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Lista de Acrénimos, Abreviaturas e Simbolos

AVS - Sulfetos Volatilizaveis por Acidificagdo (Acid Volatile Sulfides). Formas
metaestaveis, mais reativas, de sulfetos insolaveis. Definicdo operacional
referente a todo componente dos sedimentos que evolui a H>S quando
submetido a um ataque com &cido cloridrico.

C-org — Carbono orgéanico nos sedimentos

CRS - Enxofre Redutivel por Cromo (Chromiun Rucible Sulfur). Definigdo
operacional que inclui as formas menos reativas de sulfetos insollveis. Todo o
sulfeto que nédo é extraido pelo método AVS. (TRIS — AVS — Free-S?> = CRS)

DO - Oxigénio dissolvido
dw — Peso seco (dry weight)
Eh — Potencial de oxirreducdo

Free-S? - Sulfetos livres. Sulfetos dissolvidos na agua intersticial, o que inclui
principalmente as formas pH-dependentes: sulfeto de hidrogénio (H2S, pH
acido), bissulfeto (HS", pH neutro a alcalino) ou S? (ion sulfeto, pH altamente
alcalino, inexistente na natureza); podendo-se incluir também nanoparticulas de
sulfetos de ferro e alguns polissulfetos “filter passing (0,45 pm)”. Pelo método
analitico aqui efetuado, onde todos os sulfetos livres sdo lidos na forma S? pelo
eletrodo, achou-se mais correto utilizar o termo sulfetos livres, abreviado aqui
como Free-S%. No entanto, na maioria das literaturas a respeito, normalmente
os sulfetos livres sdo, de maneira simplificada, referidos apenas como H>S.
Sulfetos livres muitas vezes séo incluidos entre o AVS, mas aqui nés optamos
por separa-los, visto que os perfis de Free-S? dédo um indicativo da ocorréncia
de sulfato-reducéo.

ISE — Eletrodo combinado de ion seletivo (ion-selective electrode)

M1 — Testemunho em zona de marisma, baixo estuario
M2 — Testemunho em zona de marisma, médio estuario

M3 — Testemunho em zona de marisma, alto estuario

TRIS — Enxofre Inorganico Reduzido Total (Total Reduced Inorganic Sulfur).
Reservatoério de todas as formas reduzidas de enxofre no ambiente sedimentar
(CRS+AVS+Free-S?%). Muitas vezes referido na literatura como Y H2S ou Y S(-11).

SAOB - Solucgéo basica tamp&o antioxidante para sulfetos (sulfide
antioxidant buffer).



SiMCosta - Sistema de Monitoramento da Costa Brasileira
rpm — rotacao por minuto

RSD - Desvio Padrdo Relativo

Z1 — Testemunho de zona sem vegetacgdo, baixo estuario

Z2 — Testemunho de zona sem vegetagdo, médio estuario

Z3 — Testemunho de zona sem vegetacao, alto estuario
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Resumo

Os processos diagenéticos recentes associados a sulfato-reducdo séo de grande importancia
para a quimica de sedimentos costeiros e estuarinos. No estuario da Lagoa dos Patos, no
entanto, até agora ndo haviam sido efetuados estudos sobre distribui¢éo vertical de sulfetos nos
sedimentos. Este trabalho teve como objetivo estudar a distribuicdo vertical de diferentes formas
de sulfetos (Free-SZ, AVS e CRS), bem como outros parametros geoquimicos, em testemunhos
sedimentares (0-40cm), buscando investigar como estes produtos e subprodutos da sulfato-
reducdo variam temporalmente e localmente na regido. Para tanto, em termos de variagdo
temporal, foi efetuada uma investigacdo geoquimica comparativa entre condicdes hidrolégicas
distintas (periodo de agua doce e periodo de agua salgada) em dois sitios de natureza
contrastante (marisma (M2) e zona néo vegetada (Z2)). Para investigacdo acerca de variagcbes
locais, foram analisados testemunhos coletados em zonas sem vegetacao (Z1, Z2 e Z3) ao longo
do gradiente estuarino. A investigacdo sobre variacdo temporal demonstrou que houveram
condi¢cBes mais redutoras durante periodo de agua doce em ambos os sitios (M2 e Z2). Isto se
refletiu em um maior teor médio de enxofre reduzido em ambos os testemunhos neste periodo
(Agua doce), com um grande aclmulo de AVS (>100 mg kg™) sendo observado nos primeiros
centimetros da pilha sedimentar. No periodo de agua salgada, condigcGes mais oxidantes passam
a prevalecer nas camadas superficiais, o que diminui significativamente as concentracdes dos
sulfetos metaestaveis. Em camadas mais profundas dos testemunhos, a variacdo temporal dos
parametros tendeu a ser influenciada por fatores inerentes a cada sitio amostral. Intensos
processos de bioturbacao presentes em M2, muito provavelmente, exercem um controle de igual
importancia sobre a formacdo e distribuicdo de sulfetos aquele exercido pelas variacdes do
regime hidrolégico local. Na zona sem vegetacdo (Z2), ndo foram observadas variagbes
temporais significativas para a distribuicdo de sulfetos abaixo de 10cm de profundidade, o que
indicou que a influéncia exercida pelas varia¢des hidroquimicas entre os dois periodos é de maior
importancia apenas sobre processos geoquimicos ocorrendo proximos a interface agua-
sedimento. Localmente, foi possivel observar que a zonagéo vertical da sulfato-reducéo e o teor
e a distribuicdo de sulfetos ao longo do gradiente estuarino foram controlados pela granulometria
e pelo teor de carbono organico nos sedimentos. As profundidades onde ha aumento dos teores
da fracéo fina coincidem com aquelas onde h4 aumento dos teores de C-org. Isto visivelmente
se refletiu na distribuicdo dos sulfetos, principalmente Free-S» e CRS. No geral, nossos
resultados demonstraram que sulfetos sdo componentes abundantes, localmente heterogéneos
e temporalmente varidveis nos sedimentos do estuério da Lagoa dos Patos, e sugerem que a
sulfato-reducdo, ainda pouco compreendida neste estuario, € um processo de grande

importancia na geoquimica dos sedimentos da regido.

Palavras-Chave: Sulfetos, Sedimentos, Estuério, Marisma, Variagdo, Distribuicao.



Abstract

The early diagenetic processes associated with sulfate reduction and its products are of great
importance for the chemistry of coastal and estuarine sediments. In the Patos Lagoon estuary,
however, there were no research works on the vertical distribution of sulfides in the sediments
until now. The objective of this work was to study the vertical distribution of different forms of
sulfides (Free-S%, AVS and CRS), as well as other geochemical parameters in sediment cores
(0-40cm), in order to investigate how these products and by-products of sulfate-reduction vary
temporarily and locally in the region. To do so, in terms of temporal variation, was performed a
comparative geochemical investigation between distinct hydrological conditions (fresh- and
brackish-water periods) in two sites of contrasting nature (salt marsh (M2) and a non-vegetated
zone (Z2)). For the investigation about local variations, we analyzed the cores collected in no-
vegetated zones (Z1, Z2 and Z3) along the estuarine gradient. The investigation on temporal
variation showed large changes to the sulfides content and distribution between the two periods.
The largest variation, however, are mainly observed in the superficial layers (0-10 cm). There was
the predominance of more reducing conditions during fresh-water period in both sites (M2 and
Z2). This was reflected in a higher average TRIS content in both cores in this period (fresh water),
with a large accumulation of AVS (> 100 mg kg™) being observed in the first centimeters of the
sedimentary pile. In the brackish-water period, more oxidizing conditions prevailed in the
superficial layers, which significantly decreased the concentrations of metastable sulfides. In
deeper layers of the sediment cores, the temporal variation of sulfides tended to be influenced by
inherent factors from each site. Intense bioturbation processes present in the M2 were very likely
to exert an equally important control over the sulfide formation and distribution than that exerted
by the variations of the local hydrological regime. In the Z2, no significant variations in the sulfide
distribution were observed below 10 cm of depth, which indicated that the influence exerted by
hydrochemical variations between the two periods was only important on geochemical processes
occurring close to water-sediment interface. Locally, was observed that the sulfate-reduction
vertical zonation and the sulfides content and distribution along the estuarine gradient were
controlled by the grain-size and organic carbon content in the sediments. The layers where the
fine-grained fraction increase coincide with those where there is increase of the C-org contents.
This was noticeably reflected in the sulfides distribution, mainly Free-S* and CRS. Overall, our
results demonstrated that sulfides are abundant, locally heterogeneous and temporally variable
components in sediments of the Patos Lagoon estuary, and suggest that sulfate reduction, still
poorly understood in this estuary, is a process of great importance for local sedimentary

geochemistry.

Keywords: Estuary, Sulfides, Sediments, Salt Marsh, Variation, Distribution



1. INTRODUCAO

As transformacgfes diagenéticas do enxofre exercem um papel de maior
importancia sobre a quimica dos sedimentos, principalmente em ambientes
costeiros e estuarinos (Huerta-Diaz & Reimer, 2010), com grande influéncia
sobre o ciclo do carbono (Hyun et al., 2007), do ferro e metais trago (Otero et al.,
2009; Hernandez-Crespo & Martin, 2013; Yang et al., 2014) e do oxigénio
(Brtichert et al., 2003) . A etapa inicial que controla todos as transformacdes do
enxofre em sedimentos € a ocorréncia de sulfato-reducdo, a qual € um dos
processos participantes da diagénese recente. Esta, por sua vez, pode ser
definida como o conjunto de processos poOs-deposicionais que provocam
mudancas em sedimentos aquaticos e que estdo associados direta ou
indiretamente com a degradacdo da matéria organica (Berner, 1980).

A degradacdo da matéria organica durante a diagénese recente é
mediada pela acdo de micro-organismos (i.e. bactérias e archaea) que oxidam
0S compostos organicos para ganho energético, utilizando para isso um receptor
de elétrons disponivel. O receptor de elétrons de maior rendimento energético
sera utilizado preferencialmente, na seguinte ordem: O>>MnO>>NO3z>oxidos-
Fe>S042>CO; (Froelich et al., 1979). Em sedimentos ricos em matéria organica,
0 oxigénio tende a ser rapidamente consumido préximo a interface agua-
sedimento. A partir dai, passa a predominar o metabolismo anaerdbico, com o
sulfato (S04%), principalmente em ambientes sob influéncia marinha, sendo o
mais disponivel dos receptores de elétrons (Bianchi, 2007). A zonacao vertical e
a taxa da sulfato-reducédo em sedimentos sdo, desta forma, determinadas por
diversos fatores, tais como a disponibilidade de oxigénio e outros receptores de
elétrons, o teor e a reatividade do carbono organico sedimentar, a taxa de
sedimentacdo, a granulometria e a disponibilidade de sulfato (Jgrgensen &
Kasten, 2005).

Sulfetos livres (i.e. H2S, HS", S%) sdo os primeiros produtos da sulfato-
reducdo bacteriana (Jgrgensen, 1977; Jgrgensen & Kasten, 2005; Rickard &
Morse, 2005). Sao eles que determinam as maiores vias de transformacdes do
enxofre sedimentar, bem como, sdo de grande importancia para a geoquimica

do ferro em condi¢des anaerdbicas (Vairavamurthy et al., 1995).



Sulfetos de Ferro sao os principais componentes do reservatorio de Enxofre
Inorganico Reduzido Total (TRIS) em sedimentos marinhos e estuarinos
(Jorgensen & Kasten, 2005; Bianchi, 2007). Operacionalmente, estes sulfetos
insollveis tendem a ser divididos em dois grupos de acordo com a sua
reatividade e estabilidade no sistema: Sulfetos Volatilizaveis por Acidificacdo
(AVS), que consistem principalmente de espécies metaestaveis de sulfetos de
ferro insolaveis, como Mackinawita (FeS) e Greigita (FezSa) (Morse & Cornwell,
1987; Rickard & Morse, 2005); e Enxofre Redutivel por Cromo (CRS), que inclui
as formas mais estaveis de sulfeto sedimentar, como o enxofre elementar (S°)
e, principalmente, a Pirita (FeS,). Esta ultima, de fato, consiste no maior
reservatorio de S reduzido em sedimentos (Rickard & Morse, 2005).

Berner (1984) definiu que a formagéo de sulfetos de ferro em sedimentos &
limitada por trés fatores principais: aporte de matéria organica, concentracéo de
sulfato e disponibilidade de ferro reativo. Este autor ainda diz que a importancia
relativa destes fatores dependera do ambiente em que a sulfato-reducéo esta
ocorrendo, como segue: em ambientes marinhos ndo euxinicos, o teor de
matéria organica tendera a ser o maior controlador na formacéo de sulfetos de
ferro; em ambientes de agua doce, a baixa concentracéo de sulfato atua como
principal fator limitante para a formacdo de sulfetos de ferro; e em ambientes
marinhos euxinicos, onde as taxas de sulfato-reducéo sao elevadas, a formacao
de sulfetos de ferro € controlada principalmente pela disponibilidade de ferro
reativo. No entanto, nenhum destes fatores limitantes tendem a ser observados
em zonas estuarinas de alta produtividade, onde ha forte hidrodinamica para
favorecer processos de mistura, bem como ha aporte significativo de ferro
proveniente da bacia hidrografica e sulfato a partir do oceano adjacente,
(Bianchi, 2007). Em tais condi¢des, outras variaveis, como temperatura e
bioturbacdo, devem ser incluidas para se compreender a intensidade e a
zonacdo da sulfato-reducdo, bem como, variacdes locais e temporais na
formacdo e na distribuicdo de sulfetos em sedimentos (Marvin-DiPasquale &
Capone, 1998; Panutrakul et al., 2001; Marvin-DiPasquale et al., 2003; Koretsky
et al., 2008; Yang et al., 2014; Wang et al., 2015).

