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RESUMO

O mangue-vermelho (Rhizophora mangle L.) das &reas estudadas representa importante bioma
da costa nordeste brasileira sobre os quais pouco se conhece quanto as caracteristicas
geoquimicas e bioquimicas. Nesse contexto a pesquisa avaliou a qualidade ambiental do
estuario do rio Ceara (area 1) e do rio Coreau (area 2), tendo o manguezal do estuario do rio
Coread, supostamente sem efeito de poluentes, tomado como &rea controle. Foram coletadas
12 amostras aleatdrias de sedimentos da rizosfera e folhas das plantas presentes em cada area e
em campo foram realizadas medidas fisico-quimicas. O contetdo de minerais foi quantificado
utilizando os métodos de Difratometria de raios-X (DRX), Fluorescéncia de raios-X (FRX) e
Microscopia Eletronica de Varredura acoplado a Espectrometro de Energia Dispersiva (MEV-
EDS) ja as andlises dos elementos no tecido foliar foram realizadas usando a FRX. Para
caracterizacdo bioquimica diversas metodologias foram utilizadas, tais como a quantificacao
do nitrogénio total, analise de atividades enzimaticas relacionadas ao estresse, extracdes
proteicas das folhas, e 0 extrato foi utilizado na determinacgdo para dosagem de proteinas totais
soluveis, atividade da Catalase (CAT), atividade da Peroxidase do Guaicol (GPOX), atividade
do Ascorbato Peroxidase (APX) atividade da Fenilalanina Amonia Liase (PAL), atividade da
B-1,3-glucanase (GLU), atividade da Quitinase, atividade da Superoxido Dismutase (SOD).
Também foram determinados os contetdos de clorofila, carotenoides e compostos fendlicos,
tendo como objetivo principal correlacionar a composicdo quimica dos sedimentos com
respostas bioquimicas nos tecidos foliares das areas estudadas. De uma forma geral os dados
obtidos mostraram que 0s manguezais estudados sdo areas alcalinas, polialinas com
similaridades em sua mineralogia diferindo com a presenca de Cd na area 1 e auséncia na area
2, observou-se que as respostas bioquimicas apresentaram maiores estresses na area 1 e
expressivos na area 2, apesar das respostas por fluorescéncia nos sedimentos e folhas mostrarem
uma area isenta de elementos tdxicos. Além disso, pontos amostrados revelaram a presenca de
elementos traco em tecido foliares e auséncia em sedimentos, levando a uma consideracgéo pela
absorcdo desses elementos ndo serem somente via solo, a presenca desses metais tracos
antropogénicos em plantas poderd ser um possivel indicador de polui¢do inorganica do
ambiente.

Palavras-chave: Rhizophora mangle L. Geoquimica de sedimentos. Bioquimica de tecidos
foliares. Estuarios cearenses.



ABSTRACT

The red mangrove (Rhizophora mangle L.) of the studied areas represents an important biome
of the Brazilian northeast coast about which little is known about the geochemical and
biochemical characteristics. In this context, the research evaluated the environmental quality of
the estuary of the river Ceara (area 1) and the Coread river (area 2), with the mangrove of the
estuary of the Coreau river, supposedly without pollutants, as a control area. Twelve random
samples of rhizosphere sediments and leaves of the plants present in each area were collected
and in the field physical and chemical measurements. The content of minerals was quantified
using X-ray diffraction (XRD), X-ray Fluorescence (FRX) and Scanning Electron Microscopy
coupled to a Dispersive Energy Spectrometer (SEM-EDS), as well as the analysis of the
elements in the tissue were performed using the FRX. For biochemical characterization several
methodologies were used, such as quantification of total nitrogen, analysis of enzymatic
activities related to stress were extracted protein extracts of the leaves, and the extract was used
in the determination for total soluble protein dosage Catalase activity (CAT), activity of Guaicol
Peroxidase (GPOX), Activity of Ascorbate Peroxidase (APX), activity of Phenylalanine
Ammonia Liase (PAL), B-1,3-glucanase activity (GLU), Chitinase activity, Superoxide
Dismutase activity (SOD). The contents of chlorophyll, carotenoids and phenolic compounds
were also determined, aiming to correlate the substantial sediment chemistry with biochemical
responses in the leaf tissues of the studied areas. In general, the data obtained show that the
mangroves studied are alkaline areas, polyalins with similarities in their mineralogy differing
with the presence of Cd in area 1 and absence in area 2, It was observed that biochemical
responses presented greater stresses in area 1 and were significant in area 2, although
fluorescence responses in sediments and leaves showed an area free of toxic elements. In
addition, sampled points revealed the presence of trace elements in leaf tissue and absence in
sediments, leading to a consideration for the absorption of these elements not only via soil, The
presence of anthropogenic trace metals in plants may be an indicator of inorganic pollution of

the environment.

Keywords: Rhizophora mangle L. Sediment geochemistry. Biochemistry of leaf tissues. Ceara

Estuaries.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

Sedimentos e metais trago em ambientes estuarinos

Os sedimentos sdo formados por camadas de particulas minerais e organicas com
granulometria muito fina que cobrem o fundo dos rios, lagos, reservatorios, estuarios e oceanos.
Constituem amontoados de particulas heterogéneas, compreendendo diferentes materiais
organicos tais como coloides, detritos, bactérias e algas e inorganicos como éxidos, hidréxidos,
silicatos, carbonatos, sulfetos e fosfatos. Nos sedimentos, a propor¢do dos minerais para matéria
organica varia substancialmente em funcdo do local (MANAHAN, 1994; BAIRD, 2002).

Sendo um compartimento importante no estuario, reflete todos os processos que
ocorrem em um ecossistema aquatico desempenhando um papel de destaque na dindmica
funcional do meio, participando de processos internos que incluem a sedimentacao, ciclagem
de nutrientes e decomposicao da matéria organica, podendo ainda armazenar informacdes sobre
as formas e uso da bacia de drenagem (FAIRBRIDGE, 1989).

De acordo com Salomons e Forstner (1984), podemos classificar os sedimentos em
dois grupos distintos: sedimentos finos com particulas menores que 50 um (argilas e siltes) e
sedimentos grosseiros com gréos excedendo 50 um (areias e cascalhos). Eles funcionam como
um compartimento importante dos ecossistemas aquaticos e servem como habitat de muitas
espécies de organismos, o diametro reduzido das argilas em funcéo da area superficial contribui
para adsorcdo e sedimentacdo de elementos de origem natural ou antrépica nos ambientes
aquaticos.

Podendo acumular poluentes tais como, organismos patogénicos, nutrientes, metais
e compostos organicos, esses sao adsorvidos sobre as superficies de materiais particulados,
especialmente 0s organicos que se encontram em suspensdo na agua e, finalmente, decantam-
se no fundo do corpo d’agua. Quando a concentragdo dos contaminantes alcanca um valor que
causa efeitos adversos a biota, ou ainda, pde em risco a salde humana, o sedimento é
considerado contaminado (BURTON, 2002; US EPA, 1997).

A propriedade de acimulo e redisposicdo das condi¢des redox, pH presenca de
quelantes organicos e até mesmo no regime de ressuspensao do sedimento podem propiciar
uma diferente disposicao das espécies para o sistema agua e biota, qualificando os sedimentos
como importantes para estudos de impacto ambiental, pois eles registram, em carater mais
permanente, os efeitos da poluicio de determinada area (FIEDNER, 1995; FORSTNER, 1980;
BEVILACQUA, 1996).
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Sedimentos de manguezais possuem caracteristicas redutoras, tornando possivel
uma maior preservagdo do material organico do que em ambientes caracteristicamente
oxidantes. Os poluentes (organicos ou inorganicos) associados com sedimentos sdo
aprisionados por matrizes organicas ou inorganicas por processos de adsorcdo. Para 0s metais
0s principais processos de adsorcdo sdo: a co-precipitacdo e a co-reacdo com Oxidos e
hidréxidos de Fe e Mn, &cidos himicos, estruturas argilosas e sulfetos. Esses processos
quimicos eventualmente controlam a biodisponibilidade de metais com o0s quais estdo
associados (PERIN et al., 1997).

Logicamente esta afinidade quimica de metais com os manguezais, torna-se comum
a fixacdo do Fe no sedimento através da precipitacdo/cristalizacdo de sulfetos como pirita.
Portanto é esperado que as folhas de macrofitas em manguezais tenham uma porcentagem de
Fe (total) aprisionado in natura. A utilizacdo de folhas de manguezais como bioindicador de
poluigdo ambiental tem mostrado resultados satisfatorios (AKSOY et al., 1999; SAWIDIS et
al., 2001; YAMACHITA et al., 2005).

Os metais associados aos sedimentos de estuarios sdo submetidos a varias
transformacfes biogeoquimicas e podem estar livres ou imobilizados, dependendo
especialmente das condi¢fes de 6xido-reducdo (redox) (LEE et al., 2000). As substancias que
adentram o corpo d’agua sofrem transformagdes quimicas como mudancas de potencial redox,
reacfes com outros compostos, reacdes microbianas e fisicas. Devido ao fato desses metais
poderem ser adsorvidos ao sedimento ou acumulados nos organismos benténicos em niveis
toxicos (ALLEN et al., 1993; SILVERIO, 2005), a sua biodisponibilidade e a subsequente
toxicidade tém se tornado um dos mais frequentes topicos de estudos associados aos substratos
lamosos dessas zonas.

Os metais geralmente sdo divididos em dois grupos de acordo com sua origem
predominante: litogénico e antropogénico, ou seja, de origem geoquimica e oriunda de
atividades humanas, respectivamente. O primeiro grupo é formado por metais derivados de
processos fisicos e quimicos tais como intemperismo e o carreamento de solo e rochas,
incluindo entre eles, o zircdnio, o telurio e o estréncio. Metais como cromo, cobalto, niquel,
cobre, zinco, cadmio, mercurio e chumbo formam o segundo grupo, que sdo resultados de
atividades antropogénicas (NOVOTNY, 1995).

A entrada de metais oriundos de efluentes municipais tem sido reconhecida como
uma fonte importante de contaminagdo e consequentemente, uma ameaga aos 0rganismos
(WALKER et al., 1999; DAVIS et al.,, 2001). Eles contétm uma grande variedade de

constituintes onde incluem nutrientes, produtos organicos, patdgenos humanos
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(microorganismos causadores de doencas presentes em fezes de individuos infectados) e metais
pesados (BURGESS et al., 1995; GAGNON; SAULNIER, 2003; COBELO-GARCIA et al.,
2004).

A geoquimica de metais pesados em ambientes aquéaticos é principalmente
determinada por suas interagdes com o sedimento. Um dos principais fatores que controlam a
adsorcdo e a retencdo dos metais na fase sedimentar € o tamanho das particulas. Ha, geralmente,
uma correlacdo inversa entre o tamanho do grdo e a concentracdo de metal no sedimento
(FORSTNER; SALOMONS, 1980). De acordo com Horowitz (1991) esta correlacéo resulta da
combinacdo de fatores fisicos (area superficial) e quimicos (substratos geoquimicos), dessa
forma, o manguezal pode atuar como eficiente barreira biogeoquimica ao trénsito de metais
pesados em areas costeiras, através da imobilizacdo de metais nos sedimentos sob formas néo
biodisponiveis que, juntamente com certas adaptacGes fisiologicas tipicas das arvores de
mangue, reduzem sensivelmente a absorcéo de metais pesados pelas plantas (ARAGON et al.,
1986, SILVA et al., 1990, LACERDA, 1995).

Alguns estudos de metais em sedimentos avaliam a extensdo da poluicdo em
ambientes aquaticos a partir da determinacdo do nivel natural (nivel de “background”) para
cada um dos constituintes de interesse. A avaliagdo € feita a partir da diferenca entre o valor
medido e o valor natural (DREVER, 1997; SALOMONS; FORSTNER, 1984).

O problema é que nem sempre € facil encontrar areas que possam ser consideradas
isentas de poluicdo. Neste caso, tem sido usado amostras a varias profundidades e a partir da
analise de cada fracdo € possivel estabelecer o intervalo normal de background. Uma
dificuldade adicional em se tratando de regiBes estuarinas é que pela sua dindmica, 0s
sedimentos estdo constantemente submetidos a processos de ressuspensdo e deposi¢do, isso
dificulta a identificacdo do intervalo de background (NAF et al.,1996).

A determinacéo pura e simples da concentracdo total de um determinado metal no
sedimento, ndo oferece informac&o adicional além da taxa de estocagem deste metal. De fato,
ndo informa a respeito da mobilidade deste metal ou mesmo da sua disponibilidade bioldgica.
Sabe-se que, a tendéncia de um determinado elemento ser acumulado por organismos, depende
da sua capacidade de remocdo da solugdo por processos bidticos e abioticos, no sistema
agua/sedimento (BEVILACQUA,1996).

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 d& por meio de um complexo mecanismo

fisico-quimico de adsorcéo as particulas de argila, adsorcdo ou complexagdo com a matéria
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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).

Os metais de origem natural nos solos do manguezal aparecem especialmente como
componentes traco de minerais dentriticos, enquanto os antropicos séo carregados pelas aguas
superficiais se integrando ao material particulado em complexos argilo-metélico-organicos ou
sdo transportados na forma dissolvida ou como coloides (6xidos e hidréxidos) (LACERDA et
al., 1995).

Tanto a mobilizacdo como a liberacdo destes metais traco dependem do pH, da
disponibilidade de 02, acdo das marés, aporte de agua doce, presenca de cobertura vegetal,
comunidade de algas e bactérias e da prdpria natureza do solo (TAM et al., 1995). Assim, a
partir de modificacBes que alterem principalmente as condi¢Ges redox, espécies metalicas
podem ser remobilizadas e afetar a qualidade da agua (PHILLIPS, 1977).

Em geoquimica ambiental, muito tem se trabalhado para quantificar as porcoes
geodisponiveis de metais nos sedimentos e atualmente biodisponiveis de metais em organismos
vivos. A geodisponibilidade diz respeito a concentracdo total de um elemento ou composto
quimico em um material terrestre que pode ser liberado para o ambiente superficial ou
subsuperficial por processos mecanicos, quimicos ou bioldgicos (SMIYH; HUYCK, 1999).

Segundo Nordberg et al. (2004) a biodisponibilidade € o grau de absorcdo de uma
substancia por um organismo vivo comparado a um sistema padrdo. A fracdo do material
geodisponivel que pode ser potencialmente liberada para o ambiente e, como consequéncia,
pode ser absorvida pelos seres vivos e causar toxicidade aos organismos (DAVIS et al., 1992).
Desta forma, a toxicidade é a capacidade do elemento quimico absorvido de afetar
adversamente alguma funcéo bioldgica. Para resultar em toxicidade, o contaminante deve estar
biodisponivel. Neste caso a rizosfera mostra-se como um importante mecanismo
disponibilizador destes metais.

A ocupagéo urbana e as atividades industriais geram impactos ambientais e o estudo
desses impactos pode ser feito por meio da geoquimica dos sedimentos. A capacidade de
acumular, ao longo do tempo, as baixas concentragdes de elementos traco presentes na dgua faz
dos sedimentos importantes marcadores ecotoxicolégicos (HARTWELL, 1998, HAN, 2005).



19

Plantas de ambientes estuarinos

Quanto a origem, as espécies tipicas de Manguezais tém registros desde o Eoceno
(Periodo Terciario), quando as angiospermas comegaram a ocupar o ecotono entre e terra e o
mar (NOVELLI; LACERDA, 1994). Chapman (1975), descreve que houve uma evolugdo
adaptativa das angiospermas a partir do final do Cretaceo e inicio do Eoceno, de tal forma que
algumas espécies passaram a tolerar concentracGes de sais no sedimento, sendo 0s géneros
Rhizophora e Avicennia considerados os primeiros a surgir, aparecendo a aproximadamente 60
milhdes de anos (NOVELLI; LACERDA, 1994).

No Brasil sdo encontradas sete espécies de quatro géneros pertencentes as familias
Rhizophoraceae, Verbenaceae e Combretaceae (SCHAEFFER-NOVELLLI et al., 1990). Nos
manguezais do nordeste do Brasil as plantas que cacterizam os manguezais sdo arborias e
haléfitas ocorrendo trés espécies:bem distintas; Rhizophora mangle L., Laguncularia racemosa
(L.) Gaertn e Avicennia schaueriana Stapf & Leachman.

O litoral nordeste, do Ceara ao Rio de Janeiro, embora englobe quase metade do
litoral brasileiro possui apenas cerca de 10% da area total de manguezais do pais. Esse litoral é
caracterizado por micro e mesomares e estreitas planicies costeiras, pela presenca da Formacao
Barreiras que se estende até o litoral limitando a extensdo dos manguezais e por um clima
geralmente semi-arido, com precipitacdo restrita a poucos meses do ano até o litoral da Bahia,
onde se torna umido em direcdo ao sul, permitindo desenvolvimento de extensos manguezais
no interior de baias e na foz dos principais rios da regido. Os manguezais nordestinos sdo mais
baixos e estruturalmente menos complexos que os do litoral norte, sendo a Rhizophora mangle
L, a espécie mais conspicua, atingindo 10-20m de altura (FRUEHAUF, 2005). Individuos de L.
racemosa ocorrem nos mais diversos tipos de solo, desde arenosos a argilosos, localizados
principalmente onde a frequéncia e a intensidade das marés sdo menores (VIDAL-TORRADO
et al., 2005). J& A. shaueriana se mostra melhor adaptada em ambientes menos sujeitos a
influéncia da maré (SHERMAN et al., 1998) e a distdncia maxima de penetracdo da agua
salgada, através da amplitude das marés, determina o limite do manguezal em relacdo a terra.

Figuram ainda no manguezal elementos ndo tipicos como o Conocarpus erecta,
Hibiscus tiliaceus e a samambaia Acrosticum aureum (caracteristicos de areas de transicdo para
0 ambiente terrestre). O manguezal € rico em espécies de algas e liquens, segundo Coelho Jr.
(1998); Lacerda (1985) e Schaeffer-Novelli (1999).

As espécies vegetais de mangue apresentam alta plasticidade na utilizacdo das

diferentes formas ibnicas resultantes dos processos de oxidacdo, reducdo e variacOes de
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salinidade do solo em decorréncia da hidrodinamica do manguezal (REEF et al., 2010). Assim,
a acdo das marés interfere na variacdo da disponibilidade de nutrientes e na distribuicdo
irregular dos mesmos na forma livre e particulada, com maior aporte onde ha maior deposi¢édo
de sedimentos (BALL, 1988). Muitos estudos em manguezais tém destacado a limitagdo do
crescimento das espécies vegetais associada a deficiéncia de N e P, induzida pelos diferentes
graus de salinidade e processos de oxidacéo e reducdo (BALL, 1988; REEF et al., 2010). Além
desta limitacdo a alta salinidade é um condicionante de estresse em manguezais em que 0
desequilibrio da relacdo K/Na é mais prejudicial que a propria salinidade imposta pelo NaCl
(BALL, 1988).

Fauna de ambientes estuarinos a exemplo o caranguejo Uc¢a- Ucides cordatus cordatus
(Linnaeus, 1763)

Em relacdo a fauna local, esta é composta por espécies que tém 0s manguezais como
areas propicias a alimentacdo, bem como a reproducdo. Os caranguejos do género Uca sao
bastante comuns nessas areas, tendo um importante papel no processo de bioturbacao, tendo
em vista que, principalmente durante a maré alta, 0s mesmos constroem canais bioldgicos que
colaboram para uma melhor circulagdo de agua, reduzindo as condi¢Ges andxicas dos solos
estuarinos (LABOMAR/ISME, 2005).

O caranguejo-uca € uma das espécies mais importantes que compdem a fauna dos
manguezais brasileiros, ocorrendo em abundancia variada em toda a extensdo da costa do
Brasil, desde o estado do Amapa até o estado de Santa Catarina (COSTA, 1972).

Sendo um organismo pertinente a ser citado na pesquisa devido aos seus habitos
alimentares relacionados a folhas de Rhizophora mangle L.

Garcia e Calventi (1983), ao analisar o contetudo estomacal do caranguejo-ucé da
Republica Dominicana, encontrou restos de fibras vegetais, 0 mesmo material encontrado no
interior das tocas, 0 que o levou a afirmar ser a espécie fitofaga. Em IBAMA/CEPENE (1994)
também se afirma que o caranguejo-uca alimenta-se de folhas de mangue-vermelho (Rizophora
mangle) e de matéria organica em decomposicao. De acordo com Christofoletti (2005) as folhas
e propagulos da R. mangle s&o os principais itens da dieta natural do caranguejo-ugca.

Sua importéancia socioeconémica € mais relevante no Nordeste, onde a espécie €
capturada em grandes volumes, alcanga altos valores de comercializagdo nas grandes cidades,
em funcdo da sua elevada procura sendo um dos principais itens alimentares da culinaria

regional, muito apreciado pelos turistas (PAIVA, 1997).
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Rhizophora mangle linn e suas caracteristicas

Novelli & Lacerda (1994) e Schaeffer-Novelli (1999) descrevem caracteristicas da Rhizophora
mangle L.:

Rhizophora mangle Linn.

Sinonimia: Rhizophora americana Nutt., R. racemosa GFW.

Familia: Rhizophoreae.

Nomes vulgares: Mangue, Mangue vermelho, Mangue verdadeiro, Mangue sapateiro, Mangue
de penddo, Mangue preto, Quaparaiba, Apareiba, etc.

Habito: Arbdreo (arvores com 6m ou mais, muito ramificadas).

Florescimento: dezembro e janeiro.

Ocorréncia: Litoral da América tropical, oriental e ocidental (no litoral brasileiro até Santa
Catarina), Antilhas, México, Florida, Africa ocidental.

Sendo geral encontrada nas franjas dos bosques, as plantas desse género toleram
salinidades de até 55 ppm, porém crescem melhor quando esses valores se aproximam ou sdo
menores que 35 ppm (salinidade da agua do mar). A caracteristica peculiar do género é o
sistema de sustentacdo, com raizes-escoras (rizoforos) que partem do tronco, e as raizes
adventicias que partem dos galhos. Os frutos germinam ainda presos a arvore-mée e dao origem
a propagulos em forma de lanca, cuja viabilidade pode chegar a 12 meses (NOVELLLI;
LACERDA, 1994).

As espécies de mangue podem apresentar altas taxas de crescimento quando
localizadas em solos com caracteristicas especificas, sem limitacdes nutricionais (REEF et al.,
2010). Neste sentido, Rhizophora mangle se estabelece em solos que apresentam maiores
valores de pH, altos teores de nitrogénio (N), fésforo (P) e carbono (C), assim como uma relagédo
C/N adequada, em que ndo ha imobilizacdo do N. Posiciona-se, preferencialmente, nas margens
dos rios em que o aporte de nutrientes é elevado.

Alguns estudos demonstram a utilizagdo da Rhizophora mangle L. como
bioindicadora de contaminacdo por Cd, Cr, Cu, Pb e Zn (RAMOS; GERALDO, 2007;
BERNINI et al., 2006). Esta espécie esta presente em quase todas as areas de mangue do pais
(SILVA et al., 2005).
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Nutrientes em plantas

O conhecimento da dindmica e da estrutura dos ecossistemas demanda a
compreensdo dos teores de nutrientes, sua distribuicdo nas plantas e no solo, processos de
ciclagem e fluxos de entrada e de saida (HAY; LACERDA, 1984). A comunidade vegetal
representa papel chave na circulacdo dos elementos, sendo portanto, essencial determinar a sua
composicao quimica.

Todas as plantas requerem a mesma rede basica de nutrientes inorganicos, sendo
varios elementos quimicos utilizados por diferentes plantas para fins essencialmente similares
(FITTER; HAY, 1987). Entretanto, as espécies diferem amplamente em sua concentracdo
absoluta e nas proporcdes relativas dos diferentes elementos, uma vez que a eficiéncia de
absorcéo de nutrientes e a preferéncia por um determinado elemento dependem de um conjunto
de fatores internos e externos (WAISEL, 1972, LARCHER, 2000). No cossistema manguezal,
a absorcdo de determinados cations parece depender da salinidade.

No sedimento do manguezal, os teores de nutrientes geralmente variam ao longo da
zona intertidal. As variacOes sdo atribuidas principalmente a freqliéncia de inundacéo pelas
marés (LACERDA et al., 1985) e ao grau de saturacdo do sedimento, que influencia o potencial
redox e pode afetar a forma e a disponibilidade de elementos quimicos como Cu, Fe e Zn
(BALL, 1988). No entanto, as concentragdes dos elementos nas folhas de mangue néo se
correlacionam com o conteudo de nutrientes do sedimento, revelando a absorcao diferencial
dos ions pelas plantas (LACERDA et al., 1986, MEDINA et al., 2001).

De acordo com Markert (1998) os organismos vivos sdo compostos, basicamente,
pelos seguintes elementos quimicos: carbono 44,5%, oxigénio 42,5%, hidrogénio 6,5%,
nitrogénio 2,5%, fosforo 0,2%, enxofre 0,3% e metais alcalinos como potassio 2,0%, calcio
1,0% e magnésio 0,2%. Como a ocorréncia destes nove elementos é muito grande nos
organismos vivos, usualmente sdo denominados de macroelementos. Além destes elementos
quimicos aparecem nos organismos vivos, mas em quantidades muito menores, os conhecidos
micro elementos que incluem: sodio, cloro, silicio, vanadio, cromo, molibdénio, manganés,
ferro, cobalto, niquel, cobre, zinco, bario, estanho, selénio, flior e iodo. Nos Gltimos anos,
entretanto, esta classificagdo de macro e micro elementos tem mudado consideravelmente, na
concepgdo moderna da fisiologia tanto humana como animal ou vegetal. Isto porque alguns
elementos especificos podem se acumular em determinados organismos vivos, como resultado

de um particular agrupamento local e genético (LARCHER, 2000).
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Estresse abiotico

Nas plantas, ocorreu o desenvolvimento de inimeros mecanismos de respostas de
defesa, especificos contra as varias formas de estresses. Isso possibilitou a existéncia de
caracteristicas que permitem a sobrevivéncia das atuais espécies, em fun¢do da incapacidade
de locomogéo desses organismos. Nesse sentido, 0s vegetais conseguem alterar o plano de
desenvolvimento e contornar situac6es desfavoraveis, como os ataques de pragas ou patdgenos,
bem como fatores abidticos desfavoraveis (AGRIOS, 1997).

A poluigdo constitui uma fonte de estresse abiotico capaz de provocar aumento na
producio de metabdlitos secundarios vegetais (MITHOFER; SCHULZE; WILHELM, 2004) e,
sendo as folhas um produto primario dos manguezais, o uso de ferramentas para determinacgéo
da composicdo quimica pode revelar a qualidade do ambiente. Apesar de alguns elementos
traco serem indispensaveis para as plantas como micronutrientes, quando em excesso Sao
prejudiciais, pois interferem no metabolismo, inativando enzimas vitais (PEDROSO; LIMA,
2001; PAOLIELLO; CHASIN, 2001; SILVA; PEDROSO, 2001; CARDOSO; CHASIN, 2001;
WANILSON, 2005).

As plantas que constituem o ecossistema do manguezal estdo sujeitas a um
ambiente em constante mudanca, motivo pelo qual desenvolveram mecanismos para sobreviver
a estas variagoes. As mudancas nas taxas de crescimento podem ser resultado de alteragcdes nos
processos fisiologicos, interferindo na fotossintese, transporte de agua e de nutrientes.
Trabalhos tém relatado que a ocorréncia de fatores estressantes, causados por determinados
tipos de impactos ambientais, podem promover alteracbes anatdbmicas, morfoldgicas e
fisioldgicas nos vegetais (BLOM, 1999; GONCALVES, 2010; GARCIA e ARAUJO, 2008;
SILVA et al., 2010 a,b).

A pesquisa se justifica devido aos estuarios possuirem um tempo de vida curto na
escala geoldgica. Sua extensdo e caracteristicas ambientais se alteraram drasticamente em
virtude dos impactos causados ao meio ambiente pelas mudancgas climaticas globais, ocorridas
ao longo dos ultimos milénios. Essas modificacBes se devem particularmente as alteracdes no
regime hidroldgico das bacias de drenagem continentais e as mudancas nas condi¢fes oceanicas
como variagao do nivel dos oceanos (MIRANDA, 2002).

Neste contexto a incorporacao de metais de interesse toxicologico antropicos como
Ti, V, Cr, Cu, Cd, Ba, B, Pb, Al, Mn, Ni, Sr, Li e Zn podem ser um dos tensores responsaveis
pela degradagdo da flora e fauna de manguezais. Analisaremos parametros geoquimicos de

sedimentos e bioquimicos de folhas das espécies dos manguezais dos estuarios, no caso Rio
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Ceard (Fortaleza-CE) e Rio Coreal (Camocim-CE) onde o primeiro esta fortemente urbanizado
e industrializado e o segundo fracamente urbanizado ou in natura (&rea testemunha).

Outro ponto de relevancia da nossa pesquisa esta nas amostras, por tratar-se de um
sistema ecologico aberto (bioma mangue) onde a evolucéo ocorre na medida em que esse bioma
possui a capacidade de aperfeicoar e reagir as modificacGes das fontes matéria e energia, nossos
resultados ficaram sujeitos a tais condi¢bes tornando-se imprevisiveis o que dificulta o
comparativo em outras fontes cientificas ja que o comumente encontrado na literatura sdo
parametros oriundos de sistemas ecoldgicos fechados onde a manipulagdo de condicbes
adversas sdo impostas e monitoradas. Acreditamos que as diferentes caracterisiticas ambientais
entre os estuarios possibilitara a identificagdo de situagdes criticas para subsidiar acdes de
gerenciamento fornecendo dados atualmente inexistentes para futuros trabalhos de controle

ambiental.



25

2 OBJETIVOS

Objetivo Geral

O objetivo principal desse trabalho consiste em correlacionar a composicao quimica
dos sedimentos com respostas bioquimicas nos tecidos foliares da Rhizophora mangle L. das
areas estudadas, manguezais em areas possivelmente impactadas e in natura (area testemunha)

do litoral cearense.

Objetivos Especificos

1-Caracterizar e correlacionar geoquimicamente os dois ambientes;

2-Quantificar as concentragdes de metais traco nos sedimentos e tecidos foliares;

3- Analisar as respostas bioguimicas e correlacionar com a composi¢do geoquimica dos
sedimentos;

4- ldentificar situacBes iniciais dos ambientes analisados de maneira a conhecer os niveis de

background desses metais fornecendo dados, atualmente inexistentes nas areas.
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3 LOCALIZACAO E ACESSO DAS AREAS

As areas possuem as seguintes coordenadas em UTM:

Areas Latitude Longitude Estuérios
Al 544209 9590719 Rio Ceara
A2 296620 9677910 Rio Coreau

As areas onde foram desenvolvidas as pesquisas\coletas localizam-se na regiao
metropolitana de Fortaleza estuario do rio Ceara e o estuario do rio Coreal no municipio de
Camocim (Figura 1).

A érea 1 localiza-se na propria cidade de Fortaleza com inimeros acessos; a area 2
possui acesso por meio da Rodovia Federal BR-222, por aproximadamente 225 km até o
municipio de Sobral onde segue pela CE-362 por 105 km até o entroncamento com a BR-402,

na cidade de Camocim.



Figura 1 — Localizacdo das areas de estudo (Al-Rio Ceara; A2-Rio Coreal)
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MATERIAL E METODOS

As amostragens foram realizadas na maré baixa com doze pontos aleatorios
cobrindo um considerado trecho de cada estuario. Os parametros fisico-quimicos foram
registrados com o auxilio de um pHmetro e um condutivimetro digital. Os sedimentos
superficiais foram retirados entre as raizes (rizosfera) e acondicionados em sacos plasticos
devidamente lacrados e etiquetados. Em laboratorio, logo ap6s a coleta, as amostras de
sedimentos foram secas em estufa a 50 °C e preservadas em frascos de polietileno vedados até
0 momento da anélise.

Folhas saudaveis de Rhizophora mangle foram escolhidas (folhas verdes) de trés
arvores por ponto, etiquetadas, embaladas e mantidas em sacos plastico até o transporte ao
laboratdrio (primeiro campo). Essas folhas foram submetidas a uma secagem feita em
temperatura ambiente por duas semanas em sala limpa. Apds todo o processo de secagem, uma
parte foi submetida a moagem em um moinho de disco, e outra parte foi acondicionada e levada
para extracdo com a utilizacdo de nitrogénio liquido e tampdes especificos. J& no segundo
campo a coleta ocorreu somente com as folhas das arvores dos trés primeiros pontos (foz -
nascente). Foram escolhidas as saudaveis (folhas verdes) de trés arvores em cada ponto, e ponto
a ponto as folhas foram uma a uma lavadas com agua potavel e agua destilada sendo
imediatamente colocadas em nitrogénio liquido mantendo o cuidado para ndo ocorrer misturas
das amostras, permanecendo assim durante todo o translado até o laboratério onde foram
guardadas a - 20 °C até 0 momento das analises.

