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RESUMO

Os manguezais sdo ecossistemas complexos e que possuem uma dinamica
marcada pela interacdo de diversos fatores, tanto bidticos (vegetacdo, macrobiota), quanto
abioticos (temperatura, regime de chuvas, amplitude das marés). A interacdo desses fatores
influencia diretamente as condic¢des fisico-quimicas e biologicas do meio, refletidas em
parametros como pH e Eh. Nas areas de manguezais, condi¢cbes como o hidromorfismo fazem
com que a forma preponderante de obtencdo de energia seja a Reducéo Bacteriana do Sulfato,
que esta diretamente relacionada com o ciclo do ferro desses locais. Diante disso, percebe-se a
necessidade de mais estudos nesse ramo da Ciéncia do Solo, tendo em vista que 0s processos
envolvidos nesses locais ainda sdo pouco conhecidos, principalmente nos manguezais de
areas de clima semiarido. Sendo a regido do estuario do rio Acaral — CE uma area inserida
nesse contexto e com sazonalidade marcante, um estudo do solo e da agua intersticial dessa
area foi realizado com o objetivo de se avaliar o comportamento das espécies de ferro e
enxofre, levando-se em consideragdo parametros tais como as variagdes estacionais da regiéo,
profundidade e presenca ou ndo da vegetacdo, bem como a atividade microbiana. Para
obtencdo de um estudo detalhado desses solos, foram determinados pH, Eh, teor de matéria
organica, sulfato e cloreto na agua intersticial, salinidade, extracdo sequencial de ferro, bem
como a respirometria em trés areas do manguezal do rio Acaral com predominio de plantas
do género Rhizophora e Avicennia, bem como em uma &rea ndo vegetada. De uma forma
geral, os dados obtidos mostram que 0s manguezais sao areas levemente &cidas ou até mesmo
alcalinas, além de serem ambientes fortemente redutores. Dentre as fracbes de ferro
analisadas, observa-se que suas concentracdes variam entre as areas, uma vez que as
condicdes fisico-quimicas predominantes nos pontos de amostragem escolhidos sdo diferentes
entre si. Além disso, observou-se que a transicdo do periodo chuvoso para o de estiagem
promove um maior acumulo de sais no solo, evidenciado pelos aumentos das concentragdes
dos ions e dos valores de salinidade. Nesse contexto, 0 aumento da taxa de evapotranspiragdo
surge como fator determinante para mudancas nas condi¢des fisico-quimicas do meio, pois
promove uma circulacdo de ar no solo mais eficiente. Por fim, foi constatado que 0s
parametros analisados e a presenca da vegetacdo local possuem uma relacdo de
interdependéncia bastante significativa e desempenham um papel fundamental na dindmica do
ecossistema. Além disso, observou-se que a sazonalidade marcante da regido e os fatores por
ela governados contribuem de forma direta para a oxidagdo de sulfetos, alterando a
mineralogia e as caracteristicas fisico-quimicas das aguas intersticiais e solo desse manguezal.

Palavras-chave: Manguezal, Biogeoquimica, Ferro, Enxofre, Acarad.



ABSTRACT

Mangroves ecosystems are complex and have a dynamic marked by the interaction of several
factors, both biotic (vegetation, macrobiotics), and abiotic (temperature, rainfall, tidal
range). The interaction of these factors influences directly the physicalchemical and biological
environment, reflected in parameters such as pH and Eh. In mangrove areas, as conditions
hydromorphism cause the prevailing form of procurement of energy is the bacterial sulfate
reduction, which is directly related to the iron cycle of these locations. Given this, we see the
need for further studies in this branch of Soil Science, in view of the processes involved in
these places are still poorly understood, especially in mangrove areas in semiarid climate.
Since the estuary of the river Acaral — CE an area within this context and with marked
seasonality, a study of soil and pore water of this area was conducted with the aim of
evaluating the behavior of iron and sulfur species, taking into account parameters such as
seasonal variation in the region, depth and presence or absence of vegetation, and microbial
activity. To obtain a detailed study of soils, soil pH, Eh, organic matter content, sulfate and
chloride in pore water, salinity, sequential extraction of iron and respirometry were done in
three areas of mangrove river Acaral predominantly plantthe genus Rhizophora and
Avicennia, as well as a non-vegetated area. Overall, our data show that mangrove areas are
slightly acidic or even alkaline environments and are strongly reducing. Among the fractions
analyzed for iron, it is observed that their concentrations vary between areas, since the
physicochemical conditions prevailing at the sampling points chosen are
different. Furthermore, we observed that the transition from rainy to dry season promotes a
greater accumulation of salts in the soil, as evidenced by increases in ion concentrations and
salinity. In this context, the increased rate of evapotranspiration emerges as a determinant for
changes in the physicochemical conditions of the medium, because it causes a movement of
air in the soil more efficiently. Finally, we found that the parameters measured and the
presence of local vegetation have an interdependent relationship and play a very significant
role in ecosystem dynamics. Furthermore, we observed that the marked seasonality of the
region and the factors which it ruled directly contribute to the oxidation of sulfides by
changing the mineralogy and the physico-chemical properties of soil and interstitial waters of
mangrove.

Keywords: Mangrove, Biogeochemistry, Iron, Sulfur, Acarad.
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1 INTRODUCAO GERAL

Os manguezais sdo ecossistemas costeiros, localizados em regides tropicais,
influenciados de forma direta pelas marés e tidos como elo entre os ambientes marinho e
terrestre (SCHAEFFER-NOVELLI, 1991; ROSSI e MATTOS, 2002; ONOFRE et al., 2007).
No Brasil, ocupam grande parte do litoral, abrangendo areas desde o extremo norte no
Oiapoque (Amapa) até o sul, na Praia do Sonho, em Santa Catarina (LABOMAR/ISME,
2005). Tais areas sdo consideradas de grande importancia ecoldgica, social e econémica
(LUGO e SNEDAKER, 1974; JAGTAP e NAGLE, 2007), possuindo uma elevada
produtividade priméaria e desempenhando importante papel na reciclagem de nutrientes
minerais, bem como na exportacdo de matéria organica aos estuarios e outros ecossistemas
vizinhos.

As areas de manguezais possuem caracteristicas bastante peculiares, dentre as
quais podem ser destacadas o hidromorfismo, salinidade elevada, grande aporte de material
organico ndo degradado, bem como o fato de serem ambientes de baixa energia e, portanto,
favorecerem a deposicdo de particulas finas (argila, silte) (ROSSI e MATTOS, 2002;
PRADA-GAMERO et al., 2004). Em relacdo as condicdes fisico-quimicas desses ambientes,
sabe-se que os valores de potencial de oxi-reducdo (Eh) oscilam em uma faixa de valores
geralmente baixos, tendo em vista a baixa disponibilidade de O, no sistema; ja os valores de
potencial hidrogeniénico (pH) se mantém proximos da neutralidade (SCHAEFFER-
NOVELLI, 1999; PRADA-GAMERO et al., 2004; BAGARINAO e PRIMAVERA, 2005).

A baixa taxa de difusdo de O, no meio faz com que outros processos de obtencao
de energia sejam utilizados, sendo viabilizados por microorganismos anaerdbios que utilizam
outros compostos inorganicos como receptores de elétrons, tais como NOs', Mn**, Fe**, SO,*
e CO, (CAMARGO et al., 1999; SILVA et al., 2008). O processo de reducdo dos
oxihidroxidos de ferro, por exemplo, é realizado por bactérias dos géneros Bacillus,
Pseudomonas, Geobacter, dentre outros. Ja as dos géneros Desulfovibrio, Desulfotomaculum,
Desulfomonas, realizam a Reducéo Bacteriana do Sulfato (RBS), de extrema importancia para
a geoguimica das areas de manguezais (OTERO, 2000; HOLGUIN et al., 2001; SILVA et al.,
2008). Este processo consiste basicamente na reducdo do sulfato a sulfeto, por meio das

bactérias redutoras do sulfato; o ferro reduzido no processo pode reagir com sulfetos
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(PRADA-GAMERO et al., 2004) e originar compostos de baixa estabilidade, como por
exemplo, greigita (FesS;) e mackinawita (FeS), ou um produto de estabilidade maior, tal
como a pirita (FeS,) (OTERO, 2000; FIRME, 2003, FERREIRA, 2006).

Estes ambientes dindmicos carecem de estudos mais direcionados a area da
Ciéncia do Solo, especialmente em regides de clima semiérido, uma vez que a maioria dos
estudos em ambientes estuarinos foi realizada em clima Uumido (FERREIRA, 2002, 2006;
SOUZA-JUNIOR, 2006; SOUZA-JUNIOR et al., 2008; NASCIMENTO, 1993).

Por serem 0s manguezais um elo entre os ambientes marinho, terrestre e de agua
doce e o Ceard um estado de clima predominantemente semiérido, a sazonalidade é um fator
de grande importancia no presente estudo, uma vez que, no periodo chuvoso, ha um bom
aporte de agua doce, fator positivo para as areas de mangue, ao passo que, nos longos
periodos de seca, o abastecimento de agua doce € baixo, havendo um aumento na
concentracéo de sais na regido, fato este que limita o desenvolvimento dos manguezais.

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o comportamento das
espéecies de ferro e enxofre de solos de manguezais do rio Acaral — CE, levando-se em
consideracdo as variacdes estacionais da regido. Pretende-se também comprovar os efeitos do
clima sobre &s &guas intersticiais e solos de manguezais localizados em &reas com
sazonalidade marcante. Dessa forma, visa colaborar na identificacdo das condicdes
necessarias a formacao e estabilidade dos minerais e mostrar como o clima influencia no ciclo
de tais elementos. Além disso, pretende-se ainda detalhar o comportamento biogeoquimico do
ferro levando-se em consideracdo parametros tais como a profundidade e a presenca ou nédo

da vegetacéo e atividade microbiana.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1  Manguezais: definicGes e aspectos gerais

Os manguezais sao ecossistemas costeiros, comuns em regides tropicais e
subtropicais tidos como reservas ecoldgicas e socio-econdmicas (JAGTAP e NAGLE, 2007),
diretamente sujeitos a influéncia das marés e podem ser considerados como um elo entre 0s
ambientes marinho, terrestre e de dgua doce (ROSSI e MATTOS, 2002; ONOFRE et al.,
2007). Geralmente estdo localizados em terrenos baixos e planos, tais como as regides
estuarinas. Sao areas quase que permanentemente encharcadas, devido aos ciclos de maré,
salobras e protegidas da acdo das ondas. Dessa forma, a baixa forca com que as marés
atingem os manguezais e a baixa velocidade das correntes de dgua nessas areas fazem com
que elas sejam locais ideais para deposicdo de sedimentos finos (argila, silte) e de matéria
organica (ROSSI e MATTOS, 2002).

Os manguezais estdo, na sua maioria, localizados em areas préximas dos tropicos,
tendo em vista que a alta temperatura, a amplitude das marés e a elevada taxa de precipitacao
desses locais sdo ideais para o estabelecimento desses ecossistemas (Figura 2.1). No Brasil, 0s
mangues sao encontrados em quase toda a extensdo do litoral. Especificamente em relacédo ao
Ceard, que possui uma significativa zona costeira, ha cerca de 185,06 km? de manguezais,
sendo identificados em cerca de 22 estuarios (LABOMAR/ISME, 2005).

Tropico de
Cancer

\ 4

Tropico de

Capricornio

Figura 2.1- Predominio de manguezais em regides tropicais (Adaptado do Site Wikimedia, 2010).
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Na literatura encontram-se termos tais como “marismas” ¢ “apicuns”,
relacionados ao estudo de mangues. Manguezais e marismas sao termos homologos, tendo em
vista que 0s primeiros ocorrem na zona tropical e as marismas na zona temperada. Ha também
uma diferenca em relacéo a vegetacdo; as marismas possuem vegetacao herbacea anual e com
alguns arbustos, ao passo que ha& predominio de vegetacdo arbdrea nos manguezais
(CREPANI e MEDEIROS, 2003).

Ja as zonas de apicum estdo situadas na parte periférica e mais elevada dos
manguezais e encontram-se associadas a esses ecossistemas como estado sucessional natural,
sendo resultado da deposicdo de areias finas por ocasido da maré cheia (SCHAEFFER-
NOVELLLI, 2000; CREPANI e MEDEIROS, 2003).

O apicum mostra-se bastante influenciado pelas condicdes continentais, uma vez
que representa antigos dominios dos manguezais que deixaram de receber as dguas das mares
regularmente (CARVALHO e FONTES, 2006). Nascimento (1993), citado por Schaeffer-
Novelli (2000), em analises mais detalhadas das camadas internas do apicum, concluiu que
tais zonas realmente tém sua origem a partir de mangues assoreados naturalmente, posto que
restos de vegetacdo e até mesmo valvas de ostras foram ali encontradas.

Ainda sobre as areas de manguezais, alguns autores afirmam que tais areas sdo
pedologicamente instiveis e dindmicas, tendo em vista as constantes deposicOes feitas no
local. Dessa forma, pode-se dizer que hd uma alteracdo constante do horizonte ou camada
superficial dos solos desses locais. Pode-se ainda afirmar que 0os manguezais estdo sempre em
processo de expansao, tendo em vista as conquistas de novas areas, em funcao do acimulo de
grandes quantidades de massas de sedimentos e detritos trazidos pelos rios e pelo mar (ROSSI
e MATTOS, 2002).

2.2  Solos e vegetacao

Os solos das areas de manguezais possuem elevados teores de matéria organica e
sais soluveis (devido ao contato com o mar); a taxa de difusdo de oxigénio nesses locais €
baixa, 0 que faz com que estes ambientes sejam anoxicos, possuindo cores acinzentadas a
negras. Tais solos sdo formados por sedimentos autoctones (provenientes de alteracfes de

materiais pertencentes a um determinado lugar) ou aloctones (vindos de outras areas) e, dentre
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as principais caracteristicas, pode-se citar: pouca consolidacdo dos materiais constituintes,
ambientes de baixa energia (ROSSI e MATTQOS, 2002) e solos com textura que pode
apresentar uma distribuicdo espacial diferenciada (ONOFRE et al., 2007).

Em relacdo a vegetacdo das areas de manguezais, esta deve ser adaptada as
condigdes peculiares do meio (salinidade, hidromorfismo, dentre outras), o que lhe confere
certa complexidade (ALVES et al.,, 2005). Tal complexidade pode ser evidenciada por
aspectos fisiologicos da vegetacdo local, os quais lhes permitem, por exemplo, excretar o
excesso de sal pelas folhas; extrair agua doce da agua do mar; desenvolver artificios para a
difusdo do oxigénio em suas estruturas através da acdo das raizes de escora, dos
pneumatoforos e das lenticelas (SILVA, 2005).

Dentre as principais espécies vegetais encontradas nos manguezais, podem ser
citadas (ALVES et al., 2005; SILVA, 2005): Rhizophora mangle, Avicennia schaueriana e
germinans, Laguncularia racemosa, Hybiscus tiliaceus, Acrostichum aureum, Conocarpus

erectus, Spartina brasiliensis, alterniflora e maritima.

(A) (B)

Figura 2.2- Area vegetada por espécies do género Rhizophora (A) e Avicennia (B).

Convém ressaltar que, no Brasil, as espécies mais comuns na flora tipica de
manguezais sdo: Rhizophora mangle, Avicennia schaueriana e Laguncularia racemosa
(SILVA, 2005).

A Rhizophora mangle (Figura 2.2A), por exemplo, possui raizes de escora que se
ramificam dentro do solo, tolera umidade prolongada e se desenvolve bem em solos de textura
fina. J& as do género Avicennia (Figura 2.2B), possuem raizes respiratorias, necessarias
devido a baixa difusdo de O, no meio; desenvolvem-se em locais de textura mais grosseira,
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além de tolerarem periodos de inunda¢Ges menores (ROSSI e MATTOS, 2002; BERNINI et
al., 2006).

Em relacdo a matéria organica presente no meio, percebe-se que seu teor é
variavel, uma vez que depende diretamente da acdo das marés e da producédo de serapilheira.
Bernini et al. (2006) ressaltam que o material organico presente em locais onde ha predominio
de plantas do tipo Avicennia schaueriana degrada-se com mais facilidade que o da
Rhizophora, por exemplo, o que significa uma maior taxa de decomposicdo e melhor
reciclagem de elementos, aumentando sua disponibilidade para o meio. Geralmente, a matéria
organica das areas de manguezal possui relagdo C/N superior a 10:1, ou seja, apresenta-se
pouco decomposta e, portanto, ndo completamente humificada; o que torna elevados os teores
de carbono orgéanico no meio (ONOFRE et al., 2007).

2.3 Manguezais e apicum: aspectos legais

Até meados da decada de 80, o Brasil ainda ndo possuia uma politica ambiental
bem estruturada. Esta foi adotada em virtude da exigéncia de estudos ambientais prévios por
parte de financiadores estrangeiros antes da liberacdo de verbas para determinadas obras e
projetos. A partir de entdo, medidas tém sido tomadas com o intuito de impor uma utilizacéo
equilibrada e racional do meio ambiente (ARARIPE et al., 2006). Em relacdo as areas de
manguezais, por exemplo, as leis tém como objetivo proporcionar subsidios capazes de
abrandar as diferentes acOes impactantes que vém acometendo esse ecossistema (RIOS,
2006).

Sabe-se que no Brasil os manguezais sdo considerados Areas de Preservacéo
Permanente (APP), o que esta disposto no Cédigo Florestal Brasileiro (Lei No 4.771/65), que
diz em seu artigo 2°:

“consideram-se de preservacdo permanente, pelo sé efeito desta lei, as
florestas e demais formas de vegetagdo natural situadas (alinea"f"): nas restingas,

como fixadoras de dunas ou como estabilizadoras de mangues” (BRASIL,

1965).

A Resolugdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) no 04/85
deixa ainda mais evidente o raciocinio légico da preservacdo dos diversos ecossistemas do
Brasil com o uso do termo “Reserva Ecoldgica”, o que de certa forma ampliou a nocédo da

area de manguezal:
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“Art. 3° - S8o Reservas Ecoldgicas: [...]:
b) - as florestas e demais formas de vegetag&o natural situadas: [...]

VIII - nos manguezais, em toda a sua extensio” (Brasil, 1985)

Baseando-se nessa resolucdo, tinha-se em mente que toda a area de manguezal,
inclusive o que estd ao seu redor (apicum), seria de preservacdo permanente (SCHAEFFER-
NOVELLI, 2000). Em resposta a tal fato, Conselhos Estaduais do Meio Ambiente de alguns
estados do Nordeste brasileiro, inicialmente Pernambuco e Ceara, estabeleceram resolucGes
especificas que tinham como objetivo direcionar os locais para a pratica da carcinicultura,
importante atividade dessas regides. Tais resolugdes dividiam as &reas do ecossistema
questionado em manguezal, apicum e salgado, 0 que acabava por restringir as Areas de
Preservacdo Permanente (ARARIPE et al., 2006).

Diante disso, as licencas do cultivo de camardo em cativeiro passaram a ser
fortemente contestadas pelo Ministério Puablico, fato que gerou mais uma resolugdo
(Resolugdo no 303/02 do CONAMA), a qual adota uma definicdo mais abrangente para
manguezal, considerando ndo s6 a parte coberta pela vegetacdo, mas também 0s espacos

arenosos a sua volta:

“ecossistema litordneo que ocorre em terrenos baixos, sujeitos a agédo
das marés, formado por vasas lodosas recentes ou arenosas, as quais se associa,
predominantemente, a vegetacdo natural conhecida como mangue, com influéncia
flavio-marinha, tipica de solos limosos de regifes estuarinas e com dispersdo
descontinua ao longo da costa brasileira, entre os estados do Amapa e Santa

Catarina” (BRASIL, 2002; CREPANI e MEDEIROS, 2003; RIOS,
2006).

Como pode ser visto, nenhum dispositivo constitucional faz referéncia direta as
areas de apicum. E diante desse espaco deixado pela lei, tais zonas estdo sendo alvo de acdes
degradantes que acabam por interferir em sua dinamica natural, ainda desconhecida por
muitos. No Brasil, por exemplo, os impactos tém sido gerados principalmente pela
carcinicultura marinha (CREPANI e MEDEIRQS, 2003; CAVALCANTI et al., 2007).

2.4  Principais impactos evidenciados ao longo da zona costeira

As acles impactantes sobre as regides da zona costeira ndo sdo fatos recentes.

Desde o inicio da colonizacdo, tais areas, tidas como ideais para o abrigo e como fornecedoras
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de alimento, tém sido ocupadas pelo homem. Os europeus, por exemplo, aqui chegando e
estabelecendo seus primeiros nucleos colonizadores, foram responséveis pela devastacdo de
vastas areas de manguezal, em virtude da rapida expanséo de seus povoados (RI10S, 2006).