A temperatura, que a aumenta o metabolismo bacteriano, e bioturbacéo,
gue estende na vertical a interface sedimento-agua, sdo parametros que

inicialmente afetam a disponibilidade de oxigénio nos sedimentos,



condicionando indiretamente todos os processos diagenéticos (Kristensen et al.,
1992; Sundby, 2006; Ferreira, 2010; Zhang et al., 2013). No estuario da Lagoa
dos Patos, no sul do Brasil, a disponibilidade de oxigénio nos sedimentos esta
fortemente relacionada com a hidrodindmica local. Este estuario de micro-maré,
dominado por rio, apresenta um regime hidrolégico irregular ao longo do ano, o
qual é controlado principalmente por vento e descarga fluvial (Costa et al., 2003;
Moller et al., 2009; Barros et al., 2014). No entanto, em média sdo observadas
condicdes de alta salinidade nas aguas estuarinas durante verao e outono
(hemisfério Sul); e condi¢Bes de baixa salinidade durante inverno e primavera
(Marques, 2005). De acordo com Windom et al. (1999), o oxigénio dissolvido
(DO) varia de saturado em baixas salinidades a supersaturado em altas
salinidades neste estuario. Estes autores ressaltam que a saturacao de DO ao
longo de todo 0 ano é uma caracteristica na regiao, raramente ficando abaixo de
saturado. Os regimes hidrolégicos afetam também o nivel de agua no estuario,
0 que leva a um alagamento irregular em zonas mais elevadas, como as
marismas da regido (Costa et al., 2003; Vaz et al., 2006; Moller et al., 2009).
Outros estudos demonstraram que a mudanca entre periodo de agua
doce e salgado exerce impacto sobre processos geoquimicos nos sedimentos
do estuario da Lagoa dos Patos (Costa et al., 2003; Mirlean & Costa, 2017). A
influéncia das variacdes hidrolégicas locais sobre a geoquimica de sulfetos ja foi
indicada por Mirlean & Costa (2017) nos sedimentos superficiais de uma
marisma na regido. No concerne a geoquimica do enxofre na regido, Cabrera
(2005) estudou S04+ e Free-S? na agua intersticial e coluna D’agua, e enxofre
organico nos sedimentos de um local do estuario conhecido como Saco da
Mangueira. De interesse direto para o presente trabalho, seu estudo
demonstrou, através de um diagrama de mistura, que o sulfato € removido dentro
do estuario da Lagoa dos Patos, o que é indicativo de ocorréncia de sulfato-
reducdo. Bem como, indicou que as regides de marismas podem ser importantes
fontes naturais de enxofre para atmosfera. No entanto, nenhum trabalho sobre
distribuicdo vertical de sulfetos de ferro foi efetuado neste estuéario até agora.
Buscou-se neste trabalho investigar a distribuicdo vertical de diferentes
formas de sulfetos durante distintas condi¢cdes hidroquimicas no estuario da
Lagoa dos Patos (periodo de agua doce e periodo agua salgada). Esse estudo

parte da premissa que as variagdes no regime hidrolégico, por influenciarem o



nivel da 4gua e a disponibilidade de DO no estuério, exercem influéncia sobre a
zonacgéao redox nos sedimentos, 0 que impactaria diretamente a diagénese do
enxofre. Nés escolhemos conduzir esta investigacdo em dois locais de natureza
contrastante (marisma e zona nao-vegetada), para estabelecer uma comparacéo
a respeito de como as formas de sulfetos variam temporalmente em sedimentos
onde o teor de matéria organica e a intensidade da bioturbacdo sdo distintos.
Por fim, também foi conduzida uma investigacdo a respeito de como a
distribuicdo dos sulfetos varia ao longo do gradiente estuarino de salinidade,
buscando-se identificar quais os fatores que controlam localmente o processo de
sulfato-reducéo e seus produtos nos sedimentos.

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral
O objetivo geral deste estudo € identificar as tendéncias temporais e
espaciais acerca da distribuicdo de sulfetos em perfis sedimentares do estuario

da Lagoa dos Patos.

2.2. Objetivos Especificos
v’ Verificar a influéncia das variag6es temporais da hidrodinamica local sobre
0 processo de sulfato-reducao e sobre a distribuicdo de sulfetos.
v' Comparar a distribuicdo de formas livres e insollveis de sulfetos entre
marismas e zonas sem vegetacgao.
v ldentificar como varia ao longo do gradiente estuarino a distribuicdo de

sulfetos nos sedimentos.

3. MATERIAL E METODOS

3.1 Area de Estudo

A Lagoa dos Patos é considerada a maior lagoa costeira do tipo
“estrangulada” do mundo (Kjerfve, 1994). Na sua porcéo Sul € formada uma zona
estuarina (~900 Km?) que desemboca no Oceano Atlantico. As margens deste

estuario situam-se as cidades de Rio Grande e S&o José do Norte, bem como o



Porto do Rio Grande, segundo maior porto em movimentagcdes de cargas no
Brasil (Fig. 1).

A regido estuarina é caracterizada por um clima subtropical e um regime
de micro-maré (<0,5m). De acordo com Mdller et al. (1996), a hidrodindmica local
€ controlada principalmente pela combinacéo dos efeitos de trés fatores: a acdo
do vento local sobre a superficie da 4gua do estuario; a acdo do vento ndo-local
agindo na regido costeira; e a descarga dos rios na regiao norte da lagoa, cuja
intensidade esta diretamente associada ao grau de precipitacfes atmosféricas
na regido da bacia hidrogréafica (200.000 km?). O estuario tende a apresentar
condi¢cbes de maior salinidade durante o verdo e outono (hemisfério Sul),
periodos onde se tém uma menor descarga fluvial. Condicbes de baixa
salinidade tendem a ocorrer durante inverno e primavera (hemisfério Sul), onde,
apesar de uma dominancia de ventos do quadrante Sul, as altas descargas

dificultam a intrusdo de sal (Marques, 2005).
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Fig. 1. Area de estudo (modificado de Niencheski et al (2014)) com

localizacdo aproximada dos sitios amostrais.



3.2 Amostragem

A amostragem foi efetuada em dois periodos: i) setembro de 2016, quando
0 estuario se encontrava sobre dominio fluvial (periodo de dgua doce) e ii) abril
de 2017, correspondendo ao periodo de alta salinidade nas dguas do estuario
(periodo de &gua salgada). As condi¢cbes de salinidade para cada periodo — 0-5
para o periodo de agua doce e 10-20 para o periodo de &gua salgada -
prevaleciam na regido por cerca de um més antes das amostragens ocorrerem,
de acordo com dados do SiMCosta e monitoramento proprio. Os testemunhos
foram coletados em trés regiées do estuario: uma préxima ao molhe Leste (baixo
estuario), uma proxima a regido da llha da Pélvora (médio estuario) e uma
préoxima a regido conhecida como Capivaras (alto estuario), adquirindo-se assim
amostras representativas do gradiente estuarino (Fig. 1). Em cada regido foram
coletados dois testemunhos, um deles foi amostrado em uma regido sem
presenca de vegetagdo, e outro em uma marisma proxima. Analisou-se,
portanto, um total de doze testemunhos, cuja a espessura variou entre cada um,
indo desde 60cm a 100 cm. Dentre estes 12 testemunhos, neste trabalho foram
escolhidos 6 para a discussdes feitas, como sera especificado no item 3.3.

As amostras foram coletadas com o uso de tubos de PVC (8cm de
diametro), os quais foram hermeticamente selados e transportados na posi¢cao
vertical para o laboratdrio, onde foram armazenados a 4°C. No dia seguinte apés
as coletas, os testemunhos foram abertos longitudinalmente e cada parte foi
imediatamente selada com plastico filme. Uma metade foi direcionada para
andlises eletroquimicas (Eh e Free-S?), carbono organico e extracdo de agua
intersticial por centrifugacdo. A outra metade foi fatiada em segmentos de 2cm
de espessura, e cada subamostra, rapidamente, foi hermeticamente selada e

congelada para posterior destilacao de sulfetos (AVS e CRS).
3.3 Amostras contempladas
Os resultados e as discussdes expressos nesta dissertacdo serdo pautados

em 6 testemunhos (Z1l(doce), Z2(doce e salgado), M2(doce e salgado) e

Z3(doce)) dentre os 12 que foram coletados e analisados. Em cada um destes 6



testemunhos, se contemplara, aqui, os primeiros 40 cm de profundidade. Os
dados adquiridos para todos 0s 12 testemunhos inteiros constam nos anexos.
Para a investigacao feita acerca de variacdo temporal, escolheu-se os
testemunhos coletados na regido central do estuario (M2 e Z2). Esta regido
central tende a demonstrar o maior contraste nas condi¢des hidroquimicas frente
as variagdes do regime hidrolégico, bem como, situa-se proxima a boia
oceanogréfica RS-1 do SiMCosta, utilizada para o monitoramento da salinidade
antes das amostragens. O testemunho em M2 foi coletado na borda (zona com
vegetacdo) de uma estrutura anelar de Spartina densiflora. Esta marisma,
situada na ilha da Pdlvora, € submetida a variagcdes randémicas de nivel de 4gua
dentro do estuario (Costa et al., 2003; Mirlean & Costa, 2017). No momento da
amostragem, os sedimentos em M2 encontravam-se subaquaticos (~10cm
coluna d’agua) no periodo de agua doce, ja no periodo de agua salgada, eles
encontravam-se subaéreos. Em ambos os periodos, para o sitio de M2, foi
observada a presenca de caranguejos escavadores (Neohelice granulata). O
testemunho do sitio sem vegetacéo (Z2) foi coletado em uma zona marginal rasa
(~1 m coluna dagua) nas proximidades. Esta zona encontra-se
permanentemente subaquatica ao longo de todo o ano.
Para a discussdo acerca de variacdo local, escolheu-se aqui o0s
testemunhos coletados nas zonas sem vegetacao apenas no periodo de agua
doce (Z1, Z2 e Z3) (Fig.1l). Estas zonas ndo vegetadas encontram-se

permanentemente subaquaticas ao longo de todo ano.

3.4 Procedimentos Analiticos

3.4.1 Andlises Eletroquimicas

O potencial de oxirreducéao (Eh) foi medido diretamente nos sedimentos a
cada 2cm e em temperatura ambiente, com um Pt-eletrodo especifico da marca
Analion®. A condutividade foi medida na agua intersticial (intervalos de 4cm) com
célula de condutividade da marca Oakton®.

As andlises dos sulfetos livres na dgua intersticial (Free-S?%), também em
intervalos de 2cm, foram feitas com a utilizacdo de um eletrodo de ion seletivo

combinado de prata/sulfeto Hannna® Modelo 9616 BNC, acoplado a um medidor



ISE/pH/mV/Eh/temperatura Orion™ modelo 2902. O medidor tem uma faixa de
concentragéo que varia de 0,0-19,9 mol L (S?) e uma preciséo relativa de
+0,5%. Uma solucgdo béasica antioxidante para sulfetos (SAOB) e um padréo para
sulfetos (Na>S.9H,0) foram feitos previamente na mesma manha das analises.
O eletrodo foi calibrado a cada 12 leituras a partir de uma curva de calibragéo de
trés pontos (100, 1000 e 10000 pumol L S%) (Brooks, 2001).

3.4.2 Analises de Sulfato, Granulometria e Carbono Organico

Da metade dos testemunhos usadas para as analises eletroquimicas,
foram posteriormente retiradas fatias de sedimentos de 4cm para extracdo de
agua intersticial por centrifugacao (3400 rpm) e para analise de carbono organico
total nos sedimentos. O carbono organico (C-org) foi analisado nos sedimentos
com um aparelho TOC-L Shimadzu® e o sulfato foi medido na agua intersticial
com uso de cromatografo i6nico Metrohm®.

A analise granulométrica dos sedimentos foi feita em intervalos de 4cm
utilizando meétodo padrdo (ABNT, 1984), com descriminacdo entre finos
(silte+argila) e grosseiros (areia). Carbono Organico e Granulometria foram
considerados conservativos entre as duas amostragens, tendo sido analisados

apenas nos testemunhos coletados no periodo de agua doce.

3.4.3 Destilacdo de Sulfetos

As analises de AVS e CRS foram feitas em subamostras de segmentos
de 2cm de espessura ao longo do testemunho. O conteddo de Acid Volatile
Sulfides (AVS) foi determinado de acordo com a metodologia padrdo USEPA
821-R-100 (U.S. EPA, 1991) com as amostras ainda congeladas. Este
procedimento consiste em submeter a amostra a um ataque com acido cloridrico
(HCI) sob purga de gas inerte (N2), produzindo H>S que entédo é recolhido em
uma solucdo de retencdo de sulfetos (Zn-Acetato + NaOH) (Fig. 2). Foi
descontado do AVS os teores de sulfetos livres (Fig. 2).

A determinacdo do Enxofre Inorganico Reduzido Total (TRIS) seguiu o
protocolo analitico Chromiun Reducible Sulfur (CRS), de acordo com

metodologia descrita por Fossing & Jgrgensen (1989), onde os sedimentos séo



atacados com uma solugdo de Cr?* em HCI, também sob purga de gés inerte
(N2). O procedimento, a partir dai, € idéntico ao utilizado para o AVS. Foram
descontados os teores de AVS e Free-S? dos valores de CRS para os perfis aqui
construidos, sendo assim, o termo CRS, representa no presente trabalho apenas
as formas estaveis de sulfetos insolUveis, em contraste ao AVS, que se refere
as espécies metaestaveis (Rickard & Morse, 2005). A quantificacdo dos teores
de AVS e CRS foi realizada por iodometria. O RSD% para analises em duplicata

em 20% das amostras analisadas foi de ~5% para CRS e ~10% para AVS.

2
® 4 6
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sentido de vazdo dos gases

Fig. 2 Destilacdo de sulfetos, modelo simplificado (adaptado de Fagnani
& Guimaraes, 2012). (1) Purga com gas inerte; (2) Injecdo do acido (HCI para
AVS e HCI + Cr# para CRS); (3) Baldo de extracdo posicionado sobre um
agitador magnético; (4) Fluxo do H>S recém gerado; (5) Frasco contendo solugéo

de retencéo de sulfetos; (6) Saida do sistema para o ambiente;
3.5 Analises Estatisticas
A relacao entre as variaveis alvo foi baseada no coeficiente de correlacéo

r de Pearson, com um nivel de significancia definido em p<0,01. As analises

foram feitas com a utilizagc&o do software STATISTICA 10.
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4. RESULTADOS

4.1 Caracteristicas gerais dos sedimentos em Z2 e M2.

A caracterizacdo da granulometria e do teor de carbono orgéanico
sedimentar sdo essenciais para o entendimento da geoquimica de sedimentos
estuarinos (Zhou et al., 2004; McAnally, 2009). Observou-se predominio de uma
granulometria mais grosseira em ambos os locais (Tab. 1). No entanto, &
possivel notar que a marisma (testemunho M2) demonstra teores mais elevados
da fracao fina (silte+argila) do que a zona ndo vegetada (testemunho Z2). Em
Z2, o teor da fracdo fina aumenta ligeiramente com a profundidade,
apresentando os maiores valores nos ultimos 10cm da pilha sedimentar (Fig. 3).
Em M2, os maiores teores de finos s&o observados no meio do testemunho, com

um pico na camada de 20-24cm.

M2 (% dw) C-org (% dw)
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Fig. 3. Distribuicao vertical da granulometria | Fig. 4. Distribuicdo Vertical do C-org em M2 e Z2
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Tabela 1 Caracteristicas gerais dos sedimentos em M2 e Z2: média + DP para
todo o testemunho

Periodo Agua doce Agua salgada
Testemunho M2 Z2 M2 Z2
Sulfato (mmol L?) 5,09 +1,38 4,53 + 0,67 14,40 + 6,64 20,54 + 6,16
Eh (mV) -118 + 64 -135+91 -61+70 -140+ 72
TRIS (mg kg! dw) 2025 + 1270 1309 + 1227 791 + 133 823 + 776
Free-S? (umol L?) 14,1 + 6,37 95,49 + 90,73 9,94 + 3,97 65,5 +43
CRS (mg kg™ dw) 1940 + 1282 1236 + 1252 715 + 146 810 + 774
AVS (mg kg dw) 73 + 28 62 + 72 81+ 74 12+6
C-org (% dw) 1,63 + 1,32 0,36 + 0,08

Granulometria (%)
. 40,51 + 12,54 24,15+ 11,42
(Fracdo < 63 um)

Como esperado, os sedimentos de M2 demonstraram maiores
concentragcfes de C-org em relacdo a Z2 (Tab. 1). Um claro declinio do C-org
com o aumento da profundidade € observado no M2, com uma concentracao
média de 2,87% para os primeiros 15cm, 0,74% para camada de 15-30cm e
0,45% nos ultimos 10cm (Fig. 4). Em Z2, o C-org se manteve nao variavel ao
longo do perfil, com uma concentracdo média de 0,31% até a profundidade de
30cm, apresentando um sutil aumento nos ultimos 10 cm, onde a concentragao
média foi de 0,47% (Fig. 3).