Para determinacao dos dados Geoquimicos

Na mineralogia dos sedimentos coletados foram utilizados o método de
difratometria de raios- X (DRX) e o quimismo e as fei¢cbes dos sedimentos por fluorescéncia
de raios-X e microscopia eletrdnica de varredura acoplado a espectrébmetro de energia
dispersiva (MEV-EDS) do Departamento de Geologia da Universidade Federal do Ceard. J&
para analise dos tecidos foliares foram utilizados o0 método de fluorescéncia de raios-X sendo o
DRX e 0 FRX do Departamento de Fisica da UFC.
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Para determinacdo dos dados Bioquimicos

Na quantificacdo do nitrogénio total foi utilizado o método Kjeldahl, através da
reacao colorimétrica mensurada pela absorbancia a 650 nm, realizada no laboratério de Toxinas
Vegetais (LABTOX). As andlises das atividades enzimaticas foram realizadas seguindo
protocolos estabelecidos no Laboratorio de Proteinas de Defesa Vegetais (LPDV), ambos

pertencentes ao Departamento de Bioquimica e Biologia Molecular da UFC.

Parametros fisico-quimicos

Para a obtencdo in situ dos parametros fisico-quimicos foram utilizados dois
equipamentos, sendo um pHmetro modelo MA 522/P MARCONI utilizado para as medidas de
pH, um condutivimetro digital METTLER TOLEDO com o qual se realizou as medidas de
Condutividade Elétrica (CE) e calculo dos Sélidos Totais Dissolvidos (STD), a partir da CE, ja
corrigidos para a temperatura de 25 °C. Com relagdo as coordenadas dos pontos das duas areas
foram obtidas através do GPS GARMIM GPSmap 60CSx, sendo 0s equipamentos

disponibilizados pelo Laboratoério de Hidrogeologia do Departamento de Geologia da UFC.

Geoquimica

Fluorescéncia de Raios-X

A andlise por fluorescéncia de raios X consiste de trés fases: excitacdo dos
elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos emitidos pela
amostra e deteccdo desses raios X (VIRGILIO, 1999).

Na realizacdo desse método foram utilizados 0,5 g sendo as amostras moidas e

homogeneizadas (peneiradas) abaixo de 200 mesh #.

Microscépio Eletronico de Varredura (MEV)

Fragmentos milimétricos das amostras foram observados pelo MEV de marca
HITACHI, modelo TM3000 (Tabletop Microscope) localizado no Departamento de Geologia
da Universidade Federal do Ceara (LAMEV-CC-UFC).
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Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED, EDS, EDX ou XEDS) é uma técnica
analitica utilizada para a analise elementar ou caracterizacao quimica de uma amostra, fabricado
pela X-Stream, modelo SwiftED3000, encontra-se acoplado ao MEV. Baseia-se na
investigacdo da interacdo de uma fonte de excitacdo de raios X e uma amostra. A sua capacidade
de caracterizacao €, em grande parte, devido ao principio fundamental de que cada elemento
tem uma estrutura atdmica Unica, permitindo um unico conjunto de picos no seu espectro de
raios X. O EDS é um acessorio essencial no estudo de caracterizacdo microscopica de materiais,
pois o didmetro reduzido do feixe permite a determinacéo da composi¢do mineral em amostras
de tamanhos muito reduzidos (< 5 pm), permitindo uma analise quase que pontual. O uso em

conjunto do EDS com o MEV ¢ de grande importancia na caracteriza¢do da mineralogia.

Difragéo de raios-X

Para a analise de DRX pelo método do pd foram utilizadas 250 g de amostra in
natura e processadas em moinho de mandibulas e panelas, respectivamente, a fim de atingir a
granulometria passante em 200 mesh #. Em seguida, o material foi levado ao laboratério de
difracdo de raios-X da Universidade Federal do Ceara. Cerca de 0,5 g do material foi disposto
em um substrato de Si cortado em uma dire¢do ndo preferencial e em seguida analisado em
Difratdbmetro modelo XPert Pro MPD — Panalytical com radiagao de Co K a no intervalo (2 0)
10-100 °C.

Difracdo de raios-X ( pipetagem)

Sdo separados 50 g de cada amostra, que sdo colocadas em um Becker, onde
primeiramente se adiciona dgua destilada, e em seguida uma quantidade volumétrica de 10 mL
de NaOH. Apos a adigdo de NaOH, a amostra é agitada por meio de um homogeneizador de
solos, para uma melhor desagregacédo dos finos. Apos alguns minutos de agitacdo, a totalidade
da amostra com a agua é colocada em uma proveta, onde é adicionado um volume de agua
destilada necessaria para completar a solucédo até 1L.

Ap0s uma agitacdo manual tem-se uma suspensdo completamente homogeneizada.
Uma parte do material deposita-se quase instantaneamente no fundo, enquanto que os materiais

mais finos irdo decantar-se lentamente, sequindo a Lei de Stokes. Ap6s 15 minutos passados
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desde a agitacdo, € colhida uma por¢do da solucdo afundando a pipeta até 10 cm. A amostra
coletada ¢ levada a estufa, onde é totalmente seca, com uma temperatura aproximada de 40 °C.
As analises por pipetagem restringiram-se a separar as particulas de silte médio e fino e de
argila de modo que as particulas com menos de 0,004 mm foram englobadas na classe de argila,
sem subdivisoes.

Cerca de 20 g de cada amostra foram utilizados para ensaio de pipetagem e
caracterizacdo mineraldgica. Apos as amostras terem sido destorroadas com rolo até passar na
peneira de 0,053 mm, a fragdo <0,053 mm foi classificada a Gmido nas peneiras 0,044 e 0,037
mm. Este tratamento visa remover impurezas, como 0 quartzo, e concentrar a fragao argila.

O material passante pela peneira de 0,037 mm foi preparado para 0 ensaio de
pipetagem, no qual foram adicionados dois litros de agua destilada na proveta, adicionado
Hexametafosfato de Sédio como dispersante e agitado por cerca de um minuto. Apos 24 h, foi
sifonado o equivalente a um litro de cada amostra, ou seja, do material ainda em suspensdo. A
seguir, foi levado a estufa com circulacao de ar, onde foi seco a 50 °C até secagem completa do
material. A fracdo argila foi analisada através da difracdo de Raios-X.

Os difratogramas de Raios-X das amostras foram obtidos pelo método do p6 em
um equipamento Rigaku DMAXB, nas seguintes condi¢des de operacdo: radiacdo Cu Ka (30
kV/40 mA); leitura de 26, variando de 3 a 50, com o passo de 0,02 a cada 0,5 segundos.

O equipamento utilizado na DRX é de fabricacdo da Rigaku, modelo DMAXB
disponivel no Laboratério de Raios—X do Departamento de Fisica da UFC. Este possui como
fonte de radiagdo Kalo2 do elemento cobre (Cu), A = 1,54056A a 40kV e 25mA. O intervalo
utilizado (em 26) foi de 15 °C a 65 °C, com uma velocidade de varredura de 0,5 °C/min e passo
de 0,02 °C (260).
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Parametros fisico-quimicos das aguas superficiais

Neste item apresentam-se todos os dados obtidos dos parametros fisico-quimicos
nos 24 pontos realizados nos estuérios do rio Ceara e rio Coread. Os resultados das medicoes
de pH, Eh, Temperatura, Salinidade, Resistividade, Condutividade e Solidos totais dissolvidos
encontram-se nas Tabelas 1e 2.

Os valores de pH para o manguezal do estuario do rio Ceara (tabela 1) variaram de
7,36 a 8,32 caracterizando um solo alcalino indo de encontro aos valores de Eh que caracteriza
este ambiente como anoxico (Eh < +100 mV) com valores de -45,10 a -71,46 mV.

Os valores de pH para 0 manguezal do estuério do rio Coreau (tabela 2) mostraram-
se pouco diferenciados do rio Ceard, com uma variacao de 7,70 a 8,26 e com um Eh variando
de -46,80 a -71,40 mV. Mesmo com a presenca de Rhizophora nestes ambientes o que poderia
possibilitar a ocorréncia de condi¢es acidas, tendo em vista a capacidade de seu sistema
radicular em trocar O> com o meio, permitindo, dessa maneira, a redu¢do do pH (FERREIRA,
2002), os estuarios estudados mostraram-se alcalinos. Além disso, 0 manguezal esta localizado
em uma &rea com baixa precipitacdo pluvial e alta evapotranspiracdo, favorecendo o pH
elevado.

Altos valores de pH para ambientes da costa nordeste do estado do Ceard também
foram reportados por Eschrique e Marins (2006); Dias et al., (2005 a e b) que encontraram
valores de pH acima de 8,0 para o estuario do Jaguaribe, e por Figueiredo et al., (2006), que
mostraram valores de pH variando entre 7,95 e 8,75 para 0 complexo estuarino de Itamaracé -
Pernambuco.

A distribuicdo do pH também varia em resposta a intensa atividade fitoplanctonica,
pela assimilacdo do CO- durante o processo fotossintético, que tende a elevar os valores de pH
na agua. Este fendmeno é conseqiéncia principalmente da hidrdlise do ion bicarbonato em CO-
e OH.” Na faixa &cida, a contribuicdo é fluvial e na faixa mais alcalina a contribuicdo é marinha
(ESTEVES, 2011)

Os valores de salinidade estdo relacionados juntamente com os valores de pH em
um mesmo grafico para melhor visualizagdo da distribuicdo espacgo-temporal no rio Ceara

(figura 2a) e no rio Coread (figura 2b).



Tabela 1 - Parametros fisico-quimicos dos 12 pontos no estudrio do rio Ceara
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Parametros fisico-quimicos do Estuério do Rio Ceara

Pontos H Eh T Salinidade  Resistividade Condutividade STD
P mV °C %o MQ.cm mS/cm gl
1 8,32 -71,46 30,36 23,66 2,74 37,36 18,72
2 8,30 -71,44 30,34 23,64 2,72 37,34 18,70
3 7,36 -70,50 29,40 22,70 1,78 36,40 17,76
4 8,01 -53,86 30,56 31,06 2,16 47,66 23,86
5 7,95 -53,80 30,50 31,00 2,10 47,60 23,80
6 8,07 -53,92 30,62 31,12 2,22 47,72 23,92
7 8,14 -59,02 32,02 30,02 2,29 46,22 23,12
8 7,70 -45,10 30,60 32,50 2,01 49,70 24,80
9 7,76 -45,16 30,66 32,56 2,07 49,76 24,86
10 8,02 -58,90 31,90 29,90 2,17 46,10 23,00
11 8,11 -58,72 31,97 29,95 2,26 46,13 23,13
12 7,94 -54,10 31,10 34,20 1,92 52,00 26,00
Fonte: autor
Tabela 2 - Parametros fisico-quimicos dos 12 pontos no estuario do rio Coreal
Parametros fisico-quimicos do Estuério do Rio Coreal
Pontos H Eh T Salinidade  Resistividade Condutividade STD
P mV °C %o MQ.cm mS/cm gl
1 8,26 -71,40 30,30 23,60 2,68 37,30 18,66
2 8,04 -59,60 32,10 34,90 1,89 53,00 26,50
3 8,04 -59,60 30,50 26,50 2,39 41,80 20,90
4 8,16 -66,30 31,80 34,60 1,90 52,50 26,30
5 7,95 -53,80 30,50 31,00 2,10 47,60 23,80
6 7,92 -52,50 31,10 34,50 1,91 52,40 26,20
7 7,90 -50,50 30,30 34,30 1,92 52,20 26,10
8 8,02 -58,90 31,90 29,90 2,17 46,10 23,00
9 7,82 -46,80 30,20 34,30 1,92 52,10 26,00
10 7,94 -54,10 31,10 34,20 1,92 52,00 26,00
11 7,70 -45,10 30,60 32,50 2,01 49,70 24,80
12 7,81 -4950 31,30 33,40 1,96 51,00 25,50

Fonte: autor
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Figura 2a Variacao espacgo-temporal (doze pontos) relacionando salinidade e pH nas aguas do
estuério do rio Ceara — Fortaleza (CE).
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Figura 3b Variacdo espaco-temporal (doze pontos) relacionando salinidade e pH nas aguas do
estuério do rio Coreau — Camocim (CE).
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O pH das aguas dos estuarios teve uma distribuicédo longitudinal tanto no rio Ceara
(figura 2a) ideal para ambientes estuarinos e com um leve decréscimo no rio Coread.(figura

2b). Em zonas estuarinas o pH das aguas se assemelha ao das aguas marinhas, podendo chegar
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até 9,0 com média acima de 8,0. Todavia, as aguas fluviais sdo geralmente mais &cidas e 0s
estuarios sdo corpos hidricos entre aguas fluviais e marinhas.O pH das aguas dos estuarios
quase sempre se encontra entre uma faixa ligeiramente acida passando para ligeiramente
alcalina, até alcalinas acima de 7,5 podendo ser observado que na maioria das condicdes
estuarinas exista um aumento de pH ocorrendo no sentido nascente — foz. Em relagédo a
salinidade foi verificado nas tabelas 1 e 2 que os valores médios oscilaram de 23,15 a 34,55%
ao longo dos perfis.

De acordo com Costa (1991), a luz, a temperatura e a salinidade séo os parametros
abidticos mais importantes no meio ambiente marinho e o conhecimento desses pardmetros
constitui-se em um requisito basico para todos os modelos ecoldgicos.

Segundo Vasconcelos (2004), a temperatura da dgua em um corpo hidrico é
importante, pois muitas das caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas sdo diretamente
afetadas pela temperatura. A fauna e flora aquéticas sobrevivem dentro de certa gama de
temperatura da agua pois poucas espécies podem tolerar as mudancas externas desse parametro.
De acordo com Piveli (1998), a temperatura da agua € um importante parametro ambiental no
controle da qualidade da 4gua. O aumento da temperatura provoca o aumento da velocidade das
reacOes, diminuindo a solubilidade dos gases dissolvidos na agua — principalmente o oxigénio,
base para a decomposic¢do aerdbica.

Com relacéo a temperatura das aguas do estuario do rio Ceara ocorreu uma variagdo
de 29,40 a 31,97 °C, ja para o estudrio do rio Coreal ocorreu um leve aumento na temperatura
onde a variacdo foi de 30,20 a 32,10 °C.

A salinidade é classicamente definida como a quantidade total de material sélido,
em gramas, contido em um quilograma de dgua do mar, onde todo o carbonato foi convertido
a 6xido, o bromo e o iodo substituidos por cloro e toda a matéria organica foi completamente
oxidada (ALCANTARA, 2004).

Nos estuarios tropicais, a salinidade é a principal variavel quimica que condiciona
a distribuicdo dos organismos, uma vez que a temperatura e a radiacdo solar tém valores pouco
variaveis ao longo do ano. As espécies que habitam o estuario devem estar adaptadas a grandes
variagOes diarias de salinidade, mas esta pode também ser considerada uma barreira ecolégica
para as especies estenoalinas (BASTOS, 2006).

Os ambientes aquaticos, segundo o sistema de Veneza, classificam-se quanto a
salinidade em: ambientes de agua doce (salinidade abaixo de 0,5%.); ambientes oligoalinos

(salinidade com valores entre 0,5 e 5,0%0); ambientes mesoalinos (salinidade com valores entre
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5,0 e 18,0%0); ambientes polialinos (salinidade com valores entre 18,0 e 30,0%0) ¢ ambientes
eualinos (salinidade com valores entre 30,0 ¢ 40,0 %0) (AMINOT et al., 1983).

A salinidade no estuério do rio Ceara variou de 22,70 a 34,20%o (tabela 1) ja no
estuario do rio Coreau a variagdo foi de 23,60 a 34,90%0 sendo assim classificados como
ambientes polialinos, mostrando pouca varia¢do da nascente pra foz.

Segundo Branco (1991), o pardmetro condutividade é determinado pela presenca
de substancias dissolvidas que se dissociam em anions e cations. A condutividade elétrica mede
a capacidade da agua de transmitir corrente elétrica. Os totais de sais sdo medidos por espécies
condutoras, como o célcio, 0 magnésio, o potassio, 0 sodio e 0s bicabornatos; além de nitratos
e cloretos. Em geral, niveis superiores a 100 pS/cm indicam ambientes impactados. A
condutividade fornece indicacGes sobre modificacdes na composicéo da agua; altos valores de
condutividade podem indicar caracteristicas corrosivas da &gua (CETESB, 2007).

A condutividade registada no estuario do rio Ceara teve variacOes entre 36,40 a
52,00 mS/cm, j& no rio Coread os valores ficaram em torno de 37,30 a 53,00 mS/cm, e possui
uma relacdo com os solidos totais dissolvidos (STD), ou seja, aumentando a condutividade o
STD também aumentara, similaridade ocorrendo na maior parte dos pontos amostrais dos dois
estuérios, sendo verificado que a condutividade elétrica esta correlacionada com a quantidade

de material dissolvido na agua.
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Analises de fluorescéncia de raios-X em sedimentos

Neste item apresentam-se todos os dados obtidos das analises de Fluorescéncia de
raios-X obtidos nos 24 pontos coletados nos estuarios do rio Ceara e rio Coreal os dados
encontram-se nas tabelas 3 e 4 (valores analisados nos sedimentos).

As concentragBes de aluminio no rio Ceara (Tabela 3) variaeam de 6,41 a 9,91%.
O maior valor ocorreu no ponto A1SP10 ja o menor no ponto A1SP2. Concentracdes do mesmo
elemento no rio Coreal (Tabela 4) variaram de 3,82 a 13,15%. O maior valor ocorreu no ponto
A2SP7 e 0 menor no ponto A2SP8.

As concentragfes de magnésio e ferro no rio Ceara variaram entre 0,35 e 1,02% e
0,17 e 21,98%, respectivamente. Os maiores valores ocorreram nos pontos A1SP11, A1SP10e
0S menores nos pontos A1SP12, A1SP4. As concentracdes dos mesmos elementos no rio
Coreal (Tabela 4) apresentaram a variagdo entre 0,66 e 0,99%, 8,16 e 24,18%, respectivamente.
Os maiores valores ocorreram nos pontos A2SP3, A2SP7 e 0s menores nos pontos A2SP8,
A2SP. Com relacgéo ao ferro a concentracéo entre as duas areas sao semelhantes com uma média
de 15,76% de ferro mostrando um ambiente propicio a presenca de minerais pesados.

Os 6xidos de Fe sdo reduzidos ou oxidados com facilidade para outras formas e 0s
mais importantes sdo FeO, Fe2Oz e Fe3Os. Em baixas concentractes de O e pH abaixo de 7,5,
ocorre a reducdo de Fe*® para Fe*2. Esta forma reduzida torna-se solGvel, principalmente, sob a
forma de bicarbonato, ou ions de Fe™ em equilibrio com o Fe(OH)s, ap6s sua oxidacéo
(ESTEVES, 1998).

As concentrac@es de silicio (SiO2) no rio Ceara variaram entre 24,84 e 59,28%, 0
maior valor ocorreu no ponto A1SP2 no inicio da foz e o menor valor no ponto A1SP10,
havendo uma variacdo de valores em todo o perfil. Contudo, se comparado aos valoreso do rio
Coread, o rio Ceara apresentou a maior média desse elemento. No rio Coreau as concentracfes
de SiO2 variaram de 25,87 e 39,56%. O maior valor ocorreu no ponto A2SP2 no inicio da foz e
0 menor valor no ponto A2SP1. O rio Ceara apresenta uma maior concentracao em silica devido
a presenca de sedimentos arenosos observados no perfil, indo de mais quartzosos ( foz) a
argilosos (nascente).

O silicio € um elemento nutritivo para algumas espécies. Entra na composicao de
frustulas, espiculas e outras estruturas de espécies planctonicas. A concentracdo nos oceanos €
baixa, chegando a cerca de 1 uM de silicio. Em zonas costeiras e em regides estuarinas, as
concentragdes sdo maiores, em meédia cerca de 150 uM. O silicio ndo representa um poluente

em potencial (AMINOT et al., 1983).
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As concentracdes de enxofre no rio Ceara tiveram uma variacéo de 2,04 a 8,02%,
0 maior valor ocorreu no ponto A1SP12 e o menor valor no ponto A1SP1. J& no rio Coreal a
variacao ocorreu entre 1,24 e 3,97% , sendo o0 maior valor registrado no ponto A2SP7 e 0 menor
no ponto A2SP3. O estuario do rio Ceara apresentou a maior média desse elemento 4,17% de
SO:s.

As concentragdes de manganés variaram de 0,17 a 0,24%, sendo o ponto A1SP3 o
maior registro desse elemento, ja o ponto A1SP8 e A1SP9 os menores. No rio Coreal variou
de 0,15 a 0,27% sendo A2SP5 o ponto com maior valor e A2SP6 o menor valor.

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

O Mn é considerado elemento altamente sensivel as variacdes de pH e Eh. Um
exemplo é que o teor de Mn (total) no solo pode ser reduzido cerca de 100 vezes com a elevacgédo
de uma unidade do pH, pois a desprotonacdo dos grupos carboxilicos presentes nos acidos
hamicos e falvicos eleva-se, favorecendo a ligagdo (quelatizacdo) 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).

Com relagdo ao cobre e 0 bromo os pontos variaram de 0,08 a 0,41%, 0,06 a 0,39%
respectivamente e os maiores valores foram apresentados nos pontos A1SP1, A1SP8 e o0s
menores nos pontos A1SP3, A1SP1 ja para rio Coreal ndo foi detectado a presenca de CuO, ja
0 bromo apenas no ponto A2SP1.

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

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

O calcio é o segundo elemento detentor dos maiores valores registrados no rio Ceara

com uma variagéo de 4,95 a 30,78%, sendo o0 ponto A1SP10 o maior registro e o ponto A1SP2
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o menor. Com relacdo ao rio Coread os valores ficaram entre 17,74 e 40,69% , sendo a maior
concentragdo no ponto A2SP5 e a menor no ponto A2SP4. Entretanto o estuério do rio Corea
apresentou a maior média desse elemento 30,52%, de CaO. Os teores de carbonato de célcio
ndo estdo relacionados somente com a fracdo granulométrica especifica mas também com
fontes disponiveis como fragmentos de conchas.

As concentra¢es de Cloro e Potassio variaram de 2,62 e 7,98%, 3,22 e 8,71%
respectivamente, os maiores valores ficaram nos pontos A1SP2 e A1SP12 e os menores A1SP5
e ALSP10. No rio Coreau esses elementos tiveram as variacOes entre 0,88 a 5,96%, 2,96 a
4,83%, sendo os maiores valores nos pontos A2SP1, A2SP2 e 0s menores nos pontos A2SP3,
A2SP2.

As concentracdes de Cd variaram entre 0,09 e 0,75%. As maiores concentracdes
foram encontradas nos pontos A1SP2, A1SP10 e as concentra¢fes menores nos pontos A1SP7,
A1SP, A1SP3 (Tabela 3 ). Entretanto, mesmo em concentragdes baixas este metal mostra uma
toxicidade muita elevada para organismos aquaticos e terrestres (KENNISH, 1992). Este
elemento tende a precipitar em sedimentos andxidos com contetdo elevado de matéria organica
e, consequientemente, bioacumulam em toda a cadeia trofica. (GRISCOM et al., 2000, CHONG,;
WONG, 2000; LEE et al., 2000). O cadmio, ndo tem ocorréncia na natureza em estado puro. E
associado principalmente a sulfitos em minérios de zinco, chumbo e cobre. Pode ser encontrado
em rochas sedimentares e fosfatos marinhos. As condicGes climaticas sdo as responsaveis pelo
transporte do cadmio através dos rios até os oceanos. A principal fonte natural de langamento
de cadmio na atmosfera € a atividade vulcanica. O cddmio é um subproduto da producdo do
zinco (CARDOSO, 2001).

No estuario do rio Coreall ndo foi detectado a presenca de CdO. Para os demais
elementos com valores registrados abaixo de 0,05% no rio Cearé e no rio Coreal encontram-se
nas tabelas 3 e 4.

Nestes pontos 0s metais encontram-se disponiveis no sedimento e podem ser
facilmente mobilizados no ambiente podendo ser absorvidos pela biota e apresentar efeitos
bioldgicos adversos. Os metais associados aos sedimentos de estuarios sdo submetidos a varias
transformacdes biogeoquimicas e podem estar livres ou imobilizados, dependendo

especialmente das condicdes de dxido-reducédo (redox) (LEE et al., 2000).
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Os resultados obtidos no rio Ceara e rio Coreall mostraram que existem diferencas
entre os ambientes principalmente com relagdo aos elementos quimicos aluminio e cadmio,
onde o cadmio ndo foi detectado no estuario do rio Coreal isto esta relacionado as

caracteristicas quimicas e fisicas do manguezal e a¢Ges antropogénicas ocorridas no rio Ceara.



Tabela 3 - Fluorescéncia de raios-X dos sedimentos do estuario do rio Ceara, valores em %
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El Amostras Medi
ementos AISP1 _ AISP2  AISP3 _ AISP4  AISP5  AISP6  AISP7  AISP8  AISP9  AISRI0  AISPI1 _ ALSP12 edia
Na,0 6,63 1,05 0,64 ND 0,40 ND ND ND ND 731 ND ND 1,33
MgO ND ND 0,69 0,66 ND ND ND ND 0,97 ND 1,02 0,35 0,31
Al,03 7,59 6,41 8,32 7,40 9,91 8,69 8,12 9,05 9,88 9,89 9,79 8,35 8,62
Si0, 59,28 52,26 43,78 45,26 32,57 29,74 31,95 3685 30,06 24,84 36,47 53,02 39,67
SO; 2,04 4,80 243 275 415 3,90 421 513 3,93 3,83 481 8,02 417
P,Os ND ND 0,43 ND 0,41 ND ND 0,60 0,38 0,23 ND ND 017
cl 4,65 9,05 3,81 5,14 2,62 734 7,98 5,54 7.28 413 6,74 3,92 5,68
K.0 8,15 8,63 5,65 6,57 423 3,87 533 5,88 4,68 3,22 521 8,71 5,84
Ca0 5,91 4,95 13,21 14,95 20,16 23,36 19,09 11,74 22,60 30,78 14,51 5,22 15,54
Tio, 1,55 1,65 3,32 236 256 248 282 311 231 2,40 2.49 2,00 242
MnO ND ND 0,24 ND 0,20 0,18 0,18 017 017 0,20 0,18 ND 0,13
Cr.0s 0,50 0,54 ND 0,28 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,22
Fe;0s 9,93 9,16 16,16 017 21,73 19,72 19,77 2163 20,13 21,98 18,42 10,34 15,76
cuo 0,41 0,12 0,08 13,50 0,08 0,11 0,16 0,10 0,12 0,09 0,12 ND 1,24
Br 0,06 0,06 0,08 ND 0,07 0,09 0,09 0,39 0,07 0,12 0,08 ND 0,08
Rb,0 0,09 0,06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,01
Sro 0,21 0,14 0,27 0,30 0,45 0,51 ND 0,13 0,37 0,40 0,24 0,08 0,26
Cdo ND 0,75 0,15 ND ND ND 0,09 ND ND 0,59 ND ND 0,13
710, ND ND 0,57 0,60 0,44 ND ND ND ND ND ND ND 0,13
Y205 ND 0,22 0,38 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,05
NbOs ND 0,06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
MoO3 ND 0,06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
Agz0 ND 0,29 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,02
At ND 0,11 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
ThO, ND 0,09 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
PUO, ND 0,13 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,01

*A1SP1 ao A1SP12 referese-se a areal, sedimentos dos pontos. ND - Nao Detectado.

Fonte: autor



Tabela 4 - Fluorescéncia de raios-X dos sedimentos do estuario do rio Coread, valores em %
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El Amostras Medi
ementos A2SP1  A2SP2  A2SP3  A2SP4  A2SP5  A2SP6  A2SP7  A2SP8  A2SP9  A2SRI0  A2SP1l  A2SP12 edia
Na,0 0,76 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,06
MgO ND 0,89 0,99 ND ND ND ND 0,66 ND ND 0,64 ND 0,26
Al,03 7.41 6,24 3,82 9,24 6,94 6,36 13,15 6,02 11,35 7,92 10,48 7.73 8,06
Si0, 26,55 39,56 26,86 35,85 25,87 26,69 3713 3152 3585 31,57 32,08 38,05 32,30
SO; 283 3,18 1,24 3,35 2,63 2,94 3,97 239 3,41 317 3,34 3,00 2,95
P,Os ND 0,26 ND 0,15 0,24 0,18 ND 0,30 ND ND ND 0,14 0,11
cl 5,96 1,87 0,88 2,86 2,63 3,66 3,03 3,20 3,97 2,65 3,22 233 3,02
K.0 3,87 2,96 3,25 473 3,64 3,74 4,83 4,04 4,15 4,34 4,34 4,43 4,03
Ca0 36,25 31,23 52,26 17,74 40,69 38,39 1052 3598 2156 33,65 19,83 28,16 30,52
Tio, 2,29 216 1,45 288 2,28 1,62 2,78 2,49 3,07 3,05 2,86 2,30 2,43
MnO ND ND 0,19 017 0,27 0,15 ND 0,20 ND 0,23 ND ND 0,10
Cr,0s ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
Fe,0s 13,45 11,42 8,16 2233 14,30 15,72 2418 1280 16,20 13,01 22,86 13,32 15,65
Zno ND ND ND ND ND ND 0,07 ND 0,12 ND ND ND 0,02
Cuo ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
Agz0 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,16 ND 0,01
Br 0,12 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,01
Rb,0 ND ND ND 0,08 ND 0,08 0,06 ND ND ND ND ND 0,02
Sro 0,50 0,23 0,51 0,27 0,50 0,48 0,11 0,41 0,33 0,41 0,19 0,24 035
cdo ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
710, ND ND 0,38 0,35 ND ND ND ND ND ND ND 0,30 0,08

*A2SP1 ao A2SP12 referese-se a area 2, sedimentos dos pontos. ND — Ndo Detectado.
Fonte: autor
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Analises de fluorescéncia de raios-X em tecidos foliares

Neste item apresentam-se todos os dados obtidos das analises de Fluorescéncia de
raios-X nos 24 pontos coletados nos estuarios do rio Ceara e rio Coreal os dados encontram-se
nas tabelas 5 e 6.

As concentra¢des de, aluminio no rio Ceara (Tabela 5) foram registradas em trés
pontos entre 0s doze coletados e teve uma variacdo entre 0,37 e 0,81%, sendo o ponto A1FRP2
0 maior valor e o ponto A1FRP6 o menor valor registrado nessa area. Comparado ao rio Coread
também houve um registro entre trés pontos dos doze trabalhados onde avariacao foi de 0,28 a
0,31% sendo o ponto A1SP6 0 maior e 0 ponto A1SP8 o menor. Para o aluminio o rio Ceara
apresentou a maior média ( 0,13%) se comparado com a media desse elemento no rio Coreal
(0,07%).

As concentragdes de sodio no rio Ceara foram detectadas em apenas dois pontos
dos doze trabalhados, variando entre 1,27 e 1,54%. O maior valor ocorreu no ponto A1FRP8 e
0 menor no ponto ALFRP4. As concentra¢fes do mesmo elemento no rio Coreau (Tabela 6)
também foram detectadas em apenas dois dos doze pontos com uma varia¢do entre 1,20 e
1,93%. O maior valor ocorreu no ponto A2FRP7 e o menor no ponto A2FRP10.

Plantas halofitas apresentam uma caracteristica peculiar de elevadas concentracfes
de Na, que tem a funcdo de controlar a absor¢do de nutrientes e agua do sedimento. Nesse
trabalho a baixa concentracdo de Na (< 1%) pode estar relacionada com a influéncia fluvial.

O magnésio foi quantificado em apenas um ponto em ambas as areas e teve uma
média de 0,04% tanto para o rio Ceara quanto para o rio Coread.

Segundo Larcher (2000), este elemento se encontra na planta sob a forma idnica,
formando complexos; faz parte da molécula de clorofila e é importante componente das
enzimas. O Mg atua em antagonismo com o Ca, na regulacdo da hidratacdo das células e no
processo fotossintético e em sinergismo com o Mn e o Zn.

As concentracdes de silicio no rio Ceara variou de 0,43 a 0,89%. O maior valor
ocorreu no ponto A1FRP8 e 0 menor no A1FRP1 e A1FRP12. J& no rio Coreau a variagéo ficou
entre 0,56 e 1,07% sendo ponto A2FRP5 o maior registro e o ponto A2FRP3 o menor. O rio
Coreau apresentou a maior média (0,41%) se comparado ao rio Ceara (0,38%).

As concentrac6es de fosforo e enxofre variaram de 0,93 a 4,67% e de 3,59 a 29,35%
respectivmente. Os maiores valores ocorreram no mesmo ponto A1FRP12 para ambas as areas
e 0s menores nos pontos A1FRP7 e ALFRP6. No rio Coreau as concentragdes variaram entre 0
a1,47% e 0,99 a 8,89% os pontos A2FRP11 e A2FRP7 apresentaram os maiores valores de
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P20s e SOz e os pontos A2FRP3, A2FRP12 os menores. Esses elementos tiveram uma maior
média no rio Ceara se comparados as médias de P20s e SOz do rio Coread.

