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RESUMO
As concentracfes de Baeycesso foram determinadas em sedimentos superficiais

da Bacia de Campos, RJ através de trés métodos distintos e comparados. O
primeiro pela metodologia normativa, mais comumente utilizada, a segunda pela
metodologia baseada em valores terrigenos obtido pelas concentra¢gdes totais de Ba
e Al de rios da regido de estudo, e a terceira determinada pela metodologia de
extracdo sequencial. A comparacao dos resultados obtidos mostra claramente que o
valor de Ba/Al4: € a parte crucial da equacao e que a utilizacdo de razbes pré-
determinadas, mesmo as obtidas por valores terrigenos, pode introduzir erros ao
célculo. Em adicédo, os valores dessa razdo nas areas de Plataforma, Talude e Sopé
foram diferentes estatisticamente sendo determinadas trés médias distintas
(Plataforma = 0,0108; Talude = 0,0029; e Sopé = 0,0025). Essas por sua vez foram
diferentes daquelas obtidas na literatura para outras regibes e do valor pré-
determinado da crosta. Portanto, em sedimentos com uma significante fracdo de
material terrigeno, acima de 40%, a extracdo sequencial é realmente necessaria. As
concentracfes médias de Baexcesso determinadas no presente estudo foram de 16
Hg/g na Plataforma, 93 pg/g no Talude e 49 ug/g no Sopé. Os valores de Baexcesso
guando comparados a outros estudos foram baixos nos indicando que a regido de
estudo apresenta baixa produtividade biolégica. Foi possivel correlacionar a barita
ao Corg a partir de 1000m indicando que o Corg passa a ser significativamente
importante na formacgdo de barita, podendo esse ser relacionado a produtividade
primaria. Além disso, no nosso estudo 0 Baexesso pode ser relacionado com a
produtividade, uma vez que a principal fase entre as nao-litogénicas € a barita. Em
adicao, através da extracdo sequencial podemos concluir que o Ba na Bacia de
Campos ocorre principalmente como Ba associado a aluminossilicatos com médias
de 96, 71 e 63% nas areas de plataforma, talude e sopé, respectivamente.
Entretanto, em maiores profundidades, h4 um gradiente positivo de concentragéo de
barita, sendo esses valores médios de 0,1, 18 e 34% na regido de plataforma, talude
e sopé respectivamente. Esse padrdo é devido ao menor aporte detritico nos
sedimentos de areas profundas e ao transporte de barita produzida em areas rasas
de elevada energia para regides de maior profundidade que propiciam a sua
sedimentacdo. Nesta regido mais profunda, observou-se a importancia de Ba de

origem autigénica e biogénica. Em adicdo ndo foi encontrado entre os pontos de



amostragem nenhuma regido de concentracdes elevadas de barita ou mesmo Ba
total o que poderia indicar uma fonte pontual com possivel contaminacdo ambiental

por exploracdo de petréleo ou anomalia geoquimica.
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ABSTRACT
Concentrations of Baexcess Were determined in surface sediments in Campos

Basin, RJ using three different methods and were compared. The first one was using
the most common normative method; the second was using a method based on
terrigenous values obtained by total concentrations of Ba and Al from rivers around
the study area; the third one determined by sequential extraction. This comparison
shows clearly that the value of Ba/Alge is the crucial part of the equation and the use
of pre-determined ratios, even those obtained using terrigenous values, can
introduce errors to the calculation. In addition, values of this ratio in these different
areas as Continental Shelf, Slope and Rise were statistically different being
determined three different averages to the different depths (Shelf = 0,0108; Slope =
0,0029; and Rise = 0,0025). These in turn were different to those obtained in the
literature from different areas and from those of the crust. Thus, in sediments with a
significant fraction of terrigenous material, above 40%, the sequential extraction is
truly needed. Baexcess CONcentrations determined in these study were 16 pg/g in the
continental shelf, 93 pg/g in the continental slope and 49 pug/g in the continental rise.
These Baexcess Values when compared to another studies were below indicating that
there is low productivity in our study area. Was possible to correlate barite and
Organic Carbon, showing that from 1000m the Organic Carbon turns to be
significantly important to barite formation, which may be related to primary
production. In addition, our values of Baexcess Can be related to productivity, since the
main phase of the non-lithogenic is barite. Throughout the sequential extraction we
can conclude that Ba in Campos Basin occurs mainly as Ba associated to
aluminosilicates with averages of 96, 71 and 63% in the continental shelf, slope and
rise areas, respectively. However, in greater depths there is a positive gradient of
barite concentrations, being these values of 0,1, 18 and 34% in the continental shelf,
slope and rise areas, respectively. This pattern is because of less contribution of
detrital material to the sediments and to barite transportation produced in shallow
areas to regions with greater depths. At these greater depths was observed an
increase of autigenic and biogenic Ba contribution. In addition, there was not found
any sample in the areas studied showing great values of barite or Bai: which could
indicate a source of contamination for petroleum exploitation or geochemical

anomaly.
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1 - Introducéao

Os sedimentos sao formados por uma grande variedade de materiais
organicos e inorganicos de origem autoctone e al6ctone sendo constituidos por
particulas de diferentes tamanhos, formas e composi¢cdes quimicas, que Sao
resultados de processos fisicos, quimicos e biol6gicos que ocorrem na bacia de
drenagem e nos ecossistemas aquaticos (Forstner e Wittman, 1983; Teixeira et al.,
2000). O transporte de material particulado em suspensdo (MPS) é uma parte
importante na dindmica da bacia de drenagem de um rio (Férstner e Wittman, 1983),
uma boa parte dessas particulas pode atingir o oceano, que constitui o destino final
do MPS fluvial (Teixeira et al., 2000). Os sedimentos podem ser classificados por
suas diversas fontes: sedimentos litogénicos, autigénicos e biogénicos. O primeiro é
resultante do intemperismo de rochas no continente e do solo; o segundo € formado
a partir de reagdes quimicas na coluna d’agua; os biogénicos sdo formados por
compostos organicos resultantes da senescéncia de organismos (Teixeira et al.,
2000). De um modo geral, o estudo utilizando sedimentos permite a avaliacdo dos
impactos na bacia de drenagem e no proprio ambiente aquético, e a determinacéo
da influéncia de descargas antropogénicas (Foérstner e Wittman, 1983). Além disso,
0 sedimento proporciona um registro adequado no qual cada camada se refere a
uma condicdo do ambiente em ordem cronoldgica do passado para 0 presente
(Vicalvi, 1997).

Dentre os metais encontrados no ambiente, o Béario (Ba) é naturalmente
presente em rochas magmaticas e sedimentares. O Ba pertence a familia dos metais
alcalinos terrosos (tabela 1). Este elemento apresenta coloracdo branco-prateado e
possui 22 is6topos, destes a maioria é radioativa e com tempo de meia vida curta,
de poucos segundos (Agency For Toxic Substances and Disease Registry [ATSDR],
2007).



Tabela 1: Propriedades Fisicas e Quimicas do Ba (ATSDR, 2007).

Propriedades Ba
Grupo (Tab. Periddica) 2 (2A)
Numero Atémico (2) 56
Massa Atbmica 137,3u
Ponto de Fuséo 727 °C
Ponto de Ebulicdo 1640 °C
Densidade (d) 3,6 glcm®
Estado de Oxidacao 2"

Configuracdo Eletrénica  [Xe]6s?

A fonte natural desse elemento ocorre a partir do intemperismo das rochas e
minerais. Ja& como fontes antropogénicas, € possivel citar a queima de combustiveis
fosseis, processos de perfuragdo de pocos e refino na indastria petrolifera (ATSDR,
2007). O Ba € encontrado principalmente como cétion bivalente associado a outros
elementos. Uma das principais associacoes do Ba € com sulfatos, podendo ser
encontrado predominantemente como o mineral Barita (Sulfato de Bério, BaSQ,)
(Nordberg et al., 2007; US EPA, 2005). A producédo de Ba é realizada através da
mineracdo de BaSO, sendo a China o maior produtor desse mineral. Outra forma
gue € minerada, porém em menores quantidades, € o Carbonato de Bario (BaCOs3)
(Nordberg et al., 2007).

No oceano é estimado que apenas 5% do Ba oriundo do continente
permaneca dissolvido como ion divalente (Ba**)(Chow et al., 1960). O sulfato de
bario, apresenta baixa solubilidade em &gua, e baixa toxicidade a biota (BaSO, —
Kps=1x10"%) (Nordberg et al., 2007). Este pode ser utilizado por alguns organismos
marinhos para a formacao de suas carapacas (Reitz et al., 2004) ou para a formacgao
de estatdlitos (estruturas responsaveis pela manutencdo da orientacdo e
profundidade, com funcdo de perceber o sentido em que a gravidade atua -
equilibrio) (Brook et al., 1980). Neste caso, a barita € precipitada intracelularmente
(Ten-Dal, 1972 apud Gonzalez-Munoz et al.,, 2012). A barita biogénica esta
relacionada a areas com produtividade biol6gica (McManus et al., 1998) e sua
biodisponibilidade tem sido associada a degradacdo de matéria organica e restos
biolégicos (Dehairs et al., 2000; Reitz et al., 2004).

As plataformas continentais sdo as responsaveis por cerca de 20% da
produtividade oceanica. E nesse local que ha maior aproveitamento de luz
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permitindo a fotossintese, bem como a entrada de nutrientes provindos dos
continentes carreados pela agua dos rios ou por correntes de ressurgéncia (Martinez
et al., 1996). Nesse contexto, a barita biogénica tem sido uma importante ferramenta
para os estudos de (paleo)produtividade (Bonn et al., 1998), apesar de ser pouco
estudada no ambiente marinho em especial ambientes tropicais (Reitz et al., 2004).
Uma vantagem do uso de barita nos estudos de (paleo)produtividade esta
relacionado a sua estabilidade, que se traduz em uma elevada taxa de preservacao.
A barita é um dos compostos mais refratarios em condicbes oxidantes,
apresentando 30% maior capacidade em se manter no ambiente que outros
indicadores de produtividade diretos como carbono organico (~0,1%) e carbonatos
(~10%) (Dymond et al., 1992; Robin et al., 2003).

O mecanismo de formacao de barita na 4gua do mar € pouco compreendido
(Gonzalez-Munoz et al., 2012; Reitz et al., 2004), entretanto alguns desses
mecanismos ja foram elucidados e serdo descritos adiante (Figura 1). No ambiente
marinho, a barita estd comumente subsaturada. Entretanto, essa afirmacdo tem
gerado discussdes principalmente por ser possivel observar cristais de barita ao
longo da coluna d’agua (Monnin et al., 1999). Em microambientes pode ocorrer
supersaturacao, gerando a precipitacdo de cristais de barita de forma biogénica
(mediada por organismos) ou autigénica (por precipitacdo quimica) (Brook e
Fotheringham, 1980). Isso ocorre devido a liberagcdo de sulfato a partir da
degradacdo de matéria organica (Bishop, 1988), e a degradacdo de celestita
(carapaca de acantarias formada por SrSO,), que é enriquecida em Ba
(BaS0O4/SrSO, ~ 0.003) (Bernstein et al., 1998). Este composto esta presente no
exoesqueleto das acantarias, que sao organismos marinhos planctonicos de vida
livre. Quando esses protozoarios morrem seus restos sao rapidamente dissolvidos
na agua devido a subsaturacdo de estréncio (Sr) nas dguas marinhas (De Deckker,
2004). Segundo Bernstein et al. (1998), as acantarias influenciam a distribuicdo de
Ba nos oceanos, entretanto a formacao da barita biogénica pelo processo descrito
acima ainda deve ser demonstrada (Bernstein e Byrne, 2004). Em oposi¢cao, de
acordo com Ganeshram et al. (2003), a formacdo de cristais de barita é de certa
forma independente da presenca de acantarias. Além dos acantarias, outras
espécies planctonicas tém importancia indireta na formacéo de barita biogénica. Em

um estudo realizado por Stecher Il e Kogut (1999) foi relatado que durante tempos
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de floracdo de fitoplancton, as concentracdes de Ba dissolvido decresciam. E em
oposicdo, a medida que durante 0os meses seguintes de diminuicdo desses
organismos, essas concentragdes voltavam ao estado inicial. Ndo se sabe ao certo
qual fator (absorcdo de Ba ou adsor¢cdo na superficie dos organismos) seria o
causador desse padrdo observado, entretanto a presenca de seres planctbnicos
pode gerar ambientes supersaturados, havendo a precipitacdo de cristais de barita
biogénica (Ganeshram et al., 2003). Contudo, nenhum grupo plancténico abundante
no ambiente marinho foi identificado contendo cristais de barita intracelularmente,
apenas no exoesqueleto, por isso a formacao bioldgica direta de barita biogénica é

considerada insignificante para o ciclo do bario (Gonzalez-Munoz et al., 2012).

O mecanismo de formacdo biogénico de barita foi também relatado por
Gooday e Nott (1982), no qual protozoarios bentbnicos (Xenophyophore)
apresentaram cristais de barita em suas células. No entanto, ndo se sabe ao certo
se esses protistas precipitam ativamente a barita, ou se a retém em suas células
durante a filtracdo alimentar. Experimentos com culturas de bactérias marinhas
também mostraram a capacidade de formacdo de cristais de barita através da
promocao de sitios de nucleacdo (grupo de moléculas de soluto que se agregam até
atingir a estabilidade para que néo redissolvam no ambiente) no interior das células
(Gonzalez-Munoz et al., 2012).

De um modo geral, a precipitacdo autigénica de barita no oceano é
predominante quando comparado ao processo biogénico. Essa afirmativa é
fundamentada pela pequena participacdo de protozoarios, algas e outros

organismos na precipitacdo direta de barita nesse ambiente (Bishop, 1988).
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Figura 1: Mecanismos de formacdo de barita ao longo da coluna d‘agua. (a — Acantéria
ilustrando os organismos plancténicos; b - Xenophyophore representando os organismos
bentbnicos) (Baseado em Griffith e Paytan (2012).

O mineral Barita € comumente utilizado em poc¢os de petroleo para a extracédo
do mesmo, conferindo peso ao fluido de perfuracdo que ira neutralizar a presséo no
poco (Neff, 2008). Segundo Rocha et al. (1998), a barita pode ter também outra
fonte durante as perfuracbes nas plataformas de petréleo, devido a juncdo das
aguas de injecdo e de formacdo nos pocos. A agua de injecdo apresenta elevada
concentracdo de ions sulfatos (SO4%), j& a agua de formacao apresenta alta
concentracdo de Ba?* e Sr**. A partir da juncéo desses ha a formacdo de BaSO, e
SrSO4 que sdo compostos insoluveis (Rocha et al., 1998). Ap6s a perfuracéo, a
agua de formacdo é lancada ao mar podendo causar danos a biota, pois apresenta
entre outros poluentes metais pesados e 6leo (Tabela 2) (Silva, 2000). Segundo
Carvalho (2005), o maior impacto gerado, durante as perfuracdes, € na proximidade
da sonda, entretanto 0 mesmo pode variar de acordo com as condi¢cdes de descarte

da lama, o tipo de fluido utilizado e as condigdes ambientais.



Tabela 2: Niveis de metais pesados em fluidos de perfuracdo (Fonte: US EPA, 1995 apud
Sadiq et al., 2003).