4.2 Distribuicao vertical e variacdo temporal de Eh e sulfetos

nos sedimentos da marisma (M2)

Em média para todo o testemunho M2, o periodo de &agua doce
demonstrou condi¢des mais redutoras do que o periodo de agua salgada (Tab.
1). As maiores variacfes para o Eh, no entanto, sdo observadas principalmente
nas camadas superficiais. Para o periodo de agua doce, a porcéo superficial do
perfil (0-10cm) demonstrou condi¢Oes altamente redutoras, com o Eh variando
de -250 mV a -131 mV (Fig. 5). A partir desta profundidade, o potencial redox

manteve-se estavel em torno de -80 mV. No periodo de agua salgada, os



Profundidade(cm)

12

primeiros 10 cm do perfil passam a apresentar condigdes oxidantes, com o Eh
em torno de +62 mV. Entre 10-20 cm, o Eh passa a apresentar valores similares
aos observados para o periodo de 4gua doce nestas mesmas camadas. Na
camada de 20-35cm, o potencial redox indicou condi¢bes mais redutoras para o
periodo de agua salgada se comparado ao periodo de agua doce, com um Eh
em torno de -150 mV (Fig. 5).

O teor médio de Free-S? para todo o testemunho em M2 foi ligeiramente
maior no periodo de 4gua doce (Tab. 1). Como ocorreu para Eh, as variacbes
entre os dois periodos foram mais significativas nas camadas superficiais (0-10
cm) (Fig. 5). Para os primeiros 10 cm dos perfis, observou-se, em média,
concentracdes de 18,2 +13,9 pmol L e 8,6 + 3,8 umol L* de Free-S? para os
periodos de agua doce e salgada respectivamente. Nota-se uma consideravel
diminuicdo dos teores de sulfetos livres a partir dos 10 cm de profundidade no
periodo de agua doce, enquanto que no periodo de agua salgada, nota-se uma
distribuicdo conservativa ao longo de todo o perfil (Fig. 5). A partir desta
profundidade até fim dos perfis (10-40 cm), os teores foram proximos entre 0s

dois periodos, em torno de ~11 + 3,5 umol L.

Eh (mv) Free-S2-(umol L) AVS (mg Kgt dw) CRS (mg Kg dw)
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Fig. 5. Distribuicéo vertical de sulfetos e potencial redox nos sedimentos do testemunho M2.
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Diferentemente dos sulfetos livres, o AVS demonstrou uma concentracao
média para todo o testemunho maior para o periodo de agua salgada (Tab. 1).
No entanto, observando-se apenas as camadas superficiais dos perfis (0-10 cm),
as formas metaestaveis de sulfetos insollveis demonstraram um comportamento
similar ao dos Free-S?, com concentracdes menores no periodo de agua doce
(97,8 + 44,8 mg kg') em relagdo ao periodo agua salgada (20,9 + 9,1 mg kg?).
Abaixo dos 20cm de profundidade, observou-se um grande aumento dos teores
de AVS (>150 mg kg™) no periodo de agua salgada, representando um actimulo
superior a duas vezes ao que havia sido observado no testemunho coletado no
periodo de agua doce para o mesmo intervalo (Fig. 4).

As formas estaveis de sulfetos insollaveis (CRS) demonstraram uma
concentracdo media para todo o testemunho significativamente maior para o
periodo de agua doce (Tab. 1). No entanto, nos primeiros 5cm dos testemunhos,
a variacado temporal foi minima, com as concentragbes de CRS, sendo, no
entanto, ligeiramente maiores para o periodo de agua salgada. Abaixo de 5cm,
observa-se um grande enriquecimento de CRS no periodo de agua doce, com
concentracdes superiores a 3500 mg kg?, e uma distribuicdo visivelmente
oscilatoria (Fig. 4). JA no periodo de agua salgada, o CRS nao ultrapassou o0s
700 mg kg? para o mesmo intervalo (5-30 cm), demonstrando uma distribuicdo
mais conservativa (Fig. 4). De fato, ao longo de quase todo o perfil, exceto para
as camadas de 0-5cm e 30-40cm, os teores de CRS foram, em meédia, cerca de
guatro vezes menores no periodo de agua salgada em relacdo ao periodo de
agua doce. O CRS correspondeu, em média para todo o testemunho, a cerca de
93% do reservatorio de Enxofre Inorganico Reduzido Total (TRIS) no periodo de
agua doce, enquanto que no periodo de agua salgada esse valor diminui para

cerca de 83%.

4.3 Distribuicao vertical e variacdo temporal de Eh e sulfetos

nos sedimentos da zona nao vegetada (Z2)

Para o testemunho Z2, o potencial redox, em ambos o0s periodos,
apresenta uma tendéncia de diminuicdo com a profundidade, atingindo valores

inferiores a -250 mV nos ultimos centimetros dos perfis (Fig. 6). Diferentemente
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de M2, em Z2 observou-se condi¢des ligeiramente mais redutoras no periodo de
agua salgada em média para todo o testemunho (Tab. 1). No entanto, tomando-
se apenas as camadas superficiais (0-10cm), o Eh demonstrou-se ligeiramente
menor no periodo de agua doce (~-60 mV) em relacdo ao periodo de agua
salgada (~-49 mV) (Fig. 6).

Similarmente ao que foi observado no testemunho de M2, os teores
médios de Free-S? para todo o testemunho Z2 foram maiores durante o periodo
de agua doce (Tab. 1). Para a porc¢ao superficial dos perfis (0-10 cm) também
se observou um teor médio de Free-S? mais elevado no periodo de agua doce
(21,7 umol L) do que no periodo de agua salgada (13,42 umol L) (Fig. 6). Entre
10-25 cm, teores mais elevados de Free-S? ocorreram no periodo de agua
salgada, o que é refletido em um menor Eh nesta mesma camada para este
periodo. Nas Ultimas camadas (25-40 cm), Free-S? demonstrou um grande
aumento com a profundidade, da ordem de 60 umol L' a cada 2cm no periodo
de agua doce. Condicbes similares foram observadas a partir dos 30 cm no

periodo de agua salgada (Fig. 5).

Eh (mv) Free-S% (umol L1) AVS (mg kg dw) CRS (mg kg dw)
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Fig. 6. Distribuicdo vertical de sulfetos e potencial redox nos sedimentos do testemunho Z2.
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A distribuicdo do AVS € claramente distinta entre os dois regimes
hidrolégicos na porcéo superficial dos perfis em Z2. H4 significativa diminui¢éo
dos teores de AVS na camada de 0-10 cm entre os periodos de agua doce (>100
mg Kg) e 4gua salgada (< 20 mg Kg?). Para o resto do perfil, ndo se observou
variacdo, com os teores de AVS ficando em torno de ~11+ 8 mg Kg* em ambos
os periodos (Fig. 6).

O CRS demonstrou uma mesma tendéncia de distribuicdo nos dois
periodos, com baixos teores nas camadas superficiais e grande aumento com a
profundidade. Nas camadas superficiais, 0 CRS em Z2 chegou a demonstrar
concentracgdes inferiores ao AVS no periodo de 4gua doce. De fato, na camada
de 0-5cm, o CRS correspondeu a cerca de 40% e 60% do reservatério de TRIS
nos periodos de agua doce e salgada respectivamente. Nas camadas mais
profundas, foi observado um grande acumulo de CRS em ambos os periodos,
com valores superiores a 4000 mg Kg* (Fig. 6). Em média para todo o
testemunho, o CRS em Z2 correspondeu a cerca de 83% e 91% do TRIS para
os periodos de agua doce e salgada respectivamente, um comportamento
diferente do observado no sitio SM, onde a parcela de CRS no reservatorio de

TRIS diminuiu entre os dois periodos.

4.4 VariagcOes ao longo do gradiente estuarino de salinidade

(zonas néo vegetadas, periodo de agua doce).

E possivel notar que o gradiente estuarino de salinidade, representado
aqui pela condutividade, foi refletido na agua intersticial, com a condutividade
diminuindo entre o testemunho Z1, mais proximo da desembocadura do estuario,
e o testemunho Z3, situado a montante (Tab. 2; Fig. 8). O mesmo pode ser
observado para a concentracdo do sulfato em média para todo testemunho
(Tab.2).
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Tabela 2 Caracteristicas dos sedimentos para as zonas sem vegetacao

(periodo doce): média + DP para todo o testemunho.

Testemunho Z1 Z2 Z3
Condutividade 37,10+ 9,60 13,20 + 3,00 6,69 + 4,23
(mS cm)
Sulfato (mmol L1) 10,18 + 4,86 4,53 + 0,67 3,57 +2,24
C-org (% dw) 0,56 + 0,29 0,36 + 0,08 0,38 + 0,17
Granulometria (%)
39,07 + 21,32 24,15+1142 22,44+11,64
(Fracéo < 63 um)
Eh (mV) -93 + 50 -135+91 -141 + 77
TRIS (mg KgY) 1505 + 978 1309 + 1227 1469 + 1659
Free-S? (umol LY) 65,69+ 34,45 9549+90,73 30,56 + 26,71
CRS (mg Kg?) 1404 + 679 1236 + 1252 1422 + 1671
AVS (mg Kg?) 104 + 49 62 + 72 41 +19
Areia M Silte+Argila
Z1 % (dw) Z2 % (dw) Z3 %(dw)
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
__ 6 I || I
€ 10 | L I
T 14 | L ||
© 18 I . [
3 22 | [ |
f_s 26 I I I
Y ] I ]
34 || I I
38 || I |

Fig. 7 Distribuicdo vertical da granulometria nos testemunhos Z1, Z2 e Z3.
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Fig. 8 Distribuigao vertical para a condutividade, Eh e C-org nos testemunhos Z1, Z2 e Z3

A granulometria demonstrou uma distribuicéo similar para os testemunhos
Z2 e Z3, com uma tendéncia de aumento da concentracao da fracédo fina com o
aumento da profundidade (Fig. 7). Estes dois testemunhos apresentaram
também, em média, um teor aproximado de finos (Tab. 2). No testemunho Z1, a
granulometria € distinta, com os teores da fracao fina sendo maiores na porcao
central do perfil. Diferentemente do que foi observado nos testemunhos Z2 e Z3,
em algumas camadas de Z1 foi possivel observar predominio da fracédo fina em
relacéo a fracdo grosseira, especificamente, no intervalo de 8-24cm (Fig. 7). O
testemunho Z1, de fato, foi 0 que apresentou o maior teor médio de finos (Tab.1).

Os teores de C-org nestas zonas sem vegetacdo demonstraram valores
baixos, se comparados ao que foi observado nas zonas de marisma (anexos).
Em média para todo o testemunho, apenas Z1 apresentou um teor acima de 0,5
% (Tab. 2). A distribuicdo vertical do C-org, como ocorreu para a granulometria,
foi similar entre Z2 e Z3 e distinta para Z1 (Fig. 8). Foi possivel observar em Z1
um significativo aumento nos teores de C-org no intervalo de 4-20 cm, com um
teor médio de ~0,93%. Um ligeiro aumento dos teores de C-org foi observado
para as camadas mais profundas nos testemunhos Z2 e Z3.

A distribuicdo vertical do Eh foi similar entre os trés testemunhos, com
uma tendéncia de diminuicdo com o aumento da profundidade (Fig. 8). Foi

possivel notar que nas camadas mais profundas nos testemunhos Z2 e Z3, o Eh
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atinge valores inferiores a -300mV, enquanto que em Z1, o Eh em nenhum
momento fica abaixo de -200 mV. Nas camadas superficiais, é possivel notar
uma ligeira variagdo do Eh ao longo do gradiente estuarino, com valores

diminuindo com o afastamento da desembocadura.

Profundidade (cm)
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Fig. 9 Distribuicdo vertical de sulfetos nos testemunhos Z1, Z2 e Z3

Os sulfetos livres demonstraram, para os trés testemunhos, uma
tendéncia de aumento com a profundidade (Fig. 9). O testemunho Z3
demonstrou, em média, a menor concentragdo de Free-S? (Tab.2), com teores
nao ultrapassando 20 pmol L até a camada de 25cm, a partir de quando pode-
se observar um aumento com a profundidade, chegando a atingir valores de
aproximadamente 100 umol L* nas Ultimas camadas. A profundidade de 25 cm,
de fato, aparentemente marcou um limiar a partir de quando foi possivel observar
tendéncia de aumento das concentracdes de sulfetos livres nos trés
testemunhos (Fig. 9). Este aumento foi mais significativo para Z1 e Z2. No
entanto, em Z1 nota-se nova diminuicao dos teores ja a partir de 30 cm, enquanto
gue em Z2, como 0 correu em Z3, as concentracées de Free-S? aumentam
gradativamente com a profundidade até o fim do testemunho, atingido altas
concentracdes (> 300 umol L1).

Similarmente ao que se observou para Free-S?, o testemunho Z1
apresentou a maior concentragdo média de AVS para todo o testemunho (Tab.2).

Os teores de AVS mais elevados neste testemunho foram observados na porgéo
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central do perfil (10-25cm). Em Z2 e Z3, as maiores concentracdes de AVS se
deram nas camadas superficiais (0-10 cm), com concentragcdes maiores em Z2
do que em Z3. Abaixo de 10cm, no entanto, isto se inverte, com as
concentragdes de AVS em Z3 sendo maiores do que em Z2 (Fig. 9).

O CRS demonstrou uma distribuicdo muito parecida em Z2 e Z3, com
baixos valores nas camadas mais superficiais e tendéncia de aumento com a
profundidade. Em Z1, similarmente ao observado para a granulometria, C-org e
AVS, os maiores teores de CRS ocorreram nas porg¢des centrais do perfil (Fig.
9). Comparando-se com Z2 e Z3, o testemunho Z1 foi o que demonstrou as
maiores concentragdes de CRS para as camadas superficiais (0-10 cm) e foi 0
Unico que demonstrou uma tendéncia de diminuicdo do CRS com a

profundidade, que € possivel observar a partir dos 15cm.

