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e Abstract: Two cores obtained respectively from Saco da Ribeira and Saco do

Perequé-Mirim, both located within Flamengo Bay, northern coast of Sao Paulo,
Brazil, have been studied. At former site many pyrite- filled foraminifera carapaces
were observed. At the other site, there occur carapaces filled with pyrite, as well
as carapaces impregnated with limonite and iron monosulfide, the latter showing
a close relationship between limonite and iron monosulfide impregnated carapaces
with  strongly bioturbated levels. These observations reveal more reducing
conditions in the Saco da Ribeira thanin the Saco do Perequé-Mirim. By quantifying
the number of carapaces impregnated with hydroxide/oxide vs. those filled by
ferrous sulfide, itwas possible to estimate some differences in redox potencials at
these two sites.

Resumo: Dois testemunhos obtidos no Saco da Ribeira e Saco do Perequé-
Mirim, locais situados na Enseada do Flamengo, foram estudados. No primeiro
local foram observadas muitas carapacas de foraminiferos preenchidas por pirita.
No outro local, além das carapagas preenchidas por pirita, foram notadas
carapagas impregnadas com limonita e monossulfeto de ferro, as quais se
relacionaram com nfveis fortemente bioturbados. Essas informagoes mostraram
que o Saco da Ribeira € caracterizado por condigoes mais redutoras do que no Saco
do Perequé-Mirim. Através da quantificagcao de carapagas de foraminiferos
impregnadas com hidréxido/6xido e/ou preenchidos por sulfeto ferroso foi possivel
estimar algumas diferengas em potenciais de oxirreducdo desses dois locais na
Enseada do Flamengo.

Descriptors: Foraminifers, Carapaces impregnated with limonite, Carapaces filled
with pyrite, Potencial redox, Cores, Holocene, Reducing environment, Enseada do
Flamengo: SP, Brasil.

Descritores: Foraminiferos, Carapagas limonitizadas, Carapagas preenchidas por
pirita, Pontencial de oxirreducao, Testemunhos, Holoceno, Ambiente redutor,
Enseada do Flamengo: SP, Brasil.

Introdugao
Os foraminiferos, em geral, possuem carapacgas

calcérias esbranquigadas ou aglutinadas pardacentas
(Loeblich & Tappan, 1964), mas, dependendo da presenga

Contr. n? 760 do Inst. oceanogr. da Usp.

de algumas impurezas, como o ferro, as suas cores podem
ser totalmente alteradas (Ledao & Machado, 1989).

O ferro € insoliivel em ambiente marinho oxidante,
ocorrendo em sedimentos superficiais sob a forma de
limonita (hidréxido e/ou 6xido de ferro) (Van Straaten,
1954). Quando precipitado sob estas condigdes, o ferro
pode modificar a coloragdo do sedimento e das carapacas,
que adquirem tonalidades acastanhadas.
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J4, cm ambicntc redutor, detcrminadas baclérias
anacrdbicas necessitam reduzir o sulfato para metabolizar
a matéria orgénica disponivel no sedimento (Leventhal,
1983). Como resultado desta reagao, o 4cido sulfidrico é
formado, que se espalha pelo sedimento por difuséo,
reagindo diretamente com o ferro nas suas formas reativas.
Desta reagao, origina-se monossulfeto de ferro amorfo,
denominado mackinawita (Sweeny & Kaplan, 1973).

A partir da mackinawita outros monossulfetos de ferro,
como pirrotita e greigita, podem ser formados
dependendo da quantidade de enxofre clementar presente
no meio (Berner, 1969). Uma vez precipitados, atribuem
ao sedimento e as carapagas uma coloragdo preta ou
acinzentada (Berner et al., 1979).

Estes monossulfetos transformam-se em pirita se
permanccerem em ambiente redutor com altos teores de
enxofre clementar. Entretanto, o tempo necessdrio a
complcta transformagao do monossulfeto de ferro em
pirita é da ordem de anos (Berner et al,, op cit.), sendo a
pirita, portanto, o sulfeto caracteristico de sedimentos
mais antigos.

Bascado nestes fatos, variagdes na coloragao das
carapagas de foraminiferos podem ser utilizadas em
reconstrugoes  paleoambientais (Maiklem, 1967) visto
que, segundo Almasi (1978), estas variagdes na coloragao
refletem a histéria deposicional e diagenética do
sedimento.

