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RESUMO

Os manguezais sdo ambientes com grande biodiversidade e constituem importante fonte de
alimento para as populagfes ribeirinhas. Contudo, mesmo levando em consideragdo seu
grande valor ecoldgico, ao longo das Ultimas décadas os manguezais vém sofrendo com as
praticas antropicas. Essas praticas, muitas vezes, estdo associadas ao desmatamento, ocupacéo
de zonas costeiras e instalacdo de tanques de carcinicultura, gerando cargas de metais para
ambientes que sdo receptores finais. Com isto, objetivou-se com o presente trabalho realizar o
estudo biogeoquimico entre manguezais em area de preservacdo (Estuario do rio Timonha-
ET) e em areas impactadas pela disposicdo de efluentes de carcinicultura (Estuario do rio
Jaguaribe- EC) e de origem urbana (Estuério do rio Coc6- EC) das formas de Fe e seu papel
por meio do fracionamento do Fe e metais associados, nas diferentes épocas do ano. Nas
amostras coletadas foram medidos pH, Eh, o teor carbono organico e realizada granulometria.
Além disto, foram submetidas a extra¢cdes sequenciais de metais. Os resultados indicam que a
variagdo sazonal influenciou no comportamento do Fe e de Mn, por se encontrar ora redutor
ora anoxico, bem como na formacdo dos oxi-hidroxidos de Fe. O Mn presente nos
manguezais também sofreram alteracGes entre os dois periodos, lingando-se a fracdes
diferenciadas entre os dois periodos. Os demais metais (Cu, Ni e Cr) Nao sofreram influéncia

da sazonalidade.

Palavras-chave: Metais. Fracionamento. Sulfetos.



ABSTRACT

Mangroves are environments with high biodiversity and are an important food source for
coastal communities. However, even taking into account its great ecological value, over the
past decades mangroves have suffered from anthropogenic practices. These practices often are
associated with deforestation, occupation of coastal areas and installation of shrimp ponds,
generating loads of metal for environments that are final recipients. With this, the aim of the
present work conduct the study biogeochemical between mangroves in conservation area (ET
Timonha- River estuary) and in areas affected by the provision of shrimp effluent (River
Estuary Jaguaribe- EC) and of urban origin (River Estuary Cocd- EC) forms of Fe and its role
through the fractionation of Fe and associated metals in different seasons. In the samples were
measured pH, Eh, organic carbon content and grain size held. In addition, were subjected to
sequential extractions of metals. The results indicate that the seasonal variation influenced the
Fe and Mn behavior, because it is now reducing anoxic now and in the formation of iron oxy-
hydroxides. The Mn present in the mangroves also changed between the two periods,
lingando- the fractions differentiated between the two periods. The other metals (Cu, Ni and
Cr) There are influenced by seasonality.

Keywords: Metals. Fractionation. Sulfides.
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1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Os manguezais sdo ecossistemas de transicdo entre os ambientes marinhos e
terrestres, caracteristicos de regides tropicais e subtropicais. Estes ecossistemas estdo entre 0s
mais produtivos e biologicamente importantes do mundo, pois fornecem bens e servigos
ecossistémicos importantes e Unicos para a sociedade humana e para os sistemas costeiros e
marinhos. Além disto, os manguezais ajudam na estabilizacdo da area costeira e reduzem o
impacto devastador dos desastres naturais, como furaces e tsunamis (GIRI et al., 2011).

Os solos deste ecossistema sdo caracterizados por elevados teores de matéria
organica e pela frequente inundacéo a que sdo submetidos devido a acao incessante das marés.
Estas caracteristicas peculiares resultam na rapida utilizacdo do O, nas camadas superficiais
do solo fazendo com que a oxidacdo da matéria organica passe a ocorrer sob condicGes
anoxicas. A decomposicdo sob condicbes anaerdbicas passa a ser realizada por diferentes
tipos de bactérias e a partir de outras vias de oxidacdo que ndo o O, (NO3, Mn**, Fe**, SO,* e
CO,) (SCHULZ, 2000).

Alguns estudos tém considerado a reducdo bacteriana do sulfato (RBS) como a
principal forma de respiracdo nestes ambientes devido & abundancia de SO4* presente na agua
do mar (MACKIN; SWIDER, 1989; KRISTENSEN et al., 1994; ALONGI et al., 2000). No
entanto, estudos mais recentes indicam que na oxidacdo da matéria organica a contribuicao da
RBS nem sempre é predominante podendo, em muitos casos, chegar a ser superada pela
reducdo bacteriana do ferro (RBFe) (ALONGI, 1997; KRISTENSEN et al., 2000;
FERREIRA et al., 2007).

A ocorréncia destes dois processos esta diretamente ligada a biodisponibilidade de
metais nestes solos, uma vez que em condicGes oxidantes os metais se encontram associados
principalmente aos Oxidos de ferro, enquanto que em condi¢cdes anoxicas estes metais
precipitam sob a forma de sulfetos (AVS; sulfetos volateis em meio acido) ou co-precipitam
juntamente com a pirita (HUERTA-DIAZ; MORSE, 1992).

De acordo com Di Toro et al. (1992), a biodisponibilidade e toxidade dos metais é
controlada pela relagdo SEM/AVS. Onde SEM é o somatorio da concentragdo molar dos
metais extraidos durante a destilacdo do AVS. A relacdo superior a 1, € indicativa de uma
maior concentragdo de metais em relagdo aos sulfetos, existindo assim toxicidade ambiental

para diferentes espécies de macro invertebrados.
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As fracBes de AVS e piriticas tém recebido atencdo especial por atuarem como
sumidores de metais, controlando assim sua biodisponibilidade (DI TORO et al., 1992;
HUERTA-DIAZ; MORSE, 1992).

Esses sulfetos metalicos (AVS e pirita) sdo bastante estaveis e insolGveis em
condigdes redutoras (KRAUSKOPF, 1956), no entanto, esses ambientes podem se tornar
oxidantes com as variag0es sazonais, 0 que ocasiona a destruicdo dos sulfetos e,
consequentemente, liberacdo dos metais associados tornando-os biodisponiveis (MORSE,
1994)

As condi¢cbes anaerébicas encontradas nesse ecossistema aliadas aos
condicionantes, como granulometria predominantemente fina, possibilita a retencdo de
metais. Dessa forma, os solos de manguezais acabam atuando como “aprisionadores” ou
“sumidouros” desses metais. Diversos estudos sugerem que solos argilosos e ricos em matéria
orgénica, em condicdes anoxicas, podem atenuar os efeitos deletérios potenciais dos metais
aos seres vivos, visto que dificultam a sua remobilizacdo e disponibilidade. No entanto, o
acumulo dos mesmos por um longo espaco de tempo representa uma ameacga para esses
ambientes, podendo atravessar todo o ciclo ecolégico envolvido no ecossistema (ONOFRE et
al., 2007; TAM; WONG, 1996; ONG CHE, 1999).

Apesar de sua importancia, 0s manguezais vém sofrendo com as atividades
antrdpicas. Essas atividades, muitas vezes, estdo associadas ao desmatamento, ocupacao de
zonas costeiras e instalacdo de tanques de carcinicultura (DEWALT; VERGNE, 1996). Os
impactos desta Gltima, por sua vez, tém origem nas diversas fases da atividade, desde a
implantacdo dos tanques, com a destruicdo das areas Umidas, aos danos causados com a
operacdo da despesca, resultando em mudangas pedologicas (MEIRELES et al., 2009).

Em adicdo, tem-se a desordenada ocupagdo populacional que também produz
alteracbes como desmatamento e aterramento das &reas de mangues, seja devido ao aumento
do turismo ou mesmo pela favelizacdo (DEWALT; VERGNE, 1996), que gera comunidades
sem saneamento basico, depositando esgotos domeésticos e outros efluentes ricos em
contaminantes, como 0s metais traco, em &guas que acabam desaguando nos manguezais
(IBAMA, 2005).

Na regido Nordeste, além destas interferéncias antropicas serem bem marcantes,
ha também o fato de que a sazonalidade é marcante, onde a evapotranspiracdo é maior que a
precipitacdo pluvial gerando um déficit hidrico que ira refletir nas condicGes fisico-quimicas
do solo. Resultando em condicdes diferenciadas das demais regides costeiras do pais.
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Diante disto e levando em consideracdo a singularidade da regido Nordeste,
justifica-se a proposta de estudar o comportamento do Fe e a dinamica dos metais (Mn, Cu,

Ni e Cr) em solos de manguezais sob influéncia de diferentes atividades antropicas.

2. HIPOTESES

2.1 A estabilidade das espécies de Fe, consequentemente, a dinamica e a
biodisponibilidade do Mn, Cu, Ni e Cr nos solos em estudo variam em funcdo da
sazonalidade devido ao estabelecimento de condi¢fes geoquimicas distintas em cada estacao

do ano;

2.2 A disposicédo de efluentes de carcinicultura e de origem urbana deve potencializar o
estabelecimento de ambientes andxicos e, consequentemente, o processo de sulfato reducéo
nos solos de manguezais é afetado por estes efluentes alterando, portanto, a dindmica e a

biodisponibilidade de metais.
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3. OBJETIVO

Verificar as alteracdes biogeoquimicas das formas de Ferro e seu papel no
controle da biodisponibilidade de metais traco (Mn, Cu, Ni e Cr) em trés manguezais do
estado do Ceara nas diferentes estacfes do ano (seca e chuvosa).

3.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar estudo biogeoquimico comparativo entre manguezais em area de preservacdo (Rio
Timonha-CE) e em areas impactadas pela disposicdo de efluentes de carcinicultura (Rio
Jaguaribe- CE) e de origem urbana (Rio Cocé- CE) por meio da quantificacdo das formas de

Fe e metais trago associados, presentes na fase sélida dos solos dos manguezais em estudo;

- Realizar a extracdo das diferentes formas Fe e metais traco nas diferentes estacdes do ano
(seca e chuvosa) buscando correlaciona-las com as caracteristicas fisico-quimicas presentes

nos solos nas diferentes épocas do ano.

