,13 26,85 23520 7,42 32541
11 [ 10591 3,42 |11,80 5,41 257,74 21,43 22058 4,90 355,92
12 | 110,59 3,23 | 8,72 5,04 256,78 22,69 213,76 5,58 300,57
13 [ 119,02 3,50 | 11,68 5,59 254,90 21,02 21883 4,19 315,95
14 | 10546 3,10 9,61 5,19 236,91 20,34 206,97 2,34 513,50
15 [ 105,29 3,28 | 6,25 5,63 249,32 20,14 21442 155 276,73
16 99,75 3,11 | 11,79 5,12 220,80 17,36 197,81 1,06 257,06
17 | 117,21 3,11 | 856 5,08 23593 19,98 204,67 1,68 292,74
18 | 10560 2,85 9,44 486 201,56 19,04 197,84 159 244,10
19 [ 12294 3,21 12,11 5,33 261,88 21,60 210,80 1,10 323,07
20 | 127,38 3,29 | 10,26 5,66 258,67 23,43 218,81 1,33 297,59
21 | 126,45 3,31 | 10,51 5,88 255,13 20,86 219,71 1,44 290,74
22 | 129,75 3,14 |10,83 5,53 248,19 21,03 212,93 0,60 273,07
23 | 138,99 3,22 | 9,67 5,22 267,95 23,11 218,20 1,74 302,44




Tabela 12. Concentracdo dos metais analisados na fracao piritica na estacéo 9.

Fracao Pirita BCCF 10-09 B2

Prof. Fe Mn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cm pmol/g nmol/g

1 499 0,024| 393 0,97 152 20,17 74,01 204 7,07
2 7,22 0,026 6,22 1,04 156 2085 75,15 2,09 16,23
3 546 0,023 5,12 0,98 1,32 1540 71,84 181 6,26
4 15,95 0,036 13,95 1,26 2,13 28,10 81,64 2,08 8,07
5 10,98 0,031| 9,30 1,16 1,85 22,83 76,64 1,99 8,62
6 13,50 0,034 11,31 1,21 2,01 26,83 7859 2,18 7,68
7 16,40 0,037| 12,52 1,28 1,83 26,15 77,24 2,13 7,40
8 15,19 0,036 10,39 1,28 1,98 23,72 76,78 2,00 7,62
9 15,82 0,035 10,78 1,25 1,94 21,88 76,24 2,03 8,16
10 | 19,85 0,039 13,38 1,37 1,79 2291 74,83 196 7,61
11 | 26,10 0,046| 16,15 152 199 21,93 7536 2,13 8,70
12 | 24,52 0,046 13,76 1,45 1,78 22,11 74,39 2,08 12,21
13 | 26,47 0,047| 13,48 153 193 2381 76,23 2,16 13,33
14 | 27,20 0,052| 14,45 1,75 1,68 20,11 7545 2,02 10,20
15 | 27,73 0,053| 14,08 1,77 1,73 21,85 7575 2,25 7,05
16 | 28,22 0,053| 14,81 1,78 2,13 19,89 76,09 243 8,33
17 | 28,42 0,056| 15,03 1,87 1,66 20,91 7542 2,09 9,17
18 | 28,11 0,054( 14,39 1,78 1,80 1848 7386 2,27 591
19 | 27,69 0,053| 13,71 5,46 1,93 20,09 74,21 5,94 10,27
20 | 28,47 0,059| 15,78 2,19 2,08 2156 74,92 2,48 11,40
21 | 28,54 0,060| 17,62 191 148 18,48 73,26 2,19 7,32
22 | 28,66 0,066| 20,24 2,49 2,11 20,73 76,85 2,85 9,55
23 | 28,64 0,065| 20,06 2,04 1,80 21,99 7347 242 7,55
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Tabela 13. Concentracdo dos metais analisados na fracdo soltvel em HCI na estacao 15.