5. DISCUSSOES

5.1 Diferencas entre os sitios amostrais com e sem vegetacao

(M2 e Z2) e correlagcbes entre as variaveis

Para os testemunhos Z2 e M2, os resultados obtidos neste estudo
demonstraram uma clara heterogeneidade entre os dois sitios amostrais para a
distribuicdo vertical dos parametros estudados. Isto era esperado, visto as
significativas diferencas nas caracteristicas dos sedimentos entre os dois locais
(Tab 1; Fig. 3, 4). Variacdes temporais significativas na distribuicdo e nos valores
absolutos de Eh e sulfetos também foram demonstradas (Fig. 5, 6). A grande
diferenca nas concentracdes de sulfato entre os dois periodos amostrais, em
ambos os sitios (Tab. 1), caracteriza as condi¢des hidroguimicas contrastantes
nas aguas estuarinas entre os periodos. Um modelo de Lovley & Klug (1986)
predisse que, para condicbes de agua doce, a sulfato-reducao se torna limitada
guando a concentracdes de sulfato na agua intersticial fica abaixo de 0,03 mmol
L. Para condicdes marinhas, um modelo de Wijsman et al. (2002) definiu uma
concentracdo de 1,62 mmol Lt como limitante para a ocorréncia de sulfato-

reducédo. Os teores de sulfato aqui observados (Tab. 1) indicaram, portanto, que
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a disponibilidade deste ion ndo foi, em momento algum, um fator limitante para

a ocorréncia de sulfato-redugé&o nos sedimentos da regiéo.

Tabela 3 Matriz de correlacéao (r de Pearson) no testemunho M2 durante
periodo de agua doce. Correlacbes marcadas sao significantes em p<0,01
Periodo doce
C-org Silte+Argila Eh Free-S* CRS AVS
(n=11) (n=10) (n=20) (n=20) (n=10) (n=11)

C-org 1 20632401 -0.922186 0.840301 -0,443455 0.802560
Silte+Argila 1 0472571 -0578354 0,647067 -0,511906
(<63 pm)

Eh 1 -0,718184 0,254447 -0.642075
Free-S* 1 .0,702760 0,856827

CRS 1 -0,512570
AVS 1

Tabela 4 Matriz de correlacéo (r de Pearson) no testemunho M2 durante
periodo de agua salgada. Correlacdes marcadas séo significantes em p<0,01
Periodo salgado

C-org Silte+Argila Eh Free-S* CRS AVS
(n=11) (n=10) (n=20) (n=20) (n=9) (n=11)
C-org 1 -0,632401  0,216068 -0,521997 0,404196 -0,618603
Silte+Argila (< 1 -0,202486 0,562348 0,066732 0,282122
63 um)
Eh 1 -0,582982 0,596256 -0,608302
Free-S% 1 -0,312241 0,730985
CRS 1 -0,537182
AVS 1

Tabela 5 Matriz de correlacéo (r de Pearson) no testemunho Z2 durante
periodo de agua doce. Correlac6es marcadas sao significantes em p<0,01

Periodo doce

C-org Silte+Argila Eh Free-S> CRS AVS

(n=11) (n=10) (n=20) (n=20) (n=8) (n=10)
C-org 1 0,835472  -0,815938 0,927233 0,793618 0,104503
Silte+Argila 1 -0,046385 0902774 0,974784  -0,38323

(< 63 um)

Eh 1 -0,940008 -0,984706 0,406748
Free-S* 1 0,918029 -0,205633
CRS 1 -0,362765

AVS 1
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Tabela 6 Matriz de correlagao (r de Pearson) no testemunho Z2 durante
periodo de agua salgada. Correlacdes marcadas sao significantes em p<0,01

Periodo salgado

C-org Silte+Argila Eh Free-S* CRS AVS
(n=11) (n=10) (n=20) (n=20) (n=8) (n=12)
C-org 1 0835472  -0,566772 0,680062 0,822834 -0,593030
Fine-grained 1 -0,607798 0,826968 0,930217 -0,38857
(<63 pm)
Eh 1 -0,901087 -0,877375 0,143078
Free-S% 1 0,983851 -0,238439
CRS 1 -0,247837
AVS 1

No testemunho M2, a granulometria ndo demonstrou correlacao
significativa com nenhuma outra variavel. Em Z2, a granulometria demonstrou
relacionar-se de maneira significante com Eh, Free-S* e CRS durante o periodo
de 4gua doce (Tab. 5), mas apenas com Free-S> e CRS no periodo de agua
salgada (Tab. 6). As diferencas de granulometria entre os dois sitios amostrais
podem ser explicadas pela diferenca deposicional de cada local. A presenca de
vegetacao no sitio de M2 contribui para uma maior atenuacao do efeito do vento,
possibilitando acamulo de silte e argila nos periodos em que a marisma se
encontra alagada (Chmura, 2009). Zonas estuarinas marginais rasas, COmo o
sitio do testemunho Z2, normalmente séo submetidas a uma hidrodindmica mais
intensa devido a acao do vento, o que favorece a deposicdo de sedimentos mais
grosseiros (Calliari, 1980). O aumento do teor de finos com a profundidade em
Z2 (Fig. 3) pode ter contribuido para o0 aumento observado nas concentracdes
de Free-S* e CRS neste sitio (Fig. 6). No entanto, a influéncia que a
granulometria exerce sobre a formacéao e a distribuicdo de sulfetos ainda é pouco
conhecida, sendo que ela possivelmente se da de maneira indireta, a partir da
influéncia que a granulometria exerce sobre os teores de carbono organico (e.g.
Li et al., 2016). Esta relacédo entre granulometria e distribuicdo de sulfetos no
estuario da Lagoa dos Patos sera discutida em mais detalhes posteriormente
(tem 5.5).

Os teores e a distribuicdo do C-org foram significativamente distintos entre
os dois sitios amostrais (Fig. 4). A principal fonte de carbono organico em

sedimentos superficiais de marismas consiste na propria vegetacdo local. Em
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zonas rasas nao vegetadas estuarinas, as fontes de C-org tendem a ser muito
mais variadas, como aporte fluvial e produtividade primaria na coluna d’agua
(Huerta-Diaz & Reimer, 2010). O declinio de C-org com a profundidade em M2
(Fig. 4) € um reflexo direto de processos diagenéticos recentes. Isto néo fica tdo
evidente no sitio Z2, em decorréncia dos teores muito menores de C-org neste
local (Tab. 1). O acamulo sutil de C-org em maiores profundidades observado no
testemunho Z2 (Fig. 4) pode ser consequéncia do efeito granulométrico (Rojas
& Silva, 2005; Li et al., 2016), visto que ha aumento do teor de finos nas ultimas
camadas deste testemunho (Fig. 3). Isto foi indicado pela forte correlagéo entre
C-org e granulometria neste local (Tab. 5). Mas, como indicado por Alvarez-
Iglesias & Rubio (2012), um aumento dos teores de C-org com a profundidade
pode ser também indicativo da presenca de compostos organicos de natureza
mais refrataria.

Os baixos teores de C-org no sitio Z2 ndo demonstram ser um fator
limitante para a ocorréncia de sulfato-reducéo, o que € indicado pelos elevados
teores médios para formas livres e insolluveis de sulfetos observados neste local
(Tab. 1) e pela forte correlacdo do C-org com Eh e com Free-S* durante o
periodo de agua doce (Tab. 5). Em M2, o C-org igualmente demonstrou forte
correlagdo com Eh e Free-S? no periodo de dgua doce (Tab. 3). No periodo de
agua salgada, C-org, em ambos os sitios, ndo demonstrou correlacéo
significante com nenhum outro parametro (Tab. 4, 6). Isso indica que, com a
entrada de agua salgada no estuario, outros fatores talvez tenham passado a
exercer um controle mais significativo sobre a sulfato-reducao e a formacéo de

sulfetos nos sedimentos estuarinos.

5.2 Regime hidrolégico e bioturbag&o como principais indutores

de variacéo sobre a distribuicao vertical de sulfetos na Marisma.

Foi possivel observar, a partir do perfil de Free-S?, a ocorréncia de intensa
sulfato-reducéo, que foi acompanhada de significativa queda no potencial redox,
para as porcoes superficiais dos sedimentos no sitio da marisma (M2) durante o
periodo de alto nivel da agua e baixa salinidade (Fig. 5). O grande teor de matéria

organica em M2 (Fig. 4), somado a presenca de condicbes menos oxidantes no
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estuario no periodo de agua doce, induziram um ativo processo de sulfato-
reducdo que se refletiu em uma elevada concentragao de AVS nos primeiros 10
cm do perfil (Fig. 5). O ambiente de 4gua doce no estuério da Lagoa dos Patos
ocorre durante o inverno e primavera, i. e., no periodo em que a vegetacao na
marisma demonstra minimo crescimento e grande aporte de detritos vegetais
para os sedimentos (Peixoto & Costa, 2004). Isto leva a um maior consumo de
oxigénio no ambiente sedimentar, o que aumenta a ocorréncia condi¢des
redutoras ainda nas porgdes mais superficiais do perfil (Fig. 5).

Durante o periodo de baixo nivel de agua e alta salinidade, condicdes
oxidantes passaram a predominar nos sedimentos superficiais de M2, o que
diminuiu significativamente os teores de AVS (Fig. 5). Esta reoxidacdo dos
sulfetos e diminuicdo da sulfato-reducdo na porcéo superficial dos sedimentos
se deveu, possivelmente, a exposicdo deste sedimento a condicbes aéreas.
Mirlean & Costa (2017) ja haviam reportado que condi¢gbes Oxicas prevalecem
nesta marisma durante o periodo de agua salgada devido ao baixo nivel da agua
no estuario. Estes autores também observaram um decréscimo das
concentracfes de AVS e de parcela do CRS entre os dois regimes hidroldgicos.
VariacOes de nivel de agua ja foram reportadas como um fator importante para
a zonacao redox de marismas (Feijtel et al., 1988; Oenema, 1990a; Xin et al.,
2013). Estas variacoes, no entanto, tipicamente séo ciclicas, induzidas por maré
(Chmura, 2009). Para um estuario de micro-maré (~0,5m), como € caso do
estuario da Lagoa dos Patos, a maré € um fator quase desprezivel para a
hidrodindmica local (Barros et al., 2014). Variacbes de nivel de agua neste
estuario tendem a ser randémicas, associadas principalmente ao vento e a
descarga fluvial (Vaz et al., 2006; Moller et al., 2009; Barros et al., 2014). Isto
resulta e um alagamento irregular nas zonas mais elevadas dentro do estuario
(Costa et al., 2003; Mirlean & Costa; 2017) e induz grande variabilidade temporal
nas condicdes redox nos sedimentos destes locais. Isto foi indicado aqui pelo
perfil do potencial redox (Fig. 5). Para o periodo de agua doce, apesar das
condi¢cBes altamente redutoras em superficie, abaixo de 20 cm os valores de Eh
indicam a presenca de condi¢cdes subodxicas. No periodo de agua salgada,
condicOes oxidantes foram identificadas para as camadas superficiais, mas, a
partir de 20 cm, foram observadas condi¢cdes mais redutoras do que no periodo

de &gua doce para o0 mesmo intervalo (20-35 cm). Isto sugere que a penetracao
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de oxigénio para as por¢des mais profundas dos sedimentos da marisma nao é
constante e, provavelmente, se da por diferentes vias que independem do regime
hidrologico (i.e. bombeamento pelas raizes, canais de caranguejos).

As oscilagbes redox nos sedimentos altamente perturbados deste sitio
refletiram, aqui, na distribuicdo das diferentes formas de sulfetos. Apesar da
carga organica muito maior em M2, os teores médios de Free-S? na agua
intersticial para todo o testemunho foram muito menores se comparados ao Z2,
mesmo para o periodo de agua doce (Tab. 1). A formacédo de sulfetos de ferro
insolUveis tende a ser o principal processo responsavel pela remocéao de sulfetos
livres de solugéao (Panutrakul et al., 2001). No entanto, estes baixos teores de
Free-S> em M2 provavelmente se devem também a forte influéncia que
processos de reoxidacao induzidos por bioturbacédo exercem sobre a quimica
dos sedimentos destes locais (Ferreira, 2010). Koretsky et al. (2008) na ilha de
Sapelo, demonstrou que a geoquimica da agua intersticial em marismas tende a
ser influenciada por processos de bioturbacdo de maneiras distintas. Fatores
como espécie e grau de desenvolvimento da vegetacdo, bem como densidade
da macrofauna bentbnica, tenderam a ser determinantes na zonacéo redox do
meio. Lee (1999), baseado em estudos de laboratorio, demonstrou que as raizes
da vegetacdo em marismas podem catalisar a oxidacdo de sulfetos em
profundidade a partir do bombeamento de oxigénio para a rizosfera. Costa et al.
(2017) ja haviam reportado que a penetracdo de O a zonas mais profundas via
raizes da vegetacdo e canais de caranguejos exercem forte impacto sobre
processos geoquimicos nesta mesma marisma. Nossos dados sugeriram que
processos de reoxidacao induzidos tanto por bioturbacdo quanto por parametros
hidrodinAmicos, possivelmente contribuiram para os baixos teores de sulfetos
livres observados em M2. Estas variadas perturbacdes nos sedimentos deste
sitio possivelmente também favoreceram o escape de H.S para a atmosfera, tido
como outro destino importante para os sulfetos livres em marismas (Luther et al.,
1991).

O somatorio da influéncia exercida por bioturbacdo e pela dinamica de
alagamento irregular nesta marisma impactou também significativamente a
distribuicdo dos sulfetos insolaveis nas camadas mais profundas. A partir dos
20cm de profundidade, enquanto os teores de CRS séo fortemente reduzidos

entre o0 periodo de agua doce para o de agua salgada, os teores de AVS
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demonstraram grande aumento (Fig. 5). Se formos atribuir a diminuicdo
observada para os teores de CRS a processos de reoxidagdo em funcdo do
predominio de condi¢Bes oxidantes nestas camadas (20-40 cm) durante periodo
de 4gua salgada, o mesmo deveria ocorrer com 0 AVS, e de forma mais intensa.
A ocorréncia de AVS em sedimentos tende a ser fortemente controlada pelo
potencial redox. O estabelecimento de condi¢cbes oxidantes em uma camada
contendo AVS tendera a rapidamente reoxidar estes sulfetos metaestaveis a
sulfato e/ou converte-los a pirita (Rickard & Luther, 2007). Logo, o esperado aqui
seria uma diminui¢do dos teores de AVS e manutenc¢do ou aumento dos teores
de CRS entre os dois regimes hidrolégicos. Efetivamente, isso ocorreu para a
porcao superficial do perfil (0-5cm). No entanto, nas camadas mais profundas
(20-40 cm), foi observado o contrario (Fig. 5).

Este comportamento peculiar na distribuicdo destas distintas formas de
sulfetos pode ser explicado pela natureza redox altamente oscilatéria deste
ambiente e pela natureza altamente reativa do AVS. Como discutido
previamente, 0os processos de bioturbacdo e de alagamento irregular nesta
marisma possivelmente induzem, em curtos espacos de tempo, forte variacéo
redox nos sedimentos. Na persisténcia de condi¢cdes oxidantes, a oxidacdo do
AVS e de parte do CRS poderiam, inicialmente, levar a uma grande diminuicao
nas concentracdes destes sulfetos nos sedimentos, com o AVS praticamente
desaparecendo. No entanto, apesar da destruicdo oxidativa do AVS ocorrer mais
rapidamente do que para o CRS, a formacdo de AVS igualmente se da mais
rapidamente em condi¢cdes anaerobicas (Rickard & Morse, 2005). Assim sendo,
mesmo durante periodo de agua salgada, um repentino aumento de nivel agua
dentro do estuario pode ter contribuido para uma intensificacdo de curto prazo
nas condi¢cdes redutoras nesta marisma, levando a um aumento da taxa de
sulfato-reducédo e rapido acumulo de AVS, enquanto os teores de CRS se
mantém baixos (Fig. 5).

