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Os dois ciclos mais importantes nas reagdes de oxi-redugao biogeoquimica na
superficie da Terra sao o do carbono e o do enxofre, que por sua vez fazem parte de um sistema maior
que compreende a biosfera, a hidrosfera, a atmosfera e a litosfera sedimentar.

A biosmassa nao tolera grandes flutuagées nos teores de oxigénio atmosfeérico,
sendo assim, podemos supor que os processos de produgdo e consumo de oxigénio, em escala
global, encontram-se em estado de equilibrio dinamico durante longos periodos, no sentido de se
manter as atuais condigoes ambientais de superficie.

O oxigénio atmosférico é consumido em escala de tempo geoloégico pelos
processos de intemperismo das rochas, e produzido pelos processos de soterramento deste material.
O ciclo das rochas combinado com processos biogeoquimicos que depositam C e S nos sedimentos,
além de exercer os maiores controles na composigao quimica da atmosfera e dos oceanos, apresenta
~valores caracteristicos de fracionamento isotopico, que se relaciona tanto a produtividade bioldgica
quanto a taxa de deposigao geoloégica.

Este trabalho, de uma maneira geral, procura abordar os principais aspectos
relacionados 2 modelagem numérica dos ciclos geoquimicos acoplados do carbono e do enxofre,
exclusivamente relacionados aos sedimentos, que operam em escala global durante o tempo
geologico.

As principais reages quimicas envolvidas no processo sao :

Intemperismo (consumo de O,)
O, + CH,0 =+ CO, + H,0 (1)
150, + 4 FeS, + 16 CaCOz + 8 H,0 ~ 2 Fe,05 + 16 Ca?* +16HCO, + 8 SO, (2)

Soterramento de sedimentos (liberagao de Op)
CO, + H,O0+ CH,0 + O, (3)
2 Fe,05 + 16 Ca2* + 16 HCO4 + 8 SO,% » 4 FeS, + 16 CaCO3 + 8 H,0 + 150, (4)
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Sob o ponto de vista global, essas reagoes sao perfeitamente balanceadas. O saldo
da fotossintese em relagdo a respiragdo é manifestado por deposicdo e preservagao da matéria
orgénica (CH,0) sobre os sedimentos. As reagoes (3) e (4) sao inversas as reagdes (1) e (2), e a
matéria orgénica soterrada via reagao (3) representa o excesso de fotossintese sobre respiragao onde,
para cada mol de carbono soterrado, 1 mol de O, é liberado para a atmosfera.

Como o sistema encontra-se em estado estacionario, uma flutuagao no ciclo do
carbono deve ser correspondida a uma outra flutuagao no ciclo do enxofre. Pode-se combinar as
reagbes dadas anteriormente, na tentativa de se eliminar o oxigénio, como sugerido por Garrels e

Perry(1974) :

4 FeS, + 7 MgCa(CQOj), + CaCO3 + 7 SiO, + 15 H,0 + 15 CH,O + 8 CaSO,4 + 7 MgSiO3 + 2 Fe, 04
()

cuja redugdo de carbono é estequiometricamente contrabalangada pela oxidagéo de S e vice-versa.

Sob o ponto de vista global, o gas carbbnico é reduzido a carbono orgénico através
dos mecanismos da fotossintese, e posteriormente novamente oxidado, principalmente por bactérias
aerdbicas, enquanto que no ciclo do enxofre fons sulfatos sdo reduzidos a sulfeto por agao de
bactérias anaerobicas. As fragbes de carbono orgénico e sulfeto resultante desse processo sao
estocados nas rochas sedimentares como betume, querogénio e pirita, respectivamente. Em geral,
estes processos apresentam um enriquecimento isotépico de '3C e 34S no material oxidado e um
empobrecimento isotépico no material reduzido.

A variagao isotdpica de 13C e 34S através do tempo geolégico, é a medida da
correspondente variagao no sistema de oxi-reducao destes elementos. As relagdes entre os padroes
de distribuicdo de idades para varios is6topos podem ajudar a explanar a origem das variagoes
observadas de alguns aspectos na histéria do planeta.

Para se representar os principais processos ocorridos durante o periodo
Fanerozdico, a superficie da terra € esquematicamente subdividida em reservatérios que
correspondem a regioes fisicas reais e homogéneas, onde os fluxos de material entre essas unidades
sdo considerados em funcdo de suas equagodes quimicas (Eqgs.1-4).

Conforme o modelo de Garrels e Lerman (1984), as massas de carbono e enxofre
em cada reservatorio sdo compiladas de varias fontes, (em 1018 moles), onde é a relagao isotopica
entre 13C/12C e 345 /325, k é a constante cinética de primeira ordem, s e ¢ é um fator relacionado ao
fracionamento isotépico durante a deposigao e, Fi] sao os fluxos do reservatério i para o reservatorio |
(em 1078 moles/milhdes de anos), onde os indices 1, 2, 3, 4, 5 e 6 sd0 respectivamente, pirita, CaSO ,,
enxofre oceénico, carbono ocednico, e carbono de rochas carbonaticas dados pela suas ordens de
transferéncias.

Os parametros fundamentais sobre a modelagem numérica do ciclo geoquimico
sdo considerados resolvidos quando todo o balango de massa e as constantes cinéticas estiverem
determinadas numericamente. As relagoes funcionais e expressoes utilizadas para o sistema sao:
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1) balango de massa oceénico (assumindo que as massas de C e S permanecem
constantes no sistema atmosfera-oceano)

Fia+Fag = F31+F5
F54+F64 = F45+F46

2) balango isotépico das massas oceénicas (assumindo sucessivos estados
estacionarios a cada 1 milhao de ano)

1F13+ doF23 = (3-as)F3¢ + dgFgo
dsFs4+ dgFeq = (dg-ac)Fys + dgFag

3) variagbes da massa global e da massa isot6pica para cada reservatério
sedimentar obedecendo as seguintes equagdes diferenciais:

dS¢/dt = F31-Fq3

dSp/dt = F32-Fa3

dCs/dt = F45-Fap

dCg/dt = F45-Fps

dOy/dt = Fg5 + 15/8 F31 - 15/8 F13 - F54
d(d1S4)/dt = (dz-as)F3q - d{Fq3
d(doS,)/dt = daFg2 - doFog

d(dsC)/dlt = (dg-ac)F 45 - d5Fsa
d(dgCg)/dt.= dgqFsg6 - dgFeq

4) fluxos de intemperismo

F13 = k1354 Fs4 = k54Cs
Fog = ko3S2 Fea = kgaCp

Estas equagoes sao representativas do comportamento histérico e geoquimico do
C e S cujo modelo matematico pode ser descrito por um sistema de equagdes Diferencias Ordinarias,
que tera tantas equacgoes quanto for o nimero de reservatérios apresentado pelo modelo. Com isso,
palecambientes sdo reconstruidos com base no aspecto dindmico observado pelos dados atuais.

Este tipo de modelagem é desenvolvida em linguagem Fortran, por ser uma
linguagem especialmente orientada para problemas técnico-cientificos, e pela grande disponibilidade
de subrotinas existentes, que atende as necessidades em computagao numérica de uma maneira
geral.
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