Fluido de perfuracao
Metais mg/kg de barita

As 7,1
Cd 1,1
Cr 240
Cu 18
Pb 35
Hg 0,1
Ni 13
Zn 200

A contaminacéo gerada nas adjacéncias da area de operacdo da sonda pode
ser significativa quando comparada com as condi¢bes ao redor da plataforma de
exploracdo. Areas com fortes correntes maritimas apresentam recuperacido mais
rapida, pois ha o espalhamento do fluido no fundo oceanico o que favorece a acgao
de microorganismos decompositores (Carvalho, 2005). Entretanto, a mesma
decomposicdo de matéria organica hidrocarbdnica, juntamente com a producao de
sulfetos, pode ocasionar o desequilibrio no ambiente que ocorre a aproximadamente
500m do local de exploracdo, contudo impactos ja foram observados a até 10 km do
poco (Carvalho, 2005). A medida que o ambiente se recupera novos organismos
reaparecem. Em um estudo realizado por Chow et al. (1978) em perfis de
sedimento, ndo houve altera¢cbes significativas nas concentracoes de Ba nas
camadas do testemunho proximos a plataformas de petréleo. Entretanto, Rezende et
al. (2002) concluiram que pode sim haver o aumento das concentracfes de metais
nos sedimentos marinhos, mas na Bacia de Campos esse enriquecimento nao foi
significativamente maior do que as concentracdes observadas na area controle.

Nesse contexto, para a area de estudo (Bacia de Campos), as principais
fontes de Ba sao: 1) o aporte pontual de Bagetitico representado por pequenos rios da
regido e principalmente pelo rio Paraiba do Sul (RPS); 2) a fonte difusa representada
pelas atividades de exploracéo e producao de petroleo.

No ambiente marinho, o Ba pode estar associado aos principais suportes
geoquimicos (ex.: matéria organica, oxi-hidroxidos de Fe e Mn, carbonatos e
aluminossilicatos) ou na forma biogénica, a barita (Van Beek et al., 2003). Para a

determinacdo da composicdo de barita biogénica no ambiente séo utilizados dois
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métodos distintos. O primeiro método € indireto, e € denominado normativo (Dymond
et al., 1984). E o segundo € direto, havendo dois possiveis protocolos a serem
seguidos: um a partir dos resultados de material continental que seja fonte somente
da componente detritica para o0 ambiente marinho em questao (Klump et al., 2000),
ou com a utilizacdo da metodologia de extracdo sequencial (Gonneea e Paytan,
2006; Reitz et al., 2004; Rutten e Lange, 2002).

Tabela 3: Resumo dos métodos de obtencdo da razdo Ba/Aly para determinacédo da barita.

Método Razao Determinagao Referéncia
. , . . . Turekian e Wedephol,
Indireto Pré-Determinada Composicao de metais da crosta 1961
Composi¢dao de metais em
Amostras . "
. . sedimentos de cursos d'agua Klump et al., 2000
) continentais ) .
Direto continentais
Extracdo Determinacdo seletiva através
¢ . L CN . Reitz et al., 2004
Sequencial da lixiviagdo do sedimento

O primeiro método denominado indireto € baseado em razbes pré-
estabelecidas advindas da composicédo da crosta terrestre, variando entre 0,005 e
0,01 (Reitz et al., 2004; Turekian e Wedepohl, 1961). Todavia, esses valores podem
inserir erros para ambientes sedimentares que recebem grandes ou pequenas
guantidades de material detritico (Gingele et al., 1999) isso porque desconsidera as
diferencas associadas a biota e a composicao geoquimica de cada regiao.

Segundo Klump et al. (2000), Pfeifer et al. (2001) e Pirrung et al. (2008) ha
uma alternativa ao método normativo sem, entretanto, utilizar a extracdo sequencial
como forma de obtencdo dos valores de Bapi, OU Baexcesso- Nesses estudos séo
determinadas as razdes (Ba/Al)qenitico Utilizando amostras diretamente coletadas em
cursos d’agua no interior do continente gerando resultados de Ba associado

somente a composicéo terrigena local.

O método com a utilizacdo da extracdo sequencial seletiva € uma técnica em
gue ha a lixiviacdo do sedimento com uma série de reagentes extratores para que
haja a disponibilizacdo em solucdo dos metais associados as fracbes a serem
analisadas (Tessier et al., 1979). Ainda segundo esses autores, essa metodologia
fornece detalhes sobre a origem, modo de ocorréncia, disponibilidade bioldgica e

fisico-quimica, mobilizacdo (mudancas quimicas que permitam seu transporte) e o
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transporte dos metais no ambiente. Essa Ultima técnica é utilizada alternativamente
ao método indireto (Schenau et al., 2001). Durante as etapas da extracdo sequencial
proposta por Rutten e Lange (2002) modificada por Reitz et al. (2004), ha a
disponibilizacdo do Ba ligado as varias fragbes no sedimento. Tais fases
compreendem: a barita (Bapar); 0 Ba associado a oxi-hidréxidos de Fe e Mn; Ba
associado a carbonatos; e também o Ba associado a aluminossilicatos (originario da
estrutura cristalina do mineral). Os metais nas trés primeiras fases estdo
potencialmente disponiveis no ambiente, ja a Ultima etapa, sob condi¢cdes naturais,
dificilmente seriam disponibilizados para o ambiente (Tessier et al., 1979).

Em ambos os métodos, o conteudo de barita biogénica (Bapi, OU Baexcesso) €
calculado através da diferenca entre o bario total (Baiy) € a contribuicdo detritica de

bario associado com aluminossilicatos (Bager) (Equacéo 1) (Dymond et al., 1992).

Bapio OU Baexcesso = Bator — Baget (1)

O Baget deve ser calculado através da multiplicagdo entre a concentragcéo de
Aluminio Total (Aliw) € a razdo (Ba/Al)geriico (Equacdo 2). As concentracbes de
Algetritico OU Titanio (Tigerritico) Ppodem ser usadas no denominador, pois ambos 0s
elementos sao justificados nesses tipos de estudos por serem estaveis e
considerados conservativos, sendo indicadores de contribuicdo terrigena (Klump et
al., 2001; Reitz et al., 2004; Carvalho et al., 1993). Entretanto, estudos com a
utilizacdo do Al sdo mais frequentes na literatura (Gonneea e Paytan, 2006; Klump
et al., 2001; Rutten e Lange, 2002).

Baget = Aliotal X (Ba/Al)detn’tico (2)

A partir da juncdo das equacdes (1) e (2) obtemos uma terceira equacao

(Equacéo 3).

Ba-bio ou Baexcesso = Batot - (Altotal X (Ba/Al)detn'tico) (3)

A razao (Ba/Al)getritico pOde ser obtida através dos trés meétodos citados acima.

De modo geral, a extracdo sequencial permite a determinacdo direta de barita
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biogénica levando em consideracéo os fatores ambientais e geoldgicos do local de
estudo, minimizando os erros associados aos diferentes ambientes sedimentares e
apresenta resultados satisfatorios (Rutten e Lange, 2002; Schenau et al., 2001).
Reitz et al. (2004) verificaram em amostras de sedimento do Oceano Pacifico e
Atlantico que os valores normalizados através da razao da média da crosta terrestre
diferiam significativamente dos valores encontrados com a metodologia de extracdo
sequencial, demonstrando entdo que o método indireto ndo pode ser utilizado de

forma generalizada para areas distintas.



2 - Justificativa

A distribuicdo de Ba e seus suportes geoquimicos nos sedimentos marinhos
profundos sé@o pouco estudados e na Bacia de Campos ndo ha estudos publicados
sobre o assunto. Sua utilizagdo como tracador de (paleo)produtividade tem sido
considerada uma ferramenta de grande valia devido a sua preservacdo nos
sedimentos. Sendo assim, 0 presente estudo, torna-se essencial para o
entendimento da distribuicdo de Ba na regido e de suas associacfes com diferentes
suportes geoquimicos. Além disso, servira como fonte para trabalhos posteriores
sobre a (paleo)produtividade na regido. Em adicdo, o desenho amostral e seu
enfoque exploratério acrescentam informacfes a padrdes obtidos em outras regides
em que somente grandes profundidades sdo exploradas, trazendo Iluz ao
entendimento do processo de transporte e acumulacdo de Bagycesso- Também
produzir4 dados para a PETROBRAS e outras empresas, que exploram petréleo na
regido, que poderao utiliza-los como subsidio para o licenciamento ambiental para

suas atividades petroliferas.
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3 - Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo determinar a distribuicdo do Ba, e sua
associacdo com diferentes suportes geoquimicos, em sedimentos superficiais na
Bacia de Campos-RJ, bem como determinar valores de Baeycesso Para a regiao
utilizando o método direto envolvendo: a razdo advinda do rio Paraiba do Sul, a
principal fonte detritica de sedimentos da Bacia de Campos; e pela metodologia de
extracdo sequencial. Visa ainda comparar esses valores aos obtidos pelo método

normativo considerando uma média global.

3.1 - Objetivos especificos

Para alcancar o objetivo geral foram tracados o0s seguintes objetivos

especificos:

1) Comparar 0s valores de Bagcesso CONfrontando os resultados encontrados com
a metodologia de extracdo sequencial aos valores normativos (pré-
estabelecidos) e assim, determinar as meédias das areas na Bacia de
Campos.

2) Utilizando a extracdo sequencial sera possivel determinar a quais fases o Ba
esta associado de forma predominante e desse modo avaliar os parametros
mais importantes no controle de sua acumulacao e transporte.

3) Determinar a concentracdo de Ba e a distribuicdo de Baexcesso @0 longo dos
transectos A, D e I.

4) Determinar éarea superficial, granulometria, porcentagem de carbonatos,
contribuicdo de carbono organico e a concentracdo de metais totais (Al, Ba,
Ca, Fe, Mn, Sr e Ti) e relacionar os resultados obtidos com a distribuicdo do
Ba.
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4 - HipoGteses

1) Os valores para a razdo (Ba/Al)getitico Obtidos pela metodologia de extracéo
sequencial no presente estudo serao diferentes daqueles ja pré-determinados
para a crosta, considerando-se que h& diferencas geoldgicas em distintas

areas.

2) Os aportes de material dissolvido e particulado gerados pelos rios da regiéo,
causam diferencas no conteudo total e no fracionamento geoquimico do Ba

nos sedimentos modificando espacialmente sua distribuicao.
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5 - Material e Métodos

O presente estudo esta inserido no Projeto Habitats - Heterogeneidade
Ambiental da Bacia de Campos, coordenado pelo CENPES/PETROBRAS. Esse
projeto tem como objetivo geral a caracterizagdo fisica, quimica, geolégica e
biolégica das regides sobre a plataforma continental e o talude da Bacia de Campos
dando embasamento as decisfes sobre as atividades relacionadas a exploracéo e

producédo de petréleo nessa mesma bacia sedimentar (Petrobras, 2008).

5.1 - Area de Estudo

A Bacia de Campos situa-se na porcao sudeste do Brasil em aguas do
Oceano Atlantico pertencentes ao Estado do Rio de Janeiro, sendo limitada ao Sul
pelo Arco de Cabo Frio e ao Norte pela Bacia do Espirito Santo no Alto de Vitéria,
abrange uma area com aproximadamente 100.000 km? e lamina d’agua de até
3.000m (EIA RIMA, 2003; Milani et al., 2000). Esta regido € considerada a maior
produtora nacional de petrleo em regides marinhas, representando uma das mais
importantes reservas petroliferas oceanicas do Brasil (Milani et al., 2000) e por isso é
fundamental compreender diferentes processos biogeoquimicos nessa regiao.

O vento predominante na regido € o NE e a Corrente do Brasil (CB) é a
principal atuante caracterizando a circulagdo superficial da costa SE brasileira
(Milani et al., 2000). A plataforma continental possui em média 100km de largura na
regido. O talude na porcdo norte da bacia é estreito e ingreme, diferenciado da
porcao sul onde o talude € largo e com menor declive. Desta forma, na area norte o
talude se inicia a 80m de profundidade j& na porcdo sul a 130m. Em extensdo o
talude apresenta 40km (Fornari, 2005; Viana et al., 1998).

A area de estudo foi dividida em nove transectos (A ao |) de profundidades
entre 25m e 3000m perfazendo um total de 12 estacbes de coleta em cada
segmentacéo. Entretanto, para o presente estudo, trés transectos foram escolhidos
de forma a abranger a Bacia de Campos como um todo. Esses foram definidos
operacionalmente como: transecto A no extremo sul da Bacia de Campos, préximo a
Cabo Frio (area onde as ressurgéncias sdo intermitentes); transecto D, regido

proximo a foz do RPS (area de maior influéncia do RPS); e transecto | no extremo
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norte da Bacia de Campos, proximo ao alto de Vitéria (Figura 2). Em adicdo, os
transectos foram divididos por areas geomorfologicas em Plataforma Continental (25
a 150m), Talude Continental (400 a 1900m) e Sopé Continental (2500 a 3000m). Em
um estudo realizado por Maciel (2005) foi constatado que o RPS exporta em média
2,7 x 10° ton.ano® de sedimentos para a zona costeira, portanto esse sistema
apresenta grande importancia para a Bacia de Campos. Além do RPS, a bacia em
estudo é influenciada por rios de pequeno porte como os rios Itabapoana, Sao Joéo,

Macaé e das Ostras e Canal das Flechas.
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Figura 2: Representacdo em elipse dos transectos A (inferior), D (central) e | (superior)
amostrados na Bacia de Campos-RJ (Fonte: Petrobras, 2008).
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5.2 - Coleta das amostras

Amostras de sedimento foram coletadas, entre Maio a Julho de 2008, com
utilizacdo de box corer (Figura 3). Durante as coletas foram obtidas triplicatas, mas
para o presente estudo foi utilizado somente uma dessas réplicas. A camada de
espessura utilizada foi entre 0 - 2cm e ao longo das is6batas apresenta diferentes
taxas de sedimentacdo, desde periodos equivalentes a décadas na parte mais rasa
a tempo geologico milenar nos locais de maior profundidade. No final da plataforma
continental essa taxa € de 1.1cm/1000 anos (Oliveira et al., 2007). J& na regido de
talude é entre 1 e 1.8 cm/1000 anos (Vicalvi, 1997) sendo considerada uma
importante area deposicional de baixa energia, que recebe grande aporte de

material fino produzido localmente e trazido de outros locais (Fornari, 2005).

O Box Corer é icado

O box corer é ; até o navio com as
levado até o amostras em

seguranga dentro do
tubo

O cabo principal é
tensionado, e a
No leito do mar o garra fechada é
tubo do corer posicionada sob o
penetra no tubo do corer
sedimento
7 - 5 (&)

leito do mar

Figura 3: (a) Demonstracdo de coleta de sedimentos em mar profundo com a utilizacao de
um Box Corer (Fonte: Modificado de http://www.kc-denmark.dk/products/sediment-
samplers/box-corer/box-corer-2500-cm2.aspx) (b) Coleta realizada pela PETROBRAS para
obtencdo de material para o presente estudo (Fonte: CENPES/PETROBRAS).
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Durante o transporte as amostras foram acondicionadas em sacos de
polietileno tipo zip e mantidas sob refrigeracdo. No laboratorio os sedimentos foram
separados por via umida utilizando peneira de 2,0 mm. As fracdes < 2,0mm foram
liofilizadas e destorroadas com bastéo de vidro. Esta fragéo foi escolhida por refletir
as condicbes as quais a biota estd exposta no ecossistema aquatico.
Posteriormente, as amostras foram direcionadas para as diferentes analises a serem

realizadas.