Com relacdo a funcdo biologica o silicio, fosforo e o enxofre estdo classificados
como elementos estruturais. O fésforo é geralmente limitante para o crescimento vegetal,
possuindo um papel no metabolismo basal e nos processos de fosforilagdo. As bactérias tém
um papel essencial sobre a disponibilidade de fosforo, pois, indiretamente, mediam a liberacéo
do ortofosfato dissolvido, a partir dos fosfatos insoltveis no meio. A principal fonte de fosforo
para 0 mangue ¢ o sedimento trazido pela maré (PANITZ, 1986).

Ramos e Silva et al., (2007) estudaram a dindmica de fésforo no manguezal do rio
Potengi-RN, demonstrando que o maior estoque desse elemento encontra-se no sedimento. Os
autores observaram ainda, que as arvores de R. mangle contribuiram apenas com 23% da
reserva total de P (sedimento + arvores). Os tecidos perenes, como a fracdo troncos, foram a
principal reserva para o elemento P em R. mangle.

As concentracdes de cloro no rio Cearé variou de 0 a 40,11%, o maior valor ocorreu
no ponto A1FRP10, o cloro apresentou valores elevados em todos os pontos exceto no A1SP12
onde o registro foi zero. No rio Coreal a variacdo ocorreu entre 4,78 e 46,10%, onde o ponto
A2FRP5 registrou o maior valor e o ponto A2FRP12 o menor. Sendo o Cloro no rio Coreal a
maior média (35,75%) registrada entre todos os elementos quantificados nos tecidos foliares
nessa pesquisa.

As concentracdes de potassio e calcio tiveram variacGes de 18,84 a 33,31% e 19,19
a 44,74%, respectivamente. Os maiores valores ocorreram nos pontos A1SP7, A1SP10 e os
menores nos pontos ALSP7, A1SP10. As concentragdes dos mesmos elementos no rio Coreal
(Tabela 6) teve a variagédo entre 0,28 e 0,31%, 1,20 e 1,93%, respectivamente. Os maiores
valores ocorreram nos pontos A2SP6, A2SP7 e 0s menores nos pontos A2SP8, A2SP10. Sendo
o Célcio no rio Ceara a maior media (34,21%) registrada entre todos os elementos quantificados
nos tecidos foliares nessa pesquisa.

O elemento Ca é um importante componente da parede celular e de varias funcdes
dentro da célula, tendo a capacidade de formar sistemas tampdo com os carbonatos,
determinando o pH do meio (SCHIMDT, 1988). Conforme Bernini (2006) a correlagdo entre
K e Ca, verificada pode ser explicada pelo processo de absorcdo de K pelas raizes da planta que
¢ ativo e que pode atingir seu maximo em presenca de Ca no meio, ou ser inibido com o excesso
deste e, assim, contribuir diretamente para a diminui¢do da concentragao de K nas folhas. Dessa
forma, um aumento na concentracdo de célcio nas folhas pode estar associado a uma reducao

da entrada de potassio nas células, corroborando com os valores encontrados nessa pesquisa,
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onde o Oxido de calcio é o detentor da maior média entre os analitos nos dois ambientes
estudados.

Ukpong (1997) num estudo em um manguezal na Nigéria mostrou que nutrientes
como Ca, Na, Mg e K determinados no sedimento apresentaram uma influéncia na estrutura da
vegetacdo. A relacdo da vegetacdo com os nutrientes do sedimento revela a produtividade do
ecossistema.

As concentracdes de manganés variaram no rio Ceara de 0 a 2,11%, sendo o ponto
A1FRP11 o de maior valor e 0 ponto A1FRP10 o registro zero. Ja no rio Coreal a variacdo
ocorreu entre 0,76 e 34,77% o maior valor ocorreu no ponto ALFRP12 préximo a nascente e 0
menor no ponto A2FRP4.

Como as plantas acumulam mais facilmente Mn devido ao fato deste elemento ndo
formar sulfetos estaveis, era de se esperar que as concentracdes de Mn fossem relativamente
altas. Porém exceto o ponto A2FRP12 a média foi menor que a média dos elementos como
cloro, célcio e potassio. Essas concentracfes sdo consequéncia da solubilizacdo do Mn nas
condicdes redutoras tipicas do ecossistema manguezal, fazendo com que esteja mais
biodisponivel em relacdo aos outros metais.

A concentragdo de ferro no rio Ceara teve uma variacdo de 0 a 2,27%. O maior
valor foi no ponto A1LFRP4 e o menor no ponto A1FRP10. No rio Coreau a variagdo foi de 0,68
e 3% sendo o ponto A2FRP5 o maior valor e o ponto A2FRP11 o menor valor. O Fe»03 teve
uma maior média (1,70%) no rio Coreau se comparado ao rio Ceara.

Na funcéo bioldgica o sédio, manganés, cloro potassio e calcio sdo classificados
como elementos eletroliticos ja 0 magnésio, manganés e o ferro como elementos enzimaticos.

As concentragdes de bromo e estrdncio no rio Ceara variaram entre 0,16 a 1,41% e
0 a 0,72% respectivamente. Os maiores valores ficaram nos pontos A1IFRP10 e A1FRP11, ja
0s menores nos pontos A1FRP8 e A1FRP1. As concentracBes desses elementos no rio Coreal
variaram entre 0,17 a 1,41% e 0 a 2,82% os maiores valores foram registrados nos pontos
A2FRP12 e A2FRP7 e os menores nos pontos A2FRP8 e A2FRP3.

As concentragdes de cAdmio no rio Ceara foram registradas em quatro pontos entre
0s doze coletados e teve uma variacdo entre 1,80 a 1,95% sendo o ponto A1FRP12 o maior
valor e 0 ponto A1FRP4 o menor valor registrado nessa area. Com relagdo ao rio Coreal o
cadmio néo foi encontrado em nenhum dos pontos trabalhados nessa area.

Sdo considerados elementos toxicos aqueles que ndo se enquadram como um
nutriente ou elemento benéfico. Assim, os elementos toxicos, mesmo em concentragdes baixas

no ambiente, podem apresentar alto potencial maléfico, acumulando-se na cadeia trofica e
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diminuindo o crescimento podendo levar & morte o vegetal. Como exemplo, tem-se: Al, Cd,
Pb, Hg etc. O aluminio tem sido muito estudado pois os solos tropicais tém reacdo acida com
alta concentragdo do Al *3 toxico. A presenca deste elemento debilita e reduz o crescimento das
raizes, interferindo na absorcdo de nutrientes como P, Mg, Ca e K (Freitas et al., 2006). O
estresse com aluminio aumenta a massa molecular de hemicelulose da parede celular deixando-
a rigida, inibindo o alongamento das raizes (ZAKIR HOSSAIN et al., 2006).

Com relacdo ao cadmio as principais aplicagdes sdo: recobrimento do aco e do ferro,
exemplo: parafusos, pregos, fechaduras, partes de aeronaves, motores de veiculos,
equipamentos maritimos e maquinas industriais, estabilizador para cloreto de polivilina (PVC),
pigmentos para plésticos e vidro, baterias de niquel-cadmio. Nos primeiros pontos do rio Ceara
(A1SP1 e A1SP2) havia a presenca de embarcacdes com alto indice de oxidagdo, podendo
assim participar na contribuicdo da disbonibilizacdo de cadmio para 0 ambiente. As maiores
concentragOes de cddmio ocorreram também em pontos diretamente influenciados pelo despejo
de esgotos, em campo foi possivel observar a emissdo de dejetos entre os pontos A1SP1 e
A1SP2. O cadmio existente no ambiente é absorvido e retido por plantas aquaticas e terrestres,
pelos animais que se alimentam dessas plantas e, finalmente, pelo ser humano como ultimo
membro da cadeia alimentar.

O rddio (Rh) foi encontrado em apenas um ponto em ambos 0s estuarios com o0
valor de 7,22% no ponto ALFRP11 do rio Ceara e 1% no ponto ALFRP12 do rio Coreal. O
rodio é um elemento considerado téxico em qualquer valor usado em processos industriais
como catalisador automotivo e ndo apresenta nenhum papel bioldgico nos seres vivos.

Na literatura mundial dezesseis elementos quimico séo considerados nutrientes de
plantas H, C, O, N, Fe, Ca, P, K, Cl, Mg, S, Mn, Zn, Cu, B e Mo. Os nutrientes desempenham
funcBes importantes no metabolismo, seja como substrato (composto organico) ou em sistemas
enzimaticos. Os macronutrientes sao exigidos pelas plantas em maiores quantidades: N, P, K,
Mg, Ca, S. Os micronutrientes sdo exigidos pelas plantas em menores quantidades: Fe, Mo,
Mn, Cu, Zn, B e Cl. Sendo o aluminio e o cAdmio um elemento t6xico mesmo em menores
guantidades. podendo apresentar alto potencial maléfico, acumulando-se na cadeia tréfica e

diminuindo o crescimento podendo levar a morte o vegetal.



Tabela 5 - Fluorescéncia de raios-X das folhas de Rhizophora mangle do estuario do rio Ceard, valores em %
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El Amostras Medi
émentos  — A TFRP1  AIFRP2 AIFRP3 ALFRPA AIFRP5 AIFRP6  ALFRP7 _ AIFRPS  ALFRPO  AIFRPI0  AIFRPIL _ AIFRPI2 edia
Al,0; ND 0,81 ND ND ND 037 ND ND ND 045 ND ND 0.13
Na.,O ND ND ND 1,27 ND ND ND 1,54 ND ND ND ND 0,23
MgO ND ND ND ND ND ND ND 0,48 ND ND ND ND 0,04
Si0, 0,43 ND ND 0,67 ND 0,70 ND 0,89 0,77 ND 0,70 0,43 0,38
P,Os 1,42 1,58 ND 1,39 ND 1,44 0,93 1,97 1,50 1,57 1,69 4,67 1,51
SO; 3,63 4,19 437 4,86 574 3,59 4,45 7,08 413 4,41 4,79 29,35 6,72
cl 24,61 31,55 35,15 30,20 23,05 30,99 28,89 38,41 37,04 40,11 23,28 ND 28,61
K.0 21,59 24,34 22,98 2235 22,44 21,53 18,84 28,34 23,50 33,31 21,10 25,83 23,85
Ca0 43,68 35,71 32,97 32,15 44,74 38,23 41,09 19,80 31,04 19,19 36,18 3577 3421
MnO 1,62 1,15 1,41 1,61 1,22 1,29 1,18 ND 1,08 ND 211 1,72 1,20
Fe,0s 1,31 1,26 1,89 227 2.20 1,17 1,86 1,35 075 ND 1,39 1,39 1,40
Br 0,60 0,22 1,24 0,91 0,60 0,44 0,73 0,16 0,20 1,41 0,82 0,54 0,65
Sro ND ND ND 0,53 ND 0,27 0,51 ND ND ND 0,72 0,30 0,19
cdo 1,90 ND ND 1,80 ND ND 1,93 ND ND ND ND 1,95 0,63
Rh20s ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 7,22 ND 0,60

*A1FP1 ao A1FP12 referese-se a &rea 1, folhas dos pontos. ND — N&o Detectado.

Fonte: autor
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Tabela 6 - Fluorescéncia de raios-X das folhas de Rhizophora mangle do estuario do rio Coread, valores em %

El Amostras Medi
éMentos  — oFRP1  A2FRP2Z  A2FRP3  AJFRPA  AZFRP5 AZFRP6  AZFRP7  AZFRPS  AJFRPO  AZFRPI0  A2FRPIL  AZFRPI2 edia
Al,0; 0,29 ND ND ND ND 031 ND 0.28 ND ND ND ND 0,07
Na.,O ND ND ND ND ND ND 1,93 ND ND 1,20 ND ND 0,26
MgO ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,50 0,04
Si0, ND 0,58 0,56 ND 1,07 ND ND 1,04 0,61 1,03 ND ND 0,41
P,Os 1,03 1,10 ND 0,99 1,23 ND 1,04 0,67 1,03 ND 1,47 0,35 0,74
SO; 6,31 6,11 418 3,67 3,43 4,47 8,89 3,18 3,78 3,62 6,90 0,99 463
cl 31,14 27,32 34,86 42,80 46,10 40,04 38,53 43,67 39,33 36,37 44,07 4,78 35,75
K.0 16,74 16,22 20,66 18,84 17,62 19,45 14,05 18,56 21,70 3,99 15,84 36,70 18,36
Ca0 39,42 44,50 36,22 29,39 25,60 30,95 29,56 29,99 30,07 49,65 29,16 18,40 32,74
MnO 244 1,44 154 0,76 1,01 1,14 0,99 0,91 1,60 240 1,55 3477 421
Fe,0s 1,74 1,59 1,23 2.86 3,00 215 1,79 1,34 1,67 1,45 0,68 0,87 1,70
Br 0,76 0,35 0,31 0,70 0,94 1,00 0,40 0,17 0,21 0,19 0,34 1,41 057
Sro 0,42 0,40 ND ND ND 0,38 282 0,09 ND 0,10 ND 0,22 037
cdo ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
Rh20s ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 1,00 0,08

*A2FP1 ao A2SF12 referese-se a &rea 2, folhas dos pontos. ND — N&o Detectado.
Fonte: autor
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Imagens por microscopia eletrénica de varredura acoplado a espectrémetro de energia
dispersiva (MEV-EDS), das 12 amostras coletadas no estuario do rio Ceara (area 1)

EspecificacBes: tempo de aquisicédo (s) 10,0, voltagem de aceleracao (kV) 15,0. Configuragdes de

quantificacdo; método de quantificacdo- estequiometria (normalizado), elemento combinado-

oxigénio, nimero de anides 8,0, elemento de revestimento nenhum.

A1SPO1
Imagem: 5.418 mm

Fonte: autor

Gréafico 1 - Elementos quimicos identificados do ponto 1

Spectrum 1
6 8 10 12 14 16 18 20
|Full Scale 237 cts Cursor: 0.000 keV|
Fonte: autor
Tabela 7 - resultados do ponto 1
Elemento Peso% Peso% o Atdmico % Composto %  Férmula
Sodio 5.700 0.685 5.267 7.684 Na20O
Magnésio 1.728 0.446 1.510 2.864 MgO
Aluminio 6.522 0.575 5.135 12.323 Al;03
Silicio 28.533 0.956 21.581 61.039 SiO2
Enxofre 1.435 0.379 0.951 3.584 SOs
Cloro 9.900 0.760 5.932 0.000
Potassio 2.163 0.454 1.175 2.606 K20
Oxigénio 44.019 1.139 58.449

Fonte: autor



A1SPO02

Imagem: 5.418 mm

Fonte: autor

| )

Gréfico 2 - Elementos quimicos identificados do ponto 2

Figura 5 - Imagem eletronica dos sedimentos do ponto 2 rio Ceara

Spectrum 1

0 2 H e 10 12 “ 16 8 20
[Full Scale 327 cts Cursor: 0.000 keV:
Fonte: autor
Tabela 8 - resultados do ponto 2

Elemento Peso% Peso% o Atdmico % Composto %  Férmula

Sédio 4.229 0.493 3.995 5.700 Na.O

Magnésio 2.087 0.364 1.864 3.460 MgO

Aluminio 6.820 0.469 5.489 12.886 Al2O3

Silicio 25.557 0.762 19.762 54.674 SiO2

Enxofre 2.378 0.372 1.611 5.938 SOs

Cloro 8.095 0.546 4.958 0.000

Potassio 2.655 0.365 1.474 3.198 K20

Ferro 4.702 0.845 1.828 6.049 FeO

Oxigénio 43.478 0.999 59.018

Fonte: autor

50



A1SPO03

Image: 5.418 mm

LS TR |
Fonte: autor

Gréafico 3 - Elementos quimicos identificados do ponto 3

Figura 6 - Imagem eletronica dos sedimentos do ponto 3 rio Ceara

Spectrum 1
0 12 4 16 18 20
[Full Scale 245 cts Cursor: 0.000 keV!
Fonte: autor
Tabela 9 - resultados do ponto 3
Elemento Peso% Peso% o Atdmico %  Composto% Férmula
Sédio 1.734 0.424 1.623 2.338 Na20O
Magnésio 1.203 0.335 1.065 1.995 MgO
Aluminio 8.354 0.518 6.661 15.784 Al2O3
Silicio 29.457 0.835 22.564 63.017 Si02
Cloro 2.378 0.370 1.443 0.000
Potéssio 2.245 0.372 1.235 2.704 K20
Calcio 3.140 0.421 1.685 4.393 CaO
Ferro 5.746 0.950 2.213 7.392 FeO
Oxigénio 45,744 1.036 61.511

Fonte: autor
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A1SP04

Imagem: 3.251 mm

Fonte:‘ autor

Tmm

Gréfico 4 - Elementos quimicos identificados do ponto 4

Figura 7 - Imagem eletronica dos sedimentos do ponto 4 rio Ceara

Spectrum 1
Fe re
B2 12 1V g 18 20
|Full Scale 381 cts Cursor: 0.000 ke\/
Fonte: autor
Tabela 10 - resultados do ponto 4
Elemento Peso % Peso % o Atdmico % Composto %  Férmula
Sddio 2.209 0.407 2.054 2.978 Na20
Magnésio 1.146 0.317 1.008 1.900 MgO
Aluminio 8.598 0.483 6.813 16.245 Al2O3
Silicio 28.660 0.764 21.818 61.311 SiO2
Enxofre 1.001 0.270 0.667 2.498 SOs
Cloro 2.638 0.343 1.591 0.000
Potassio 2.180 0.342 1.192 2.626 K20
Célcio 2.286 0.350 1.219 3.199 CaO
Ferro 5.135 0.814 1.966 6.607 FeO
Oxigénio 46.149 0.960 61.672

Fonte: autor
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A1SPO05
Imagem: 3.251 mm
Figura 8 - Imagem eletrdnica dos sedimentos do ponto 5 rio Ceara
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Fonte: autor

Gréafico 5 - Elementos quimicos identificados do ponto 5

Spectrum 1
g8 10 12 14 1 18 20
[Full Scale 326 cts Cursor: 0.000 keV
Fonte: autor
Tabela 11 - resultados do ponto 5
Elemento Peso% Pesot % o Atdmico %  Composto% Férmula
Sodio 8.805 0.566 8.678 11.868 Na.O
Magnésio 1.687 0.349 1.572 2.797 MgO
Aluminio 8.129 0.475 6.827 15.360 Al203
Silicio 19.908 0.657 16.061 42.590 SiO;
Cloro 12.729 0.592 8.135 0.000
Potassio 1.835 0.326 1.064 2.211 K20
Calcio 4.061 0.409 2.296 5.682 CaOo
Ferro 5.258 0.796 2.133 6.764 FeO
Oxigénio 37.588 0.919 53.234

Fonte: autor



A1SP06
Imagem: 5.418 mm

Fonte: autor

Gréafico 6 - Elementos quimicos identificados do ponto 6

Spectrum 1
Fe e
8 10 12 14 18 18 20
[Full Scale 236 cts Cursor: 0.000 keV/
Fonte: autor
Tabela 12 - resultados do ponto 6
Elemento Peso% Peso% o Atdmico % Composto %  Férmula
Sodio 4.197 0.558 4.095 5.658 Na.O
Magnésio 2.195 0.420 2.025 3.639 MgO
Aluminio 8.486 0.564 7.054 16.034 Al>O3
Silicio 19.766 0.776 15.785 42.284 SiO2
Enxofre 1.574 0.359 1.101 3.931 SOz
Cloro 4.468 0.501 2.827 0.000
Potassio 1.943 0.368 1.115 2.341 K20
Calcio 9.769 0.643 5.467 13.668 CaO
Ferro 6.201 0.991 2.490 7.977 FeO
Oxigénio 41.401 1.136 58.041

Fonte: autor
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A1SPO7
Imagem: 3.251 mm
Fi

Spectrum 1
16 18 20
{Full Scale 268 cts Cursor: 0.000 keV
Fonte: autor
Tabela 13 - resultados do ponto 7
Elemento Peso % Peso% o Atdmico %  Composto% Férmula
Sddio 14.760 0.620 14.961 19.896 Na20O
Magnésio 2.045 0.363 1.960 3.391 MgO
Aluminio 6.118 0.424 5.283 11.559 Al20O3
Silicio 13.875 0.558 11.512 29.683 SiO2
Enxofre 1.066 0.266 0.775 2.662 SOs
Cloro 19.472 0.688 12.798 0.000
Potassio 1.042 0.292 0.621 1.255 K20
Célcio 4.812 0.416 2.798 6.733 CaO
Ferro 4.158 0.724 1.735 5.350 FeO
Oxigénio 32.652 0.889 47.557

Fonte: autor



A1SPO08
Imagem: 5.418 mm
Figura 11 - Imagem eletrd

1 A

sedimentos do ponto 8 rio Ceara

nica dos

Fonte: autor

Gréafico 8 - Elementos quimicos identificados do ponto 8

Spectrum 1
Fe fa
6 o 8r ) 1'(; - 1‘2 14 16 1.8 . 2.0
[Full Scale 320 cts Cursor: 0.000 keV'
Fonte: autor
Tabela 14 - resultados do ponto 8
Elemento Pes0% Peso% o Atomico % Composto %  Férmula
Saédio 23.396 0.781 24.964 31.537 Na.O
Magnésio 1.302 0.402 1.314 2.159 MgO
Aluminio 3.637 0.400 3.306 6.872 Al2O3
Silicio 9.004 0.515 7.865 19.263 SiO2
Cloro 33.893 0.900 23.452 0.000
Célcio 1.221 0.341 0.747 1.708 Ca0o
Ferro 3.551 0.732 1.560 4.569 FeO
Oxigénio 23.996 0.882 36.792

Fonte: autor
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A1SP09
Imagem: 40.6 um
Figura 12 - Imagem eletrénica dos sedimentos do ponto 9 rio Ceara

Fonte: autor

Gréafico 9 - Elementos quimicos identificados do ponto 9

| Spectrum 3

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
{Full Scale 189 cts Cursor: 0.000 keV'

Fonte: autor

Tabela 15 - resultados do ponto 9

Elemento Pes0% Peso% o Atdmico % Composto %  Férmula
Saédio 3.191 0.613 3.015 4.301 Na20O
Magneésio  1.895 0.485 1.693 3.143 MgO
Aluminio 9.831 0.693 7.914 18.575 Al2O3
Silicio 21.166 0.949 16.369 45.279 SiO2
Enxofre 2.810 0.549 1.903 7.016 SO3
Cloro 4.981 0.667 3.052 0.000

Potassio 4.062 0.584 2.256 4.893 K20
Calcio 8.441 0.767 4.575 11.811 CaOo
Oxigénio 43.622 1.277 59.223

Fonte: autor



A1SP10

Imagem: 162.5 pm

£
80pm

Fonte: autor

Gréfico 10 - Elementos quimicos identificados do ponto 10

Figura 13 - Imagem eletronica dos sedimentos do ponto 10 rio Ceara

Spectrum 1
8 10 12 14 16 18 20
{Ful Scale 136 cts Cursor: 0.000 keVl
Fonte: autor
Tabela 16 - resultados do ponto 10
Elemento Pes0% Pes0% o Atdmico %  Composto% Férmula
Sodio 3.363 0.633 3.263 4.533 Na20
Aluminio 10.270 0.763 8.492 19.405 Al2O3
Silicio 19.061 0.962 15.141 40.778 SiO2
Enxofre 1.818 0.541 1.265 4.540 SOs
Cloro 4,901 0.682 3.084 0.000
Potassio 2.478 0.562 1.414 2.985 K20
Célcio 16.337 1.007 9.094 22.858 CaO
Oxigénio 41.771 1.330 58.247

Fonte: autor
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Al1SP11
Imagem: 162.5 pm
Figura 14 - Imagem eletronica dos sedimentos do ponto 11 rio Ceara

£
80pm

Fonte: autor

Gréfico 11 - Elementos quimicos identificados do ponto 11

Spectrum 1
Dt e e e
[Full Scale 136 cts Cursor: 0.000 keV'
Fonte: autor
Tabela 17 - resultados do ponto 11
Elemento Peso% Pes0% o Atdmico %  Composto% Férmula
Saédio 3.363 0.633 3.263 4.533 Na.O
Aluminio 10.270 0.763 8.492 19.405 Al2O3
Silicio 19.061 0.962 15.141 40.778 SiO2
Enxofre 1.818 0.541 1.265 4.540 SOs
Cloro 4.901 0.682 3.084 0.000
Potassio 2.478 0.562 1.414 2.985 K20
Célcio 16.337 1.007 9.094 22.858 CaO
Oxigénio 41.771 1.330 58.247

Fonte: autor
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Al1SP12
Imagem: 203.2 um
Figura 15 - Imagem eletr()nic dos sedimentos do ponto 12 rio Ceara
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Fonte: autor

Gréafico 12 - Elementos quimicos identificados do ponto 12

Spectrum 2

0 2 4 6 é l 1'0 I 1l2 l 1|4 ' 1I6 l 1I8 l 2IO
{Full Scale 130 cts Cursor: 0.000 keV/
Fonte: autor
Tabela 18 - resultados do ponto 12

Elemento Pes0% Peso% o Atdmico % Composto %  Férmula

Sodio 2.934 0.738 2.839 3.955 Na20

Aluminio 5.546 0.741 4573 10.478 Al2O3

Silicio 27.471 1.483 21.761 58.769 SiO2

Enxofre 2.925 0.808 2.030 7.304 SOs

Cloro 4.059 0.779 2.547 0.000

Zirconio 11.427 2.372 2.787 15.436 ZrO;

Oxigénio 45.638 2.058 63.464

Fonte: autor
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Imagens por microscopia eletronica de varredura acoplado a espectrometro de energia
dispersiva (MEV-EDS), das 12 amostras coletadas no estuario do rio Coreau (area 2)

Especificacdes: tempo de aquisi¢éo (s) 10,0, voltagem de aceleracdo (kV) 15,0. Configuracoes

de quantificacdo; método de quantificacdo- estequiometria (normalizado), elemento
combinado- oxigénio, nimero de anides 8,0, elemento de revestimento nenhum.
A2SP01
Imagem: 2.709 mm
Figura 16 - Imagem eletrd
SR B
Fonte: autor
Gréfico 13 - Elementos quimicos identificados do ponto 1
Spectrum 1
Fe re
6 8 10 12 14 1w 18 20
[Full Scale 241 cts Cursor: 0.000 keV’
Fonte: autor
Tabela 19 - resultados do ponto 1
Elemento Peso% Pes0% o Atdmico % Composto %  Férmula
Sodio 2.004 0.459 1.974 2.701 Na20
Magnésio 2.521 0.402 2.348 4.180 MgO
Aluminio 8.313 0.569 6.977 15.706 Al2O3
Silicio 19.297 0.766 15.559 41.281 SiO2
Enxofre 1.312 0.337 0.927 3.276 SO3
Cloro 2.424 0.400 1.549 0.000
Potéssio 2.277 0.400 1.319 2.743 K20
Célcio 14.253 0.741 8.053 19.942 CaO
Ferro 6.022 1.034 2.442 7.747 FeO
Oxigénio 41.578 1.140 58.853

Fonte: autor



A2SP02

Imagem: 3.251 mm

Tmen

Fonte: autor

Gréfico 14 - Elementos quimicos identificados do ponto 2

Figura 17 - Imagem eletrénica dos sedimentos do ponto 2 rio Coreal

62

0 2 4 8 10 12 14 16 18 20
|Full Scale 287 cts Cursor: 0.000 keV|
Fonte: autor
Tabela 20 - resultados do ponto 2

Elemento Peso% Pes0% o Atdmico %  Composto% Férmula

Magnésio 1.763 0.363 1.581 2.923 MgO

Aluminio 8.979 0.554 7.255 16.965 Al2O3

Silicio 27.456 0.854 21.311 58.736 SiO2

Cloro 2.428 0.394 1.493 0.000

Potaassio 1.636 0.375 0.912 1.971 K20

Calcio 6.724 0.558 3.657 9.408 CaO

Ferro 5.884 0.961 2.297 7.569 FeO

Oxigénio 45.131 1.067 61.495

Fonte: autor
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A2SP03
Imagem: 3.251 mm
Figura 18 - Imagem eletrénica dos sedimentos do ponto 3 rio Coread

s
Fonte: autor

Gréfico 15 - Elementos quimicos identificados do ponto 3
S'i Spectrum 1

0 2 4 6 8 10 12 14 186 18 20
| Full Scale 234 cts Cursor: 0.000 keV

Fonte: autor

Tabela 21 - Resultados do ponto 3

Elemento Pes0% Pes0% o Atdmico % Composto %  Formula
Magnésio 2.014 0.408 1.807 3.339 MgO
Aluminio 6.696 0.556 5.414 12.652 Al203
Silicio 26.750 0.879 20.776 57.225 SiO2
Potassio 3.125 0.455 1.743 3.764 K20
Célcio 16.453 0.834 8.955 23.020 CaO
Oxigénio 44,963 1.046 61.306

Fonte: autor
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A2SP04
Imagem: 3.251 mm
Figura 19 - Imagem eletrénica dos sedimentos do ponto 4 rio Coread

3 T vk

Fonte: autor

Gréfico 16 - Elementos quimicos identificados do ponto 4

Spectrum 1
&8 10 12 14 16 18 20
[Ful Scale 197 cts Cursor: 0.000 keV,
Fonte: autor
Tabela 22 - resultados do ponto 4
Elemento Pes0% Pes0% o Atdmico % Composto %  Formula
Sédio 8.716 0.680 8.589 11.749 Na.O
Magnésio 1.293 0.395 1.205 2.145 MgO
Aluminio 7.786 0.563 6.537 14,711 Al2O3
Silicio 20.597 0.806 16.614 44.063 SiO2
Cloro 10.848 0.684 6.932 0.000
Potassio 1.228 0.362 0.712 1.479 K20
Calcio 4.266 0.484 2.411 5.969 CaO
Ferro 7.024 1.015 2.849 9.036 FeO
Oxigénio 38.241 1.118 54.150

Fonte: autor



A2SP05
Imagem: 3.251 mm

Fonte: autor

Gréafico 17 - Elementos quimicos identificados do ponto 5
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Spectrum 1
Fe re
N . v SR— y y y ey '

0 2 B 8 10 12 14 16 18 20
[Full Scale 379 cts Cursor: 0.000 keV'
Fonte: autor
Tabela 23 - Resultados do ponto 5

Elemento Pes0% Pes0% o Atdmico % Composto %  Formula

Magnésio 2.179 0.306 2.004 3.614 MgO

Aluminio 7.664 0.433 6.349 14.480 Al2O3

Silicio 23.985 0.649 19.088 51.312 SiO2

Cloro 1.559 0.297 0.983 0.000

Potéassio 2.538 0.315 1.451 3.057 K20

Célcio 14.438 0.590 8.052 20.202 CaO

Ferro 4.490 0.758 1.797 5.776 FeO

Oxigénio 43.146 0.857 60.277

Fonte: autor



A2SP06
Imagem: 3.251 mm
Figura 21 - Imagem eletronica dos sedimentos do ponto 6 rio Coreal

RS A

Fonte: autor

Gréfico 18 - Elementos quimicos identificados do ponto 6

Spectrum 1
14 16 18 20
[Full Scale 340 cts Cursor: 0.000 keV)
Fonte: autor
Tabela 24 - Resultados do ponto 6
Elemento Peso% Pes0% o Atdmico % Composto %  Férmula
Sddio 3.005 0.436 2.953 4.050 Na.O
Magnésio 1.751 0.336 1.627 2.903 MgO
Aluminio 7.590 0.456 6.357 14.342 Al,O3
Silicio 20.957 0.659 16.861 44.833 SiO2
Enxofre 0.988 0.267 0.696 2.468 SO3
Cloro 3.873 0.390 2.469 0.000
Potéassio 2.168 0.328 1.253 2.611 K20
Célcio 12.254 0.581 6.909 17.145 CaO
Ferro 6.043 0.820 2.445 7.775 FeO
Oxigénio 41.371 0.942 58.430

Fonte: autor
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A2SP07
Imagem: 3.251 mm
Figura 22 - Imagem eletr()nicados sedimentos do ponto 7 rio Coreal

Fonte: autor

Gréfico 19 - Elementos quimicos identificados do ponto 7

Spectrum 1
Fe re
0 2 B ) é é o 1'0 o 1'2 ) 1'4 ' 1'6 ' 1'8 ) 2'0
|Full Scale 320 cts Cursor: 0.000 keV'
Fonte: autor
Tabela 25 - Resultados do ponto 7
Elemento Peso% Pes0% o Atdmico % Composto %  Férmula
Sddio 9.591 0.540 9.424 12.928 Na.O
Magnésio 1.524 0.318 1.416 2.527 MgO
Aluminio 8.723 0.454 7.302 16.481 Al2O3
Silicio 18.075 0.606 14.537 38.667 SiO2
Enxofre 1.059 0.276 0.746 2.644 SOs
Cloro 13.279 0.586 8.460 0.000
Potéassio 1.526 0.293 0.881 1.838 K20
Célcio 4.378 0.404 2.467 6.125 CaO
Ferro 4.283 0.766 1.733 5.511 FeO
Oxigénio 37.563 0.897 53.034