- Determinar os sulfetos volateis em meio &cido (AVS) e metais extraidos nos solos de

manguezais acima citados.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Distribuicdo dos manguezais

O desenvolvimento estrutural maximo dos manguezais tende a ocorrer préximo a
linha do Equador, ou ainda, na faixa compreendida pelos Tropicos de Cancer e de Capricérnio
(Figura 1), devido a temperaturas mais quentes (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995). Excegdes
expressivas da ocorréncia de manguezais fora dos limites subtropicais sdao observadas no
Japdo (31°N) e Bermudas (32°N), Nova Zelandia (38°S), sul da Australia (38°S) e leste da
costa do Sul da Africa (38°S). Na costa oeste das Américas e da Africa, quando comparada
com a costa leste, a distribuicdo dos manguezais é mais limitada. No oceano Pacifico, 0s
manguezais sdo restritos a oeste e ausentes em varias ilhas oceénicas (SPALDING et al.,
1997).

O ecossistema manguezal representa 8% de toda a linha do planeta e um quarto da
linha de costa da zona tropical, perfazendo um total de 181.077 km?® O Brasil é o segundo
pais em extensdo de areas de manguezais, ficando atras apenas da Indonésia, com
aproximadamente 13.800 km? (SPALDING et al., 1997; FAO, 2007).

Figura 1: Distribuicdo do manguezal no mundo
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Em nosso pais, os manguezais ocupam uma fracdo significativa do litoral,
aproximadamente 6.800 km, estendendo-se desde o Estado do Amapa até o municipio de
Laguna em Santa Catarina (Figura 2) (SCHAEFFER-NOVELLI, 2000).

Figura 2: Distribuigdo do manguezal no Brasil
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Na divisdo regional feita por Herz (1991), as areas de manguezais brasileiras
apresentam-se distribuidas em 60% para Regido Norte, 10% para Regido Nordeste e 30% para

as regides Sudeste e Sul.
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Devido a amplitude da maré (8 m em média) e a elevada pluviosidade (maior que
5.000 mm/ano), as mais extensas florestas de mangue no Brasil encontram-se na costa Norte
do pais, mais precisamente nos estados do Pard, Amapa e Maranhdo (FAO, 2007). No
Nordeste, o Estado que apresenta maior area de manguezais é o Estado do Ceara, com cerca
de 23.000 hectares (LABOMAR/UFC, 2005). A costa sudeste, que vai do Rio de Janeiro a
Santa Catarina (1.250 Km) abriga apenas 5% da area total (KJERFVE; LACERDA, 1993).

O Unico estado sem este ecossistema é o Rio Grande do Sul, no extremo sul e o
limite mais oriental, onde sdo encontrados manguezais brasileiros, fica na Ilha Fernando de
Noronha, na qual uma pequena area (0,15 hectare) de mangues branco (Laguncularia
racemosa) se estabelece (HERZ, 1991).

No restante do pais, 0s manguezais estao restritos a estuarios, lagunas e interior de
baias, visto que as planicies costeiras sao estreitas ou ausentes e a pluviosidade e amplitude de
marés séo inferiores (KIERFVE; LACERDA, 1993).

4.2 Caracterizacao dos Manguezais

Sendo um ecossistema tipico de regides tropicais e subtropicais, 0 manguezal
propaga-se nos estuarios, enseadas e lagunas de agua salgada sob influéncia do regime de
marés. Ocorre em zonas costeiras abrigadas e apresenta ambiente adequado para a protecdo,
alimentacdo e reproducdo de muitas espécies marinhas, estuarinas e terrestres, além de ser
considerado importante transformador de nutrientes e gerador de bens e servicos
(SCHAEFFER-NOVELLLI, 1995). E considerado como recurso renovavel, no entanto finito,
de importancia chave para a producdo natural de peixes, caranguejos, camardes, entre outros,
além de ser um ambiente que proporciona oportunidades culturais, educacionais, cientificas e
recreativas (SCHAEFFER-NOVELLLI, 2000).

Do ponto de vista arquitetonico, as florestas de mangue sdo simples e com
diversidade de espécies arboreas relativamente baixa, com cerca de 27 géneros e 70 espécies,
destacando-se o mangue vermelho (Rhizophora mangle), mangue siritba ou mangue preto
(Avicennia schaeriana) e 0 mangue branco (Laguncularia racemosa) (Figura 3) (ALONGI,
2000).
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Figura 3: Exemplares de mangues: (A) Rhizophora mangle; (B) Avicennia schauerina e (C)

Laguncularia racemosa.

Fonte: MARQUES, A.G.B. 2005.

Algumas caracteristicas fisioldgicas e morfoldgicas das arvores incluem a
presenca de mecanismos de retencdo de nutrientes altamente eficientes, vasos densamente
distribuidos, raizes aéreas e a capacidade de lidar com altos niveis de salinidade (ALONGI,
2002).

Como estes ecossistemas se desenvolvem em areas ativas, recebem grandes
quantidades de sedimentos, o que faz com que as camadas de superficie ou 0s horizontes
sejam constantemente modificados, tornando-os dinamicos do ponto de vista pedoldgico
(ROSSI; MATTOS, 2002).

Além disso, os solos desse ecossistema possuem alta concentracdo de sais
sollveis, altos teores de matéria organica e baixa taxa de difusdo do oxigénio (ROSSI;
MATTOS, 2002; ONOFRE et al., 2007).

Em relacdo & matéria orgénica, essas areas geralmente possuem relacdo C/N
superior a 10:1, ou seja, pouco decomposta, elevando assim os teores de carbono organico no
meio. Isto é reflexo da saturacdo por agua, resultando em baixas taxas de difusdo do oxigénio,
e consequentemente acimulo de teores de matéria organica (SILVA et al., 2008; ONOFRE et
al., 2007)

Dessa forma, os microrganismos utilizam vias alternativas para degradacdo da
matéria organica e passam a usar outros receptores de elétrons em substituicdo ao O, durante
a respiracdo, seguindo a sequéncia: Nitrato — Oxi-hidroxidos de Manganés — Oxi-hidréxidos
de Ferro — Sulfato — Dioxido de Carbono (SILVA et al., 2008).
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O tipo de bactéria que atuard no meio dependera do composto inorganico a ser
utilizado como receptor de elétrons. O processo de reducdo do nitrato (NO3") € viabilizado por
microrganismos anaerdbios restritos do género Clostridium e a reducdo dos oxihidroxidos de
ferro, por bactérias dos géneros Pseudomonas, Geobacter, Bacillus, dentre outros. Ja a
Reducdo Bacteriana do Sulfato (RBS), de extrema importancia para a geoquimica das areas
de manguezais e que consiste na reducdo do sulfato a sulfeto, é realizada pelas bactérias dos
géneros Desulfovibrio, Desulfotomaculum, Desulfomonas (SILVA et al., 2008).

Além das condicBes anaerébias, a presenca de ferro e sulfato (SO4>) favorece a
ocorréncia da RBS, que consiste na reducdo do sulfato a sulfeto, pelas bactérias redutoras do
sulfato. O ferro reduzido reage com sulfetos formando compostos de estabilidade baixa, como
a greigita (FesS,) e mackinawita (FeS), ou produto de maior estabilidade, tal como a pirita
(FeS;) (ALONGI, 1997; KRISTENSEN et al., 2000; FERREIRA, 2006; FERREIRA et al.
2007).

A RBS tem como produto final os materiais sulfidricos, ou seja, compostos de
enxofre oxidaveis, uma vez que se encontram sob formas reduzidas. Quando oxidados, esses
compostos geram fons H*, promovendo a acidificacido do meio em virtude da formacéo de
acido sulfurico (FERREIRA, 2002). A reacdo que se segue mostra a oxidacdo da pirita,

produto termodinamicamente mais estavel da RBS:
FeSa(s) + 7/2 05(g) + H,0 — Fe*(aq) + 2 SO,*(aq) + 2 H'(aq)

Diversos metais que estdo associados a pirita (como o Fe, Mn, Cu, Ni e o Cr)
podem ser liberados quando da sua oxidagdo. LUTHER IlI et al. (1992), por exemplo,
explicam a formacdo de formas cristalinas, como a goethita, a partir de uma sequéncia de
oxidacdo da pirita, formando inicialmente Fe;SO4, que evolui para y-FeOOH (Lepdocrocita) e

cristaliniza como a-FeOOH (Goethita).

4.3 Impactos Antropicos

Tanto os animais quanto 0 homem mantém uma intima relagdo com o ecossistema
manguezal desde os tempos mais remotos. Este ecossistema exerce um papel socio-cultural

importante para a subsisténcia de diversas comunidades de pescadores tradicionais, 0s quais
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utilizam-se de seus recursos diretamente, seja para a alimentacdo, vestuario, construcdo de
utensilios para pesca, embarcacdes, moradias, dentre outros (VERGARA FILHO et al., 1996).

Os ambientes naturais mais impactados na faixa intertropical sdo as areas
estuarinas, principalmente aquelas que contém os manguezais. Esses ambientes apresentam a
base da cadeia alimentar, sustentam as areas costeiras e funcionam como filtro para essas
aguas e bercario para peixes e invertebrados (MANSON et al., 2003).

Os impactos causados aos manguezais sdo oriundos de fatores naturais e
antropicos. Os fatores naturais, como furacdes e tsunamis, tém efeitos temporéarios e ocorrem
por curto periodo de tempo, permitindo ao manguezal o retorno da sua qualidade ambiental.
Ja os danos acarretados por atividades antropicas podem causar impactos negativos sobre a
biodiversidade e sobre os produtos extraidos (como por exemplo: o pescado) e ainda expor o
homem a significativas concentracGes de metais traco. Estas, por sua vez, podem se estender
de tal forma, que séo capazes de levar o manguezal a morte (SCHAEFFER-NOVELLI, 1995;
LACERDA, 2005).

Dentre as principais atividades antropicas que atingem negativamente estes
ambientes, especialmente no Norte e Nordeste do Brasil, estdo a extracdo de madeira para
lenha, atividades salineiras, pesca predatoria, instalacdo tanques de aquiculturas e viveiros e a
urbanizagéo desenfreada (SCHAEFFER-NOVELLI, 2000).