5.3 - Analises Fisicas dos Sedimentos

As andlises de Area Superficial e Granulometria dos sedimentos devem ser
realizadas sem a homogeneizacdo do mesmo, pois esse processo interfere na
estrutura da particula. Isso porque, nas particulas sedimentares ha intersticios e
reentrancias que ampliam a sua é&rea superficial e logo sitios de reacdo que
permitem maior ou menor associacdo de metais a sua superficie (Forstner e
Wittman, 1983). Dessa forma, as amostras foram somente peneiradas e liofilizadas e
os resultados de distribuicdo das particulas mostram de forma real a maneira como

os sedimentos estao distribuidos no ambiente.

5.3.1 - Anélise de Area Superficial

As amostras de sedimento (aproximadamente 1,5g) foram colocadas em
cadinhos e levadas ao forno Mufla para a remoc¢éo de matéria organica a 300°C/12h
e mantidos em dessecador para esfriarem por no minimo 4h e conservados ai até a
analise (Keil e Cowie, 1999). A area superficial dos sedimentos (d < 2mm) foi
determinada pelo analisador de area superficial (NOVA QUANTACROME 1200 A),
utilizando como gas adsorbato o Nitrogénio. Esse gas age envolvendo as particulas
da amostra e através de relacbes entre a quantidade de gas adsorvido, a uma
determinada pressado, o equipamento fornece o valor de area superficial. Essa
metodologia é conhecida como “BET adsorption isotherm” (Brunauer et al., 1938). A
area superficial é expressa em m?/g, pois é definida como a area superficial (m?) por

unidade de massa da amostra (g). Para a certificacdo do método foi utilizado entre
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cada 20 amostras um padrdo certificado fornecido pelo fabricante do aparelho

utilizado. O coeficiente de variacao entre triplicatas foram menores que 10%.

5.3.2 - Anélise Granulométrica

O estudo da granulometria visa separar as particulas de acordo com
didmetros especificos das mesmas A granulometria foi distribuida em seis classes
no presente estudo: cascalho (> 2,0 mm), areia grossa (entre 2,0 mm e 0,6 mm),
areia meéedia (entre 0,6 e 0,2 mm), areia fina (entre 0,2 e 0,06mm), silte (entre
0,06mm e 0,004mm) e argila (<0,004mm) (Tabela 4).

As fragOes acima de 2 mm foram separadas por peneiracdo, enquanto que as
fracbes menores foram determinadas através do analisador de particula. Para essa
analise foi usado 1g de sedimento para leitura no granulémetro a laser (SALD 3101,
Laser Difraction Particle Size Analyser, Shimadzu) com a bomba de recirculagcéo e o
ultra-som ligado por 5 minutos até que as particulas se desagreguem. O controle
analitico foi verificado com a utilizacao de triplicatas analiticas e padrdes certificados
fornecidos pelo fabricante do equipamento. O limite de deteccdo do método foi de
0,1 %. Com os resultados obtidos foram calculadas as porcentagens

correspondentes a cada fragdo granulométrica.

Tabela 4: Fragdes granulométricas segundo escalas do MIT (Massachusetts Institute of
Technology).

Classificacao Diametro
(mm)
Cascalho >2,0
Areia Grossa 2,0-0,6
Areia Média 0,6-0,2
Areia Fina 0,2 -0,06
Silte 0,06 - 0,004
Argila < 0,004

5.4 - Analises Quimicas dos Sedimentos

Ao contrario das analises fisicas, as quimicas devem ser feitas apos a
homogeneizacdo do sedimento para que oS reagentes quimicos possam atuar de

forma uniforme na amostra. Por isso, apds a liofilizagdo o material foi levado ao
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moinho de bolas de marca Fritsch modelo Pulverisette 6 para a moagem por 2
minutos a 500rpm. Essas particulas a partir desse processo podem ser estocadas e

véarias determinacdes podem ser realizadas.

5.4.1 - Determinacéo do Conteudo de Carbonatos

Uma aliquota de sedimento (2g) foi separada e utilizando o método por
gravimetria foi calculado o teor de carbonatos. Essa técnica consiste na diferenca
entre o peso inicial e o final ap6s o tratamento das amostras com Acido Cloridrico
(HCI 1M). O processo de adicdo de HCI foi repetido por trés vezes para haver a total
retirada de carbonatos das amostras (Leventhal e Taylor, 1990). Uma balanga
analitica de quatro casas foi utilizada e os valores finais foram expressos em
porcentagem. O nivel de tolerancia da variacdo analitica foi de 10% e em geral as

amostras estiveram abaixo deste valor e o limite de detecc¢éo igual a 0,1 %.

5.4.2 - Determinacéo do Conteudo de Carbono Orgénico e Nitrogénio Total

A composicdo elementar da matéria organica foi determinada na amostra
bruta (C total, N total) e na amostra descarbonatada (C organico), a partir de uma
aliquota de 10mg de sedimento. O processo de descarbonatacéo foi realizado duas
vezes para total retirada de carbonatos sendo a secagem realizada em estufa a
60°C por 12h. Para o Nitrogénio Total, a amostra foi pesada em vial de estanho, ja
para o Corg a amostra foi pesada em vial de prata. Os teores de Corg e NT foram
determinados em um Analisador Elementar CHNS/O Perkin Elmer (2.400 Series II)
(Skoog e Leary, 1992). Os resultados foram expressos em porcentagem (%), sendo
a precisdo obtida com trés repeticdes, realizadas a cada 20 amostras. O padréo
certificado marinho “Inorganics in Marine Sediment” NIST (National Institute of
Standards and Technology) (2702) foi utilizado e a recuperacédo do método foi acima
de 95%. O limite de deteccéo para C e N foram 0,05%, 0,04%, respectivamente. Os
coeficientes de variacao entre triplicatas foram sempre inferiores a 10%.
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5.4.3 - Determinagédo das concentracdes de Ba, Al, Ti, Fe, Mn, Sr e Ca totais:

O método utilizado (Método 3052) para a determinagdo dos metais foi o
proposto pela Agéncia de Protecdo Ambiental Americana (US EPA, 1996). O
objetivo dessa técnica é decompor totalmente a matriz de estudo (sedimento) em
microondas fechado (modelo Mars X-Press da marca CEM) com a utilizacdo de uma
combinacdo de acidos concentrados. Uma aliquota de 0,59 foi colocada em frascos
de teflon (proprios para o microondas) e a esse recipiente foi adicionado 9 mL de
Acido Nitrico (HNO3), 4 mL de Fluoridrico (HF) e 2 mL de Cloridrico (HCI)
concentrados. Esses &cidos foram deixados em contato com as amostras durante a
noite e na manha seguinte foram colocados no microondas. A temperatura atingida
foi de 180°C com tempo de rampa de 10 minutos e mantido a essa temperatura por
20 minutos. Em seguida, o Fluoreto, proveniente do HF, foi complexado com a
adicdo de Acido Borico (H3BOs3). As amostras foram colocadas no microondas
novamente sob as mesmas condi¢Bes anteriores. Apoés resfriadas as amostras foram
filtradas e aferidas a 50mL com HNOj; 0,5M. A partir dos resultados do padrao
certificado NIST 2702 foi determinada a precisdo do método: Al (93%); Fe (91%); Ba
(97%); Mn (90%); Ti (94%); Ca (91%); Sr (80%). Os coeficientes de variacdo entre
triplicatas foram sempre inferiores a 10%.

5.4.4 - Fracionamento geoquimico do Ba

A extracdo proposta por Rutten e Lange (2002) modificada por Reitz et al.
(2004), descreve a adicdo primeiramente de Cloreto de Amoénio (NH4CIl). Esse
primeiro passo foi realizado quatro vezes. No segundo passo, ocorre a adicao de
solugéo redutora de 0,15M Citrato de Saodio, 0,5M Carbonato de Sodio e 1,125¢g de
Ditionito de Saodio (solugdo CDB). Na terceira etapa, h4 a adicdo de HCI 1M. No
ultimo e quarto passo, ocorre a digestéo da fracao residual ou detritica do sedimento

com uma mistura de Acido Cloridrico, Acido Nitrico e Acido Fluoridrico (Tabela 5).
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Tabela 5: Resumo do protocolo da extragcdo sequencial em quatro passos baseado em
Jacquet et al. (2005); Reitz et al. (2004); Robin et al. (2003); Rutten e Lange (2002);
Schenau et al. (2001)

Passo Fase do Bario Extraida Extrator
1 Barita 4 x 25mL 2M NH,CI
25mL 0,15M Citrato de Na + 0,5M Bicabornato de Na +
1.125¢ ditionito de Na
3 Ba associado a Carbonatos 25mL HCI 1M
4 Ba associado a Aluminossilicatos 2mL HF, 1mL HCI, 5mL HNO;

2 Ba associado a Oxi-Hidroxidos de Fe/Mn

A metodologia acima foi desenvolvida para a extracdo seletiva de Ba
deslocando na primeira fase principalmente o Ba formador de barita. A adicdo da
solucédo de NH,4CI (pH = 7) a amostra solubilizara o Ba devido a elevada forca idnica
da solucdo e elevado raio ibnico da molécula de amonio, capaz de deslocar o BA,
componente da barita, para a solucdo. Essa primeira fase se refere a retirada de
metais que estdo associados com as superficies de troca dos argilo-minerais, 6xidos e
hidroxidos de Fe e Mn, e matéria organica, adsorvidos na interface soélido-liquido, como
resultado de forgas intermoleculares relativamente fracas (Forstner e Wittmann, 1983).
Nessa fase, os metais fracamente ligados também séo liberados dando lugar ao ion
NH,4".

Na segunda fase ha adicdo da solugcdo CDB de carater redutora que
solubiliza os oxidos e hidroxidos, disponibilizando para a fase dissolvida os metais
coprecipitados. Nessa fase sao liberados os metais ligados a Oxidos de ferro e
manganés, que em condicdes anodxicas tornam-se instaveis, provocando a
solubilizacdo dos metais primariamente associados (Lion et al., 1982).

Ja4 na terceira fase ocorre a adicdo de HCI 1M, que solubilizara os
carbonatos e metais associados. Nessa fase ha a liberacdo de CO; devido a reacao
do HCI e dos carbonatos da amostra e a liberacdo de metais que advém da
precipitacdo de metais pesados devido a precipitagdo autigénica e biogénica. A
liberacdo do metal para a fase aquosa pode ocorrer através de uma diminui¢cdo de pH
(Forstner e Wittmann, 1983).

Na ultima fase ocorre a adicdo de uma mistura concentrada de &cidos
oxidantes e de HF para solubilizar a fracéo detritica ou residual proveniente da rocha
matriz. Os metais associados a essa fase encontram-se incorporados as redes
cristalinas dos minerais com fontes de metais atribuidas principalmente ao
intemperismo de rochas e solos, ndo sendo provavel a sua liberacdo em escala

geolégica humana. Nessa fase o soélido residual da amostra deve conter
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principalmente metais associados a rede cristalina do sedimento (Tessier et al.,
1979)

Os coeficientes de variagdo das triplicatas analiticas obtidos foram menores
gue 10%, sendo estes utilizados para conferir precisdo analitica. Amostras de
padrdo certificado NIST 2702 foram utilizadas e os resultados indicaram uma
recuperacao acima de 90%. Em adicao, foram também utilizados brancos analiticos
para evitar interpretacfes equivocadas devido a eventuais contaminacdes. Testes
de exatiddo foram realizados, entre a soma das fases da sequencial e as
concentracdes obtidas na digestédo total e revelaram recuperacédo de 110% para o
Al, 97% para o Ba, 109% para o Ca, 85% para o Fe, 86% para o Mn, 107% para o
Sr e 89% para o Ti.

5.5 - Tratamento Estatistico

O primeiro teste estatistico realizado foi utilizado para se obter respostas
guanto a normalidade dos resultados. Esse teste verificou a distribuicdo dos dados
mostrando qual o tipo de analise estatistica a ser usada. A normalidade dos
parametros foi testada através do teste Shapiro-Wilk (p<0,05), apresentando
distribuicdo ndo normal. Desta forma, o tratamento estatistico adotado foi o néo-
parameétrico.

O nivel de significAncia adotado para os testes realizados foi de 95%
(p<0,05). Trés programas estatisticos com diferentes pacotes estatisticos foram
utilizados. O primeiro foi o Statistics for Windows versao 7.0 (StatSoft, Inc) para
obtermos os valores de Correlacdo de Spearman (correlacdo ndo paramétrica). O
segundo foi o Graphpad Prism 6.0.3 (GraphPad Software, Inc.). Nesse ultimo,
obtivemos os resultados de andlise de variancia (Kruskal Wallis) e o teste a
posteriori para comparagfes multiplas (Teste Dunn). O ultimo programa utilizado foi
o Primer 6.1.6 em que realizamos a analise de agrupamento (Cluster).

O primeiro teste (Spearman) teve a finalidade de observar se ocorre ou néo
associacao entre as variaveis analisadas. Ja o segundo, Kruskal Wallis, foi utilizado
para a comparacdo das diferentes areas geomorfologicas (Plataforma, Talude e
Sopé Continental) e os transectos (A, D e I). O teste de Dunn foi utilizado para
identificar quais areas e transectos que diferiram entre si. Ja a analise de

agrupamento permitiu identificar grupos baseados nas semelhancas entre eles.
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6 - Resultados
6.1 - Andlises Fisicas

6.1.1 - Granulometria e Area Superficial

Os resultados serdo descritos por regides geomorfolégicas (Plataforma,
Talude e Sopé), para cada variavel analisada.

Na Plataforma Continental, no transecto A, as areias dominaram nas isébatas
de 25, 50 e 150m. Na menor profundidade houve o predominio de areia média
(~60%), em 50m a areia fina representou mais de 95%. Nas profundidades de 75 e
100m houve a contribuicdo de areia fina (38 e 22%, respectivamente), entretanto as
porcentagens de silte e argila foram superiores contribuindo com valores acima de
60% na isObata de 75m e 78% na is6bata de 100m. Na is6bata de 150m houve a
contribuicdo de 20% de cascalho e 60% de areia com suas sub-classes distribuidas
homogeneamente. No transecto D as fracdes grosseiras dominaram nas isébatas de
25 a 150m. Na is6bata de 25m, 40% dos sedimentos foram classificados como
cascalho, 20% como areia grossa e 35% como areia média. Na profundidade de
50m houve o predominio de areia grossa e meédia, ambas distribuidas
homogeneamente. Em 75m o cascalho apresentou teor de 40% assim como a areia
fina. Em 100m as maiores porcentagens foram de areia média e fina, contribuindo
com 80%. Na isObata de 150m o teor de cascalho foi ~15% assim como os teores de
areia média e fina. A essa profundidade os teores de silte e argila comecam a se
tornar representativos. De forma mais semelhante ao transecto A, o transecto |
apresentou teores de silte e argila mais representativos (~60%) nas isébatas de 50 e
75m. Entretanto, na isébata de 50m ainda podemos observar 20% de cascalho
assim como de areia fina. Aos 25m houve maior predominio de areia grossa (~75%).
Aos 100m, podemos observar ~10% de cascalho assim como areia grossa, areia
fina, silte, 40% de areia média e 20% de argila. Aos 150m as fracdes mais finas
predominam, com 70% aproximadamente. De modo geral, na regido de plataforma
houve o predominio das fracdes grosseiras com maior destaque para a areia grossa
e média, principalmente nas is6batas de menor profundidade.