Tais intervengdes continuaram e a cada ano cresce a quantidade de areas ocupadas
de forma desordenada, 0 que causa graves danos a natureza. Especificamente em relagdo as
areas de manguezal e suas redondezas, observa-se que a carcinicultura tem tido papel ativo no
processo de degradacdo de tal ecossistema, uma vez que € responsavel por boa parte do
desmatamento, fragmentacéo e extincdo da vegetacdo local. Convém destacar que se trata de
uma atividade que acarreta danos sécio-ambientais e culturais de elevada magnitude, uma vez
que comunidades dessas regides também sdo afetadas. Um exemplo claro de tal fato é a
situacdo das terras indigenas Tremembé de Almofala e de Sao José e Buriti, que tiveram suas
areas de mangue e mata ciliar devastadas pela carcinicultura (MEIRELES, 2004).

Ainda em relagéo a essa atividade, sabe-se que ela tem se difundido no Estado do
Piaui desde os anos 80, em virtude do crescimento da exportacdo de camardo. Tendo em vista
que a legislacdo enquadra 0os manguezais em areas de preservacdo permanente, os tanques de
carcinicultura foram e estdo sendo construidos dentro do apicum. Tal fato pode decorrer da
fragilidade da legislagdo ambiental em néo fazer referéncia explicita as zonas de apicum como
parte do ecossistema manguezal (CREPANI e MEDEIROS, 2003; CAVALCANTI et al.,
2007).

Estudos realizados pelo Instituto Brasileiro do Meio Ambiente e dos Recursos
Naturais Renovaveis (IBAMA) no ano de 2005 sobre os impactos da carcinicultura no Ceara
mostraram que tal atividade tem deixado marcas extremamente negativas no meio ambiente.
Foi constatado que grande parte das fazendas de camardo instaladas impactaram diretamente
0 ecossistema manguezal e que a minoria possui licencas para funcionamento dentro do prazo
de validade. Além disso, erros na infra-estrutura desses estabelecimentos tém contribuido para
a disseminacdo de espécies exoticas de camardes para regides vizinhas e polui¢do de rios,
lagoas e estuarios. Este Ultimo aspecto merece destaque, uma vez que cerca de 77% das
fazendas ndo possuem bacias de sedimentacdo e lancam seus efluentes sem nenhum tipo de
tratamento prévio. Como consequéncias diretas disso, podem ser citadas a elevagdo do pH, da
turbidez, da aménia total e da alcalinidade total nos corpos receptores (MEIRELES, 2004;
CAVALCANTI et al., 2007).

A criacdo de camardes em cativeiro, ocupando as areas de manguezais, ndo é s
um problema do Brasil. Tendo em vista que o prego do camardo gera divisas para 0S

empresarios do ramo e as areas de manguezais sdo, de certa forma, acessiveis, a devastacao
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dos mangues no mundo tem crescido cada vez mais (BARBIER e COX, 2002). Thornton et
al. (2003) afirmam que a expansdo dessa atividade e 0 aumento da demanda do produto tém
contribuido para danos significativos nessas areas e tudo isso tem gerado discussfes entre
governo, os donos das fazendas de camardo e 6rgaos ambientais.

Dados relativos a extensdo das areas de manguezais e as mudancas ocorridas tém
sido obtidos com um pouco mais de facilidade, tendo em vista que as novas tecnologias, tais
como sensoriamento remoto, geoprocessamento e imagens de satélites, aliadas a internet, tém
sido Otimas ferramentas no mapeamento e monitoramento das atividades em questdo
(VALIELA et al., 2001).

Diante do fato de que a criacdo de camardes em cativeiro &, com freqliéncia,
responsavel pela supressdo dos manguezais na regido Nordeste, tais tecnologias tém sido
utilizadas em varios trabalhos e em diversas areas, visando um maior controle da situacao.
Uma das regides estudadas é a Area de Preservacdo Ambiental do Delta do Parnaiba, que tem
enfrentado sérios problemas relacionados ao licenciamento ambiental da carcinicultura
(CREPANI e MEDEIROS, 2003; ARARIPE et al., 2006; CAVALCANTI et al., 2007).

E importante perceber que tais impactos nas zonas costeiras tém ocorrido no
mundo inteiro. IntervencGes do homem nas areas de mangue seja para pesca predatoria,
agricultura ou até para urbanizacdo, tém contribuido para que, nas Ultimas duas décadas, tal
ecossistema tenha pelo menos 35% de sua vegetagdo devastada, indice esse superior as
devastacOes das florestas tropicais e de recifes e corais, que também estdo sendo combatidas
(VALIELA et al., 2001).

2.5 Manguezais: barreiras biogeoquimicas

Mesmo diante de toda importancia destacada anteriormente, 0s manguezais ainda
sdo utilizados como locais de descarte de efluentes industriais oriundos de atividades
extrativistas minerais que, por muitas vezes, ndo recebem nenhum tipo de tratamento prévio
(MACHADO et al., 2002). Além disso, a expansdo populacional nos ultimos anos faz com
que os resultados de suas atividades atinjam diretamente as areas de manguezais, geralmente
ali lancando grandes quantidades de poluentes, o que acarreta uma certa toxicidade ao
ambiente e bioacumulagdo de metais (DEFEW et al., 2005). Esgotos urbanos e rejeitos da

industria petroquimica e metalirgica, por exemplo, sdo ricos em Cd, Hg, Pb e Zn. Dessa
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forma, os elementos metélicos ali lancados acabam por contaminar a fauna da regido,
acarretando a bioacumulacdo de metais pesados, afetando também a populagdo que vive as
margens das areas de mangue. Este ultimo aspecto € de grande importancia, uma vez que tais
metais acarretam serios danos a saude do homem (FERREIRA, 2002).

Uma outra forma de os metais chegarem aos mangues é por meio das marés,
estando incorporados na matéria trazida ou mesmo dissolvidos. As &reas de mangue s&o
protegidas contra ondas e correntes fortes, estando constantemente inundadas por agua
salobra, e condicionando o estabelecimento de condic¢Ges de reducdo, sem que haja o escape
de sedimentos do ecossistema. Esses ambientes também favorecem a deposicéao de argila, silte
e outras fracbes finas, que funcionam como superficies de transporte dos metais, cuja
precipitacdo é favorecida pelo elevado pH e também pela disponibilidade de sulfetos
(ONOFRE et al., 2007).

Dessa forma, percebe-se a importéncia da incorporacdo de metais tragos nas
fraces dos solos de mangue, pois, dessa forma, havera um controle da biodisponibilidade de
tais elementos, que ndo ficardo livres para serem incorporados a cadeia tréfica (ANDRADE e
PATCHINEELAM, 2000). De fato, varios autores consideram o manguezal como uma
eficiente barreira biogeoquimica que, por meio de seus mecanismos de precipitacdo, por
exemplo, imobiliza os metais no solo, deixando-os de forma nédo biodisponivel, reduzindo as
chances de os mesmos serem incorporados a fauna e flora locais (BERNINI et al., 2006;
CARVALHO et al., 2007).

Ainda em relacdo as particulas depositadas nesses ambientes, percebe-se que o
fendmeno da sor¢do de metais ocorre principalmente nas fragdes mais finas, fato este que foi
observado por Onofre et al. (2007) durante estudos realizados na Baia de Todos 0s Santos —
BA. Os autores levantam a hipoOtese de que a textura arenosa do solo amostrado pode ter
contribuido para os baixos valores das concentracdes dos metais estudados.

Os metais sdo poluentes conservativos (ONOFRE et al.,, 2007), ndo séo
biologicamente degradados e seu acumulo, a longo prazo, pode se constituir em uma ameaca,
uma vez que podem atravessar todo o ciclo ecoldgico envolvido no ecossistema, causando
impactos sobre vegetais e microbiota. Além disso, tais elementos podem ficar adsorvidos ao
sedimento ou acumulados nos organismos bentdnicos (que vivem mais proximos do
sedimento) em niveis toxicos. Esse acumulo também pode ocasionar reducdo da
biodiversidade dos mangues, dependendo do tipo de metal e do sedimento, bem como do
tempo de deposicdo. Por conta dessa problemaética, varios estudos relacionados a solos de

manguezal estdo sendo feitos no sentido de se avaliar o nivel de ocorréncia de tais metais,
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bem como sua toxicidade e biodisponiblidade nessas areas (MACHADO et al., 2002;
ONOFRE et al., 2007).

2.6 Biogeoquimica de Fe e S em solos de mangue

Os compostos de Fe e S s@o de grande importancia nos ciclos biogeoquimicos que
ocorrem nas areas de manguezais, tendo em vista que, nesses locais, a forma principal de
obtencdo de energia € a Redugdo Bacteriana do Sulfato (RBS) (FERREIRA, 2006).

Os solos de mangue podem ter milhares de espécies de bactérias, sendo, portanto,
locais com grande potencial de exploracdo para estudos no ramo da microbiologia. Dentre as
principais bactérias encontradas nessas areas pode-se citar: as dos filos Euryarchaeota
(metanogénica que habita as camadas mais superficiais) e Crenarchaeota (expressiva em
camadas mais profundas); além de outras das ordens Desulfobacterales, Desulfovibrionales e
Desulfuromonales, relacionadas a sulfato-reducdo e formacédo da pirita na camada anaerdbia
do perfil do solo. A estruturacdo das comunidades de procariotos nos solos em questdo é
influenciada pelos diversos tipos de vegetacdo, pelos fatores edaficos e também por variacdes
temporais (CURY, 2006).

Sabe-se que todo o processo geoquimico envolvido nas areas de manguezais €
resultado da interacdo de diversos fatores, tanto bidticos (biota e flora locais), quanto
abidticos (por exemplo, o clima, que influencia o ciclo hidroldgico; dindmica da sedimentacéo
etc) (COSTA et al., 2004).

Dessa forma, os solos de manguezais geralmente apresentam baixos valores de
potencial redox e valores de pH proximos da neutralidade. Entretanto, tais condi¢des séo
constantemente alteradas, em virtude do fluxo de marés que, provocando alteracdes no meio,
interferem diretamente no equilibrio dos minerais e na dindmica de elementos sensiveis a
essas alteragdes, tais como o ferro e o enxofre (FERREIRA, 2006).

Nesses ambientes, a taxa de difusdo do oxigénio é baixa, ficando cerca de 10.000
vezes menor quando comparado a um solo bem drenado, ou seja, valor bastante inferior ao da
demanda microbiana, que rapidamente consome o pouco O, existente no local. Assim, 0
processo de obtencdo de energia fica sob responsabilidade de microrganismos anaerdbicos,
gue passam a utilizar outras espécies quimicas como receptoras de elétrons, dentre as quais
destacam-se: NO3", Mn**, Fe®*, SO,* e CO, (OTERO, 2000).
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Hill (1982) afirma que os ambientes de manguezais possuem um bom
fornecimento de ferro reativo (vindo do intemperismo das rochas e dos solos das &reas
vizinhas), um abastecimento regular de sulfatos (vindos do mar), uma boa quantidade de
matéria organica e condicdes anaerdbicas prevalecentes no meio. Todos esses fatores, em
conjunto, favorecem a ocorréncia da RBS que, conforme dito, € um processo dominante no
manguezal.

Em relacdo a importancia do material organico no processo da RBS, sabe-se que o
mesmo vem principalmente da vegetacdo e apresenta-se com um baixo grau de
decomposigdo. Assim, os exsudatos liberados pelas raizes sdo boas fontes de matéria orgénica
para 0 meio, pois suas substancias constituintes (cerca de 90% de carboidratos e 10% de
aminoéacidos) sao bons substratos para as reacdes da reducdo do sulfato (OTERO, 2000).

Durante o processo da RBS, o sulfato é reduzido a sulfeto pela acdo das bactérias
redutoras do sulfato; este é o primeiro passo para o processo de formacédo da pirita, que possui
um estreito vinculo com os ciclos biogeoguimicos do Fe e do S no solo e é positivamente
influenciada pelo fluxo das marés. De forma simplificada, o processo de piritizacdo prossegue
com a oxidacdo do sulfeto a dissulfeto, que reage com minerais de ferro presentes no solo
(ANDRADE e PATCHINEELAM, 2000; FERREIRA, 2002).

O sulfeto gerado no inicio da RBS, na presenca de ferro reativo, pode precipitar
sob a forma de sulfetos de ferro. Estes podem formar a chamada fracdo AVS do solo (Sulfetos
Volateis em Meio Acido), que é constituida por minerais pouco estaveis, tais como greigita
(FesS,) e mackinawita (FeS) ou entdo formar a pirita (FeS,), que é o produto final de maior
estabilidade da reducdo bacteriana do sulfato (FERREIRA, 2006). Um aspecto que pode
explicar a maior estabilidade da pirita quando comparada aos outros sulfetos, como a
mackinawita, por exemplo, é o fato de seu produto de solubilidade ser bem inferior ao deles, o
que faz com que a pirita permaneca por mais tempo no solo (Obs: Kps da pirita: 2,4x107%%;
Kps da mackinawita: 2,75x10™%) (OTERO, 2000).

O processo de piritizacdo ¢ influenciado pelo fluxo das marés de forma positiva,
haverd um favorecimento da redugdo do Ferro (I11) a Ferro (I1); ocorrerd também a remogéo
do bicarbonato formado na RBS, o que causa um decréscimo no pH do meio, favorecendo a
formacdo da pirita. E de extrema importancia destacar que todas as formas sob as quais 0
enxofre se apresenta no meio (S°, S-organico, S-piritico, AVS e S-total) também sdo afetadas
pelas variagOes no meio e pela atividade microbiana (FERREIRA, 2002).

Diante do exposto, vé-se que as formas nas quais o Ferro e o Enxofre podem ser

encontrados nos solos de mangue sdo bastante diversas e seus ciclos biogeoquimicos, que
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desempenham um importante papel na génese e mineralogia dos solos de mangue, estéo,
portanto, interligados.

Como dito anteriormente, nos manguezais, fatores bidticos e abidticos podem
alterar as condicdes do meio, interferindo diretamente na especiacdo do ferro, ou seja,
determinando qual forma de ferro estara predominando naquele momento.

Otero e Macias (2001), por exemplo, avaliaram este aspecto levando em
consideracdo seis posicdes fisiograficas diferentes, considerando as espécies de ferro: Fe-
amorfo, Fe-cristalino, Fe-pirita e AVS-Fe. Os resultados obtidos revelaram mudancas
importantes com a variacdo da posicdo na paisagem e da profundidade. As espécies Fe-
amorfo e oxihidréxidos de Fe-cristalino foram dominantes nas camadas mais superficiais do
solo, onde predominavam condic@es 6xicas (Eh > 300mV) e subdxicas (Eh = 100-300mV). Ja
nas camadas mais internas, onde as condicGes redutoras eram reinantes (Eh < -100mV), havia
predominio de pirita.

Ainda em relacdo a esse estudo, observou-se que, com 0 aumento da
profundidade, o teor de Fe-amorfo diminuia de forma significativa; ja o de oxihidrdxidos de
Fe-cristalino, diminuia de forma mais gradual, o que ndo impedia de se encontrar quantidades
apreciaveis dessa espécie mesmo em condi¢des mais redutoras. A pirita teve comportamento
inverso; com o aumento da profundidade, as condi¢cbes do meio tornam-se mais redutoras,
fazendo com que sua concentracdo aumentasse, obtendo valores maximos em Eh < - 150 mV,
Ja a fracdo AVS (ex: FeS — mackinawita) foi encontrada em baixas concentraces, talvez pelo
fato de serem metaestaveis e precursores da pirita, o que fica claro com a analise da seguinte

reacao:
FeS )+ HaS aq) = FeSa ()t Ha (@) oo o)

Outra maneira de a pirita ser formada é diretamente da &gua intersticial, em solos

levemente acidos e que contém baixas concentracdes de H,S:
Fe®* aq) + S5 (aq) + HS (aq) — FeS2 (9 + S4” ) + H' (aq) oo @

Dentre os fatores que influenciam os ciclos do Fe e do S, e, consequentemente,
determinam quais espécies desses elementos predominam nos solos de mangue, podem ser
citadas ainda a presenca e atividade da vegetacdo. De fato, sabe-se que certas espécies

vegetais tém a capacidade de oxidar suas rizosferas, translocando O, para as estruturas
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radiculares na sub-superficie, promovendo a difusdo desse gas para as redondezas
(FERREIRA, 2006). Isso foi comprovado por Andrade e Patchineelam (2000), que, atraves de
estudos com as espécies Avicennia e Rhizophora, constataram que a primeira conduz uma
maior quantidade de oxigénio pelas suas raizes, quando comparada com a segunda.

Dessa forma, ha um predominio de condigdes oxidantes nos arredores das raizes
da Avicennia, propiciando a oxidagdo dos sulfetos e, de forma indireta, diminuindo as
concentracdes de pirita. Alem disso, tais condi¢des aumentam a biodisponibilidade de metais
tracos ali presentes. Ja as raizes da Rhizophora determinam elevadas condicdes de reducéo,
tendo em vista que a oxidagdo em sua rizosfera é relativamente baixa, permitindo maiores
associagOes de metais com a pirita, tornando-os menos disponiveis no meio (ANDRADE e
PATCHINEELAM, 2000).

Esse efeito oxidante de algumas espécies vegetais provoca a oxidacdo da pirita
(FeS,) e uma consequente acidificagdo do meio, em virtude da liberacéo de ions H*. Isso pode
ser evidenciado analisando-se as reacdes abaixo (OTERO e MACIAS, 2001):

FeSz () + 7/2 Oz (aqy + H2O — Fe?* (aq) + 2S04 (aq) + 2H" (agyo @)
FeS; ) + 14Fe®* (aq) + 8H20 — 15Fe? @) 25042_ @)t 16H" ) A o)

Ferreira (2006), analisando a influéncia da espécie Spartina sobre o processo de
formacdo dos solos de mangue, observou uma elevada concentracdo de espécies de ferro em
substratos vegetados, devido & translocacdo e precipitagdo de Fe®* nas camadas superficiais.
Tal fato est4 relacionado & evapotranspiracéo desses vegetais, onde fons Fe®* s&o translocados
em direcdo as raizes e la, diante de condi¢bes mais oxidantes, precipitam sob a forma de
oxihidréxidos. Foi observado ainda que a concentracdo de ferro em substrato ndo vegetado é
mais uniforme.

A fauna, em especial os caranguejos, também pode alterar as condi¢cGes do meio,
principalmente devido a bioturbacdo (SCHMIDT et al., 2005). Atraves desse processo de
translocacdo, hd um retrabalhamento das particulas do solo, levando compostos reduzidos as
condicBes oxidantes das camadas superficiais ou compostos oxidados para a sub-superficie,
por conta da construcdo de canais biologicos. Tudo isso colabora para alteracdes nas
condigdes fisico-quimicas do meio, que afetam a biogeoquimica do Fe e do S nesses solos.
Tais elementos sdo sensiveis as modificacbes na agua intersticial e na fase solida desse
ecossistema (FERREIRA, 2006).
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3 EFEITO DA VEGETAQAO NA GEOQUIMICA DO FERRO EM UM
MANGUEZAL DO SEMIARIDO DO NORDESTE DO BRASIL (ACARAU-CE)

RESUMO

Os solos de mangue sdo bastante complexos e possuem uma dinamica marcada
pela variagdo de diversos fatores, podendo ser os mesmos bidticos (vegetacdo e macrobiota)
ou abioticos (clima, amplitude das marés). A interacdo dos mesmos determina as condicdes
fisico-quimicas e bioldgicas do meio, refletidas em pardmetros como pH e Eh. Qualquer
alteracdo em um desses parametros, portanto, faz com que o equilibrio do ecossistema seja
afetado. Nas areas de manguezais, condi¢cbes como o alagamento quase que permanente
fazem com que a forma preponderante de obtencdo de energia seja a Reducao Bacteriana do
Sulfato, a qual esta diretamente relacionada com o ciclo do ferro desses ambientes. Diante
disso, percebe-se a necessidade de mais estudos nesse ramo da Ciéncia do Solo, tendo em
vista que os processos envolvidos nesses locais ainda s&o pouco conhecidos, principalmente
nos manguezais de areas de clima semiarido. Dessa forma, o presente estudo relata a
especiacdo e dindmica do ferro em solos de manguezais do rio Acarau - CE com o objetivo de
se compreender a biogeoquimica deste elemento. Para obtencdo de um estudo detalhado
desses solos, foram determinados pH, Eh, teor de matéria organica, sulfato e cloreto na dgua
intersticial, extracdo sequencial de ferro, bem como a respirometria em trés areas do
manguezal do rio Acaral com predominio de plantas do género Rhizophora e Avicennia, bem
como em uma area nao vegetada. Os valores de pH encontrados foram préximos da
neutralidade (8,1), sendo mais elevados na area ndo vegetada e mais baixos (6,9) na area
colonizada por individuos do género Rhizophora. J& os de Eh, diminuem com a profundidade,
com valores mais elevados (variacdo de + 90 mV a + 64 mV) na area da Avicennia e mais
baixos na area de sedimentacdo (variacdo de + 29 mV a — 125 mV). Os resultados mostram
que as formas de ferro predominantes variam de acordo com a area, profundidade e
vegetacdo. O ferro trocavel, bem como o associado a fracdo dos carbonatos, foram
encontrados em baixas concentracdes. Ja os 6xidos de ferro de alta cristalinidade (goethita)
apresentaram teores mais elevados que os de baixa cristalinidade (ferrihidrita e lepidocrocita),
sendo estes precursores de outros 6xidos de ferro e que dependem da complexacao por parte
da matéria orgénica para se manterem no solo em concentracdes significativas. O aumento da
profundidade faz com que as condi¢cdes do meio se tornem mais redutoras, favorecendo o
processo de piritizacdo, viabilizado pelas bactérias redutoras de sulfato. A area colonizada por
individuos do género Avicennia apresentou 0s valores mais elevados de pirita em todas as
profundidades, variando de 68,40+£16,54 umol.g'1 em superficie a 72,89+3,25 umol.g'1 na
camada mais profunda. Em relacdo & microbiologia, constatou-se, por meio da respirometria,
importantes diferencas entre o comportamento das parcelas vegetadas e o da ndo vegetada. A
area da Avicennia, por exemplo, apresentou 0os maiores valores para a producdo de C-CO,, ao
passo que a area do sedimento apresentou valores baixos e uniformes. Por fim, foi constatado
que os parametros analisados e a presenca da vegetacdo local possuem uma relagdo de
interdependéncia bastante significativa e desempenham um papel fundamental na dindmica do
ecossistema.