Na tentativa de ampliar os conhecimentos sobre as
histéria deposicional e diagenética dos sedimentos da
Enscada do Flamengo, foram coletados e estudados dois
testemunhos, de onde se procurou detectar variagoes do
potencial de oxirredugao dos sedimentos, através da
quantificacdo de carapagas imprecgnadas e/ou
preenchidas com hidréxido/6xido ou sulfeto de ferro.
Posteriormente, foram estabelecidas comparagoes entre
as variagoes da coloragdo das carapacas, granulometria e
teores de carbono orgénico dos sedimentos.

Area de estudo

As é4reas estudadas (Fig. 1) situam-se no Saco da
Ribeira e Saco do Perequé-Mirim da Enseada do
Flamengo, Ubatuba, SP (23°29°42” a 23°31°30”S e 45°05’ a
45°0730"W).

A Ensecada do Flamengo € pouco profunda, com
profundidades méximas de 14 m, com superficie de
aproximadamente 18 km’ ¢ largura média 2,5 km,
possuindo comunicagao direta com o mar aberto. E
orientada na direcao norte-sul, tendo, ao fundo, uma praia
anordestc denominada Praia da Enseada e duas pequenas
bafas: Saco do Perequé-Mirim, situado a norte, € o Saco
da Ribeira, a noroeste (Fig. 1).

E um ambicnte semiconfinado, cujo padrio de
circulagao caracteriza-se pela entrada de correntes vindas
do sul, pelo lado ocidental da enseada. Estas correntes,
ap6s margearem a costa ocidental, bifurcam-se, indo para
o Saco da Ribeira e costa oriental (Magliocca & Kutner,
1965).

Esse padrao de circulagao condiciona a distribuigao
dos sedimentos de superficie de fundo, havendo deposigio
de sedimentos mais grossos na costa ocidental e
sedimentos mais finos no lado oriental da enseada
(Mahiques, 1992).

Material e métodos

Os dois testemunhos analisados foram coletados a
bordo do Barco de Pesquisa "Veliger II", do Instituto
Oceanogréfico da Universidade de Sao Paulo, sob uma
limina de 4gua varidvel de 3 a 4 m. Utilizando-se
testemunhador a vibragdo foram obtidos o testemunho
FLTO1 (3,76 m), situado no Saco do Perequé-Mirim e, o
testemunho FLTO02 (2,45 m), localizado no Saco da
Ribeira.

Em laboratério, os testemunhos foram descritos e
amostrados em intervalos de 10 cm, retirando-se segoes de
1 e 3 cm de espessura. A secao de 3 cm foi utilizada nas
anélises da coloragao das carapagas de foraminiferos e
granulométrica, ao passo que, a segao de 1 cm foi
empregada nas anélises de carbono orgénico.

As anélises dos foraminiferos correspondem ao objeto
de estudo deste trabalho, enquanto que, as anélises
sedimentolgicas correspoderam a uma das etapas do
trabalho de Mahiques (1992).

Dos dois testemunhos foram obtidas 44 amostras para
o estudo das carapacgas de foraminiferos, sendo que, de
cada amostra foi retirada uma aliquota de 10cc. Em
seguida, todas as aliquotas foram lavadas e separadas em
peneiras de 0,062 mm, secas e submetidas a flotagao com
tetracloreto de carbono. Posteriormente as carapacas
concentradas foram quarteadas e as limonitizadas e
preenchidas por sulfeto de ferro foram quantificadas.

Resultados

Ao longo dos dois testemunhos analisados, desde a
base até o topo, foram encontradas carapagas de
foraminiferos preenchidas com sulfeto de ferro (pirita)
(Figs 2 e 3). Estas carapagas preenchidas eram, na sua
maioria, pertencentes 4 Subordem Rotaliina. Poucos
exemplares pertencentes 2 Subordem Miliolina
demonstraram estar preenchidos por pirita, ao passo que
nao foi encontrado nenhum exemplar preenchido da
Subordem Textulariina.
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Fig. 1. Localizacdo dos testemunhos na area de estudo.

Além disso, foram encontrados esferas de pirita soltas
no sedimento em todos os intervalos dos dois testemunhos.
Estas pequenas esferas assemelhavam-se texturalmente as
esferas de pirita que preenchiam as carapagas, entretanto
eram um pouco maiores.