Mais dados certamente sd80 necessarios para a comprovacao da
ocorréncia deste processo aqui sugerido. No entanto, se for realmente o caso,
seria uma particularidade de sedimentos submetidos a grande perturbacéo,
como € o caso desta marisma de alagamento irregular e alta bioturbacédo, onde
as condi¢cbes redox do ambiente sedimentar variam randomicamente e com

grande frequéncia. Tais processos demonstram quao Unicas e complexas séo
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estas zonas de vegetacdo costeira. Além disso, demonstram a forte influéncia
gue pode ser exercida pela dinamica estuarina e pela ecologia da biota

bioturbadora sobre a geoquimica dos sedimentos nestes ambientes.

5.3 Variacdes hidroquimicas nas aguas estuarinas e sua

influéncia sobre adistribuicao de sulfetos nazona nao vegetada.

Para o sitio Z2, a distribuicdo do Eh para as camadas superficiais
demonstrou uma ligeira variacdo entre os dois periodos (Fig. 6), indicando a
presenca de condi¢cdes menos redutoras durante o periodo de Agua salgada. Em
maiores profundidades, no entanto, isto ndo foi observado. Os sedimentos em
Z2 sao pouco perturbados, estando permanentemente subaquaticos, ndo
demonstrando indicios de processos de bioturbacédo. Possivelmente, a agua
sobrejacente mais Oxica durante o periodo de agua salgada (Windom et al.,
1999) levou a uma maior disponibilidade de oxigénio nos sedimentos,
influenciando a zonacao redox. No entanto, esta influéncia parece ser restrita
aos primeiros centimetros da pilha sedimentar. Com o aumento da profundidade,
a distribuicdo do Eh indicou o estabelecimento de condicbes cada vez mais
redutoras (Fig. 6), atingindo valores inferiores a -250 mV em ambos os periodos
amostrais. Estes valores de Eh sao caracteristicos de condi¢cfes sulfidricas (Du
Laing et al., 2009; Mansfeldt, 2004).

Uma forte correlacédo pode ser observada entre o Eh com Free-S? e com
CRS, bem como entre CRS e Free-S? em ambos os periodos amostrais (Tab. 5,
6). Durante a diagénese recente, os sulfetos livres tendem a sofrer trés
processos principais: oxidacéo, participacdo na formacéo de sulfetos metalicos
e incorporacdo em compostos organicos (Vairavamurthy et al., 1995). Para as
camadas abaixo 10 cm de profundidade, nossos dados sugerem que a
distribuicdo dos sulfetos livres em Z2 é controlada principalmente pela formacéo
de pirita. O acimulo de Free-S?> e CRS com o aumento da profundidade, bem
como os baixos teores de AVS (Fig. 6), sugerem que a pirita nos sedimentos de
Z?2 esteja se formando pelo mecanismo do H2S, onde, em condi¢des redutoras,
H>S reage diretamente com monossulfeto de ferro(ll) para formar pirita (Rickard
& Luther, 1997, 2007; Rickard & Morse, 2005). Esta conversdo do AVS em CRS
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contribui para os baixos teores de AVS e para o grande acumulo de CRS que foi
observado a partir dos 10cm de profundidade nos testemunhos deste sitio. As
altas concentracées de Free-S? observadas, por sua vez, podem estar indicando
dois fatores distintos: (i) a presenca de altas taxas de sulfato-reducdo nestas
camadas e/ou (i) uma baixa disponibilidade de ferro reativo para reagir com H>S
e remové-lo de solucdo. Este segundo fator também explicaria as baixas
concentragdes de AVS nestas camadas mais profundas e indicaria que o CRS
presente é produto de um acumulo ao longo do tempo.

Para as porcoes superficiais (0-10 cm) dos perfis em Z2, no entanto, a
relacdo entre AVS e CRS sugere que as varia¢cdes hidroquimicas nas aguas
estuarinas controlam a distribuicdo destes sulfetos em cada periodo amostral
(Fig. 6). No periodo de agua doce, os primeiros centimetros da pilha sedimentar
demonstraram concentra¢cdes andmalas de AVS, onde ele chega a predominar
em relacdo ao CRS. Isto indica que as condi¢cbes redox que predominaram nos
sedimentos neste periodo propiciaram a preservacédo das formas metaestaveis
de sulfetos. A concentracdo de AVS em sedimentos é determinada tanto pela
taxa em que o AVS é produzido quanto pela taxa em que ele é perdido por
oxidacdo ou conversao a pirita (Rickard & Morse, 2005). De modo geral, CRS
tende a predominar em relagcdo ao AVS, mas existem algumas excecodes. Por
exemplo, Oenema (1990b) aponta que uma taxa de sedimentacdo elevada e
aumento de temperatura, ao induzirem condicGes redutoras persistentes ao
longo do tempo, favorecem o acumulo de sulfetos metaestaveis. Gagnon et al.
(1995) demonstrou que altas concentracdes de ferro reativo e altas taxas de
sulfato-reducdo propiciam acumulo de AVS em relacdo a pirita. Este autor
argumenta ainda que a conversdo de AVS a pirita tende a ser lenta, e depende
da presenca de oxidantes que levam a formacao de subprodutos intermediarios,
como enxofre elementar e polissulfetos, para a subsequente converséao de AVS
em pirita. Este processo de formacdo de pirita a partir do AVS em condi¢cées
oxidantes é também referido como mecanismo dos polissulfetos (Rickard &
Morse, 2005; Rickard & Luther, 2007). Se esses processos oxidativos do AVS
sdo lentos ou inexistente, entdo o AVS tende a acumular, podendo atingir
concentracfes andmalas (Gagnon et al. 1995; Rickard & Morse, 2005).

A comparacao que os nossos dados permitem entre duas condi¢des

hidroguimicas constrastantes no estuario da Lagoa dos Patos nos sugerem que
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um menor teor de DO nas aguas do estuario durante periodo doce (Windom et
al., 1999) provavelmente possibilitou a persisténcia ao longo do tempo de
condicdes redutoras, o que permitiu a preservacao do AVS. Isto porque menores
teores de DO na agua sobrejacente implicam em uma menor disponibilidade
deste receptor de elétrons nos sedimentos, e a difusdo do O» tende a ser
confinada aos primeiros milimetros da pilha sedimentar. Com a entrada da 4gua
salgada mais Oxica, a maior disponibilidade de O> na agua sobrejacente levou a
um aprofundamento da camada Oxica. Como consequéncia, o AVS foi
reoxidado, culminando nos baixos teores observados no testemunho coletado
no periodo de agua salgada (Fig. 6). Esta hipétese de oxidacdo do AVS em
decorréncia do aumento da concentracdo de DO na agua sobrejacente ja havia
sido sugerida por Hernandez-Crespo & Martin (2013). O CRS tambéem
demonstrou diminuicdo de seus teores entre o periodo de agua doce para o de
agua salgada nestas camadas superficiais. Isto indica que as condi¢cdes redox
gue prevaleceram no periodo de agua salgada impediram a conversao do AVS
a pirita pelo mecanismo de polissulfetos (Rickard & Morse, 2005; Rickard &
Luther, 2007) e possibilitaram até mesmo a oxidacdo de uma parcela do CRS

gue era presente no periodo de agua doce.

5.4 Peculiariedades gerais na variagcao temporal para os teores

de sulfetos nos sedimentos.

A variacao temporal observada para a distribuicdo de sulfetos no estuario
da Lagoa dos Patos demonstrou-se peculiar, se formos comparar com outros
estudos similares. De modo geral, a maioria dos trabalhos que encontramos que
estudaram variacdo temporal de sulfato-reducdo e distribuicdo de sulfetos
sugeriram que, entre outros fatores, quanto maior a temperatura e a
disponibilidade de sulfato, maiores serédo as concentracdes de sulfetos e a taxa
de sulfato-reducédo. Por exemplo, Panutrakul et al. (2001) observou um aumento
exponensial nas taxas de sulfato-reducdo com o aumento da temperatura no
estuario de Ballastplat. Marvin-DiPasquale et al. (2003), na Baia de Chesapeake,
reportou que variagbes sazonais de temperatura, concentragcao de sulfato e

bioturbacdo seriam os principais fatores de controle temporal sobre a taxa de
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sulfato-reducdo. Wang et al. (2015) observou que o AVS em sedimentos
superficiais variou sazonalmente em funcdo de mudancas de temperatura nas
aguas do Estuéario do Rio Yangtze, observando maiores concentracdes de AVS
nas estagdes quentes.

O periodo de &gua doce no estuario da Lagoa dos Patos ocorre durante
inverno e primavera do hemisfério Sul (Moller et al., 2009). Condicdes de alta
temperatura e maiores concentracfes de sulfato se dao no periodo de agua
salgada (verdo e outono), quando, no entanto, se observou um menor teor de
TRIS em ambos os sitios amostrais (Tab. 1), bem como, uma forte diminuicao
dos teores de AVS para as camadas superficiais (Fig. 5, 6). Isto sugere que as
variacdes hidroquimicas e de nivel de agua associadas ao regime hidrolégico
local séo fatores de grande importancia no controle temporal de processos
geoquimicos neste estuario, algo ja reportado em outros trabalhos (Costa et al.,
2003; Mirlean & Costa, 2017). No entanto, mais estudos precisam ainda ser
efetuados nesta regido para que se determine o efeito da sazonalidade sobre

processos diagenéticos recentes.

5.5 Variacdes locais na distribuicdo de sulfetos em resposta a

heterogeneidade granulométrica

A zonacao geoquimica da sulfato-reducéo e seus produtos, em estuarios,
tende a ser significativamente heterogénea ao longo do gradiente estuarino
(Bianchi, 2007; Marvin-DiPasquale & Capone, 1998). Os perfis aqui construidos
(Fig. 7, 8, 9) indicaram que os principais fatores controladores sobre variacoes
locais para a distribuicdo de sulfetos foram a granulometria e o C-org.

Foi possivel observar nos trés testemunhos (Z1, Z2 e Z3) que o teor de
C-org foi maior onde os teores da fracao fina foram maiores (Fig. 7, 8). Isto pode
ser explicado pelo fato de que particulas finas (i.e. silte e argila) possuem areas
superficiais maiores do que particulas arenosas e tendem a ter associadas
cargas negativas em sua superficie. Esta particula fina e eletricamente
carregada, ao adentrar o sistema estuarino, tenderd a sofrer um rapido

revestimento por uma camada de material organico (Rojas & Silva, 2005). Assim
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sendo, a transferéncia de C-org para o compartimento sedimentar em estuarios
tende a ser controlado principalmente pela sedimentacdo da fracdo fina.
Portanto, sedimentos de granulacdo fina tendem a conter maiores
concentracdes de material organico (Rojas & Silva, 2005, Alvarez-lglesias &
Rubio, 2012).

Um maior teor de C-org, por sua vez, remete a um aumento de substrato
para a atividade bacteriana durante a diagénese recente, o que tende a induzir
um maior consumo de oxigénio nos sedimentos, diminuir o potencial redox e
levar a um aumento das taxas de sulfato-reducéo (Berner, 1984; Jgrgensen &
Kasten, 2005; Bianchi, 2007). Foi possivel observar para os testemunhos de
zonas sem vegetacdo ao longo do gradiente estuarino, a ocorréncia de intensa
sulfato-reducéo, acompanhada de significativa queda no Eh, nas camadas mais
profundas em Z2 e Z3. Nestas profundidades em Z2 e Z3 (25-40 cm), observou-
se aumento, mesmo que sutil, nos teores da fracao fina e de C-org (Fig. 7, 8).
Neste intervalo, igualmente, foi observado um grande acumulo de CRS para
estes testemunhos (Fig. 9). Os teores de AVS, no entanto, foram baixos a partir
de 10cmem Z2 e Z3, o que, como discutido previamente, deriva do provavel fato
de que, nestas profundidades, o AVS formado tende a ser convertido a pirita,
bem como, de que a propria formacdo de AVS pode estar sendo limitada pela
disponibilidade de ferro reativo (Rickard & Morse, 2005; Rickard & Luther, 2007).

Esta relacédo entre as distribuicdes verticais da granulometria e do C-org
com a distribuicdo vertical de sulfetos pode ser observado também em Z1. No
entanto, como o maior acumulo de finos e C-org neste testemunho foi na porcéo
central do perfil, neste intervalo (7-25 cm) foi onde se observou o maior acumulo
de CRS e AVS (Fig. 9). Isto contribuiu para a presenca de baixos teores de Free-
S? neste intervalo (7-25cm), visto que a formacdo de sulfetos insollveis os
remove de solucdo (Panutrakul et al., 2001). E interessante observar que as
concentracfes de AVS passam a decair em Z1 abaixo de 30 cm, enquanto as
concentracdes de Free-S? demonstram aumento entre 25-30cm. Isto é um
indicativo de que talvez, neste intervalo, uma baixa disponibilidade de ferro
reativo esteja limitando a formacéo do AVS. Isto também é refletido no CRS, que
demonstrou uma tendéncia de diminuicdo com a profundidade nas camadas

mais profundas em Z1. No entanto, ndo se pode descartar também o efeito
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granulométrico, visto que nestas Ultimas camadas de Z1 o teor da fracdo fina
diminui consideravelmente.

Este controle da granulometria, do C-org, e, possivelmente, da
disponibilidade de ferro reativo, sobre as tendéncias locais de distribuigdo de
sulfetos no estuario da Lagoa dos Patos parecem ser de grande importancia nao
apenas em camadas mais profundas, mas também nas por¢des superficiais dos
perfis (0-10cm). Como discutido previamente, os sulfetos nas porgdes
superficiais dos sedimentos estuarinos possivelmente sdo submetidos a um
controle temporal relacionando a flutua¢des hidroquimicas e hidrolégicas da
regido (Windom et al., 1999; Costa et al., 2003; Mirlean & Costa, 2017).