Na regido de Talude, a partir de 400m, ocorreu a maior contribuicdo de
sedimentos mais finos e trabalhados como o silte e a argila. Na profundidade de

400m, apesar de termos ~35% de areia fina no transecto A e D, ainda ocorreram
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teores predominantes de silte e argila. A partir dessa profundidade os teores de silte
podem ser considerados proximos ao constante em todos os transectos, perfazendo
um total de ~70%. No Sopé, na isébata de 2500m do transecto D, o teor de finos
volta a diminuir e as fragbes de areia fina e média contribuiram com ~40%. Outra
excecdo foi na is6bata de 3000m no transecto |, onde a areia fina contribui com
40%, sendo a mais representativa nessa isobata. De modo geral, a regidao de
plataforma é a area de maior heterogeneidade, enriquecida em sedimento grosseiro,
enquanto para o talude e sopé se observa maior teor de finos. Os resultados de

granulometria sdo mostrados na figura 4.
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Os resultados de area superficial (AS) mostram que as isébatas entre 25m e

150m, de um modo geral, em todos os transectos apresentaram valores inferiores a

15 m?/g (exceto A4). Para as is6batas de maior profundidade (a partir de 400m)

esses valores foram superiores a 20 m%g mostrando a dominancia de particulas de

maior area superficial e, portanto particulas menores nessas regides. Na regido do

sopé continental nos transectos D e | houve o decréscimo desses valores sendo

esses mais semelhantes as areas de plataforma estudadas (Figura 5).
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Figura 5: Area Superficial dos sedimentos nos transectos A (a), D (b) e | (c).
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A fim de ratificar os dados de é&rea superficial e granulometria foi feito a
regressao entre area superficial e porcentagem de Silte+Argila. Nos transectos A e D
a regressao linear foi a que mais se ajustou aos dados, entretanto, no transecto | a
linha de tendéncia utilizada foi a potencial, possivelmente devido a trés amostras
gue destoaram. Esses resultados foram positivos e significativos em todos os

transectos de estudo (Figura 6).
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Figura 6: Regressao entre area superficial e Silte+Argila nos transectos de estudo A (a), D

(b) e 1 (c).
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6.2 - Analises Quimicas

6.2.1 - Carbonatos, Carbono Organico e Nitrogénio Total

Na regido da Plataforma, no transecto A, o teor de carbonatos foi inferior a
40% nas is6batas de 25 a 100m. Entretanto, na profundidade de 150m houve um
acréscimo chegando a 80% de carbonatos. J& para o transecto D as concentracdes
de carbonatos foram inferiores a 40% entre 25 e 50m. Entretanto, nas isobatas de
75 e 100m os sedimentos tiveram porcentagens de carbonatos maiores que em A
sendo essas de ~60%. O transecto | se distinguiu dos demais por s6 apresentar a
is6bata de 25m com porcentagens inferiores a 10%. Para as demais profundidades
de 50 a 150m, as concentragdes foram superiores aos 50%. Entretanto, o pico
observado nos demais transectos nao foi observado na mesma profundidade e sim
nas isObatas de 50 e 100m com porcentagens aproximadas de até 80%. De modo
geral, para os trés transectos a partir da profundidade de 400m o mesmo padrao
pode ser observado para os teores de carbonatos, no qual as porcentagens sao
superiores a 40% para todas as profundidades de estudo. Outro aspecto € que no
Sopé foram observadas as maiores concentracdes de carbonatos, podendo essas
ser superiores a 80% como no caso do transecto | na profundidade de 3000m
(Figura 7).
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Figura 7: Teor de carbonatos em sedimentos dos transectos de estudo A (a), D (b) e | (c).
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A partir das classes granulométricas e dos teores de carbonatos foi possivel
classificar os sedimentos da area de estudo. Esses foram classificados de acordo
com Larsonneur (1977) e Shepard (1954). O primeiro autor leva em consideragdo o
teor de carbonatos determinado nos sedimentos: sedimentos bioclasticos séo
agueles que possuem o teor de carbonatos superior a 70%; Biolitoclasticos estéo
entre > 50% < 70% de COgZ-; entre > 30% < 50% sao Litobioclasticos e; < 30%
Litoclasticos. Ja o segundo autor leva em consideracdo as razdes entre os teores de
Cascalho, Areia, Silte e Argila encontrada nos sedimentos separando-as em 10
classes. Entretanto, no presente estudo foram resumidas as trés principais:
Cascalho, Areia e Lama (Silte+Argila). Na tabela 6 a classificacdo segundo os dois

autores é mostrada.
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Tabela 6: Classificacdo dos sedimentos superficiais da

Larsonneur (1977) e Shepard (1954).

Bacia de Campos segundo

Isébata Profundidade (m) Area Larsonneur, 1977 Shepard, 1954
Al 25 Litobioclastica Areia
A2 50 Litoclastica Areia
A3 75 Plataforma  Litoclastica Lama Arenosa
A4 100 Litoclastica Lama
A5 150 Bioclastica Cascalho-Areia-Lama
A6 400 Litobioclastica Lama Arenosa
A7 700 Litobioclastica Lama
A8 1000 Talude Litobioclastica Lama
A9 1300 Litobioclastica Lama
A10 1900 Litobioclastica Lama
All 2500 Sopé Biolitoclastica Lama
Al12 3000 Biolitoclastica Lama
D1 25 Litoclastica Areia Cascalhosa
D2 50 Litoclastica Areia
D3 75 Plataforma Bijolitoclastica Areia Cascalhosa
D4 100 Litobioclastica Areia
D5 150 Bioclastica Areia Lamosa
D6 400 Litobioclastica Lama Arenosa
D7 700 Litobioclastica Lama
Talude
D8 1000 Litobioclastica Lama
D10 1900 Biolitoclastica Lama
D11 2500 sopé Biolitoclastica Lama Arenosa
D12 3000 Bioclastica Lama
11 25 Litoclastica Areia
12 50 Bioclastica Cascalho-Areia-Lama
13 75 Plataforma Biolitoclastica Lama Arenosa
14 100 Bioclastica Areia Lamosa
15 150 Litobioclastica Lama Arenosa
16 400 Litobioclastica Lama
17 700 Litobioclastica Lama
18 1000 Talude Litobioclastica Lama
19 1300 Litobioclastica Lama
110 1900 Litobioclastica Lama
111 2500 3 Bioclastica Lama
Sopé
112 3000 Bioclastica Areia Lamosa
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Os teores de carbono organico para o transecto A nas profundidades de 25,
50, e 150m foram inferiores a 0,4%, e esses foram 0s menores valores observados
nesse transecto. Em contra partida, um dos maiores valores observados também foi
na plataforma na profundidade de 75m (~1,4%) e 100m (~1,5%). No transecto D as
menores concentracfes foram observadas na profundidade de 25, 50 e 100m com
valores menores que 0,4%. Nas demais isObatas da plataforma (75 e 150m) os
valores em média foram 0,6%. J& no transecto | a isGbata de 25m foi a com menor
concentragdo de Corg com valor menor que 0,3%. Nas outras isGbatas, de 50, 75,
100, 150m houve uma variacao entre 0,7%, 1,0%, 0,5% e 0,6%, respectivamente.
As concentracOes observadas no transecto A elevaram a partir de 400m (~0,8%) até
1000m (~1,4%) decrescendo novamente atingindo uma meédia de 0,6% a partir de
1300 até os 3000m, no sopé. No transecto D, na regido de talude houve um
acréscimo de 0,6% a 0,9% diminuindo novamente a 0,5%. Para a regido do sopé
continental, os valores foram mais semelhantes aos observados na plataforma com
uma média de 0,4%. O transecto I, por sua vez, mostrou ser mais rico em Corg em
comparagao aos outros dois transectos. Os valores observados de Corg para o
talude ficaram entre 1,7% a 0,8%. De um modo geral, essas concentragdes se

mostraram decrescentes até o sopé com valores de 0,5 a 0,2% (Figura 8).
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Figura 8: Teor de Corg em sedimentos dos transectos de estudo A (a), D (b) e | (c).
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No transecto A os valores de Nitrogénio Total foram menores que 0,05% nas
isébatas de 25 e 50m aumentando quatro vezes nas is6batas de 75 e 100m
(~0,20%). Na profundidade de 150m houve um declinio, entretanto, com valor
inferior a 0,10%. No transecto D os valores foram inferiores a 0,08% em todas as
profundidades da plataforma. Ja no transecto | ao longo de todas as isObatas da
plataforma os valores foram inferiores a 0,20%.

No talude do transecto A podemos observar que os valores foram préximos a
0,20%. No transecto D os valores foram proximos a 0,10%. No transecto | os valores
observados variaram entre 0,20 e 0,30% em todas as isObatas. Para o sopé nos
diferentes transectos os valores foram entre 0,05 e 0,10%, sendo 0s menores
valores observados no transecto D; os valores intermediarios no transecto A e o0s

maiores no transecto I. Os resultados de NT podem ser observados na Figura 9.
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A relacdo Corg e NT foram positivas e significativas em todos os trés

transectos do estudo. As linhas de regressdo dos graficos no transecto A, D e |

cortam a ordenada, demonstrando que praticamente todo o nitrogénio na amostra é

organico (Figura 10).
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Figura 10: Relagédo Corg e NT (a - transecto A, b - transecto D, c - transecto I) e razéo
(C/N)a (d - transecto A, e - transecto D, f - transecto |) nos sedimentos marinhos superficiais
ao longo dos transectos estudados.

A fim de diferenciar entre as diversas fontes de matéria organica que o

ambiente pode receber foi feita a razdo carbono e nitrogénio atébmica [ (C/N)a ]. Os

valores observados para o transecto A ao longo de toda a plataforma foram

inferiores a 10. No transecto D as razdes foram em média 10. Ao contrario dos

outros transectos, o transecto | apresentou valores préximos a 7 em todas as

isbbatas (exceto 12 = 12). Na regido de Talude dos transectos A e D os valores
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ficaram abaixo de 7, na regido de Sopé do transecto D (2500m) o valor foi em média
10.

6.2.2 - Metais Totais

As concentracdes de Al no transecto A variaram entre 0,8 a 6,1% de forma
crescente ao longo das is6batas de 25 a 100m. Na is6bata de 150m houve o
decréscimo a ~2,0%. O mesmo padrédo pode ser observado para o Fe. Entretanto,
as concentracdes foram inferiores variando entre 0,8 a 3,0%. Houve o mesmo
decréscimo observado na isobata de 150m (1,6%). Assim como para 0 Al e 0 Fe, a
concentracdo de Mn aumentou com a profundidade (variando de 126 a 196ug/Q)
com decréscimo na is6bata de 150m (140ug/g). Ao contrario dos demais elementos,
a concentracao de Ti ndo apresentou um padrédo de crescimento continuo de acordo
com o aumento da profundidade. Na isObata de 25m foi observada a menor
concentracdo (197ug/g), entretanto as maiores concentragcées na plataforma foram
observadas nas is6batas de 50 e 100m (2770 e 2973ug/g). Na isObata de 75m a
concentracdo decai para 2414ug/g, e na profundidade de 150m a concentracdo foi
ainda menor (1160pg/g). Ainda no transecto A, na regido de Talude, na is6bata de
400m foram observadas as menores concentragdes para os elementos Al, Fe, Mn e
Ti (3,1%, 1,6%, 206 ug/g e 1640 ug/g, respectivamente). Para as demais
profundidades, ainda na mesma regido, foi observado um platd, ndo havendo
variacdo de concentracdo, exceto para o Mn. As médias observadas para o Al foram
de 4,9%, para o Fe foram de 2,9% e para o Ti de 2500 pg/g. As concentracdes de
Mn foram similares nas isébatas de 700 e 1000m assim como entre 1300 e 1900m,
ndo havendo variacbes entre os dois grupos (média de 670ug/g e 410ug/g,
respectivamente). Para o Sopé continental houve o decréscimo das concentracdes a
partir da isébata de 2500 a 3000m para os elementos Al, Fe e Ti, com excec¢do do
Mn. O Al variou de 3,3 a 2,4%, o Feentre 1,9 e 1,4%, e o Ti entre 1732 a 1185u9/g.
Ao contrario dos demais elementos a concentracdo de Mn aumentou, variando entre
272 a 318ug/g (Figura 11).

36



Fe (%)

(@)

Al A2 A3 Ad A5 A6 A7 A8 A9 | A10 | A1l | Al12

Plataforma Talude Sopé

(b)

Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 | A10 | A1l | A12

Plataforma Talude Sopé

Al A2 A3 Ad A5 A6 A7 A8 A9 Al10 | Al11 | Al12

Plataforma Talude Sopé

Al A2 A3

Plataforma

Talude

A10

All | Al12

Sopé

Figura 11: ConcentracBes dos metais totais Al (a), Fe (b) (%) e Mn (c), Ti (d) (ug/g) em

sedimentos no transecto A.
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As concentracdes de Al no transecto D foram distintas para trés grupos de
profundidades na Plataforma Continental. Esses grupos sdo formados pelas
is6batas de 25 e 75m (1,5% de Al), a isébata de 50m isolada com a menor
concentracéo (0,4%) e as is6batas de 100 e 150m (1,1% de Al). O mesmo pode ser
observado para o Fe em que as isébatas de 25 e 75m tiveram concentracdes de 1,4
e 1,0%, respectivamente. JA a isObata de 50m também apresentou a menor
concentracdo de Fe (0,2%). A 100 e 150m a concentracao média foi 1,0%. De forma
diferenciada aos outros elementos o0 Mn teve maiores concentracdes nas isébatas
de 25 e 150m (159 e 118ug/qg, respectivamente). Para as demais profundidades da
plataforma as concentracGes foram préximas a 79ug/g. Para o Ti as concentracdes
nas profundidades de 25 e 100m foram intermediarias (676 e 230ug/q,
respectivamente). Assim como para o Fe e Al, na is6bata de 50m podemos observar
a menor concentracdo de Ti (164upg/g). A 75 e 150m as concentracbes foram
superiores a 800ug/g, sendo essas 1066 e 864ug/g, respectivamente.

Na regido do Talude, para os elementos Al e Fe, as concentracdes
aumentaram a partir da is6bata de 400m até 1000m e decaindo na is6bata de
1900m. O Al variou entre 3,7% a 4,9% decaindo a 3,0% na maior profundidade do
Talude. As concentragcfes de Fe variaram pouco apresentando uma média de 3,0%,
entretanto seguindo o0 mesmo padrao observado para o Al. Para os elementos Mn e
Ti, as concentragdes aumentaram a partir da is6bata de 400m até 700m e decaindo
até a isobata de 1900m, entretanto nessa ultima profundidade as concentracfes
foram maiores que 400m. Para o Mn as concentracdes subiram de 260 a 420ug/g
decaindo para 309 pg/g. O Ti variou entre 2009 a 2559 ug/g decrescendo na isGbata
de 1900m a 1892 ug/g. Para a regido do Sopé Continental, o Al e Mn foram
semelhantes na distribuicdo. O Al variou de 1,0 para 2,6% e o Mn de 188 a 292
ug/g. O Fe e o Ti tiveram distribuicdo inversa em que ocorre o declinio das
concentracdes a medida que a profundidade aumenta. O Fe variou entre 1,7 a 1,3%
e o Tide 1654 a 1188 ug/g. As concentracdes de Al, Fe, Mn e Ti no transecto D sao

representadas na Figura 12.
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Figura 12: Concentra¢bes dos metais totais Al (a), Fe (b) (%) e Mn (c), Ti (d) (ug/g) no
transecto D.
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As concentracfes dos elementos Al, Fe, Mn e Ti na Plataforma Continental no
transecto | tiveram a mesma distribuicdo ao longo das isObatas sendo crescente de
25m a 75m, decrescendo em 100m e aumentando novamente na isObata de 150m.
Para as is6batas de 25 a 75m o Al variou de 0,5 a 3,3%, o Fe teve variacdo de 0,1 a
3,4%, o Mn, com as menores concentracdes, variou de 9,5 a 90 ug/g, O Ti por outro
lado variou de 176 a 1781 pg/g. Para as is6batas de 100 e 150m o Al aumentou de
1,6 a 3,9%, para o Fe o acréscimo foi de 2,0 a 2,5%, o Mn variou entre 42 e 98 ug/q,
o Ti, com o0 maior aumento, variou de 782 a 2726 ug/g.