Particularmente no testemunho FLTO01, além da
presenga de carapacas preenchidas por pirita, foram
observados véarios padroes de coloragdo das carapagas, tais
como:

a) testas impregnadas, total ou parcialmente, por
hidréxido e/ou 6xido de ferro, de colorac@o ocre escuro,
ocre claro, ocre mosqueado ou listrada com branco, ocre

€ preto;

b) testas impregnadas, total ou parcialmente, por
monossulfeto de ferro, de coloragao preta a cinza clara ou
a combinacao desta com branca.

A freqiiéncia relativa destas carapacgas coloridas
variou bastante ao longo do testemunho FLTO1, conforme
pode-se constatar na Figura 2. Através desta figura
observa-se que as testas com coloragao normal (brancas)
foram as mais abundantes, variando de 75 a 95% do total
de carapagas das amostras analisadas. As testas
preenchidas por pirita (douradas), estiveram presentes
em todos os intervalos e, representaram cercade 5a23 %
do nGmero total de carapagas. Quanto as testas
impregnadas por limonita (marrons), apesar de estarem
ausentes no intervalo 62-70 cm, variaram entre 1 a 17 %.
As carapagas impregnadas por monossulfeto de ferro
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Coloragéo de carapagas de foraminiferos
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Fig. 2. Variacdo na coloragdo das carapacas de foramifferos do testemunho FLTO1.

(pretas) estiveram praticamente ausentes, restringindo-se
apenas aos intervalos 81-84 ¢ 109-111 cm.

Dentre os exemplares de foraminiferos identificados
no testemunho FLTO01, a subordem Miliolina
caracterizou-se por apresentar o maior nimero de
exemplares com a coloragio ocre, apresentando grande
variacio de tons amarronzados (Fig. 4). A subordem
Rotaliina, caracterizou-se pelo preenchimento com pirita,
tendo pouquissimos exemplares impregnados por limonita
¢ a subordem Textulariina nao apresentou padrdes
coloridos.

Discussao

Foraminiferos preenchidos por pirita € pequenas
esferas de pirita em sedimentos tém sido encontrados por
vérios autores (Love, 1962; Love & Murray, 1966; Seiglie,
1973; Almasi, 1978; Leao & Machado, 1989 e Raiswell et
al., 1993), que ressaltam a importéncia da presenca de
ambiente redutor, para o aparecimento da pirita.

Além da presenca de ambiente redutor para que a
pirita se precipite, € necessdrio que haja quantidade
suficiente de minerais detriticos de ferro, sulfato
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Fig. 3. Freqgiiéncia relativa das carapagas piritizadas do testemunho FLTO2.

dissolvido, matéria orgdnica e bactérias sulfato-redutoras
(Golhaber & Kaplan, 1974; Berner 1970, 1974). As
porgdes mais internas da Enseada do Flamengo sao
ambientes propicios a precipitagao do sulfeto de ferro,
pois apresentam elevados teores de ferro (Magliocca &
Kutner, 1965), de carbono orgénico (Mahiques, 1992), de
bactérias anacrébicas (Candia-Hollnagel & Duleba,
1993), quando comparados com os teores de outras
enseadas de Ubatuba.

Das vérias formas mineral6gicas do sulfeto de ferro,
descritas na literatura (Sweeny & Kaplan, 1973; Rickard,
1970), a forma mais observada, ao longo dos testemunhos,
foi a pirita com textura framboidal.

A pirita em sedimentos marinhos pode aparecer sob a
forma framboidal ou de cristais simples, dependendo das
condigbes ambientais da sua formagao. Os processos que
controlam a textura do sulfeto de ferro tém sido
extensamente estudados por Sweeney & Kaplan
(1973), Rickard (1975), Goldhaber & Kaplan (1974),
Morse & Corwell (1987) e Rainswell (1993). Tais
autores tém demonstrado que, quando ambiente é
completamente anéxico, desprovido de qualquer

atividade biolégica, com sedimentos de pH muito
baixo, e altas concentragdes de outros tipos de metais, a
pirita é precipitada sob a forma de cristais distintos. J&
os ambientes ndo completamente andxicos (Sweeny &
Kaplan, op cit.) e que apresentam fon férrico e greitita,
propiciam a precipitagao de pirita framboidal.