A urbaniza¢do desordenada é um problema comum nos centros litoraneos e
devido a liberacdo de efluentes, tanto domésticos quanto industriais, em rios que desaguam
nos manguezais, gera contaminacdo por patdgenos causadores de doencas, reducdo do
oxigénio das aguas devido a decomposi¢cdo da matéria organica, eutrofizacdo e reducdo da
qualidade da agua pela adicdo de substancias quimicas toxicas (CINTRON; SCHAEFFER-
NOVELLLI, 1983).

A carcinicultura também sobressai em termos de geracdo de residuos, pois 0s
efluentes provenientes desta atividade, descartados no ecossistema manguezal, possuem
quantidades elevadas de nutrientes e metais (PAEZ-OZUNA, 2001).

Os metais ndo sdo degradados biologicamente, assim, seu acimulo é favorecido e,
em longo prazo, pode se tornar uma ameaca, pois podem atravessar todo o ciclo ecoldgico
envolvido no ecossistema, causando impactos sobre a microbiota e vegetais. Em adigéo, estes
metais podem ainda ficar adsorvidos nas particulas do solo ou acumulados nos organismos
bentbnicos em niveis toxicos, reduzindo a biodiversidade dos manguezais (ONOFRE et al.,
2007).
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4.3.1 Carcinicultura

No nordeste brasileiro, um dos maiores problemas enfrentados € a com a atividade
da carcinicultura, devido aos impactos negativos causados pela instalagdo e manutencdo dos
tanques de camardes, o que afeta de forma drastica o equilibrio do ambiente (OLIVEIRA;
COSTA MATTOS 2007).

No Brasil, a atividade da carcinicultura iniciou-se no comeco da década de 1970,
mais precisamente no Rio Grane do Norte. No entanto, s6 em meados de 1996 e 1997 houve
maior crescimento desta atividade devido ao desenvolvimento do pacote tecnoldgico do
camardo do pacifico (IBAMA, 2005).

Como qualquer outra atividade, a viabilidade econémica da carcinicultura é
diretamente influenciada pela qualidade do meio no qual ela se insere. Assim, como 0s
estuarios nordestinos apresentam clima estavel, sem mudancas climaticas bruscas, ha um
favorecimento a engorda do camardo, reduzindo o risco de supressdo do produto no mercado
e contribuindo para o desenvolvimento sdcio-econémico da regido (LISBOA FILHO;
CARLINI JUNIOR, 2004).

De acordo com dados da Associacdo Brasileira dos Criadores de Camarao
(ABCC), com seus 3.300 km de litoral, o Nordeste é responsavel por 94% de todo o camardo
produzido no Brasil. O Rio Grande do Norte esta entre os maiores exportadores do pais, mas
os Estados do Ceara, Pernambuco e Bahia também se destacam na pratica da carcinicultura
(ABCCAM, 2013).

Apesar da carcinicultura se apresentar como uma grande oportunidade de
crescimento para a regido Nordeste, sua instalacdo resulta na descaracterizacdo do manguezal
pela retirada da vegetacdo (para implantagdo dos tanques), o que resulta em mudancas
pedoldgicas dos setores desmatados, reduzindo também o aporte de agua doce (MEIRELES et
al., 2009).

Em areas onde ha concentracdo de fazenda de camardes, o processo de descarga
resultante da renovagdo da &gua, excessivo e continuo, resulta em inimeros problemas ao
meio adjacente, como as alteraces na estrutura das comunidades bioldgicas, a eutrofizacéo e
a contaminacdo por metais oriundos da alimentagéo artificial, os quais sdo contaminantes do
ambiente aquatico devido ao seu efeito bioacumulativo (BOYD; MASSAUT, 1999).

Além disso, a fim de sustentar altas densidades e grandes produtividades, sdo

empregados insumos, como os fertilizantes, que ndo sdo suficientemente purificados a fim de
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se evitar a presenca de metais, os pesticidas e os algicidas dos quais 0s metais traco também
fazem parte, especialmente zinco e cromo (BOYD; MASSAUT, 1999).

Em adicdo, ha o lancamento de significativas quantidades de efluentes, ricos em N
e P, em &guas estuarinas. 1sso acaba induzindo o surgimento de microrganismos que reduzem
o nivel de O, presente na dgua e, consequentemente, diminuigcdo da biodiversidade existente
no local (SCHAEFFER-NOVELLI, 2000).

4.3.2 Esgotos Domesticos

Além de serem responsaveis pela fertilizacdo das aguas costeiras 0s estuarios
também atuam como intermediarios de poluentes, o0 que possibilita o funcionamento dos
mesmos como estacdes depuradoras naturais de tratamento de esgotos, antes que estes sejam
lancados no mar (Mc LUSKY, 1989).

Os esgotos, atualmente, sdo classificados em dois principais grupos: 0s esgotos
industriais e os sanitarios. Estes Gltimos sdo compostos basicamente de despejos domésticos,
aguas de infiltracdo, uma parcela de aguas pluviais e eventualmente uma parcela nao
significativa de despejos industriais, tendo caracteristicas bem definidas (VIEL, 1994).

Qualquer edificagdo que contenha instalacbes de lavanderias, banheiros e
cozinhas gera o esgoto doméstico. Este é composto de aguas de urina, fezes, papel, restos de
comida, sab3o, detergentes e aguas de lavagem (QUINONES, 2000).

Organismos (como as bactérias), substancias e diferentes compostos (organicos e
inorganicos) também fazem parte da composicdo dos esgotos e podem, aléem de proliferar
doencas, colaborar para a contaminaco de solos e mananciais (QUINONES, 2000).

A carga de metais advindos do esgoto doméstico € proveniente de produtos de
limpeza como detergentes e branqueadores liquidos e em pd para lavanderia, maquinas de
lavar louca e pia. A maior contribuicdo é do Arsénio (73%), sendo sua presenca justificada
como impureza agregada aos fosfatos utilizados nos produtos de limpeza, seguido do Cadmio
(6,5%), Cromo (5,6%) e Niquel (3,2%); os demais metais estudados, como chumbo, zinco,
mercurio, prata e cobre, contribuiram com 0,5% dos metais presentes (JENKINS; RUSSEL,
1994)

De acordo com Comber (1996) o sabdo em po tem elevada concentragdo de Cu,
Zn e Cd, especialmente este ultimo. Ja os xampus, pomadas, maquiagem, hidratantes
corporais, talco, desodorantes e poOs-barbas possuem, principalmente, zinco na sua

formulacéo.
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Juntamente com o uso intensivo de agroquimicos e o despejo de residuos solidos
urbanos, o descarte de esgotos se tornou a via de muitos agentes poluidores, que podem
ocasionar problemas ao meio ambiente mesmo apos o controle ou o fim da fonte poluidora
(LACERDA, 1998).

4.4 Metais

Dentro da literatura o termo “metais-trago” tem sido utilizado para a designacao
de elementos com densidade superior a 5 mg.cm™ e nimero atémico maior que 20. Devido a
propriedades prejudiciais que 0s mesmos apresentam, como, por exemplo, a bioacumulacéo,
esses elementos podem vir a constituir uma fonte potencial para a poluicdo ambiental
(SANTANA, 2010).

No manguezal os metais aportam, principalmente, por meio das marés em duas
formas trocaveis: incorporados na matéria organica em suspensdo ou dissolvidos. A
acumulacdo desses metais em solos de manguezais se da por meio de um complexo
mecanismo fisico-quimico de adsorc¢do as particulas de argila, adsor¢do ou complexacdo com
a matéria organica, que pode estar associada a superficie das argilas ou na forma de
carbonatos e sulfetos, e adsorcdo ou co-precipitacdo aos Oxidos de ferro e manganés
(RYBICKA et al., 1995; HARBISON, 1986)

No entanto, nem todo metal fica acumulado indefinidamente e reacbes de
dissolucdo, dessorcdo, a resuspensdo por meio da atividade de ondas e marés, bem como a
atividade metabdlica de microrganismos podem reintroduzir os metais que estavam retidos no
solo (HARBINSON, 1986).

Desta maneira, 0s manguezais podem formar verdadeiras Dbarreiras
biogeoquimicas na interface continente-oceano, favorecendo o acumulo de vérios elementos,
como metais, macronutrientes como N e P e outros contaminantes, bem como podem ser
fonte potencial desses metais para 0 meio (HARBINSON, 1986; SILVA, 1998).

A concentragdo total dos metais nos solos de manguezais também pode ser
atribuida ao material de origem (estando presente na composi¢cdo quimica do solo como
elementos tracos) e a introducéo por atividade antropica (RIBEIRO et al., 2006). Os metais de
origem natural nos solos do manguezal aparecem especialmente como componentes traco de

minerais dentriticos, enquanto os antropicos sdo carregados pelas aguas superficiais se
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integrando ao material particulado em complexos argilo-metélico-organicos ou s&o
transportados na forma dissolvida ou como coléides (6xidos e hidréxidos) (LACERDA et al.,
1995).

Quando presentes nos solos de manguezais, esses metais podem atingir a flora,
fauna e, consequentemente, a cadeia alimentar, gerando risco para as popula¢des humanas
(MENEZES, 2000).

As fontes antropogénicas de metais que se somam as naturais tém sido
relacionadas a queima de combustiveis fésseis (Cu, Ni, Pb), as industrias de beneficiamento
de ferro e ago (Cr e Zn), fertilizantes (Cu, Fe, Mn, Ni e Zn), depdsitos de rejeitos (Zn, Mn e
Pb) e aos efluentes urbanos (principalmente Cr, Cu, Pb, Zn, Mn e Ni) (RIBEIRO et al., 2006).

Tanto a mobilizacdo como a liberacdo destes metais traco dependem do pH, da
disponibilidade de O,, acdo das marés, aporte de agua doce, presenca de cobertura vegetal,
comunidade de algas e bactérias e da propria natureza do solo (TAM et al., 1996). Assim, a
partir de modificacdes que alterem principalmente as condi¢Bes redox, espécies metalicas

podem ser remobilizadas e afetar a qualidade da agua (PHILLIPS, 1977).