31

3 EFFECT OF VEGETATION ON THE GEOCHEMISTRY OF IRON IN A
SEMIARID MANGROVE OF THE NORTHEAST BRAZIL (ACARAU-CE)

ABSTRACT

Mangrove soils are complex and are characterized by a dynamic variation of several factors,
which may be the same biotic (vegetation and macrobiotic) and abiotic (climate, tidal range).
The interaction of the latter determines the physical-chemical and biological environment,
reflected in parameters such as pH and Eh. Any change in one of these parameters, therefore,
affects the balance of the ecosystem. In mangrove areas, conditions such as flooding almost
permanent cause the main way of obtaining energy is the bacterial reduction of sulfate, which
is directly related to the iron cycle in these environments. Given this, we see the need for
further studies in this branch of Soil Science, in view of the processes involved in these places
are still poorly understood, especially in mangrove areas in semiarid climate. Thus, this study
reports on the speciation and dynamics of iron in mangrove soils of the river Acaral - CE
with the aim of understanding the biogeochemistry of this element. To obtain a detailed study
of soils, soil pH, Eh and organic matter content, and sulfate and chloride in pore water,
sequential extraction of iron and respirometry in three areas of the mangrove of river Acarad,
with predominant plant of the genus Rhizophora and Avicennia, as well as a non-vegetated
area. The pH values were found close to neutrality (8.1), being higher in non-vegetated area
and lowest (6.9) in the area colonized by individuals of the genus Rhizophora. Already Eh,
decrease with depth, with higher values (ranging from + 90 mV to + 64 mV) in the area of
Avicennia and lowest in the sedimentation area (ranging from + 29 mV - 125 mV).The results
show that the predominant forms of iron vary by area, depth and vegetation. The
exchangeable iron and the fraction associated with carbonates were found in low
concentrations. Already the iron oxides of high crystallinity (goethite) showed levels higher
than those of low crystallinity (ferrihidrita and lepidocrocite), which are precursors of other
iron oxides, which depend on complexation by organic matter to remain in the soil significant
concentrations. The increase in depth causes the environmental conditions become more
reductive, favoring the process of pyritization, made possible by sulfate-reducing bacterias.
The area colonized by individuals of the genus Avicennia showed the highest values of pyrite
in all depths, ranging from 68.40+16.54 pmol.g™* on the surface to 72.89+3.25 umol.g™ in
deeper layer. With regard to microbiology, it was found through respirometry, important
differences between the behavior of the plots vegetated and non-vegetated. The area of
Avicennia, for example, had the highest values for the production of C-CO,, while the area of
the sediment showed low and uniform. Finally, we found that the parameters measured and
the presence of local vegetation have an interdependent relationship and play a very
significant role in ecosystem dynamics.
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3.1 INTRODUCAO

Os manguezais Sdo ecossistemas costeiros, tipicos de regiGes tropicais e
subtropicais e diretamente influenciados pelas marés, uma vez que sdo areas de transicao
entre os ambientes marinho e terrestre (SCHAEFFER-NOVELLI, 1991). S&o, portanto,
considerados o elo entre a &gua do mar, a agua doce e o continente (ROSSI e MATTOS,
2002; ONOFRE et al., 2007). No Brasil, ocupam uma extensa parte do litoral, abrangendo
areas desde o extremo norte no Oiapoque (Amapa) até o sul, na Praia do Sonho, em Santa
Catarina. S&o tidos como reservas ecologicas e socio-econdmicas (JAGTAP e NAGLE,
2007), tendo em vista que sdo areas ricas em recursos pesqueiros (peixes, camardes e outros)
necessarios ao trabalho e a alimentacdo da populacdo local. Entretanto, estas e outras
atividades antrépicas tém impactado extensas areas de manguezais (MONTEIRO et al.,
2004).

As areas de manguezais sao quase que permanentemente encharcadas, salobras e
protegidas da acdo das ondas. Devido a baixa forca com que as marés atingem 0s manguezais
e a baixa velocidade das correntes de &gua, constituem-se em locais ideais para deposicao de
particulas finas (argila, silte) e de matéria organica (ROSSI e MATTQOS, 2002). Entretanto ha
excecOes, tendo em vista que Souza-Junior et al. (2007), em trabalhos realizados em
manguezais do estado de Sdo Paulo, mostram que a textura dos solos de manguezais pode ser
arenosa. Tal fato estd relacionado a génese desses ambientes, bem como sua localizacédo
(geralmente préximos a margens de rios ou lugares onde a influéncia da acdo das ondas é
significativa).

A fisico-quimica dos solos dos manguezais € bastante peculiar e marcada pela
salinidade e hidromorfismo (PRADA-GAMERO et al.,, 2004), além de ter como
caracteristicas basicas valores de potencial hidrogeni6nico (pH) préximos da neutralidade e de
potencial de oxi-reducdo (Eh) oscilando em uma faixa de valores geralmente baixos,
caracteristicos de ambientes redutores. Convém destacar que o Eh é um parametro de extrema
importancia para esse tipo de ecossistema, uma vez que o mesmo é o indicador mais
importante das condic¢des de oxidagéo ou reducdo dos solos de mangue.

Em resposta a este gradiente redox a distribuicdo dos microrganismos no solo de
mangue varia. Sabe-se que as bactérias aerdbias estdo presentes nas camadas superficiais do
mesmo (regides Oxicas); ja as aerdbias facultativas, podem ocorrer tanto nas zonas éxicas

guanto nas anoxicas, a0 passo que as anaerdbias obrigatorias, ocorrem nas zonas mais



33

redutoras dos solos (anoxicas) (SILVA et al., 2008). O solo alagado € um ambiente bastante
diversificado em relacéo a microbiota e altera¢cdes no metabolismo desta afetam diretamente a
dindmica da matéria organica (M.O.) do solo.

Nas areas de manguezais, devido as condicdes de alagamento, a taxa de difusao
do oxigénio é baixa, ficando abaixo da demanda microbiana, o que faz com que os
microrganismos aerébios consumam rapidamente o O, existente. Assim, grande parte do
processo de obtencdo de energia da-se por meio de microrganismos anaerdbicos, 0s quais
utilizam vias alternativas para que a M.O. seja degradada e utilizam outros compostos
inorganicos como aceptores de elétrons: NOz, Mn**, Fe**, SO, e CO, (CAMARGO et al.,
1999; SILVA et al., 2008). A medida que o potencial redox do meio diminui, outras espécies
quimicas vdo sendo preferencialmente utilizadas, de acordo com sua disponibilidade e, por
questdes relacionadas a termodinamica das reac6es, na ordem acima descrita (OTERO, 2000).

Varios sdo os processos alternativos utilizados para a obtencdo de energia nos
solos de manguezais. Dependendo do composto inorganico a ser utilizado como receptor de
elétrons, determinados géneros de bactérias sdo mais atuantes. Por exemplo, o processo de
reducdo do nitrato (NOg3") é viabilizado por microrganismos anaerobios restritos do género
Clostridium e a reducdo dos oxihidroxidos de ferro, por sua vez, por bactérias dos géneros
Bacillus, Pseudomonas, Geobacter, dentre outros. Ja as dos géneros Desulfovibrio,
Desulfotomaculum, Desulfomonas, realizam a Reducdo Bacteriana do Sulfato (RBS), de
extrema importancia para a geoquimica das areas de manguezais (OTERO, 2000; HOLGUIN
etal., 2001; SILVA et al., 2008).

No caso dos solos de manguezais, 0 intenso acumulo de M.O, a presenca de ferro
e sulfato (SO,%), bem como a predominancia de condicdes anaerdbias, favorecem a
ocorréncia da RBS. Este processo consiste basicamente na reducdo do sulfato a sulfeto, por
meio das bactérias redutoras do sulfato; o ferro reduzido no processo pode reagir com sulfetos
(PRADA-GAMERO et al., 2004) e originar compostos de baixa estabilidade, como por
exemplo, greigita (FesS;) e mackinawita (FeS), ou um produto de estabilidade maior, tal
como a pirita (FeS,) (OTERO, 2000; FIRME, 2003, FERREIRA, 2006). Os produtos finais da
RBS sdo materiais sulfidricos, ou seja, compostos de enxofre oxidaveis, uma vez que se
encontram sob formas reduzidas. Tais compostos, quando oxidados, geram ions H,
promovendo a acidificacdo do meio em virtude da formacao de acido sulfurico (FERREIRA,
2002; OLIVEIRA, 2005). A reagdo a seguir mostra a oxidagdo da pirita, produto
termodinamicamente mais estavel da RBS:

FeSa) + 7/2 Oz + HoO — Fe?*(aq) + 2 S04” aqy + 2 H ag) oo ©)
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A salinidade, por sua vez, depende das condi¢bes climaticas dominantes, do
periodo do ano (BERREDO et al. 2008), bem como da posicdo fisiografica do bosque de
mangue (PRADA-GAMERO et al., 2004). Além disso, a entrada de &gua no sistema e a
amplitude da maré sdo pardmetros importantes; geralmente valores mais elevados séo
registrados em &reas mais proximas do contato com o mar, enquanto valores mais baixos em
areas limitrofes aos cursos fluviais (FRUEHAUF, 2005).

E importante salientar que as condicdes acima descritas podem ser afetadas pela
acdo de fatores como a atividade da fauna e da flora locais; acdo das marés e as variacoes
sazonais, em virtude das diferentes estacdes climaticas (LUTHER et al., 1991). Dessa forma,
alteracdes em pelo menos um desses fatores podem provocar modificacdes nos atributos
biogeoquimicos dos solos de mangue.

Sabe-se ainda que fatores tais como temperatura, aporte e qualidade da M.O. e
distribuicdo e intensidade das chuvas, atividade da fauna e flora podem exercer influéncia
direta na dindmica biogeoquimica dos solos de manguezais (FERREIRA, 2006). Entretanto
poucos estudos foram realizados levando em consideracdo as singularidades dos manguezais
do Nordeste, uma vez que a maioria dos estudos concentra-se na regido Sudeste do pais
(NASCIMENTO, 1993; FERREIRA, 2002, 2006; SOUZA-JUNIOR, 2006; SOUZA-JUNIOR
et al., 2008).

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo analisar o comportamento
geoquimico das formas de ferro nos solos de manguezal do rio Acaral — CE, determinando
quais espécies predominam no solo e sob quais condi¢des geoquimicas. Além disso, detalhar
0 comportamento biogeoquimico do ferro levando-se em consideracdo parametros tais como a

profundidade e a presenca ou ndo da vegetacao e atividade microbiana.
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3.2 MATERIAL E METODOS

3.2.1  Areade estudo

e Localizagdo e descricdo da area de estudo

A Bacia do Acarau é considerada a segunda maior bacia hidrografica do Cearg;
estd localizada na regido norte do estado, é drenada predominantemente pelo rio Acarau
(LOPES et al., 2008a) e possui uma area de aproximadamente 14.500 km?. O municipio de
Acaral, com uma érea de cerca de 842,88 km?, abriga uma regido que compreende areas de
manguezal, planicies de maré e campos de dunas, 0s quais constituem a chamada Regido
Estuarina do rio Acarat (ARAUJO E FREIRE, 2007a) (Figura 3.1).

A regido de estuéario possui cerca de 80 km? de é4rea e tem sido foco de vérios
estudos relacionados aos impactos ambientais causados pela acdo antrépica (MEIRELES et
al., 2007; ARAUJO e FREIRE, 2007a, ARAUJO E FREIRE. 2007b; AMORIM, 2009) que
tém comprometido a dindmica do estuario, com o desenvolvimento da carcinicultura e o
desmatamento do mangue (ARAUJO E FREIRE, 2008).

300 3TISH oM USED  NOW TS0 3leecp  STTOs)  Niacep  ¥190%)

Estuario do Rio Acarau - Ceara

Oceano Atlantico

Aspectos Ambientais
Oceano Atlantico
we Ri0 Acaratl
Dunas
Carcinicultura
Formagao Barreiras

Manguezais

Estradas

Cidade Acarad

m Porto de Acaral

O Campo de Pouso de Acarat

i + Canais Estuarinos do Rio Acarati
(  Canal do Bequeirdo

T T T T N T T T T T
WOMO  ITION0 372000 373060 374000 3TN0 376000 STTOND 378060 37900

. [ Canal de Croa Grande
Escala - 1:50.000 ( Canal Principal do Rio Acarat
5 1 2 3 4
(

- malers 5r:.«

Canal Cacimbas

Figura 3.1- Mapa base da area estuarina do rio Acarali (Fonte: ARAUJO E FREIRE, 2008).
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Os solos predominantes na bacia do Acarau sdo, de acordo com o atual Sistema
Brasileiro de Classificacdo de Solos (EMBRAPA, 2006): Argissolos, Latossolos, Luvissolos,
Neossolos Fluvicos, Neossolos Litdlicos e Planossolos (IPLANCE, 1992 — Mapa de Solos do
Estado do Ceard).

Em relacdo a vegetacdo a mesma € constituida basicamente por espécies dos
géneros Rhizophora, Avicennia, Laguncularia e Conocarpus. Entretanto, no Ceard, essa
combinacdo de espécies pode variar de acordo com as condi¢cbes ambientais locais
(LABOMAR/ISME, 2005).

De acordo com a classificacdo de Koppen, o clima pode ser considerado Tropical
Quente Semi-arido Brando, do tipo Aw (tropical chuvoso) (LOPES et al.,, 2008a); a
pluviosidade média é de 1.139,7 mm; a temperatura média varia de 26° a 28°C; o periodo
chuvoso vai do més de janeiro ao més de abril e o relevo é marcado pela presenca de Planicies
Litoraneas e Tabuleiros Pré-Litoraneos (IPECE, 2006).

e Determinacédo dos pontos de amostragem

Os pontos de amostragem (Tabela 3.1 e Figura 3.2) foram escolhidos levando-se
em consideracdo diferencas quanto a posicdo fisiografica e presenca de vegetacao.
Dessa forma, foram definidas trés &reas amostrais (Figura 3.3):

Tabela 3.1- Coordenadas geogréficas das 3 areas de amostragem.

Coordenadas Geograficas

Ambientes Vegetacao - -
Latitude (S) Longitude (W)
Area 1- RH Rhizophora 2050'58,1" 40004'48 4"
Area 2- AV Avicennia 2°50'06,7" 40°04'36,2"
Area 3- SED Néo vegetada 2°50'29,0" 40°04'37,6"

3.2.2  Etapas de campo

e Amostragem dos solos de manguezal
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A coleta foi realizada no més de mar¢o/2009 (periodo chuvoso na regido). Em
cada ponto definido, foram coletadas 5 amostras com tubos de policarbonato (5 cm de
diametro interno e 50 cm de comprimento), acoplados a um amostrador feito de ago inox. Os
tubos contendo as amostras foram fechados hermeticamente com o auxilio de uma capsula
feita do mesmo material dos tubos (Figura 3.4); estes foram mantidos sob refrigeragdo (em
caixa de isopor, sob baixa temperatura) e transportados até o laboratério na posicéo vertical.
Todos esses cuidados visavam impedir a oxidacdo das amostras. No laboratorio, as amostras
foram entdo seccionadas (0-10; 10-20; 20-30; 30-40 cm) e mantidas congeladas até o

momento da anélise.

) Acarau

Figura 3.2- Localizagdo da area e sub-areas de estudo (Fonte: Google Maps, 2003).
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Figura 3.4- Etapas basicas de coleta em solos de manguezais (Fonte: LOPES, C. C., 2009).
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e Medicdo de parametros fisico-quimicos

A medicdo do potencial hidrogeniénico (pH) e do potencial de oxi-reducdo (Eh)
de todas as amostras foi feita no proprio local de coleta, com o auxilio de aparelhos portéateis
(Figura 3.5).

As leituras de pH foram obtidas com o auxilio de um eletrodo de vidro calibrado
com solugbes padrdo de pH 4,0 e 7,0. As leituras finais de Eh, até entdo obtidas com um
eletrodo de platina, foram corrigidas pela adi¢cdo do potencial do eletrodo de referéncia de

calomelano (+244 mV).

Figura 3.5- Determinagdo em campo dos valores de pH e Eh do solo (Fonte: MARQUES, A. G. B., 2009).

3.2.3 Etapas de laboratério

As analises fisicas, quimicas e microbioldgicas de rotina foram realizadas nos
laboratorios do Departamento de Ciéncias do Solo, Centro de Ciéncias Agrarias da
Universidade Federal do Ceara. As leituras de ferro, feitas via absor¢do atdmica, foram
realizadas na Embrapa e no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da UFC.
Além disso, as andlises de C (C.0.), N e S (via combustdo seca) foram realizadas no
Departamento de Edafologia e Quimica Agricola — Faculdade de Biologia da Universidade de
Santiago de Compostela, Espanha.

As analises de rotina foram realizadas de acordo com a metodologia proposta em
EMBRAPA (1997) e sdo descritas a seqguir.
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¢ Analises fisicas, quimicas e microbioldgicas

Analise Granulométrica: Utilizando-se terra fina seca ao ar (TFSA), as amostras
de solo passaram por pré-tratamentos. Por serem 0s solos de manguezais ricos em M.O. e
salinos, utilizou-se peroxido de hidrogénio (H20,) a 30% para oxidar a M.O. e alcool etilico
(C2HsOH) a 60% para a eliminacdo do excesso de sais, a fim que a agdo do dispersante
utilizado, hexametafosfato de sédio (NaPOs)s 0,015 mol.L™" ndo fosse prejudicada. Em
seguida, as amostras foram submetidas a agitacdo mecanica horizontal por um periodo de 16
horas e foi entdo aplicado o Método da Pipeta.

Umidade gravimétrica: A amostra deformada foi colocada em uma lata de
aluminio de peso conhecido e encaminhada a estufa a uma temperatura de 105°C por um
periodo de 24 horas. Em seguida, foi determinada a massa do sistema e a umidade calculada
da seguinte maneira:

e L e (6)

ms

Onde: mu = massa da amostra e ms = massa da amostra seca

Sulfato: A determinacdo do sulfato solivel (SO,%) foi realizada por colorimetria.
Para isso, uma aliquota de 0,2 mL da amostra da solucdo do solo (obtida pela centrifugacdo
de, aproximadamente 50 g de solo) foi pipetada, tendo sido acrescentados 9,8 mL de agua
deionizada, 1 mL de &cido cloridrico (HCI) 6N e 0,5 g de cloreto de béario hidratado
(BaCl,.2H,0). Este ultimo foi adicionado minutos antes da leitura no fotocolorimetro (420
pum), com o objetivo de precipitar o sulfato.