A simples presenca de pirita, que ocorreu dentro das
carapacas de foraminiferos ou como esferas soltas no
sedimento, pode indicar que as condigbes ambientais,
ao longo dos testemunhos analisados, foram
predominantemente redutoras e, a partir da textura
framboidal da pirita pode-se inferir que o ambiente nao
deveria ser totalmente anéxico, apresentando algum
padrao de circulagio.

Ao longo do testemunho FLTO02, as porcentagens de
carapagas preenchidas por pirita foram muito elevadas,
sugerindo que o Saco da Ribeira sempre apresentou
caracteristicas redutoras neste intervalo do Holoceno.
Particularmente no meio deste testemunho entretanto,
houve declinio acentuado destas carapacas preenchidas,
demonstrando portanto, mudangas nas condigoes
ambientais.



68 Bolm Inst. oceanogr., S Paulo, 42(1/2), 1994
Coloragéo de Miliolideos
Testemunho FLTO1
Prof. (cm)
0
50
100
150
200
250
e
300
0% 20% 40% 60% 80% 100%
% CARAPACAS
- Ocre escuro Ocre claro
Branco ¢/ aut. Preenchido
Baanco o aut [ prooncrido [ erancos
Fig. 4. Variagdo na coloragdo das carapacas de miliolineos do testemunho FLTO1.
Apesar de ter se observado carapagas | observados teores mais elevados de areia, indicando

preenchidas por pirita em todos os intervalos nos dois
testemunhos cabe ressaltar que, ao longo do testemunho
FLTO01 foram encontrados véirios tipos de coloracdo de
carapacas, havendo inclusive algumas carapacgas
limonitizadas, as quais sdao indicadoras de ambientes
oxidantes.

As diferencgas encontradas nos dois testemunhos
permitem inferir que os dois locais estudados, embora
ambos redutores, diferem entre si. O Saco do
Perequé-Mirim deve ser pouco mais oxigenado que o Saco
da Ribeira. Isto talvez ocorra em fungao da circulacio da
primeira regiao ser menos restrita que a segunda.

Os dados de granulometria destes dois testemunhos
(Mahiques, 1992), corroboram estes dados. No
testemunho FLTO2 os teores de lama sempre foram
elevados da base até o topo, sugerindo ambiente mais
calmo, enquanto que no testemunho FLTO01 foram

ambiente com circulagio mais efetiva.

Duleba & Eichler (1993), estudando os tamanhos
das carapacas de foraminiferos subrecentes das
porgdes mais internas da Enseada do Flamengo,
demonstraram que o Saco do Perequé-Mirim € mais
oxigenado que o Saco da Ribeira, pois somente na
primeira regiao € que foram encontradas carapagas muito
maiores que 300 gm.

Quanto aos outros padrdes encontrados no
testemunho FLTO1 foram observadas vérias carapacas
limonitizadas, algumas carapagas impregnadas por
monossulfeto e outras com padrio mosqueado (Figs 2 e
4). A limonita presente nas carapagas pode ter sido
precipitada no préprio Saco do Perequé-Mirim, por este
local apresentar condi¢bes mais oxigenadas, e/ou estas
carapacas podem ter sido transportadas. Tanto a
pirita quanto o monossulfeto se precipitam em ambiente
redutor, j4 a limonita precipita-se em ambiente oxidante,
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em ambicnic geralmente emerso. Portanto, € possivel que
as carapacas impregnadas por monossulfeto e as
preenchidas por pirita sejam aut6ctones, ao passo que
as carapagas limonitizadas pertengam 2 sedimentos
retrabalhados e remanescentes de periodos de
regressdes marinhas. Quanto ao padrdao mosqueado,
este foi encontrado somente nas carapagas de
miliolincos. Tal fato estaria relacionado a microestrutura
destas carapagas, que propicia uma maior agao do
agente corante (Maiklem, 1967). Este corante pode
localizar-se ao longo das linhas de juncao das cimaras,
dando aspecto listrado, preencher a maioria dos
microporos, ou ainda preencher as aberturas e as
cAmaras vazias (Leao & Machado, 1989).