Fonte: autor
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A2SP08
Imagem: 3.251 mm

Figura 23 - Imagem eletronica dos sedimentos do ponto 8 rio Coreat
NAZY B A A BT LA

Fonte: autor

Gréfico 20 - Elementos quimicos identificados do ponto 8

Spectrum 1
8 10 12 1'4 1'6 18 20
FFull Scale 355 cts Cursor: 0.000 keV
Fonte: autor
Tabela 26 - Resultados do ponto 8
Elemento Peso% Pes0% o Atdmico % Composto %  Férmula
Saédio 1.602 0.418 1.548 2.159 Na.O
Magnésio 2.256 0.321 2.062 3.741 MgO
Aluminio 7.743 0.446 6.377 14.629 Al2O3
Silicio 23.305 0.692 18.440 49.857 SiO2
Enxofre 0.835 0.265 0.579 2.085 SO3
Cloro 3.442 0.374 2.157 0.000
Potéassio 2.526 0.334 1.436 3.043 K20
Célcio 10.882 0.571 6.034 15.226 Ca0o
Ferro 4.523 0.795 1.800 5.818 FeO
Oxigénio 42.886 0.942 59.568

Fonte: autor



A2SP09

Imagem: 5.418 mm

Fonte: autor

Figura 24 - Imagem el

Gréfico 21 - Elementos quimicos identificados do ponto 9

etrénica dos sedimentos do ponto 9 rio Coreal
U,
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Spectrum 1
Fe re
8 10 12 14 16 18 20
[Full Scale 333 cts Cursor: 0.000 keV|
Fonte: autor
Tabela 27 - Resultados do ponto 9
Elemento Peso% Pes0% o Atdmico % Composto %  Férmula
Sddio 2.638 0.447 2.534 3.556 Na20
Magnésio 1.243 0.314 1.130 2.062 MgO
Aluminio 8.821 0.479 7.220 16.666 Al203
Silicio 23.429 0.704 18.424 50.121 SiO2
Enxofre 1.121 0.279 0.772 2.799 SOs
Cloro 3.365 0.379 2.096 0.000
Potéassio 2.102 0.352 1.187 2.532 K20
Célcio 8.398 0.522 4.628 11.751 CaO
ferro 5.557 0.854 2.198 7.149 FeO
Oxigénio 43.326 0.968 59.811

Fonte: autor



A2SP10

Imagem: 5.418 mm

Fonte: autor

Gréfico 22 - Elementos quimicos identificados do ponto 10

Figura 25 - Imagem eletrénica dos sedimentos do ponto 10 rio Coreau
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| Si Spectrum 1
Fe g
8 12 1 18 18 20
[Full Scale 306 cts Cursor: 0.000 keV,
Fonte: autor
Tabela 28 - resultados do ponto 10
Elemento Pes0% Pes0% o Atdmico % Composto %  Formula
Carbono 9.276 9.773 14.584 33.986 CO2
Saédio 0.969 0.359 0.796 1.306 Na.O
Magnésio 1.315 0.361 1.022 2.181 MgO
Aluminio 5.496 1.166 3.846 10.383 Al2O3
Silicio 16.044 3.299 10.788 34.323 SiO2
Cloro 1.538 0.390 0.819 0.000
Potéssio 1.276 0.342 0.616 1.536 K20
Célcio 7.412 1.561 3.493 10.371 CaO
Ferro 3.401 0.950 1.150 4.375 FeO
Oxigénio 53.274 9.910 62.886

Fonte: autor



A2SP11
Image: 5.418 mm

Fiur - Imam
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Fonte: autor

Grafico 23 - Elementos quimicos identificados do ponto 11

Spectrum 1
s 10 12 14 16 18 20
IFull Scale 225 cts Cursor: 0.000 keV'
Fonte: autor
Tabela 29 - Resultados do ponto 11
Elemento Pes0% Pes0% o Atdmico % Composto %  Formula
Sodio 7.849 0.590 7.773 10.580 Na2O
Magnésio 1.712 0.366 1.603 2.839 MgO
Aluminio 8.580 0.506 7.240 16.211 Al2O3
Silicio 18.282 0.694 14.821 39.109 SiO2
Enxofre 0.867 0.312 0.616 2.165 SOs
Cloro 12.460 0.665 8.002 0.000
Potéssio 1.634 0.346 0.951 1.968 K20
Célcio 5.532 0.476 3.143 7.740 CaO
Ferro 5.386 0.908 2.196 6.929 FeO
Oxigénio 37.700 1.028 53.654

Fonte: autor
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A2SP12
Imagem: 5.418 mm
Figura 27 Imagem eletronica dos sedimentos do ponto 12 rio Coreau

:

Fonte: autor

Gréfico 24 - Elementos quimicos identificados do ponto 12

Spectrum 1
Fe re
6 8 10 12 14 16 18 20
[Full Scale 357 cts Cursor: 0.000 keV,
Fonte: autor
Tabela 30 - Resultados do ponto 12
Elemento Peso% Pes0% o Atdmico % Composto %  Férmula
Sddio 1.475 0.383 1.397 1.989 Na.O
Magnésio 1.475 0.322 1.320 2.445 MgO
Aluminio 7.716 0.470 6.225 14.580 Al2O3
Silicio 27.412 0.759 21.244 58.642 SiO2
Cloro 1.911 0.338 1.173 0.000
Potéassio 1.757 0.335 0.978 2.116 K20
Célcio 9.364 0.545 5.086 13.102 CaO
Ferro 4.054 0.818 1.580 5.215 FeO
Oxigénio 44.836 0.957 60.998

Fonte: autor
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Analises de difracdo de raios-X nos 12 pontos (A1SP1 a A1SP12) do rio Ceara

A1SP1
Figura 28 - Difratograma de raio X do pontol contendo essencialmente quartzo e ortoclasio
Visible Ref. Code  Score Compound D|S|cllacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-005-0490 46 Quartz, low 0,000 0,181 SiO;
* 00-022-1212 23 Orthoclase 0,000 0,062 K Al Si3 Os
* 00-001-0994 35 Halite 0,000 0,057 NaCl
Albite,
* 000411480 25 calcian, 0,000 0,055 (Na, Ca)Al
(SI A|)3 Og
ordered
* 01-070-0287 19 Anorthite 0,000 0,050 Ca Al; Si; Osg
@ A1SP1 2
3 3600
o
1600-
1
| 6 i 9
\ 5 7 ’ 11
400 |\ ‘ 94 l ‘ |
\\"\»«4' / ,,n U'M
| ‘|J
‘\H h ( ll ‘
T )V PAT‘WMM «mwwwm NWT e W
10 90
Posmon [*2Theta)
1. Quartz, low; Orthoclase; Anorthite 8. Quartz, low; Orthoclase
2. Quartz, low; Orthoclase 9. Quartz, low; Albite, calcian, ordered
3. Orthoclase; Halite; Anorthite 10. Quartz, low; Albite, calcian, ordered
4. Albite, calcian; Ordered; Anorthite 11. Quartz, low; Albite, calcian, ordered

5. Halite; Anorthite
6. Quartz, low; Albite, calcian, ordered; Anorthite
7. Quartz, low; Orthoclase; Albite, calcian, ordered; Anorthite

Fonte: autor
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A1SP2
Figura 29 - Difratograma de raio X do ponto 2 contendo essencialmente quartzo e ortoclasio
Visible Ref. Code Score Compound Dlspllacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 01-086-1629 51 Quartz low 0,000 0,445 SiO,
* 00-001-0994 45 Halite 0,000 0,107 NacCl
* 01-089-3057 32 Pyrite, syn 0,000 0,012 FeS;
(Ca0.96 Na0.04)
* 01-089-1464 26 Anorthite 0,000 0,055 (AI1.96 Si0.04)
Si,0g
* 01-076-0742 32 Orthoclase 0,000 0,051 K (Al Si;.02 Os)
* 00-033-1161 46 Silica 0,000 0,275 SiO;
2 A1SP2 "7
=
3
3600
1600
1
B 21 28
| 8 12 1516 9 2|5 5 36
400 - 246'.10 18 PO ' 23 ' 27' 32 35
1435 (i1 e \ 26 ‘ 31 34
i | 22124 . 37 38
| | d 30 33
ﬂ*‘ o ‘-I". L N
T H er r“““‘ “‘1”“"*“|w"”‘~*
0
10 20 30

Posmon [ 2Theta)

1; 7, 15; 23, 26; 27, 28; 29; 32; 33; 34, 35. Quartz, low; Orthoclase; Quartz, Syn
2; 4, 5; 10; 11. Anorthite

3; 6; 8; 9; 12; 13. Anorthite; Orthoclase

14. Halita; Anorthite; Orthoclase

15; 16. Quartz, low; Anorthite; Quartz, syn

17, 18; 20; 21; 22. Quartz, low; Anorthite; Orthoclase; Quartz, syn
19. Halite; Anorthite

24. Halite; Pirite, syn; Orthoclase

25. Quartz, low; Quartz, syn

30. Quartz, low; Halite; Orthoclase; Quartz, syn

31. Halite; Orthoclase

36. Quartz, low; Pyrite, syn; Quartz, syn

37. Quartz, low; Halite; Pyrite, syn; Quartz, syn

38. Halite; Quartz, syn

Fonte: autor



A1SP3

Figura 30 - Difratograma de raio X do ponto 3 contendo essencialmente quartzo e ortoclasio.
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Visible Ref. Code Score Compound Dlsglacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 01-086-1629 55 Quartz low 0,000 0,826 SiO,
* 00-001-0994 34 Halite 0,000 0,065 NaCl
Albite ;
* o _ 1
00-010-0393 12 disordered 0,000 0,066 Na (Siz Al) Osg
* 00-019-0931 17 Orthoclase 0,000 0,062 K Al Si3z Og
* 01-089-6538 3 Kaolinite 0,000 0,030 é)';()f'zof‘)
* 00-005-0490 52 Quartz, low 0,000 0,412 SiO,
£ A1SP3 6
3
(&)
1600-
" 2 89 15 "
400 ' 1 21
’ 25
|
g’
5 | | AL | |
10 20 30 40 50 60 70 80 90
1. Kaolinite 12. Halite Position [*2Theta)
2; 6. Quartz, low; Orthoclase; Quartz, low  13; 14. Quartz, low; Albite, disordered; Quartz, low
3; G; 10. Albite, disordered 15; 18; 20. Quartz, low; Orthoclase; Kaolinite; Quartz, low
4. Albite, disordered; Orthoclase; Kaolinte 16; 19. Quartz, low; Albite, disordered; Orthoclase; Kaolinite; Quartz, low

5. Albite, disordered; Orthoclase
7: 11. Orthoclase
8. Halite; Orthoclase

Fonte: autor

17. Halite; Albite, disordered; Kaolinite

21, 22; 23, 24. Quartz, low; Kaolinite; Quartz, low

25. Halite; Quartz, low
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AL1SP4
Figura 31 - Difratograma de raio X do ponto 4 contendo essencialmente quartzo, albita e
muscovita.
Visible Ref. Code Score Compound Dlspllacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-005-0490 56 Quartz, low 0,000 0,373 Si O,
* 00-001-0994 39 Halite 0,000 0,093 NaCl
* 01-072-1245 20 Albite low 0,000 0,064 Na (Al Sis Og)
Microcline, :
* 00-022-0687 18 0,000 0,057 K AI SizOg
ordered
Muscovite K Al (Siz Al)
* - -
01-074-0345 9 AITM\RG#L 0,000 0,281 O (OH),
(,, A1SP4 2
€
3
(O]
1600 -
1 4
\ 3 10
400 -|' 2 !
s up | 12"
A | ‘n
)" g L Lo 1
I i § Ml ig ) Wiy
I mvmw W s v
0 | LAY I | _.J
70 80

1. Quartz, low; Microcline, ordered; Muscovite 2\TM\RG#1
2; 6; 9. Quartz, low; Albite, low; Muscovite 2\TM\RG#1

3; 8. Halite; Albite, low; Microcline, ordered; Muscovite 2\TM\RG#1

4. Albite, low; Muscovite 2\TM\RG#1

5. Halite

7; 10. Quartz, low; Albite, low

12; 13. Quartz, low; Muscovite 2\TM\RG#1

Fonte: autor
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Position [*2Theta]
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Figura 32 - Difratograma de raio X do ponto 5 contendo essencialmente quartzo e muscovita

Visible Ref. Code Score Coliln;)ggnd Dlsglg_cl:_irr]\ent Scale Factor Chemical Formula
* 01-086-1629 58 Quartz low 0,000 0,734 SiO;
* 03-065-7643 41 Iron Sulfide 0,000 0,080 FeS;
Kaolinite- .
* | -
00-029-1488 37 NTMA\RG 0,000 0,116 Al; Si; Os(OH)4
* 00-041-1486 31 Anorthite, 0,000 0,157 Ca Al Si, Os
ordered
* 00-001-1098 32 Muscovite 0,000 0,231 H; K Al; (Si O4)3
* 00-005-0490 55 Quartz, low 0,000 0,383 SiO;
P ‘500‘ A1SP5
= 3
3
| |
900 |
|
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\ 6
400 - | 1 S
| 248
\ .’,Uh
Yo L/ W lM'
100 - \‘.W‘H m‘ ‘\H"’ ‘f‘,\hl "l . |
Y |
‘ A g M
0 . ‘ e 1 ; :
10 20 30 40 50 60 70 80 90

) Position [*2Theta]
7. Muscovite

9. Quartz, low; Anorthite, ordered; Quartz, low
10. Quartz, low; Anorthite, ordered; Muscovite; Quartz, low

1; 11. Quartz, low; Quariz, low

2; 5, 8. Anorthite, ordered; Muscovite
3. Quartz, low; Muscovite; Quartz, low
4; 6. Anorthite, ordered

Fonte: autor
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Figura 33 - Difratograma de raio X do ponto 6 contendo essencialmente quartzo, halita,

microclina e caulinita

Visible Ref. Code Score

Compound  Displacement Scale Factor Chemical Formula

Name [°2Th.]
* 00-001-0994 50 Halite 0,000 0,565 NaCl
* 00-005-0490 47 Quartz, low 0,000 0,228 SiO,
(K, Ca)0.8 Alg (Si,
* 00-046-1463 34 Tosudite 0,000 0,095 A8 Oz (OH)10 4
H.O
Microcline .
* n - )
00-022-0687 34 ordered 0,000 0,150 K Al Si3 Og
* 00-012-0447 37 Kaolinite 1T 0,000 0,059 Al Si; Os (OH).
@ A1SP6 3
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1. Tosudite; Kaolinite 1T 5. Microcline, ordered Position [*2Theta]
2. Quartz, low; Microcline, ordered 6; 11. Halite
3; 7: 10. Quartz, low 8: 12. Quartz, low; Kaolinite 1T

4. 9. Halite; Microcline, ordered; Kaolinite 1T

Fonte: autor



Al1SP7
Figura 34 - Difratograma de raio X do ponto 7 contendo essencialmente quartzo e anortita
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Visible Ref. Code Score Coliln;)ggnd Dls[p:)lg_clz_irr]\ent Scale Factor cl::g?m:ﬁ?
* 01-086-1628 68 Quartz low 0,000 1,019 SiO,
* 00-002-0818 41 Halite 0,000 0,300 NacCl
* 00-001-0527 31 Kaolinite 0,000 0,103 Al Si; Os (OH).
* 01-070-0287 24 Anorthite 0,000 0,240 Ca Al;Si; Og
* 00-005-0490 64 Quartz, low 0,000 0,775 SiO;
* 00-024-0076 22 Pyrite 0,000 0,065 FeS;
2 1600( A1SP7 '
5 6
(=]
Q
900
\ |
' 13
' 2 (T P
400 \ | ' L
\ des 18] 104 |
\ | IH \ | 12 18 1920
VoA L R L h1el [ 212
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0 _ | , |
10 20 30 40 50 60 70 80 90

1. Kaolinite; Anorthite

2. Quartz, low; Kaolinite; Anorthite; Quartz, low
3. Quartz, low; Kaolinite; Anorthite

4. Kaolinite; Anorthite;

5; 7; 8. Anorthite

6. 10; 11; 12. Quartz, low; Anorthite; Quartz, low
9. Halite; Anorthite

Fonte: autor

Position ["2Theta]
13;16. Halite; Kaolinite; Quartz, low
14. Kaolinite; Pyrite
15; 19; 20. Quartz, low, Quartz, low
17. Halite
18. Quartz, low; Kaolinite; Quartz, low
21. Quartz, low; Halite; Kaolinite; Quartz, low
22. Halite; Quartz, low
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A1SP8

Figura 35 - Difratograma de raio X do ponto 8 contendo essencialmente quartzo, albita e
microclina.

Compound  Displacement

Visible Ref. Code Score Scale Factor Chemical Formula

Name [°2Th.]
* 01-085-0504 65 Quartz 0,000 0,939 SiO,
* 00-001-0994 53 Halite 0,000 0,378 NaCl
Kaolinite- .

* 00-029-1488 41 NTMA\RG 0,000 0,118 Al; Si> Os (OH).
- e Margarite- Ca Al (Siz Alp) Oqo

00-018-0276 28 AITM\RGH#1 0,000 0,231 (OH),
* 00-019-0931 30 Orthoclase 0,000 0,325 K Al Si; Og
v
g A1SP8 2
3]
1600 ‘
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Position [*2Theta]

10 20 30 40 50

1. Quartz, low; Microcline intermediate

2. 7: 8;9; 10. Quartz, low; Albite, low; Microcline intermediate
3; 6. Halite; Albite low; Microcline intermediate

4. Albile low

5. Albite low; Microcline intermediate

Fonte: autor



A1SP9
Figura 36 - Difratograma de raio X do ponto 9 contendo essencialmente quartzo e muscovita
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Visible Ref. Code Score Coliln pound Dlselacement Scale Factor Chemical
ame [°2Th.] Formula
* 00-001-0994 48 Halite 0,000 0,401 NaCl
* 00-019-0926 3g Microcline, 0,000 0,266 K Al Sis Og
ordered
Nacrite Al, Si; Oy
* - -
01-073-0291 21 AITM\RGH? 0,000 0,165 (Hz O)s
* 01-081-0067 32 Quartz low 0,000 0,298 SiO;
* 00-005-0490 54 Quartz, low 0,000 0,560 SiO,
£ 1600+ Aqspg A
3
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1. Kaolinite 1ITMA\RG; Muscovite 8. Halite; Anorthite Position [*2Theta]
2. Quartz, low 9. Quartz, low; Muscovite; Anorthite
3. Quartz, low; Muscovite 10. Quartz, low; Muscovite; Anorthite
4. Halite 11. Halite; Muscovite; Anorthite
5: 7. Muscovite; Anorthite 12. Quartz, low; Anorthite
6. Anorthite

Fonte: autor
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A1SP10
Figura 37 - Difratograma de raio X do ponto 10 contendo essencialmente quartzo e albita
Visible Ref. Code Score Compound Dlspllacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-005-0490 67 Quartz, low 0,000 0,671 SiO,
* 00-001-0994 51 Halite 0,000 0,242 NacCl
* 00-022-1212 38 Orthoclase 0,000 0,151 K AI SizOs
* M. Albite, ,
00-010-0393 41 disordered 0,000 0,213 Na (Siz Al) Og
* 00-001-1295 30 Pyrite 0,000 0,055 Fe S;
Kaolinite .
* 01-075-0938 23 AITM\RG 0,000 0,086 Al Si; Os (OH).
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3 3
&)
900 -
I| 1
7
1\ | 12
400 | 5 13
5 | 0
| 6 | .
J b‘. "N ,“071 | | 16 17
\ l' r ‘ ‘
| | 1.0 ] [} | \ |
' ,W’V ] ¥l J A :
NW P W WW\‘”MMN r’wﬁ@' \
0 ‘ P ‘ e 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

oz Position [*2Theta]
1. Quartz, low; Orthoclase; Kaolinite 24TM\RG

2; 8. Quartz, low; Albite, disordered

3. Quartz, low; Orthoclase

4, Halite; Orthoclase; Albite, disordered; Kaolinite 2\ITM\IRG
5. Albite, disordered

6. Albite, disordered; Kaolinite 2\ITM\RG

7. Halite; Kaolinite 2ITM\RG

9. Quartz, low; Orthoclase; Albite, disordered; Kaolinite 2\ TM\RG
10. Quartz, low; Orthoclase; Kaolinite 21TM\RG

11. Quartz, low; Halite; Albite, disordered; Kaolinite 21TM\RG
12. Quartz, low; Halite; Albite, disordered

13. Quartz, low; Orthoclase; Albite, disordered

14 . Quartz, low

15; 16; 17. Quartz, low; Kaolinite 2ITM\RG

Fonte: autor
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Figura 38 - Difratograma de raio X do ponto 11 contendo essencialmente quartzo e albita

Visible Ref. Code Score

Compound  Displacement Scale Factor  Chemical Formula

Name [°2Th.]
* 00-005-0490 46 Quartz, low 0,000 0,612 SiO,
* 00-012-0447 38 Kaolinite 1T 0,000 0,121 Al Si; Os (OH).
* 00-001-0994 46 Halite 0,000 0,335 NaCl
* 00-008-0048 36 Orthoclase 0,000 0,293 K (Al, Fe) Si; Og
* 01-080-1094 26 Albite low 0,000 0,274 Na (Al Sis Og)
~ 01-083-1372 22 Labradorite 0,000 0,295 g:?]:6686NS?§.§4003)
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; ‘1‘461? :g %g gg (Zzau;lt:n%v'vombne low 29 Quartz, low; Pyrite; Albite, low
9 1; 21. Halite: Albite, low gg. ::lzl_?uartz. low; Kaolinite TMTMJd\RG
12; 15. Pyrite; Albite, low ; ;“‘g S P
13: 16. Kaolinite 1\ITMJ\RG: Albite, low 36: 37. Quartz, low; Pyrite

Fonte: autor
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Al1SP12
Figura 39 - Difratograma de raio X do ponto 12 contendo essencialmente quartzo e ortoclasio
Visible Ref. Code Score Compound Dlsglacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 01-086-1628 47 Quartz low 0,000 0,389 SiO.
* 03-065-7643 15 Iron Sulfide 0,000 0,009 Fe S,
* 01-075-1190 18 Orthoclase 0,000 0,073 K (Al Si3) Og
* 01-076-0948 15 Anorthite 0,000 0,052 Ca (Al Si> Og)
* 00-033-1161 41 Silica 0,000 0,304 SiO,
3600 -
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Fonte: autor

1. Orthoclase; Anorthite Posmon [ 2Theta]

2. Quartz, low; Anorthite; Quartz, syn

3; 10; 11; 12;15; 24. Quartz, low; Anorthite; Quartz, syn

4;5;6;7;9; 13; 14; 16; 18; 19; 22. Orthoclase; Anorthite

8; 25; 27; 28; 30; 35; 36; 37; 38; 39; 40; 41. Quartz, low; Orthoclase; Quartz, syn
17; 20; 21; 23. Quartz, low; Orthoclase; Anorthite; Quartz, syn

26; 29; 31, 32; 34. Orthoclase

33; 42. Quartz, low; Quartz, syn

44; 45; 46. Quartz, syn
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Analises de difracdo de raios-X nos 12 pontos (A2SP1 a A2SP12) do rio Coreau

A2SP1

Figura 40 - Difratograma de raio X do ponto 1 contendo essencialmente quartzo e ortoclasio

Visible Ref. Code Score Compound D|S|cllacement Scale Factor  Chemical Formula
Name [°2Th.]
* 01-086-1629 60 Quartz low 0,000 0,552 SiO;
* 00-001-0994 43 Halite 0,000 0,192 NacCl
Albite .
* - - 1
00-010-0393 33 disordered 0,000 0,111 Na (Sis Al) Og
* 00-022-1212 39 Orthoclase 0,000 0,081 K Al Si3; Og
Kaolinite .
* - -
01-080-0886 18 NTARG 0,000 0,036 Al (Siz Os) (OH)4
[~
3
Q
1600
1 5
4 |
3 . 6
400 7
\ 1 ,
ik a4 ML 1Y ' bbb
\ ""v'“. ":u \“'I"" Ivﬂ' { “. y ’ ” ’ N " '\ A‘ "ﬁ“ " & .I \ !
et ! H W rdty R W Wt 1™ Ky iyl b
o LU LA LI LHEED
20 30 40 50
1: 2. Quartz, low; Orthoclase Position ["2Theta]

Fonte:

3. Albite, disordered; Kaolinite NITA\RG

4. Orthoclase; Kaolinite NITA\RG

5. Halite; Kaolinite NITA\RG

6. Halite; Albite, disordered; Kaolinite 1\ITA\RG

7. Quartz, low; Albitem disordered; Orthoclase; Kaolinite 1\ITAIRG

autor
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Figura 41 - Difratograma de raio X do ponto 2 contendo essencialmente quartzo e ortoclasio

Visible Ref. Code Score Compound Dlspllacement Scale Factor  Chemical Formula
Name [°2Th.]
* 01-086-1628 51 Quartz low 0,000 0,401 SiO,
* 00-001-0994 38 Halite 0,000 0,021 NaCl
* 00-022-1212 13 Orthoclase 0,000 0,041 K Al Si; Og
* 00-029-1488 5 ﬁ?k%‘&e 0,000 0,007 Al; Si, Os (OH).
* 00-020-0554 5 ';I(?;eea 0,000 0,019 Na Al Si3 Og
* 01-071-1156 8 Albite high 0,000 0,013 Na (Al Si3 Os)
o
= A2SP2
3 2
o
3600
I
1600 -
5 6
: 3 4 ' d
o | ¥ | :
\NJ | ‘i‘\ l L l l |
. ) ( |
mw r»,) v b,"?ww J,r \..uw
| ~ L W ‘
5 | “M fﬂ mlm M "'”""'""“

10

1; 2. Quartz, low; Orthoclase
3, 4, 8. Quartz, low, Albite, ordered; Albite, high
5

20 30 40

. Quartz, low; Orthoclase; Albite, ordered; Albite, high

6. Quartz, low; Orthoclase; Albite, ordered
7. Quartz, low; Kaolinite 1\ITMJ\RG; Albite, high

Fonte: autor

80

Position [*2Theta)
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A2SP3

Figura 42 - Difratograma de raio X do ponto 3 contendo essencialmente quartzo, ortoclasio,
albita e microclina

Compound  Displacement

Visible Ref. Code Score Scale Factor Chemical Formula

Name [°2Th.]
* 01-086-1629 46 Quartz low 0,000 0,367 Si O,
* 00-008-0048 17 Orthoclase 0,000 0,175 K (Al, Fe) Si; Og
* 01-072-1668 20 Halite, syn 0,000 0,021 NaCl
* 01-089-6423 12 Albite 0,000 0,061 Na (Al Sis Og)
* 01-077-0135 15 Microcline 0,000 0,179 K (Si0.75 Al0.25), Og
intermediate
2 A2SP3 2 _
c
3
&)
1600-
1
| 3% 12
400 | | 7 ¥ i
4 1 ‘ < ,
‘ I e | 8910 | 14,
| l
.’Ji { RN I‘I‘ | ' \
| UFM " ) ' { i Wl | J |
w | k m.‘ A"l'l -ﬂ.u!ne\lr_”'. | l'\ I\ me .
O s et
. 10N A A
10 20 30 40 50 60 70 80

1, 8: 9, 10; 11; 12; 13. Quartz, low; Orthoclase; Microcline intermediate Position ["2Theta]

2. Quartz, low; Orthoclase; Albite; Microcline intermediate
3. Orthoclase; Halite, syn;Albite; Microcline intermediate
4; 6. Albite

5. Microcline intermediate

7. Quartz, low; Albite

14; 15. Quartz, low

Fonte: autor
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A2SP4

Figura 43 - Difratograma de raio X do ponto 4 contendo essencialmente alita e albita

Visible Ref. Code Score

Compound  Displacement Scale Factor ~ Chemical Formula

Name [°2Th.]
* 01-086-1629 57 Quartz low 0,000 0,762 SiO;
* 03-065-1211 42 Pyrite 0,000 0,032 FeS;
Kaolinite- .
* - -
00-029-1488 39 MNTMA\RG 0,000 0,043 Al Si; Os (OH).
* 00-001-0994 41 Halite 0,000 0,101 NacCl
Albite ;
* i i 1
00-010-0393 33 disordered 0,000 0,105 Na (Siz Al) Og
K Al2.20 (Sis Al)
* 01-089-5401 33 Muscovite 0,000 0,107 0.975 010
((OH)1.72 00.28)
2 A2SP4
3
Q
1600 |
\
I
2
400\ 4 575 1011 ;3 15
\ 3 42 § 16
o | 9 12 14 L 1718
‘\‘j\ \ . ' \' ‘ ‘ ‘
\ \‘ \' "‘\“‘; M Y,J* }iJ ‘\ '
: | W w \ . L}
W W “W Y L ’M*M“Nh'ﬁi‘
0 ‘
10 20 30 40 50 60 70 80
Position [*2Theta]
1. Kaolinite 1\ITM\RG; Muscovite 8. Halile
2. Quartz, low 9. Pyrite
3, 6. Albite, disordered 10; 12; 13. Quartz, low; Albite, disordered; Muscovite
4, 5. Halite; Albite, disordered 11; 15. Quartz, low; Albite, disordered
7. Muscovite 14; 16; 17; 18. Quartz, low; Kaolinite 1\ITM\RG; Muscovite

Fonte: autor
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A2SP5
Figura 44 - Difratograma de raio X do ponto 5 contendo essencialmente quartzo, ortoclasio e
muscovita
Visible Ref. Code Score Com;)rﬂgnd D'SFO'S‘%“]“‘*“‘ Scale Factor %gim:ﬁgl
* 01-085-0865 48 Quartz 0,000 0,239 SiO,
* 00-001-0994 42 Halite 0,000 0,077 NacCl
* 00-029-1488 gg Kaolinite- 0,000 0,019 Al, Si;Os (OH)s
NITMA\RG ' '
* 01-075-1190 29 Orthoclase 0,000 0,074 K (Al Si3) Og
* 01-083-1606 19 Albite high 0,000 0,058 Na (Al Siz Os)
* 00-001-1098 24 Muscovite 0,000 0,137 H, K Als (Si O4)3
) A2SP5
c
3
O
1600
| 1 7
\
400  \ | #21% 0 i .
\,“ ‘ ‘}16, | ‘ 1.0 | 13
\V. J l."" i, ff ) | | v
“Bonnd I \"W’" W "Q»()\'" WL it el o bd 4l
AT
0 : Baans noa SAARSERE :
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta]

1; 13. Quartz; Orthoclase

2. Albite high

3. Quartz, Orthoclase; Muscovite
4. Orthoclase; Albite, high

5. Albite, high; Muscovite

6. Albite, high

Fonte: autor

7. Orthoclase; Muscovite

8. Halite; Orthoclase; Muscovite

9. Quartz, Albite high

10; 12. Quartz; Kaolinite 1\ITMd\RG; Albite high
11. Quartz; Orthoclase; Albite high



90

A2SP6
Figura 45 - Difratograma de raio X do ponto 6 contendo essencialmente quartzo e muscovita

Visible Ref. Code Score

Compound  Displacement Scale Factor  Chemical Formula

Name [°2Th.]
* 01-085-0865 42 Quartz 0,000 0,288 Si O,
* 00-001-0994 35 Halite 0,000 0,122 NaCl
* 01-076-0899 7 Albite low 0,000 0,063 Na (Al Sis Og)
* 01-071-1540 12 Orthoclase 0,000 0,052 K Siz Al Og
* 00-001-1098 18 Muscovite 0,000 0,187 H, K Als (Si O4)3
2 | A2SP6 '
§ 3
O
1600
|
!
"‘ 1 5 7 8 14
400 | f
\ 1
“lis Y40 2 15 16
1[' e 13 17
g f | | J| | ; i | [
oA A L e e |
| ‘ v ) 1 ! | A
ML 0
10 20 30 40 50 60 70 80
1; 17. Quartz; Orthoclase 7. Albite, low; Orthoclase; Muscovite Position ["2Thela]
2. Albite, low 9; 12. Quartz; Albite, low; Muscovite
3. Quartz; Muscovite 11. Halite; Muscovite
4: 13. Orthoclase 14; 15. Quartz; Albite, low

5; 6; 816. Halite; Albite, low; Orthoclase

Fonte: autor
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A2SP7
Figura 46 - Difratograma de raio X do ponto 7 contendo essencialmente quartzo, ortoclasio e
muscovita
Visible Ref. Code Score Com;)rﬂgnd D's[glg.?_i”]]em Scale Factor Chemical Formula
* 01-079-1906 26 Quartz 0,000 0,134 SiO;
* 00-001-0994 50 Halite 0,000 0,186 NacCl
Kaolinite- .
* - -
00-029-1488 43 NTMARG 0,000 0,101 Al; Si; Os (OH)4
* 00-001-1295 39 Pyrite 0,000 0,084 FeS;
* 00-022-1212 34 Orthoclase 0,000 0,152 K Al Si3 Og
Muscovite- (K, Na) Al
* ~ ~ .
00-034-0175 37 AITM\RGE2 0,000 0,133 Egll_,')?l)n, O10
1600-| A2SP7 6 - o
@
[
.|
= :
900 |
[\
\
%\‘ 11
45 8 13, , 1
0112 1:5f5 18 | 21 22 93
\‘V W 20 | 2 25
| ] | IJ I Iy ™ i v o
' ’N '\J V' Al 1l [
Y L VW;M“‘\“\“\'}
0 ‘ \ ‘
10 20 30 40 50 60 70 80
1: 24. Kaolinite 1\TMA\RG 12. Pyrite Eaaion CZlheta]

2. Kaolinite 1\ITMd\RG; Muscovite 2ITM\RG#2  13.

3; 18; 20; 21. Quartz; Orthoclase

4. Kaolinite NI TMJ\RG; Muscovite 2TMIRG#2  17.

5. Orthoclase

6. Quartz; Orthoclase; Muscovite 2UTM\RG#2 ~ 22.

7; 10. Orthoclase

8; 9. Muscovile 2\TM\RG#2

11; 15. Pyrite; Muscovite 2\ITM\RG#2

Fonte: autor

Kaolinite N'TMd\RG; Orthoclase; Muscovite 2ITM\RG#2

14; 16. Quartz; Muscovite 2ITM\RG#2

19. Halite

Halite; Pyrite

Kaolinite NITMJ\RG; Pyrite; Orthoclase; Muscovite 2TM\RG#2

23. Quartz; Kaolinite T\ITMd\RG
25. Quartz
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A2SP8
Figura 47 - Difratograma de raio X do ponto 8 contendo essencialmente quartzo, albita e
microclima
Visible Ref. Code Score Compound Dlspllacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula

* 01-086-1629 56 Quartz low 0,000 0,514 SiO,

* 00-001-0994 31 Halite 0,000 0,094 NacCl

* 01-076-1819 14 Albite low 0,000 0,064 Na (Al SizOs)

Microcline :
* 01-071-0955 13 . . 0,000 0,263 K (Al Sis Osg)
intermediate

v

€ A2SP8 b

=]
(&)

1600 |

1
\ | 5 9
400 |} ' ’34, e 7 4 | 10
ul r |
*'*lr‘l*l‘ '!\' lh \T
’Y ! n
o QU OO | A 11111

20 30

0

Quartz, low; Microciine mtermednate
7. 8; 9; 10. Quartz, low; Albite, low; Microcline intermediate
6. Halite; Albite low; Microcline intermediate

Albite low

Albite low; Microcline intermediate

1
Posmon [*2Theta]

1
2;
3;
4,
5.