Ferro (Fe)

O Fe é um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre e seus compostos
sao encontrados em todos os corpos d’agua, mesmo em reduzidas concentracdes. A
geoquimica deste elemento é muito complexa e € intensamente determinada pela variedade de
seus estados de oxidacdo. O comportamento do ferro encontra-se ligado ao ciclo do carbono,
oxigénio e enxofre (RUSSEL, 1994).

Juntamente com o aluminio, é considerado 0 mais importante elemento metalico
no ambiente terrestre. A maior parte aparece combinada com oxigénio, silicio e enxofre,
enguanto uma pequena parte ocorre no estado livre. Quase todas as rochas e solos contém
pelo menos tracos de ferro (ONEIL, 1994).

Os 6xidos de Fe sdo reduzidos ou oxidados com facilidade para outras formas e 0s
mais importantes sdo FeO, Fe,03 e Fe3O3. Em baixas concentracbes de O, e pH abaixo de 7,5,
ocorre a reducgéo de Fe*® para Fe*?. Esta forma reduzida torna-se soltvel, principalmente, sob
a forma de bicarbonato, ou fons de Fe** em equilibrio com o Fe(OH)s, ap6s sua oxidacdo
(ESTEVES, 1998).

Na agua, o Fe pode encontrar-se na forma idnica ou complexada, como ion

bivalente (se estiver livre de O, e pH<3) ou trivalente (em estado coloidal ou disperso). Em
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condigdes de aerobiose, ions ferrosos sdo convertidos a ions férricos que, por sua vez, formam
hidroxidos de ferro insoliveis (FRESENIUS et al., 1988).

As principais fontes de obtencdo de ferro sdo os sulfetos de ferro, como a pirita e
pirrotita, no entanto o enxofre € sempre uma impureza indesejavel no produto final (ILO,
1997).

Na industria, os mais importantes compostos de ferro usados sdo os carbonatos,
oxidos e sulfetos, que compdem os principais minérios de ferro dos quais o metal € obtido. De
menor importancia industrial sdo os compostos de cianeto, fosfetos, fosfatos e nitratos, e 0s
compostos organicos de ferro, como o pentacarbonil e o ferroceno (ILO, 1997).

A quantidade de ferro presente em um solo sem interferéncia antropogénica
depende de sua proximidade com rochas naturais e do grau de intemperismo; podem estar na
forma solivel nas aguas intersticiais, adsorvido aos minerais do solo, precipitado, associado a

biomassa e complexado com matéria organica (ALLOWAY, 1990).

Manganés (Mn)

O Mn ocorre no meio natural, geralmente, como Mn*" (como cation adsorvido,
hidratado ou em solucdo), Mn®*" (muito reativo) e como Mn** (6xidos de grande estabilidade)
(HYPOLITO, 1980). Essas trés formas encontram-se em equilibrio dindmico, de modo que a
maior estabilidade de Mn?* ocorre em meios com condiges redutoras e a valores de pH entre
4 e 7; enquanto as outras duas formas sao favorecidas pela elevacao de pH (8 a 9) e condicdes
oxidantes (ALLOWAY, 1990; HYPOLITO, 1980).

O Mn é considerado elemento altamente sensivel as variacGes de pH e Eh. Um
exemplo é que o teor de Mn (total) no solo pode ser reduzido cerca de 100 vezes com a
elevacdo de uma unidade do pH, pois a desprotonagdo dos grupos carboxilicos presentes nos
acidos humicos e fulvicos eleva-se, favorecendo a ligacdo (quelatizagdo) entre estes e 0 Mn,
reduzindo seu teor no solo. Além disso, a atividade dos microrganismos que oxidam o Mn?*
em complexos estaveis com a matéria organica também é mais elevada em solos com altos
valores de pH (ALLOWAY, 1990; EVANGELOU; MARSI, 2001; TISDALE et al., 1985).

Cobre (Cu)
Na litosfera, o teor médio de Cu é de 70 mg.kg™ e nos solos, o teor encontrado
normalmente varia entre 2 e 100 mg.kg™ (SWAINE, citado por MELLO et al., 1984). Por ser
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largamente encontrado em rochas igneas, os solos derivados deste tipo de rocha normalmente
néo apresentam problemas de deficiéncia desse elemento (MELLO et al., 1984).

A contaminacdo dos solos por compostos contendo Cu pode derivar da utilizacdo
de materiais, tais como defensivos, residuos agricolas e urbanos, fertilizantes, assim como, de
emissoes industriais (KABATA-PENDIAS; PENDIA, 1984).

As taxas de adsorcdo de Cu sdo determinadas pelo pH, salinidade, presenca de
ligantes e oOxidos de Fe e Mn, quelantes naturais ou artificiais e cations competidores
(MELLO et al., 1984). Quando ndo estd ligado a matéria organica se torna biodisponivel
podendo, desta forma, migrar pelo ambiente (ALLOWAY, 1990).

Niquel (Ni)

Na crosta terrestre o Ni ocupa 0 22° lugar em abundéancia com 99 mg.kg™. Seu
teor é maior nas rochas igneas, podendo alcancar até 2.000 mg.kg™, e & medida que a acidez
das rochas aumenta, ocorre reducdo do teor de Ni. O teor de Ni é considerado varidvel em
funcdo do material de origem, sendo menor em solos derivados de granitos e arenito e maior
em solos desenvolvidos de rochas com elevadas quantidades do mineral serpentina
(ADRIANO, 1986).

Quando relacionado com as emissfes em operacdes de processamento de metal e
pelo aumento da combust&o de 6leo e carvdo mineral, o Ni tem se tornado um sério poluente.
Além disso, a aplicacdo de iodo e certos fertilizantes fosfatados também pode ser importante
fonte poluidora de niquel (KABATA-PENDIAS; PENDIAS, 1984).

Cromo (Cr)

As rochas sedimentares e fgneas possuem teores de Cr na faixa de 100 mg.kg™.
Embora os solos derivados de serpentina possam apresentar consideraveis teores de Cr, a
maioria dos solos apresenta menos de 100 mg.kg™ e, como ocorre em compostos
relativamente pouco soltuveis como a cromita, em Oxidos de Cr-Al-Fe ou em estrutura de
argilominerais (MENGEL,; KIRKBY, 1982).

Nas camadas superficiais do solo, o Cr concentra-se na forma de Cr**, sendo o
Cr®" instavel e rapidamente convertido a Cr®* pela acdo da matéria organica, pois esta atua
como doador de elétrons nas reacdes redox do solo. Além disto, a matéria organica possibilita
uma maior atividade dos microrganismos atuantes na redugdo do Cr®* a Cr** (ALLOWAY,
1992).
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Valores elevados de contaminacdo natural ndo sdo comuns e geralmente séo
resultantes de atividades industriais e esgotos domésticos, como verificado no solo e biota de
alguns manguezais do sudeste do Brasil (BOUROTTE et al., 2009).

A biodisponibilidade de metais estd relacionada a forma como este metal se
encontra: associado as argilas, a matéria organica, aos oxihidroxidos, dentre outros. Desta
maneira, para se obter informac6es sobre a disponibilidade quimica e bioldgica dos metais, o
transporte e mobilizacdo destes no solo é preciso se avaliar a especiacdo dos metais. Para isto
a extracdo sequencial, baseada na dissolucao das fracoes, € uma das formas de se realizar esta
especiacdo (TESSIER et al., 1979).

4.5 Extracdo Sequencial

Cada vez mais se torna necessario o refinamento da concentragdo de um elemento,
como por exemplo, a diferenciacdo de suas formas quimicas numa determinada matriz
(especiacdo). A toxicidade, a mobilidade e a biodisponibilidade de um determinado elemento
metélico estdo diretamente ligadas a sua especiagdo (OLIVEIRA, 2007).

As diferentes fases sélidas dos solos podem ser retiradas seletivamente mediante
procedimentos de extracdo semelhantes aos utilizados em andlise quimica de solos. Esses
procedimentos podem ser reunidos em métodos para apenas separar os metais ligados a fracéo
cristalina da biodisponivel, ou, em esquemas mais elaborados, onde extracBes sequenciais
simples ou combinadas sao utilizadas (TESSIER et al., 1979).

Esse ultimo tipo de extracdo é um dos métodos mais recomendados para analise
detalhada da especiacdo do Fe e outros metais em solos, consistindo na dissolucdo seletiva das
fragdes dos solos, onde se encontra as diferentes formas dos metais, com sua consequente
liberacdo em fragcdes que compdem o solo (TESSIER et al., 1979).

Na extracdo sequencial uma mesma amostra é submetida a extra¢fes continuas,
em fracOes definidas, onde o poder de extracdo aumenta a cada fracdo. As propriedades
quimicas sdo modificadas pelo extrator, influenciando assim, a interacdo do metal com a fase
solida e a sua solubilizacdo para que possa ser dosado por um método analitico conveniente.
Com isso, pode-se observar a presenca de metais em formas quimicas mais labeis (soluveis,

trocaveis e associados aos carbonatos) ou mais estaveis e de menor mobilidade e,
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consequentemente, biodisponibilidade (ligados aos 6xidos de Fe e Mn, & matéria organica e
residual) (TESSIER et al., 1982; URE et al., 1993; RAMOS et al., 1994).

Em ambientes redutores, o procedimento especifico para o fracionamento dos
metais deriva da combinacdo dos métodos propostos por Tessier et al., (1979), Huerta-Diaz &
Morse (1990) e Fortin et al. (1993). A principal vantagem dessa combinacdo é a geracéo de
informagdes, reconhecidamente, mais Uteis do que a simples medida de teores totais
(FARMER, 2002; RUTTEN; LANGE, 2003).

