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ABSTRACT

Irori and sulfur geochemistry in mangrove porewater is discussed. Together with sulfate reduc-
tion and pyrite formation, the advective transport of porewater by tidal currents and bioturbation are
the main factors affecting porewater geochemistry, resulting in great spatial and temporal changes in
the studied ions concentrations. Amorphous iron monosulphides and mackinavite vary from over-
saturated to undersaturated in interstitial waters, whereas greigite is undersaturated. Pyrite, over-
saturated in all depths studied, was identified as the dominant iron sulfide in the sediments.

RESUMO

Os principais fatores que afetam a geoquimica do ferro e do enxofre nas dguas intersticiais
do manguezal estudado sdo a redugdo do sulfato e a precipitagdo de pirita (FeS,). O transporte
advectivo das dguas intersticiais por correntes de maré e a bioturbagdo sdo responsdveis por
grandes variagdes temporais e espaciais nas concentragdes dos tons estudados. Monosulfetos
ferrosos amorfos e mackinavita (FeS) variaram entre condi¢bes de subsatura¢do e supersaturagdo,
enguanto para a greigita (Fe,S,), em todas as profundidades estudadas, ocorreu subsaturagdo.
Com relagdo a pirita, todas as amostras apresentaram-se fortemente supersaturadas, sendo este

mineral apontado como o sulfeto ferroso dominante nestes sedimentos.

INTRODUGCAO

Em planicies de maré,
enxofre e ferro dissolvidos
apresentam um ciclo dindmico
nos sedimentos (Giblin &
Howarth, 1984; Holmer et al,
1994). A decomposi¢do anae-
robica € mediada por reagdes de
redugdo de sulfato e por reagdes
fermentativas associadas.

Os sulfetos dissolvidos,
liberados por bactérias reduto-
ras do sulfato, reagem, posteri-
ormente, com o ferro detritico
dos sedimentos, bem como com
os ions ferrosos dissolvidos nas
aguas intersticiais, formando
sulfetos de ferro. Em man-
guezais, o estado de oxidagdo
dos sedimentos ¢ afetado pelo
transporte advectivo das aguas
intersticiais por correntes de
maré e por bioturbagdo. Estes
fatores sdo responsaveis por di-
ferengas na dindmica dos
sulfetos e ions ferrosos em re-
lagdo a sedimentos marinhos
permanentemente submersos,
uma vez que estes ions mudam
rapidamente seu estado de oxi-
dagdo em resposta a variagdes
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nas condi¢des fisico-quimicas
do meio.

Este estudo aborda o
equilibrio termodindmico dos
sulfetos e dos ions ferrosos nas
aguas intersticiais de um man-
guezal em Itacurugd, Baia de
Sepetiba, RJ.

MATERIAIS E METODOS

Area de Estudo

O manguezal estudado
estd localizado no Canal de
Itacuruga, Baia de Sepetiba, RJ.
Possui uma drea de cerca de 10
ha, densamente coberta por
Rhizophora mangle L., ocorren-
do arvores isoladas de
Avicennia schaueriana, Stapf &
Leech, e Laguncularia
racemosa, Goerth. A densida-
de da vegetacdo € de cerca de
4600 Aarvores/ha, com altura
média de 6.1 m (Silva, 1992).
A floresta € cortada por um ca-
nal de maré com cerca de 100
m de comprimento, sendo iso-
lada da vegetagdo terrestre por
um ‘apicum’, e do canal de

Itacuruga por uma planicie de
lama que pode atingir 20 m de
largura na baixa-mar (Ovalle,
1992).

Amostragem da Agua
Intersticial

Foram coletadas aguas
intersticiais durante quatro ci-
clos de maré ao longo do ano
de 1993, em trés profundidades
(5, 15 € 20 cm), e foram anali-
sadas as concentragdes dos ions
mencionados, bem como para-
metros relacionados. O equipa-
mento usado para coleta de
dgua intersticial é composto de
tubos de PVC com pontas po-
rosas de porcelana que sdo
introduzidas nos sedimentos na

- profundidade desejada. A outra

extremidade €, entdo, selada
com tampas de PVC, e o interi-
or do equipamento € submeti-
do a vacuo por meio de uma
bomba manual. As amostras
sdo recuperadas através de um
fino tubo de silicone ligado a
uma seringa de vidro por meio
de uma torneira de trés saidas
(Aragon et al, 1993). Este equi-
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pamento permite obter amos-
tras do mesmo ponto em inter-
valos de trés horas durante o
ciclo de maré, sem remogao do
equipamento do ponto de
amostragem, permitindo, as-
sim, comparar as concentragdes
ibnicas na baixa-mar e na prea-
mar, evitando variagdes espaci-
ais inerentes aos sedimentos
estudados.