Fonte: autor



A2SP9

93

Figura 48 - Difratograma de raio X do ponto 9 contendo essencialmente quartzo e muscovita

Visible  Ref. Code Score Coliln;;gnd le?!gc_i_ehrrien Scale Factor cl::g?m:flgl
* 01-086-1628 50 Quartz low 0,000 0,523 SiO;
* 00-001-0993 30 Halite 0,000 0,192 NaCl
Kaolinite- Al; Si; Os
* | -
00-029-1488 11 NTMA\RG 0,000 0,026 (OH),

* 00-002-0058 U”mgtt‘;gﬁg Muscovite 0,000 0,097 H, K Al; Sis Ox
* 01-086-1705 8 Anorthite 0,000 0,095 Ca (Al2 Siz2 Og)
£ 1600+ aospg A
3
Q

900 -

400 - \ 5

100 |

13
i

5 ‘ | n m A ¥ ‘W‘m*'\mw » w

10

1. Kaolinite NWITMJA\RG; Muscovite
2. Quarlz, low
3. Quartz, low; Muscovite
4. Halite
5; 7. Muscovite; Anorthite
6. Anorthite

Fonte: autor

8. Halite; Anorthite

70

9. Quartz, low; Muscovite; Anorthite

10. Quarlz, low; Muscovite; Anorthite

11. Halite; Muscovite; Anorthite
12. Quartz, low; Anorthite

Position [ 2Theta]
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Figura 49 - Difratograma de raio X do ponto 10 contendo essencialmente quartzo e albita

Visible Ref. Code Score Compound Dlspllacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 01-085-0794 68 Quartz 0,000 0,914 SiO,
* 01-075-0306 38 Halite 0,000 0,049 NaCl
* 01-089-6423 16 Albite 0,000 0,059 Na (Al Sis Og)
N . . K2 O (Al203)
00-003-0471 9 Microcline 0,000 0,088 .
6 SiO;
Calcium
x 01-080-1236 13 Sulfate 0,000 0,078 C2(504)
(H20)0.6
Hydrate
* 01-075-1190 15 Orthoclase 0,000 0,055 K (AlSi3) Og
% |A2SP10 s
[
3
Q
1600 —
1
400 |\ . 1,2 1q 16 27
| 9 33
,. 710! 19 21 24 ] 3637
356,/ |1{ 15 17. f | s
31 34
"U?ﬂl ' \ \n’t’ V‘- ‘d'l 32
lig M*‘r 'f“w*rw
0 -
10 20
Posmon [°2Theta]
1; 38; 41. Quartz; Microcline; Orthoclase 14; 31, Halite; Orthoclase
2; 7. Albite; Microcline 16; 20; 21; 30; 35. Quartz; Albite; Orthoclase
3; 4, 6, 15; 17; 22; 26. Albite; Orthoclase 18; 29; 34. Albite; Microcline; Orthoclase
5; 10. Albite 23. Halite; Albite; Microcline

8; 19; 24; 27, 33. Quartz; Albite
9. Halite; Microcline; Orthoclase
11. Microcline

12; 25. Orthoclase
13. Microclineg; Orthoclase

Fonte: autor

28. Quartz; Albite; Microcline; Orthoclase
32. Albite; Orthoclase

36; 37; 39; 40; 42. Quartz; Orthoclase
43. Quartz; Halite
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Figura 50 - Difratograma de raio X do ponto 11 contendo essencialmente quartzo e albita

95

Visible Ref. Code Score Coliln;;gnd Dls[p:)lg_clz_irr]\ent Scale Factor Chemical Formula
* 01-086-1629 52 Quartz low 0,000 0,499 SiO;
* 00-001-0994 50 Halite 0,000 0,223 NacCl
Kaolinite- .
* | -
00-029-1488 32 NTMA\RG 0,000 0,071 Al;Si; Os (OH)4
* 00-001-1295 35 Pyrite 0,000 0,061 FeS;
* 01-076-0758 27 Albite low 0,000 0,120 Na Al1.09 Si2.91 Og
@
S 1600 | A2SP11 7
° |
900 |, |
2
\ | 11
400 91? | 21
1 | 14 l
” 1213 17 19 22 | 27 3031
100 \, Wu/" | J M ]1318-20}23 ~ | 28,0 ‘i B,
\ I uN
LA Mf\)’m M‘A‘WU
"
0 . , : : : ‘
10 20 30 40 50 60 70 80
1: 6. Kaol ITMARG Position [*2Theta]
231, ;j'ggeouanz oo gg ge)sm l2e7 Quartz, low: Kaolinite 1ITMA\RG: Albite, low
D 1020 24 20 A w29 o, ow: Pt At o
9 11 21. Halite: Alb“e low 30. 32. QUal’tZ. 'OW: Kaolinite NITMd\RG

12; 15. Pyrite; Albite, low
13; 16. Kaolinite 1\ITMd\RG; Albite, low

Fonte: autor

33. Halite
36; 37. Quartz, low; Pyrite
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Figura 51 - Difratograma de raio X do ponto 12 contendo essencialmente quartzo e albita

Visible Ref. Code Score Compound Dlspllacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 01-086-1629 56 Quartz low 0,000 0,570 SiO,
* 00-001-0994 31 Halite 0,000 0,025 NacCl
* 01-089-6423 18 Albite 0,000 0,053 Na(Al Siz Os)
* 01-086-1705 15 Anorthite 0,000 0,054 Ca (Al Si; Og)
(K, Ca)0.8 Als
* 00-046-1463 8 Tosudite 0,000 0,015 (Si, Al)s Oz
(OH)10 4 H,O
. (K.86 Na.14)
* - =
01-087-0682 13 Sandine low 0,000 0,037 (Al Siz O)
[}
[ —
a A2SP12 fP
© 3600
1600
19
\ 23
400 18 21 22
20 |
L' g J : Ad Mdenio
0 L ¥
10 50 60 70 80
Position [*2Theta]

Fonte: autor

: 22; 23. Quartz, low; Sandine, low

1
2; 3; 5; 13. Albite; Anorthite

4. Albite; Anorthite; Sandine, low
6, 21. Quartz, low; Albite

7: 8. Halite; Albite; Sandine, low
9. A

10. Anorthite; Sandine, low
11. Albite; Anorthite; Tosudite; Sandine, low

12. Halite; Anorthite; Sandine, low

14; 15. Quartz, low; Albite; Anorthite
16; 17. Quartz, low; Anorthite; Sandine, low
18; 19; 20. Quartz, low; Albite; Anorthite; Sandine, low
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Resultados dos argilominerais identificados em 6 pontos (A1SP1, A1SP3, A1SP5, A1SP7,
A1SP9, A1SP12) no estuario do rio Ceara

Al1SP1

Figura 52 - Difratograma de raio X do ponto 1 contendo essencialmente quartzo e caulinita

Visible Ref. Code Score Co&n;rzgnd D'SFJ;.(I:%W]'GM Scale Factor  Chemical Formula
* 01-079-1906 63 Quartz 0,000 0,960 SiO,
Muscovite- .
* 00-010-0814 25 2ITM\RGH, 0,000 0,217 K AL V) (Si, A4
vanadian Ow (OH).
* 00-001-0705 25 Microcline 0,000 0,189 K Al Si3 Og
Ca0.5 (Mg, Fe)s (Si,
* 00-005-0068 37 Saponite 0,000 0,111 Al)4 O (O, H)2 4 H,
(0]
* 01-080-0885 22 1'(\??'/'3\'222 0,000 0,057 Al, (Si; Os) (OH)a
* 00-001-0454 21 Diaspore 0,000 0,058 Al,0O3H,; O
Dickite .
* - -
01-083-0970 18 S I TM\RGHL 0,000 0,062 Al (Si2 Os) (OH)4
o 06400 4 AtsP1 10
Q
3600
2 s 11
1600 1 5
\ ° 12 17
/\ 4 | e B 45
400 " \\"‘ | : ‘ ‘ . 14
\ ! X e ik ‘-' | fi Nba A J ] J
e T 4 Ao “ s A o ‘c.q- """\ \,n-{:' ' e |
AL o aw
+ SN R (S S I— 00 SRR, (00D TR {l |
10 20 30 40 50
Position [°2Theta]
1. Muscovite 6; 8; 12; 13. Quartz, low 10. Quartz, low; Kaolinite

2: 4. 5; 15; 16, Kaolinite

3; 11. Kaolinite; Hedenbergite

Fonte: autor

7. Phillipsite
9. Kaolinite; Mentmorillonite

14. Quartz, low; Hedenbergite
15. Montmorillonite



A1SP3

Figura 53 - Difratograma de raio X do ponto 3 contendo essencialmente quartzo e nontronita

98

Visible Ref. Code Score Coliln;);gnd DlsF)I;(I:_irr]\ent Scale Factor Chemical Formula
Nontronite- Na0.3 Fe; Sis O19
* - -
00-029-1497 47 15A 0,000 0,108 (OH),4 H, O
Kaolinite
* _ _ .
01-080-0885 22 MNTARG 0,000 0,057 Al; (Si20s) (OH)4
Sodium
* 01-071-0657 10 Silicate 0,000 0,059 Na; Si O3 (H20)s
Hydrate
Sodium
* 00-033-1204 12 Aluminum 0,000 0,041 Na Al Si O,
Silicate
x 00-039-1382 6 Ferrierite-Na 0,000 0,128 gNaHS"g (Siis Als) Ose
* 01-085-0798 57 Quartz 0,000 0,965 Si O,
* 01-074-1022 19 Halloysite 0,000 0,120 (OH)s Al; Si; O
£ 6400 arspa |4
Q
Q
3600
3
1600 1 \
5 o 10
f 2 7
ho [\ | | 8 °
400 | %ol J ML, ) I ’ |
"Wu'l L e vk,‘,h‘.l"';\.," 'ﬁv T ‘.‘.."‘""".‘" X .\""m. ' “'.‘ ‘T'\," -‘-_."".»'H,\‘ﬁ
UL} I
0 | : ]
10 20 30 40 50

1, 9. Quartz; Nontronite; Kaolinite; Halloysite
2. Kaolinite; Halloysite

3; 4. Quartz; Nontronite

5. Sodium Aluminium

Fonte: autor

6. Quartz; Nontronite
7. Quartz; Nontronite; Sodium Silicate
8, 10. Quartz; Nontronite; Sodium Silicate; Kaolinite, Halloysite

Position [*2Theta]
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A1SP5

Figura 54 - Difratograma de raio X do ponto 5 contendo essencialmente quartzo e dickita
Compound  Displacement

Visible Ref. Code Score o Scale Factor Chemical Formula
Name [°2Th.]
* 00-006-0221 36 f&%"”“e 0,000 0,017 Al, Si; Os (OH)s
* 01-089-8937 73 g;ﬁgz ¥ 0,000 0,801 SiO;
. Ca0.2 Mg2.9 Sis
* - -
00-025-1498 32 saponite 0,000 0,036 Os (OH)> 4 H, O
. Al, Si; Os (OH)4 (H
* - -
01-074-1758 12 Dickite 0,000 0,133 C O N Hy)
2 A1SP5 6
3
(&)
3600 -
1600 -
2 5
f 10
1 ' 7 8 11 12 13 '
400 " b, 3 4 t 8 . |
P A f b P A : |
Al P ”*"""4-.-'”"\\. ; ‘ Seaenvid TN ‘-‘/'r-...\.' ‘“1 LA " ”‘"' NP
0 ‘
10 20 30 40 50
Position ["2Theta]
1. Saponite 3. Kaolinite 5, 10; 11; 12; 13. Quartz, alpha
2, 7, 8. Dickite 4. Kaolinite; Dickite 6, 9. Quartz, alpha; Dickite

Fonte: autor
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Figura 55 - Difratograma de raio X do ponto 7 contendo essencialmente nacrita e

montimorilonita

Visible Ref. Code Score

Compound  Displacement Scale Factor Chemical Formula

Name [°2Th.]
* 01-079-1906 49 Quartz 0,000 0,798 SiO;
* 00-001-0527 31 Kaolinite 0,000 0,022 Al, Si; Os (OH)s
Potassium
* 01-081-1866 23 i‘fﬂ:\‘:{;‘um 0,000 0,056 K Na (Al Asy)
Arsenide
x 00-022-0956 28 Tosudite 0,000 0,055 gj&gﬂgﬁ'ﬁ%
Muscovite K Al; Sis Al
* 00-007-0032 18 Hua. ayn 0,000 0.116 " o,
* 01-076-0831 22 :\n/';f(:?]:'u”rf] 0,000 0,060 52'33 gl:o.os AlL0L
‘§ o ;WA1SP7 8
3
3600 -
1600 | 5 12
2 . 6 10 11
: 3 & 9 ) 13 14 15
400 4, A 7 R ;
ol W " i N I

ik 14 "W |
W Mk’ "y

' |
r ) | Wil
| 0 e Fafune ATt o Wi

V.‘”H“ '”, e ! “n,n ".‘ v
0 e = X =t T ~ute v R 8 Pl I LEN B B S )]
10 20 30 40 50
Position [*2Theta]
1. Halloysite 6. Kaolinite 11. Nacrite; Vermiculite
2. Vermicullite 7: 13. Montmorillonite 12; 14, Nacrite
3. Halloysite; Vermicullite 8. Nacrite; Montmarillonite 15. Nacrite; Kaolinite

4. Quartz; Vermicullite
5. Halloysite; Nacrite

Fonte: autor

9. Kaolinite; Montmorillonite
10. Quartz; Vermiculite; Kaolinite
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Figura 56 - Difratograma de raio X do ponto 9 contendo essencialmente quartzo, muscovita e

microclina
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Visible Ref. Code Score

Compound  Displacement Scale Factor Chemical Formula

Name [°2Th.]
* 01-079-1906 49 Quartz 0,000 0,798 SiO,
. Na0.3 A|5 (Si, A|)8
* - -
00-022-0956 28 Tosudite 0,000 0,055 020 (O H)10 4 Hy O
Potassium
* 01-081-1866 23 Sodlum 0,000 0,056 KzNa (Al Asy)
Aluminum
Arsenide
* 00-001-0527 31 Kaolinite 0,000 0,022 Al; Si; Os (OH)4
Muscovite K Al (Siz Al)
* - -
01-074-0345 18 AITM\RGH] 0,000 0,388 O (OH),
* 00-001-0705 18 Microcline 0,000 0,133 K Al Si; Osg
£ 6400 | A1sP9 8
3
(&)
3600 |
1600 | 2 5 15
> 5 . 6 1314 17 .
7 10 ' 16
400 b, 4 9 12 | b}
ol ¢ g Wi L ] ULy | 18
N .~‘\.’m“"“',r__‘..'., ¥ Mg ™, 'l\f‘,"‘“'l‘l"/\,‘q, F Y ey l"‘,ﬂ‘.w, i { I‘ft"-\<,.'ﬁ
0 ‘ 4
10 20 30 40 50
Position [*2Theta]
1. Tosudite 9, 11. Microcline

2. Muscovite; Tosudite
3, 7, 14. Muscovite

4. Muscovite; Kaolinite
5. Quartz; Tosudite

6; 10. Potassium sodium

15. Quartz

16. Quartz, Muscovite; Potassium sodium

17. Muscovite

18. Tosudite; Microcline; Muscovite; Potassium sodium
19. Quartz; Microcline

8; 13. Quartz; Muscovite; Microcline
Fonte: autor
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A1SP12
Figura 57 - Difratograma de raio X do ponto 12 contendo essencialmente microclina e
ortoclasio
Visible Ref. Code Score Compound Dlspilacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 00-022-0675 47 Microcline, 0,000 0,134 K Al SisOs
intermediate
* 01-084-0708 5o Microcline 0,000 0,370 K Al SisOs
maximum
* 00-009-0466 4 Albite, 0,000 0,152 Na Al SisOs
ordered
* 01-083-0539 40 Quartz 0,000 0,076 SiO;
* 01-075-1592 44 Orthoclase 0,000 0,192 K Al Si3 Og
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0 | ‘ ! | | | | “, | ]
10 20 30 50 60 70 80
Position [*2Theta)
1; 2; 3; 12; 16; 17. Microcline; Orthoclase 10. Albite, ordered
4: 5; 6; 11; 13. Microcline 18. Microcline; Quartz
7: 19. Microcline; Albite, ordered; Orthoclase 21; 23; 24. Orthoclase
8: 20. Microcline; Albite, ordered 22. Microcline; Orthoclase; Quartz

9; 14; 15, Microcline; Orthoclase
Fonte: autor
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Resultados dos argilominerais identificados em 6 pontos ( A2SP1, A2SP4, A2SP5, A2SP7,
A2SP9, A2SP12) de coletas no estuario do rio Coread.

A2SP1
Figura 58 - Difratograma de raio X do ponto 1 contendo essencialmente microclina e ortoclésio
Visible Ref. Code Score Co&n;rﬁ;md D'SF,IZa.(I:_in]'ent Scale Factor %2?252'
* 01-076-1239 54 n'\f;f(rl‘r’;lﬂ'r:‘]e 0,000 0,449 K (SisAl) Og
* 01-083-0539 40 Quartz 0,000 0,076 SiO-
* 01-074-0603 34 Albite low 0,000 0,094 Na (Al Siz Og)
* 01-082-1576 16 Silicon Oxide 0,000 0,213 SiO»
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Paosition [*2Theta]

1:3:5:6: 9: 11;: 13; 14; 16; 17: 30. Orthoclase

2. Orthoclase; Anorthite

4,7, 8, 12, 18, 19. Onthoclase; Microcline

10. Microcline

15; 20; 32; 33; 34. Anorthite

21; 22; 23; 24, 25; 26; 27, 28; 29. Orthoclase; Quartz; Microcline; Anorthite
31, Quartz

Fonte: autor
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Figura 59 - Difratograma de raio X do ponto 4 contendo essencialmente muscovita

Visible Ref. Code Score Coliln;);gnd DlsF)I;(I:_irr]\ent Scale Factor Chemical Formula
* 01-089-8936 58 g‘;?\gz ¥ 0,000 0,699 SiO,
* 00-003-0849 15 Muscovite 0,000 0,109 g.“ Kz (Al, Fe)s
is O24
Nacrite .
* 01-083-0972 32 AITM\RGH? 0,000 0,005 Al (Siz Os) (OH)4
Manganese
Vanadium
* 00-053-0738 33 Uranium 0,000 0,005 MnV,U; 012 H, 0
Oxide
Hydrate
Counts
A2SP4 | 3
|
22500
10000
2
1
2500 | &
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Position [*2Theta]
1; 3; 4. Muscovite 6. Quartz, alpha; Nacrite
2; 9. Quartz, alpha 7. Quartz, apha; Muscovite; Nacrite
5 8. Quartz, alpha; Muscovite

Fonte: autor
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Figura 60 - Difratograma de raio X do ponto 5 contendo essencialmente muscovita

Visible Ref. Code Score Coliln;;gnd D|SF)I§_<I:_$]rr]1ent Scale Factor Chemical Formula
* 01-088-2487 56 Silicon Oxide 0,000 0,475 SiO,
* 00-003-0184 0 Halloysite-7A 0,000 0,154 Al;Si,Os (OH)4
Ilite- .
~ 00-026-0911 27 2ITM\RGH1 0,000 0,072 g<’ '(*53)) AlSis Al
[NR] 10 2
x 01-071-1501 34 g,f]de”berg'te' 0,000 0,006 CaFeSi,Os
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1,2:3:5:6:7,10; 12; 13, 17, 18, Muscovite
4; 15, Quartz, low

Fonte: autor

Position [*2Theta]
8, 14; 16, Quartz, low; Muscovite
9; 11. Muscovite; Phillipsite
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Figura 61 - Difratograma de raio X do ponto 7 contendo essencialmente sanidina

Visible Ref. Code Score Coliln;);gnd D|SF)I§_<I:_$]rr]1ent Scale Factor Chemical Formula
* 01-089-8936 68 g‘;?\’:z ¥ 0,000 0,439 SiO;
Muscovite KA|2 SI3A| O
* - -
00-007-0032 21 ML, syn 0,000 0,154 (OH)»
. (K0.831 Na0.169)
* - -
01-086-0683 16 Sanidine 0,000 0,307 (AISiOs)
Kaolinite .
* - -
01-075-1593 17 AN\ITARG 0,000 0,039 AIl;Si;Os (OH)4
Na0.33 Fe, *2
* 00-002-0017 19 Nontronite 0,000 0,011 (Si, Al)4O1p
(OH)2 X H.O
@ | A2SP7 's
S |
8
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2 8 9
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Fonte: autor

1. Nontronite

2. Muscovite

3, 12. Muscovite; Kaolinite; Nontronite
4. Quarlz, alfa; Sanidine; Nontronite
5; 6. Sanidine

Position [*2Theta)

7. Sanidine; Muscovite

8. Sanidine; Muscovite; Kaolinite
9. Quartz, alfa; Kaolinite

10. Sanidine; Kaolinite

11. Muscovite; Sanidine
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Figura 62 - Difratograma de raio X do ponto 9 contendo essencialmente albita
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Visible Ref. Code Score Compound Dlspllacement Scale Factor Chemical
Name [°2Th.] Formula
* 01-089-8939 54 g‘;?\gz ¥ 0,000 0,940 SiO,
x 00-003-0174 50 Talc 0,000 0,209 3H|:/|go4s|ozz
Albite (heat- .
* - -
01-089-6426 23 {reated) 0,000 0,143 Na (Al SisOs)
x 00-002-0043 24 Halloysite 0,000 0,138 ﬁizékz Si0z 4
Paragonite- .
* 00-024-1047 13 1MTM\RG, 0,000 0,071 (N)aA('(Z)(HA)'S”)
Syn 10 2
* 01-082-0604 17 gﬂ?éz{g 0,000 0,071 Na2 (Si03)
. 1600 oo a Rt
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8
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Position ["2Theta]
1. Halloysite 4. Quartz, alfa; Albite 7. Talc; Paragosite
2. Talc 5: 11. Albite 8. Quartz, alfa; Albite; Talc
3. Quartz, alfa 6. Sodium silicate 9. Halloysite

Fonte: autor
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Figura 63 - Difratograma de raio X do ponto 12 contendo essencialmente albita e dickita

Visible Ref. Code Score Coliln;);gnd D|SF)I§_<I:_$]rr]1ent Scale Factor Chemical Formula
* 01-074-1811 51 Quartz 0,000 0,943 SiO,
* 00-003-0174 50 Talc 0,000 0,209 2M29004 S10;
Albite,
* 00-041-1480 21 calcian, 0,000 0,143 (Na Ca) Al
ordered (Si, Al)s Os
. Al; Si; Os (O H)4
* - -
01-074-1758 12 Dickite 0,000 0,165 (HCO N Hy)
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O 3
900 , 8
1 2 7
400 hy _ ,-,“ 5 .
Yy A ' & 9
'\”%A‘ \ “ ' ,‘.“.‘ \ 't’l'. :.
*‘ﬁ.*a-".u”, ”,,,' N ) N WL 12 4 . !
P s Iud ) \ | ",‘1 ! l
100 J ( -\pP.,‘\J \h' r'\i"\ .'l["N'pll' }nﬂv"\h“ﬁ
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Position [*2Theta)
1. Dickite 4. Quartz; Albite; Dickite 7. Quartz; TalcI
g; g 1(')alc 5; 10. Albite 9, Quanz; Dickite
» 9. Quanz

Fonte: autor
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As analises de difratometria de raios-X do sedimento do rio Ceara (figuras 27 a 38)
e do rio Coreau (figuras 39 a 50) tiveram uma similaridade em seus minerais. As observactes
evidenciam o quartzo como um mineral predominante sendo os minerais ortoclasio, albita,
muscovita, halita, microclina e pirita intermediarios. A presenca da caulinita foi evidenciada
em apenas um ponto do rio Ceara.

A origem dos argilominerais em ambientes estuarinos pode ser de dois tipos:
aloctone (caulinitas e micas) ou autoctone. Os argilominerais de origem autoctone podem ter
duas explicacOes: a precipitacdo direta, a partir de ions presentes na solugédo (halmirdlise), e a
transformacéo, a partir de um mineral primario.

Com relagdo aos argilominerais analisados nas areas; muscovita, ortoclasio estdo
presentes nas areas, porém a caulinita, montronita, dickita foram evidenciados somente no rio
Ceara (figuras 51 a 56), ja a albita e sanidita no rio Coreau (figuras 57 a 62).

Com relagdo aos minerais presentes no trabalho o quartzo é o mineral mais comum
em sedimentos de mangue, presentes nas fracOes areia e silte, predominante em todas as
amostras.

Na literatura o ortoclasio é também conhecido como feldspato alcalino e é comum
nos granitos e rochas relacionadas, também denominado ort6sio ou ainda ortoclésio. A ortoclase
é idéntica a microclina em todas as suas propriedades fisicas e apenas se pode distinguir daquela
por meio de microscopio de luz polarizada ou por difracdo de raios X. A albita pode estar
associada a minerais alcalinos, quartzo, muscovita. Sendo um mineral tipico de rochas
magmaticas alcalinas e acidas (sienitos, fonolitos, tinguaitos, traquitos, granitos, riolitos,
pegmatitos graniticos ou sieniticos etc), ocorre também em veios hidrotermais e em rochas
metamorficas de grau baixo, de temperaturas inferiores a 480°C e normalmente superior a
350°C. A muscovita ¢ um mineral comum, em rochas tais como gnaisses, Xistos, granitos,
arenitos e pegmatitos, onde forma cristais grandes, atingindo dimensdes métricas. Formada por
processos pneumatoliticos, hidrotermais e metamorficos (metamorfismo regional e de contato
em condic¢des de temperaturas baixas e altas); forma-se também na cristalizacdo magmatica de
rochas acidas, especialmente em fase final, aparecendo nos granitos com duas micas, aplitos e
pegmatitos, sendo que nos granitos a maioria dos casos resulta de transformacdes pos-
magmaticas (metamorfismos e hidrotermalismo). Halita é um sal de rocha de origem
sedimentar de formula NaCl, com tragos de iodo, bromo, ferro, flGor e silicio. A microclina é
um mineral comum, geminacdes simples é a variedade de feldspato alcalino mais freqiiente,
gerado por processos magmaticos, metamarficos, pneumatoliticos e/ou hidrotermais de alta

temperatura e mesmo processos diagenéticos. Portanto, € encontrada em uma gama muito
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grande de rochas, especialmente de origem plutbnica, tais como Xxistos, gnaisses, granitos,
pegmatitos, sienitos etc. A pirita muito variada, gerada por processos metamorficos,
magmaticos, hidrotermais e sedimentares ou diagenéticos em ambiente redutor. A caulinita é
um argilo-mineral de aluminio hidratado, formado pelo intemperismo gerado pela hidrélise
parcial, em condi¢des de drenagem menos eficientes, onde todo o potéssio é totalmente
eliminado pela quebra da agua, e 66% da silica permanece no mineral (PERCIO, 1982).

As anélises por MEV da micromorfologia no sedimento do rio Ceara detectaram a presenca de
glauconita. Carapacas em especial de foraminiferos em processos de oxi-reducdo cria um
micro-ambiete propicio a transformacgdes mineral6dgicas que originam a glauconita. (figura 63),
pirita framboidal e cubo-octaédrica (figura 64) e diversos bioclastos (figura 65), entre 0s
elementos identificados o molibdénio apresentou uma média de 3,9%, ao contrario de alguns
outros micronutrientes como o Fe, Mn, CU e Zn, a disponibilidade do Molibdénio aumenta com
0 aumento do pH do solo sendo elemento essencial para a nutricdo das plantas, corroborando

com os Vvalores encontrados nessa pesquisa.

Figura 64 - imagem por microscopia eletronica de varredura acoplado a espectrometro de
energia dispersiva (MEV-EDS) do ponto A1SP10 com énfase na Glauconita

: a : M‘,

Glauconita

NL D84 x40k 20um

MEV-UFC 2014/05/07
Fonte: autor
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Figura 65 - imagens por microscopia eletronica de varredura acoplado ao espectrémetro de
energia dispersiva (MEV-EDS) do ponto A1SP11 com énfase nas piritas. A —Pirita
Framboidal e B-Pirita Cubo-octaédrica

MEV-UFC

Fonte: autor

20140507 AL D84 x40k 20um
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Figura 66 - imagem por microscopia eletrénica de varredura acoplado ao espectrometro de
energia dispersiva (MEV-EDS) do ponto A1SP7 com énfase em um bioclasto
:;‘_'-" TN -~ . 3 r ~ AR, .

SR O * 3 e 4

MEV-UFC 2014/05/06 A D9.0 x250 300um
Fonte: autor

No rio Coreau também identificamos bioclastos (figura 66), pirita, e uma média de
3,6% no teor de Mo. Ha interacdes do material argiloso com os sulfetos de ferro e os framboides
(sendo comprovado pela analise de EDS) sugerem que as argilas nestes ambientes apresentam-
se sulfidizadas pela difusdo do H,S.

Boa parte do aluminio identificado nos sedimentos, através da fluorescéncia (em
média 8% na maioria das amostras), em ambas as areas esta contido na estrutura de
argilominerais.

Em campo as observagdes nos sedimentos do rio Ceard area diretamente
influenciada por aporte antropogénico mostrou a presencga do géas sulfidrico mais acentuado e
maior presenca de bioclastos se comparado com os sedimentos do rio Coreau onde a presenca
do gas sulfidrico era pouco expressivo e uma menor presenca de bioclastos. J& as observacbes
morfolégicas das plantas do rio Ceard possuem em geral um menor porte com folhas de
coloracéo verde claro e fragil as injdrias mecénicas se comparada com as plantas do rio Coreau
onde as arvores sdo maiores e folhas com uma coloracéo verde escuro e brilhante com uma

maior resisténcia as injarias mecanicas.
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Figura 67 - imagens por microscopia eletronica de varredura acoplado ao espectrémetro de
energia dispersiva (MEV-EDS) do ponto A2SP2 (A- foraminifero, Elphidium, B-
espicula) e do ponto A2SP28 (C- foraminifero)

MEV-UFC 20140522 AL DBE XI5k 50um

MEV-UFC

Fonte: autor

Os foraminiferos (figura 66 A) sdo considerados indicadores ambientais que
permitem deduzir as condi¢cBes ambientais na superficie ou no fundo. As carapagas de

foraminiferos sdo abundantes em sedimentos marinhos nas fracgdes 2f (0,25mm) a 4f (63m).
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4 BIOQUIMICA DE PLANTAS

Plantas submetidas a estresses bidticos ou abioticos sofrem alteracGes em seu
padrdo de expressao de proteinas, podendo ocorrer tanto inibicdo quanto inducéo da sintese de
determinados constituintes proteicos (RYAN, 2000). A sobrevivéncia das plantas depende,
portanto, da habilidade de adaptacéo ao estresse, que atua como presséo seletiva. A adaptacédo
e a resisténcia traduzem-se por alteracdes no metabolismo da célula vegetal, entre elas a sintese
de proteinas de defesa, expressas por genes especificos. Tais proteinas exercem varios papéis
na resisténcia e sobrevivéncia da planta, podendo agir de forma direta, combatendo o agente
agressor, ou de forma indireta, mantendo a estrutura e as funcdes celulares (JONES e DANGL,
2006). A velocidade com que a planta reconhece a presenca do agressor determina o tempo de
resposta a invasao, desencadeando uma ou mais reacdes de defesa (RYAN, 2000).