Na regido de Talude ndo houve grande variacdo nas concentracfes dos
elementos, sendo a excegdo o Mn. De modo geral, as concentracbes foram
crescendo de 400 a 700m e decrescendo a 1900m (menores concentragcdes no
Talude). O Al variou de 5,0 a 6,5%. O Fe teve variagao de 3,2 a 4,8%. O Ti de 2368
a 3269 ug/g. As concentracdes de Mn tiveram distribuicdo diferenciada, essas
aumentaram de 400 a 1000m e decresceram a 1900m (menores concentracdes no
Talude). Dessa forma, o Mn variou de 9,5 a 554 pg/g. Para todos os elementos na
regido de Sopé Continental as concentra¢gdes diminuiram de acordo com o aumento
de profundidade (de 2500 a 3000m). O Al variou entre 2,3 a 0,8, o Fe decresceu de
1,5 a 0,8%, o Mn variou de 88,3 a 45,4 ug/g, e por fim o Ti que variou entre 989 a
506 ug/g. As concentracdes de Al, Fe, Mn e Ti no transecto | sao representadas na

Figura 13.
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Figura 13: Concentra¢des dos metais totais Al (a), Fe (b) (%) e Mn (c), Ti (d) (ug/g) no

transecto I.
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No transecto A, as maiores concentracdes de Ca e Sr foram observadas nas
isébatas de 25 e 150m (13 e 23% para o Ca e 683 e 1768 ug/g para o Sr,
respectivamente) na Plataforma Continental. No Talude as maiores concentragdes
foram encontradas nas isébatas de 400 e 1900m (9,4 e 10,5% para o Ca e 618 e
642 pg/g para o Sr, respectivamente) e, no sopé, na profundidade de 3000m (Ca =
21,7% e Sr = 1350 ug/q).

Para o transecto D, na plataforma continental, as maiores concentracdes
foram encontradas nas isObatas de 75 e 150m (Ca = 14 e 13%, Sr = 1485 e 745
ug/g, respectivamente). Ao contrario do transecto A, a isébata de 25m apresentou as
menores concentragdes juntamente com a isébata de 50m, sendo elas 3,7 e 2,8%
para 0 Ca e 247 e 169 ug/g para o Sr, respectivamente. Na regido do Talude a
distribuicdo foi similar ao trasecto A em que as concentra¢cbes foram menores em
1000m e maiores em 1900m (Ca = 7,6 a 11,3% e Sr = 414 a 728 ug/g,
respectivamente). No Sopé houve variacdo de 11,4 a 20,5% para o Ca e 539 a 934
ug/g para o Sr, aumentando a medida que a profundidade cresceu.

No transecto | as maiores concentracdes de Ca e Sr foram observadas na
Plataforma e no Sopé ao contrario do que foi relatado para os dois outros transectos.
A is6bata de 25m, para ambos os metais, apresentou os menores valores (Ca=0,7%
e Sr=38 ug/g). Os maiores valores foram observados nas is6batas de 50 e 100m
em que o Ca apresentou concentragdes de 22 e 21%, respectivamente, e 0 Sr 2411
e 1585 ug/g, respectivamente. Os valores das isObatas de 75 e 150m foram
semelhantes e, em média, a concentracédo de Ca foi 14% e o Sr ~ 1290 ug/g. Para a
regido do Talude as concentracfes de Ca foram préximas e sua média foi 9,5%, ja o
Sr variou de 699 a 936 ug/g. No Sopé, as concentragcdes aumentaram da isébata de
2500 para 3000m. Os teores de Ca variaram de 23 a 29% e o Sr de 1247 a 1384
ug/g. As concentracdes de Ca e Sr nos transectos A, D e | sdo representadas na

Figura 14.
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No transecto A, o elemento Ba apresentou concentracdes proximas nas
profundidades entre 25 e 100m, sendo que entre essas profundidades a média foi de
174 pg/g. Na isébata de 150m observou-se uma diminuicdo na concentracéo, para
91 pg/g. No transecto D, as concentragfes de Ba foram semelhantes nas isGbatas
de 25 e 50m gerando uma média entre essas de 102 ug/g. Ainda no transecto D,
nas isébatas de 75 e 100m verificou-se valores de 155 e 139 ug/g, respectivamente.
Assim como no transecto A, a menor concentracdo de Ba na plataforma do transecto
D foi observada na is6bata de 150m (88 pg/g). Diferente dos demais transectos, o
transecto | apresentou concentragdes semelhantes de Ba nas isObatas de 50 e
100m com meédia de 97 ug/g. A maior concentracdo de Ba na regido de Plataforma
no transecto | foi na isGbata de 25m (198 ug/g), seguido da isébata de 150m (174
Hg/g) e 75m (164 pg/g). A menor concentragdo de Ba na regidao de Plataforma foi na
isébata de 150m do transecto D de 88 ug/g, enquanto a maior na isébata de 25m no
transecto | de198 ug/g.

Na regido de Talude, as maiores concentracdes foram observadas nas
isGbatas de 700 e 1300m em todos os trés transectos (exce¢do ao D, onde néo
houve amostragem nesta Ultima profundidade). J& as menores concentragfes foram
observadas a 400 (156 pg/g) e 1900m (173 pg/g) no transecto A, em 1000 (217
Hg/g) e 1900m (156 pg/g) no transecto D e em 400 (148 pg/g) e 1000m (213 ug/g)
no transecto |. Na regido de talude, no transecto A, a faixa de variagcdo das
concentracdes ficou entre 156 a 239 ug/g, no transecto D de 156 a 232 pg/g e por
fim o transecto | entre 148 a 288 ug/g. No Sopé Continental, a distribuicdo de Ba foi
semelhante para todos os transectos, decaindo as concentracfes de 2500 a 3000m.
O Ba variou de 130 a 81 ug/g no transecto A, 108 a 87 pg/g no transecto D e no
transecto | variou de 145 a 93 pg/g. As concentragcdes de Ba nos transectos A, D e |

sao representadas na Figura 15.
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As concentracfes dos metais nos sedimentos da margem continental da
Bacia de Campos seguiram a seguinte ordem decrescente nos trés transectos de
estudo: Ca>Al>Fe>Ti>Sr>Mn>Ba. De acordo com as andlises de Kruskall-Wallis,
nao foram observadas diferengcas significativas (p<0,05) entre o0s transectos.
Entretanto, houve diferenciacdo entre as areas de Plataforma, Talude e Sopé. A
regido de Plataforma foi semelhante ao Talude para os parametros COs* e Ca. J4 a
Plataforma foi igual ao Sopé para o Corg, NT, Al, Fe, Mn, Ti e Ba. O Talude foi igual
ao Sopé para S+A_ O Sr foi igual para todas as areas (Apéndice 1 e 2). Em adicao, o
teste estatistico de Spearman (rs) revelou correlagbes positivas e significativas
(n=35, p<0,05) entre Ba total e Ti total (rs=0,68), Fe total (rs =0,66), Mn total (rs
=0,52), Al total (rs =0,65), silte-argila (rs =0,48) e negativas significativas entre o Ba
total e 0 Ca (rs = -0,52) e Sr (rs =-0,42). O Al total apresentou correlagdes positivas
significativas (n=35, p<0,05) com Fe total (rs =0,92), Mn total (rs =0,76), Ti total (rs
=0,97) e silte-argila (r=0,85). O Ca total correlacionou-se positiva e
significativamente (n=35, p<0,05) com Sr (rs =0,92) e com carbonato (rs =0,90). A
fracéo silte-argila apresentou correlacdes positivas significativas (n=35, p<0,05) com
Fe (rs =0,85), Mn (rs =0,82) e Ti (rs=0,71). O Corg correlacionou-se positiva e
significativamente (n=35, p<0,05) com Ba (rs =0,50), Mn (rs =0,54), Ti (r=0,79), Al (rs
=0,84), Fe (rs =0,76) e com os teores de silte-argila (rs =0,72).

6.2.3 - Fracionamento geoquimico do Ba

Os resultados apresentados na figura 16 foram obtidos de acordo com a
sequéncia de adicdo das solucOes extratoras. Essas solugbes extratoras agem
sobre compostos especificos a serem determinados em cada fase.

Na regido de Plataforma Continental entre 100 e 150m, os transectos A e |
somente apresentaram contribuicdo de Ba associado a fase residual, ou seja,
originario da frac&o detritica continental (Figura 16). A is6bata de 150m do transecto
A apresentou menos que 5% de contribuicdo de Ba associado a fase carbonatica.
No transecto | a concentracdo de Ba associado a carbonatos variou de 5 a 40% na
mesma regido. Na regido de talude, no transecto A, isbébata de 400m, foi
determinado somente Ba associado a aluminossilicatos e a partir de 700m essa

contribuicdo diminui, dando lugar ao Ba associado a barita. Esse Ba associado a
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barita chegou a representar até 30% do Ba encontrado nos sedimentos do transecto
A. No transecto D a fase carbonatica foi encontrada em todas as profundidades do
Talude, decrescendo com a profundidade. A barita, por sua vez, incrementou sua
representatividade com a profundidade, chegando até 40%. No transecto |, a fase
ligada a carbonatos foi menos representativa, ao contrario da barita, que apresentou
aumento na representatividade de até 60% (is6bata de 2500m).

De modo geral, as fases carreadoras de Ba nos sedimentos da Margem
Continental de Campos s&o principalmente barita e aluminossilicatos. O Ba
associado a oxi-hidroxidos de Fe e Mn apresentou baixa representatividade nas
amostras. A fase do Ba associado a carbonatos apresentou concentracdes baixas
em todos os transectos de estudo, entretanto no transecto D podemos ver a maior
contribuicdo dessa nas isObatas de quebra de plataforma. A partir de 700m
observou-se o incremento de Ba associado a barita até a isObata de 3000m
(Apéndice 3).

Os outros metais Al e Ti foram principalmente determinados na fase residual
com teores superiores a 95% nessa fase, logo sdo componentes incorporados a
rede cristalina do sedimento (Figura 17). O Fe foi predominantemente determinado
na fase residual (em média 50%), entretanto foi também determinado na fase de oxi-
hidroxidos (média de 40%) assim como na fase carbonatica (média de 10%). O Mn
foi principalmente determinado na fase de oxi-hidroxidos (60% em média) (Figura
18). Ja o Ca e Sr (Figura 18) foram principalmente na fase da barita, ou seja, mais
facilmente disponivel para a biota. Em adicdo, as andlises de correlacdo de
Spearman revelaram correlacdes positivas significativas (n=35, p<0,05) entre Ba
total e Tiget (rs =0,73), Alget (rs =0,67) € Feget (rs =0,67).
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Figura 16: Distribuicdo de Ba associados as diferentes fases geoquimicas nos sedimentos
dos transectos A (a), D (b) e | (c).
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Figura 17: Distribuicao de Fe, Al e Ti, associados as diferentes fases geoquimicas nos sedimentos dos transectos A (a, d, g), D(b, e, h) e I (c,
f, 0).
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Figura 18: Distribuicdo de Mn, Ca e Sr, respectivamente, associados as diferentes fases geoquimicas nos sedimentos dos transectos A (a, d,
g),D(b,e, h)el(c,f,i).
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624 = Babio OU Baexcesso

A determinagdo do excesso de Ba (Baexcesso) para a area de estudo foi
fundamentada a partir da utilizacdo de valores de Ba e Al detritico encontrados na
extracdo sequencial (Jacquet et al., 2005; Reitz et al., 2004; Robin et al., 2003;
Rutten e Lange, 2002; Schenau et al., 2001). A figura 19 apresenta a correlacao
entre o Al e Ti residuais (R°=0,957) e entre o Al e Ti total (R?=0,942), ambas
significativas e proximas. As correlagdes entre Al e Ti foram usadas para checar se
as concentracoes de Al sdo afetadas ao longo de seu transporte e sedimentacao, ou
se algum aporte antropogénico alterou seu padrdo conservativo Desta forma
certificamos que o uso do Al como elemento conservativo € justificado para a nossa
area de estudo. Pfeifer et al. (2001) encontrou para o Atlantico Sul R?=0,877 e Reitz
et al. (2004) encontraram para o Atlantico Norte R?=0,985 para 0 AllTita € R?=0,975
para 0 Al/Tiresiqua- Em adicdo, optamos pelo Al no calculo de normalizacdo por ser

mais comumente utilizado na literatura.
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Figura 19: Relacdo AllTiesiqua (@) € Al/Tiia (b) NOSs sedimentos da Bacia de Campos.
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De acordo com Reitz et al. (2004) a razdo (Ba/Al)getriico deve ser obtida
através da extracdo sequencial para ndo haver erros associados a diferencas
biogeoquimicas particulares a cada regido. Os valores da razao (Ba/Al)get Variaram
entre 0,0018 e 0,0347 no presente estudo (Tabela 7). A média (Ba/Al)q4et para a Bacia
de Campos foi de 0,0062. Entretanto, como 0s nossos resultados foram
estatisticamente diferentes quanto as provincias classificadas como plataforma,
talude e sopé dos transectos foram obtidas médias individuais para cada uma
dessas areas. Sendo assim, a plataforma apresentou média de 0,0108, para o
Talude média de 0,0029 e o Sopé de 0,0025. Em adigdo, o maior valor da razao
(Ba/Al)g4et foi obtido na isObata de 25m e de 50m, regido de maior influéncia
continental com sedimento arenoso. Os resultados para o teste de Dunn mostraram
gue o Talude e Sopé foram iguais para os valores de Bagycesso € POr iSSO optamos
por uma média para ambas as areas de 0,0028.
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Tabela 7: Dados para 0 Baecesso € razdoes BalAlge Nas isébatas em estudo. (Limite de
deteccdo Ba=0,1u9/9).