A combinacdo dos métodos descritos permitira a diferenciacdo de seis fracOes
operacionalmente definidas como: F1 (Fe trocavel), F2 (Fe associado aos carbonatos), F3 (Fe
associado a ferridrita), F4 (Fe associado a lepidocrocita), F5 (Fe associado a goethita e/ou
hematita) e F6 (Fe associado a pirita) (FARMER, 2002; RUTTEN; LANGE, 2003).

A utilizacdo da extracdo sequencial, embora demande maior tempo nas analises,
pode disponibilizar informacGes detalhadas e permitir inferéncias sobre a origem, modo de
ocorréncia, disponibilidade fisica, bioldgica e quimica, mobilizacdo e transporte dos metais
(TESSIER et al., 1979).

4.6 Sulfetos volateis em meio acido (AVS)

Os solos de manguezais apresentam, geralmente, condi¢Ges redutoras que
favorece a sulfato reducédo e, consequentemente a imobilizacdo de determinados metais (por
exemplo: Pb, Ni, Cu e Zn) com formacdo de sulfetos secundarios. Assim, pode-se estimar a
biodisponibilidade do metal a partir da quantificacdo destes sulfetos secundarios, bem como
dos metais ligados a estes sulfetos. Para tanto, utiliza-se 0 método dos sulfetos volatilizaveis
por acidificagdo (Acid volatile sulfides - AVS) e metais extraidos simultaneamente
(Simultaneouslly extracted metals - SEM) (VANTHUYNE et al., 2006; SILVERIO, 2003).

Normalmente, as maioes concentracbes de AVS estardo agregadas a ambientes
ricos em matéria organica e condigdes anoxicas, enquanto que 0S menores teores estdo
associados as condigdes inversas. O AVS ¢ obtido por extracdo acida a frio evitando-se com
que ocorrer a extracdo do sulfeto mais resistente na forma de pirita. Dessa forma o AVS ¢é
obtido por volatilizacdo na forma de H,S (HAMMERSCHMIDT e BURTON, 2010).

A exposicdo que o manguezal sofre a variagcdo sazonal das marés favorece a

formacdo de minerais sulfidricos, uma vez que ambientes anaerdbicos contribuem para
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formacdo destes sulfetos, enquanto ambientes mais Oxicos ocasiona a destruicdo destes
sulfetos tornando-os biodisponiveis (OTERO e MACIAS, 2002).
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5 MATERIAL E METODOS

5.1 Areas de Estudo

Para realizar o estudo comparativo foram estudadas trés areas de manguezais do
Estado do Ceara. Destas, duas areas sao afetadas pela disposicdo de efluentes (Estuarios dos
rios Aracati e Coc0) e uma é considerada como area de preservacdo (Estuario do rio

Timonha). As areas de estudo sdo descritas a seguir:

5.1.1 Estuario do rio Jaguaribe

A bacia do rio Jaguaribe esta localizada, em sua maior parte, no Estado do Ceara e
é subdividida em trés bacias menores: baixo Jaguaribe, médio Jaguaribe e alto Jaguaribe. A
area de estudo encontra-se na bacia do baixo Jaguaribe, proxima ao municipio de Aracati,
ocupando uma area de 75.669 km? O clima da regido é caracterizado como tropical quente
semiarido e a precipitacdo média é de 982,6 mm (IBGE, 1999).

Ao longo dos anos, 0 manguezal do estuario do rio Jaguaribe vem sofrendo os
efeitos da exploracdo abusiva, representada pela derrubada de &rvores para atividades
salineiras, lenha, pesca predatoria, e, no inicio da década de 80 com a instalacdo de viveiros
para a criacdo de camardo. Sao ambientes susceptiveis a ocupacdo e fortemente instaveis
quando submetidos a degradacao (SOARES et al., 2007).

Nesta regido ha presenca de mangues em distintas fases de regeneracdo e
desenvolvimento devido, principalmente, aos impactos associados a atividade da
carcinicultura. Espécies de plantas como Avicennia schaueriana, Rhizophora mangle, Batis
maritima, Laguncularia racemosa e Conocarpus erecta s&o de comum ocorréncia no estuario.
Nestes locais 0 regime de maré se destaca por ser semidiurno, com amplitudes que variam
entre 1,4 e 2,6 m para as marés de quadratura e sizigia, respectivamente (TANAKA; MAIA,
2006).

5.1.2 Estuério do rio Cocé
E no Ceara, mais precisamente em Fortaleza, que se encontra 0 manguezal do rio
Coco. Desde sua nascente no municipio de Pacatuba, o curso principal da bacia do rio

percorre cerca de 45 km até sua foz na costa leste do municipio de Fortaleza. Como cerca de
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24 km percorrem esta capital, a poluicdo torna-se um grande prejuizo a qualidade ambiental
do Coco (SEMACE, 2006).

Ao longo de seu percurso pode-se observar intenso desenvolvimento urbano,
possuindo diferentes influéncias antrépicas que interferem no curso natural do ambiente,
havendo assim, descarga de efluentes domesticos em suas dguas (MARINS et al., 2002).

No entanto, embora sejam observadas alteracbes causadas por atividades
antropicas no ambiente, uma area de 375 ha de manguezal ainda é mantida preservada.
Segundo a classificagdo proposta por KOPPEN (1948), o clima dessa area ¢ do tipo tropical
chuvoso, quente e umido, com chuvas de verdo/outono e pluviometria média de 1.000 a 1.500
mm (SEMACE, 2006).

5.1.3 Estuério do rio Timonha

O manguezal em estudo sob preservacao corresponde ao estuario do rio Timonha,
pertencente ao Municipio de Barroquinha. O motivo pelo qual essa area ainda encontra-se em
preservacdo € devido ao isolamento geografico e auséncia de grande aglomerado urbano ao
redor das areas de mangue.

O sistema estuarino do Rio Timonha esté localizado no litoral noroeste do Estado
do Ceard, limite com o Estado do Piaui, a aproximadamente 500 km de Fortaleza. A planicie
fluviomarinha constituida por esse sistema ocupa uma area de 68 km2 situada entre terrenos
da Formacéo Barreiras e do Embasamento Cristalino (DIAS, 2005).

O clima da regido, segundo a classificacdo de Kdppen, é do tipo tropical, quente e
umido. O periodo chuvoso inicia-se no més de janeiro prolongando-se até o més de junho, o
que corresponde ao verdo e outono do hemisfério sul (ANB, 1997).

A precipitacdo pluviométrica anual incidente sobre a area estuarina, segundo a
FUNCEME, coletados nas séries historicas (1979/2004), é de aproximadamente 917 mm,
sendo que cerca de 97,5% do valor dessa precipitacdo é referente as chuvas que ocorrem no
primeiro semestre do ano. Durante os meses de estiagem o total precipitado é de

aproximadamente 23 mm, enquanto que na época chuvosa esse montante é de 894 mm.

5.2 Etapas de campo

5.2.1 Amostragem dos solos
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Todas as etapas de amostragem de solos foram cumpridas durante os periodos de
maré baixa. A fim de que fosse possivel avaliar a variagdo sazonal, as coletas foram efetuadas
entre os meses de outubro a dezembro (periodo seco) e fevereiro a maio (estacdo chuvosa). Os
pontos de coleta nos manguezais foram estabelecidos em locais com mesma posicao
fisiogréfica e sob 0 mesmo tipo de vegetacéo.

Depois de estabelecidos os pontos de amostragem, amostras indeformadas foram
coletadas utilizando-se tubos de policarbonato (0,05 m de diametro interno e 0,5 m de
comprimento) acoplados a um amostrador de solos alagados. As amostras foram coletadas em
triplicatas (3 tubos em cada ponto de amostragem), os tubos hermeticamente fechados,
mantidos sob refrigeracdo (caixa de isopor; aproximadamente 4 °C) e transportados em
posicao vertical até o laboratorio.

No laborat6rio as amostras foram seccionadas (0-0,10 e 0,30-0,40 m) e mantidas
congeladas até o momento da anélise. Adicionalmente, amostras deformadas dos solos de
manguezais foram coletadas com um amostrador especial para substratos inundados (tubo
cilindrico de inox semi-aberto com 0,07 m de didmetro e 0,9 m de comprimento). As amostras
coletadas foram entdo estratificadas nas profundidades de 0-0,20, 0,30-0,50 e 0,60-0,80 m,
secas ao ar, passadas por peneiras de abertura de malha de 2,0 mm e armazenadas para

posterior analise.

5.2.2 Medicéo de Parametros fisico-quimicos

O potencial de oxi-reducdo (Eh) e pH de todas as amostras serdo medidos no
campo com aparelhos portateis. As leituras finais de Eh, obtidas com um eletrodo de platina,
serdo corrigidas pela adicao do potencial do eletrodo de referéncia de calomelano (+244 mV).
Ja as leituras de pH serdo obtidas com um eletrodo de vidro calibrado com solugdes padrdo de
pH 4.0 e 7.0. As medidas serdo tomadas depois de decorridos alguns minutos de equilibrio

entre as amostras e os eletrodos.

5.3 Procedimentos Analiticos

5.3.1 Extracdo Sequencial do Fe e metais traco
A extracdo sequencial permite a obtencdo de dados da especia¢do geoquimica do
Fe nos solos de manguezal. O método de fracionamento € derivado da combinagdo dos

métodos propostos por Tessier et al., (1979), Huerta-Diaz & Morse (1990) e Fortin et al.
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(1993). Este procedimento, especifico para ambientes redutores, tem como vantagem, a
geracdo de informagdes, reconhecidamente, mais Uteis do que a simples medida de teores
totais (FARMER, 2002; RUTTEN; LANGE, 2003). A combina¢do dos métodos acima
citados permite a diferenciacdo em 6 fracdes:

m (F1) Fe e metais trocaveis: extraido com 30 mL da solu¢do de MgCl, 1M a pH 7,0 (ajustado
com NaOH 0,1M), 30 minutos de agitacdo e centrifugacdo a 10000 rpm (4 °C), durante 30
minutos;

m (F2) Fe e metais associados a carbonatos: extraido com 30mL da solu¢do de NaOAc 1M a
pH 5,0 (ajustado com Ac. Acético concentrado), 5 horas de agitacdo e centrifugacdo sob as
mesmas condicOes da etapa anterior;

m (F3) Fe e metais associados a ferridrita: extraido com 30 mL da solucdo de hidroxilamina
0,04M Ac. Acético 25% (v/v), 6 horas de agitaco a 30 °C e centrifugacéo a 6.000 rpm por 30
minutos;

m (F4) Fe e metais associados a lepidocrocita: extraido com 30 mL da solucdo de
hidroxilamina 0,04M Ac. Acético 25% (v/v), 6 horas de agitacdo a 96 °C e centrifugacio a
6.000 rpm por 30 minutos;

m (F5) Fe e metais associados a 6xidos de Fe cristalinos (goethita, hematita): extraido com 20
mL da solugdo de citrato de sodio 0,25M + bicarbonato de sodio 0,11M e 3g de ditionito de
sodio, 30 minutos de agitacdo a 75 °C e centrifugacao a 6.000 rpm por 30 minutos;

m (F6) Fe e metais associados a pirita: extraido com HNO3 concentrado, 2 horas de agitacdo,
centrifugacdo e posterior lavagem do residuo com 15 mL de 4gua destilada (adicionado ao

volume inicial de acido).