Dentre as proteinas de defesa presentes em plantas, destacam-se as lectinas,
inibidores de proteases serinicas e cisteinicas (SIQUEIRA-JUNIOR et al., 2002),
polifenoloxidases (PFO) (CONSTABEI e RYAN, 1998), peroxidases (POX), fenilalanina-
amonia-liase (FAL) e as proteinas relacionadas a patogénese (RP) (LINHORST, 1991; DE WIT
etal., 2007), sendo estas melhor descritas quanto a suas propriedades de defesa vegetal (CHEN,
2008).

A enzima fenilalanina-aménia-liase (PAL) tem como substrato o aminoacido
fenilalanina. Esta € uma enzima chave para todas as vias de sintese de compostos fendlicos, os
quais estdo envolvidos com resisténcia a pragas e patdgenos. Esta enzima € a responsavel pela
primeira de uma série de reagdes metabdlicas, que gera inimeros produtos naturais baseados
em fenilpropanoides, incluindo a lignina, certos pigmentos e protetores contra luz ultravioleta.
A producdo de tal enzima € regulada durante o crescimento vegetal, mas é também induzida
em células vizinhas ao local de infeccdo por varios estimulos ambientais, como infec¢éo,
ferimentos, contaminacdo por metais pesados, luz e reguladores de crescimento (RAHMAN e
PUNJA, 2005).
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Figura 68 - Reacdo quimica da fenilalanina-amonia-liase

COO0-

+ NH,
H

L-Phenylalanine trans-cinnamic acid
Fonte: Mori et al., 1992; EI-Shora., 2002.

As Catalases (CAT) sdo enzimas associadas com a defesa vegetal, protegendo as
células dos danos oxidativos oriundos da acumulacdo excessiva do perdxido de hidrogénio. As
plantas possuem vérias isoformas de catalase, encontradas nos peroxissomos, glioxissomos,
citosol e mitocondrias. Sdo as principais enzimas de detoxificacdo do peroxido de hidrogénio
em plantas e podem dismutar, diretamente, o peroxido ou oxidar substratos, tais como metanol,
etanol, formaldeido e acido formico (VAN BREUSEGEM et al., 2001). Comparadas as
peroxidases de ascorbato, as CATs possuem baixa afinidade pelo substrato (H20.), porém
apresentam alta atividade catalitica. Essa diferenca de propriedade cinética é atribuida a
necessidade da ligacdo simultdnea de duas moléculas de perdxido de hidrogénio ao sitio
catalitico da CAT para que ocorra a reacdo (NOCTOR; FOYER, 1998).

Figura 69 — Reacdo de catalise da Catalase

o0, BN o540,

Fonte: Peixoto et al., 1993

As peroxidases do ascorbato (APXs) sdo importantes oxirredutases, componentes
do sistema antioxidante das plantas superiores. Sdo encontradas, principalmente, nos
cloroplastos, mitocéndrias, citosol e peroxissomos, ocorrendo sob vérias isoformas. Porém,

todas as APXs utilizam o ascorbato como doador especifico de elétrons (ASADA et al., 1992).

Figura 70 - Reacdo da peroxidase do ascorbato

2 L-ascorbato + H:O> — 2 monodehidroascorbato + 2H,O

Fonte: Koshiba et al., 1993
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Peroxidases (POX) sdo enzimas que agem de forma parecida com
polifenoloxidases, mas possuem como substrato principal o peroxido de hidrogénio, além de
outra molécula doadora de elétrons, como o fenol ou outros compostos organicos
(TAKAHAMA e ONIKI, 2000). Peroxidases podem atuar tanto diretamente na defesa de
plantas a patégenos, quanto nas vias de sinalizacdo relacionadas a diversos processos
fisiologicos em plantas, inclusive resposta a defesa. Encontradas em diversos compartimentos
celulares como o citosol, vacuolo e parede celular, compdem uma super familia de enzimas
envolvidas com diversos papéis nas plantas, também atuam na participacdo do processo de
lignificagdo da parede celular, regulagdo do crescimento, biossintese do etilieno e resposta a
varios estresses (CAVALCANTI et al., 2007), além de atividade antifangica (GHOSH, 2006).

Figura 71 - Reagéo da Peroxidase

Amplex Red Resorufin
KI ID/ON Peroxudase \@ D/’
Ex: 570 nm
Em: 585 nm

CH20H C|-|20H
H O. OH
OH H/=0 OH H

Glucose oxidase
D-Gluconolactone Glucose

Fonte: Vergauwen et al., 2003

As B-1,3-glucanases sdo enzimas hidroliticas largamente distribuidas no reino
vegetal. Elas se apresentam sob diferentes isoformas e estdo localizadas tanto no vacuolo como
nos espacos extracelulares. O mecanismo de agdo destas glucanases envolve degradagéo de
paredes celulares de agentes patogénicos das plantas, ja que B-1,3-glucanos sdo componentes
essenciais destas estruturas. Como consequéncia da sua acdo hidrolitica, estas enzimas além de
desestruturarem paredes celulares diversas, podem liberar oligossacarideos biologicamente
ativos (elicitores) capazes de regular o estado de imunizacéo da planta (VAN LOON et al.,
2006; CHARLES et al., 2009).
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Figura 72 - Reacdo de hidrolise da B3-1,3-glucana catalisada pela 3-1,3-glucanase

LY hecans Clavw

b 4

Fonte: Boller, 1992

As quitinases sdo enzimas capazes de hidrolisar ligacdes tipo 3-1,4 que unem o0s
residuos de N-acetil-D-glucosamina (NAG) que formam a quitina, composto presente na parede
celular de diversos fungos fitopatogénicos, em nematoides parasitas de planta e na membrana
peritrofica de alguns insetos herbivoros. Além de sua acdo direta contra patdgenos, estas
enzimas também sdo capazes de potencializar respostas de defesa vegetal ativa ao liberarem
oligbmeros de acucares, que funcionam como moléculas elicitoras (VAN LOON et al., 2006;
LOPEZ e GOMEZ-GOMEZ, 2009).

Figura 73 — Reagdo da Quitinase
Chitase Specificity

endochitiase
N-acetyl- fglucosaminidase chitoblosidase and lysozyme
CH20H I CHz0H ‘ CHL0H l CH;0H CHzO0H
0 0 o 0 0 OH
OH 0 OH 0 OH 0 OH 0 OH
~
HO
NH ',"" NH NH NH
¢ ¢ ¢ ¢ ¢
Z N\
07 “cwy 07 “Cty 07 “cwy 0% “chy 07 “cHy

Chitin
Polymer of §-(1-4)-NAcetykD-gluco samine unis
Fonte: Boller,1992

A Superoxido dismutase (SOD) e uma das enzimas ubiquas em organismos e
desempenha um papel fundamental nos mecanismos de defesa celular contra espécies que
reagem ao oxigénio (ROS) que danificam membranas celulares, &cidos nucleicos e pigmentos

cloroplastos, a atividade da Superoxido dismutase modula as quantidades relativas de Oz e
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H.0, (TEWARI et al 2002). E um importante mecanismo de protecdo para minimizar os danos
oxidativos em ambientes poluidos (BOWLER et al., 1992).

Figura 74 - Reacdo da Superoxido dismutase

Riboflavina
\ h?
Riboflavina®* ——— Semiquinona (0]
e Q
l l
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Fonte: Van Rossum et al., 1997

Todas as plantas produzem uma surpreendente diversidade de metabolitos. Um dos
grupos mais importantes desses metabolitos sdo os compostos fenolicos. Os fendlicos tém
varias fungdes nas plantas. Um aumento do metabolismo do fenilopropandide e a quantidade
de compostos fendlicos podem ser observados sob diferentes fatores ambientais e condi¢des de
estresse (SAKIHAMA, 2002 ; GRACE, 2000).

Figura 75 - Contetdo de Compostos fendlicos

Fonte: Ainsworth e Gillespie, 2007
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MATERIAIS E METODOS

Analises Bioquimicas

Extracéo de proteinas

Para analise das atividades enzimaticas foram realizadas extracGes proteicas das
folhas de Rhizophora mangle (mangue-vermelho). As folhas foram maceradas em N2z liquido
até obtencdo de um pé fino, que foi homogeneizado em tampéo fosfato de potéssio 0,1 M, pH
7,0 na proporcao de 1:10 (p/v), por 10 minutos. Ap6s a maceracdo, 0 homogeneizado foi
centrifugado (15.000 x g, 4 °C, 20 minutos), o sobrenadante foi, entdo, coletado e dialisado (4

trocas) contra o tampao de extragdo por 48 horas, a 4 °C.

Determinacao do nitrogénio total

O teor de nitrogénio total das amostras foi determinado pelo método Kjeldahl,
adaptado para medida de nitrogénio através do ensaio colorimétrico descrito por Baethgen e
Alley (1989).

Tubos de mineralizacdo contendo 0,02 g das farinhas de tecidos foliares 1,1 g de
catalisador (K2SO4, CuSQO4.5H,0 e selénio, na proporcdo de 100:10:1) e 1,5 mL de &cido
sulfarico concentrado foram colocados no digestor por 2 h, tempo suficiente para que a
coloracdo verde fosse atingida. Em seguida, as amostras digeridas foram diluidas para 10 mL
de 4gua. Aliquotas deste material foram usadas para determinacdo do teor de nitrogénio total,
através da reacdo colorimétrica mensurada pela absorbancia a 650 nm. O teor percentual de
nitrogénio foi determinado com o auxilio de uma curva padréo obtida com sulfato de aménio.

A proteina total bruta foi determinada pela multiplicacdo do valor de nitrogénio pelo fator 6,25.

Determinacao do contetdo de clorofila e carotenoides

A determinacdo da clorofila total (cIT), clorofila a (clA), clorofila b (cIB) e
carotenoides foi realizado seguindo o protocolo descrito por Lichtenthales e Welburn (1983).
0,2 g de folhas de mangue-vermelho foram colocadas em contato com 10 mL de uma solucgéo
de acetona 85% (v/v) protegida da luz a4 °C por 24 horas, e posteriormente, centrifugada (4.000

X g, 10 min). Apos coleta do sobrenadante foram realizadas leituras em comprimento de onda
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diferentes 470, 646 e 664 nm em espectrofotometro Genesys 10S UV-vis spectrophotometer
(Thermo Scientific, USA). A clorofila total foi calculada seguindo a formula (17,3 X Absess +
7,18 x Absgss), para clorofila a (12,21 x Absses -2,81 X Abseas), clorofila b (20,13 x Abssss —
5,03 x Absess) € carotendides (1000 x Absazo -3,27 X ClA - 104 x clB/227).

Dosagem de proteinas totais solGveis

A dosagem de proteinas totais solUveis foi realizada seguindo metodologia descrita
por Bradford (1976). A uma aliquota de 0,1 mL do extrato dialisado, foram adicionados 2,5 mL
do reagente de Bradford. A mistura foi entdo, agitada em votex, e, deixada em repouso por 10
minutos e, por fim, a leitura da absorbancia monitorada a 595 nm, em espectrofotdmetro
(Genesys 10S UV-VIS). Uma curva com concentracdes conhecidas de albumina sérica bovina
(BSA) foi usada para estimar a concentragéo de proteinas totais sollveis na amostra. Os valores
foram obtidos em triplicata e expressos em miligramas de proteina por grama de massa fresca
(mgP/gMF).

Determinacéo da atividade da peroxidase de fenois (POX; EC 1.11.1.7)

A metodologia utilizada foi a descrita por Urbanek et al., (1991). O guaiacol e
perdxido de hidrogénio foram utilizados como substratos para atividade da peroxidase, sendo
0 composto (3,3’ -dimetoxi-4,4 -bifenolquinona) produzido pela acdo da peroxidase,
quantificado. Para determinacdo da atividade, aliquotas de 0,01 mL do extrato dialisado foram
adicionadas a solucdo de tampdo acetato de s6dio 0,05 M, pH 5,2 (0,8 mL), seguidas da adi¢do
de peroxido de hidrogénio 0,06 M (0,5 mL) e guaiacol 0,02 M (0,5 mL), totalizando 2 mL de
mistura reacional. A solucdo foi deixada em repouso por 10 minutos em banho-maria a 30 °C
e, apds adicdo da aliquota do extrato, a formacdo do composto colorido foi mensurada a cada
30 segundos, até atingir 3 minutos, em 480 nm no espectrofotdmetro (Genesys 10S UV-VIS).
A unidade de atividade (UA) foi estabelecida como sendo a variagdo da absorbancia por minuto,

sendo expressas em unidade de atividade por unidade de massa fresca (UAQ/gMF).
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Determinacéo da atividade da catalase (CAT; EC 1.11.1.6)

A metodologia utilizada para mensurar a atividade da catalase é a descrita por
Peixoto et al., (1999). Em uma aliquota de 0,1 mL do extrato dialisado, foram adicionado 0,9
mL de tampdo fosfato de potassio 0,075 M, pH 7,0, e 0,1 mL H20, 0,01125 M. A mistura
reacional foi incubada em banho-maria a 30 °C por 10 minutos, e a medig&o foi realizada com
base no decréscimo de absorbancia a 240 nm, em espectrofotdmetro (Genesys 10S UV-VIS), a
intervalos de 30 s, sendo a atividade expressa em micromol de H>O consumido por grama de

massa fresca (umol H202 g-1MF).

Determinacdes da atividade da fenilalanina amdnia liase (PAL)

A atividade da PAL foi determinada segundo metodologia descrita por Mori;
Sakurai; Sasuka (2001). A mistura reacional composta de 0,1 mL do extrato total dialisado, 0,2
mL de L-fenilalanina 0,04 M, 0,02 mL de 2-B-mercaptoetanol 0,05 M e 0,48 mL do tampéo
Tris-HCI 0,1 M, pH 8,8. A mistura foi incubada por 1 hora a 30 °C. A reacao foi parada pela
adicdo de 0,1 mL HCI 6 M e a absorbancia medida a 290 nm. No branco do ensaio, a L-
fenilalanina foi adicionada ap6s adi¢do de HCI 6 M, ou seja, quando a reacdo estava parada. A
atividade PAL foi determinada utilizando uma curva padrdo construida a partir de
concentracdes conhecidas de acido trans-cindmico (0,01 — 0,1ug &cido trans-cindmico/mL), e
expressa em pmol de &cido trans-cindmico gerado por minuto por grama de massa fresca sendo

expressas em unidade de atividade por unidade de massa fresca (umol TCA/gMF).

Determinacaes da atividade da -1,3-glucanase (GLU; EC 3.2.1.39)

A atividade B-1,3-glucanésica foi mensurada utilizando laminarina (Sigma) como
substrato, de acordo com Boller (1993). O principio desta técnica consiste em dosar a
quantidade de agUcares reduzidos (BOLLER, 1992), liberados pela hidrolise do polissacarideo
por agdo das B-1,3-glucanases presentes nos extratos proteicos, utilizando ensaio colorimétrico.
Laminarina foi dissolvida em H.O ultra-pura na concentracdo de 2 mg/mL e dialisada
exaustivamente contra H20 ultra-pura, com o intuito de remover os monémeros de glicose. Para
a realizacdo desse ensaio, foram feitas trés solugdes, denominadas A, B e C. A solugdo “A”,

constituida de 25 g de carbonato de sodio (Na2CO3) anidro, 25 g de tartarato de sddio e potassio
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(KNaC4H106.4H20), 20 g de bicarbonato de sédio (NaHCO3), 200 g de sulfato de sddio anidro
(Na2S0s) e H20 grau ultra-pura, g.s.p. 1000 mL.

A solucédo B é composta por 15 g de sulfato de cobre pentahidratado (CuSO4.5H20),
0,02 mL de acido sulfarico (H2SOa4) concentrado e H20 ultra-pura, g.s.p. 100 mL. A solugéo
“C”, constituida pela dissolugdo de 25 g de molibdato de amoénio ((NH4)6 M07024.4H20) em
21 mL de &cido sulfurico, mais 450 mL de H2O ultra-pura e 3 g de arseniato de sodio (Na2H
AsO4.7H20) em 25 mL de H»O ultra-pura. Para o ensaio, 0,1 mL do extrato foi incubado em
0,9 mL da solugdo de laminarina por 30 minutos, a 50 °C. Apds esse procedimento, 1 mL da
solugdo “D” [solucdo preparada no momento do ensaio a partir da mistura da solugdo “A” mais
solugdo “B” (25:1, v/v)] foi adicionado, ¢ a mistura aquecida a 98 °C, em banho-maria, por 20
minutos. Apds incubacdo em &gua gelada por 5 minutos, 1 mL da solugao “C” foi acrescido, e
logo em seguida, os tubos foram agitados vigorosamente em vortex, para remocdo total dos
gases. A leitura foi realizada a 520 nm, e a quantidade de monémeros de glucose liberada foi
mensurada a partir de uma curva padréo construida usando concentragdes conhecidas de D-
glucose, variando de 3 a 30 pg/mL (1,7 x 10* M a 1,7 x 10° M). A atividade B-1,3-glucanasica
foi expressa em nanokatal (nkat), sendo 1 nanokatal equivalente a 1 nmol de glicose liberada

por mL por segundo, por grama de massa fresca (nkat/s/gMF).

Anélise quantitativa

A extracdo e quantificacdo do conteudo de compostos fendlicos foi realizada de
acordo com método descrito por Ainsworth e Gillespie (2007), usando o &cido galico como
padrdo. 1,0 g de folhas de Rhizophora mangle foram pulverizadas com nitrogénio liquido até
obtencdo de um po fino e adicionada 10ml de metanol 95% (v/v) gelado e macerados por 5
minutos. O homogeneizado foi centrifugado a 10.000 x g por 20 minutos a 4 °C. Do
sobrenadante foi retirado 1,7 pl e diluido com 98 ul de metanol 95%, sendo adicionado 1 mL
de &gua ultra-pura e 0,4 mL do reagente Folin-Ciocalteu (Sigma) 1 N e a mistura foi deixada
em descanso por 5 min. Posteriormente, foi adicionado 0,4 mL de carbonato de sodio (Na2COy)
0,7 M, e a mistura foi novamente incubada por 30 minutos a 37 °C, e leitura da absorbancia foi

realizada a 765 nm. O teor de compostos fendlicos foi expresso em mg/gMF.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Resultados e discussao referentes as folhas de Rhizophora mangle desidratadas (campo
1)

Com relacdo aos ensaios de Proteina total pelo método de Kjedahl ( tabela 31) os
tecidos foliares dos doze pontos amostrais do estuario do rio Ceara apresentaram em geral um
conteddo maior de proteinas se comparado aos encontrados no estuario do rio Coreau. Essas
concentracdes tiveram uma variacdo de 46,5 a 82,3 mg/gF, o maior valor ocorreu no ponto
A1FP12 e 0 menor no ponto AL1FP2, ja no estuério do rio Coreal a variagdo foi de 25,0 a 82,4
mg/Gf. O maior valor ocorreu no ponto A2FP12 e o menor valor no ponto A2FP8, revelando
que possivelmente as plantas do rio Ceara passam por um estresse maior. Alto teor de N podem
significar uma estratégia de maior acimulo para maior producéo de glicinbetaina, no citoplasma
um composto quaternario de aménio rico em N, que é considerado um soluto compativel para
tolerancia aos sais (POPP, 1984).

Alguns estudos tém reportado que a descarga de efluentes pode promover um
aumento de N e P nas folhas (BOTO; WELLINGTON, 1983, CLOUGH et al. 1983), pois 0
sedimento do manguezal é efetivo na retengdo de N e P originado de efluentes (TAM; WONG
1995, WONG et al. 1997). Préximo ao ponto A1SP2 foram observados lancamentos de
efluentes domésticos diretamente no rio. Muitos estudos em manguezais tém destacado a
limitacdo do crescimento das espécies vegetais associada a deficiéncia de N e P (em média para
0P2051,51% no rio Ceard e 0,74% no rio Coreau), induzida pelos diferentes graus de salinidade
e processos de oxidacdo e reducdo (BALL, 1988; REEF et al., 2010). Além desta limitagdo a
alta salinidade é um condicionante de estresse em manguezais em que o desequilibrio da relacao

K/Na é mais prejudicial que a propria salinidade imposta pelo NaCl (BALL, 1988).
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Ensaios de proteina total

Tabela 31 - Médias das triplicatas bioldgicas dos ensaios de Proteina total pelo método de

Kjeldahl
Dados do Rio Cearé Dados do Rio Coreal
Amostra
mg/gF mg/gF

AlFP1 46,5 £ 0,00 A2FP1 37,0+ 0,00
AlFP2 47,2 £ 0,00 A2FP2 39,5+ 0,00
A1FP3 50,4 £ 0,00 A2FP3 48,1 + 0,00
AlFP4 48,3+ 0,00 A2FP4 40,8 £ 0,00
A1FP5 60,7 £ 0,00 A2FP5 61,6 £ 0,00
ALlFP6 52,5+ 0,00 A2FP6 53,7 £ 0,00
ALFP7 59,0 £ 0,00 A2FP7 46,5 + 0,00
ALFP8 71,0£ 0,00 A2FP8 25,0 +£0,00
ALFP9 48,3+ 0,00 A2FP9 37,1+£0,00
ALlFP10 58,4 £ 0,01 A2FP10 49,8 +£ 0,00
AlFP11 54,9 £ 0,00 A2FP11 74,9+ 0,00
AlFP12 82,3+0,01 A2FP12 82,4+ 0,00

Fonte: autor

Valores de Clorofila Total (tabela 32) analisados nas amostras de folhas do rio
Ceara foram em geral maiores que os encontrados no rio Coreau. Essas concentracdes tiveram
uma variacdo de 1,064 a 2,834 mg/gMF, o maior valor ocorreu no ponto A1FP6 e o menor no
ponto A1FP8. No rio Coreau a variagdo ocorreu entre 0,707 a 2,465 mg/gMF, sendo o maior
valor no ponto A2FP9 e o menor no ponto A2FP10. Na relagdo Clorofila a/b a variagéo no rio
Cearé ficou entre 0,924 a 39,943 mg/gMF sendo a maior relacdo no ponto A1FP1 e a menor no
ponto A1FP2, ja no rio Coreal a variacdo ocorreu entre 0 a 11,718 mg/gMF, a maior relacéo
ficou no ponto A2FP1 e a menor nos pontos A2FP2 e A2FP6. Os Carotenoides tem uma fungéo
de protecdo contra o estresse oxidativo, sendo assim se uma planta apresentar um aumento de
Carotenoides possivelmente essa planta estara passando por um estresse oxidativo. A variacao
ocorrida no rio Ceara ficou entre 5,414 e 334,610 mg/gMF, ficando o maior valor no ponto
A1FP3 e 0 menor no ponto A1FP6, ja no rio Coreau a variacdo ficou entre 0,707 a 2,465
mg/gMF, maior valor no ponto A1FP9 e o menor A1FP10. Os valores encontrados no rio Ceara
qgue em geral foram maiores do que os valores encontrados no rio Coreal, mostram que

possivelmente as plantas nesse ambiente estdo passando por um estresse oxidativo.
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Tabela 32 - Ensaios de Clorofila total, Clorofila a, b e Carotendides
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Dados do Rio Ceara

Dados do Rio Coreal *

Amostra Clorofila Total Clorofila a Clorofilab Carotenoides Clorofila Total Clorofila a Clorofilab Carotenoides
mg/gMF mg/gMF mg/gMF mg/gMF mg/gMF mg/gMF mg/gMF mg/gMF
ALFPL 2,157+ 0,021 211740030 0053+0022 859440514 149740013  1371+0004  0117+0001 10989+ 0,052
ALFP2 1,109 + 0,094
0550+ 0156 0595+0014 12,152+ 0,224 0.88+0007 0,887+ 0,004 ND 6,681+ 0,190
ALFP3 1,181 + 0,012
1616+0006 0209+1414 334,610+ 1,414 102040011  0867+0004 0160+0004 10,368+ 0011
ALFP4 2,694 + 0,072
2,068 + 0,028 0,685+ 0 140,144 0,776 0987+0010  0863+0002  0,129+0 4,342+ 0,052
ALFP5 2,335 + 0,098
1832+0027 0465+0046 16764+ 2,788 1124+0005  0865+0002 0,261+ 0,001 6,100 0
ALFP6 106420009 499440010 0079£0007  5414%0707 1529+0,005 1,732+ 0,000 ND 6,408+ 0
ALFP7 225420002 199140001 0263+0522 6,780+ 0,061 1680+0,006  1490+0000  0.186%0 8,620+ 0,103
ALFPS 2,834 + 0,148
222340023 051240014 14,249+ 0,679 0040+0010  0547+0004 04020004 471900071
ALFPY 1,633 + 0,039
1,653 + 0,064 ND 11,089+ 0,084 2465+0008  2153+0005 0320+0001 12129+ 0,011
A1FP10 1818+0060 157440019 0198+0009 11,914+ 0053 0707+0008  0582+0004 01320 3,247+ 0,023
ATFP11 2079£0010 4 70310006 0377+0006 16,578+ 0,030 1277+0091  1038+0083 0273+0041  10,721+0105
ALFP12 2,719 + 0,015
246440006  0243:0002 6,683+ 0022 1708+0045  1354+0033 03910015  9,027+0141

*Amostras de A2FP1 a A2FP12.

Fonte: autor



Dados dos ensaios Enzimaticos

Tabela 33 - Ensaios de Proteina, B-1,3-glucanase, Fenilalamina amonia liase

Dados do Rio Ceara

Dados do Rio Coreal *

Amostra Proteina Glucanase PAL Proteina Glucanase PAL
mg/gMF nkat/gMF ATC/gMF mg/gMF nkat/gMF ATC/gMF

AlFP1 5,578 + 0,025 0,125+ 0,005 ND 12,354 + 0,037 0,172+0,005 306,816 + 0,133
ALFP2 5,945 + 0,229 0,084 + 0,003 ND 10,256 + 0,284 0,167+ 0,006 172,067 + 0,066
ALFP3 6,907 + 0,099 0,178 + 0,002 51,136 + 0,000 9,679 + 0,012 0,186+ 0,002 206,330 + 0,282
AlFP4 9,740 + 0,115 0,123+ 0,001 18,612 + 0,000 3,340 + 0,000 0,083+0,004 108,664 + 0,399
ALFPS5 13,261 + 0,044 0,122 +0,003 182,767 + 0,799 6,042 + 0,037 0,186+ 0,004 105,155 + 0,144
A1FPG6 1,548 + 0,185 0,113+0,002 108,758 + 0,399 6,120 + 0,000 0,145+ 0,004 104,998 + 0,000
ALFP7 5,025 + 0,040 0,126 + 0,012 90,710 + 0,399 9,705 + 0,025 0,113+0,032 134,608 + 0,532
ALFP8 6,033 + 0,025 0,139 + 0,003 ND 5,657 + 0,037 0,116 + 0,007 ND

ALFPY 5,701 + 0,000 0,144 + 0,004 62,228 + 0,266 8,018 + 0,012 0,121+0,003 127,527 + 0,237
ALFP10 7,266 + 0,012 0,188 + 0,004 ND 5,045 + 0,012 0,083+0,004 84,161 +0,473
AlFP11 21,885 + 0,012 0,235 + 0,003 19,646 + 0,000 12,258 + 0,049 0,107 +0,004 37,741 +0,066
AlFP12 4,992 + 0,037 0,104 0,003 131,271+ 0,864 10,061 + 0,071 0,165 + 0,003 10,904 + 0,000

*Amostras de A2FP1 a A2FP12.

Fonte: autor
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Dados dos ensaios de Compostos Fendlicos

Tabela 34 Ensaios de Compostos fendlicos

Dados do Rio Ceard Dados do Rio Coreal
Amostra Amostra
mg/gMF mg/gMF
AlFP4 931,970+ 0 A2FP1 536,070 + 1,5132
A1FP6 812,487+2,0176 A2FP2 598,130 + 2,522
A1FP7 471,989 + 2,0592 A2FP4 415,160 £ 1,07
ALFP9 332,770 £ 0,504 A2FP5 930,543 + 0,504
AlFP11 459,030+ 0 A2FP6 843,160 + 5,838
AlFP12 568,705 + 2,2698 A2PF10 501,473 + 5,684

Fonte: autor

Sendo a B-1,3-glucanase uma proteina de defesa (PR proteina), 0 aumento dessa enzima
significa que a planta esta respondendo a algum tipo de estresse, 0 que podemos notar nas amostras
do rio Ceara (tabela 33) que em geral mostraram valores acima do que os encontrados nas amostras
do rio Coreal. As amostras do rio Ceara apresentaram uma variacao entre 0,084 a 0,235 nkat/gMF,
com o maior valor no ponto A1FP11 e o menor no ponto A1FP2 , ja no rio Coreau a variacao ficou
entre 0,083 a 0,186 nkat/gMF, sendo o ponto A1FP4 o maior e o ponto A1FP3 0 menor.

A fenilalamina aménia liase (PAL) é considerada uma proteina de defesa de forma
indireta, onde a sua atuacdo é na sintese de compostos induzindo a defesa. No rio Coreau ( tabela 33)
a PAL possui uma maior atividade porque provavelmente essas plantas podem esta sendo induzidas
por outro agente estressante que ndo seja metais. Os valores registrados no rio Ceara variou de 0 a
182,767 ATC/gMF.

Nossas amostras, pelo fato de ndo terem sido coletadas com o armazenamento a frio no
primeiro campo sofreram degradacgéo perdendo a atividade da Peroxidase do Guaicol (GPOX) e da
Catalase (CAT).

Para os ensaios dos compostos fenolicos (tabela 34) foram escolhidas amostras
relacionadas com a atividade da fenilalamina amonia liase, porque essa enzima esta envolvida na
sintese desses compostos fenolicos. Os tecidos foliares do rio Coreal variaram de 930,543 a 415,160
mg/gMF. Em geral mostraram valores maiores que os tecidos foliares do rio Ceara onde a variagao
foi de 931,970 a 332,770 mg/gMF.
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Resultados e discusséo referentes as folhas de Rhizophora mangle in natura (campo 2)
Os dados trabalhados com as amostras de folhas da Rhizophora mangle in natura coletados
em trés pontos do rio Ceara e em trés pontos do Rio Coreal, partes de seus resultados estdo

apresentados no formato de artigo, presevando a formatacdo e lingua a qual sera submetido.

In Ceard, river plants are exposed to a high aluminum (7.44%) content in sediments, which
result in high content accumulation in leaves. Otherwise, plants from Coread river (5.82%) are to a
lower concentration of aluminum in sediments reflecting in low content in leaves (Tabela 35). In
order to understand how biochemical and physiological parameters were affected by aluminum
several analysis were performed, as summarized in Tables 1 (tabela 35) and 2 (tabela 36). Among
several parameters analyzed, the most significant differences were found in physiological parameters.
Plants harvested in Ceara river, which has high content of aluminum showed an increase of 30% in
carotenoids content, in comparison with Coread river.

Regarding to biochemical analysis, the most significant alteration was found in p-1,3-
glucanase (GLU). GLU activity decrease 66% in plants found in Ceara river in comparison to plants
collected in Coreal river. In addition, plants from Ceara river showed a reduction of 57.14% in PAL
activity followed by reduction of 63.47 in phenolic compounds content in Ceara river in comparison
with Coread river (Tabela 36).

Biochemical and Physiological data reported here showed that plants harvested in Ceara river
could be stressed by accumulation of aluminum. The reduction in activity of GLU and PAL activities
associated with reduction in phenolic compounds suggest a stress caused by aluminum (PIRSELOVA
et al., 2011; HOSSAIN et al., 2012). PAL is an important enzyme involved in general
phenylpropanoid pathway such as phenolic compounds, phytoalexins and lignins. For example, PAL
inhibition or low activity directly affect the biosynthesis of phenolic compounds (CHAMAN et al.
2003). In this current study, significant decrease on PAL activity was noticed in plant naturally
stressed by aluminum at Ceara river, in comparison with plant in Coreau river (Tabela 36). Phenolic
compounds generate lignin precursors (coumaryl, synapil, coniferyl) and thus plant cell wall
lignifications to form a physical barrier to defend plant to avoid heavy metal intoxication (HALL,
2002; NGADZE et al. 2012). Thus, reduction in PAL activity combined with reduction in phenolic
compounds content might have led to aluminum accumulation resulting in establishment of heavy
metal stress. Involvement of proteins in plant defense to biotic and abiotic stresses has been well
documented in several plant-environmental interactions. Proteins are responsible for pathogen
recognition, cellular signaling, defense signal amplification, and effective defense response (HALL,
2002).
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GLU activity decrease in plant with high concentration of aluminum (Ceara river) (Tabela
36). Pirsélova et al., (2011) showed that tolerant plants to heavy metal stresses increase the activity
of GLU activity. Bekesiova et al. (2008) discussed that GLU accumulation might be involved in a
more specific defense and/or detoxification mechanism in affected plants by heavy metals.
Nevertheless, GLU control the some aspects of cell wall structure and properties (callose deposition)
might result in variable defense potential such as negative charge density resulting in metal bound,
or a tighter cell wall might hamper metal from getting into contact with sensitive targets (CORRALES
et al., 2008). Thus, importance of glucanase enzymes for plants during metal stress either in general
stress response or in a more metal specific defense (BEKESIOVA et al. 2008) is becoming evident.
It is proposed that preemptive or proactive expression of the defensive enzymes such as glucanases
tissues could provide some measure of insurance against stress in periods of increased tissue
susceptibility (KNOGGE 1987), while newly accumulating enzymes may be involved in induced

defense against different stresses from environment.