Cloreto: Tal analise consistiu na determinacdo volumétrica do cloreto (CI") com
solucdo de nitrato de prata (AgNOs; 1N), tendo o cromato de potassio (K CrO4) como
indicador. Para isso, pipetou-se uma aliquota de 0,1 mL da amostra da solucdo do solo, tendo
sido acrescentados 9,9 mL de agua deionizada e cerca de 5 gotas do indicador. Em seguida,
agitou-se bem o sistema e a amostra foi titulada com o nitrato, até que uma coloracao
vermelho persistente fosse obtida.

Carbono Organico (C.0.), N e S: Utilizou-se TFSA e a analise foi realizada via
combustdo seca em Analisador Elementar LECO-CNS 2000. Esse procedimento foi realizado
no Departamento de Edafologia e Quimica Agricola — Faculdade de Biologia da Universidade
de Santiago de Compostela, Espanha.
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Respirometria Basal do Solo ou Producéo de C-CO;: A metodologia utilizada
é a proposta em Mendonca e Matos (2005) e realizada nos solos das trés areas de estudo, em
triplicata e utilizando-se amostras das profundidades de 0-10, 10-20 e 20-30cm. O
experimento foi realizado em células aerébias com substrato que apresenta comportamento
diferente em condicBes de anaerobiose, com a retirada de todas as raizes da massa de solo
utilizada. Fez-se uso de TFSA e cada amostra pesava cerca de 50,0 g. Foi entdo determinada a
umidade inicial das amostras e a mesma foi elevada para cerca de 60-70% da capacidade de
campo. Apos esse procedimento, o experimento foi montado e as amostras colocadas em
recipientes hermeticamente fechados. Nesses recipientes, além da amostra, foi colocado
também um copo plastico contendo 20 mL de solugdo de hidréxido de sodio (NaOH 0,5
mol.L™?), para a captura do C-CO,. Além disso, foi adicionado outro copo plastico contendo
20 mL de agua, a fim de que a umidade do sistema fosse mantida constante. Tal sistema foi
incubado a uma temperatura de aproximadamente 25°C. Apds 48 horas, 0s recipientes foram
abertos (procedimento realizado de forma cronometrada, a fim de que o periodo de troca de ar
fosse 0 mesmo para todas as amostras) para a retirada do frasco contendo o hidréxido.
Pipetou-se entdo 10 mL da solucdo de NaOH previamente incubada, adicionou-se 10 mL de
uma solugéo de BaCl, 0,05 mol.L™ e 3 gotas do indicador fenoftaleina 1%. Procedeu-se entdo
a titulacdo com solucéo de HCI 0,25 mol.L™, imediatamente apés a adicdo do indicador. O
processo da titulacdo termina quando a solucéo deixa de ter uma coloracédo violeta e passa a
ser incolor. Todo esse procedimento foi realizado por um periodo de 10 dias.

Extracdo Sequencial de Ferro: O processo da extracdo sequencial das formas de
Fe consistiu de uma combinacdo de métodos propostos por Tessier et al. (1979), Huerta-Diaz
e Morse (1990) e Fortin et al. (1993), a qual permite a diferenciacdo de 6 fragdes, que foram
denominadas F1, F2, F3, F4, F5 e F6. Esse procedimento permite fazer inferéncias sobre a
especiacdo geoquimica do Fe no solo. A extracdo de cada fracdo foi realizada da seguinte
forma:

v F1 - Fe trocavel e solivel: A massa de solo utilizada foi de,
aproximadamente, 2,0000g. A extracdo foi realizada utilizando-se 30 mL de uma solugéo de
cloreto de magnésio (MgCl,) 1M com pH 7,0. O sistema foi entdo submetido a agitacdo por
um periodo de 30 minutos. Em seguida, foi realizada centrifugacdo (3500 rpm por 30
minutos). Depois disso, o sistema foi filtrado, separando o residuo do sobrenadante, que foi
analisado por foto-absor¢do atdmica (para a determinacdo do ferro trocdvel e sollvel). O
residuo obtido nessa etapa, 0 qual € o ponto de partida para o procedimento da etapa seguinte,

visto que a extracao é sequencial, foi lavado com cerca de 20 mL de agua.
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v' F2 - Fe associado a fracdo carbonatos: Ao residuo da etapa anterior, foram
adicionados 30 mL de uma solucéo de acetato de sédio (CH3COONa) 1M a pH 5,0. O sistema
foi submetido a agitacdo por 5 horas, seguida por centrifugacéo e filtracdo. O residuo obtido
foi entdo lavado e utilizado na etapa seguinte.

v' F3 — Fe associado a ferrihidrita (FesHOg.4H,0): A extracdo foi realizada
adicionando-se ao residuo anterior 30 mL de uma solugcdo de cloridrato de hidroxilamina
(NH,OH.HCI) 0,04M + &cido acético (CH3COOH) 25% (v/v). Em seguida, o sistema foi
submetido a 6 horas de agitacdo a temperatura de 30°C, logo apos tendo sido encaminhado
para centrifugacdo e posterior filtragdo. O residuo obtido foi entdo lavado e separado para a
etapa posterior.

v' F4 — Fe associado a lepidocrocita (y-FeOOH): Ao residuo obtido na etapa
anterior, foram adicionados 30 mL da solugéo extratora (cloridrato de hidroxilamina 0,04M +
acido acético 25% (v/v)). Em seguida, o sistema foi submetido a 6 horas de agitacdo a
temperatura de 96°C, logo ap6s tendo sido encaminhado para centrifugacdo. ApoOs esse
procedimento, o sistema foi filtrado e o residuo separado para etapa posterior.

v' F5 - Fe associado oxihidréxidos de Fe cristalinos (goethita — a-FeOOH,
hematita — a-Fe;O3): A extragdo foi realizada utilizando-se 20 mL de solugdo de citrato de
sodio (NazCe¢HsO;) 0,25M + bicarbonato de sdédio (NaHCO3) 0,11M; foram também
adicionados 3 g de ditionito de s6dio (Na;S,0,4). Em seguida, o sistema foi submetido a 30
minutos de agitacdo a temperatura de 75°C, logo apds tendo sido encaminhado para
centrifugacdo. Ap0ds a filtracdo, o filtrado foi analisado por foto-absorcdo atdmica e o residuo
obtido lavado com &gua. Nessa etapa, 0 bicarbonato tem a funcdo de tamponar o0 meio para
que a reacdo aconteca com a maxima eficiéncia das solugdes, dentro da faixa de neutralidade
de pH (7,3); o citrato complexa o ferro da amostra e o ditionito o reduz.

Antes da etapa de extracdo da fracdo F6 (ferro associado a pirita), o residuo da
etapa anterior sofreu um ataque com 30 mL de &cido fluoridrico (HF) 10M. Em seguida, o
sistema foi submetido a agitacdo por um periodo de 16 horas. Logo apos, foram entdo
adicionados 5 g de &cido bérico (H3BO3) ao sistema, o qual permaneceu sob agitacdo durante
8 horas. O passo seguinte foi a centrifugacdo seguida de filtracdo, onde o filtrado (que contém
0s metais associados a fracdo dos silicatos) foi desprezado e o residuo obtido lavado com agua
fervendo.

A etapa seguinte consistiu na eliminagdo da porcao associada a matéria organica,

através do ataque do residuo da etapa anterior com 15 mL de &cido sulfarico (H,SOj)
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concentrado por um periodo de 2 horas. Apds centrifugacdo e filtracdo, o filtrado foi
descartado e o residuo lavado duas vezes, a fim de ser empregado na proxima extrag&o.

v' F6 - Fe associado a pirita (FeS;): A extracdo foi realizada utilizando-se 10
mL de solucdo de acido nitrico (HNO3) concentrado, sendo entdo o sistema submetido a 2
horas de agitacdo. Apds centrifugacdo seguida de filtracdo (aqui o filtrado ndo pode ser
desprezado), o residuo foi lavado com 15 mL de &gua e submetido a uma nova centrifugacéo
e filtracdo, e o filtrado aqui obtido foi juntado ao primeiro filtrado desta etapa, o qual ndo foi
descartado. Dessa forma, foi extraido o ferro associado a pirita e o filtrado seguiu entdo para
andlise por foto-absor¢do atbmica.

Dessa forma, seguindo esta metodologia, foi determinado o grau de piritizacdo
(DOP — degree of piritization) do ferro, o qual estabelece a porcentagem de Fe reativo (ferro
extraido nas fracGes F1 + F2 + F3 + F4 + F5) incorporado a fracéo piritica.

O DORP foi calculado da seguinte forma:

DOP(%):( Fe— piritico jxlOO

Fe - reativo + Fe — piritico )

e Estatistica

A andlise estatistica dos dados foi feita com o auxilio do programa SAEG
(versdo 9.1-2006). Para a diferenciacdo das areas, foi realizada a Analise de Variancia
(ANOVA) dos dados, levando-se em consideracdo as profundidades da Extracdo
Sequencial. Ja para a avaliacdo das diferencas estatisticas entre as areas, foi feito o
Teste de Tukey, adotando-se um nivel de significancia de 5% (p<0,05). Os resultados
significativos foram submetidos ao teste de médias para a comparacdo das areas. As

correlacdes foram obtidas através do calculo do coeficiente de correlacdo de Pearson.
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3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.3.1 Granulometria

De acordo com os dados obtidos na analise granulométrica (Tabela 3.2) dos trés
ambientes de estudo, observa-se que na area ndo-vegetada (SED) ha predominio da fracédo
areia, a qual estd presente em quantidade superior & das outras areas (RH e AV). Os dados
mostram que a concentracéo de areia varia de 807g.kg™ a 830 g.kg™, a0 passo que a da argila
ndo supera os 375g.kg™* na RH (Tabela 3.2). Tal fato pode estar relacionado & auséncia de
vegetacdo, bem como a posicéo fisiografica da parcela SED na zonagéo do estuario, uma vez
que o fluxo de &gua nesse local é maior que nas outras, promovendo, portanto, o arraste das
particulas menores (argila e silte) durante o transporte das aguas costeiras (LUIZ-SILVA et
al., 2006).

O mesmo pode ser observado em RH, que estd localizada em uma regido
rebaixada e, portanto, mais passivel da acdo das aguas, justificando-se uma maior
concentracdo de areia (436g.kg™ em superficie a 497,6 g.kg™ em camadas mais profundas;
Tabela 3.2) nessa area quando comparada a AV, localizada em uma regido mais elevada e
protegida da acdo direta das marés (FRUEHAUF, 2005). Em relacdo a granulometria de solos
de manguezais, Schaeffer-Novelli (1989) afirma que em areas de alta energia ha predominio
de solos com fracdo areia, ao passo que locais de baixa energia favorecem a deposicao de silte
e argila. Esta ultima também é favorecida pela pequena amplitude das marés, bem como pelo
emaranhado de riz6foros e pneumatoforos encontrados nessas areas (MENEZES, 2006).

A bioturbacdo por caranguejos também pode colaborar para os elevados teores de
areia encontrados em superficie nesses ambientes, visto que no processo de confeccao de suas
galerias a areia de subsuperficie é trazida a por¢cdo mais superficial do solo. Trata-se de um
processo pedogenético de translocacdo onde a fauna local promove um retrabalhamento das
particulas no solo, de forma que a argila e o silte sdo transportados, acarretando em uma

maior porcentagem de areia em superficie (FERREIRA, 2006).
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Tabela 3.2- Dados da composi¢do granulométrica para as 3 areas de estudo.

Composi¢do Granulométrica

PR T
Areia Silte Argila
Rhizophora
0-10 436,0 188,6 375,4
10-20 453,5 176,7 369,8
20-30 469,8 202,2 328,0
30-40 497,6 287,7 214,7
Avicennia
0-10 3194 364,3 316,3
10-20 331,8 386,5 281,7
20-30 409,5 336,5 254,0
30-40 516,5 284,6 198,9
Sedimento
0-10 807,8 189,1 3,1
10-20 833,3 164,2 2,6
20-30 839,9 157,9 2,3
30-40 830,4 167,4 2,2

3.3.2 Variagdes de parametros fisico-quimicos

Os valores de pH (Figura 3.6A) obtidos nas trés areas de estudo caracterizam 0s
solos como moderadamente cidos (pH 6,7 na camada de 20-30cm de AV, por exemplo) a
alcalinos (pH 8,1 — na camada mais profunda de SED). Estes valores estdo em concordancia
com outros trabalhos relacionados a solos de ambientes estuarinos (OLIVEIRA et al., 2007;
BARREDO et al., 2008). A area RH possui os valores mais uniformes em todas as
profundidades (Figura 6A). J& AV, apresenta valor de pH mais elevado em superficie (7,6) e
mais baixo em profundidade (pH 6,7 na camada de 20-30cm). Por sua vez, SED também
apresenta variacdes nos dados encontrados, com valores de 8,0 em superficie e 8,1 na camada
mais profunda (30-40 cm).

As diferencas encontradas nos valores de pH das parcelas vegetadas em relacdo a
ndo vegetada podem estar associadas & liberagdo de &cidos organicos por parte das raizes em
RH e AV, que contribuem para uma reducdo nos valores de pH. Observa-se que em tais areas
os valores de pH sdo mais baixos que na SED. Além disso, os baixos valores encontrados nas
camadas mais superficiais podem estar relacionados a oxidagdo de sulfetos (ex: pirita),
trazidos a superficie através do processo de bioturbacdo, o que promove a acidificacdo do
meio e a consequente diminuicao dos valores de pH do solo.

Em relacdo aos valores de Eh (Figura 3.6B), observa-se que RH possui um

comportamento diferenciado dos demais, visto que, em superficie, é encontrado um valor
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elevado (+ 435 mV), evidenciando uma zona sob condi¢Ges dxicas. Entretanto, com o
aumento da profundidade, os valores diminuem, caracterizando um ambiente andxico em
subsuperficie (- 81 mV). Em AV, todos os valores encontrados foram positivos, variando de +

90 mV até + 64 mV. Na parcela SED, constatou-se condi¢fes predominantemente anoxicas.
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Figura 3.6- Valores de pH (A) e Eh (B) em funcdo da profundidade nas 3 areas.

No que diz respeito as diferencas entre os valores de Eh para RH e AV, sabe-se
que individuos dos géneros Rhizophora e Avicennia tém a capacidade de oxidar suas
rizosferas, translocando O, para as estruturas radiculares na subsuperficie, promovendo a
difusdo desse gas para suas adjacéncias (FERREIRA, 2006). No caso da Avicennia, 0s
pneumatoforos, aliados as lenticelas, garantem a circulacdo de ar dentro do espaco esponjoso
(aerénquima), abundante ao longo das raizes (ALLAWAY et al., 2001). Além disso, estudos
mostram que a Avicennia possui um sistema radicular bastante complexo, constituido por
quatro tipos de raizes profundas, o que pode colaborar para uma maior aeracdo da area
colonizada (PURNOBASUKI e SUZUKI, 2005), acarretando maiores valores de potencial de
oxi-reducdo na area AV (Figura 3.6B).

Andrade e Patchineelam (2000), em estudos sobre as relag0es entre metais trago e
o sistema radicular de espécies vegetais que habitam o0 manguezal, constataram que o sistema
radicular da Rhizophora possuia elevadas concentra¢es de compostos de enxofre reduzidos,
qguando comparados com a da Avicennia, onde a concentragdo era mais baixa. Observa-se, de
fato, que os valores de Eh da area RH sdo inferiores aos da area AV (Figura 3.6B), o que
evidencia maiores condic¢des de reducdo no sistema radicular de individuos desse género. Ja

os valores de Eh da AV sdo todos positivos, indicando maiores condi¢des oxidantes naquela
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area. Convem destacar que SED apresentou valores de Eh baixos quando comparados aos das
parcelas vegetadas, evidenciando condigfes mais redutoras.

A exemplo dos valores de pH e Eh, as diferentes formas de ferro apresentaram
variacOes em seus valores (Tabela 3.3), uma vez que as fracdes obtidas estdo diretamente
relacionadas as condicdes fisico-quimicas do meio. Como 0 processo geoquimico envolvido
nas areas de manguezais € resultado da interacdo de diversos fatores bitticos (fauna e flora
locais) e abioticos (temperatura, precipitacdo) (LUTHER et al., 1991), qualquer mudanca em
um desses fatores influencia as condi¢des do meio e, portanto, a estabilidade e presenca das
formas de ferro (COSTA et al., 2004).

3.3.3 Extracdo sequencial de ferro

Dentre as fracGes de ferro analisadas, observa-se que suas concentracdes variam
entre as areas (Tabela 3.3), uma vez que as condicGes fisico-quimicas predominantes em RH,
AV e SED sdo diferentes.

Analisando-se os valores das extracGes, percebe-se que as concentragdes de ferro
trocavel e soltvel (F1), assim como as do ferro associado a fracdo dos carbonatos (F2), foram
baixas. De fato, ap0s a realizacdo da analise de variancia dos teores de ferro extraido, ndo
foram encontradas diferencas significativas (p<0,05) entre as areas na quase totalidade das
profundidades estudadas.

Tratando-se da ferrihidrita (F3), suas concentragdes apresentaram diferencas
significativas (p<0,05) em duas camadas: 0-10 cm (com o0s maiores valores médios
encontrados em SED - 10,17+1,18 pumol.g™) e 20-30 cm (RH com valor médio de 12,42+3,50
umol.g? ¢ SED com 10,65+1,67 pmol.g™) (Figura 3.7). Por se tratar de um 6xido de ferro
com um baixo grau de ordenamento estrutural, a ferrihidrita & precursora de outros oxidos de
ferro (ex: goethita) (COSTA e BIGHAM, 2009).

Analisando-se as concentragdes de ferrihidrita em AV (Tabela 3.3), percebe-se
que as mesmas diminuem nas trés primeiras camadas, s6 havendo um incremento na
profundidade de 30-40 cm. Comportamento semelhante é encontrado nos teores de carbono
orgénico dessa area (Tabela 3.4), o que evidencia uma eficiente complexacdo de Fe¥*,

impedindo a formacdo da ferrihidrita por parte da M.O. Ja em RH as concentragBes desse
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Oxido aumentam com a profundidade, sendo acompanhadas por um decréscimo do C.O. da
area.

A fracdo ferro associado a lepidocrocita (F4) ndo apresentou diferencas
significativas (p>0,05) em todas as areas (Figura 3.8). Nas camadas mais superficiais (0-10 e
10-20 cm), AV apresentou os maiores valores médios de 11,10+4,22 pmol.g™ e 21,61+3,05
umol.g™!, respectivamente. J4 nas camadas mais profundas (20-30 e 30-40 cm), RH
apresentou os teores mais elevados (40,11+29,81 umol.g‘1 e 68,51+63,00 umol.g'l,
respectivamente). A formacdo desse mineral é favorecida em condi¢des redutoras, o que
justifica o fato de que as concentragOes mais elevadas de lepidocrocita foram encontradas em
subsuperficie da &rea RH, marcada por ambiente mais redutor quando comparado a AV.

De uma forma geral, observando-se os valores encontrados para a goethita (F5-
Tabela 3), percebe-se que estes sdo mais elevados que os da ferrihidrita, 0 que evidencia a
condicbes mais favoraveis a formacdo de Oxidos de maior grau de cristalinidade. As
concentragdes de goethita (F5) apresentaram diferengas significativas em todas as
profundidades, exceto na ultima (30-40 cm) (Figura 3.9). Na camada de 0-10 cm, AV
apresenta o0 maior valor médio (32,96+4,22 pumol.g™); na de 10-20 cm, RH e AV apresentam
comportamentos semelhantes, com valores de 14,86+2,28 umol.g'1 e 17,95+3,96 umol.g'1 ,
respectivamente. Por fim, na profundidade de 20-30 cm, todas as &reas apresentaram
comportamentos diferentes; AV apresentou o maior valor médio (24,51%3,00 pmol.g™), SED
o menor (2,69+0,64 pmol.g’) e RH um valor intermediario (13,79+1,31 pmol.g™).
Observando-se o comportamento das concentracdes de goethita e comparando-as com as da
fracdo piritica (F6), percebe-se que, em algumas areas e profundidades, o comportamento das
duas fracOes é inversamente proporcional (Tabela 3.3). Tal fato pode estar evidenciando uma
formacdo de goethita as custas da oxidacéo da pirita.

A fracdo piritica (F6) (Tabela 3.3) apresentou valores com diferenca significativa
em todas as profundidades, exceto na de 30-40 cm. Em superficie (0-10 cm), as concentraces
mais elevadas de pirita foram encontradas em AV (68,40+16,54 umol.g™ ), que também
apresentou os maiores valores médios na camada de 10-20cm (53,87+19,64 umol.g™ ). Por
fim, na profundidade de 20-30 cm, AV e RH apresentaram comportamentos semelhantes, com
concentragdes de pirita de 106,50+23,02 pmol.g™ e 66,44+21,04 umol.g™ , respectivamente
(Figura 3.10).