Antes de se proceder a extracao da fracdo piritica, as amostras foram mantidas sob
agitacdo durante 16 horas com 30 mL de HF 10 M para eliminar o Fe e metais associados a
fracéo dos silicatos e, posteriormente, durante 2 horas com 10 mL de H,SO,4 concentrado para
eliminar a porgdo associada a matéria organica. Entre cada extracdo o residuo serd lavado
duas vezes com 20 mL de agua destilada.

Por meio desta metodologia é possivel a determinacdo do grau de piritizagédo
(DOP %, degree of piritization) do Fe que estabelece a porcentagem de Fe reativo incorporada
a fracdo piritica (BERNER, 1970). Neste caso, é considerado como Fe reativo o somatorio do
Fe extraido nas fragGes F1, F2, F3, F4 e F5. O célculo de DOP ¢ feito de acordo com a

seguinte férmula:
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DOP(%)=[Fe-piritico/(Fe-piritico + Fe-reativo)]x100

O grau de piritizacdo dos metais (DTMP), termo proposto por Huerta-Diaz &
Morse (1990), também serd obtido. Este parametro determina a quantidade de um
determinado metal traco (Me) que foi incorporado a fracdo piritica. O calculo de DTMP é

feito de acordo com a seguinte formula:

DTMP(%) = [Me-piritico/(Me-reativo + Me-piritico)] x 100

5.3.2 Granulometria

A andlise granulométrica foi realizada de acordo com a metodologia da
EMBRAPA (1997) para solos salinos, utilizando-se de pré-tratamento com peroxido de
hidrogénio (30 volumes) para a eliminacdo da matéria orgénica e alcool etilico 60% para a
eliminacdo dos sais. Posteriormente, adotou-se o método da pipeta seguido da dispersédo
guimica com hexametafosfato de sdédio (NaPO3)s 0,015 mol. L-1 e agitacdo mecanica

horizontal.

533 C.O.

As determinacbes C.O. foram realizadas na Universidade de Santiago de
Compostela, Espanha, por via seca com o equipamento LECO-CNS 2000 (Elemental carbon,

nitrogen and sulphur analyzer).

5.34 Fracao AVS

A analise do AVS foi utilizada uma solucdo de HCI 3M para a destilacdo. Os
sulfetos foram extraidos de amostras Umidas em um sistema fechado sob um fluxo de
nitrogénio, utilizado como gas de arraste. O H,S foi conduzido pelo nitrogénio até um frasco
contendo uma solugdo de 25 mL de Acetato de Zinco, na concentragdo de 3%. A
concentracdo de sulfetos foi determinada com um espectrofotdmetro, com um comprimento

de onde de 670 nm, utilizando o método de Cline (1969). Os metais extraidos com o acido
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foram quantificados representando os metais mais facilmente extraiveis, ou seja, mais
biodisponiveis (COOPER; MORSE, 1998; WILKIN; FORD, 2002)

5.3 Analises Estatisticas
Todas as varidveis estudadas foram analisadas estatisticamente por meio do
emprego do programa Systat 5.0 (SYSTAT INC, 1992). Os resultados de Fe, Mn, Cu, Ni e

Cr, serdo submetidos a anélise de variancia (ANOVA) e teste de Tukey a 5%.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 pH e Potencial redox (Eh)

Os valores de pH foram medidos em campo e variaram entre 0s periodos seco
(PS) e chuvoso (PC) nas trés areas. Os maiores valores foram observados no Estuario do rio
Jaguaribe (EJ), no PC variando de 7,9 a 8,5 (Figura 4b), caracterizando um solo alcalino
durante o PC. Ja no PS o solo encontra-se proximo a neutralidade com valores entre 6,9 a 7,2
(Figura 4a). Apesar de ndo ser observada uma diminuic¢do acentuada dos valores de pH em EJ
no OS, uma vez que o Eh medido é entorno de 7 vezes mais elevado do PS (Figura 5a), essa
area se encontra sobre influéncia da atividade de carcinicultura, podendo-se inferir que essa
condicdo ora neutra, ora alcalina seja resultante da utilizacdo de calcario empregado no intuito
de reduzir a acidez nos tanques de carcinicultura (FERNANDES e PERIA, 1995).

O manguezal do Estuario do rio Coco (EC) apresentou elevados valores de pH no
PC (entre 7,7 a 8,2; Figura 4b). No PS esta area se apresenta levemente &cida, indo de
encontro aos valores de Eh que caracteriza este ambiente como anoxico (Eh < +100 mV) com
valores de -1 a -115 mV (Figura 5a), uma vez que para que haja condic¢des de acidez se faz
necessario que o ambiente se encontre em condi¢cBes Oxicas ou, no minimo, subdxicas
(OTERO et al., 2009). No entanto, a presenca de Rhizophora neste ambiente pode possibilitar
a ocorréncia de condic¢des acidas, pois seu sistema radicular € capaz de trocar O, com 0 meio,
permitindo, dessa maneira, a reducdo do pH (FERREIRA, 2002).

Figura 4: pH nos periodos seco (A) e chuvoso (B) para as areas de Aracati, Cocé e Timonha.
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Os valores de pH para o manguezal do estuario do rio Timonha (ET) mostraram-

se praticamente os mesmos nos dois periodos (PS: 7,4 a 7,8; PC: 7,7 a 8,2; Figura 4), de

forma que ambos os periodos encontram-se sob condi¢bes subdxicas e anoxicas (PS: +34 a

+70mV; PC: -52 a +176 mV; Figura 5). Infere-se portanto que esses valores de pH mais altos

em condi¢fes ndo redutoras sejam devido a entrada de bases por meio da intrusdo marinha.

Além disso, o manguezal estd localizado em uma area com baixa precipitacdo pluvial e alta

evapotranspiracdo, favorecendo o pH elevado.

Figura 5: Eh nos periodos Seco (A) e Chuvoso (B) para as areas de Aracati, Coco e Timonha.
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Fonte: Autora

6.2 Granulometria
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Os dados da composicéo granulométrica demonstraram que o teor de areia variou
de 2,7 a 75,8 % entre as areas. O manguezal do estuario do Rio coco (EC) apresentou 0s
maiores valores de 47,4 a 75,8% de areia (média de 62,4%) (Figura 6). Isso pode ser
explicado pelo avanco constante das dunas em direcdo ao leito do rio, ocasionando a
formagéo de bancos de areia que acabam sendo depositados nos manguezais e fixados pela
vegetacao presente neste ecossistema (MEIRELES, 2001).

Quando comparado as outras areas, 0 manguezal do EJ apresentou 0s menores
valores de areia, de 2,7 a 4,7% (com média de 3,4%). Ao longo do rio Jaguaribe ha inUmeras
intervengdes antropicas como, por exemplo, a construcdo de reservatorios e barramentos.
IntervencOes estas que contribuiram para a reducdo da vazdo do rio e da sua capacidade de
transportar sedimentos mais grosseiros por longas distancias, contribuindo assim para a
formacdo de solos mais argilosos no estuario (PANTALENA; MAIA, 2014). De fato, 0s
valores obtidos corroboram, pois dentre todos os estuarios, EJ apresentou os mais elevados
valores de silte e argila (acima de 95%; Figura 6a). Isto ird influenciar na cinética de alguns

elementos discutidos ao longo deste trabalho.

Figura 6: Porcentagem de areia e de materiais finos (silte e argila) em EJ (A), EC (B) e ET

(©).
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Fonte: Autora

No manguezal do Timonha, os valores de areia variaram entre 39,5 e 56,4%, com
uma média de 48,2% (Figura 6C). Na morfologia deste ecossistema existem extensos bancos
de areia tanto nas margens, como no leito do rio. Além disto, o sistema estuarino do Timonha
tem grande influéncia dos sedimentos da Formacdo Barreiras, sendo constituidos
predominantemente por arenitos argilosos, conglomerados e nodulos lateriticos (CPRM,
2003; DIAS, 2005).

6.3 Carbono organico (C.O.)

Os teores de C.O. seguem praticamente 0 mesmo padrdo para todos os estuarios
estudados, uma vez que, como esperado, no PC os valores foram mais elevados (> 2,7%;
Tabela 1). Isto é reflexo da maior producdo de biomassa em épocas de elevadas quantidades
de agua no ambiente, bem como a matéria organica que aporta nos solos de manguezal,

demora a se mineralizar devido ao estado hidromorfico do solo.
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Ja em PS por ter menores contetdos de agua no ecossistema, a decomposicao
aerobica é favorecida e com isto, hd menores teores de C.O. (<4,4%; Tabela 1) em todos os
estuarios estudados.

No entanto, foi observado que em EC os teores de C.O. ndo seguiram 0 mesmo
padrdo das demais amostras do PS e PC, pois houve diminui¢do dos teores no PC. Isto pode
ter ocorrido devido a atividade de bioturbagdo. Aradjo Junior et al. (2012) afirmam que na
confeccdo de tocas, 0s caranguejos promovem a aeracdo do solo e, consequentemente,

favorece a mineralizacdo da M.O.