Analise da Agua
Intersticial

Os parametros fisico-qui-
micos (pH, Eh e temperatura)
foram analisados no campo,
imediatamente apds a coleta,
através de equipamentos porta-
teis. Uma aliquota da amostra
foi fixada no campo em acetato
de zinco, imediatamente apds a
coleta, para posterior analise de
sulfetos dissolvidos ( H,S + HS-
+ 87) pelo método espectrofo-
tométrico do azul metileno
(Cline, 1969). A concentragdo
dos padrdes foi determinada
através de titulagdo com solu-
¢do de tiosulfato (Grasshoff et
al., 1983). O ferro total dissol-
vido foi medido por espectrofo-
tometria (Grasshoffet al., 1983).

RESULTADOS E
DISCUSSAO

Todos os parametros me-
didos apresentaram altos valo-
res de desvio padrdo em rela-
¢do as médias (Tabela 1). Es-
tes desvios sdo conseqiiéncia de
uma combinagdo dos seguintes
fatores : transporte advectivo da
agua intersticial por correntes
de maré, variagdes na amplitu-
de da maré entre as varias cam-
panhas de campo, agdo oxidante
de raizes e bioturbagdo (em es-
pecial caranguejos).

Apesar dos altos valores
de desvio padrdo encontrados,
pode-se observar uma redugdo
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Tabela 1 - Pardmetros medidos nas dguas intersticiais (média + desvio

padrio).
Sulfetos Fe
Prof. (cm) Eu pH diss. (uM)  diss. (uM)

00 a 05 -71 6.41 57 10.1
(n=30) + 108 +0.71 + 108 3.7
10a15 -303 6.61 1374 3.0
(n=29) +52 +0.23 +977 +29
20a25 -299 6.45 1714 5.6
(n=25) +44 +0.25 +1204 +73

na concentragdo de ferro dis-
solvido na profundidade de 15
cm, associada a um aumento na
concentracio de sulfetos dis-
solvidos, semelhante ao apre-
sentado por Holmer et al.
(1994) para aguas intersticiais
de outro manguezal. A relagdo
entre as concentragdes destes
ions é inversa (Figura 1), su-
gerindo que a precipitagido de
sulfetos ferrosos constitui um
processo regulador de suas
concentra¢gdes na agua inter-
sticial. Estudos com tragadores
isotépicos em sedimentos se-
melhantes, em climas tempe-
rados, tém apontado elevadas
taxas de redugdo de sulfato
e precipitagdo de pirita
(Howarth, 1979; King, 1988;
Moeslund et al., 1994).

A formacdo de sulfetos
em sedimentos marinhos € de-
corrente da redugdo do sulfato
presente na agua do mar. Esta
reagdo gera dois equivalentes de
alcalinidade para cada mol de
sulfato reduzido (Berner et al.,
1970), de acordo com a
equacgao:

S0 +2CHO+2H"—-+HS+
2H,CO, . (D)

A redugdo do sulfato au-
menta o pH das aguas intersti-
ciais, ocorrendo posteriormen-
te, uma atenuag¢édo pela dis-
sociagdo parcial do H,CO,, au-
mentando, desta forma, o
poder de tampdo das dguas em
relagdo as varia¢des do pH.
Desta forma, o pH das aguas
intersticiais de sedimentos ma-
rinhos andxicos isolados fica
restrita 4 faixa entre 6,9 e 8,3
(Ben-Yaakov, 1973 apud Giblin
& Howarth, 1984). O pH das
aguas intersticiais dos sedimen-
tos estudados encontra-se
freqiientemente abaixo desta
faixa, como acontece com as
aguas intersticiais de outros se-
dimentos marinhos de planici-
es de maré (Giblin & Howarth,
1984), provavelmente devido a
oxidagio de sulfetos (soluveis
ou metalicos), através de rea-
¢Oes que geram acidez:

H,S +20,—» SO>+2H, (2)
FPeS,+ 7120, + HO - Fe* +
250 %+ 28" 3)

A saturagdo das aguas
intersticiais foi analisada com
relacdo a monosulfeto de ferro
amorfo, mackinavita, greigita e
pirita, calculando-se o produto
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Figura 1 - Relagdes entre as concentra¢gdes de sulfetos dissolvidos
(H,S+HS- + 5~) e ferro total dissolvido (n=87).

de atividade ionica (PAI) para
cada amostra. Os valores mé-
dios e a faixa de variagéo sédo
apresentados na Figura 2.

Para monosulfeto de fer-
ro amorfo e mackinavita, foi
tomada como base a reacgdo:
FeS + H* — Fe** + HS-  (4)
PAI = gFe*" [Fe®'] gHS- [HS)/
[H'].

Para a pirita, foi usada a seguin-
te reacdo de dissolugio:

FeS. +H'-»Fe* + HS + 5% (3)
PAI = gFe*" [Fe*'] gHS  [HS)/
[H'].