O fato de os valores de Eh decrescerem a medida que a profundidade aumenta
deve-se, provavelmente, a existéncia de uma densidade de raizes vivas menor, além de uma
menor taxa de difusdo de O, (ANDRADE e PATCHINEELAM, 2000; FERREIRA, 2006;



Tabela 3.3- Resultado da extracdo sequencial de ferro.

Prof. (cm) F1* F2* F3* F4* F5* F6* Fe reat DOP
(pmol.g-1) (%0)
Rhizophora
0-10 0,10+ 0,07 0,42+ 0,15 2,69+ 1,87 5,77+ 0,00 21,49+ 6,95 11,88+ 4,55 30,48+ 8,59 27,6+ 2,19
10- 20 0,30+ 0,27 1,05+ 0,27 4,47+ 3,72 16,94+ 10,26 14,86+ 2,28 38,71+ 8,51 37,62+ 4,26 50,41+ 2,76
20-30 2,57+ 2,53 2,75+ 1,32 12,42+ 3,50 40,11+ 29,81 13,79+ 1,31 66,44+ 21,04 71,64+ 35,84 49,64+ 5,68
30-40 0,52+ 0,49 2,20+ 1,53 17,33+ 8,33 68,51+ 63,00 20,81+ 3,49 75,89+ 58,38 109,36+ 76,84 43,36+ 36,01
Avicennia
0-10 0,43+ 0,16 0,68+ 0,04 5,28+ 0,68 11,10+ 4,22 32,96+ 4,22 68,40+ 16,54 50,45+ 5,72 57,02+ 8,41
10-20 0,40+ 0,22 0,78+ 0,31 3,74+ 1,08 21,61+ 3,05 17,95+ 3,96 53,87+ 19,64 44,48+ 1,04 53,53+ 9,89
20-30 0,48+ 0,18 0,54+ 0,35 3,95+ 0,69 8,64+ 0,72 24,51+ 3,00 106,50+ 23,02 38,12+ 4,26 73,30+ 3,88
30 -40 1,11+ 0,91 1,96+ 0,79 13,13+ 4,53 17,24+ 8,96 19,60+ 7,25 72,89+ 3,25 53,05+ 15,08 58,41+ 5,91
Sedimento
0-10 0,12+ 0,11 9,40+ 2,81 10,17+ 1,18 9,85+ 2,09 10,58+ 1,14 10,73+ 3,35 40,11+ 3,08 21,08+ 6,47
10-20 0,23+ 0,12 1,47+ 0,38 7,33+ 1,96 6,28+ 1,30 4,07+ 0,39 7,85+ 4,60 19,38+ 3,18 28,29+ 15,46
20-30 0,22+ 0,13 0,83+ 0,32 10,65+ 1,67 6,22+ 1,37 2,69+ 0,64 12,72+ 2,29 20,61+ 2,82 38,23+ 7,31
30 - 40 0,31+ 0,02 0,98+ 0,02 14,46+ 1,74 14,01+ 2,45 9,61+ 1,62 11,59+ 5,12 39,37+ 1,48 22,25+ 7,85

* Correspondente ao ferro na fragdo: F1- Trocavel e solGvel; F2- Carbonatos; F3- Ferrihidrita; F4- Lepidocrocita; F5- Goethita e F6- Pirita.
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FERREIRA et al.,, 2007; OTERO et al.,, 2009). Neste sentido, a auséncia de vegetacao,
explica ndo s6 a distribuicdo homogénea dos valores de Fe piritico em SED (Tabela 3.3),
como também seus menores valores de Eh (Figura 3.6B). Das trés areas, observa-se que SED
apresentou 0s menores teores de pirita. De fato, sabe-se que a formacao desse mineral pode
ser essencialmente limitada por um dos seguintes componentes: sulfato, ferro reativo e M.O.
(MORSE et al., 2002). Analisando-se os teores de C.O. de SED (Tabela 3.4), percebe-se que
0s mesmos possuem valores intermediarios aos de RH e AV, esperando-se uma concentracdo
de pirita também intermediaria, fato este que ndo aconteceu provavelmente pela existéncia de
uma M.O. ndo metabolizavel.

Observa-se um aumento da concentracdo de pirita em profundidade em todas as
areas (Tabela 3.3), posto que a formacdo desse mineral € favorecida em condi¢cdes mais
redutoras e de pH proximo a neutralidade (LUTHER 111 et al., 2003). Além disso, observa-se
que as concentracBes do ion sulfato tendem a diminuir com o aumento da profundidade
(Tabela 3.5), uma vez que, em subsuperficie, hd& uma menor disponibilidade de oxigénio para
0s processos de obtencdo de energia, o que faz com que outros compostos, tais como o
sulfato, sejam utilizados como receptores de elétrons na reacdo de degradacdo do material
organico local, viabilizada pelas bactérias sulfato-redutoras (OTERO, 2009).

Giblin (1998), citado por Otero et al. (2009), faz uma analise da razdo molar SO,*
/CI" na agua intersticial do solo de mangue e coloca que a razdo molar da 4gua do mar é de
0,05. Valores mais baixos da relacdo SO,*/CI" indicam a ocorréncia da reducdo dos sulfatos;
ao passo que, valores superiores evidenciam a oxidacao dos sulfetos de ferro (pirita). Dessa
forma, como todos os valores encontrados para essa relacdo foram inferiores a 0,05, ha uma
tendéncia de redugdo dos sulfetos na agua intersticial do solo (Tabela 3.5).

Valores de Eh < 0 mV, aliados a presenca de ferro livre no sistema, favorecem a
atividade microbiana, bem como a ocorréncia da RBS, dai o aumento da concentracdo de
ferro piritico em profundidade (RH e AV; Tabela 3.3). A medida que camadas mais profundas
sdo alcancadas, as condicGes fisico-quimicas do meio tornam-se mais favoraveis a sulfato-
reducdo, devido a queda nos valores de Eh. O ferro, antes livre, é entdo incorporado a fracdo
F6 (piritica).
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Tabela 3.4- Teores de carbono (C) e nitrogénio (N) nos 3 ambientes estudados.

[0)
Prof. (%)
(cm) C N
RH AV SED RH AV SED
0-10 5,91 11 1,44 0,25 0,05 0,05

10-20 4,55 1,12 209 022 006 0,08
20-30 4,72 1,00 1,11 026 0,05 0,02
30-40 1,15 151 093 007 005 0,05

Observa-se nas trés areas, que os teores de C.O. sdo mais elevados em locais mais
préximos da superficie (Tabela 3.4). Ainda em relacdo a M.O. presente no meio, percebe-se
gue seu teor € variavel, uma vez que depende diretamente da acdo das marés, da producédo de
serrapilheira (BERNINI, 2008), bem como da concentracdo de raizes, dai os teores de C.O.
serem mais elevados em RH, que possui uma maior densidade de raizes em areas proximas a
superficie (FERREIRA, 2006).

Tabela 3.5- Valores da relacéo SO,%/CI', Cloreto e Sulfato nas 3 areas.

Cr SO,
Prof. so,-ICI =
RH AV  SED RH AV SED RH AV SED

0-10 0,03 0,01 0,02 19.897,75  40.825,00 28.577,50 609,94 579,75 696,00
10-20 0,02 0,02 - 36.387,50  67.095,00 - 668,82  1020,59 -

20-30 0,02 0,01 0,02 36.141,22 79.253,75 38.162,50 841,69 846,97 664,29
30-40 0,01 0,01 0,01 5484750 73.840,00 62.125,00 635,60 903,84 315,54

Os teores de ferro reativo (XF1—F5 — Tabela 3.3) apresentaram diferencas
significativas (p<0,05) em todas as profundidades. Na camada de 0-10 cm, por exemplo, AV
possui a maior concentracdo (50,45+5,72 umol.g™), ao passo que na de 10-20 cm RH e AV
possuem comportamentos semelhantes, com teores de 37,62+4,26 pmol.g™ e 44,48+1,04
umol.g™, respectivamente (Figura 3.11). Comportamento semelhante também foi verificado
na profundidade de 20-30 cm, onde as concentracfes em RH e AV foram, respectivamente,
71,64+35,84 pmol.g™ e 38,12+4,26 pmol.g™. Por fim, na Gltima camada (30-40 cm), todas as
areas apresentaram comportamentos diferentes, sendo a concentracéo de ferro reativo (Fereat)
mais expressiva em RH (109,36+76,84 pmol.g™), intermediéria em AV (53,05+15,08 pmol.g
1) e mais baixa em SED (39,37+1,48 umol.g™). A acgdo da vegetacdo contribui para maiores
valores de Fereat em RH e AV promovida pela oxidacdo da rizosfera, uma vez que isto néo

ocorre em SED.
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Elevados valores de Fereat sdo importantes para a reacdo do ferro com os sulfetos
gerados na RBS, a fim de que haja a formacdo da pirita em profundidade, como ocorre na
camada de 20-30 cm de AV.

Os dados de Fereat e piritico da area RH apresentam uma correlagéo significativa
positiva (n=4; r=0,9127; p=0,0437), mostrando que as duas fragOes sdo diretamente
proporcionais. Observando-se as concentragdes obtidas (Tabela 3.3), percebe-se que a pirita e
0 Fereat aumentam com a profundidade. Sabe-se que o Fereat expressa o quanto de ferro
ainda pode ser piritizado. Portanto, quanto mais elevada for essa concentracdo, mais
favorecido serd o processo de formag&o da pirita.

Tratando-se do grau de piritizacdo (DOP — Tabela 3.3), 0 mesmo sé apresentou
diferencas significativas nas camadas de 0-10 cm e 20-30 cm da area AV. Os valores médios
foram, respectivamente, 57+8,41% e 73+3,88%. Observa-se ainda que os valores de DOP se
comportam de forma parecida com as concentragdes da pirita, geralmente nas camadas mais
profundas. Sendo o Fereat um reagente do processo de formagao da pirita (OTERO, 2000), o
aumento do DOP esta diretamente relacionado a disponibilidade do ferro nesses ambientes
(BERNER, 1970; SCHENAU et al., 2002), o qual torna-se o principal limitante para o
aumento da concentragdo da fracdo piritica.

Outro aspecto a ser considerado € a porcentagem do DOP em cada ambiente e
profundidade. Berner (1970) afirma que quando essa porcentagem estd acima de 50%
significa que mais da metade do ferro ja estd incorporado a fracdo piritica e o processo de
formacdo desse mineral torna-se, portanto, limitado.

O Fereat pode estar limitando a formacéo da pirita em apenas uma camada de RH
(10-20 cm; 50,41+2,76%) e em todas as profundidades de AV, com porcentagens de
57,02+8,41%, 53,53+9,89%, 73,30+3,88% e 58,41+5,91%, respectivamente.

3.3.4 Microbiologia — Respirometria ou Producdo de C-CO,

Analisando-se a producdo acumulada de CO, ap6s 10 dias na profundidade de 0-
10 cm, observa-se que a producdo de C-CO, e mais expressiva nas areas vegetadas (RH e
AV) (Figuras 3.12), com valores proximos de 0,85 e 0,90 mg C/g amostra, respectivamente.
Em SED, o valor encontrado foi de 0,50 mg C/g amostra, sendo bem inferior aos encontrados

nas parcelas vegetadas (Figura 3.12).
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Ja na profundidade de 10-20 cm, observa-se que a producgdo de C-CO, mantem-se
praticamente inalterada em AV (0,85 mg C/g amostra) (Figura 3.12) e SED (Figura 3.12)
(0,40 mg C/g amostra). Ja em RH, ha um decaimento significativo, tendo em vista que o valor
encontrado foi de 0,50 mg C/g amostra (Figura 3.12).

Por fim, na camada de 20-30 cm, AV (Figura 3.12) possui o maior valor (0,70 mg
Clg amostra) e SED tem sua concentragdo inalterada (0,40 mg C/g amostra) (Figura 3.12). J&
em RH, observa-se que ainda ha um decaimento, levando a concentragdo para 0,35 mg C/g

amostra (Figura 3.12).

Produgédo C-CO2 acumulada

(=]
-
o

10-20

Profundidade (cm)

20-30
 Avicennia

=7 Rhizophora
mmm Sedimento

00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10

COy acumulado (mg g‘1)

Figura 3.12- Produgdo acumulada de CO, nas trés areas de estudo.

De uma forma geral, a 4rea AV apresenta as menores diminuicdes em suas
concentragdes com o aumento da profundidade. O mesmo nédo ocorre em RH, que apresenta
decaimentos significativos. Ja em SED, as concentra¢cdes sdo praticamente constantes.

Segundo Mendonga e Matos (2005), o desenvolvimento dos microrganismos no
solo depende de certas condigdes, tais como disponibilidade de nutrientes inorganicos, fatores
ambientais (temperatura, umidade) e de condicGes fisico-quimicas adequadas (pH, Eh). No
caso das areas de manguezais, as bactérias mais comumente encontradas sdo as sulfato-
redutoras dos géneros Desulfovibrio, Desulfotomaculum, Desulfosarcena e Desulfococcus
(KATRIRESAN e BINGHAM, 2001).

Em relacdo a umidade, percebe-se que os valores sdo mais elevados em AV
(Tabela 3.6), chegando a 177,78% na profundidade de 20-30 cm, o que parece favorecer a
proliferacdo dessas bactérias. J& SED, apresentou 0s menores valores, ao passo que RH
obteve valores intermediarios. Relacionando-se a umidade original das amostras e as

respostas obtidas na respirometria, observa-se que AV, area que possui 0s maiores valores
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para a umidade, possui também os maiores valores para a producdo de CO,, 0 que evidencia
condigdes mais adequadas para a atividade microbiana.

Tabela 3.6- Umidade gravimétrica das 3 areas.

Profundidade @ Umidade Gravimétrica (%0)

(cm) RH AV SED
0-10 142,17 158,44 47,41
10— 20 131,40 127,27 34,46
20-30 125,84 177,78 39,58

A area que obteve os maiores valores para a producdo do didxido de carbono, AV,
possui elevados valores de Eh (Figura 3.6B) e pH superior a 7,0 (Figura 3.6A), predominando
entdo condi¢bes mais oxidantes nessa area. Dessa forma, a microbiota do solo dessa area
também era constituida por bactérias que utilizavam o O, como receptor de elétrons para o
processo de degradacao de M.O.

Ja SED, apresentou os menores valores para a produgdo do CO, (Figuras 3.12),
provavelmente devido aos parametros fisico-quimicos do meio. Os valores de pH séo
elevados (Figura 3.6A), alcancando valores de 8,1 e as condi¢fes sdo redutoras (Eh<0 mV;
Figura 3.6B). Entretanto, a auséncia de vegetacdo e, consequentemente, da liberacdo de
exsudatos radiculares, que séo de grande importancia para o processo da sulfato-reducéo,
limita a atividade microbiana nessa area.

Bernini et al. (2006) ressaltam que o material organico presente em locais onde ha
predominio de Avicennia degrada-se com mais facilidade que o da Rhizophora. Este fato pode
significar uma maior taxa de decomposicdo da matéria organica presente em AV e, portanto,
um melhor substrato para o processo de piritizacdo, o que justifica valores mais elevados de
F6 nessa area (Tabela 3.3). Geralmente, a M.O. das areas de manguezal possui relacdo C/N
elevadas, ou seja, ela se apresenta pouco decomposta e, portanto, ndo completamente
humificada, o que torna elevados os teores de C.0. no meio (ONOFRE et al., 2007). Essa
relacdo € mais baixa em AV (Tabela 3.4), indicando uma maior qualidade da M.O nessa area
e processo de degradagdo é mais rapido, passivel de estimular a RBS. Tudo isso contribui para
explicar os maiores valores na producdo de CO, em AV (Figura 3.12), tendo em vista que a
baixa relagdo C/N, juntamente com as condic¢des favoraveis do meio, propiciam uma melhor
atividade da microbiota local, o que acarreta uma maior producgéo de diéxido de carbono na

area considerada.
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Bashane e Holguin (2002) afirmam que os exsudatos radiculares servem como
fonte de alimento para 0s microorganismos em manguezais. Comparando-se SED e AV,
percebe-se que a microbiota em SED teve sua atividade reduzida, uma vez que se tratava de
uma area ndo vegetada, o que ocasionou uma baixa producdo de dioxido de carbono.
Entretanto, AV, que possui um sistema radicular complexo (PURNOBASUKI e SUZUKI,
2005), contribuiu de forma mais significativa para o desenvolvimento dos microrganismos na
area. Tal fato também é justificado pelo fato de as condi¢des oxidantes de AV ocasionarem a
oxidacdo de sulfetos, amenizando os efeitos prejudiciais desses compostos sobre a microbiota
local e influenciando na proliferacdo de novos grupos de bactérias no solo, aumentando,
entdo, a producéo de CO,.
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CONCLUSOES

Dois fatores que se mostraram decisivos para a concentracdo das diversas
fracGes de ferro nas trés areas estudadas: a vegetacdo e a posicao fisiografica. Nas parcelas
vegetadas, aspectos da fisiologia dos individuos que colonizam as areas alteram as
condicdes fisico-quimicas do meio, 0 que faz com que os resultados obtidos sejam, na
maioria das vezes, bem diferentes dos encontrados para a area nao vegetada. J& a posicéo
fisiogréafica, determina como seré o fluxo de agua no local, influenciando as propriedades
fisicas do solo de cada &rea.