Além  destes padroes foi observado uma
ocorréncia pouco significativa de carapagas pretas ¢
uma freqiiéncia considerdvel de carapagas ocres e
douradas. Isto pode sugerir que quase todo o
monossulfeto de ferro pode ter sido transformado
em Oxido e/ou hidréxido de ferro (Fig. 2). De acordo
com Maiklem (1967), carapacas pretas, através de
processos erosivos ou pela agao de agentes
bioturbadores, podem ser transportadas do ambiente
redutor para o oxidante, tornando-se amarronzadas,
visto que, o monossulfeto de ferro presente nas testas é
transformado em 6xido e/ou hidréxido de ferro.

O testemunho FLTO1, de acordo com a descri¢do
macroscOpica de Mahiques (1992), apresentou
bioturbagoes em viérios intervalos, sendo que estes
intervalos geralmente coincidiram com os intervalos
aonde ocorreram as maiores porcentagens de carapagas
amarronzadas (Fig. 5). Pr6ximos a estes intervalos foram
encontradas carapagas de miliolineos ocres com
pequenas manchas pretas na regiao apertural, sugerindo

processo transitério entre monossulfeto e hidréxido/
oxido de ferro.
As carapagas impregnadas por monossulfeto de

ferro, além de terem sido transformadas em
hidroxido/6xido de ferro, podem ter sido transformadas
em sulfeto de ferro. Sudgen (1966) afirma que, se as
testas pretas permanecerem em ambiente redutor,
podem transformar-se em carapagas piritizadas, pois o
monossulfeto de ferro corresponde a um estégio
intermediério na formacao da pirita.

Com relagao ainda 2 presenga conspicua de
carapacas piritizadas e A baixissima ocorréncia de
carapacas impregnadas por monossulfeto de ferro, tais
dados podem estar relacionados 2 salinidade do
ambiente deposicional. Berner et al. (1979) tém
demonstrado correlagoes razodveis entre a salinidade

do ambicnte deposicional e as taxas de sulfeto de
ferro/monossulfeto de ferro dos sedimentos. O
processo de formagao da pirita, como foi citado
anteriormente, depende de determinadas quantidades
de sulfato dissolvido, ferro reativo, e de matéria orgénica.
Entretanto, ambientes com baixas salinidades possuem
quantidades reduzidas de sulfato dissolvido na 4gua. Em
tais ambientes, hé grandes quantidades de monossulfeto,
visto que a transformagdo de monossulfeto em pirita é
impedida, devido a deficiéncia de sulfato nas 4guas
intersticiais. J4 em ambientes marinhos, a pirita € a forma
dominante do sulfeto de ferro, porque o sulfato ndo € um
fator limitante.

Basecado nestes dados de Berner ef al. (op cit.)
pode-se deduzir que os sedimentos analisados do
testemunho FLTO02 foram predominantemente
depositados em ambiente com salinidade marinha
normal. Quanto ao testemunho FLTO1, as poucas
carapagas impregnadas por monossulfeto (em
determinados intervalos) podem sugerir que apesar dos
sedimentos terem sido depositados em ambiente com
salinidade normal, o aporte do rio Perequé-Mirim deve ter
sido mais proeminente nestes intervalos.

Conclusoes

1) As condigdes ambientais que prevaleceram, ao
longo dos dois testemunhos estudados, foram
predominantemente redutoras, contudo ndo
completamente anéxica, talvez em fungdo de circulagio
restrita de 4gua.

2) Dos dois testemunhos analisados somente o
testemunho FLTO01, coletado no Saco do
Perequé-Mirim, apresentou além da cor dourada devida
a pirita, outros tipos de coloragao, como carapagas ocres
(limonitizadas) e carapagas pretas (monossulfeto de
ferro).

3) A presenca de carapagas limonitizadas, assim como
os dados granulométricos e de carbono orgénico, sugerem
que o Saco do Perequé-Mirim deve possuir uma circulagio
mais acentuada que o Saco da Ribeira.

4) O n@mero reduzido de carapagas pretas deve-se
talvez ao fato destas carapagas terem sido transformadas
em carapagas limonitizadas ou preenchidas por pirita, ou
provavelmente porque os sedimentos foram depositados
em ambientes com salinidade normal.

5) O testemunho FLTO1 apresentou vérias carapagas
limonitizadas, que podem estar relacionadas 2
sedimentos provenientes de regressdes marinhas, ou
estas também podem ter sido originalmente impregnadas
por monossulfeto de ferro e posteriormente ter sido
trazidas a superficie por organismos bioturbadores.
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