Localmente, no entanto, o esperado era que o gradiente estuarino de
salinidade demonstrasse uma clara influéncia sobre os sulfetos para estas
camadas superficiais, algo que néo foi observado. O testemunho em Z1, mais
proximo da desembocadura e apresentando condi¢des de alta salinidade mesmo
no periodo de agua doce, esperava-se aqui que demonstrasse menores
concentracfes de sulfetos metaestaveis para camadas superficiais em relacao
aos testemunhos em Z2 e Z3, visto que, como discutido previamente, um maior
dominio marinho implica em maior disponibilidade de DO na agua sobrejacente
(Windom et al., 1999). No entanto, observou-se que as concentracdes de AVS
em Z1 (-86 mg kg?'), em média para os primeiros 10cm, superaram as
encontradas em Z3 (~62 mg kg), sendo que Z2 (~113 mg kg*) demonstrou o
maior teor de AVS dentre os trés para os primeiros 10cm. O testemunho Z1
também demonstrou altas concentracdes para o0 CRS nestes primeiros 10cm da
pilha sedimentar. Em Z1, de fato, observou-se o maior teor de TRIS dentre os
trés testemunhos aqui analisados, o que indica a presenca de altas taxas de
sulfato-reducdo nos sedimentos desta regido. Isso pode ser € explicado pela
maior disponibilidade de sulfato e pelo maior teor de finos, que induziu um maior
teor de C-org nos sedimentos em Z1 (Tab. 2). A natureza do carbono organico
em Z1 também pode estar representando um fator determinante neste local.
Como ressalto por Marvin-DiPascuali & Capone (1998), bem como por Berner
(1984), a reatividade do C-org presente é um fator de grande importancia sobre
a sulfato-reducdo. Talvez, em Z1, situado no baixo estuario, o C-org presente
seja predominantemente de origem marinha, diferentemente de Z2 e Z3,

situados a montante, onde pode haver maior presenca de matéria organica de
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origem terrigena, reconhecidamente mais refrataria (Alvres-lglesias & Rubio,
2012).

Mais estudos certamente S80 necessarios para realmente
compreendermos os fatores que induzem variacoes locais de sulfato-reducéo e
formacdo de sulfetos nos sedimentos deste estuario. Esta heterogeneidade
espacial observada para a distribuicdo de sulfetos pode estar associada a
diversos parametros nao abordados aqui. Por exemplo, um estudo de Marvin-
DiPasquale & Capone (1998) na baia de Chesapeake demonstrou que nédo
apenas diferencas na concentracao de sulfato e diferencas granulométricas, mas
também diferencas na taxa de sedimentacdo e até mesmo da microbiologia nos
sedimentos ao longo do gradiente estuarino influenciaram as tendéncias
espaciais na taxa de sulfato-reducdo, sendo também determinantes sobre a
distribuicdo de AVS e CRS.

6. CONCLUSOES

Foi investigada pela primeira vez a distribuicéo vertical de distintas formas
de sulfetos nos sedimentos no estuario da Lagoa dos Patos. Em termos de
variacao temporal, durante o periodo de menor salinidade e alto nivel de agua,
observou-se condicbes mais redutoras nas camadas superficiais dos
testemunhos Z2 e M2 em relacéo ao periodo de maior salinidade e baixo nivel
de agua. Isto se refletiu na concentracdo e na distribuicdo dos sulfetos nos
sedimentos. Em ambos os testemunhos, se observou uma diminuicdo nas
concentracfes de TRIS entre os dois periodos. As variagcdes temporais mais
significativas para Eh e sulfetos foram observadas nas camas mais superficiais
(0-10 cm). Especificamente para os sulfetos, as formas mais reativas (i.e Free-
S? e AVS) foram as que demonstraram maior variagéo temporal.

Na zona sem vegetacao (Z2), o AVS no periodo de agua doce representou
a forma predominante de enxofre reduzido para os primeiros 5cm da pilha
sedimentar. Com a mudanca para o periodo de 4gua salgada, condi¢cdes mais
oxidantes passam a predominar, e os teores de AVS nesta mesma camada
diminuem fortemente. Isto possivelmente se deu devido a um aumento das

concentragcbes de DO nas &guas estuarinas no periodo de agua salgada.
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Variacdes temporais na distribuicdo de Eh e de sulfetos foram também muito
evidentes no sitio da marisma (M2), onde a diminui¢éo do nivel de 4gua entre 0s
dois periodos levou a exposi¢cao dos sedimentos a condi¢Bes aéreas. Isto, por
sua vez, ocasionou a oxidacao da maior parte do AVS presente nas camadas
superficiais (0-10 cm).

Estas variacbes temporais aqui observadas indicaram que o regime
hidrologico local exerce forte controle temporal sobre processos diagenéticos
recentes nos sedimentos deste estuario. Este controle, no entanto,
aparentemente é limitado as camadas mais proximas a interface éagua-
sedimento.

Em camadas mais profundas, a distribuicdo dos sulfetos foi dependente
de fatores intrinsecos de cada sitio amostral. Na marisma, além das variacdes
randomicas de nivel de agua que resultam em um alagamento irregular, a
presenca de intensos processos de bioturbacdo também parecem controlar a
distribuicdo de sulfetos. Isto resultou em uma variacdo temporal peculiar para
distribuicdo de AVS e CRS abaixo de 20 cm. Este alto grau de perturbagcdes nos
sedimentos, muito provavelmente, também contribuiu para as baixas
concentracdes de Free-S? que foram observadas em M2.

Em Z2 nado foram observadas variagdes significativas entre os dois
periodos para as camadas mais profundas, o que possivelmente se deve a maior
estabilidade dos sedimentos deste sitio. A analise de variacdo local para zonas
sem vegetacao no estuario indicou que a zonacao vertical da sulfato-reducéo e
a distribuicdo de sulfetos de ferro tendem a ser controlados pelo teor da fracédo
fina e de C-org nos sedimentos. Possivelmente, fatores ndo contemplados aqui,
como diferencas locais na taxa de sedimentacéo, no aporte de ferro reativo e na
reatividade da matéria organica, exercam também forte controle sobre a

diagénese do enxofre no estuario da Lagoa dos Patos.

7. IMPLICACOES PARA ESTUDOS FUTUROS

A visivel heterogeneidade local e as fortes variacbes temporais
demonstradas aqui para sulfetos configuram o alto grau de complexidade

inerente a geoquimica dos sedimentos do estuario da Lagoa dos Patos, onde
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processos geoquimicos demonstraram ser influenciados por fatores
hidrodindmicos, hidroquimicos e bioldgicos. Assim sendo, é importante
finalmente frisar que ainda h&d muitos aspectos necessarios a serem estudados
e revisados para que devidamente possamos compreender 0S pProcessos
diagenéticos recentes neste estudrio.

Os teores de Free-S? demonstrados aqui indicam que, provavelmente,
ocorrem altas taxas de sulfato-reducéo no estuario da Lagoa dos Patos, o que
pode configurar esta via metabdlica como sendo possivelmente responséavel por
uma significativa parcela da remineralizacdo da matéria organica nos
sedimentos. Assim, a quantificacdo das taxas de sulfato-redugcéo, bem como a
determinacdo de como esta taxa varia temporalmente e localmente, € um
parametro essencial para compreensao do ciclo do carbono na regido.

Os teores de CRS observados, principalmente nas camadas mais
profundas dos testemunhos, indicam que a formacgao de sulfetos de ferro exerce
um papel de maior importancia sobre a geoquimica do ferro nos sedimentos
deste estuario. De fato, assim como dados de ferro sdo parametros fundamentais
para um aprofundamento acerca da geoquimica do enxofre, como sequéncia
deste trabalho, igualmente, qualquer estudo futuro sobre ferro nos sedimentos
estuarinos exigira uma devida compreensédo acerca da geoquimica de sulfetos,
especialmente no que concerne a formacéo de pirita sedimentar (i.e. grau de
piritizacao do ferro).

Os processos de reoxidacdo dos sulfetos, induzidos por variacdes
temporais na hidroquimica das &guas estuarinas e por bioturbacéo,
aparentemente se configuram como sendo de grande importancia para
geoquimica do enxofre sedimentar. De acordo com Bruchert et al. (2003), a
demanda de oxigénio para a oxidacao de sulfetos dissolvidos é o segundo mais
importante sumidouro de Oz na coluna D’agua depois da respiracdo aerdbica em
estuarios. Aqui observamos que néo apenas sulfetos dissolvidos (i.e. Free-S%),
mas também sulfetos de ferro sdo reoxidados como resultado do aumento de
DO nas agua estuarinas no periodos salgado. Isto levanta a pergunta: a oxidacéo
de sulfetos representa quanto do consumo de oxigénio no sistema estuarino da
Lagoa dos Patos?

Por fim, cabe ainda frisar que a grande variagao temporal que o AVS

demonstrou aqui, principalmente em camadas superficiais (0-10cm),
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provavelmente tem grandes implicagdes em termos de ciclagem e toxicidade de
metais traco. E amplamente reconhecido que em condi¢des anoxicas, sulfetos
desempenham um importante papel na limitacdo da mobilidade de metais
pesados (Otero et al., 2009; Hernandez-Crespo & Martin, 2013; Yang et al.,
2014; Wang et al., 2015). Portanto, este comportamento do AVS, que parece se
dar em resposta as variacdes do regime hidroldgico local, pode se constituir em
um fator de grande importancia no estudo de processos de contaminacao por

metais pesados nos sedimentos superficiais deste estuario.
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O projeto de mestrado incluiu ao todo 12 testemunhos coletados e

analisados, cada qual com espessuras distintas. Para as discussoes proferidas

nesta dissertacdo, foram escolhidos 6 testemunhos até a profundidade de 40 cm.

Nestes anexos constam tabelados os resultados dos parametros contemplados

nesta dissertacéo para todos os testemunhos inteiros.

9.1 Granulometria

Zl - Granulometria

Profundidade Areia Silte Argila Finos
(cm) (%) (%) (%) (%)
0-4 71,03 14,94 14,03 28,97
4-8 56,23 24,75 19,02 43,77
8-12 27,53 40,20 32,27 72,47
12-16 24,13 45,90 29,97 75,87
16-20 49,90 23,83 26,27 50,10
20-24 40,26 26,89 32,85 59,74
24-28 63,68 14,48 21,84 36,32
28-32 90,69 3,91 5,40 9,31
32-36 93,65 3,39 2,96 6,35
36-40 92,16 4,34 3,50 7,84
40-44 58,48 23,48 18,04 41,52
44-48 71,98 15,60 12,41 28,02
48-52 19,51 59,07 21,42 80,49
52-56 7,61 48,63 43,75 92,39
56-60 19,45 51,23 29,32 80,55
60-64 36,70 35,30 28,00 63,30
64-68 40,00 30,43 29,57 60,00
68-72 50,43 20,49 29,09 49,57
72-76 74,08 17,18 8,74 25,92
76-80 95,93 2,34 1,73 4,07

Analisada apenas no periodo de agua doce



80-84 63,30 4,85 31,85 36,70
84-88 30,17 34,47 35,35 69,83
88-92 40,20 32,43 27,37 59,80
92-96 21,01 43,35 35,63 78,99
96-100 56,83 21,11 22,06 43,17
100-104 33,02 48,61 18,37 66,98
M 1 - Granulometria
Profundidade Areia Silte Argila Finos
(cm) (%) (%) (%) (%)
0-4 85,38 8,16 6,47 14,63
4-8 84,34 7,15 8,50 15,65
8-12 88,40 2,93 8,67 11,60
12-16 89,28 3,11 7,61 10,72
16-20 78,15 7,10 14,76 21,86
20-24 86,46 4,51 9,02 13,53
24-28 77,54 7,86 14,59 22,45
28-32 74,50 7,09 18,42 25,51
32-36 85,28 5,26 9,47 14,73
36-40 88,65 3,53 7,82 11,35
40-44 84,44 7,14 8,41 15,55
44-48 88,91 3,29 7,81 11,10
48-52 88,07 4,44 7,50 11,94
52-56 87,23 5,59 7,18 12,77
56-60 81,23 3,74 15,03 18,77
60-64 96,72 0,92 2,35 3,27
64-68 85,20 0,30 14,50 14,80
68-72 97,58 1,97 0,45 2,42
72-76 97,24 0,58 2,18 2,76
76-80 94,19 0,31 5,50 5,81
80-84 98,03 0,92 1,05 1,97
84-88 95,84 2,17 1,99 4,16
88-92 91,81 1,49 6,71 8,19
92-96 84,22 5,04 10,74 15,78
96-100 99,22 0,59 0,18 0,78
ZZ - Granulometria
Profundidade | Areia Silte Argila Finos
(cm) (%) (%) (%) (%)
0-4 84,99 5,08 9,93 15,01
4-8 86,22 5,60 8,19 13,78
8-12 87,58 5,04 7,37 12,42
12-16 85,17 5,83 9,00 14,83
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16-20 85,77 6,47 7,76 14,23
20-24 84,99 5,54 9,47 15,01
24-28 79,10 6,25 14,66 20,90
28-32 68,43 7,37 24,20 31,57
32-36 63,20 12,93 23,87 36,80
36-40 63,33 15,75 20,92 36,67
40-44 45,63 19,37 35,00 54,37
44-48 53,22 14,13 32,65 46,78
48-52 54,94 12,74 32,32 45,06
52-56 66,72 9,50 23,78 33,28
56-60 72,47 7,52 20,00 27,53
60-64 72,01 7,25 20,74 27,99
64-68 60,09 11,22 28,69 39,91
68-72 56,74 9,40 33,86 43,26
72-76 42,25 16,01 41,73 57,75
76-80 65,83 12,38 21,79 34,17
80-82 64,08 10,43 25,49 35,92
M 2 - Granulometria
Profundidade Areia Silte Argila Finos
(cm) (%) (%) (%) (%)
0-4 79,16 3,54 17,30 20,84
4-8 67,07 6,48 26,45 32,93
8-12 55,39 19,64 24,97 44,61
12-16 54,74 19,53 25,73 45,26
16-20 52,61 25,03 22,36 47,39
20-24 38,83 34,16 27,01 61,17
24-28 54,02 27,03 18,96 45,98
28-32 63,23 17,94 18,84 36,77
32-36 70,41 14,86 14,73 29,59
36-40 77,56 10,62 11,82 22,44
40-44 75,92 10,77 13,31 24,08
44-48 77,43 8,96 13,61 22,57
48-52 85,59 5,38 9,03 14,41
52-56 84,97 3,84 11,18 15,03
56-60 75,85 9,72 14,43 24,15
60-64 77,39 9,29 13,32 22,61
64-68 79,03 9,57 11,40 20,97
68-72 78,70 9,06 12,24 21,30

Z3 - Granulometria

|
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Profundidade Areia Silte Argila Finos
(cm) (%) (%) (%) (%)
0-4 92,40 2,99 4,61 7,60
4-8 86,73 4,76 8,51 13,27
8-12 90,10 4,04 5,86 9,90
12-16 89,17 4,54 6,30 10,83
16-20 84,92 6,51 8,58 15,08
20-24 80,25 8,27 11,48 19,75
24-28 76,83 10,11 13,06 23,17
28-32 67,08 13,58 19,34 32,92
32-36 60,74 17,10 22,16 39,26
36-40 47,38 22,75 29,87 52,62
40-44 38,18 29,31 32,51 61,82
44-48 41,61 25,89 32,50 58,39
48-52 29,75 35,55 34,70 70,25
52-56 58,49 21,54 19,97 41,51
56-60 49,43 22,64 27,94 50,57
60-64 49,23 24,16 26,60 50,77
64-68 34,76 29,93 35,31 65,24
68-72 19,30 37,52 43,18 80,70
72-76 0,19 0,41 99,39 99,81
76-80 34,95 33,58 31,46 65,05
80-84 68,85 4,72 26,43 31,15
84-88 42,71 27,47 29,82 57,29
88-92 57,87 17,46 24,67 42,13
92-96 64,78 17,51 17,71 35,22
96-98 50,22 22,40 27,38 49,78
M 3 - Granulometria
Profundidade Areia Silte Argila Finos
(cm) (%) (%) (%) (%)
0-4 12,84 31,08 56,08 87,16
4-8 57,01 14,88 28,12 42,99
8-12 59,45 18,13 22,43 40,55
12-16 85,68 2,65 11,68 14,32
16-20 88,31 2,32 9,37 11,69
20-24 86,56 3,25 10,19 13,44
24-28 78,61 6,52 14,87 21,39
28-32 91,65 0,41 7,94 8,35
32-36 94,70 1,17 4,13 5,30
36-40 96,55 1,17 2,27 3,45
40-44 94,89 2,59 2,53 511
44-48 93,47 1,61 4,92 6,53
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48-52 93,49 2,38 4,13 6,51
52-56 91,07 2,61 6,32 8,93
56-60 91,46 4,24 4,31 8,54
60-64 93,83 2,21 3,97 6,17
64-68 94,77 1,52 3,71 5,23
68-72 94,17 1,52 4,31 5,83
72-76 93,64 1,56 4,80 6,36
76-80 92,18 3,63 4,19 7,82
80-84 94,35 2,91 2,74 5,65
84-88 93,95 1,58 4,47 6,05
88-92 94,73 1,71 3,56 5,27