O conjunto de todos esses fatores influencia de forma direta a microbiota
local, que responde as condicdes as quais é exposta. A avaliacdo das trés areas por meio
da respirometria basal do solo mostrou diferencas entre o comportamento das areas
vegetadas e 0 da ndo vegetada. AV apresentou uma maior producdo de C-CO, que,
juntamente com as elevadas concentracdes de pirita dessa area, evidenciou condi¢Ges no
meio bastante propicias ao processo de RBS. Ja SED, apresentou na respirometria valores
praticamente uniformes, uma vez que nessa area nao ha liberacdo de exsudatos
radiculares, essenciais para a acao das bactérias redutoras do sulfato. Tal fato mostra mais

uma vez o papel ativo da vegetacdo nos processos que ocorrem no solo.
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4 VARIACOES ESTACIONAIS NA AGUA INTERSTICIAL E NO SOLO DE UM
MANGUEZAL DO SEMIARIDO (ACARAU - CEARA)

RESUMO

Sabe-se que a dindmica das areas de manguezais € influenciada por diversos
fatores, dentre eles temperatura, regime de chuvas, amplitude das marés. A interacdo de tais
parametros determina as condigdes fisico-quimicas predominantes nesses ambientes. Sendo a
regido do estuario do rio Acaral — CE uma area de clima semiarido e com uma sazonalidade
marcante, um estudo foi realizado no sentido de se avaliar os efeitos das variagdes estacionais
sobre o solo e &gua intersticial de trés areas (RH, AV e SED) do estuario em questdo.
Considerando-se que mudancas quimicas na agua intersticial do solo sdo indicadoras de
processos que ocorrem em ambientes sedimentares, analises mais detalhadas da solucdo do
solo foram realizadas (determinacdo de salinidade, CI', SO,%), bem como da fase sélida (pH,
Eh, extracdo sequiencial de ferro, respirometria). Verificou-se que os valores da salinidade
foram mais elevados em AV, alcancando valores de 75,0%o no periodo tmido e 95,8%o0 no
periodo seco. Essa area também apresentou as concentracdes de ClI” mais elevadas nos dois
periodos (obtencdo de valores de 79.253,75 ppm no Umido e 80.799,48 ppm no seco). Em
relacdo ao SO4>, AV apresentou a maiores concentragdes no periodo Gmido (1.020,59 ppm),
enquanto RH apresentou as mais elevadas no periodo seco (990,49 ppm). De uma forma
geral, observa-se que a transicdo do periodo chuvoso para o de estiagem promove um maior
acumulo de sais no solo, evidenciado pelos aumentos das concentracdes dos ions e dos
valores de salinidade. Nesse contexto, 0 aumento da taxa de evapotranspiracdo surge como
fator determinante para mudancas nas condi¢des fisico-quimicas do meio, pois promove uma
circulacdo de ar no solo mais eficiente. Dessa forma, os valores de Eh aumentaram em todas
as areas e profundidades, pois as condi¢fes tornaram-se mais oxidantes, e os valores de pH
diminuiram em virtude da oxidacdo de sulfetos do solo. Além disso, observou-se uma reducgéo
das concentracdes de todas as fracdes de ferro extraidas e as variagdes mais expressivas foram
observadas na fracdo piritica, que sofreu oxidacao no sistema. A respirometria mostrou que a
area AV foi a mais afetada por essas alteragdes na quimica do solo, uma vez que essa area
apresenta as condi¢cdes mais propicias para a RBS. Houve, portanto, um comprometimento da
atividade microbiana, acarretando baixas concentracfes de pirita no periodo de estiagem. Por
fim, constatou-se que a marcante sazonalidade da regido e os fatores por ela governados
contribuem de forma direta para a oxidacdo de sulfetos, alterando a mineralogia e as
caracteristicas fisico-quimicas das aguas intersticiais e solo desse manguezal.
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4 STUDY OF SEASONAL VARIATIONS EFFECTS IN THE INTERSTITIAL
WATER AND SOIL IN A SEMI-ARID MANGROVE (ACARAU - CEARA)

ABSTRACT

It is known that the dynamics of mangrove areas is influenced by several factors, including
temperature, rainfall, tidal range. The interaction of these parameters determining the
physicochemical conditions prevailing in these environments. Since the area of the estuary of
the river Acaral - CE has a semiarid climate with a marked seasonality, a study was
conducted in order to evaluate the effects of seasonal variation on soil and pore water from
three areas (RH, AV and SED) of the estuary in question. Considering that chemical changes
in pore water are indicators of processes that occur in sedimentary environments, more
detailed analysis of soil solution were performed (determination of salinity, CI", SO,%) as well
as the solid phase (pH, Eh, sequential extraction of iron, respirometry). It was found that the
values of salinity were higher in AV, reaching values of 75.0 %o in the wet season and 95.8 %o
in the dry season. This area also showed the highest concentrations of CI" in both periods
(obtaining values of 79253.75 and 80799.48 ppm ppm wet on dry). In relation to SO,*, AV
showed the highest concentrations in the wet season (1020.59 ppm), while RH showed the
highest in the dry season (990.49 ppm). In general, it is observed that the transition from rainy
to dry season promotes a greater accumulation of salts in the soil, as evidenced by increases in
ion concentrations and salinity. In this context, the increased rate of evapotranspiration
emerges as a determinant for changes in the physicochemical conditions of the medium,
because it causes a movement of air in the soil more efficiently. Thus, the Eh values increased
in all areas and depths, as the conditions became more oxidizing, and the pH decreased due to
oxidation of sulfides in the soil. Furthermore, we observed a reduction in the concentrations
of all fractions extracted iron and major variations were observed in the pyrite fraction, which
underwent oxidation in the system. The respirometry showed that AV was the area most
affected by these changes in soil chemistry, since this area has the most favorable conditions
for the RBS. Therefore, there was an impairment of microbial activity, leading to low
concentrations of pyrite in the dry season. Finally, it was found that the marked seasonality of
the region and the factors which it ruled directly contribute to the oxidation of sulfides by
changing the mineralogy and the physicochemical characteristics of interstitial waters and soil
of mangrove.
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41 INTRODUCAO

As areas de manguezais estdo localizadas na interface entre a terra e 0 mar e,
portanto, séo influenciadas por fatores terrestres e marinhos. Trata-se de um ecossistema
complexo que abrange processos aerobios e anaerobios, possuem elevada produtividade
primaria e sdo responsaveis pela reciclagem de nutrientes minerais, bem como pela
exportacdo de matéria organica aos estuarios e outros ecossistemas contiguos (LUGO e
SNEDAKER, 1974).

A flora desses ambientes possui caracteristicas peculiares, fazendo dos
manguezais ecossistemas funcional e estruturalmente Unicos, tendo em vista que a mesma é
constituida por individuos que apresentam adaptacGes as condi¢bes predominantes no meio
que colonizam (tolerancia a salinidade, raizes aéreas) (ALONGI, 2002). 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 sdo bastante comuns
nessas areas, tendo um importante papel no processo de bioturbacdo, tendo em vista que,
principalmente durante a mare alta, 0s mesmos constroem canais bioldgicos que colaboram
para uma melhor circulacdo de agua, reduzindo as condi¢des andxicas dos solos estuarinos
(LABOMAR/ISME, 2005).

O ambiente fisico dessas areas inclui solos hidromérficos, o que contribui para o
predominio de condicBes anaerobias nesses locais (BAGARINAO e PRIMAVERA, 2005).
Assim, trata-se de solos pobres em oxigénio, com grande aporte de nutrientes e que sofrem
variacdes de acordo com a salinidade (SCHAEFFER-NOVELLI, 1999; PRADA-GAMERO
et al., 2004). Além disso, em relacdo as condicdes fisico-quimicas do meio, sabe-se que 0s
valores do potencial hidrogenidnico (pH) variam entre ligeiramente acidos a neutros, ao passo
que os de potencial de oxi-reducdo (Eh) geralmente diminuem com o aumento da
profundidade, possuindo valores mais elevados em superficie (FERREIRA et al., 2007).

Diante da baixa difusdo de oxigénio nos solos de manguezais, 0 processo de
degradacdo da matéria organica (M.O.) nesses ambientes fica comprometido, tendo em vista
que o O, disponivel no meio é rapidamente consumido pela microbiota local, o que faz com
que processos alternativos, viabilizados por microrganismos anaerdébios, passem a vigorar.
Dessa forma, outros compostos inorganicos sao utilizados como aceptores de elétrons: NOg',
Mn*, Fe**, S0,% e CO, (CAMARGO et al., 1999; SILVA et al., 2008; BECK, 2008). Estes,

a medida que o Eh do meio diminui, véo sendo preferencialmente utilizados, de acordo com
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sua disponibilidade e, por questdes relacionadas a termodindmica das reacGes, na ordem
acima descrita (OTERO, 2000).

Cada um desses processos alternativos utilizados na obtencédo de energia em solos
de manguezais € realizado por um determinado género de bactéria. As dos géneros Bacillus,
Pseudomonas, Geobacter, dentre outras, por exemplo, sdo responsaveis pela reducdo dos
oxihidroxidos de ferro. Ja as dos géneros Desulfovibrio, Desulfotomaculum, Desulfomonas,
realizam a Reducdo Bacteriana do Sulfato (RBS), de extrema importancia para a geoguimica
das areas de manguezais (OTERO, 2000; HOLGUIN et al., 2001; SILVA et al., 2008).

O grande aporte de M.O. ndo degradada, as condi¢des anaerdbias do meio, bem
como a presenca de sulfato vindo do mar e do ferro proveniente do continente, sdo de extrema
importancia para a ocorréncia da RBS. Tal processo envolve a reduc¢édo do sulfato a sulfeto, o
qual pode reagir com o ferro livre do sistema, formando principalmente a pirita (FeS,),
composto de significativa estabilidade do ponto de vista termodinamico (OTERO, 2000;
FIRME, 2003; PRADA-GAMERO et al., 2004; FERREIRA, 2006).

Diante disso, os compostos de enxofre sdo importantes em ambientes como 0s
manguezais, tendo em vista que a RBS é a forma de respiragdo predominante nesses
ambientes (MACKIN e SWIDER, 1989). O ciclo biogeoquimico desse elemento tem sido
amplamente estudado na diagénese dos solos de mangue, uma vez que envolve reagdes redox
onde o enxofre alterna entre formas mais ou menos estaveis. Além disso, a producdo de
espécies reduzidas desse elemento leva, entre outras coisas, a precipitacdo de varios minerais
(BILLON et al., 2007), alterando a disponibilidade dos elementos ligantes (COOPER e
MORSE, 1999). Nesse contexto, como o ferro é um elemento abundante nas areas de
manguezais, seu ciclo encontra-se interligado ao do enxofre, sendo ambos influenciados pelas
variacdes fisico-quimicas do meio, podendo sofrer incrementos ou ndo em suas concentracdes
na agua intersticial e na fase sélida dos solos.

Por serem 0s manguezais um elo entre os ambientes marinho, terrestre e de agua
doce e 0 Ceara um estado de clima predominantemente semiarido, a sazonalidade ¢ um fator
de grande importancia no presente estudo, uma vez que, no periodo chuvoso, hd& um bom
aporte de agua doce, fator positivo para as areas de mangue, a0 passo que, nos longos
periodos de seca, 0 abastecimento de &gua doce € baixo, havendo um aumento na
concentracdo de sais na regido, fato este que limita o desenvolvimento dos manguezais.

Portanto, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o comportamento das
espécies de ferro e enxofre de solos de manguezais do rio Acaral — CE, levando-se em

consideracdo as variagcdes estacionais da regido. Além disso, comprovar os efeitos do clima



72

sobre &s aguas intersticiais e solos de manguezais localizados em areas com sazonalidade
marcante. Dessa forma, visa colaborar também na identificacdo das condi¢Bes necessarias a
formacdo e estabilidade dos minerais e mostrar como o clima influencia no ciclo de tais

elementos.
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4.2 MATERIAL E METODOS

4.2.1  Areade estudo

e Localizagdo e descricdo da area de estudo

A Bacia do Acarau é considerada a segunda maior bacia hidrografica do Cear;
estd localizada na regido norte do estado, é drenada predominantemente pelo rio Acarau
(LOPES et al., 2008a) e possui uma area de aproximadamente 14.500 km?. O municipio de
Acaral, com uma éarea de cerca de 842,88 km?, abriga uma regido que compreende areas de
manguezal, planicies de maré e campos de dunas, 0s quais constituem a chamada Regido
Estuarina do rio Acaral (ARAUJO E FREIRE, 2007a) (Figura 4.1).

A regido de estuéario possui cerca de 80 km? de érea e tem sido foco de vérios
estudos relacionados aos impactos ambientais causados pela a¢do antrépica (MEIRELES et
al., 2007; ARAUJO e FREIRE, 2007a, ARAUJO E FREIRE. 2007b; AMORIM, 2009) que
tém comprometido a dindmica do estudrio, com o desenvolvimento da carcinicultura e o
desmatamento do mangue (ARAUJO E FREIRE, 2008).
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Figura 4.1- Mapa base da area estuarina do rio Acarali (Fonte: ARAUJO E FREIRE, 2008).
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Os solos predominantes na bacia do Acarau sdo, de acordo com o atual Sistema
Brasileiro de Classificagéo de Solos (EMBRAPA, 2006): Argissolos, Latossolos, Luvissolos,
Neossolos Fluvicos, Neossolos Litolicos e Planossolos (IPLANCE, 1992 — Mapa de Solos do
Estado do Ceard).

Em relacdo a vegetagdo a mesma é constituida basicamente por espécies dos
géneros Rhizophora, Avicennia, Laguncularia e Conocarpus. Entretanto, no Ceard, essa
combinacdo de espécies pode variar de acordo com as condicdes ambientais locais
(LABOMAR/ISME, 2005).

De acordo com a classificacdo de Koppen, o clima pode ser considerado Tropical
Quente Semi-arido Brando, do tipo Aw (tropical chuvoso) (LOPES et al.,, 2008a); a
pluviosidade média é de 1.139,7 mm; a temperatura média varia de 26° a 28°C; o periodo
chuvoso vai do més de janeiro ao més de abril e o relevo é marcado pela presenca de Planicies
Litoraneas e Tabuleiros Pré-Litoraneos (IPECE, 2006).

e Determinacédo dos pontos de amostragem

Os pontos de amostragem (Tabela 4.1 e Figura 4.2) foram escolhidos levando-se
em consideracdo diferencas quanto a posicdo fisiografica e presenca de vegetacao.

Dessa forma, foram definidas trés areas amostrais (Figura 4.3):

Tabela 4.1- Coordenadas geogréficas das 3 &reas de amostragem.

Coordenadas Geogréficas
Latitude (S) Longitude (W)

Ambientes Vegetacdo

Area1- RH Rhizophora 2°50'58,1" 40°04'48,4"
Area 2- AV  Avicennia 2°50'06,7" 40004'36,2"
Area 3- SED N&o vegetada 2°50'29,0" 40004'37,6"

4.2.2 Etapas de campo

e Amostragem dos solos de manguezal
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As amostragens foram realizadas em dois periodos: chuvoso (margo/2008) e seco
(Janeiro/2009). Em cada ponto definido, foram coletadas 5 amostras com tubos de
policarbonato (5 cm de diametro interno e 50 cm de comprimento), acoplados a um
amostrador feito de aco inox. Os tubos contendo as amostras foram fechados hermeticamente
com o auxilio de uma cépsula feita do mesmo material dos tubos (Figura 4.4); estes foram
mantidos sob refrigeracdo (em caixa de isopor, sob baixa temperatura) e transportados até o
laboratério na posicdo vertical. Todos esses cuidados visavam impedir a oxidacdo das
amostras. No laboratério, as amostras foram entdo seccionadas (0-10; 10-20; 20-30; 30-40

cm) e mantidas congeladas até 0 momento da anélise.

Figura 4.2- Localizagdo da area e sub-areas de estudo (Fonte: Google Maps, 2003).
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Figura 4.4- Etapas basicas de coleta em solos de manguezais (Fonte: LOPES, C. C., 2009).
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e Medicdo de parametros fisico-quimicos

A medicdo do potencial hidrogeniénico (pH) e do potencial de oxi-reducdo (Eh)
de todas as amostras foi feita no proprio local de coleta, com o auxilio de aparelhos portéateis
(Figura 4.5).

As leituras de pH foram obtidas com o auxilio de um eletrodo de vidro calibrado
com solugdes padrdo de pH 4,0 e 7,0. As leituras finais de Eh, até entdo obtidas com um
eletrodo de platina, foram corrigidas pela adi¢cdo do potencial do eletrodo de referéncia de

calomelano (+244 mV).

Figura 4.5- Determinagdo em campo dos valores de pH e Eh do solo (Fonte: MARQUES, A. G. B., 2009).

4.2.3 Etapas de laboratorio

As analises fisicas, quimicas e microbioldgicas de rotina foram realizadas nos
laboratorios do Departamento de Ciéncias do Solo, Centro de Ciéncias Agrarias da
Universidade Federal do Ceara. As leituras de ferro, feitas via absor¢do atémica, foram
realizadas na Embrapa e no Departamento de Quimica Analitica e Fisico-Quimica da UFC.

As analises de rotina foram realizadas de acordo com a metodologia proposta em
EMBRAPA (1997) e sdo descritas a seguir.
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e Analises fisicas, quimicas e microbioldgicas

Analise Granulométrica: Utilizando-se terra fina seca ao ar (TFSA), as amostras
de solo passaram por pré-tratamentos. Por serem 0s solos de manguezais ricos em M.O. e
salinos, utilizou-se peroxido de hidrogénio (H20,) a 30% para oxidar a M.O. e alcool etilico
(C2HsOH) a 60% para a eliminacdo do excesso de sais, a fim que a acdo do dispersante
utilizado, hexametafosfato de sédio (NaPOs)s 0,015 mol.L™" ndo fosse prejudicada. Em
seguida, as amostras foram submetidas a agitacdo mecénica horizontal por um periodo de 16
horas e foi entdo aplicado o Método da Pipeta.

Umidade gravimétrica: A amostra deformada foi colocada em uma lata de
aluminio de peso conhecido e encaminhada a estufa a uma temperatura de 105°C por um
periodo de 24 horas. Em seguida, foi determinada a massa do sistema e a umidade calculada
da seguinte maneira:

e L (6)

ms

Onde: mu = massa da amostra e ms = massa da amostra seca

Sulfato: A determinacdo do sulfato soltvel (SO,%) foi realizada por colorimetria.
Para isso, uma aliquota de 0,2 mL da amostra da solucdo do solo (obtida pela centrifugacéo
de, aproximadamente 50 g de solo) foi pipetada, tendo sido acrescentados 9,8 mL de agua
deionizada, 1 mL de é&cido cloridrico (HCI) 6N e 0,5 g de cloreto de béario hidratado
(BaCl,.2H,0). Este ultimo foi adicionado minutos antes da leitura no fotocolorimetro (420
pum), com o objetivo de precipitar o sulfato.

Cloreto: Tal analise consistiu na determinacdo volumétrica do cloreto (CI") com
solucdo de nitrato de prata (AgNOs; 1N), tendo o cromato de potassio (K,CrO4) como
indicador. Para isso, pipetou-se uma aliquota de 0,1 mL da amostra da solu¢do do solo, tendo
sido acrescentados 9,9 mL de agua deionizada e cerca de 5 gotas do indicador. Em seguida,
agitou-se bem o sistema e a amostra foi titulada com o nitrato, até que uma coloracéo
vermelho persistente fosse obtida.

Salinidade: A determinacdo da salinidade foi realizada com o auxilio de um
Refratdmetro de Salinidade. A leitura foi feita colocando-se na lamina do aparelho uma gota
da solugdo do solo, anteriormente extraida por um processo de centrifugacdo de massa de
solo. Em seguida determinou-se a salinidade (%o) em refratdometro.

Respirometria Basal do Solo ou Producédo de C-CO,: A metodologia utilizada

é a proposta em Mendonca e Matos (2005) e realizada nos solos das trés areas de estudo, em
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triplicata e utilizando-se amostras das profundidades de 0-10, 10-20 e 20-30cm. O
experimento foi realizado em células aer6bias com substrato que apresenta comportamento
diferente em condi¢cbes de anaerobiose, com a retirada de todas as raizes da massa de solo
utilizada. Fez-se uso de TFSA e cada amostra pesava cerca de 50,0 g. Foi entdo determinada a
umidade inicial das amostras e a mesma foi elevada para cerca de 60-70% da capacidade de
campo. Apos esse procedimento, o experimento foi montado e as amostras colocadas em
recipientes hermeticamente fechados. Nesses recipientes, alem da amostra, foi colocado
também um copo pléstico contendo 20 mL de solucdo de hidroxido de sodio (NaOH 0,5
mol.L™"), para a captura do C-CO,. Além disso, foi adicionado outro copo pléastico contendo
20 mL de 4gua, a fim de que a umidade do sistema fosse mantida constante. Tal sistema foi
incubado a uma temperatura de aproximadamente 25°C. Apds 48 horas, 0s recipientes foram
abertos (procedimento realizado de forma cronometrada, a fim de que o periodo de troca de ar
fosse 0 mesmo para todas as amostras) para a retirada do frasco contendo o hidréxido.
Pipetou-se entdo 10 mL da solucdo de NaOH previamente incubada, adicionou-se 10 mL de
uma solucéo de BaCl, 0,05 mol.L™ e 3 gotas do indicador fenoftaleina 1%. Procedeu-se ent&o
a titulacdo com solucdo de HCI 0,25 mol.L™?, imediatamente apés a adicdo do indicador. O
processo da titulagdo termina quando a solucdo deixa de ter uma coloragéo violeta e passa a
ser incolor. Todo esse procedimento foi realizado por um periodo de 10 dias.

Extracdo Sequencial de Ferro: O processo da extracdo sequencial das formas de
Fe consistiu de uma combinacdo de métodos propostos por Tessier et al. (1979), Huerta-Diaz
e Morse (1990) e Fortin et al. (1993), a qual permite a diferenciacdo de 6 fracGes, que foram
denominadas F1, F2, F3, F4, F5 e F6. Esse procedimento permite fazer inferéncias sobre a
especiacdo geoquimica do Fe no solo. A extracdo de cada fracdo foi realizada da seguinte
forma:

v F1 - Fe trocavel e solivel: A massa de solo utilizada foi de,
aproximadamente, 2,0000g. A extracdo foi realizada utilizando-se 30 mL de uma solugéo de
cloreto de magnésio (MgCl,) 1M com pH 7,0. O sistema foi entdo submetido a agitacao por
um periodo de 30 minutos. Em seguida, foi realizada centrifugacdo (3500 rpm por 30
minutos). Depois disso, o sistema foi filtrado, separando o residuo do sobrenadante, que foi
analisado por foto-absorcdo atdmica (para a determinacdo do ferro trocavel e soltvel). O
residuo obtido nessa etapa, 0 qual € o ponto de partida para o procedimento da etapa seguinte,
visto que a extracdo é sequiencial, foi lavado com cerca de 20 mL de &gua.

v' F2 - Fe associado a fracdo carbonatos: Ao residuo da etapa anterior, foram

adicionados 30 mL de uma solucgéo de acetato de sédio (CH;COONa) 1M a pH 5,0. O sistema
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foi submetido a agitagcdo por 5 horas, seguida por centrifugacéo e filtracdo. O residuo obtido
foi entdo lavado e utilizado na etapa seguinte.

v' F3 — Fe associado a ferrihidrita (FesHOg.4H,0): A extracdo foi realizada
adicionando-se ao residuo anterior 30 mL de uma solucdo de cloridrato de hidroxilamina
(NH,OH.HCI) 0,04M + &cido acético (CH3COOH) 25% (v/v). Em seguida, o sistema foi
submetido a 6 horas de agitacdo a temperatura de 30°C, logo ap6s tendo sido encaminhado
para centrifugacdo e posterior filtragdo. O residuo obtido foi entdo lavado e separado para a
etapa posterior.

v' F4 — Fe associado a lepidocrocita (y-FeOOH): Ao residuo obtido na etapa
anterior, foram adicionados 30 mL da solugéo extratora (cloridrato de hidroxilamina 0,04M +
acido acético 25% (v/v)). Em seguida, o sistema foi submetido a 6 horas de agitacdo a
temperatura de 96°C, logo apds tendo sido encaminhado para centrifugacdo. Apds esse
procedimento, o sistema foi filtrado e o residuo separado para etapa posterior.

v' F5 - Fe associado oxihidréoxidos de Fe cristalinos (goethita — a-FeOOH,
hematita — a-Fe,O3): A extracdo foi realizada utilizando-se 20 mL de solucdo de citrato de
sodio (NasCeHsO7) 0,25M + bicarbonato de sédio (NaHCOs3) 0,11M; foram também
adicionados 3 g de ditionito de s6dio (Na;S,0,4). Em seguida, o sistema foi submetido a 30
minutos de agitacdo a temperatura de 75°C, logo apds tendo sido encaminhado para
centrifugacdo. Apds a filtragdo, o filtrado foi analisado por foto-absorcéo atdbmica e o residuo
obtido lavado com agua. Nessa etapa, o bicarbonato tem a funcdo de tamponar o meio para
gue a reacdo aconteca com a maxima eficiéncia das solucdes, dentro da faixa de neutralidade
de pH (7,3); o citrato complexa o ferro da amostra e o ditionito o reduz.