Is6bata Prof. Babar Babar Batot Altot Baexcesso
(Ba/Al)det
(m) (ne/g) % (ne/g)  (ue/s) (ne/g)
Al 25 <0,1 <0,1 180,0 0,8 0,0236 2,9
A2 50 <0,1 <0,1 178,2 2,5 0,0077 <0,1
Plataforma A3 75 <0,1 <0,1 156,5 4,4 0,0043 <0,1
Ad 100 <0,1 <0,1 183,0 6,1 0,0033 <0,1
A5 150 <0,1 <0,1 91,2 2,5 0,0034 7,7
Minimo <0,1 <0,1 91,2 0,8 0,0033 <0,1
Maximo <0,1 <0,1 183,0 6,1 0,0236 7,7
Média <0,1 <0,1 157,8 3,3 0,0084 5,3
A6 400 <0,1 <0,1 156,4 3,1 0,0052 <0,1
A7 700 13,8 7,7 217,6 5,0 0,0030 69,2
Talude A8 1000 38,9 21,7 202,7 4,8 0,0028 70,4
A9 1300 60,2 26,6 239,9 4,7 0,0033 82,1
A10 1900 51,1 27,4 173,9 5,1 0,0025 45,4
Minimo <0,1 <0,1 156,4 3,1 0,0025 <0,1
Maximo 60,2 27,4 239,9 51 0,0052 82,1
Média 41,0 20,8 198,1 4,5 0,0034 66,8
Sopé All 2500 40,2 30,4 130,5 3,3 0,0027 43,1
Al2 3000 14,6 22,5 81,7 2,4 0,0019 34,5
Minimo <0,1 <0,1 81,7 2,4 0,0019 34,5
Maximo 40,2 30,4 130,5 3,3 0,0027 43,1
Média 27,4 26,4 106,1 2,9 0,0023 38,8
D1 25 <0,1 <0,1 107,5 1,5 0,0114 <0,1
D2 50 <0,1 <0,1 97,9 0,4 0,0270 <0,1
Plataforma D3 75 <0,1 <0,1 155,6 1,6 0,0086 15,0
D4 100 <0,1 <0,1 139,5 1,1 0,0155 <0,1
D5 150 <0,1 <0,1 88,0 1,1 0,0029 54,9
Minimo <0,1 <0,1 88,0 0,4 0,0029 <0,1
Maximo <0,1 <0,1 155,6 1,6 0,0270 54,9
Média <0,1 <0,1 117,7 1,1 0,0131 35,0
D6 400 <0,1 <0,1 228,8 3,7 0,0036 94,2
D7 700 38,3 15,0 232,1 4,7 0,0027 107,8
Talude D8 1000 61,1 24,4 217,8 4,9 0,0026 91,0
D9 1300
D10 1900 43,9 29,0 156,2 3,0 0,0020 96,6
Minimo <0,1 <0,1 156,2 3,0 0,0020 91,0
Maximo 61,1 29,0 232,1 4,9 0,0036 107,8
Média 47,8 22,8 208,7 4,1 0,0027 97,4
Sopé D11 2500 17,4 15,5 108,8 1,0 0,0030 77,4
D12 3000 32,8 35,4 87,1 2,6 0,0022 30,4
Minimo 17,4 15,5 87,1 1,0 0,0022 30,4
Maximo 32,8 35,4 108,8 2,6 0,0030 77,4
Média 25,1 25,4 98,0 1,8 0,0026 53,9
11 25 <0,1 <0,1 198,2 0,9 0,0347 <0,1
12 50 <0,1 <0,1 99,0 1,9 0,0042 19,1
Plataforma 13 75 0,3 0,2 164,6 1,9 0,0047 73,7
14 100 <0,1 <0,1 95,1 2,0 0,0059 <0,1
15 150 1,1 0,7 174,2 2,4 0,0042 75,3
Minimo <0,1 <0,1 95,1 0,9 0,0042 <0,1
Méximo 1,1 0,7 198,2 2,4 0,0347 75,3
Média 0,7 0,5 146,2 1,8 0,0107 56,0
16 400 4,2 3,1 148,0 3,6 0,0022 67,5
17 700 32,2 15,4 245,8 4,3 0,0021 156,1
Talude 18 1000 41,8 21,7 213,1 4,4 0,0025 103,8
19 1300 67,7 26,1 288,7 3,6 0,0032 172,9
110 1900 57,1 35,4 222,6 2,5 0,0029 150,1
Minimo 4,2 3,1 148,0 2,5 0,0021 67,5
Maximo 67,7 35,4 288,7 4,4 0,0032 172,9
Média 40,6 20,3 223,6 3,7 0,0026 130,1
Sopé 111 2500 76,7 55,2 145,3 2,9 0,0028 63,6
112 3000 37,0 45,0 93,8 1,7 0,0026 49,7
Minimo 37,0 45,0 93,8 1,7 0,0026 49,7
Maximo 76,7 55,2 145,3 2,9 0,0028 63,6
Média 56,8 50,1 119,6 2,3 0,0027 56,7
Plataforma 0,7 0,5 140,6 2,1 0,0108 35,5
Talude Média 42,5 21,1 210,3 4,1 0,0029 100,6
Sopé 36,4 34,0 107,9 2,3 0,0025 49,8
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7 - Discussao

As caracteristicas fisico-quimicas dos sedimentos nos transectos estudados
foram diferentes entre as regibes de Plataforma, Talude e Sopé. O predominio de
fracOes arenosas foi observado na plataforma até o inicio do talude. A partir da
isdbata de 400m os sedimentos mais finos foram mais abundantes. Entretanto,
pode-se observar areia fina em algumas isObatas mais profundas que séao
evidéncias fisicas de uma regido de turbiditos. Os sedimentos nas regides de talude
e sopé podem ser considerados de formacdo milenar e, por outro lado, 0s
sedimentos de plataforma podem ser considerados de formacédo decadal (aporte
fluvial recente). Isso porque um fator importante na regidao de estudo foi 0 processo
de alteracdo do nivel do mar durante o Pleistoceno (1,8 milhdes de anos até hoje).
Durante esse processo os sedimentos de plataforma foram expostos a acdes diretas
de intemperismo assim como sedimentos que antes seriam depositados em areas
de plataforma puderam entdo ser carreados diretamente ao talude e até ao oceano
profundo (e.g. presenca de areia no 112 a 3000m de profundidade) (Figueiredo Jr. et
al., 2011b). A partir da transgressdo Holocénica (15 a 10 mil anos até hoje), com a
subida rapida do nivel do mar, p6de haver o acumulo de sedimentos relictos
(sedimentos que foram depositados por atividade fluvial, mas que nao foram
trabalhados durante o processo de elevacdo do nivel do mar) em areas mais
profundas (Teixeira et al., 2000). Alguns estudos de reconstrugdo paleoclimatica,
utilizando estruturas vegetais continentais encontradas em sedimentos do talude da
Bacia de Campos, mostram que essas estruturas somente poderiam ali se encontrar
devido ao rebaixamento local do nivel do mar (Freitas, 2005).

Além da alteracdo do nivel do mar os processos de sedimentacdo na Bacia
de Campos estdo relacionados a acdo de ondas, correntes de maré, correntes
litordneas e vortices associados as correntes. As ondas causam as correntes
costeiras que sdo responsaveis pelo transporte de sedimentos em &reas mais rasas.
Em areas mais profundas sdo as correntes maritimas que controlam os movimentos
de massas d’agua que poderdo movimentar as particulas tanto na coluna d’agua
guanto na interface agua-sedimento (Chester, 2009). Todos esses processos irdo
influenciar no transporte assim como a distribuicdo sedimentar ao longo da margem

e sopé (Figueiredo Jr. et al., 2011b). Na area de estudo as principais massas d’agua
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atuantes sdo: Corrente Superficial Tropical dominada pela Corrente do Brasil que
age desde a superficie até aproximadamente 200m de profundidade na direcao
Norte ao Sul e é oligotrofica; e a Corrente Central Atlantica Sul (ACAS) atuante na
profundidade entre 200m a 500m rica em nutrientes. Ambas as correntes sao
atuantes na plataforma e talude superior sendo responséaveis pela remobilizacdo de
sedimentos nesses locais. Em aguas mais profundas, a partir de 500m, a massa
d’agua Intermediaria Antartica (AIA) e a Agua Profunda do Atlantico Norte (APAN)
séo as principais atuantes (Viana et al., 1998).

Outros fatores que podem influenciar na dindmica de sedimentagdo podem
ser: a proximidade da fonte do sedimento; do tipo de material sendo fornecido e da
redistribuicdo do sedimento pelo efeito da transgressdo/regressao marinha
(Figueiredo Jr. et al.,, 2011b). Desta forma, quanto mais afastados da costa mais
esses sedimentos podem ser trabalhados e de acordo com as caracteristicas fisicas
e quimicas do seu material, esse sedimento pode ser mais facilmente modificado
(Figueiredo Jr. et al., 2011b). Segundo Teixeira et al. (2000), a maioria dos graos de
areia nao atingem altas profundidades. Isso se deve aos processos de revolvimento
no sedimento que fazem com que essas particulas, que sdo mais pesadas, sejam
preferencialmente depositadas em areas de maior hidrodinamismo devido a maior
energia necessaria para o deslocamento das mesmas. Ao contrario das particulas
grosseiras, os sedimentos finos sdo mais facilmente remobilizados e carreados a
areas mais profundas, com menor energia, 0 que propicia sua sedimentacao
(Salomons e Fostner, 1984).

As areias predominam em quase toda a extensdo da plataforma,
especialmente nas isObatas de menor profundidade. Essas areias sdao
principalmente litoclasticas, exceto no transecto | que s&o carbonéticas. Nas
isébatas mais proximas a borda da plataforma ha o predominio de sedimentos
cascalhosos. Esses por sua vez sdo carbonaticos. As lamas nessa regido sao
menos representativas, entretanto, sao litoclasticas. As lamas predominam em todas
as regibes de talude nos trés transectos podendo ocorrer lamas arenosas mais
proximas a quebra da plataforma. Nessas areas a composi¢cdo dos sedimentos é
litoclastica. JA na regido de sopé as lamas sdo principalmente carbonaticas.
Segundo Figueiredo Jr. et al. (2011a), as areias sao originarias de contribuicbes dos

rios Paraiba do Sul, Iltabapoana, Itapemirim, Macaé e outros menores, bem como
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originarias do retrabalhamento da linha de costa. Ainda segundo esses autores, as
lamas séo oriundas de um nivel de mar mais baixo e que se perpetua até os dias de
hoje em fungao da transgresséo marinha holocénica.

Em concordancia com nossos resultados da plataforma, onde os sedimentos
mais grosseiros sdo também mais ricos em carbonatos, Figueiredo Jr. et al. (2011b)
cita que os cascalhos na area de estudo sédo estritamente carbonaticos e sua
ocorréncia na plataforma esta inversamente relacionada com a presenca de
sedimentos siliciclasticos que inibem o desenvolvimento das algas calcarias. Outro
fator favoravel a deposicdo de carbonatos sdo as ressurgéncias de borda de
plataforma que auxiliam no desenvolvimento das algas carbonaticas e corais
(Figueiredo Jr. et al., 2011). Além disso, foraminiferos e fragmentos de conchas sao
depositados como carbonato de célcio em algumas regiées oceanicas (Santos, 1993
apud Carvalho, 2005).

A diversidade fisica dos sedimentos da Bacia de Campos refletiu-se na
composicao quimica dos mesmos. Assim a distribuicdo dos metais totais Al, Fe, Mn,
Ti e Ba ao longo dos transectos na Bacia de Campos seguiu o padrao de deposicéo
de sedimentos, em que, sedimentos mais grosseiros apresentaram as menores
concentracfes. Com o incremento da profundidade, as particulas mais finas e de
composicdo quimica diferenciada possuem maior area superficial, e por
consequéncia maior capacidade carreadora aumentando as concentracdes de
metais. Segundo Kersten e Smedes (2002) a fragédo representada pelas argilas sao
na maioria dos casos as responsaveis pela alta afinidade a contaminantes. As
particulas com maior area superficial apresentam mais sitios de ligacdo e, portanto,
alta reatividade com diferentes espécies geoquimicas (Teixeira et al., 2000 (ex.
carbonatos, éxidos e hidréxidos de Al, Fe e Mn, matéria organica e sulfetos)
(Salomons e Forstner, 1984). Em oposicdo, os graos de areia sao geralmente
compostos por quartzo que possui comportamento quimico inerte ou baixa
capacidade de adsorcdo de matéria organica e metais, causando uma diluicdo na
concentracdo dos metais onde aqueles séo abundantes (Kersten e Smedes, 2002).
Entretanto, este padrdo néo foi observado para Ca e Sr devido a maior parte deste
carbonato ter origem biogénica e autigénica.

A partir da analise de agrupamento, considerando todas as estacbes de

amostragem, é possivel observar dois grupos principais (Figura 20). A componente
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marinha formada pelo Ca, Sr e CO3* estdo fortemente associados as deposicoes
carbonaticas, indicando fonte marinha para o Ca e Sr. Os resultados de Ca
encontrados no presente estudo foram semelhantes aos reportados por Carvalho et
al. (1993) na plataforma brasileira associada a foz do rio S&o Francisco. Segundo
estes autores essa distribuicdo sugere a fonte oceéanica desse elemento para os
sedimentos. O mesmo € observado para o Sr sugerindo que 0 mesmo tenha como
fonte organismos marinhos. Além disso, o Ca e o Sr podem ser depositados a partir
de restos de organismos (material biogénico) ou por precipitacdo quimica (material
autigénico). O Ba se mostrou intermediariamente influenciado tanto pela fracdo fina
e metais formadores de 6xidos, como pela matéria organica (C e N). Os demais
elementos e parametros foram principalmente regidos pelos teores de Silte+Argila. A
andlise de agrupamento indicou forte associacdo entre os metais Al, Fe e Ti
sugerindo fontes continentais para os mesmos (Baptista Neto et al., 2000). Esses
resultados corroboram com os obtidos por Carvalho et al. (1993). Alguns desses
metais representam importantes suportes geoquimicos formadores de oxi-hidroxidos
de Fe, Al e Mn (Jesus et al., 2004; Salomons e Forstner, 1984). O Ti por sua vez €
considerado um tracador de material terrigeno (Carvalho et al., 1993). No presente
estudo esses metais estdo associados a fracdo fina dos sedimentos assim como o
Ba.
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Figura 20: Andlise de agrupamento entre os parametros estudados para
superficiais da bacia de Campos.
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As concentracfes de Ba total encontradas no presente estudo (81 a 288 ug/g)
estdo dentro do intervalo (95 a 363 ug/g) encontrado por Vegueria et al. (2002) em
um trabalho realizado na Bacia de Campos em areas proximas a plataformas de
Petréleo (400m de profundidade). Segundo os mesmo autores, 0s hiveis de Ba total
encontrados estdo dentro do nivel de base para a regido. Em adicdo, no presente
estudo, foi observado a barita na profundidade de 400m apenas no transecto |,
representando 3% (4,2 ug/g) do Ba total. Este valor € menor do que o observado por
Vegueria et al. (2002), que determinaram percentuais de barita médio de 7% (5 a
17,9 ug/g) na mesma profundidade. Entretanto, dois fatores podem elucidar esta
diferenca: 1) a regido estudada ndo é exatamente a mesma e, 2) o extrator utilizado
pelo autor € distinto daquele usado para o presente trabalho (0.1 M Na,-EDTA-0.5
NH4OH a 70°C durante 24 h), apesar de se propor a extracdo de barita. Entretanto,
ressalta-se que a ordem de grandeza dos percentuais de barita ainda assim é
proxima em ambos os trabalhos, como esperado.