9.2 C-org, Sulfato e Condutividade

a7

C-org foi analisado apenas para o periodo

de 4gua doce

Testemunho Z1

Periodo de 4gua doce

Periodo de 4gua salgada

Profundidade | C-org S04 Condutividade || Profundidade SO Condutividade
(cm) (%) (mmol L7 (mS cm™?) (cm) (mmol L7 (mS cm™)
0-2 0,53 11,01 32,54 0-4 18,91 52,6
2-4 0,43 16,56 33,24 4-8 20,79 31,24
4-8 0,88 15,96 30,40 8-12 22,79 29,2
8-12 0,89 31,22 12-16 22,59 28
12-16 1,17 9,64 28,30 16-20 19,43 29,5
16-20 0,77 8,53 30,60 20-24 22,79 31,62

20-24 0,05 32,32 24-28

24-28 0,07 28-32 17,04 34,16
28-32 0,30 6,48 49,00 32-36 15,31 38,9
32-36 0,45 50,20 36-40 17,93 37,82
36-40 0,34 3,10 53,20 40-44 13,69 44
40-44 0,96 2,95 54,40 44-48 10,25 43,6
44-48 0,48 55,00 48-52 10,73 46,4
48-52 0,60 2,20 56,40 52-56 10,80 46,8
52-56 0,19 56,40 56-60 11,69 48,8
56-60 0,46 57,00 60-64 6,24 48,4
60-64 0,30 1,48 57,40 64-68 7,63 50,4
64-68 0,05 58,80 68-72 4,05 52
68-72 0,08 64,20 72-76 5,84 53,2
72-76 0,14 59,00 76-80 6,16 51,6
76-80 1,12 0,05 59,60 80-84 6,48 51,2
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80-84 1,20 57,60 || 84-88 3,64 52,8
84-88 0,60 59,20
88-92 1,22 59,60
92-96 1,42 0,25 59,80
96-100 1,14 49,40

Testemunho M1

Periodo de agua doce

Periodo de dgua salgada

Profundidade | C-org | SO+* (mmol | Condutividade | Profundidade | SO.* (mmol | Condutividade
(cm) (%) LY (mS cm™) (cm) LY (mS cm™)
0-2 1,93 2,65 23,36 0-4 25,09 45,2
2-4 0,68 2,81 14,68 4-8 42,07 38,88
4-8 0,73 2,56 14,43 8-12 24,81 32,4
8-12 0,99 1,51 12,48 12-16 0,00
12-16 1,05 1,89 15,38 16-20 23,21 32,4
16-20 0,52 18,10 18,85 20-24 18,61 30,98
20-24 0,94 14,81 13,70 24-28 19,58 33,02
24-28 0,82 7,19 13,28 28-32 16,10 29,38
28-32 0,66 9,39 13,40 32-36 34,83 30,3
32-36 0,62 13,49 13,38 36-40 23,57 28,24
36-40 0,57 18,97 14,16 40-44 19,42 29,32
40-44 0,40 8,79 15,68 44-48 20,06 27,78
44-48 0,42 12,95 14,30 48-52 13,63 26,82
48-52 0,49 19,10 14,00 52-56 16,91 26,02
52-56 0,52 14,85 14,30 56-60 21,59 24,2
56-60 0,23 36,05 13,21 60-64 17,64 26,1
64-66 8,18

Testemunho Z2

Z2 - Periodo de 4gua doce

Z2 - Periodo de 4gua salgada

Profundidade | C-org SO4* Condutividade | Profundidade S04> Condutividade
(cm) (%) (mmol L1 (mS cm™?) (cm) (mmol L7 (mS cm™?)
0-2 0,30 4,85 11,76 0-2
2-4 041 4,58 9,54 2-4
4-8 0,32 3,98 10,68 4-8 48,65
8-12 0,26 5,42 10,72 8-12
12-16 0,26 4,51 12,32 12-16 29,59 38,46
16-20 0,31 4,96 13,46 16-20 19,16 36,46

20-24 0,28 4,78 13,98 20-24 35,40
24-28 0,35 3,30 10,58 24-28 34,16
28-32 0,39 3,72 16,82 28-32 16,11 30,74
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32-36 0,43 4,35 16,98 32-36 17,30 43,60
36-40 0,61 5,44 18,34 36-40 11,41 34,40
40-44 0,88 4,31 19,00 40-44 11,12 32,36
44-48 1,06 4,43 19,88 44-48 19,34 32,08
48-52 1,12 4,21 21,08 48-52 20,39 22,40
52-56 0,73 3,65 21,24 52-56 14,04 29,40
56-60 0,70 3,17 20,86 56-60 10,54 29,60
60-64 0,63 3,12 22,36 60-64 9,71 30,58
64-68 0,89 2,47 23,30 64-68 19,31 33,04
68-72 0,97 2,68 23,16 68-72 7,85 32,34

Testemunho M2

Periodo de agua doce

Periodo de agua doce

Profundidade | C-org SO.* Condutividade | Profundidade | SO4* (mmol | Condutividade
(cm) (%) (mmol L* (mS cm™) (cm) LY (mS cm™)
0-2 5,13 2,27 9,08 0-4 15,46 25,70
2-4 4,57 4,42 8,18 4-8 22,38 27,60
4-8 2,46 3,95 10,12 8-12 26,41 28,96
8-12 1,39 5,03 10,54 12-16 21,48 28,14
12-16 0,83 4,70 10,94 16-20 11,51 26,18
16-20 0,72 4,98 12,78 20-24 9,84 25,64
20-24 0,78 5,08 13,44 24-28 8,94 28,08
24-28 0,65 5,57 15,34 28-32 10,55 25,70
28-32 0,50 7,16 14,84 32-36 8,89 26,62
32-36 0,54 5,71 15,84 36-40 8,57 26,02
36-40 0,33 7,16 15,58 40-44 11,41 25,40
40-44 0,35 5,71 16,00 44-48 7,27 26,12
44-48 0,33 5,61 18,60 48-52 6,56 23,40
48-52 0,26 5,92 20,12 52-56 29,14
52-56 0,27 6,91 20,60 56-60 9,09 30,14
56-60 0,24 7,09 20,36 60-64 10,24 31,56
60-64 0,24 7,32 21,74 64-68 10,98 33,72
64-68 0,23 11,78 22,34
68-70 0,23 13,44 21,52

Testemunho Z3

Periodo de agua doce

Periodo de 4gua salgada

Profundidade | C-org SO4* Condutividade | Profundidade S04* Condutividade
(cm) (%) | (mmol L™ (mS cm™) (cm) (mmol L) (mS cm™)
0-2 0,23 1,41 3,184 0-4 25,4
2.4 0,33 0,40 2,704 4-8
4-6 0,30 1,28 3,282 8-12 1,44
6-8 0,25 1,51 3,154 12-16 3,99
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8-12 0,20 2,39 3,348 16-20 16,06
12-16 0,20 4,34 6,24 20-24 14,48
16-20 0,27 2,62 2,836 24-28 15,34
20-24 0,28 4,40 9,14 28-32 10,32
24-28 0,34 5,28 8,34 32-36 11,9
28-32 0,52 5,97 11,96 36-40 13,64
32-36 0,80 6,78 12,58 40-44 13,38
36-40 0,87 6,43 13,54 44-48 16,14
40-44 1,01 6,65 14,08 48-52 17,12
44-48 0,66 6,96 14,72 52-56 19,02
48-52 0,86 6,52 15,8 56-60 19,32
52-56 0,59 6,57 16,5 60-64 18,92
56-60 0,32 9,21 17,44 64-63 21,6
60-64 0,82 8,07 17,74 68-72 20,1
64-68 0,84 9,03 18,86 o N )
72-76 1,49 7,79 20,08 salgada neste testemunho
76-80 0,85 9,66 19,36

80-84 0,37 8,47 20,42

84-88 0,82 25,47 20,98

88-92 0,62 22,56 20,52

92-96 0,55 27,82 21,5

96-98 0,87 24,36 21,28

Testemunho M3

Periodo de 4gua doce

Periodo de 4gua salgada

Profundidade | C-org SO4* Condutividade | Profundidade S04 Condutividade
(cm) (%) (mmol L (mS cm™?) (cm) (mmol L7 (mS cm™?)
0-2 12,95 1,19 6,70 0-4 23,19 15,70
2-4 11,76 1,44 3,14 4-8 29,13 15,04
4-8 9,32 0,41 3,99 8-12 18,01 13,78
8-12 5,96 0,63 6,78 12-16 17,69 13,70

12-16 4,20 1,56 8,28 16-20 9,45 11,48
16-20 3,37 1,28 7,40 20-24 10,34 12,24
20-24 3,25 0,62 6,54 24-28

24-28 1,83 3,26 6,82 28-32

28-32 1,51 3,91 6,96 32-36

32-36 0,54 27,89 8,08 36-40

36-40 0,25 48,87 8,62 40-44

40-44 0,24 35,99 7,16 44-48

44-48 0,26 5,22 48-52 10,24

48-52 0,30 5,77 52-56

52-56 0,28 3,64 2,13 56-60

56-60 0,25 3,06 2,21 60-64 10,11
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60-64 0,23 3,60 1,87 64-68

64-68 0,26 2,65 1,34 68-72

68-72 0,24 1,27 72-76 5,44
72-76 0,33 1,76 0,86 76-80

76-80 0,22 1,75 1,01

80-84 0,18 2,36 1,27

84-88 0,11 2,99

88-92 0,17 2,84

9.3 Potencial Redox e Sulfetos

Testemunho Z1

Periodo de 4gua doce

Periodo de agua salgada

Eh | S* - Livres AVS CRS TRIS Profundidade | Eh |S?* - Livres AVS CRS TRIS
(mV) | (umol L) | (mgkg") | (mgkg™) | (mgkg™) (cm) (mV) | (umol L) | (mg kg™) | (mgkg™) | (mgkg™)
-25 5,97 93,71 651,32 745,23 0-2 -101 9,03 66,08 903,43 969,81
-26 35,47 69,67 2-4 -107 4,62 8,67

-41 65,92 66,24 865,23 933,72 4-6 -86 4,15 19,99 630,67 650,80
-36 32,41 63,86 1340,46 | 140543 6-8 -81 6,18 48,83 1357,01 | 1406,05
-54 48,46 135,08 8-10 -101 6,21 145,87

-66 42,47 10-12 -113 | 2384

-73 72,04 144,52 12-14 -130 | 19,57 111,59

-60 61,51 171,75 3267,92 | 3441,76 14-16 129 | 2231 74,43 2335,31 | 2410,50
-98 41,84 65,12 16-18 -121 | 14,88

-80 35,60 18-20 -117 | 14,66

-95 25,62 222,82 1916,57 | 2140,26 20-22 -183 5,51 46,01 1465,88 | 1512,08
150 | 23,92 208,18 22-24 -75 22,66

132 | 55,58 109,20 24-26 11 11,41

-82 | 106,51 26-28 132 | 14,05 29,79

57 | 189,10 81,65 28-30 192 | 27,71

-155 | 153,43 19,57 794,07 818,87 30-32 -134 | 26,52

126 | 132,07 32-34 -105 | 11,29 18,07 3921,87 | 3940,84
139 | 8524 61,30 34-36 -127 6,65

169 | 64,34 989,15 1052,65 36-38 -96 7,79

-188 | 36,34 50,53 38-40 -134 8,86 17,58 1167,71 | 118555
-187 | 80,79 177,40 40-42 8 4,74 16,55

167 | 62,37 174,56 2327,37 | 2504,06 42-44 -107 9,68

-158 | 50,02 141,27 44-46 -112 5,91 24,52 2659,62 | 2684,46
128 | 25,48 104,61 46-48 -146 4,07

126 | 23,78 311,28 48-50 -132 6,22 23,57

171 | 54,77 343,01 512950 | 5474,38 50-52 -5 8,30 19,24 762,98 782,51




52

-147 43,42 52-54 -74 7,78
-132 37,43 54-56 -128 4,95
-135 40,78 266,37 3931,71 4199,47 56-58 -139 8,90
-137 54,79 58-60 -146 8,01 47,86 3388,25 3436,41
-158 32,89 159,66 60-62 -133 11,78
-180 34,58 219,40 2590,05 2810,62 62-64 -149 12,39 36,70 2160,65 2197,77
-165 49,98 64-66 -119 32,32
-186 43,22 66-68 -174 17,05
-180 20,23 251,77 68-70 -152 16,45 60,72 2047,13 2108,41
-225 17,54 70-72 -163 12,58
-239 76,21 99,21 72-74 -134 23,81 54,30
-233 89,81 74-76 -138 35,10 32,38 2799,28 2832,56
-18 60,76 41,00 2468,47 2511,54 76-78 -145 26,75
-191 30,82 32,88 78-80 -158 10,24
-181 14,87 80-82 -133 10,57 27,80 4468,78 4497,07
-189 18,52 197,38 82-84 -182 14,25
-133 16,72 84-86 -158 5,28
=177 39,79 86-88 -192 0,00 32,54 4075,16 4107,69
-173 15,95 264,67 88-90
-161 16,86 440,24 90-92
-144 35,16 524,69 92-94
-147 20,75 381,60 673,16 1055,47 94-96
-147 22,04 96-98
-175 26,90 176,11 98-100
Testemunho M1
Periodo de agua doce Periodo de agua salgada
Eh | S* - Livres AVS CRS TRIS Profundidade | Eh | S*-Livres | AVS CRS TRIS
(mV) | (umol L™) | (mgkg™) |(mgkg™) | (mgkg™) (cm) (mV) | (umol L) | (mg kg™) | (mg kg™) | (mg kg™)
52 4,59 3,90 389,77 393,83 0-2 101 5,93 17,43 172,07 189,70
180 7,39 4,80 2-4 97 5,68 12,40
168 11,69 9,47 246,76 256,63 4-6 9 4,08 5,84 53,21 59,18
211 12,85 52,18 19,86 72,48 6-8 10 12,13 5,84 68,44 74,69
98 7,33 14,01 8-10 7 5,75 4,04
167 7,51 10-12 30 13,54
110 4,65 12-14 42 21,11
65 6,24 4,16 65,02 69,38 14-16 12 12,70 8,61 168,76 177,81
138 14,67 16-18 -28 19,00
42 13,71 18-20 28 23,80 12,15
-18 11,18 3,90 436,42 440,70 20-22 -43 3,48 21,54 670,37 692,04
45 15,52 22-24 31 21,26
27 10,44 4,69 24-26 -15 18,70
-21 10,00 35,80 503,75 539,89 26-28 -15 21,30 11,16 1911,30 | 1923,18