Tabela 1: Teores de carbono organico nos periodos seco e chuvoso dos estuarios estudados.

C.0. (%)
PS PC
Area Profundidade (cm)

0-10 30-40 0-10 30-40
EJ 3,22 3,44 6,59 3,94
EC 4,13 4,49 5,82 2,88
ET 2,83 2,58 3,25 2,73

6.4 Fracionamento do Fe

No que diz respeito ao fracionamento do Fe, este apresentou interacao
significativa entre area e profundidade no PS (Tabela 2) nas fragdes trocavel (F1) e associada
aos carbonatos (F2).

Tabela 2: Teste de comparagdo de médias do Fe para o periodo seco (PS) nas fracGes trocavel
(F1) e associado aos carbonatos (F2).
Fe PS (umol.g”)
F1 F2

Area Profundidade (cm) Profundidade (cm) Meédias
0-10 30-40 Médias 0-10 30-40
EJ 0,00bB 0,00bB 0,00 0,28bA 0,07bB 0,17
EC 0,05bB 0,04bB 0,04 0,10bA 0,08bA 0,09
ET 1,02aA 0,47aA 0,75 0,49aA 0,13aA 0,31
Médias 0,36 0,17 0,29 0,09

Médias seguidas por letras diferentes minusculas na coluna e maidsculas na linha diferem
estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade.
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O ET apresentou os maiores valores dentre as trés areas tanto na fracdo F1 quanto
na fragcdo F2 na camada superficial e subsuperficial, 0-10 e 30-40 cm respectivamente (Tabela
2). Em relacdo a fracdo trocavel, os maiores teores de ferro podem ser associados aos teores
de C.O. (> 2,5%; Tabela 1), associado com a predominancia de material fino (>50%, Figura
6C), que favorece a maior capacidade de troca catidnica (CTC) e, consequentemente maior
adsorcdo deste metal. J& a fracdo associada aos carbonatos (Tabela 1), pode ter relacdo direta
com o pH alcalino, inferindo-se maior participacdo dos carbonatos.

De fato, em superficie onde ha maior acimulo de sais, devido a maior
evapotranspiracdo, o pH torna-se mais elevado e ha maior fixacdo do Fe (> 0,4 pmol.g;
Tabela 2). Este comportamento p6de ser observado em todos os estuarios estudados no PS.

Ja para as fracdes de Fe associado a lepidocrocita, aos 0xidos de Fe cristalinos e a
pirita, juntamente com o Fe reativo e 0 DOP tanto area quanto profundidade foram
significativas separadamente (Figuras 7A e 7B). Enquanto na fracdo associada a ferridrita
apenas profundidade foi significativa (Figura 7B).

Os teores de ferro piritico foram elevados ( entre 100 e 400 pmol.g™; Figura 7A1)
em todos os estuarios estudados no PS (Figura 7Al), fato ndo esperado para o periodo com
menor teor de agua. No entanto, os valores de Eh mostram que é possivel este
comportamento, uma vez que o solo se encontrava em condi¢cBes anoxicas (Figura 5) no
momento da coleta.

O segundo maior teor de ferro extraido em todos os estuarios no PS esta
relacionado com o Fe reativo (entre 50 e 190 pmol.g™'; Figura 7A1). Assim, pode-se perceber
que ainda existe um grande potencial para formar pirita, uma vez que ha Fe disponivel para

este processo.
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Figura 7: Fracionamento do Fe para o periodo seco (PS) dos valores significativos
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Fonte: Autora

Ja as demais fracGes no PS estdo relacionadas com os 6xidos (lepidocrocita e
goethita), principalmente em superficie (Figura 7B1). Isto ocorre devido a proximidade desta
camada com a atmosfera, e com isto maior interacdo com o oxigénio favorecendo a génese
dos dxidos de ferro.

Em relacdo ao DOP (Figura 7A2) ndo houve diferenca significativa para as areas
estudadas. No entanto, quando comparado em profundidade de todas as areas estudadas, o
DOP foi maior na camada de 30-40 cm (Figura 7B2), indicando que em subsuperficie as
condigdes fisico-quimicas sdo favoraveis a piritizagéo.

No PC ndo houve interacdo entre area e profundidade e as fragdes F2 e DOP néo
apresentou significancia para nenhuma das variaveis testadas. A significancia com relacéo as
areas foi apresentada nas fracbes F1, F4, F5, F6 e FeRT (Figura 8A). Ja a profundidade foi
significante nas fracdes F1, F3, F4, F5 e FeRT (Figura 8B).
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Figura 8: Fracionamento do Fe para o periodo chuvoso (PC) dos valores significativos
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Fonte: Autora

Como esperado o ferro piritico foi elevado em todas as areas no periodo chuvoso
(entre 100 e 400 pmol.g'; Figura 8A) e similar aos valores obtidos para o PS (Figura 7A1).
Este comportamento praticamente idéntico do PS também foi verificado quando comparadas

as profundidade dos solos de todos os estuarios no PC (Figura 8B).

6.5 Fracionamento do Mn

No fracionamento do Mn ndo houve interacdo entre area e profundidade em
nenhum dos periodos (seco e chuvoso). Durante o PS nas fragcdes trocavel (F1), associada ao
carbonato (F2), associada a pirita (F6), o0 Manganés reativo (MnRT) e o grau de piritizagédo
(DTMP) apenas a variavel area se mostrou significativa (Figura 9). Enquanto a variavel
profundidade foi significativa apenas para as fracoes F6 e DTMP (Figura 9).

Os maiores teores de Mn foram encontrados nos trés estuarios na fracdo ligada
aos carbonatos no PS (Figura 9). Isto se deve a reducdo do Mn que ocorre apés a reducao do
Fe (MORSE & LUTHER, 2000), o que proporciona maior disponibilidade deste ultimo para a
formacédo da pirita do que o Mn. Isto explica os baixos teores de Mn extraido da fracdo F6
(Figura 9). Como o ambiente encontra-se andxico mesmo no PS, ndo favorece a formacao dos
6xidos de Mn, permitindo assim sua associacdo com os carbonatos (BOTTCHER, 1998;

Figura 9).
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Ja o grau de piritizacdo (DTMP) foi significativamente maior para EC (29,13 %),
indicando menor participagdo do Mn reativo (aproximadamente 30%; Figura 9). Estes baixos
valores de DTMP indica que ndo ha favorecimento da incorporacdo do Mn na formacdo de
pirita, uma vez que este elemento € precipitado primeiramente na forma de carbonatos.
BOTTCHER, 1998).

Quando comparadas as concentra¢des de Mn na fragdo piritica, foram observados os
maiores valores (entorno de 0,35 pmol.g™; Figura 9) em subsuperficie de todos os estuarios
estudados, uma vez que a génese da pirita é favorecida em condigfes andxicas ocorrentes nas
camadas mais profundas do solo. Refletindo assim nos valores de DTMP em profundidade
(entorno de: 16% de 0-10cm; 27% de 30-40cm).

Figura 9: Fracionamento do Mn para o periodo seco (PS).
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Fonte: Autora

Ja no periodo chuvoso as maiores concentracfes de Mn foram verificadas nas
fracbes dos Oxidos, carbonatos e trocdvel no EJ. Quanto aos éxidos de Fe o ambiente

contribui para formacéo de ferridrita, que por sua constituicdo menos cristalina é favorecida
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pela elevada umidade e elevados teores de C.O. (entre 3,9 e 6,6%; Tabela 1). Além disto, o
Mn pode ser facilmente adsorvido nos sitios de troca da fracdo argila que predomina nessa

area, corroborando com os valores de Mn obtidos na fragcdo F1 (Figura 10).

Figura 10: Fracionamento do Mn para o periodo chuvoso.
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6.6 Fracionamento do Cu
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Fonte: Autora

O cobre (Cu) apresentou interacdo entre area e profundidade no periodo seco (PS)
apenas na fracdo associada a ferridrita (F3) (Tabela 2). Na camada superficial (0-10 cm) os
valores ndo diferiram estatisticamente entre si. As maiores concentracdes foram encontradas
no ET em subsuperficie (30-40 cm), situacdo similar & encontrada no Mn associado a

ferridrita.

Tabela 3: Teste de comparagdo de médias do Cu para o periodo seco (PS) na fragcdo associada
a ferridrita (F3).

Cu PS (umol g'l)

F3
Area Profundidade (cm) Médias
0-10 30-40
EJ 0,02aA 0,01aB 0,02
EC 0,01aA 0,02aB 0,01
ET 0,01aB 0,07aA 0,04
Médias 0,02 0,03

Médias seguidas por letras diferentes minusculas na coluna e maidsculas na linha diferem
estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade.
Cu SECO
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F3
Area Prof Médias
0-10 30-40
Aracati 0,0242aA 0,0129bA 0,01855
Coco 0,0108aA 0,0183bA 0,0146
Timonha 0,0142aB 0,0712aA 0,0427
Média 0,0164 0,0341

Nas demais fracdes (F1, F2, F4, F5, F6 e CuRT), com excecdo do grau de
piritizacdo (DTMP) que ndo apresentou significancia para nenhuma das variaveis, apenas area
mostrou-se significativa (Figura 11).

Dentre as trés areas avaliadas, o Estuario do Rio Timonha (ET) apresentou teores
mais significativos em todas as fracdes, principalmente na fracdo associada a goethita (F5)
Metais como o Cu podem ser sequestrados no interior das estruturas dos 6xidos de Fe, seja
pela adsorcéo na superficie dos 6xidos ou mesmo pela interagdo das fases solucéo e solida
(MARTINEZ; McBRIDE, 1998). Infere-se que as condi¢des andxicas em que se encontrava o
solo no momento da coleta pode ter favorecido a formacdo de 6xidos de Fe pouco cristalinos,

0 que explicaria as concentracOes elevadas na fracéo Fb5.