Antes da etapa de extracdo da fracdo F6 (ferro associado a pirita), o residuo da
etapa anterior sofreu um ataque com 30 mL de &cido fluoridrico (HF) 10M. Em seguida, o
sistema foi submetido a agitacdo por um periodo de 16 horas. Logo apos, foram entdo
adicionados 5 g de &cido bérico (H3BO3) ao sistema, o qual permaneceu sob agitacdo durante
8 horas. O passo seguinte foi a centrifugacdo seguida de filtracdo, onde o filtrado (que contém
0s metais associados a fracdo dos silicatos) foi desprezado e o residuo obtido lavado com agua
fervendo.

A etapa seguinte consistiu na eliminacdo da porcéo associada a matéria organica,
através do ataque do residuo da etapa anterior com 15 mL de &cido sulfarico (H,SOy)
concentrado por um periodo de 2 horas. Apos centrifugacdo e filtracdo, o filtrado foi

descartado e o residuo lavado duas vezes, a fim de ser empregado na préxima extracao.
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v F6 - Fe associado a pirita (FeS): A extracdo foi realizada utilizando-se 10
mL de solugdo de &cido nitrico (HNO3) concentrado, sendo entdo o sistema submetido a 2
horas de agitacdo. Apos centrifugacdo seguida de filtracdo (aqui o filtrado ndo pode ser
desprezado), o residuo foi lavado com 15 mL de dgua e submetido a uma nova centrifugacao
e filtracéo, e o filtrado aqui obtido foi juntado ao primeiro filtrado desta etapa, o qual ndo foi
descartado. Dessa forma, foi extraido o ferro associado a pirita e o filtrado seguiu entdo para
analise por foto-absorcdo atdmica.

Dessa forma, seguindo esta metodologia, foi determinado o grau de piritizacao
(DOP — degree of piritization) do ferro, o qual estabelece a porcentagem de Fe reativo (ferro
extraido nas fragdes F1 + F2 + F3 + F4 + F5) incorporado a fragdo piritica.

O DORP foi calculado da seguinte forma:

DOP(%)z[ Fe— piritico jxlOO

Fe —reativo + Fe — piritico

e Estatistica

A analise estatistica dos dados foi feita com o auxilio do programa SAEG
(versdo 9.1-2006). Para a diferenciacdo das areas, foi realizada a Anélise de Variancia
(ANOVA) dos dados, levando-se em consideracdo as profundidades da Extracdo
Sequencial. Ja para a avaliacdo das diferencas estatisticas entre as areas, foi feito o
Teste de Tukey, adotando-se um nivel de significancia de 5% (p<0,05). Os resultados
significativos foram submetidos ao teste de médias para a comparacdo das areas. As

correlagfes foram obtidas através do célculo do coeficiente de correlacdo de Pearson.
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4.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Granulometria

De acordo com os dados obtidos na analise granulométrica (Tabela 4.2) dos trés
ambientes de estudo, observa-se que na area ndo-vegetada (SED) ha predominio da fracédo
areia, a qual estd presente em quantidade superior & das outras areas (RH e AV). Os dados
mostram que a concentracéo de areia varia de 807g.kg™ a 830 g.kg™, a0 passo que a da argila
ndo supera os 375g.kg™* na RH (Tabela 4.2). Tal fato pode estar relacionado & auséncia de
vegetacdo, bem como a posicéo fisiografica da parcela SED na zonagéo do estuario, uma vez
que o fluxo de &gua nesse local é maior que nas outras, promovendo, portanto, o arraste das
particulas menores (argila e silte) durante o transporte das aguas costeiras (LUIZ-SILVA et
al., 2006).

Tabela 4.2- Dados da composi¢do granulométrica para as 3 areas de estudo.

Composi¢do Granulométrica

o k)
Areia Silte Argila
Rhizophora
0-10 436,0 188,6 375,4
10-20 453,5 176,7 369,8
20-30 469,8 202,2 328,0
30-40 497,6 287,7 2147
Avicennia
0-10 319,4 364,3 316,3
10-20 331,8 386,5 281,7
20-30 409,5 336,5 2540
30-40 516,5 284,6 198,9
Sedimento
0-10 807,8 189,1 3,1
10-20 833,3 164,2 2,6
20-30 839,9 157,9 2,3
30-40 830,4 167,4 2,2

O mesmo pode ser observado em RH, que estd localizada em uma regido
rebaixada e, portanto, mais passivel da acdo das &guas, justificando-se uma maior
concentracdo de areia (436g.kg™ em superficie a 497,6 g.kg™ em camadas mais profundas;
Tabela 4.2) nessa area quando comparada a AV, localizada em uma regido mais elevada e
protegida da acéo direta das marés (FRUEHAUF, 2005). Em relacdo a granulometria de solos
de manguezais, Schaeffer-Novelli (1989) afirma que em areas de alta energia ha predominio
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de solos com fracgdo areia, ao passo que locais de baixa energia favorecem a deposicao de silte
e argila. Esta ultima também ¢ favorecida pela pequena amplitude das marés, bem como pelo

emaranhado de rizéforos e pneumatoforos encontrados nessas areas (MENEZES, 2006).

4.3.2 Variagdes de parametros fisico-quimicos

Os valores de pH obtidos nas trés areas de estudo referentes ao periodo chuvoso
(Tabela 4.3) apresentam-se variando entre ligeiramente &cidos a neutros, o que esta de acordo
com dados encontrados em solos de ambientes estuarinos (OLIVEIRA et al., 2007;
BERREDO et al., 2008). Observa-se que, entre as parcelas vegetadas, os maiores valores
foram encontrados em AV (variacdo de 7,6 em superficie a 7,1 em subsuperficie). Ja RH
apresenta valores que oscilam entorno da neutralidade. A parcela ndo vegetada alcangcou um
valor méximo de 8,1 na camada de 30-40 cm.

Tais diferencas entre os valores de pH das parcelas vegetadas e os da néo
vegetada estdo diretamente relacionados a liberacdo de acidos orgéanicos alifaticos de cadeia
curta, oriundos do metabolismo anaerébio preponderante em ambientes alagados. Tais
compostos sdo produzidos pelos microrganismos anaerébios do solo, os quais realizam os
processos de obtencdo de energia nesses locais (BOHNEN et al., 2005). Assim, a presenca ou
ndo de vegetacdo altera a atividade microbiana, uma vez que ndo havera liberacdo de
exsudatos radiculares, importantes para a realizagdo da RBS. Portanto, em SED os valores de
pH sdo mais elevados que nas parcelas vegetadas justamente pela auséncia desses acidos, 0s
quais provocam uma queda no pH do solo.

Observa-se que os valores de pH encontrados nas amostras de solo do periodo
seco (Tabela 4.3) sdo inferiores aos do periodo chuvoso. Os valores mais baixos para esse
parametro foram encontrados na profundidade de 10-20 cm de todas as areas (RH- 6,25; AV-
6,52; SED- 7,39). O comportamento e as diferencas de tais valores entre RH, AV e SED
seguem o raciocinio anteriormente descrito. A queda observada esta diretamente relacionada
ao fator clima. Durante o periodo seco ha um aumento da evapotranspiracdo, que promove um
fluxo de 4gua em direcdo a superficie e, indiretamente, aumenta a oxigenagdo do solo. Esse
aumento de O, favorece a oxidagdo de sulfetos, cujo processo de formacdo é mais favorecido

no periodo chuvoso.
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Dentre os sulfetos formados durante o processo da RBS, a pirita (FeS;) é mais
comumente encontrada nesses ambientes e sua oxidacio gera ions H* (OTERO e MACIAS,
2001), promovendo a queda do pH do solo em virtude da producéo de acido sulfarico durante
esse processo (FERREIRA, 2002; OLIVEIRA, 2005).

FESZ(S) +7/2 Oz(g) + H,O — F62+(aq) +2 8042_(aq) +2 H+(aq)
FeSy) + 14 Fe** (aq + 8 HoO — 15 Fe™ gy + 2 SO (aq) + 16 H (agy o ©

Os dados de Eh do periodo umido (Tabela 4.3) mostram que, entre as parcelas
vegetadas, AV possui 0s valores mais elevados (valor maximo encontrado: + 144 mV na
profundidade de 10-20 cm), ao passo que em RH as condi¢des sdo mais redutoras. Tal
diferenca esta relacionada a acdo diferenciada do sistema radicular dessas espécies vegetais.
Individuos do género Avicennia possuem raizes com um maior alcance e, aliadas aos
pneumat6foros, fazem com que haja uma maior difusdo de O, em suas adjacéncias
(ALLAWAY et al., 2001; PURNOBASUKI e SUZUKI, 2005). J& no sistema radicular da
Rhizophora, as condi¢cdes predominantes sdo mais redutoras, quando comparadas ao da
Avicennia (ANDRADE e PATCHINEELAM, 2000). Em SED as condigbes foram
praticamente uniformes e redutoras.

Comparando-se tais dados com os obtidos para o periodo seco, observa-se que
houve um aumento nos valores de Eh em todas as areas (Tabela 4.3). Os valores maximos
encontrados foram + 411 mV na profundidade de 30-40 cm em RH, + 442 mV na

profundidade de 20-30 cm em AV e + 199 mV na camada superficial de SED.

Tabela 4.3- Valores sazonais de pH e Eh em funcdo da profundidade nas 3 &reas .

H Eh
| P (mv)
Profundidade
RH AV SED RH AV SED
(cm)
S u S u S u S u S u s u
0-10 6,62 6,90 6,74 760 745 800 +291 +435 +426 +90 +199 +29
10- 20 6,25 6,90 6,52 730 7,39 8,00 +66 -40 +364 +144 -13 -86
20- 30 6,44 6,80 6,62 6,70 7,46 750 +282 +40 +442 +113 +28 -127
30- 40 6,65 6,80 6,79 7,10 - 8,10 +411 -81 +232 +64 - -125

*s (seco) e u (Umido)
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A explicacdo para tal fato esta diretamente relacionada & maior circulagdo de O, no solo, com
0 aumento da evapotranspiracdo durante o periodo seco, tendo em vista que condi¢cdes mais
oxidantes geram valores mais elevados de Eh.

Os valores encontrados para a salinidade (Tabela 4.4) mostram que, no periodo
umido, AV possui 0s maiores valores para esse parametro, ao passo que RH possui valores
intermediérios e SED os menores. Tal variagdo esta relacionada a disposi¢do das areas ao
longo da zonacdo do estuario (CUZZUOL e CAMPOS, 2001). AV esta localizada na parte
mais elevada do manguezal e, portanto, menos passivel da acdo das correntes maritimas.
Dessa forma, somente a maré alta alcanca essa area, que fica mais tempo sob condic¢des de
alagamento, contribuindo para elevados valores de salinidade. J& RH encontra-se localizada
em uma area rebaixada e diretamente influenciada pela acdo das &guas, ndo havendo
condicdes propicias ao hidromorfismo do solo por muito tempo. Por fim, SED € a area mais
afetada pela acdo da &gua no estuério, o que é evidenciado pelos altos teores de areia
encontrados (Tabela 4.2). O solo predominantemente arenoso facilita a drenagem da agua
vinda do mar, fato este responsavel pelos baixos valores de salinidade encontrados.

Percebe-se que os dados obtidos para o periodo seco (Tabela 4.4) mostram um
incremento dos valores de salinidade para todas as areas. Tal fato esta relacionado a
evapotranspiracdo, que € mais expressiva no periodo de estiagem, favorecendo o processo de

salinizacdo (acumulo de sais).

Tabela 4.4- Valores sazonais de salinidade para as 3 areas estudadas.

Salinidade (%0)

Profundidade RH AV SED
(cm) s u s u s u
0- 10 33,3 27,1 51,8 38,0 36,3 27,3
10- 20 43,9 32,5 85,4 69,6 36,0 32,5
20- 30 59,1 42,6 92,3 75,0 47,5 33,8
30- 40 76,8 48,5 95,8 69,8 - 36,7

*s (seco) e u (Umido)

Giblin (1998), citado por Otero et al. (2009), faz uma analise da relacdo SO,*/CI
na agua intersticial do solo de mangue e coloca que a razdo molar da agua do mar é de 0,05.
Dessa forma, valores mais baixos da relacdo SO,*/Cl” indicam a ocorréncia da reducdo dos
sulfatos; ao passo que, valores superiores evidenciam a oxidacgdo dos sulfetos de ferro (pirita).

Considerando-se os dados obtidos para as trés areas nos dois periodos de amostragem (Tabela
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4.5), observa-se que todos os valores estdo abaixo de 0,05. No periodo Umido, RH apresenta
valores de 0,03 a 0,01 na camada mais interna; no periodo chuvoso, os valores encontrados
para esse local foram os mesmos. A area em questdo apresenta concentracdes de pirita
(Tabela 4.6) mais elevadas no primeiro periodo; como a relagdo SO,*/CI” ndo mudou, outros
fatores devem estar sendo determinantes para o processo de piritizagao.

Em relacdo a AV, observa-se que, no periodo Umido, essa relagdo é praticamente
constante e baixa (0,01), o que evidencia a predominancia da reducéo do sulfato. De fato, os
valores de pirita encontrados para o periodo em questdo (Tabela 4.6) sdo mais elevados nessa
area. Nao foram observadas mudangas expressivas para 0 periodo seco.

Por fim, SED apresentou valores intermediarios dessa relagdo (0,02) no periodo
umido quando comparados aos das outras areas. Observa-se que ha um incremento em
superficie da relagdo SO4>/CI", obtendo um valor de 0,03 no periodo seco. O aumento dessa
relacdo reflete-se nas concentracdes de pirita (Tabela 4.7), que sd@o mais baixas no segundo

periodo.

Tabela 4.5- Valores sazonais da relacdo Sulfato/Cloreto nos 3 ambientes de estudo.

so.% I

Umido Seco
RH AV SED RH AV SED

Prof.
(cm)

0-10 003 001 002 003 002 0,03
10-20 902 002 - 002 002 0,02
20-30 902 001 002 002 001 0,02
30-40 501 001 001 001 001 -

4.3.3 Extracdo sequencial de ferro

Observando-se as fracOes de ferro analisadas (Tabelas 4.6 e 4.7), percebe-se que
suas concentracOes variam entre as areas, tendo em vista que as condig@es fisico-quimicas que
sdo diferentes nos dois periodos estudados.

Apos a realizacdo da analise de variancia dos teores de ferro trocavel e soluvel
(F1), bem como dos de ferro associado a fragdo dos carbonatos (F2), ndo foram encontradas
diferengas significativas (p<0,05) entre as areas na quase totalidade das profundidades

estudadas nos dois periodos.
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Em relacdo a ferrihidrita (F3), os valores de suas concentra¢des do periodo umido
(Tabela 4.6) apresentaram diferencas significativas (p<0,05) em duas camadas: 0-10 cm (com
os maiores valores médios encontrados em SED - 10,17+1,18 umol.g™) e 20-30 cm (RH com
valor médio de 12,42+43,50 pumol.g® ¢ SED com 10,65+1,67 pmol.g™?). Ja os valores
correspondentes ao periodo seco (Tabela 4.7) também mostraram diferencas significativas
nessas camadas, com AV apresentando os maiores valores medios (camada de 0-10 cm:
1,72+0,47 umol.g™; 20-30 cm: 1,50+0,04 pmol.g™) (Figura 4.6).

De uma forma geral, as concentracdes da ferrihidrita sdo bem inferiores no
periodo seco quando comparadas as do periodo Umido. Sabe-se que este é um éxido de ferro
hidratado (FesHOg.4H,0) (COSTA e BIGHAM, 2009); logo, a umidade é um fator
importante para a sua formacdo, o que justifica as baixas concentracBes desse 6xido no
periodo de estiagem.

A lepidocrocita (F4) ndo apresentou diferencas significativas (p>0,05) em todas as
areas do periodo Umido (Tabela 4.6). Nas camadas mais superficiais (0-10 e 10-20 cm), AV
apresentou 0s maiores valores médios de 11,10+4,22 pmol.g’ e 21,61+3,05 pmol.g”,
respectivamente. Ja nas camadas mais profundas (20-30 e 30-40 cm), RH apresentou os teores
mais elevados (40,11+29.81 pumol.g™ e 68,51+63,00 umol.g™, respectivamente). Para o
periodo seco, todas as profundidades apresentaram diferencas significativas. Na camada de 0O-
10 cm, RH apresentou o maior valor médio (0,68+0,06 umol.g™), a0 passo que nas demais,
RH e AV obtiveram comportamentos semelhantes e os valores médios mais elevados (10-20
cm: RH — 0,64+0,08 pmol.g* e AV — 0,5620,07 umol.g™; 20-30 cm: RH — 0,51+0,07 pmol.g"
1e AV - 0,43+0,04 pmol.g™*; 30-40 cm: RH — 0,53+0,05 pmol.g™ e AV — 0,47+0,13 umol.g™
(Tabela 4.7; Figura 4.7).

Em AV (periodo seco) observa-se a existéncia de uma correlacdo entre as fracdes
F3 e F4 (r= -0,9789; p<0,05), onde as concentracdes de ferrihidrita e lepidocrocita séo
inversamente proporcionais. No periodo de estiagem, a chegada de ferro livre no sistema é
limitada, uma vez que ha uma reducdo da atividade da agua nessas condi¢Ges. Hansel et al.
(2005) afirmam que baixas concentragdes de Fe?*, aliadas a elevados teores de CI" no meio
favorecem a precipitagéo da lepidocrocita, em virtude de uma desestabilizacdo da ferrihidrita,
que age, portanto, como precursora na formacao deste mineral.

As concentragcdes de goethita (F5) no periodo Umido apresentaram diferencas
significativas em todas as profundidades, exceto na ultima (30-40 cm). Na camada de 0-10
cm, AV apresenta 0 maior valor médio (32,96+4,22 pmol.g); na de 10-20 cm, RH e AV

apresentam comportamentos semelhantes, com valores de 14,86+2,28 umol.g™ e 17,95+3,96
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umol.g® , respectivamente. Por fim, na profundidade de 20-30 cm, todas as &reas
apresentaram comportamentos diferentes; AV apresentou o maior valor médio (24,51+3,00
umol.g™?), SED 0 menor (2,69+0,64 pmol.g®) e RH um valor intermediario (13,79+1,31
umol.g™®) (Tabela 4.6). J& no periodo seco, diferencas significativas foram encontradas em
todas as profundidades e AV sempre apresentando os maiores valores médios e possuindo
comportamento semelhante ao de RH na dltima camada (Valores médios de AV nas camadas
de 0-10 cm, 10-20 cm, 20-30 cm: 27,87+4,08 umol.g*, 34,72+5,77 umol.g, 19,53+1,81
umol.g}, respectivamente. Na de 30-40 cm, AV e RH possuem como respectivos valores:
5,98+3,44 nmol.g™ e 5,72+0,26 umol.g™) (Tabela 4.7; Figura 4.8).