O equilibrio da greigita foi ava-
liado através da reagdo:
Fe,S,+ 3H' — 3Fe* + 3HS +
S° ®)
PAI = gFe* [Fe*]® gHS [HSJ?
/[H*].

Os coeficientes de ativi-
dade e os produtos de solubili-
dade foram tomados da litera-
tura (Tabela 2), e a concentra-
¢do de H' foi calculada para os
valores de pH medidos.

Os resultados encontra-
dos (Figura 2a) demonstram a
supersaturagdo das 4aguas
intersticiais em relagdo a pirita
nas trés profundidades conside-
radas. Para minerais com
cinética de precipitagdo lenta,
este resultado nédo prova a ocor-
réncia de precipitagdo. Entre-
tanto, a cinética de precipita¢do
de pirita em ambientes seme-
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lhantes € muito rédpida
(Howarth, 1979) e a andlise dos
sedimentos por microscopia
eletronica de varredura e espec-
troscopia de energia dispersiva
de raios-X confirmou a ocorrén-

cia de pirita nos sedimentos
(Aragon et al., 1995). Nos se-
dimentos superficiais (00 a 05
cm), o PAI oscila préoximo ao
produto de solubilidade da
mackinavita, indicando uma in-
tensa dindmica de dissolugéo e
precipitagdo, e, com relagédo a
monosulfetos ferrosos amorfos,
ocorre subsaturagio (exceto
para raras amostras).

As amostras mais profun-
das (10 a1l5cm e 20 a 25 cm)
apresentam-se saturadas_ou
supersaturadas com relagéo a
mackinavita e oscilam préximo
a saturagdo para monosulfetos
ferrosos amorfos.

Nas trés profundidades
consideradas, as aguas inters-
ticiais mostraram-se subsatu-
radas com relagdo a greigita
(Figura 2b), havendo, entretan-
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Figura 2 - a) Produtos de Atividade I6nica médios e faixa de variagdo
para as reagdes 4 e 5; a, b, e ¢ representam -1nKSP de monosulfetos de
ferro amorfos, mackinavita e pirita, respectivamente. b) Como a Figura 2a,

mas para greigita.
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Tabela 2 - Produtos de Solubilidade e Coeficientes de Atividade usados
nos céalculos de equilibrio (Giblin & Howarth, 1984).

Coef Atividade

Mineral -InKsp Tons
FeS (amorfo) 6.79 Fe” 0.257
FeS (mackinavita) 8.63 SH 0.40
Fe;S, (greigita) 10.15
FeS; (pirita) 35.46

to, uma tendéncia em diregdo a
saturagdo com o aumento da
profundidade.

Esta mesma seqiiéncia
(exceto com relag@o a greigita)
foi observada em ambientes se-
melhantes (Giblin & Howarth,
1984). Comparada com a se-
giiéncia encontrada em ambien-
tes lacustres e marinhos
anoxicos isolados (Emerson,
1976; Murray et al., 1978),
ocorre uma inversao, ja que,
naqueles ambientes, os sedi-
mentos superficiais encontram-
se saturados com relagio a
monosulfeto de ferro amorfo e
sO as amostras mais profundas
atingem a satura¢do com rela-
¢do a mackinavita e greigita.
Esta inversdo, provavelmente,
esta relacionada com as variagdes
no estado de oxidagédo dos sedi-

mentos inerentes ao meio estu-
dado. Estas oscilagdes refletem-
se nas concentra¢gdes dos ions
envolvidos nas reagdes de pre-
cipitacdo dos sulfetos conside-
rados, afetando suas tendéncias
de dissolugdo ou precipitagéo.

CONCLUSOES

No manguezal estudado,
a dindmica do ferro e do enxo-
fre esta relacionada com as os-
cilagdes no estado de oxidagdo
dos sedimentos. O transporte
advectivo das aguas inters-
ticiais por correntes de maré e
a acdo oxidante das raizes e ca-
ranguejos foram considerados
Os principais responsaveis por
estas oscilagdes. Os altos des-
vios padrao encontrados para as

concentragdes dos ions estuda-
dos tém como conseqiiéncia
variagdes nos produtos de
atividade i6énica do mono-
sulfeto ferroso amorfo e da
mackinavita, que oscilam pro-
ximo ao produto de solubilida-
de destes minerais, tornando-
os metaestdveis nestes
sedimentos.

Os resultados apontam a
pirita como o sulfeto ferroso
dominante nos sedimentos, uma
vez que, apesar das oscilagGes
no estado de oxidagéo dos sedi-
mentos, este mineral permane-
ceu sempre em condigio de
supersaturag¢do. Andlises dos se-
dimentos através de microscopia
eletronica de varredura acoplada
a espectrometria de energia
dispersiva de raios-X confir-
mam a ocorréncia de pirita nos
sedimentos estudados, na forma
de cristais isolados e framboides
(Aragon et al., 1995).
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