79

Fracdo Reativa BCCF 10-15 B2

Prof. Fe Mn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cm pmol/g nmol/g
1 115,13 1,40 |8,87 7,11 77,01 12,36 164,77 8,61 224,18
2 12595 1,34 (5,27 7,78 110,98 15,57 165,98 9,66 265,70
3 93,82 1,15(3,03 6,44 86,25 13,99 156,52 6,83 190,32
4 100,45 1,32 (3,84 7,08 11561 16,34 164,22 9,35 222,82
5 123,15 1,40 3,88 7,23 88,73 1582 16541 8,43 207,82
6 105,42 1,16 | 6,20 6,74 82,17 12,23 163,36 8,39 202,25
7 137,74 1,29 | 5,74 7,50 109,17 14,17 160,85 9,22 229,87
8 92,34 145|792 8,51 13529 16,15 166,21 11,18 271,44
9 86,89 137 (6,20 7,82 121,93 14,88 162,68 10,39 248,77
10 76,69 129 |6,40 7,14 11556 14,44 159,93 9,22 175,63
11 69,80 1,19 (4,83 6,55 74,18 11,88 156,59 7,73 176,26
12 78,15 1,18 6,71 7,13 92,48 13,14 164,60 6,78 190,48
13 8251 1,24 (538 7,17 109,89 13,55 164,70 9,06 199,02
14 | 109,55 156 (650 8,84 161,18 17,00 169,28 9,38 226,32
15 67,96 097 (3,08 586 73,33 10,21 155,80 5,08 142,34
16 86,24 125|788 7,11 114,02 12,10 159,42 7,79 188,07
17 80,64 131|257 6,93 9891 11,09 160,89 7,02 180,30
18 87,72 127|742 7,18 128,39 13,14 159,29 6,76 190,56
19 8485 124 (6,41 6,94 98,18 12,72 159,67 6,19 160,61
20 71,34 121|456 6,63 9367 998 157,46 5,36 152,99




Tabela 14. Concentracdo dos metais analisados na fracao piritica na estacéo 15.

Fracao Pirita BCCF 10-15 B2

Prof. Fe Mn As Cd Cr Cu Ni Pb Zn
cm pmol/g nmol/g
1 2,67 0,058 3,35 0,36 1492 887 7211 0,83 6,77
2 3,28 0,059 3,49 0,37 1468 9,07 7288 0,68 7,12
3 3,62 0,060 3,81 0,36 14,95 10,23 73,27 0,98 12,40
4 552 0,062 6,98 0,54 13,81 10,73 73,05 1,01 8,20
5 591 0,063 752 0,46 13,81 12,88 72,92 091 6,09
6 573 0,062 6,72 0,46 1392 9,19 72,79 0,92 8,70
7 571 0,062 7,39 0,54 13,72 9,84 72,72 195 9,94
8 7,42 0,065 884 0,63 1365 991 7282 1,14 6,76
9 7,41 0,065 7,50 0,58 13,34 10,68 73,02 1,06 5,92
10 793 0,066 895 0,62 13,80 11,33 73,22 1,10 9,10
11 8,78 0,066 9,04 0,64 13,75 10,81 7399 125 8,35
12 7,85 0,065 9,37 0,69 1351 10,60 72,83 1,09 9,35
13 8,68 0,066 9,49 0,63 1398 12,26 74,15 1,15 10,74
14 | 11,52 0,070| 11,71 0,96 1345 12,69 73,88 1,54 10,07
15 9,86 0,067 961 0,73 13,81 11,49 7331 1,14 7,78
16 | 12,74 0,071 11,15 0,90 1390 12,63 7459 1,48 11,05
17 9,56 0,067 892 0,70 14,18 11,02 74,57 1,27 15,77
18 | 17,52 0,075| 13,30 1,14 1395 12,21 7355 1,18 8,29
19 | 13,53 0,072| 14,04 0,94 14,17 11,30 73,09 1,21 891
20 | 13,38 0,072| 11,92 0,87 13,93 11,86 73,56 1,37 12,71
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