Diante do exposto, percebe-se que as concentra¢es de goethita no periodo seco
sdo, em geral, inferiores as encontradas no periodo chuvoso. Esse fato pode estar relacionado
as condicdes de formacdo desse dxido, pois necessita de baixas temperaturas, alta atividade de
agua e alta concentracdo de matéria organica (ANGELICO, 2000). No periodo seco a
umidade &, portanto, um dos fatores limitantes para esse processo.

Em relacdo a fracdo piritica (F6) do periodo Umido (Tabela 4.6), a mesma
apresentou valores com diferenca significativa em todas as profundidades, exceto na de 30-40
cm. Em superficie (0-10 cm), as concentragdes mais elevadas de pirita foram encontradas em
AV (68,40+16,54 pmol.g™), que também apresentou os maiores valores médios (53,87+19,64
umol.g?) na camada de 10-20cm. Por fim, na profundidade de 20-30 cm, AV e RH
apresentaram comportamentos semelhantes, com concentracdes de pirita de 106,50+23,02
umol.g™! e 66,44+21,04 pmol.g™”, respectivamente. No periodo seco (Tabela 4.7), RH possui
os maiores valores médios (10-20 cm: 76,76+7,75 umol.g™ ; 20-30 cm: 53,52+11,29 umol.g™;
30-40 cm: 48,28+12,10 umol.g™) em todas as profundidades, exceto na camada superficial.
Além disso, AV possui comportamento semelhante ao de RH na ultima camada, com um
valor médio de 39,99+19,49 pmol.g™* (Figura 4.9).
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Comparando-se as concentragdes de pirita referentes aos dois periodos estudados,
observa-se que as mesmas sdo mais baixas no periodo seco. A variacdo estacional provoca
modificacdes nas condicbes redox do meio, as quais inferem diretamente sobre a
disponibilidade de oxigénio no solo. No periodo de estiagem, ha um aumento na
evapotranspiracdo no solo, o que promove um fluxo de &gua em direcdo a superficie e,
conseqiientemente, uma maior aeracdo no mesmo. Assim, os sulfetos ali presentes (pirita),
antes estabilizados pelas condi¢des redutoras do periodo Umido, sdo oxidados, o0 que acarreta
uma reducdo nas concentracdes desses minerais no solo.

No periodo umido, o ferro reativo apresentou diferencas significativas (p<0,05)
em todas as profundidades (Tabela 4.6). Na camada de 0-10 cm, por exemplo, AV possui a
maior concentracdo (50,45+5,72 pmol.g™), ao passo que na de 10-20 cm RH e AV possuem
comportamentos semelhantes, com teores de 37,62+4,26 pmol.g™ e 44,48+1,04 pmol.g™,
respectivamente. Esse comportamento semelhante também foi verificado na profundidade de
20-30 cm, onde as concentragdes em RH e AV foram, respectivamente, 71,64+35,84 umol.g™
e 38,12+4,26 pmol.g™. Por fim, na dltima camada (30-40 cm), todas as areas apresentaram
comportamentos diferentes, sendo a concentracdo de ferro reativo (Fereat) mais expressiva
em RH (109,36+76,84 pmol.g™), intermediéaria em AV (53,05+15,08 pmol.g™) e mais baixa
em SED (39,37+1,48 pmol.g™?). No periodo seco (Tabela 4.7), diferencas significativas
também foram encontradas em todas as profundidades. Na camada superficial, AV apresentou
o maior valor médio (30,12+3,91 umol.g™), ao passo que na camada de 10-20 cm todas as
areas tiveram comportamentos diferentes e apresentaram os seguintes valores médios: RH —
12,17+3,97 pmol.g?, AV — 35704584 pmol.g?, SED — 11,38+1,30 pmol.g™. Na
profundidade de 20-30 cm, a concentracéo de ferro em RH é de 6,01+0,33 umol.g™ e na de
30-40 cm, RH e AV possuiram comportamentos semelhantes e os seguintes valores médios:
7,56+1,70 umol.g™ e 7,97+3,39 pmol.g™ (Figura 4.10).

Sendo o ferro reativo o somatdrio de todas as outras fracdes, exceto a fracdo
piritica, observa-se que os teores do mesmo também diminuiram no periodo seco, uma vez
que todas as fragdes tiveram suas concentracdes reduzidas na transi¢do do periodo umido para
0 seco.

Em relacdo ao grau de piritizagdo (DOP), observa-se que no periodo Umido
(Tabela 4.6) o mesmo sO apresentou valores significativos nas camadas de 0-10 cm e 20-30
cm da area AV. Os valores médios foram, respectivamente, 57,02+8,41% e 73,30+3,88%. Ja
no periodo seco (Tabela 4.7), AV apresentou 0 maior valor médio na camada superficial

(30,12+3,91%), ao passo que na profundidade de 10-20 cm todas as areas apresentaram
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comportamentos distintos (RH — 86,24+4,54%, AV — 4,71+0,24%, SED — 45,47+6,73%). Em
20-30 cm, as &reas também possuem comportamentos diferentes entre si (RH — 89,61+2,42%,
AV - 2,45+0,26%, SED — 46,03+6,66%), enquanto que na camada de 30-40 cm RH e AV
apresentaram comportamentos semelhantes e com os seguintes valores médios: 86,42+0,37%
e 81,49+11,38%.

Sabe-se que 0 aumento do DOP esta diretamente relacionado a disponibilidade do
ferro nesses ambientes (BERNER, 1970; SCHENAU et al., 2002), o qual torna-se o principal
limitante para o aumento das concentracGes da fracdo piritica. Outro aspecto a ser considerado
é a porcentagem do DOP em cada ambiente e profundidade. Berner (1970) afirma que quando
essa porcentagem estd acima de 50% significa que mais da metade do ferro ja esta
incorporado a fragdo piritica e o processo de formacdo desse mineral torna-se, portanto,
limitado.

No periodo umido, o ferro reativo é limitante na formacdo da pirita em apenas
uma camada de RH (10-20 cm; 50,41+2,76%) e em todas as profundidades de AV, com
porcentagens de 57,02+8,41%, 53,53+9,89%, 73,30+3,88% e 58,41+5,91%, respectivamente
(Tabela 4.6). Ja no periodo seco, tal fato é observado nas trés ultimas camadas de RH
(86,24+4,54%, 89,61+2,42%, 86,42+0,37%), bem como nas profundidades de 0-10 e 30-40
cm de AV, com valores de 50,25+20,66% e 81,49+11,38%, respectivamente.
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Tabela 4.6- Resultado da extragdo sequencial de ferro no periodo imido.
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Prof. (cm) F1* F2* F3* F4* F5* F6* Fe reat DOP
(pmol.g-1) (%0)
Rhizophora
0-10 0,10+ 0,07 0,42+ 0,15 2,69+ 1,87 5,77+ 0,00 21,49+ 6,95 11,88+ 4,55 30,48+ 8,59 27,6+ 2,19
10- 20 0,30+ 0,27 1,05+ 0,27 4,47+ 3,72 16,94+ 10,26 14,86+ 2,28 38,71+ 8,51 37,62+ 4,26 50,41+ 2,76
20-30 2,57+ 2,53 2,75+ 1,32 12,42+ 3,50 40,11+ 29,81 13,79+ 1,31 66,44+ 21,04 71,64+ 35,84 49,64+ 5,68
30-40 0,52+ 0,49 2,20+ 1,53 17,33+ 8,33 68,51+ 63,00 20,81+ 3,49 75,89+ 58,38 109,36+ 76,84 43,36+ 36,01
Avicennia
0-10 0,43+ 0,16 0,68+ 0,04 5,28+ 0,68 11,10+ 4,22 32,96+ 4,22 68,40+ 16,54 50,45+ 5,72 57,02+ 8,41
10-20 0,40+ 0,22 0,78+ 0,31 3,74+ 1,08 21,61+ 3,05 17,95+ 3,96 53,87+ 19,64 44,48+ 1,04 53,53+ 9,89
20-30 0,48+ 0,18 0,54+ 0,35 3,95+ 0,69 8,64+ 0,72 24,51+ 3,00 106,50+ 23,02 38,12+ 4,26 73,30+ 3,88
30 -40 1,11+ 0,91 1,96+ 0,79 13,13+ 4,53 17,24+ 8,96 19,60+ 7,25 72,89+ 3,25 53,05+ 15,08 58,41+ 5,91
Sedimento
0-10 0,12+ 0,11 9,40+ 2,81 10,17+ 1,18 9,85+ 2,09 10,58+ 1,14 10,73+ 3,35 40,11+ 3,08 21,08+ 6,47
10-20 0,23+ 0,12 1,47+ 0,38 7,33+ 1,96 6,28+ 1,30 4,07+ 0,39 7,85+ 4,60 19,38+ 3,18 28,29+ 15,46
20-30 0,22+ 0,13 0,83+ 0,32 10,65+ 1,67 6,22+ 1,37 2,69+ 0,64 12,72+ 2,29 20,61+ 2,82 38,23+ 7,31
30 - 40 0,31+ 0,02 0,98+ 0,02 14,46+ 1,74 14,01+ 2,45 9,61+ 1,62 11,59+ 5,12 39,37+ 1,48 22,25+ 7,85

* Correspondente ao ferro na fragdo: F1- Trocavel e solGvel; F2- Carbonatos; F3- Ferrihidrita; F4- Lepidocrocita; F5- Goethita e F6- Pirita.



Tabela 4.7: Resultado da extragdo sequencial de ferro no periodo seco.

Prof. (cm) F1* F2* F3* F4* F5* F6* Fe reat DOP
(pmol.g-1) (%0)
Rhizophora
0-10 0,03+ 0,03 0,30+ 0,04 0,25+ 0,05 0,68+ 0,06 19,08+ 0,95 2,28+ 1,21 20,35+ 0,90 9,96+ 5,15
10-20 0,13+ 0,11 0,34+ 0,15 0,67+ 0,70 0,64+ 0,08 10,39+ 3,51 76,76+ 7,75 12,17+ 3,97 86,24+ 4,54
20-30 0,09+ 0,05 0,35+ 0,17 0,61+ 0,56 0,51+ 0,07 4,44+ 0,79 53,52+ 11,29 6,01+ 0,33 89,61+ 2,42
30-40 0,02+ 0,02 0,20+ 0,05 1,09+ 1,53 0,53+ 0,05 5,72+ 0,26 48,28+ 12,10 7,56+ 1,70 86,42+ 0,37
Avicennia
0-10 0,00+ 0,00 0,08+ 0,02 1,72+ 0,47 0,44+ 0,03 27,87+ 4,08 36,76+ 25,25 30,12+ 3,91 50,25+ 20,66
10-20 0,02+ 0,01 0,18+ 0,08 0,22+ 0,12 0,56+ 0,07 34,72+ 5,77 1,76+ 0,29 35,70+ 5,84 4,71+ 0,24
20-30 0,07+ 0,02 0,07+ 0,03 1,50+ 0,04 0,43+ 0,04 19,53+ 1,81 0,54+ 0,07 21,60+ 1,81 2,45+ 0,26
30-40 0,05+ 0,02 0,27+ 0,28 1,20+ 0,85 0,47+ 0,13 5,98+ 3,44 39,99+ 19,49 7,97+ 3,39 81,49+ 11,38
Sedimento
0-10 0,00+ 0,00 0,77+ 0,04 0,28+ 0,02 0,35+ 0,00 8,56+ 1,14 5,68+ 0,26 9,96+ 1,15 36,40+ 1,89
10-20 0,00+ 0,00 0,71+ 0,06 0,28+ 0,01 0,34+ 0,01 10,05+ 1,24 9,50+ 1,49 11,38+ 1,30 45,47+ 6,73
20-30 0,00+ 0,00 0,52+ 0,06 0,27+ 0,00 0,31+ 0,00 5,88+ 0,70 6,03+ 1,37 6,98+ 0,69 46,03+ 6,66
30 - 40 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+ 0,00 0,00+ 0,00

* Correspondente ao ferro na fragdo: F1- Trocavel e solGvel; F2- Carbonatos; F3- Ferrihidrita; F4- Lepidocrocita; F5- Goethita e F6- Pirita.
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4.3.4 Microbiologia — Respirometria ou Producdo de C-CO,

Sabe-se que o desenvolvimento dos microrganismos no solo depende de certas
condigdes, tais como disponibilidade de nutrientes inorganicos no meio, condigdes fisico-
quimicas adequadas (pH, Eh), além de fatores ambientais (temperatura, umidade)
(MENDONCA e MATOS, 2005). Este ultimo aspecto merece destaque, tendo em vista que
alteracdes estacionais nas areas de estudo promoveram alteracdes significativas na atividade
da microbiota local. No caso das &reas de manguezais, as bactérias mais comumente
encontradas sdo as sulfato-redutoras dos géneros Desulfovibrio, Desulfotomaculatrus,
Desulfosarcina e Desulfococcus (KATRIRESAN e BINGHAM, 2001).

A transicdo do periodo Umido para o seco ocasionou mudancas expressivas nas
condigdes fisico-quimicas do meio; dentre elas, a queda dos valores de pH e 0 aumento dos de
Eh sdo as mais importantes. O aumento da evapotranspiracdo no solo promoveu uma maior
circulacdo de ar no mesmo, o que fez com que as condi¢Bes predominantes fossem mais
oxidantes.

Fazendo-se uma analise da producdo acumulada de CO, ap6s 10 dias em amostras
do periodo umido, observa-se que na profundidade de 0-10 cm a evolucdo de C-CO, é mais
expressiva nas areas vegetadas (RH e AV) (Figuras 4.11A), com valores préximos de 0,85 e
0,90 mg C/g amostra, respectivamente. Em SED, o valor encontrado foi de 0,50 mg C/g
amostra, sendo bem inferior aos encontrados nas parcelas vegetadas (Figura 4.11A). No
periodo seco, os valores encontrados foram quase todos inferiores aos do primeiro periodo.
RH (Figura 4.11B) e SED (Figura 4.11B) apresentaram valores préximos (0,60 e 0,55 mg C/g
amostra, respectivamente), ao passo que AV (Figura 4.11B) apresentou um valor maximo de
0,80 mg C/g amostra.

Na profundidade de 10-20 cm, observa-se no periodo imido que a evolugdo de C-
CO, mantem-se praticamente inalterada em AV (0,85 mg C/g amostra) (Figura 4.11A) e SED
(Figura 4.11A) (0,40 mg C/g amostra). J& em RH, ha um decaimento significativo, tendo em
vista que o valor encontrado foi de 0,50 mg C/g amostra (Figura 4.11A). No periodo seco,
verifica-se que os valores referentes as parcelas vegetadas sofreram uma reducdo bastante
expressiva (RH: 0,20 mg C/g amostra; AV: 0,15 mg C/g amostra) (Figura 4.11B), enquanto
que SED permaneceu com a mesma evolugdo de C-CO, (0,40 mg C/g amostra) (Figura
4.11B).
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Em relagdo a camada de 20-30 cm do periodo umido, AV (Figura 4.11A) possui 0
maior valor de 0,70 mg C/g amostra e SED tem sua concentracdo inalterada (0,40 mg C/g
amostra) (Figura 4.11A). J& em RH, observa-se que ainda hd um decaimento, levando a
concentracdo para 0,35 mg C/g amostra (Figura 4.11A). Para o periodo seco, os valores
encontrados mostram que houve um decaimento nos valores referentes a RH e AV e ambas
apresentaram concentracdes de 0,05 mg C/g amostra (Figura 4.11B). Ja SED (Figura 4.11B)
apresentou um decaimento de menor escala e possuindo a concentracdo de 0,30 mg C/g

amostra.

Produgéo C-CO2 acumulada Produgédo C-CO2 acumulada

0-10 0-10

10-20 10-20

Profundidade (cm)
Profundidade (cm)

20-30 20-30

m Avicennia — Avicennia

== Rhizophora =1 Rhizophora
mmm Sedimento Emm Sedimento
00 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10 00 o1 02 03 04 05 06 07 08 09
-1
€Oy acumulado (mg g™) COy acumulado (mg g™ )

Figura 4.11- Produgdo acumulada de CO; nas trés areas de estudo (periodo: Umido- A; periodo seco- B)

De uma forma geral, observa-se que a alteracdo estacional nos ambientes
estudados afetou de forma direta a microbiota, que teve sua atividade comprometida. Das trés
areas, AV apresentou as maiores diferencas na producdo de C-CO, quando os graficos
gerados sdo analisados. A area RH apresenta comportamento semelhante, mas de menor
intensidade. Ja em SED as mudancas ndo sao tdo expressivas.

Em relacdo a umidade, percebe-se que os valores sdo mais elevados em AV
(Tabela 4.8) nos dois periodos estudados, fato este que parece favorecer a proliferacdo das
bactérias presentes no meio. Ja SED, apresentou os menores valores, ao passo que RH obteve
valores intermediarios.

A area que obteve os maiores valores para a producgdo do didxido de carbono, AV,
possui os valores de Eh mais elevados (Tabela 4.3) e pH ligeiramente acidos a neutros
(Tabela 4.3), predominando entdo condigdes mais oxidantes nessa area. Dessa forma, a
microbiota do solo dessa area também era constituida por bactérias que utilizavam o O, como

receptor de elétrons para o processo de degradacdo de M.O.
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Tabela 4.8: Valores sazonais da umidade gravimétrica das 3 areas.

Umidade Gravimétrica (%0)

Prof. RH AV SED
(cm)

Umido Seco Umido Seco Umido Seco

0-10 142,17 158,44 47,41
10-20 131,40 127,27 34,46
20—30 125,84 177,78 39,58

Ja SED, apresentou os menores valores para a producdo do CO, (Figura 4.11),
provavelmente devido aos parametros fisico-quimicos do meio onde os valores de pH sdo
elevados (Tabela 4.3) e as condicGes sdo redutoras (Tabela 4.3). Entretanto, a auséncia de
vegetacdo e, consequentemente, da liberacdo de exsudatos radiculares, que sdo de grande
importancia para o processo da sulfato-reducdo, limita a atividade microbiana nessa area,
gerando gréaficos que apresentam baixa inclinagéo.

Bashane e Holguin (2002) afirmam que os exsudatos radiculares servem como
fonte de alimento para 0s microorganismos em manguezais. Comparando-se SED e AV,
percebe-se que a microbiota em SED teve sua atividade reduzida, uma vez que se tratava de
uma area ndo vegetada, o que ocasionou uma baixa evolucdo de dioxido de carbono.
Entretanto, AV, que possui um sistema radicular complexo (PURNOBASUKI e SUZUKI,
2005), contribuiu de forma mais significativa para o desenvolvimento dos microorganismos
na area. Tal fato também ¢é justificado pelo fato de as condi¢cdes oxidantes de AV ocasionarem
a oxidacdo de sulfetos, amenizando os efeitos prejudiciais desses compostos sobre a
microbiota local e influenciando na proliferacdo de novos grupos de bactérias no solo,
aumentando, entdo, a producao de CO,.

Observando-se as concentragdes de ferro associado a fracao piritica (Tabelas 4.6 e
4.7), percebe-se que as mais elevadas do periodo umido sdo encontradas em AV, uma vez que
as condicOes sdo favoraveis a ocorréncia da RBS. Entretanto, no periodo seco, as maiores
concentragOes desse composto sdo encontradas na area RH, que ndo foi tdo afetada com a

alteracdo estacional como AV.
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CONCLUSOES

As variacOes estacionais estdo diretamente relacionadas a alteragbes no
processo de evapotranspiracdo, que surge como fator determinante para as alteragdes na
geoquimica dos solos de manguezais.

O aumento da evapotranspiracdo determinou alteracfes nas condicdes redox
do solo, evidenciadas pelos incrementos nos valores de Eh, em virtude de uma provavel
maior circulagdo de ar no sistema, afetando também os valores de pH do solo. Estas
condi¢cbes promoveram modificagdes biogeoquimicas nos solos de manguezais,
principalmente no que diz respeito a oxidacdo dos sulfetos, antes estabilizados pelas
condic¢des mais redutoras predominantes no periodo chuvoso.

Em relacdo a atividade microbiana, observa-se que condi¢des mais oxidantes
no sistema reduzem a atividade microbiana, tendo em vista que o processo de obtencéo de
energia preponderante nesses ambientes é a RBS, viabilizada por microrganismos
anaerobios. Além disso, 0 comprometimento da atividade da microbiota afetou o processo
de piritizacdo, acarretando a obtencéo de concentragcdes mais baixas de sulfetos no solo.

Por fim, os resultados obtidos sugerem que a marcante sazonalidade da regido
estudada e todos os fatores por ele determinados promovem a oxidagao total ou parcial

dos solos de manguezais, alterando sua mineralogia e caracteristicas fisico-quimicas.
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