Figura 11: Comparacéo entre areas no fracionamento do Cu para o periodo seco nas fracoes
trocavel (F1), associada aos carbonatos (F2), a lepidocrocita (F4), a goethita (F5), a pirita (F6)
e o cobre reativo (CuRT).
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Fonte: Autora

Para o periodo chuvoso apenas a area mostrou-se significativa nas fracOes
associada a ferridrita, & goethita e a pirita, bem como no cobre reativo e no grau de piritizacdo
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(Figura 12). Em relacdo as outras &reas o ET apresentou teores de Cu significativamente
maiores. O Eh (Figura 5) evidenciado nesta &rea favorece a formacdo de Oxidos que
incorporam o Cu em sua estrutura.

Quanto ao grau de piritizacdo do periodo chuvoso (Figura 12), nota-se que a
grande parte de Cu no EJ (DTMP entorno de 35%) ja estd incorporada na fracdo piritica
quando comparado aos demais estudrios. O DTMP do ET (entorno de 5%; Figura 12) e a
elevada concentracdo de CuRT (acima de 0,06 pmol g™* Figura 12) indica que ainda existe um

potencial para a incorporacdo deste elemento na pirita.

Cu SECO
F3

Area Prof Médias

0-10 30-40
Aracati 0,0242aA 0,0129bA 0,01855
Coco 0,0108aA 0,0183bA 0,0146
Timonha 0,0142aB 0,0712aA 0,0427

Média 0,0164 0,0341

Figura 12: Comparacdo entre areas no fracionamento do Cu para o periodo chuvoso nas
fracOes associada a ferridrita (F3), associada a goethita (F5), a pirita (F6) e grau de piritizacao
para os trés estuarios (DTMP).
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Fonte: Autora

6.7 Fracionamento do Ni

No fracionamento do Niquel (Ni), para o periodo seco (PS), apenas area foi
significativo nas fragdes trocavel (F1), associada aos carbonatos (F2), a lepidocrocita (F4), a
goethita e hematita (F5) e a pirita (F6), bem como no niquel reativo (NiRT) (Figura 13).
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O Ni extraido da fracdo a goethita foi maior em todos os estuarios
(aproximadamente EJ= 0,43 umol g*; EC= 0,38 pmol g™; ET= 0,18 pmol g™ Figura 13),
bem como o NiRT (1,04 pmol g™; Figura 13). Os valores do Ni no EJ podem ser atribuidos &
atividade de producdo agricola dos perimetros irrigados situados ao longo da bacia do rio
Jaguaribe, de forma que o Ni € encontrado em produtos agricolas, como os fertilizantes
(ONOFRE et al., 2007), contribuindo para o incremento deste metal trago no ecossistema.

Figura 13: Comparacao entre areas no fracionamento do Ni para o periodo seco nas fragdes
trocavel (F1), associada aos carbonatos (F2), a lepidocrocita (F4), a goethita (F5) e niquel
reativo (NiRT).
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Fonte: Autora

Assim como no PS, o PC, em todos os estuarios, também apresentou maiores
valores do Ni na fragdo ligada aos 6xidos, principalmente a goethita (Tabela 4), reflexo das
condi¢Bes Oxicas neste periodo (Figura 5), favorecendo a incorporacdo do Ni nestes
argilominerais. Este processo € evidenciado quando comparado os valores de superficie (EJ=
0,47 pmol g*; EC= 0,36 pmol g**; ET= 0,22 umol g*) e subsuperficie (EJ= 0,39 pmol g*;
EC=EP= 0,29 pmol g™) dos solos dos trés estuarios (Tabela 4), de forma que quanto mais
proximo da superficie do solo, maior a participacdo do oxigénio na pedogénese deste

ambiente.

Tabela 4: Teste de comparacdo de médias do Cu para o periodo chuvoso (PC) na fracao
associada aos carbonatos (F2), a lepidocrocita (F3) e a goethita e hematita (F5)
Ni PC (umol g™)
Area F2 F3 F5
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Profundidade (cm) Profundidade (cm) Profundidade (cm)
0-10 30-40 Médias  0-10 30-40 Médias 0-10 30-40 Médias
Aracati  0,26A 0,29A 0,27 0,14A 0,12A 013 047 039 043
Cocb 0,23A 0,12B 0,17 0,12A 0,07B 009 036 029 0,33
Timonha  0,20A 0,22A 0,21 0,10B 0,19A 013 022 029 0,26
Média 0,23 0,21 0,12 0,11 035 0,33
Médias seguidas por letras diferentes minusculas na coluna e maidsculas na linha diferem
estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey a 5% de probabilidade.

Cu SECO
F3

Area Prof Médias

0-10 30-40
Aracati 0,0242aA 0,0129bA 0,01855
Coco 0,0108aA 0,0183bA 0,0146
Timonha 0,0142aB 0,0712aA 0,0427

Média 0,0164 0,0341

6.8 Fracionamento do Cr

O cromo (Cr) apresentou concentracfes detectaveis pelo absorcdo atdbmica apenas
na fracdo associada a goethita. No PS apenas a variavel area foi significativa, enquanto no PC
nenhuma das variaveis apresentou significancia a 5% de probabilidade. Os baixos valores
detectados pode ser devido a uma das etapas da extracdo sequencial que descarta o extrato
proveniente da M.O. (pré-tratamento pra F6), jA que o Cu tem forte afinidade pela M.O
(WHO, 1988).

Dentre as trés areas, as concentra¢fes de Cr no EJ foram maiores que nas outras
duas areas (0,05 umol g™) (Figura 15), o que pode ser explicado pelo emprego de insumos
utilizados na préatica da carcinicultura neste estuario, assim como fertilizantes e algicidas,
ricos em metais como 0 Zn e Cr (BOYD; MASSAUT, 1999).

Figura 15: Comparacédo entre areas no fracionamento do cromo (Cr) para o periodo seco na
fragcdo associada a goethita (F5).
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6.9 AVS e Metais Extraiveis

Os valores de AVS variaram entre 0,07 pmol g™ a 2,82 umol g* nas trés éreas
estudadas, onde os mais elevados foram observados no manguezal do EJ, principalmente, em
superficie (0-10 cm), seguido do EC que apresentou maiores valores em subsuperficie e ET
(Figura 16).

Algumas condicBes podem influenciar na formacédo de sulfetos nos manguezais,
como a presenca de matéria organica, o pH e o Eh. Este Gltimo é um dos fatores
preponderantes na dindmica da fracdo AVS, pois em condi¢des andxicas (Eh -100 mV) ha um
favorecimento para a formacdo desses sulfetos (QUINAGLIA. 2012). Condigbes estas que
sdo encontradas em EJ, principalmente no periodo seco (Figura 5).

Além disto, o Fe-reativo também é um importante condicionador para a formacéo
desta fracdo (LAMBAIS et al;2008). Isso ficou bem evidenciado em EJ, que apresentou
maiores concentracdes de Fe-reativo tanto para PS (Figura 7) quanto para o PC (Figura 8),
bem como maiores concentragdes de AVS (Figura 16).

Figura 16: AVS nos solos de manguezais dos EJ, EC e ET.
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As concentra¢fes médias do ZSEM (Mn + Cu + Cr) séo apresentadas na Tabela 5
e e a variabilidade dos dados estdo descritos na Tabela 5 e mostra que para 0 Mn a maior
concentracdo (2,04 umol g™*) foi observada em superficie no estuario do ET no PC e a menor
concentracdo (0,29 pmol g™) no estuario do EC em superficie. Os valores de Cu variaram
entre 5,70 pmol g, encontrado no estuério do EC em superficie e no PC, e 0,13 pmol g™ no
ET em superficie no PS. Isto se deve ao fato de que o EC recebe grandes descargas de esgotos
domeésticos ao longo do seu percurso, que possuem significativas quantidades de Cu
(JENKINS; RUSSEL, 1994). Para o Cr os valores mantiveram-se baixos (média de 0,05 pmol
g™) em todas as areas e nos dois periodos (PS e PC) (Tabela 5).

Tabela 5: Concentracdo média de SEM em solos dos EJ, EC e ET durante os periodos seco e
chuvoso.

SEM-Mn SEM-Cr SEM-Metais

Area E)crr%f)' (umol g-1) SEM-Cu (umol g-1) (umol g-1)
Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso Seco Chuvoso

EJ 0-10 0,87 1,60 0,37 0,23 0,04 0,04 1,28 1,88

30-40 0,72 1,50 0,19 0,35 0,05 0,03 0,96 1,88



0-10 0,38
EC 30-40 0,37
ET 0-10 1,61
30-40 1,58

0,29
0,40
2,04
1,48

2,88
0,49
0,13
1,02

5,70
1,54
2,02
1,24

0,04
0,04
0,06
0,05

0,05
0,04
0,07
0,05

3,30
0,90
1,80
2,65

6,04
1,98
4,13
2,77

49

Quase a totalidade das areas apresentou maior acimulo de metais em superficie

(0-10 cm), independente do periodo (PS ou PC) analisado. O que significa que a sazonalidade

ndo esta interferindo na concentracdo de metais em praticamente todas as areas estudadas

(Tabela 5).
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8. CONCLUSOES

A dindmica do Fe teve influéncia anto da sazonalidade como da profundidade do
solo, 0 que mostra a importancia da presenca de umidade, principalmente, na formacéo dos
oOxidos e hidroxidos de ferro e na génese da pirita.

Assim como o ferro, a dinamica do Mn teve influéncia da sazonalidade, com
destagque na fixacdo aos carbonatos no periodo seco e na fragédo trocavel, carbonatos e 6xidos
no periodo chuvoso.

Quanto ao cobre e ao niquel ndo sofreram influéncia da sazonalidade, mostrando-
se em ambos os periodos fixados a goethita.O cromo na maioria das fracdes apresento valores
abaixo do limite de deteccdo do aparelho, com excecdo a tracos deste elemento ligado a
fracdo associada a goethita.

A formacdo de sulfetos foi favorecida durante o periodo seco, principalmente no
periodo seco no EJ. J& a concentracdo dos metais extraidos ndo foi influenciada pela

sazonalidade em quase todas as areas.
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