Fortaleza, Camocim, Brazil

Tabela 35 Accumulated sediment, leaf metals, physicochemical parameters and biochemical parameters in River estuaries Ceard and Coread,
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Site Estuar Sediment Al Sediment Cd  Leaf Al  Leaf Cd H ToC Chl;rg[a:] I Chlorophyll a  Chlorophyll b Chlorophyll a/b  Carotenoids
no. Y (%) (%) ) ) P (i) (mg/g) (mg/g) (mg/g) (mg/g)
1 Rio Ceard 7.59 ND ND 1.90 8.32 30.36 2.03+£0.05 1.60+0.01 0.42+0.01 3.79+0.00 13.49+ 0.01
2 Rio Cearéd 6.41 0.75 0.81 ND 8.30 30.34 1.44 +0.00 1.19+0.00 0.26 £0.01 4.638+ 0.00 13.72+ 0.03
3 Rio Ceard 8.32 0.15 ND ND 7.36  29.40 1.43 +0.00 1.21+0.00 0.21+0.00 5.69+0.01 13.68+ 0.01
4 Rio Coreal 7.41 ND 0.29 ND 8.26  30.30 5.16+0.01 1.09+0.01 ND 0 11.21+0.01
5 Rio Coreal 6.24 ND ND ND 8.04 32.10 1.16 +0.01 0.91+0.03 0.25+0.08 3.58+ 0.05 11.17+£0.00
6 Rio Coreall 3.82 ND ND ND 8.04 3050 1.02+0.00 0.33+0.01 0.69 + 0.05 0.477+0.00 8.37 +£0.00
* Rio Ceara 7.44 a 0.30a 0.27 a - - - 1.63 a 134a 0.30a 4.71a 13.64 a
Rio Coreal 582a Oa 0.1a - - - 245a 0.77 a 0.32a 1.36a 10.27 b
ND- Not Detected. Different letters indicates significant difference (p<0,05) between the point *, evaluated using the Tukey’s test.
Fonte: autor
Tabela 36 Biochemical parameters in River estuaries Ceara and Coread, Fortaleza, Camocim, Brazil
Site Estuary PQX CAT A_PX QUIT S(_)D GLU PAL Comp. Fenol.
no. (units/g) (units/g) (units/g) (nkat/g) (units/g) (nkat/g) (ATClg) (mg/g-1)
1 Rio Ceara 0.30 £0.31 0.44+£0.34 0.13+0.23 0 711+032 212+134 2658+6.48 113.45%0.73
2 Rio Ceara ND 0.14+0.14 ND 0.02 £0.00 6.39+1.06 1.39+0.24 19.39+84 108.31 +0.73
3 Rio Ceara ND 0.15+0.06 0.04 £ 0.06 0.01 +£0.00 7.74+017 245+124 16.68+1.06 176.9+0.00
4 Rio Coreal’ 0.13+0.16 0.14+£0.12 0.02 £0.03 0.01+0.01 777+031 320+1.68 31.63+844 207.90=%0.73
5 Rio Coreall 0.49 +0.46 0.16 +0.14 ND ND 737047 284+x200 3443+0.76 207.39+0.00
6 Rio Coreal ND 0.09b £ 0.01 ND ND 566+235 3.01+£269 20.61+947 209.44+1.45
- Rio Ceara 0.1a 0.24a 0.8a - 7.1a 1.99b 20.87 a 132.79b
Rio Coreal 0.1a 0.13a 0.0a - 7.0a 3.02a 28.89a 208.25a

ND- Not Dected. Different letters indicates significant difference (p<0,05) between the point *, evaluated using the Tukey’s test.
Fonte: autor
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Nesse capitulo encontraremos os artigos 1 e 2 submetidos (com corpo editorial
classificado na lista Qualis de Geociéncias), ja o artigo 3 encontra-se em processo de correcdes onde
posteriormente sera submetido (com corpo editorial classificado na lista Qualis de Geociéncias e

Ciéncias Bioldgicas 1) gerados com os resultados da nossa pesquisa.

5 GEOQUIMICA DE SEDIMENTOS DE MANGUEZAL E SUA INFLUENCIA NAS
FOLHAS DE Rhizophora mangle NO RIO CEARA, FORTALEZA, BRASIL

Introducdo

Material e Método

Resultados e Discussao
Sedimento
Vegetacao

Concluséao

Referéncias

RESUMO - A identificacdo dos minerais, metais traco e quantificacdo da quimica total presente
nos sedimentos e folhas podem auxiliar nos indicativos da qualidade ambiental de determinados
locais. O estudo teve por objetivo identificar a composi¢do geoquimica de sedimentos da rizosfera
e sua influéncia na absorcdo pelas folhas de manguezal de Rhizophora mangle, (mangue-
vermelho). Técnicas de Difratometria (DRX), Fluorescéncia (FRX) e Microscopia Eletrdnica de
Varredura (MEV-EDS) auxiliaram na identificacdo e quantificacdo dos elementos quimicos e
minerais presentes no estuario do rio Cearé localizado no municipio de Fortaleza, Ceara-Brasil.
Elementos considerados toxicos para 0s organismos tais como cadmio e aluminio foram
identificados nos tecidos das folhas, entretanto foi notado que existem pontos onde ocorre a
concentracdo de cadmio no tecido foliar e ndo ocorre no sedimento onde podemaos inferir que essa
concentragéo presente nas folhas possivelmente ndo ocorreu apenas via solo e sim outra via como
fonte para alguns elementos tracos. Atualmente podemos classificar o manguezal de Rhizophora
mangle do estuario do rio Ceard como moderadamente contaminado.

Palavras-chave: Geoquimica de mangue, metais traco, quimica de folhas, Rhizophora mangle.

ABSTRACT - The identification of minerals, trace metals and the quantification of the total
chemical present in the sediments and leaves can help in the indication of the environmental quality
of certain places. The objective of this study was to identify the geochemical composition of
rhizosphere sediments and their influence on leaves of Rhizophora mangle (mango-red).
Diffractometry (DRX), Fluorescence (FRX) and Scanning Electron Microscopy (MEV-EDS)
techniques helped to identify and quantify the chemical and mineral elements present in the estuary
of the river Ceara located in the municipality of Fortaleza, Ceara-Brazil. Elements considered to
be toxic to organisms such as cadmium and aluminum have been identified in leaf tissues,
however, it was noted that there are points where the cadmium concentration in the foliar tissue
occurs and does not occur in the sediment where we can infer that this concentration in the leaves
possibly did not occur only way sediment and other way as source for some trace elements.
Currently we can classify the mangrove of Rhizophora mangle of the estuary of the river Ceara as
moderately contaminated.

Key words: Geochemistry of mangrove, trace metals, leaf chemistry, Rhizophora mangle.
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INTRODUCAO

O ambiente manguezal é caracterizado principalmente pela espécie de Rizophora mangle, plantas
halofitas que se desenvolvem em planicies de marés protegidas margeando lagunas e estuarios de
regides quentes Umidas (Suguio, 1998).

O mangue desempenha o papel de filtro no processo de depuracdo das aguas, retendo nas raizes
de sua flora, materiais organicos e metalicos transportados pelas marés. Devido a essas
caracteristicas estuarinas, comporta-se como um reservatdrio para metais traco (Vannuci, 2001;
Schaeffer-Novelli, 1999) e consequentemente, pode atingir niveis de concentrac6es considerados
nocivos a flora e fauna da regido.

De acordo com Cintron & Schaeffer (1983), os solos dos manguezais, por estarem em ambientes
de baixa energia, apresentam predominancia de argilas e siltes, elevadas quantidades de matéria
organica e sais soltveis em fungdo do contato com o mar. S&o solos acinzentados a preto com
presenca de sulfetos sendo fracamente consolidados e semifluidos.

As frequentes inundacbes as quais os solos estdo submetidos refletem nas alteragdes fisico-
quimicas aumentando os valores de pH mudando o equilibrio dos minerais e a dindmica dos
elementos como o ferro e o enxofre (Ponnamperuma, 1972).

As composi¢6es mineraldgicas dos solos de mangue apresentam com frequéncia minerais de argila
como a caulinita, ilita (Prakasa & Swamy, 1987) e minerais como o quartzo, halita também podem
aparecer compondo a assembleia mineraldgica desses solos (Marius & Lucas, 1991).

O mangue-vermelho (Rhizophora mangle) das areas estudadas representa importante bioma da
costa nordeste brasileiro sobre 0s quais pouco se conhece quanto as caracteristicas geoquimicas e
bioguimicas. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho é identificar a composi¢cdo mineraldgica e
quimica de sedimentos e sua influéncia nas folhas de manguezal de Rhizophora mangle e registrar
a contribuicéo para o conhecimento desses ambientes e sua qualidade ambiental.

MATERIAIS E METODOS

O estudo foi realizado nos mangues do estuério do Rio Ceara localizado no municipio de Fortaleza
do estado do Ceara (figura 1), no limite oeste do municipio de Fortaleza (latitude 03° 35°-03°45°S
e longitude 38°35°-38°40° WGr), sendo formado pela juncdo dos rios Ceard e Maranguapinho,
com grande parte do seu leito na area metropolitana de Fortaleza. De acordo com Branddo (1998)
coberturas Colavio-Eluviais, dunas fixas, dunas moveis, depdsitos flavios-aluvionares e de
mangues estdo presentes. Segundo Aguiar (2004) a area integra a regido climatica do tipo “AW?”,
da classificacdo do Koppen, correspondente a0 macroclima de faixa costeira de clima tropical
chuvoso, quente e Umido, com chuvas de verdo e outono. A diferenciacdo climatica sazonal
observada para a area permite caracterizar, dois periodos com caracteristicas distintas. O primeiro,
entre janeiro e junho, corresponde ao verdo. E um semestre chuvoso. Com umidade relativa do ar,
nebulosidade e temperaturas médias elevadas. Ao contrario, a evaporacdo e insolacdo neste
semestre sdo menores. O segundo periodo corresponde ao inverno, entre julho e dezembro, e
apresenta baixas temperaturas médias, baixos niveis de precipitacédo, de nebulosidade e de umidade
relativa do ar, enquanto que as taxas de evaporagéo e insolacdo sdo elevadas.

O bosque de manguezal selecionado apresenta predominio arbéreo do mangue vermelho
Rhizophora mangle frequente nas margens de manguezal, onde o sedimento é mais inconsolidado
e com impacto direto pelas marés, se sustentando por raizes que partem do tronco, escoras e raizes
que partem dos galhos, adventicias.
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As amostragens foram realizadas na maré baixa com doze pontos aleatorios cobrindo um
considerado trecho do estuario. Os sedimentos superficiais foram retirados entre as raizes e
acondicionados em sacos plasticos devidamente lacrados e etiquetados. Em laboratério, logo apos
a coleta, as amostras foram preparadas com secagem em estufa, quarteamento, peneiramento até a
fracdo argila e preservadas em frascos de polietileno vedados até 0 momento da anélise.

Utilizou-se de técnicas analiticas tais como: Difragdes de Raio-X (DRX), Fluorescéncia de Raio-
X (FRX) e as feicdes dos sedimentos por Microscopia Eletronica de Varredura acoplado a
Espectrémetro de Energia Dispersiva (MEV-EDS) modelo TM3000TABLETOP da HITHACHI,
EDS SWIFTED 3000 da HITHACHI do Departamento de Geologia da Universidade Federal do
Ceara, 0 DRX RIGAKUZS DMAXB gerador de 2KW com banco de dados PCPDFWIN (JCPDS-
ICDD), sofware X-PERT HIGHSCORA e 0 FRX RIGAKUZSX Il mini com tubo de paladio e
voltagem de 40KV E 30 MA pertence ao laboratério de raios-X do Departamento de Fisica da
UFC.

Ja as folhas foram escolhidas as saudaveis (folhas verdes), etiquetadas e embaladas mantidas em
sacos plastico até o transporte ao laboratorio, sendo sua secagem feita em temperatura ambiente.
Ap0s todo o processo de secagem foram submetidas @ moagem em um moinho de disco, para
andlise dos tecidos foliares foi utilizado o método de Fluorescéncia de raios-X.
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Figura 1 Mapa de localizacéo do estuario do rio Ceara, Fortaleza, Ceard, Brasil. Localizando os doze
pontos trabalhados ao longo do perfil.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Tabelas 1-Fluorescéncia de raios-X dos sedimentos do estuario do rio Ceard, valores em %

El t Amostras Medi

eMENtoS —A1sP1  AISP2  AISP3  AISP4  AISP5  AISP6  AISP7  AISP8 AISP9  AISRIO AISPII  ALSPI2 edia
NazO 6.63 1,05 0,64 ND 0.40 ND ND ND ND 731 ND ND 1,33
MgO ND ND 0,69 0,66 ND ND ND ND 097 ND 1,02 0,35 0,31
Al,O; 759 6.41 8,32 7.40 9,91 8,69 8,12 9,05 988 9,89 9,79 8,35 8,62
Si0, 5028 5226 4378 4526 3257 2974 3195 3685 30,06 2484 3647 5302 39,67
SO; 204 4.80 243 275 415 3.90 421 513 3,93 383 481 8,02 417
P,Os ND ND 043 ND 041 ND ND 060 038 023 ND ND 017
cl 465 9,05 3,81 514 2,62 7.34 7.98 554 728 413 6,74 3,92 5,68
K20 8.15 8,63 565 6,57 423 387 533 588 4,68 3.22 521 8,71 5,84
Ca0 501 4.95 1321 1495 2016 2336 19,09 11,74 2260 3078 1451 522 15,54
TiO, 1,55 1,65 332 236 256 248 2.82 311 231 240 2.49 200 242
MnO ND ND 0,24 ND 0,20 018 0,18 017 017 0,20 0.18 ND 013
Cr.0s 0,50 0,54 ND 0,28 ND ND ND ND ND ND ND ND 0,22
Fez0s 9,93 9,16 16,16 0.17 2173 1972 1977 2163 2013 2198 1842 1034 1576
Cuo 0,41 0,12 0,08 13,50 0,08 0,11 0,16 010 012 0,09 0.12 ND 1,24
Br 0,06 0,06 0,08 ND 0,07 0,09 0,09 039 0,07 0,12 0,08 ND 0,08
Rb,O 0,09 0,06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,01
Sro 0,21 0,14 0,27 0,30 0,45 0,51 ND 013 037 0,40 0,24 0,08 0,26
cdo ND 075 015 ND ND ND 0,09 ND ND 0,59 ND ND 0,13
Zro, ND ND 057 0.60 0.44 ND ND ND ND ND ND ND 013
Y05 ND 022 038 ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,05
Nb,Os ND 0,06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
MoOs ND 0,06 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
Ag0 ND 0.29 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,02
At ND 011 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
ThO, ND 0,09 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,00
PUO; ND 013 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,01

ND — Nao Detectado
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Sedimento

A andlise elementar qualitativa, a partir da Fluorescéncia de raios-X (tabela 1), obteve-se maiores
valores médios (12 amostras); no 6xido de silica (39,67%), 6xidos de ferro (15,76%), 6xido de célcio
(15,54%). A silica de acordo com a literatura em zonas estuarinas sua concentracdo € maior se
comparada em oceanos. O rio Ceard apresenta uma maior concentracdo em silica devido a presenca
de sedimentos arenosos que aumentam de montante para jusante (foz), para os 6xidos de ferro sua
média mostrou um ambiente propicio a presenca de elementos tracos pois a sulfetacdo fixa ferro e
enxofre e permite a incorporacgéo de alguns destes tracos. Os teores de carbonato de célcio ndo estao
relacionados somente com a fragcdo granulométrica especifica, mas também com fontes disponiveis
como bioclastos.

Elementos como cadmio foi detectado em trés dos doze pontos amostrados, o cddmio segundo
Kennish, (1992) mesmo em concentracdes baixas mostra uma toxicidade muito elevada para
organismos aquaticos e terrestres. Este elemento tende a precipitar em sedimentos andxidos com
contetido elevado de matéria organica e, consequentemente, bioacumulam em toda a cadeia trofica.
(Griscom et al., 2000, Chong; Wong, 2000; Lee et al., 2000). O cddmio, ndo tem ocorréncia na
natureza em estado puro. E associado principalmente a sulfitos em minérios de zinco, chumbo e
cobre. Pode ser encontrado em rochas sedimentares e fosfatos marinhos. O Cd é transportado e retido
nos sedimentos, permanecendo disponivel aos ecossistemas aquéaticos por longo tempo, j& que nédo é
biodegradavel.

Entre outros 6xidos e elementos menores cujos valores foram abaixo de 5%, tais como: MgO, Rb20,
Y203, Nb2Os, M0O3, Ag20, CdO, At, ThO2, PuO2, P20s, TiO2, MnO, Br, SrO, ZrO,, estdo
representados na tabela 1.

A Difratometria (a exemplo figuras 3, 5 e 6 dos pontos A1SP11, A1SP10 e A1SP9) evidenciou
quartzo como um mineral predominante, secundariamente foi confirmado a presenca de ortoclésio,
albita, muscovita, halita, microclina e pirita. A presenca da caulinita foi evidenciada em apenas um
ponto do rio Ceara. Da micromorfologia obtida com auxilio do MEV-EDS vale destaque para a
caracterizacdo de: glauconita, pirita framboidal e cubo-octaédrica, halita, e diversos bioclastos
(figuras 2, 4.)
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Pirita framboidal

Visdo geral

Pirita cubo-octaédrica
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Figura 2- imagens por microscopia eletrénica de varredura acoplado ao espectrémetro de energia
dispersiva (MEV-EDS) do ponto A1SP11 com énfase na pirita.

400 -| 10

13 6: | 14 " s

\ 45 i | 12734 ?;713 22 w 7 v -

5 \'W v ‘|v|f,\u ‘*zt 23 ‘»'u,/\, n\ 35 37
L \w ‘r‘ . Ay |

10 20 0 @ 50 0 70 80

1: 5. Kaclinze 1UTMARG rosRal A
: 22, 26; 27. Quartz, low; Kachnte TUTMARG; Albee, kow
2. 31, 34, 35 Quanz, low 2
3 4:6.9;10: 20, 24; 28 Albtte, low Pyrke
7. 14:17. 18, 19, 25. Quartz, low. Albte, low 20 Dumz: low: Pyrlec Aiblo, Jow
9. 11; 21, Halito, Albite, low za’do“""”‘"m MARG

A
12, 15 Pynle; Aibite, low 36 37, C  tow: P

13; 16 Kaciinte 1UTMJRG; Albse, low

Figura 3- Difratometria (DRX) do ponto A1SP11
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Visdo geral Glauconita
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Figura 4- imagens por microscopia eletrénica de varredura acoplado a espectrdmetro de energia
dispersiva (MEV-EDS) do ponto A1SP10 com énfase na Glauconita.
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Figura 5- Difratometria do ponto A1SP10

As elevadas quantidades de matéria organica e de sais solUveis em decorréncia do contato com o mar
promove a decomposi¢cdo da matéria organica juntamente com a saturacao pela agua, produzem solos
acinzentados a pretos (com presenca de H>S), pouco consolidados com espessura métrica. Por estarem
em ambientes de baixa energia, 0s sedimentos precipitam por decantacdo, predomina, portanto, as
fracGes mais finas (silte e argila) nas margens e a fragéo areia no centro dos canais.

A combinacdo dos elevados contetidos de matéria organica em condicdo anaerobia (presente em
regides de manguezal) acarreta no acimulo de minerais sulfetados (pirita — FeSz). Esse processo
ocorre em virtude da reducdo bacteriana do sulfato a sulfeto e seu consequente acimulo sob a forma
de pirita. Com auxilio do MEV sdo vistos cristais de pirita com morfologias cubo-octaédrica e
framboidal.
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De acordo com o ambiente em que a pirita € gerada, esta pode mudar em morfologia e tamanho de
grdo. Quando h& uma baixa taxa de reducdo de sulfato, a formacgéo de pirita nestes ambientes é
considerada lenta, originando a pirita framboidal. Entretanto onde se tem alta concentracéo de matéria
organica com rapida reducdo de sulfato, ocorre uma rapida formacéo da pirita, ha casos de formacéo
de pirita em questdo de horas ou dias, gerando, naturalmente o crescimento de pirita na forma de
pequenos cristais cubicos. Em regides mais distais a presenca de matéria organica e condicao sulfato-
redutora menos atuante, formam-se cristais frambdides, ja quando ocorre maior mortandade de
organismos, a atuacdo de bactérias torna 0 meio altamente redutor, o que favorece a ocorréncia dos
cubo-octaédricos (Huerta et al., 1990; Huerta et al., 1992; Morse et al., 1994).

Os argilominerais em ambientes estuarinos podem apresentar-se como aléctone (caulinitas e micas)
ou autéctone. Os de origem autoctone podem ser precipitados de forma direta (halmirélise) e a
transformac&o, a partir de um mineral primario. Ja os aloctones podem ter fontes multivariadas, sendo
de dificil deteccédo do protdlito.

As condi¢bes fisico-quimicas do meio podem explicar boa parte da formacdo in situ dos
argilominerais, sobretudo devido as condi¢6es halomorficas. O halomorfismo (meio concentrado em
sais e com valores de pH entre 5,0 e 9,6 (os valores de pH para 0 manguezal do estuério do rio Ceara
variaram de 7,36 a 8,32 corroborando com os valores supracitados), gerado pela influéncia do mar, e
o hidromorfismo (meio ndo-percolante), original da saturacdo de agua nos solos de mangue,
inviabilizam o intemperismo hidrolitico (perda de silica e bases), comum em solos bem drenados.
Portanto, o principal intemperismo é o salinolitico (o que facilita o processo de bissialitizacdo). Neste
processo ocorre a hidrolise parcial e formacdo de silicatos de aluminio. Boa parte do aluminio
identificado nos sedimentos, através da fluorescéncia (em média 8% de cada amostra), esta contido
na estrutura de argilominerais. Ha interacGes do material argiloso com os sulfetos de ferro e os
frambdides (sendo comprovado pela anélise de EDS) sugerindo que as argilas nestes ambientes
apresentam-se sulfidizadas pela difusdo do HsS.

Os argilominerais identificados na area mostrou como mineral componentes a caulinita, montronita
e dickita.

No Rio Ceara a interferéncia antropica fica evidenciada com a identificacdo de: Nb2Os, M0oOs3, Ag-0,
CdO, At, ThO2, PuOg, P20s, TiO2, Br, SrO. A fonte para essa anomalia ainda € indistinta, contudo o
ambiente marinho ou mesmo estuarino nao séo fontes destes elementos supracitados.
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Figura 6- imagens por microscopia eletrdnica de varredura acoplado a espectrdmetro de energia dispersiva (MEV-EDS)

do ponto ALSP9 com énfase na pirita.
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Figura 7- Difratometria do ponto A1SP9

Vegetagdo

Os teores de elementos quimicos nas amostras de Rhizophora mangle, procedentes dos doze pontos,

acham-se expressos na tabela 2.



Tabelas 2-Fluorescéncia de raios-X das folhas de Rhizophora mangle do estuario do rio Ceara, valores em %.
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Elementos Amostras Media
AlFRP1 A1FRP2 AI1FRP3 Al1FRP4 Al1FRP5 AI1FRP6 AI1FRP7 Al1FRP8 Al1FRP9 A1FPR10 AIl1FPR11 AIl1FPR12
Al,Os 0,00 0,81 0,00 0,00 0,00 0,37 0,00 0,00 0,00 0,45 0,00 0,00 0,13
Na,O 0,00 0,00 0,00 1,27 0,00 0,00 0,00 1,54 0,00 0,00 0,00 0,00 0,23
MgO 0,00 0,00 0,00 ND 0,00 0,00 0,00 0,48 0,00 0,00 0,00 0,00 0,04
SiO, 0,43 0,00 0,00 0,67 0,00 0,70 0,00 0,89 0,77 ND 0,70 0,43 0,38
P20s 1,42 1,58 0,00 1,39 0,00 1,44 0,93 1,97 1,50 1,57 1,69 4,67 151
SO3 3,63 4,19 4,37 4,86 5,74 3,59 4,45 7,08 4,13 4,41 4,79 29,35 6,72
Cl 24,61 31,55 35,15 30,20 23,05 30,99 28,89 38,41 37,04 40,11 23,28 0,00 28,61
K20 21,59 24,34 22,98 22,35 22,44 21,53 18,84 28,34 23,50 33,31 21,10 25,83 23,85
CaO 43,68 35,71 32,97 32,15 44,74 38,23 41,09 19,80 31,04 19,19 36,18 35,77 34,21
MnO 1,62 1,15 1,41 1,61 1,22 1,29 1,18 0,00 1,08 0,00 2,11 1,72 1,20
Fe,0Os 1,31 1,26 1,89 2,27 2,20 1,17 1,86 1,35 0,75 0,00 1,39 1,39 1,40
Br 0,60 0,22 1,24 0,91 0,60 0,44 0,73 0,16 0,20 1,41 0,82 0,54 0,65
SrO 0,00 0,00 0,00 0,53 0,00 0,27 0,51 0,00 0,00 0,00 0,72 0,30 0,19
CdoO 1,90 0,00 0,00 1,80 0,00 0,00 1,93 0,00 0,00 0,00 0,00 1,95 0,63
Rh;0; 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 7,22 0,00 0,60
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O aluminio no rio Ceara (Tabela 2) apresentou uma variacdo entre 0,37 e 0,81% em trés
pontos de coleta (ALFRP2, A1FRP6, A1FRP10) sendo o ponto A1FRP2 o maior valor e
0 ponto A1FRP6 o menor valor registrado e apresentou média (0,13%). O aluminio tem
sido muito estudado, pois os solos tropicais tém reacao acida com alta concentracdo do
Al*3 toxico. A presenca deste elemento pode debilitar e reduzir o crescimento das raizes,
interferindo na absorcéo de nutrientes como P, Mg, Ca e K (Freitas et al., 2006). O
estresse com aluminio aumenta a massa molecular de hemicelulose da parede celular
deixando-a rigida, inibindo o alongamento das raizes (Zakir hossain et al., 2006).

O sadio foi detectado em dois pontos dos doze trabalhados, variou entre 1,27 e 1,54%. O
maior valor ocorreu no ponto A1FRP8 e o menor no ponto A1FRP4.

O magneésio foi quantificado em apenas um ponto em ambas as areas e teve uma média
de 0,04%, o silicio variou de 0,43 a 0,89%. O maior valor ocorreu no ponto A1FRP8 e 0
menor no A1FRP1 e A1FRP12.

O magnésio é o segundo componente em abundancia na agua do mar, porém de menor
concentracdo nos tecidos das plantas de mangue (Weishaupl, 1981), corroborando com
nossos resultados, segundo Joshi et al., (1974) os mangues ndo tem mais do que 1% de
Mg e a elevagdo desse elemento no tecido das plantas provoca inibicdo do processo
fotossintético e da sintese de clorofila.

As concentracBes de fosforo e enxofre variaram de 0,93 a 4,67% e de 3,59 a
29,35%.respectivmente. Os maiores valores ocorreram no ponto A1FRP12 e 0s menores
nos pontos A1FRP7 e A1FRP6. Com relacdo a funcdo bioldgica o silicio, fésforo e o
enxofre estdo classificados como elementos estruturais. A baixa porcentagem (media) de
P tanto no solo (0,17%) quanto foliar (1,51%) pode ser um fato limitante ao crescimento
dessa espécie nesse ambiente.

As concentragdes de cloro no rio Ceara variou de 0 a 40,11% , O maior valor ocorreu no
ponto A1FRP10, o cloro apresentou valores elevados em todos 0s pontos exceto no
A1SP12 onde o registro foi zero.

As concentracfes de potassio e calcio tiveram variaces de 18,84 a 33,31% e 19,19 a
44,74% respectivamente. Os maiores valores ocorreram nos pontos A1SP7, A1SP10 e os
menores nos pontos A1SP7, A1SP10.

Conforme Bernini (2006) a correlacdo entre K e Ca, verificada pode ser explicada pelo
processo de absorcdo de K pelas raizes da planta que é ativo e que pode atingir seu
méaximo em presenca de Ca no meio, ou ser inibido com o excesso deste e, assim,
contribuir diretamente para a diminuic¢do da concentracdo de K nas folhas. Dessa forma,
um aumento na concentracao de calcio nas folhas pode estar associado a uma reducéo da
entrada de potéassio nas células, corroborando com os valores encontrados nessa pesquisa,
onde o Oxido de célcio é o detentor da maior média entre os analitos na area estudada.
Segundo Joshi et al., (1974) acumulacéo de calcio encontra-se relacionada especialmente
ao desenvolvimento da zona de abscisdo em concordancia com os processos fisioldgicos
verificados nas plantas em geral.

As concentragdes de manganés variaram no rio Ceard de 0 a 2,11%, sendo o ponto
A1FRP11 o de maior valor e os pontos A1FRP8 e A1FRP10 o registro zero. Como as
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plantas acumulam mais facilmente Mn devido ao fato deste elemento ndo formar sulfetos
estaveis, era de se esperar que as concentracdes de Mn fossem relativamente altas. Essas
concentragdes sdo consequéncia da solubilizagdo do Mn nas condi¢fes redutoras tipicas
do ecossistema manguezal, fazendo com que esteja mais biodisponivel em relacdo aos
outros metais.

A concentragédo de ferro teve uma variacdo de 0 a 2,27%. O maior valor foi no ponto
A1FRP4 e 0 menor no ponto A1FRP10.

Na funcdo bioldgica o sodio, manganés, cloro potassio e calcio sao classificados como
elementos eletroliticos. J& 0 magnésio, manganés e o ferro como elementos enzimaticos.

As concentragdes de bromo e estroncio variaram entre 0,16 a 1,41% e 0 a 0,72%
respectivamente. Os maiores valores ficaram nos pontos A1FRP10 e A1FRP11, ja os
menores nos pontos A1FRP8 e A1FRP1.

As concentracdes de cadmio foram registradas em quatro pontos entre os doze coletados
e teve uma variacao entre 1,80 a 1,95% sendo o ponto A1FRP12 o maior valor e o ponto
A1FRP4 o menor valor registrado nessa area. E considerado um elemento toxico aquele
gue ndo se enquadra como um nutriente ou elemento benéfico. Assim, os elementos
toxicos, mesmo em concentracdes baixas no ambiente, podem apresentar alto potencial
maléfico, acumulando-se na cadeia trofica e diminuindo o crescimento podendo levar a
morte o vegetal. Como exemplo, tem-se: Al, Cd, Pb, Hg etc.

Nos primeiros pontos (ALSP1 e A1SP2, proximo a foz) havia muitas embarcagdes com
alto indice de oxidacdo, podendo assim participar também na contribuicdo da
disponibilizacdo de cAdmio para o ambiente, uma vez que 0 mesmo entra na composicao
das tintas antiencrustante. As maiores concentracGes de cadmio ocorreram também em
pontos diretamente influenciados pelo despejo de esgotos, em campo foi possivel
observar a emissdo de dejetos entre os pontos A1SP1 e A1SP2. O cadmio existente no
ambiente é absorvido e retido por plantas aquéticas e terrestres, pelos animais que se
alimentam dessas plantas e, finalmente, pelo ser humano como Gltimo membro da cadeia
alimentar.

O rédio (Rh) foi encontrado em apenas um ponto com o valor de 7,22% no ponto
A1FRP11. O rédio é um elemento considerado tdxico em qualquer valor usado em
processos industriais como catalisador automotivo e ndo apresenta nenhum papel
bioldgico nos seres vivos sendo de origem exclusivamente antrdpica.

Na literatura mundial dezesseis elementos quimico sdo considerados nutrientes de
plantas, C, H, O, N, P, K, Ca, Mg, S, Fe, Mn, Zn, Cu, B, Cl e Mo. Os nutrientes
desempenham func¢Bes importantes no metabolismo, seja como substrato (composto
organico) ou em sistemas enzimaticos. Os macronutrientes séo exigidos pelas plantas em
maiores quantidades: N, P, K, Ca, Mg, S. Os micronutrientes séo exigidos pelas plantas
em menores quantidades: Fe, Mn, Zn, Cu, B, Cl e Mo. Sendo o aluminio e o cadmio um
elemento toxico mesmo em menores quantidades podendo apresentar alto potencial
maléfico, acumulando-se na cadeia trofica e diminuindo o crescimento podendo levar a
morte o vegetal.
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CONCLUSAO

No presente estudo a mineralogia principal é composta por quartzo, halita, ortoclasio,
microclina pirita, calcita, ilita e caulinita, a analise semi-quantitativa obtida a partir dos
difratogramas para os argilominerais mostra em destaque para a saponita, nontronita,
nacrita, dickita, alosita, tousidita.