Em outro trabalho avaliando Ba em sedimentos da Bacia de Campos com
profundidades de 750, 1050, 1350 e 1950m, Siqueira (2006) encontrou uma meédia
de Ba total de 240 ug/g. Esse valor é proximo ao encontrado no presente estudo
com média dos transectos de 231 pg/g em 700m, 264ug/g em 1300m e 184 pg/g
em 1900m. A autora utilizou uma metodologia de extracdo sequencial baseada em
Kersten e Forstner (1986) com cinco passos. Esta € uma metodologia generalizada
para metais, e 0s quatro primeiros passos dessa metodologia extraem os metais nao
litogénicos com diversas interacbes: CH3;COONH, 1M pH 7; CH3COONa 1M pH 5;
NH3OH.HCI 0,1M pH 2 (HNO3); H,O, 8,8M. Enquanto o quinto passo se refere a
fracdo residual HNO3; e HF concentrados. Os resultados no presente estudo nas
is6batas de 700m, 1300m e 1900m apresentaram percentuais de Ba barita e de Ba
nao litogénico de 12, 26 e 30% e 31, 31 e 33%, respectivamente. Siqueira
comparativamente ndo obteve Barita biogénica, que deveria ser determinada em sua
primeira fase, em nenhuma das isObatas estudadas. E obteve para a fracdo nao
litogénica nas profundidades de 750m, 1350m e 1950m, 30%, 50% e 40%,
respectivamente. Apesar de Siqueira ndo ter determinado Ba biogénico, os
resultados para a fracdo nao litogénica em ambos os estudos foi proxima. A mesma
autora cita que a recuperacao dos resultados para o Ba néo foi satisfatéria (55%) em

relacdo a extracdo total; logo, uma metodologia especifica de extracdo sequencial

58



para a determinacdo de Ba e suas associacdes mostra ser mais adequada a
avaliacao proposta.

Neste estudo o Ba ocorreu principalmente em associacdo com a fragcao
residual, assim como encontrado por Plewa et al. (2006), mas diferentemente do
observado por Reitz et al. (2004) e Robin et al. (2003), que obtiveram mais Ba como
barita. O Bayg,, a partir dos resultados da extragdo sequencial neste estudo. aparece
com média para as is6batas da plataforma de 0,5%, Talude 21,1% e 34,0% para o
Sopé. Esses valores diferem em muito daqueles obtidos por Reitz et al. (2004) que
observou a maior fracdo do Ba como barita utilizando o mesmo método de extracdo
sequencial. Suas estacbes de amostragem, profundidades de amostragem e
percentual de Bay,, foram, respectivamente: no Oceano Atlantico Norte - Cape Basin
855 a 4766m — 96,6% de barita e na linha do Equador com profundidades de 3177 a
5213m - 96,3% de barita; no Oceano Pacifico transecto 27°S com profundidades de
1580 a 3576m — 68,1% de barita e transecto 33°S com profundidades de 969 a
3620m — 64,9% de barita e transecto 35°S com profundidades de 680 a 3749m —
47% de barita. O padrao diferenciado em relacdo a este trabalho obtido por Reitz et
al. (2004) possivelmente se deve a maioria de suas esta¢cdes de amostragem ser em
elevadas profundidades e se localizarem em areas com pequena influéncia detritica
continental por descarga de rios, e sugere que quanto maior a profundidade, maior a
representatividade de Bapgr.

A partir da analise de extracdo sequencial desse estudo em que o Ba aparece
com no maximo 3% na fase redutivel, pode-se afirmar que essa fracdo nao €
importante na imobilizacdo desse elemento na Bacia de Campos. Esses resultados
corroboraram com a afirmativa de Reitz et al. (2004) em que o Ba, no ambiente
marinho, ocorre principalmente incorporado a rede cristalina dos minerais ou como
barita. Em um estudo realizado por Dymond et al. (1992), ao longo do Pacifico e
Atlantico Norte a profundidades entre 500 e 4832m utilizando uma metodologia de
extracdo sequencial, apontou que 30% do Ba presente na area de estudo estava
associado a oxi-hidroxidos de Fe e Mn. Outros autores (Balakrishnan nair et al.,
2005) determinaram que a adsor¢cdo de Ba a Oxidos de Mn €& um importante
mecanismo de remocédo do Ba dissolvido da coluna d’agua, isso porque a oxidagao
de Mn pode ajudar na adsor¢cdo ou co-precipitagdo de Ba na coluna d’agua.

Segundo (Falkner et al., 1993) o Ba e o Mn podem ciclar juntos em alguns
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ambientes, mas ndo ha Mn suficiente para que essa seja a fase dominante no ciclo
do Ba. Portanto, as fases as quais o Ba esta associado sdo bastante diferenciadas e
respondem a variacfes na atividade biol6gica, taxa de sedimentacdo, ciclagem do
Ba e a fonte dos sedimentos (Gonneea e Paytan, 2006).

Além da fracdo residual, obtivemos o Ba principalmente como barita e
associado a carbonatos (3,7%, 9,8% e 1,7%), nas isObatas da Plataforma, Talude e
Sopé, respectivamente. Segundo Varnavas (1987), a fracdo carbonética pode ser
originaria da liberagdo de Ba por microorganismos em senescéncia, e sua adsor¢cao
e/ou co-precipitacdo em caso de precipitacdo autigénica ou biogénica de carbonato
de calcio. Na Bacia de Campos, mesmo em profundidades superiores a 2km, a
barita ndo foi a mais representativa das fases. Entretanto, os resultados foram
correlacionados positiva e significativamente com o aumento de profundidade, mas o
Ba associado a aluminossilicatos ainda prevalece nas isébatas mais profundas
indicando que a composicdo dos sedimentos na area de estudo € principalmente
provinda da componente terrigena carreada por rios da regido. Ao contrario do
observado no presente estudo, Schenau et al. (2001) determinaram a ocorréncia de
Ba em trés fases principais no mar Arabico (aluminossilicatos, oxi-hidroxidos e
barita) sendo a barita a de maior representatividade em sedimentos principalmente
abaixo de 2km de coluna d’agua. Essa fase, ainda segundo esses autores, aumenta
gradualmente com o incremento da profundidade devido a maior saturacdo de
barita. Além disso, corrobora com o modelo de formacao de barita através da coluna
d’agua e ndao somente em aguas superficiais. De acordo com Church e Wolgemuth
(1972), os fatores controladores para 0 aumento de Ba com a profundidade estdo
primariamente ligados a deposicao e degradacdo de particulas ricas em Ba gerando
a supersaturacdo e precipitacdo autigénica até os sedimentos. Dentre essas
particulas podemos considerar a matéria organica (Bishop, 1988) e a senescéncia
do fitoplancton, assim como, fatores abidticos (e.g. adsor¢cdo de Ba a matéria
organica) (Ganeshram et al., 2003). Apesar de a deposicdo ocorrer pela saturacéo
de barita, a 4gua do mar é subsaturada de barita, mas a existéncia de cristais de
barita (~2um) na 4gua permanece uma questdo a ser respondida (Monnin et al.,
1999). De acordo com Ganeshram et al. (2003), a rapida liberacdo de Ba no

ambiente faz com que microambientes supersaturados sejam criados fazendo com
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gue a barita que foi formada seja precipitada assim como o Ba associado a matéria
organica mais refrataria.

Correlacbes entre Barita e Corg considerando todos os pontos foram
realizadas, mas ndo apresentaram significancia (Tabela 8). Em adicao, foram feitas
correlagcdes retirando-se as estacdes mais rasas sequencialmente. Como pode ser
observado na Tabela 8, a partir do conjunto dos pontos de amostragem englobando
1000m a 3000m, obtivemos correlacéo positiva significativa (rs=0,78; n=11; p<0,05).
Esse resultado nos indica que a produtividade na coluna d’agua passa a ser mais
importante na producdo de barita com o0 aumento de profundidade sendo
significativa essa relacdo a partir dos 1000m. Outro fator seria uma diminuicéo
gradual na influéncia continental com aumento da profundidade, chegando ao ponto
em que produtividade da coluna d’agua se torna preponderante como fonte de Corg.
Esses resultados corroboram com o afirmado por Bishop (1988); Chow e Goldberg
(1960); Dehairs et al. (1980), de que um dos mecanismos de producdo de barita
seria através da degradacao e oxidacdo de matéria organica rica em enxofre que ira
produzir sulfatos. Outro mecanismo seria através da liberacdo de Ba e sulfatos pela
dissolucéo da celestita (BaSO,/SrCO3) proveniente da degradacédo da carapaca de
acantarias (Bernstein et al., 1992). Entretanto, Ganeshram et al. (2003) mostraram
gue a presenca desses organismos nao € necessaria para a formacdo de barita.
Estudos mais recentes tem demonstrado a importancia da liberagdo de Ba pelo
decaimento de matéria organica (Ganeshram et al., 2003; Stecher Il e Kogut, 1999).
Bishop (1988) descreveu que para a precipitacao de barita ocorrer deve haver a
supersaturacdo em microambientes como pelotas fecais e agregados de MO. A
medida que esses materiais biogénicos afundam pela coluna d’agua, o processo de
degradacéo e esmiugamento libera os cristais de barita no ambiente que podem ser
remobilizados ou sedimentados (Stecher Il e Kogut, 1999). JA Ganeshram et al.
(2003) concluiu que a auséncia de pelotas fecais néo interfere com a producéo de

barita.
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Tabela 8: Relagéo entre Corg e Barita com suas respectivas profundidades (m), n amostral,
rs e valores de p nos sedimentos superficiais da Bacia de Campos.

Prof. (m) n r, p
25-3000 35 0,26 >0,05
50-3000 32 0,04 >0,05
75-3000 29 -0,12 >0,05
100-3000 26 0,26 >0,05
150-3000 23 0,17 >0,05

400-3000 20 0,16 >0,05
700-3000 17 0,25 >0,05

1000-3000 14 0,78 <0,05

A fim de detectar as possiveis fontes de matéria organica ao longo dos
transectos foi calculada a relacdo (C/N)a. Os Valores de (C/N)a mais altos foram
observados na plataforma, chegando a 13,0 com meédia de 8,1 indicando
significativa participacdo de MO de origem terrestre nesta regido. Em contrapartida,
no Talude e Sopé, os valores médios encontrados foram respectivamente de 5,7 e
7,2. Um exemplo é a diferenca observada na razdo (C:N)a entre plantas terrestres e
aguaticas, onde as plantas terrestres por apresentarem maiores teores de lignina
possuem relativamente razdes (C:N)a mais elevadas quando comparadas a plantas
aquéticas (Ribas, 2012). Razbes (C:N)a superiores a 20 normalmente séo atribuidas
a plantas vasculares lignificadas, enquanto fitoplanctons apresentam razfes entre 4
e 10 (Hedges et al., 1997). Em todos os transectos essa razao foi inferior a 13. Com
isso pode-se afirmar que a partir do talude temos uma maior participacdo de matéria
organica de producao primdria autoctone. Aradjo (comunicacdo pessoal) verificou,
através de resultados de isotopos estaveis de carbono orgénico e fendis de lignina
em amostras da mesma regido, a mesma tendéncia observada, com decréscimo da
influéncia continental ao longo das isObatas. A partir do talude a assinatura da
matéria organica confirma pequena influéncia continental. A razdo (C/N)a
encontrada no Talude e Sopé estd de acordo com os valores para a mateéria
organica da prépria biomassa marinha, que varia entre 4 a 10 (Meyers, 1994).
Segundo Stecher Il e Kogut (1999), o fitoplancton pode ser importante no aumento
de Ba no ambiente e consequentemente promovendo a supersaturacdo em
microambientes. Entretanto, nesse mesmo estudo ndo foi possivel afirmar ao certo

gual mecanismo de absor¢éo ou adsorcao seriam os causadores desse processo.
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Em um estudo mais recente foi demonstrado, em experimentos de laboratério, que a
barita ndo é produzida em culturas de fitoplancton vivo e sim durante o decaimento
dos mesmos (Ganeshram et al., 2003).

Devido a ligacdo entre produtividade e a formacao de barita assim como seu
fluxo para os sedimentos (Bishop, 1988; Dehairs et al., 1987, 1990; Paytan et al.,
1996) foi desenvolvido um algoritmo (Equacao 3) que conecta 0 excesso de Ba e a
produtividade (Dymond et al., 1992; Nurnberg et al., 1997). Entretanto, deve-se ter
cautela ao relacionar os dois parametros devido a possivel associacdo do Ba com
oxi-hidroxidos de Fe e Mn, uma vez que essa fase ndo esta relacionada a
exportacdo de carbono (Saizhang et al.,, 2013). Além disso, de acordo com Von
Breymann et al. (1992) o uso do Ba como indicador de (paleo)produtividade requer o
minimo de 2000m de coluna d’agua, uma vez que a produc¢do de Barita na coluna
d’agua é pouco compreendida, entretanto importante para a sua formacao.

Para estabelecer um valor de Baeycesso para 0 ambiente deve-se ter um fator
de correcdo adequado que varia regionalmente. Segundo Reitz et al. (2004), a
melhor forma de se obter esse fator é utilizando a extragdo sequencial, que minimiza
a possibilidade de que erros associados sejam inseridos na equacdo. No presente
estudo foram utilizados cinco fatores distintos para determinar 0 Baexcesso Na Bacia de
Campos. Essas razdes ou fatores sdo mostrados na tabela 9 juntamente com outras

obtidas na literatura.

Tabela 9: Razdes segundo véarias metodologias aplicadas para a obten¢@o do Baeycesso-

Area Profundidade (m) (Ba/Al)det Metodologia Referéncia
25-150 0,0108
. 400-1300 0,0029 Extracdo Sequencial Presente Estudo
Bacia de Campos
1900-3000 0,0025
20 0,0041 Terrigeno Araujo, 2010
Crosta - 0,0073 Pré-Determinado Turekian e Wedephol, 1961
27°S a 41°S (Chile) 680-3749 0,0028-0,0073 Terrigeno Klump et al., 2000
Oceano Atlantico 855-5213 0,0027 Extracdo Sequencial Reitz et al., 2004
Média da Crosta - 0,0037 Pré-Determinado Reitz et al., 2004
California 956 0,0092 Pré-Determinado Hendy, 2010
Bacia Norte da Argentina - 0,0048 Pré-Determinado Pfeiferetal., 2001
Bacia Sul da Argentina - 0,006 Pré-Determinado Pfeifer etal., 2002
Pacifico 33°S 969-3620 0,004 Extragdo Sequencial Reitz et al., 2004

A partir da extracdo sequencial foram obtidos valores individuais de Ba/Alget
para as isObatas de estudo e subdivididas em Plataforma, Talude e Sopé que
resultaram nos trés primeiros valores da Tabela 9. A quarta razao foi obtida a partir
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da metodologia proposta por (Klump et al.,, 2000) em que s&o obtidas as razbes
(Ba/Al)qet através da determinagdo desses metais em sedimentos dos rios da regido
(resultado obtido a partir do RPS) que predominantemente controla a contribuicao
detritica desses elementos nessa area de estudo. A quinta razdo obtida foi a partir
dos valores determinados por Reitz et al. (2004) em sedimentos marinhos do
Atlantico Norte e Pacifico Sul a profundidades entre 680 a 5213m. Ja na sexta,
Turekian e Wedephol (1961) determinaram a razdo Ba/Al4: baseado na média da
composicao da crosta terrestre e o valor adotado foi de 0,0073.