53

21 11,48 8,48 28-30 16 12,12
23 6,45 30-32 24 30,72
75 15,49 4,15 998,86 1003,54 32-34 -8 24,81 6,33 3721,89 | 3729,07
37 26,48 34-36 39 23,00
32 18,98 36-38 -42 27,14
-1 21,12 4,66 1913,94 | 1919,32 38-40 -196 31,67 5,56 3224,30 | 3230,93
25 21,52 40-42 -181 44,99
28 31,29 42-44 -261 42 57
-12 18,45 14,54 252777 | 2542,94 44-46 -275 34,08 4,40 2868,92 | 2874,48
-61 27,47 46-48 -299 42,48
82 28,84 48-50 -313 51,19
62 26,78 8,33 4952,01 | 4961,26 50-52 -319 38,19 5,02 5299,65 | 5305,97
126 26,63 52-54 -311 53,10
58 28,74 54-56 -285 28,12
124 33,98 14,26 4396,83 | 4412,25 56-58 -241 50,47 5,09 4307,18 | 4313,99
22 13,85 58-60 -229 51,36
60-62 -135 38,23
62-64 78 38,00 4,73 3502,54 | 3508,45
64-66 101 34,41
66-68 82 26,94
68-70 76 34,57 3,63
70-72 79 9,24
72-74 76 8,67 4,66 1267,97 | 1272,93
Testemunho Z2
Periodo de agua doce Periodo de agua salgada
Eh | S*-Livres| AVS CRS TRIS | Profundidade || Eh | S*-Livres| AVS CRS TRIS
(mV) | (umol L) | (mg kg™) | (mg kg™) | (mg kg™) (cm) (mV) | (umol L) | (mg kg™) | (mg kg™) | (mg kg™)
-51 10,61 16,49 249,47 266,32 0-2 -21 13,16 3,07 47,04 50,57
-53 56,46 299,65 264,52 566,10 2-4 -21 3,73 8,64 145,05 153,82
-49 14,96 187,10 95,90 283,50 4-6 -22 10,84 9,88 12,46 22,71
-76 13,36 51,19 6-8 -64 16,47 20,66
-70 13,11 12,74 138,63 151,82 8-10 -106 22,91 14,20 110,93 125,92
-68 9,98 10-12 -127 42,51
-65 12,51 12-14 -32 61,92
-55 26,27 15,09 475,95 491,94 14-16 -10 69,38 20,25 635,98 658,60
-45 21,22 16-18 -154 82,79
-80 19,50 18-20 -191 65,89
-129 22,91 3,60 1183,53 | 1187,91 20-22 -194 76,47 9,51 1148,55 | 1160,67
-99 23,14 22-24 -170 68,98
-133 90,11 24-26 -97 75,01 15,06
-179 111,81 575 2924,33 | 2933,89 26-28 -143 68,45 24,90 1085,47 | 1112,71
-203 98,85 28-30 -40 74,82 6,16
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-212 | 152,20 30-32 60 75,65
-237 | 247,09 9,01 32-34 -74 61,33 4,24
-294 | 284,90 34-36 -202 112,17
-295 | 293,03 36-38 -260 119,63
-301 | 387,87 22,08 | 4554,79 | 4590,09 38-40 -280 187,81 1,61 3290,38 | 3298,39
-297 | 522,92 40-42 -300 231,06
-331 | 682,70 42-44 -322 259,30
-324 | 544,54 7,32 44-46 -333 291,92 0,00
-304 | 475,11 46-48 -337 476,30 0,00
-317 | 651,76 23,38 48-50 -337 256,18 7,65
-371 | 755,51 42,08 | 5406,20 | 5474,03 50-52 -353 256,88 2,74 4088,83 | 4100,33
-330 | 625,72 14,68 52-54 -367 355,94
-337 | 640,43 54-56 -365 455,45
-354 | 600,77 10,22 56-58 -355 492,26 0,00
-370 | 584,53 58-60 -355 542,25
-378 | 686,48 60-62 -363 489,72
-359 | 705,26 11,08 | 4342,57 | 4377,69 62-64 -358 491,04 0,00 4036,11 | 4052,85
-370 | 1088,77 64-66 -357 485,68
-338 | 876,94 66-68 -360 754,39
-337 | 983,37 0,25 4860,19 | 4893,96 68-70 -362 616,81 0,00 4844,76 | 4865,78
-388 | 1443,93 70-72 -359 534,10
-366 | 1406,26 72-74 -355 420,28
-374 | 1049,66 4,39 74-76 -339 408,17 0,00 2404,64 | 2418,55
-376 | 1020,88 76-78
-380 | 1041,58 78-80
344 | 385,86 13,38 | 3601,14 | 3627,66 80-82
Testemunho M2

Periodo de agua doce Periodo de agua salgada
Eh |S?-Livres| AVS CRS TRIS || Profundidade | Eh | S?-Livres| AVS CRS TRIS
(mV) | (umol L) | (mg kg?) | (mg kg™) | (mg kg™) (cm) (mV) | (umol L) | (mg kg™) | (mg kg™) | (mg kg™)
252 | 34,78 145,18 | 642,50 | 788,86 0-2 52 6,01 12,24 712,36 | 724,80
250 | 34,53 112,73 | 616,24 | 730,15 2.4 -200 6,20 17,99
218 | 35,18 95,14 534,35 | 630,69 4-6 60 9,87 14,34 961,34 | 976,02
212 7,56 38,20 | 3776,03 | 3814,49 6-8 55 5,85 26,14 | 1126,06 | 1152,40
2143 | 10,21 3858,53 | 3899,85 8-10 82 6,48 34,26 699,60 | 734,08
-146 6,84 10-12 -14 16,77
82 4,87 40,96 | 1497,03 | 1547,08 12-14 75 10,97 12,53 588,95 | 601,86
-131 12,37 14-16 -41 6,97
-78 13,79 16-18 -102 9,81
69 15,61 49,89 | 1220,04 | 1274,91 18-20 38 5,75 45,72 680,36 | 726,27
70 13,45 20-22 -122 1151
79 6,68 22-24 -181 14,23
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98 7,06 54,34 | 3621,64 | 3695,12 24-26 163 18,09 175,49 | 668,17 | 844,27
-86 13,04 26-28 -139 14,69
71 10,53 73,24 28-30 -130 12,45 193,02
74 13,35 93,55 | 2947,05 | 3041,05 30-32 173 13,45 206,16 | 579,01 | 785,62
-75 8,83 46,41 32-34 -105 4,46
-72 7,12 34-36 -96 7,15
79 12,74 51,30 774,33 | 826,06 36-38 -68 9,01 155,91 | 421,47 | 577,69
-75 13,44 38-40 -80 9,04 84,58
-65 27,64 40-42 -106 10,66
72 23,74 61,11 733,70 | 795,62 42-44 105 9,83 64,70 480,48 | 54551
-55 38,91 44-46 -105 9,40
.52 39,58 46-48 77 11,44
48 27,42 47,50 708,86 | 757,30 48-50 79 7,22 115,46 | 520,34 | 636,05
-70 28,43 50-52 -99 10,72
-48 34,06 52-54 -75 7,59
36 39,81 28,65 822,88 | 852,89 54-56 112 7,61 206,72 | 322,33 | 529,41
-15 16,16 56-58 -106 9,14 91,26 241,67 333,19
-38 17,82 58-60 -100 5,27
51 18,58 37,49 60-62 -104 7,24 56,50
65 33,65 52,26 828,18 | 881,59 62-64 105 8,13

64-66 -95 12,21

66-68 -97 12,14 27,10 322,26 349,77

Testemunho Z3
Periodo de agua doce Periodo de agua salgada

Eh | S* - Livres AVS CRS TRIS Profundidade | Eh | S*-Livres | AVS CRS TRIS
(mV) | (umol L) | (mgkg™) | (mgkg?) | (mgkg™) (cm) (mV) | (umol L) | (mg kg™) | (mg kg™) | (mg kg™)
-118 15,53 28,06 80,49 109,08 0-2 -160 38,26 32,86 25525 | 289,41
-88 8,21 36,07 84,90 121,25 2-4 -80 30,38 30,61 194,38 | 226,03
-90 14,17 46,23 127,82 174,53 4-6 -148 25,57 33,93 204,95 | 239,76
-104 10,33 109,51 | 286,10 395,96 6-8 -180 17,38 90,31 105,57 | 196,47
-124 427 90,17 63,31 153,62 8-10 -118 20,02 61,70
-90 3,06 34,70 10-12 -162 13,08
-154 5,53 28,58 12-14 -156 16,06
-111 8,45 25,43 369,55 | 39527 14-16 -164 24,70 51,61 159,42 | 211,87
-108 10,27 16-18 -161 54,01
-113 11,96 18-20 -165 18,02
91 11,42 33,01 1622,84 | 1656,24 20-22 -147 17,44 38,41 218,08 | 257,08
-65 12,03 22-24 -185 48,40 72,98
-68 18,94 24-26 -190 31,46 279,45
-155 26,62 32,96 | 3438,12 | 3471,99 26-28 -227 45,43 492,96 | 672,40 | 1166,91
-170 52,10 28-30 -157 69,27 201,55
-292 58,04 30-32 -154 21,37
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-230 66,82 32,83 32-34 -123 28,49 82,35 782,11 865,43
-209 71,49 34-36 -135 26,87
-155 98,92 17,95 36-38 -71 24,58
-346 103,13 15,86 6725,79 | 6745,16 38-40 -115 19,52 74,79 429,07 504,53
-293 124,73 40-42 -138 21,60
-346 165,79 24,18 42-44 -114 17,38 22,80 597,68 621,07
-361 199,77 36,50 44-46 -107 19,30 9,53 2053,33 | 2063,52
-351 149,90 46-48 -106 17,35 4194,85 | 4204,97
-351 256,62 48-50 -94 21,43
-365 282,30 28,29 6381,47 | 6419,38 50-52 -162 23,53 12,76 7053,93 | 7067,49
-329 288,29 52-54 -115 43,09
-334 309,59 54-56 -238 41,66
-282 314,64 22,64 56-58 -232 31,82 9,97
-343 327,80 58-60 -214 52,14
-334 336,17 60-62 -332 126,75
-334 322,89 28,76 5629,27 | 5669,04 62-64 -331 198,49 7,25 6617,53 | 6631,54
-367 433,59 64-66 -301 228,07
-350 472,93 66-68 -309 | 240,34
-373 454,44 11,31 68-70 -321 290,04 3,06 5809,65 | 5822,59
-357 498,86 70-72
-297 583,30 72-74
-325 743,94 24,75 10010,83 | 10060,93 74-76
-339 710,07 76-78
-353 862,64 78-80
-373 541,37 2,85 2659,60 | 2680,90 80-82
-384 549,97 82-84
-375 686,25 84-86
-378 619,52 11,30 5490,37 | 5522,79 86-88
-351 773,42 88-90
-345 727,21 90-92
-364 730,77 0,00 3913,90 | 3938,81 92-94
-368 594,73 18,17 94-96
-366 211,34 29,22 4015,30 | 4051,72 96-98
Testemunho M3
Periodo de agua doce Periodo de agua salgada
Eh | S*-Livres | AVS CRS TRIS | Profundidade | Eh |S®-Livres| AVS CRS TRIS
(mV) | (umol L) | (mg kg™) | (mg kg™) | (mg kg™) (cm) (mV) | (umol L) | (mg kg™) | (mg kg™) | (mg kg™)
60 53,74 581,73 | 6438,02 | 7021,59 0-2 2 0,00 125,96 | 1234,35 | 1360,31
72 81,06 869,19 7312,65 | 8184,60 2-4 -90 0,00 118,41 2144,81 | 2263,22
-134 78,63 380,52 6277,07 | 6660,27 4-6 57 17,00 118,23 1883,30 | 2002,11
-153 70,16 62,50 5354,90 | 5419,80 6-8 -180 18,82 214,93 4515,28 | 4730,85
131 | 175,92 92,65 8-10 137 32,35 148,90
230 | 408,38 10-12 157 63,10 56,54
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-264 330,02 12-14 -203 66,31 22,88

-298 330,58 24,00 5185,90 | 5221,17 14-16 -290 120,85 10,93 3326,25 | 3341,31
277 314,01 16-18 -289 286,52

-286 128,61 18-20 -308 193,87

-281 96,08 24,63 20-22 274 117,86 7,11 664,07 675,20
-293 | 214,77 22-24 -242 88,92

-297 170,58 15,93 24-26 222 70,13

-256 235,74 42,12 4368,02 | 4418,17 26-28 -226 54,91 4,49 554,80 561,16
2132 236,04 28-30 -131 116,42

-130 321,16 30-32 -100 97,19

-146 126,20 18,62 2393,92 | 2416,85 32-34 -90 100,98 2,72 2111,29 | 2117,46
-133 85,32 34-36 -111 104,27

-40 81,02 36-38 -88 67,44

=27 62,57 17,33 2038,37 | 2057,83 38-40 -80 68,64 7,65 1720,06 | 1730,04
-25 74,41 40-42 -67 62,32

-90 63,45 42-44 -04 69,65

-90 44,67 26,95 2383,87 | 2412,34 44-46 -53 64,52 4,35

-90 57,86 46-48 -180 67,93

-70 60,90 48-50 -173 72,80

-75 57,14 17,59 2899,10 | 2918,82 50-52 -170 68,18 7,29 2661,67 | 2672,39
-54 62,61 52-54 -106 100,54

-65 50,92 54-56 -212 86,16

-103 47,99 30,02 56-58 -196 69,97 6,91

-163 48,76 58-60 -293 76,83

-206 66,36 60-62 -206 69,12

-209 69,59 14,27 2188,43 | 2205,07 62-64 -117 67,74 7,60 1829,11 | 1839,02
-90 70,97 64-66 -60 62,41

-172 63,96 66-68 -58 63,74

-60 50,67 15,78 68-70 -80 53,10 10,73

-155 56,42 70-72 -16 38,86

45 46,85 72-74 -36 36,13

25 52,90 14,26 2035,27 | 2051,34 74-76 -61 33,93 11,63

58 40,34 76-78 -60 32,50

-117 40,85 78-80 30 26,35 8,24 1434,96 | 1444,10
30 28,56 17,69 80-82

-83 43,02 82-84

-25 34,95 84-86

-124 34,41 24,56 86-88

-40 32,84 88-90

-116 27,17 23,50 873,00 897,43 90-92