No Rio Ceara a interferéncia antrépica fica evidenciada com a identificacdo de: Nb2Os,
MoOs, Ag20, CdO, At, ThO2, PuO,, P20s, TiO2, Br, SrO,. A fonte para essa anomalia
ainda é indistinta, contudo o ambiente marinho ou mesmo estuarino ndo sao fontes destes
elementos supracitados. E com relacédo a esses elementos supracitados nos tecidos foliares
identificamos apenas o Br, SrO, CdO, P20s.

Na avaliacdo dos elementos traco em sedimentos e folhas alguns estdo ligados a nutricao
mineral de plantas, determinados teores e condigdes ambientais 0s elementos tragco podem
passar de micronutrientes a toxicos agindo como agentes contaminantes, dentre eles o Al
Cd e Rh.

Com relagdo ao cadmio o rio Ceard apresenta concentracdes em alguns pontos no
sedimento e no tecido foliar, entretanto foi notado que existem pontos onde ocorre a
concentragdo de cadmio no tecido foliar e ndo ocorre no respectivo sedimento onde
podemos inferir que essa concentracdo presente no tecido foliar possa ser outra via
diferente do sedimento/solo e transferido para o tecido vegetal da Rhizophora mangle.

Os estudos geoquimicos mostram que o estuario do Rio Ceara apresenta assinatura
quimica similar a outros estuarios, contudo as deteccdes de alguns elementos tracos
mostram a influéncia antropica para o sistema solo/planta, testes de toxicidade sdo bons
marcadores para deteminar o grau de contaminacdo da macroflora dentre eles a
Peroxidase (POX) e Catalase (CAT) (ensaios enzimaticos relacionados com o estresse na
planta causados por metais pesados), ambos sendo desenvolvidos nos trabalhos futuros
desta pesquisa.

Atualmente podemos classificar a qualidade ambiental do estuario do rio Ceard como
moderadamente contaminado, porém um acompanhamento dos elementos toxicos a
vegetacdo citados faz-se necessario a esse ecossistema.
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RESUMO

A composicdo geoquimica de sedimentos da rizosfera e a capacidade de acumulacdo de
elementos quimicos nos tecidos foliares da espécie de Rhizophora mangle L.(mangue-
vermelho) foram analisadas com técnicas de Fluorescéncia (FRX) e Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV-EDS) auxiliando na identificacdo e quantificacdo dos
elementos quimicos e minerais presentes no estuario do rio Coreau localizado no
municipio de Camocim, Ceara-Brasil. A mineralogia principal é composta por quartzo,
halita, albita, ortoclasio, microclina e muscovita a analise semi-quantitativa obtida a partir
dos difratogramas para os argilominerais mostra em destaque ortoclasio, muscovita,
sanidina, dickita e albita. As analises por MEV da micromorfologia detectaram a presenca
de pirita e elementos a exemplo do silicio, cloro e ferro em todos os pontos. A anélise
elementar qualitativa, a partir da (FRX) obteve-se maiores valores médios (12 amostras)
em Oxidos de silica (32,30%), ferro (15,65%), célcio (30,52%) e aluminio (8,06%). Os
dados confirmaram a atuacdo do manguezal como barreira biogeoquimica ao transito de
metais pesados. Atualmente podemos classificar o manguezal de Rhizophora mangle L.
do estuario do rio Coreall como fracamente contaminado, entretanto, torna-se desejavel
uma amostragem periddica para um melhor entendimento da dindmica desse ambiente.

Palavras-chave: Geoguimica de mangue; Metais pesados; Quimica de folhas; Rhizophora
mangle L.

ABSTRACT

The geochemical composition of the rhizosphere sediments and the capacity of
accumulation of chemical elements in the foliar tissues of the species of Rhizophora
mangle L. (red mangrove) were analyzed using Fluorescence (FRX) and Scanning
Electron Microscopy (MEV-EDS) techniques to identify and quantify the chemical and
mineral elements present in the Coreal river estuary located in the municipality of
Camocim, Ceara-Brazil. The main mineralogy is composed of quartz, halite, albite,
orthoclase, microcline and muscovite. The semi-quantitative analysis obtained from the
diffractograms for clay minerals shows orthoclase, muscovite, sanidine, dickite and
albite. MEV analyzes of micromorphology detected the presence of pyrite and elements
such as silicon, chlorine and iron at all points. The qualitative elemental analysis, from
(FRX), obtained higher average values (12 samples) in silica (32.30%), iron (15.65%),
calcium (30.52%) and aluminum oxide (8.06%). The data confirmed the performance of
the mangrove as a biogeochemical barrier to the transit of heavy metals. Currently we can
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classify the Rhizophora mangle L. mangrove of the Coreal river estuary as poorly
contaminated, however, it is desirable to periodically sample for a better understanding
of the dynamics of this environment.

Keywords: Mangrove geochemistry; Heavy metals; Leaf chemistry; Rhizophora mangle
L.

INTRODUCAO

Em termos de sedimentagdo, 0s estuarios sdo ambientes muito complexos. Uma razéo
principal para isto, é que os sedimentos podem ter véarias origens. Estes sedimentos
incluem fontes fluviais e marinhas. Gorsline (1967), concluiu que a maioria dos
sedimentos nos estuarios é derivada de fontes marinhas e que quando sedimentos
transportados pelos rios sdo dominantes num estuério, este progredird para um delta.
Devido a essas varias fontes sedimentares e ao proprio movimento de fluxo e refluxo das
marés que proporciona a ressuspensao e redeposicdo do material j& depositado, fica dificil
e limitada a interpretacdo geoquimica dos processos sedimentares estuarinos. Isto €
particularmente relevante na avaliacéo dos efeitos de polui¢do dos sedimentos estuarinos,
porque muitos dos maiores rios do mundo sdo centros de desenvolvimento urbano e
social. Devido a isto, os rios sdo usados para descarga de rejeitos industriais, rurais e
urbanos, cujo destino final € o mar.

As pesquisas realizadas nos manguezais brasileiros geralmente enfocam 0s processos
bioldgicos ou biogeoquimicos envolvendo a flora e fauna, mas, tendo em vista que
efluentes toxicos geralmente pdem em risco a qualidade da agua e dos sedimentos
consequentemente causando efeitos insalubres no ecossistema, alterando a composigéo
de populagbes, ou representando outro perigo sutil ou desconhecido, o conhecimento das
caracteristicas geolOgicas desses ecossistemas, especialmente no que concerne aos
aspectos geoquimicos e mineraldgicos dos sedimentos lamosos precisam ser conhecidos
(Berrédo et al., 2008) e principalmente desenvolvidos no nordeste brasileiro, j& que os
sedimentos apresentam uma assinatura dos tipos de elementos, contaminantes ou ndo, de
uma determinada regiéo.

As concentracdes dos elementos nas folhas de mangue ndo se correlacionam com o
conteddo de nutrientes do sedimento, revelando a absor¢do diferencial dos ions pelas
plantas (Lacerda et al. 1986, Medina et al., 2001). Dessa forma, 0 manguezal pode atuar
como eficiente barreira biogeoquimica ao transito de metais pesados em areas costeiras,
através da imobilizacdo de metais nos sedimentos sob formas ndo biodisponiveis que,
juntamente com certas adaptaces fisioldgicas tipicas das arvores de mangue, reduzem
sensivelmente a absorcdo de metais pesados pelas plantas (Aragon et al. 1986, Silva et
al., 1990, Lacerda 1997).

O mangue-vermelho (Rhizophora mangle L.) das areas estudadas representa importante
bioma da costa nordeste brasileiro sobre 0s quais pouco se conhece quanto as
caracteristicas geoquimicas e bioquimicas. Nesse contexto, o objetivo desse trabalho é
identificar a composi¢do mineralogica e quimica de sedimentos da rizosfera e sua
influéncia nas folhas de manguezal de Rhizophora mangle L. e registrar a contribuicdo
para o conhecimento desses ambientes e sua qualidade ambiental.
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MATERIAIS E METODOS

O estuario do rio Coreau (figura 1) esté localizado no litoral extremo oeste do Ceara no
municipio de Camocim, 2°56°S - 40°48"W, O municipio de Camocim localiza-se a cerca
de 360 km da capital Fortaleza e tem como principal vias de acesso a BR- 222, CE — 354,
CE - 178 e a CE- 085. O rio Coreal tem suas nascentes no sopé do Planalto da Ibiapaba
e percorre parte da depressao periférica local, até chegar ao litoral onde encontra-se 0 seu
baixo curso. Tem como principais afluentes os rios Sdo Mateus, do Meio, Imburana e
Fortuna, possuindo duas grandes ilhas no estuario, a dos Amores e Trindade, tendo ainda
uma grande extensdo de praia junto a margem direita de sua desembocadura e, & margem
esquerda, um conjunto de falésias vivas e a cidade de Camocim.

O bosque de manguezal selecionado apresenta predominio arb6reo do mangue vermelho
Rhizophora mangle frequente nas margens de manguezal, onde o sedimento é mais
inconsolidado e com impacto direto pelas mareés, se sustentando por raizes que partem do
tronco, escoras e raizes que partem dos galhos, adventicias.

As amostragens foram realizadas na maré baixa com doze pontos aleatérios cobrindo um
considerado trecho do estuario. Os sedimentos superficiais foram retirados entre as raizes
(rizosfera) e acondicionados em sacos plasticos devidamente lacrados e etiquetados. Em
laboratério, logo apds a coleta, as amostras foram preparadas (secagem em estufa,
guarteamento, peneiramento até a fracdo argila) e preservadas em frascos de polietileno
vedados até 0 momento das anélises.

Utilizou-se de técnicas analiticas tais como: Difragdes de raios-X (DRX), Fluorescéncia
de raios-X (FRX) e as fei¢cGes dos sedimentos por microscopia eletrénica de varredura
acoplado a espectrometro de energia dispersiva (MEV-EDS) modelo
TM3000TABLETOP da HITHACHI, EDS SWIFTED 3000 da HITHACHI do
Departamento de Geologia da Universidade Federal do Ceard. O DRX RIGAKUZS
DMAXB gerador de 2KW com banco de dados PCPDFWIN (JCPDS-ICDD), software
X-PERT HIGHSCORA e 0 FRX RIGAKUZSX Il mini com tubo de paladio e voltagem
de 40KV E 30 MA pertence ao laboratério de raios-X do Departamento de Fisica da UFC.

Ja as folhas foram escolhidas as saudaveis (folhas verdes), etiquetadas e embaladas
mantidas em sacos plastico até o transporte ao laboratdrio, sendo sua secagem feita em
temperatura ambiente. Apds todo o processo de secagem foram submetidas a moagem
em um moinho de disco, para analise dos tecidos foliares foram utilizados o método de
Fluorescéncia de raios-X.
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Figura 1- Mapa de localizacdo do estuério do rio Coreau, Fortaleza, Ceard, Brasil.
Localizando os doze pontos trabalhados ao longo do perfil.



RESULTADOS E DISCUSSAO

Sedimentos

Tabela 1-Fluorescéncia de raios-X dos sedimentos do estuario do rio Coread, valores em %.
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Amostras

Elementos — o opT—A2SP2  A2SP3  AZSP4  AZSP5  A2SP6  A2SP7  A2SP8  AZSPO  AZSRI0 AZSPIL  Azspiz  Media
Na,0 0.76 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0.06
MgO ND 0,89 0,99 ND ND ND ND 066  ND ND 0,64 ND 0.26
Al,0; 7.41 6,24 3.82 9,24 6,94 6,36 1315 602 1135 7,92 10,48 7.73 8,06
Si0; 26,55 3956 26,86 3585 2587 2669 37,13 3152 3585 3157 32,08 3805 3230
SO; 283 3,18 1,24 3,35 2,63 2,94 397 239 341 3,17 3,34 3,00 2,95
P,Os ND 0,26 ND 015 0,24 018 ND 030  ND ND ND 0,14 0,11
Cl 5,96 1,87 0,88 2.86 2,63 3,66 303 320 397 2,65 3,22 233 3,02
K20 3,87 2,96 3,25 473 3,64 3,74 483 404 415 434 434 443 403
Ca0 3625 3123 5226 17,74 40,69 3839 1052 3598 2156 3365 1983 2816 30,52
TiO, 2.29 216 1,45 2.88 228 1,62 278 249 3,07 3.05 2.86 2.30 2.43
MnO ND ND 0,19 0,17 0,27 0,15 ND 020 ND 0.23 ND ND 0,10
Cr,0s ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Fe;0s 1345 11,42 8.16 2233 1430 1572 2418 12,80 1620 1301 2286 1332 1565
Zno ND ND ND ND ND ND 0,07 ND 012 ND ND ND 0,02
Cuo ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
Ag:0 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,16 ND 0,01
Br 0,12 ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND 0,01
Rb,0 ND ND ND 0,08 ND 0,08 0,06 ND ND ND ND ND 0,02
Sro 0,50 0,23 0,51 0,27 0,50 0,48 011 041 033 0,41 0,19 0,24 0,35
CdO ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND
710, ND ND 038 035 ND ND ND ND ND ND ND 0,30 0,08

ND — N&o Detectado
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A analise elementar qualitativa, a partir da Fluorescéncia de raios-X (tabela 1), obteve-se
maiores valores médios (12 amostras); no oxido de silica (32,30%), oxidos de ferro
(15,65%), oxido de célcio (30,52%) e no 6xido de aluminio (8,06%) A silica de acordo
coma a literatura em zonas estuarinas sua concentracdo € maior se comparada em
oceanos. O rio Coreall apresenta uma maior concentracdo em silica devido a presenca de
sedimentos arenosos que aumentam de montante para jusante (foz), para os oxidos de
ferro sua média mostrou um ambiente propicio a presenga de elementos tracos, pois a
sulfetacdo fixa ferro e enxofre e permite a incorporacdo de alguns destes tragos. Os teores
de carbonato de célcio ndo estdo relacionados somente com a fracdo granulométrica
especifica, mas também com fontes disponiveis como bioclastos.

Entre outros dxidos e elementos menores cujos valores foram abaixo de 5%, tais como:
MgO, Rb20, Y203, Nb2Os, M0Os3, Ag20, At, ThO2, PuOz, P20s, TiO2, MnO, Br, SrO,
ZrO», estdo representados na tabela 1.

A mineralogia principal é composta por quartzo, halita, albita, ortoclasio, microclina e
muscovita a anélise semi-quantitativa obtida a partir dos difratogramas (figura 2 e 3) para
os argilominerais mostra em destaque ortoclasio, muscovita, sanidina, dickita e albita. O
quartzo é o mais comum em sedimentos de mangue, presentes nas fracoes areia e silte,
predominante em todas as amostras. As analises por MEV (figuras 4 e 5) da
micromorfologia detectaram a presenca de pirita, bioclastos e elementos a exemplo do
silicio, cloro e ferro (figura 6) em todas os pontos, entre os elementos identificados o
molibdénio apresentou uma media de 3,6%, ao contrario de alguns outros micronutrientes
como o Fe, Mn, CU e Zn, a disponibilidade do Molibdénio aumenta com o aumento do
pH do solo sendo elemento essencial para a nutrigdo das plantas. Boa parte do aluminio
identificado nos sedimentos, através da fluorescéncia (8,06%), esta contido na estrutura
de argilominerais, sugere que as argilas nestes ambientes apresentam-se sulfidizadas pela
difusdo do H>S.
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Figura 2- Difratometria (DRX) do ponto A2SP7, mostrando os picos da sanidina.
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Figura 4- imagens por microscopia eletronica de varredura acoplada ao espectrometro de
energia dispersiva (MEV-EDS) dos pontos A2SP1, A2SP2 com énfase nos bioclastos

presentes nesses pontos.
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Figura 5- imagens por microscopia eletrénica de varredura acoplada ao espectrdmetro de
energia dispersiva (MEV-EDS) do ponto A2SP2 com énfase na halita (a), visdo geral (b).

Spectrum 1
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Figura 6- elementos quimicos identificados por microscopia eletrdnica de varredura
acoplada ao espectrometro de energia dispersiva (MEV-EDS) do ponto, A2SP2 com
énfase nos picos de silicio, cloro e ferro.
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Tecidos foliares

Tabelas 2-Fluorescéncia de raios-X das folhas de Rhizophora mangle do estuario do rio Coread, valores em %.

Elementos Amostras Media
A2FRP1  A2FRP2 A2FRP3 A2FRP4 A2FRP5 A2FRP6 A2FRP7 A2FRP8 A2FRP9 A2FPR10 A2FRP11 A2FRP12
Al;,O3 0,29 0,00 0,00 0,00 0,00 0,31 0,00 0,28 0,00 0,00 0,00 0,00 0,07
Na,O 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,93 0,00 0,00 1,20 0,00 0,00 0,26
MgO 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,50 0,04
SiO; 0,00 0,58 0,56 0,00 1,07 0,00 0,00 1,04 0,61 1,03 0,00 0,00 0,41
P,05 1,03 1,10 0,00 0,99 1,23 0,00 1,04 0,67 1,03 0,00 1,47 0,35 0,74
SOs; 6,31 6,11 4,18 3,67 3,43 4,47 8,89 3,18 3,78 3,62 6,90 0,99 4,63
Cl 31,14 27,32 34,86 42,80 46,10 40,04 38,53 43,67 39,33 36,37 44,07 4,78 35,75
K20 16,74 16,22 20,66 18,84 17,62 19,45 14,05 18,56 21,70 3,99 15,84 36,70 18,36
CaO 39,42 44,50 36,22 29,39 25,60 30,95 29,56 29,99 30,07 49,65 29,16 18,40 32,74
MnO 2,44 1,44 1,54 0,76 1,01 1,14 0,99 0,91 1,60 2,40 1,55 34,77 4,21
Fe,0s 1,74 1,59 1,23 2,86 3,00 2,15 1,79 1,34 1,67 1,45 0,68 0,87 1,70
Br 0,76 0,35 0,31 0,70 0,94 1,00 0,40 0,17 0,21 0,19 0,34 1,41 0,57
SrO 0,42 0,40 0,00 0,00 0,00 0,38 2,82 0,09 0,00 0,10 0,00 0,22 0,37
Cdo 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

Rh,03 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 1,00 0,08
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As concentragdes de aluminio no rio Coreal (Tabela 2) foram registradas em trés pontos entre
os doze coletados e tiveram uma variagao entre 0,28% e 0,31%, sendo o ponto A2FRP6 0 maior
valor e o ponto A2FRP8 o menor valor registrado nessa area, tendo uma media de 0,07% de
Al>03. O aluminio tem sido muito estudado, pois os solos tropicais tém reacéo acida com alta
concentracio do Al toxico. A presenca deste elemento pode debilitar e reduzir o crescimento
das raizes, interferindo na absorcdo de nutrientes como P, Mg, Ca e K (Freitas et al., 2006). O
estresse com aluminio aumenta a massa molecular de hemicelulose da parede celular deixando-
a rigida, inibindo o alongamento das raizes (Zakir hossain et al., 2006).

As concentracdes de sddio tiveram a variacdo entre 1,20 e 1,93%. O maior valor ocorreu no
ponto A2FRP7 e o menor no ponto A2FRP10. Plantas halofitas apresentam uma caracteristica
peculiar de elevadas concentragdes de Na, que tem a funcdo de controlar a absorcdo de
nutrientes e agua do sedimento. Nesse trabalho a baixa concentragdo de Na (< 1%) pode estar
relacionada com a influéncia fluvial.

O magnésio foi quantificado em apenas um ponto e tiveram uma média de 0,04%. Segundo
Larcher (2000), este elemento se encontra na planta sob a forma iénica, formando complexos;
faz parte da molécula de clorofila e € importante componente das enzimas. O Mg atua em
antagonismo com o Ca, na regulacao da hidratacdo das células e no processo fotossintético e
em sinergismo com o Mn e o0 Zn.

As concentracdes de silicio ficaram entre 0,56 e 1,07% sendo o ponto A2FRP5 o maior registro
e 0 ponto A2FRP3 0 menor, com média (0,41%).

As concentracOes de fosforo e enxofre variaram entre 0 a 1,47% e 0,99 a 8,89% o0s pontos
A2FRP11 e A2FRP7 apresentaram os maiores valores de P20s e SOz e 0s pontos A2FRP3,
A2FRP12 os menores.

O fosforo é geralmente limitante para o crescimento vegetal, possuindo um papel no
metabolismo basal e nos processos de fosforilacdo. As bactérias tém um papel essencial sobre
a disponibilidade de fosforo, pois, indiretamente, mediam a liberacéo do ortofosfato dissolvido,
a partir dos fosfatos insoltveis no meio. A principal fonte de fosforo para o mangue é o
sedimento trazido pela maré (Panitz, 1986).

Ramos e Silva et al., (2007) estudaram a dindmica de fésforo no manguezal do rio Potengi-RN,
demonstrando que o maior estoque desse elemento encontra-se no sedimento. Os autores
observaram ainda, que as arvores de R. mangle contribuiram apenas com 23% da reserva total
de P (sedimento + arvores). Os tecidos perenes, como a fra¢do troncos, foram a principal reserva
para o elemento P em R. mangle.

Nas concentracOes de cloro a variacdo ocorreu entre 4,78 e 46,10%, onde o ponto A2FRP5
registrou o maior valor e o ponto A2FRP12 o menor. Sendo o Cloro no rio Coreall a maior
média (35,75%) registrada entre todos os elementos quantificados nessa pesquisa. O cloro esta
relacionado com as reacdes fotossintéticas envolvendo o Oa.

As concentragdes de potéssio e calcio tiveram a variacdo entre 0,28 e 0,31%, 1,20 e 1,93%,
respectivamente. Os maiores valores ocorreram nos pontos A2SP6, A2SP7 e 0s menores nos
pontos A2SP8, A2SP10. O elemento Ca é um importante componente da parede celular e de
varias fungdes dentro da célula, tendo a capacidade de formar sistemas tampdo com 0s
carbonatos, determinando o pH do meio (Schimdt, 1988). Conforme Bernini (2006) a
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correlacdo entre K e Ca, verificada pode ser explicada pelo processo de absorcdo de K pelas
raizes da planta que € ativo e que pode atingir seu maximo em presencga de Ca no meio, ou ser
inibido com o excesso deste e, assim, contribuir diretamente para a diminuicdo da concentracao
de K nas folhas. Dessa forma, um aumento na concentracdo de calcio nas folhas pode estar
associado a uma reducdo da entrada de potassio nas células, corroborando com os valores
encontrados nessa pesquisa, onde o 6xido de célcio é o detentor da maior média entre os analitos
nos dois ambientes estudados.

Ukpong (1997) num estudo em um manguezal na Nigéria mostrou que nutrientes como Ca, Na,
Mg e K determinados no sedimento apresentaram uma influéncia na estrutura da vegetagdo. A
relacdo da vegetacdo com os nutrientes do sedimento revela a produtividade do ecossistema.

As concentracdes de manganés a variacdo ocorreu entre 0,76 e 34,77% o maior valor ocorreu
no ponto A1FRP12 proximo a nascente e o menor no ponto A2FRP4. Como as plantas
acumulam mais facilmente Mn devido ao fato deste elemento ndo formar sulfetos estaveis, era
de se esperar que as concentracdes de Mn fossem relativamente altas. Porém exceto o ponto
A2FRP12 a média foi menor que a média dos elementos como cloro, célcio e potassio. Essas
concentracdes sdo consequéncia da solubilizacdo do Mn nas condic¢des redutoras tipicas do
ecossistema manguezal, fazendo com que esteja mais biodisponivel em relacdo aos outros
metais.

Na concentracdo de ferro a variacdo foi de 0,68 e 3% sendo o ponto A2FRP5 o maior valor e 0
ponto A2FRP11 o menor valor. Com relacdo a sua funcdo bioquimica é sabido que o ferro é
um constituinte do fitocromo e proteinas envolvidas na fotossintese, na fixacao de nitrogénio e
na respiracgao.

Na funcdo bioldgica o sédio, manganés, cloro, potassio e calcio sdo classificados como
elementos eletroliticos. J& 0 magnésio, manganés e o ferro como elementos enzimaticos.

As concentracdes de bromo e estroncio variaram entre 0,17 a 1,41% e 0 a 2,82% o0s maiores
valores foram registrados nos pontos A2FRP12 e A2FRP7 e os menores nos pontos A2FRP8 e
A2FRP3.

Na literatura mundial dezesseis elementos quimico sdo considerados nutrientes de plantas, C,
H, O, N, P, K, Ca, Mg, S, Fe, Mn, Zn, Cu, B, Cl e Mo. Os nutrientes desempenham fungdes
importantes no metabolismo, seja como substrato (composto organico) ou em sistemas
enzimaticos. Os macronutrientes sdo exigidos pelas plantas em maiores quantidades: N, P, K,
Ca, Mg, S. Os micronutrientes sdo exigidos pelas plantas em menores quantidades: Fe, Mn, Zn,
Cu, B, Cl e Mo. Sendo o aluminio e o cAdmio um elemento téxico mesmo em menores
quantidades podem apresentar alto potencial maléfico, acumulando-se na cadeia tréfica e
diminuindo o crescimento podendo levar a morte o vegetal.

Sdo considerados elementos tdxicos aquele que ndo se enquadra como um nutriente ou
elemento benéfico. Assim, os elementos toxicos, mesmo em concentra¢des baixas no ambiente,
podem apresentar alto potencial maléfico, acumulando-se na cadeia tréfica e diminuindo o
crescimento podendo levar a morte o vegetal. Como exemplo, tem-se: Al, Cd, Pb, Hg etc. O
aluminio tem sido muito estudado pois os solos tropicais tém reacdo acida com alta
concentragdo do Al *3 toxico. A presenca deste elemento debilita e reduz o crescimento das
raizes, interferindo na absorcdo de nutrientes como P, Mg, Ca e K (Freitas et al., 2006). O
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estresse com aluminio aumenta a massa molecular de hemicelulose da parede celular deixando-
a rigida, inibindo o alongamento das raizes (Zakir hossain et al., 2006).

O rodio (Rh) foi encontrado em apenas um ponto com o valor 0,08% (A1FRP12). O rodio € um
elemento considerado toxico em qualquer valor usado em processos industriais como
catalisador automotivo e ndo apresenta nenhum papel biol6gico nos seres vivos.

CONCLUSAO

No presente estudo minerais comuns ao ambiente de mangue foram identificados mostrando a
assinatura mineraldgica dessa area. A mineralogia principal é composta por quartzo, halita,
albita, ortoclasio, microclina e muscovita a analise semi-quantitativa obtida a partir dos
difratogramas para os argilominerais mostra em destaque ortoclasio, muscovita, sanidina,
dickita e albita. O quartzo é o mais comum em sedimentos de mangue, presentes nas fracGes
areia e silte, predominante em todas as amostras.

Na avaliacdo dos elementos traco em sedimentos e folhas alguns estdo ligados a nutri¢do
mineral de plantas, determinados teores e condigfes ambientais os elementos traco podem
passar de micronutrientes a toxicos agindo como agentes contaminantes, entretanto somente o
aluminio e o rodio foram detectados no tecido foliar, como téxicos, ndo foi detectado a presenca
do rdédio nos sedimentos.

Os estudos geoquimicos mostram que o estuario do Rio Coreal apresenta assinatura quimica
similar a outros estuérios, contudo as detec¢des de alguns metais pesados mostram a influéncia
antrdpica para o sistema solo/planta, testes de toxicidade sdo bons marcadores para determinar
0 grau de possiveis contaminacdes da macroflora.

Apesar de o manguezal mostrar-se nesse estudo como fracamente contaminado ensaios
enzimaticos relacionados com o estresse na planta causados por metais pesados (a exemplo
Peroxidase (POX) e Catalase (CAT), estdo sendo desenvolvidos nos trabalhos futuros desta
pesquisa.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

Nessa pesquisa foi demonstrado que tanto o estuario do rio Ceara quanto o estuario
do rio Coreall possuem parametros fisico-quimicos bem préximos, mesmo com a presenca de
Rhizophora mangle o que seria indicativo de ambiente de condi¢Bes &cidas, contudo os
estudrios estudados mostraram-se alcalinos, além disso, 0s manguezais estdo localizados em
areas com baixas precipitacfes pluviais e altas evapotranspiracoes, favorecendo o pH elevado.
As areas foram classificadas como ambientes polialinos, mostrando pouca variacao da nascente
pra foz.

As concentragbes dos metais totais nos sedimentos apresentarm uma grande
variacdo de valores, observou-se a ocorréncia, em geral, de concentracGes maiores no rio Ceara,
com excecdo do oxido de célcio. Com relacdo ao cadmio o rio Ceara esta presente em alguns
pontos no sedimento e no tecido foliar entretanto foi notado que existem pontos onde ocorreram
a concentragdo de cadmio no tecido foliar e ndo ocorreu a concentragdo no respectivo sedimento
onde podemos inferir que essa concentracdo presente no tecido foliar possa ser por outra via.

No estuario do rio Coreal a presenca do elemento cadmio ndo foi detectada em
nenhum dos doze pontos tanto para a analise do sedimento da rizosfera quanto para analise do
tecido foliar da Rhizophora mangle.

De acordo com os resultados obtidos pode-se observar que, de uma forma geral,
estd ocorrendo, até o presente momento, uma contaminacéo significante nos mangues da bacia
do Rio Ceara, pelo menos com relagdo aos metais pesados analisados neste trabalho. Ocorrendo
evidéncias de contaminacdo por aluminio e cddmio, em diversas amostras analisadas e as
possiveis fontes de contribuicdo sdo: o esgoto urbano, bem como efluentes de industrias de
fundicBes e metallrgicas existentes na regido, e outras aqui ndo citadas sendo de primordial
importancia um monitoramento na evolucdo desses contaminantes.

Os estudos bioquimicos revelaram que as plantas presentes em ambos estuarios
estdo passando por estresses e as concentragdes dos elementos nas folhas de mangue néo se
correlacionam com os elementos do sedimento, revelando a absorcéao diferencial dos ions pelas
plantas. No estuario do Rio Coreau as analises bioquimicas mostraram que as plantas presentes
nesse ambiente encontram-se também estressadas mesmo com a auséncia de metais pesados (
a exemplo Cd).

Em conjunto todos os resultados obtidos levaram a uma maior compreensdo com

relacdo a qualidade desses ambientes, avaliando a presenca dos metais em sedimentos e folhas
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associando a bioquimica dessas folhas foi possivel identificar que o estuario do Rio Ceara
encontra-se parcialmente contaminado se comparado ao estuario do Rio Coreal (&rea padréo)
e gue no rio Coreau variaveis ainda desconhecidas estressam as plantas do mangue fazendo
com que elas produzam reacdes enzimaticas de defesa para manter-se. O que leva a um outro
questionamento; o que estd afetando os organismos vegetais ao ponto de produzirem reacoes
especificas de defesa?! Tal questionamento s6 podera ser respondido com a inclusdo de outros
métodos e abordagens tanto nos sedimentos, na coluna d’agua e na flora.

A relevancia dos estudos entre geosfera e biosfera possuem mecanismos ainda nao
compreendidos e devem ser melhor estudados uma vez que tratam da interagdo mineral/ser
vivo, podendo ser aplicado até para o surgimento da vida no Argueano e sua passagem para a

vida terrestre no Cambriano.
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APENDICE A - REGISTRO FOTOGRAFICO DO RIO CEARA

Figura 76 - (A)- vista da ponte do estuario do rio Ceard, inicio das coletas, (B)- Detalhe das
casas compondo a comunidade ribeirinha. (C)- raizes aéreas da Rhizophora

mangle Lcom inameras ostras (D)- coleta do sedimento da rizosfera. (E)-

sedimento do ponto A1SP1. (F)- coleta das folhas da Rhizophora mangle L.
(G)- registro dos parametros fisico-quimicos.

B
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APENDICE B — REGISTRO FOTOGRAFICO DO RIO COREAU

Figura 77 - (A)- vista inicial do estuario do Rio Coreau. (B)- momento da coleta das folhas de
Rhizophora mangle L, e a dificuldade de caminhar no sedimento totalmente
“lamoso”. (C)- coleta de folhas e detalhe do sedimento um pouco mais consolidado.
(D)- vista de um ponto de coleta, detalhe das raizes areas desse ponto.

 ——

Y

% -'VI' N o s ilr“"ﬁ. .'m&nﬂ




175

APENDICE C - REGISTRO FOTOGRAFICO DAS ATIVIDADES ENZIMATICAS

Figura 78 — (A)- amostra de Rhizophora mangle L sendo dialisada. (B)-.ensaio SOD. (C)- antes
das atividades/leituras amostras sendo centrifugadas. (D)- amostras em aliquotas
para inicio das atividades.