A patrtir das diferentes razbes obtidas no presente estudo juntamente com os
demais obtidos na literatura podemos observar as variagcdes de Baeycesso Na Bacia de
Campos (Figura 21). Segundo Klump et al. (2000) e Reitz et al. (2004), essa razéo &
influenciada pela composi¢cdo do material terrigeno podendo razfes de diferentes
ambientes sedimentares subestimar ou superestimar 0 Baeycesso. OS resultados
obtidos mostram que os valores de Baeycesso Utilizando-se a razdo Ba/Alge; da crosta
foram superestimados em locais de maior contribuicdo detritica (isdbata de 25m
para todos os transectos e em regido da plataforma no transecto D). Pfeifer et al.
(2001) determinou que utilizando a média da crosta de 0,075 ou razéo de 0,067 para
os sedimentos do Atlantico Sul resulta em valores incorretos tendendo para
negativos para 0 Baexeesso Na area do Sul do Brasil (Porto Alegre) e na Bacia da
Argentina. Ja Gingele e Dahmke (1994) estabeleceram o valor de 0,004 para a
razao Ba/Alget para o mesmo local do estudo de Pfeifer et al. (2001) obtendo valores
positivos e concluiram que este fato foi devido a alta taxa de intemperismo
ocasionado pelas condicbes Uumidas da regido. Por outro lado, os resultados de
Baexcesso Obtidos com a razdo Ba/Alger gerados na extracdo sequencial estdo de
acordo com o determinado na primeira fase da extragdo sequencial ndo diferindo
estatisticamente. Essa mesma tendéncia foi descrita por Reitz et al. (2004). Por essa
razdo, a utilizacdo da metodologia de extracdo sequencial como método empirico de
determinacao da razéo (Ba/Al)qe: € recomendada, principalmente em locais em que a
componente detritica é significativa. Em um trabalho anterior na costa do Chile, no
Oceano Pacifico, em area com componente detritica pronunciada, Klump et al.
(2000) ressaltaram que a partir de 40% de Ba na fase detritica, a metodologia de
extragcdo sequencial deve ser usada obrigatoriamente para obter valores de

concentracgdes validas de Ba biogénico.
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Figura 21: Baeesso determinado nos sedimentos da Bacia de Campos por diferentes
metodologias.
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As razbes (Ba/Al)4et S0 distintas para varias regides do mundo e sao
dependentes da composicao geoquimica do local de estudo. Na Bacia de Campos o
transecto mais ao norte (I) apresentou a média de 0,0060 e o mais ao sul (A), de
0,0053. Ambos com valores proximos. Entretanto, quando se observa o transecto
mais ao centro (D), pode-se perceber a influéncia do RPS, uma vez que a média
obtida foi de 0,0074. J4 nos demais transectos, os rios que desaguam na Bacia séo
de pequeno porte e ndo tao expressivos para a entrada de materiais terrigenos. Em
um estudo realizado por Pfeifer et al. (2001), o0 mesmo padrdo pode ser observado,
em que valores dessa razdo foram diferenciados, variando entre 0,006 ao sul e
0,005 ao norte na Bacia Argentina a profundidades entre 855 a 3013m. Em areas
como na plataforma Norte da Califérnia (600 a 1200m) e Talude do Chile (680 a
3749m) valores semelhantes foram observados (0,0073) (Dean et al., 1997; Klump
et al., 2000), sendo a margem do Chile uma das mais produtivas no oceano
moderno. Entretanto, assim como no presente estudo, a margem continental é
dominada por material terrigeno (Klump et al., 2000). Apesar disso a Margem do
Chile possui aproximadamente dez vezes mais Baeyxcesso quUe a regido do presente
estudo, demonstrando a importancia da produtividade primaria na formacdo do
Baexcesso-

Em uma reviséo realizada por Brandini et al. (1997) sobre planctologia da
plataforma continental do Brasil fica claro que a produtividade primaria na regiao de
estudo é baixa. Devido ao fato de que a costa brasileira ocupa zonas subtropicais e
tropicais dominadas pela Corrente do Brasil, que traz aguas oligotroficas para a
plataforma. Ainda, de acordo com esses autores efeitos de ressurgéncias (mais
abundante durante o verao) ocorrem em Cabo Frio onde é possivel o deslocamento
de &gua, permitindo intrusées da ACAS, rica em nutrientes, contudo, ainda
prevalecem valores baixos de biomassa fitoplancténica (<1ugl). Outro fator a ser
considerado é o tempo maximo de residéncia da agua ressurgida na regido de Cabo
Frio que € curto (~24h), o que minimiza o crescimento de fitoplancton. Sendo assim,
0s valores baixos de Baexcesso podem ser devido a baixa produtividade da regido de
estudo.

Em regi6es como na Bacia de Campos, onde a produtividade € baixa e a taxa
de sedimentacdo também é baixa, 0 usO de Baexesso COMO indicador de

(paleo)produtividade deve ser cautelosa. Isso porque nessas regides a barita esta
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exposta por mais tempo a aguas subsaturadas que, por consequéncia, podem
dissolver a barita formada em microambientes de supersaturacdo da mesma. Assim,
nessas areas, a preservacao de barita no sedimento pode ndo ocorrer uma vez que
a barita pode ser remineralizada na coluna d’agua (Eagle et al., 2003). Outro fator
seria a interpretacdo equivocada dos valores de Baexcesso €M que sdo consideradas
as fases moveis ou Ba nao litogénico. Segundo Saizhang et al. (2013), as fases de
associacdo com oxi-hidroxidos sdo englobadas no resultado de Baexcesso € NA0 Sa0
relacionadas a produtividade. Entretanto, no presente estudo os valores de Baeycesso
e barita, obtidos na primeira fase da sequencial, sdo préximos e podem ser
considerados equivalentes. Para minimizar erros na determinacdo de Baeycesso, tanto
associados a componente terrigena e a remineralizacdo, a melhor maneira de se
obter esses valores é pela extracdo sequencial, utilizando o valor de barita da
primeira fase ou pela determinacdo do Ba e Al terrigenos. Outras abordagens
complementares também podem ser realizadas para a melhor determinacdo de
preservagao e produgao de barita na coluna d’agua como, por exemplo, o uso de
“sediment traps”. Para sedimentos, a extracdo sequencial tem se mostrado uma
importante ferramenta na obtencdo de resultados de Baexeesso para varias regioes
distintas (Reitz et al., 2004; Rutten e Lange, 2002; Schenau et al., 2001).
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8 - Concluséao

A metodologia de extracdo sequencial se mostrou, de acordo com o0s
resultados encontrados, como a forma mais robusta de se obter o fracionamento do
Ba de acordo com a geoguimica do ambiente de estudo, e sem incertezas atribuidas
a utilizacdo de valores pré-estabelecidos obtidos em outras regifes. A partir dessa
metodologia foram estabelecidas as razdes (Ba/Al)qetitico para a regiao em diferentes
areas e faixas de profundidades que se mostraram diferentes dos valores pré-
estabelecidos como o da média da crosta e de outros obtidos em trabalhos no
Atlantico Norte e Pacifico. Sendo assim, as razdes (Ba/Al)getritico €Stabelecidas nesse
estudo servirdo como referéncia para estudos futuros no Atlantico Sul.

De acordo com o trabalho realizado, pode-se concluir que o Ba na Bacia de
Campos ocorre principalmente como Ba associado a fase detritica. Entretanto, em
maiores profundidades, ha um gradiente positivo de concentracdo de barita devido:
a dificuldade do aporte detritico continental atingir areas mais profundas; ao
transporte de parte da barita, produzida na coluna d’agua em &reas rasas de
elevada energia, para regides de maior profundidade que propiciam a sua
sedimentagdo; e ao aumento na importancia de Ba de origem autigénica e biogénica
em areas profundas onde quanto maior a coluna d’agua em espessura, maior a
carga de barita para o sedimento. Além disso, com a utlizacdo da extracdo
sequencial foi possivel observar que as razdes (Ba/Al)getritico SA0 diferentes para as
trés regides dentro dos transectos plataforma, talude e sopé. Um fator que também
deve ser considerado na obtencdo de diferentes razdes por regibes de is6batas se
deve ao tempo de integracdo de processos na coluna da adgua a que esse sedimento
amostrado de 0-2cm se refere. Sendo que a taxa de sedimentagdo na plataforma,
talude e sopé tém diferentes periodos de tempo envolvidos com valores respectivos
de ordem decadal, centenaria e secular, o que pode influenciar as razdes obtidas.

Na Bacia de Campos ha o predominio de Ba associado a fase litogénica do
sedimento nos indicando a influéncia terrigena na regido e por isso a clara
necessidade de utilizar a extragcdo sequencial para obter 0 Baexcesso, ratificando o
verificado em outros estudos em que acima de 40% de Ba detritico seu uso passa a
ser imprescindivel. O Baeycesso POr Sua vez, apresentou valores baixos comparados a

outros estudos nos indicando que a regido de estudo apresenta baixa produtividade
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biolégica, devido a aguas oligotréficas. Além disso, No N0sso estudo 0 Bagycesso pOde
ser relacionado com a produtividade, uma vez que a principal fase entre as néo
litogénicas € a barita. Pode-se concluir também que em maiores profundidades a
barita € influenciada pelo teor de Corg, demonstrando a relagdo entre esses dois
parametros. Ainda, nesses locais mais profundos de baixa energia hidrodinamica, ha
condicbes adequadas a um maior grau de sedimentacdo de particulas
principalmente as finas.

Em adicdo ndo foi encontrado entre os pontos de amostragem nenhuma
regido de concentracdes elevadas de barita ou mesmo Ba total, que se diferenciasse
do padrédo observado entre as isébatas nos transectos. Uma estacdo de
amostragem ou regido de elevada concentracdo dessas variaveis poderia indicar
uma fonte pontual com possivel contamina¢do ambiental por exploracdo de petréleo

ou anomalia geoquimica.

9 - Sugestodes:

e Obter resultados de testemunho na area de estudo com o objetivo de
estabelecer uma escala temporal e associar a produtividade em tempos

passados.

e Quantificar o fluxo de Corg e Ba na coluna d’agua para 0 uso na

determinacao da (paleo)produtividade da regiao.
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APENDICE

Apéndice 1: Concentracdes medianas dos transectos dividos em areas de Plataforma,
Talude e Sopé para os diferentes parametros estudados.
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Apéndice 2: Concentracdes medianas dos transectos dividos em areas de Plataforma,
Talude e Sopé para os diferentes parametros estudados.
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Apéndice 3: Fases de associacdo do Ba obtidas pela metodologia de extracdo sequencial
nos sedimentos da Bacia de Campos (Limite de deteccdo Ba=0,1ug9/9).

Prof. Isébata Fracam.Ligada Oxi-Hidroxidos Carbonatica Residual Xfases Total Recuperagio
(m) (Hg/9) (Mg/9) (1g/9) (Mg/9) _ (Mg/g) (ug/g) Zfases/Ba
25 Al <0,1 <0,1 <0,1 177,1 177,1 180,0 98,4
50 A2 <0,1 <0,1 <0,1 195,6 1956 178,2 109,8
Plataforma 75 A3 <0,1 <0,1 <0,1 189,0 189,0 156,5 120,8
100 A4 <0,1 <0,1 <0,1 201,5 201,5 183,0 110,2
150 A5 <0,1 1,2 4,2 83,5 88,9 91,2 97,5
400 A6 <0,1 0,3 15 161,2 163,1 156,4 104,3
700 A7 13,8 3,6 13,5 148,4 179,3 217,6 82,4
Talude 1000 A8 38,9 3,0 5.2 132,3 179,4 202,7 88,5
1300 A9 60,2 1,2 7,1 157,8 226,2 239,9 94,3
1900 Al0 51,1 1,0 5,9 128,4 186,4 173,9 107,2
Sopé 2500 All 40,2 0,5 4,2 87,4 132,3 130,55 101,4
3000 Al2 14,6 0,6 2,7 47,2 65,0 81,7 79,6
25 D1 <0,1 <0,1 <0,1 104,0 104,0 107,55 96,7
50 D2 <0,1 <0,1 <0,1 100,7 100,7 97,9 102,8
Plataforma 75 D3 <0,1 <0,1 13,3 138,9 152,3 155,6 97,9
100 D4 <0,1 <0,1 8,8 142,2 151,0 139,5 108,3
150 D5 <0,1 <0,1 33,7 55,9 89,6 88,0 101,8
400 D6 <0,1 <0,1 61,6 168,9 230,4 228,8 100,7
700 D7 38,3 4,9 54,4 158,6 256,2 2321 110,4
Talude 1000 D8 61,1 3,2 35,0 151,4 250,7 217,8 115,1
1300 D9
1900 D10 43,9 3,6 18,0 86,1 151,6 156,2 97,1
Sopé 2500 D11 17,4 1,2 2,2 91,4 112,2 108,8 103,1
3000 D12 32,8 0,8 1,1 57,9 92,7 87,1 106,4
25 11 <0,1 <0,1 <0,1 172,5 172,5 198,2 87,0
50 12 <0,1 <0,1 <0,1 77,2 77,2 99,0 78,0
Plataforma 75 13 <0,1 <0,1 <0,1 145,5 145,8 164,6 88,6
100 14 <0,1 <0,1 <0,1 88,7 88,7 95,1 93,2
150 15 1,1 <0,1 <0,1 153,5 1545 174,2 88,7
400 16 4,2 <0,1 9,6 122,1 136,0 148,0 91,8
700 17 32,2 <0,1 48,1 128,4 208,6 245,8 84,9
Talude 1000 18 41,8 <0,1 0,9 149,9 192,7 213,1 90,4
1300 19 67,7 <0,1 19,0 172,6 259,3 288,7 89,8
1900 110 75,4 <0,1 <0,1 137,5 2129 2226 95,7
Sopé 2500 111 76,7 <0,1 <0,1 62,2 138,9 145,3 95,6
3000 112 37,0 <0,1 <0,1 45,2 82,2 93,8 87,6




Apéndice 4: Tabela de correlagdes de Spearman entre as variaveis estudadas (em negrito correla¢des significativas).

Ba Barita Bay Bagycesso Mn Ti Al Ca Fe Sr Silte-argila cT Corg NT COs Tires Al Feres
Ba 1,00
Barita 0,36 1,00
Ba, 0,75 -0,17 1,00
Bagycesso 0,55 0,74 -0,02 1,00
Mn 0,52 0,59 0,16 0,58 1,00
Ti 0,68 0,51 0,39 0,62 0,80 1,00
Al 0,65 0,49 0,35 0,56 0,76 0,97 1,00
Ca -0,52 0,18 -0,69 0,12 -0,27 -0,29 -0,22 1,00
Fe 0,66 0,57 0,28 0,71 0,75 0,92 0,93 -0,17 1,00
Sr -0,42 0,09 -0,58 0,14 -0,26 -0,15 -0,06 0,92 -0,03 1,00
Silte-argila 0,48 0,72 0,00 0,69 0,82 0,81 0,85 0,00 0,85 0,07 1,00
CcT -0,52 0,22 -0,73 0,26 -0,09 -0,17 -0,17 0,84 -0,09 0,72 0,11 1,00
Corg 0,50 0,26 0,28 0,41 0,54 0,79 0,84 -0,14 0,76 0,05 0,72 -0,11 1,00
NT 0,57 0,42 0,27 0,54 0,62 0,85 0,90 -0,12 0,87 0,06 0,78 -0,13 0,92 1,00
CO; -0,62 0,20 -0,81 0,13 -0,20 -0,26 -0,22 0,90 -0,17 0,83 0,07 0,88 -0,09 -0,08 1,00
Tires 0,73 0,42 0,53 0,55 0,76 0,94 0,90 -0,36 0,85 -0,24 0,70 -0,26 0,69 0,75 -0,38 1,00
Al e 0,67 0,53 0,36 0,65 0,81 0,98 0,96 -0,27 0,94 -0,16 0,85 -0,13 0,81 0,86 -0,24 0,93 1,00
Feres 0,67 0,57 0,38 0,61 0,83 0,95 0,91 -0,29 0,88 -0,23 0,81 0,12 071 077 -0,24 0,92 0,96 1,00




