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RESUMO

Este trabalho foi dividido em trés capitulos e teve por objetivos: 1) Quantificar o estoque de
blue carbon nos solos do Ceard; 2) Avaliar os métodos de quantificacdo de carbono organico
dos solos (COS) nos manguezais; 3) Avaliar a emissao de gases de efeito estufa (CO, e CHy)
oriunda dos solos dos manguezais cearenses. No primeiro capitulo, foram feitas associaces
das unidades fitoecologicas (UF) com os tipos de solos cearenses por meio de técnicas de
geoprocessamento, combinando as informacdes da densidade do solo e dos teores de carbono
nas classes de solo contidas em cada UF. Os resultados mostram que a massa de carbono
contido no solo cearense é estimada em 374.123.384,15 Mg. Os manguezais contribuem com
0,35 % da massa de carbono, uma vez gue suas area nao ultrapassa 0,1% do Ceara. Por outro
lado, os dados do estoque de carbono (EC) indicam que 0os manguezais armazenam 8.241,39
Mg C km, equivalente a 3 vezes o EC das demais UF. Este resultado poderia ser ainda mais
importantes caso 0s manguezais cearenses estivessem sob um menor impacto antrépico. No
segundo capitulo, os teores de COS foram quantificados por meio de diferentes métodos
quimicos (variacGes do método Walkley & Black), reflectancia espectral e termogravimetria
cujos resultados foram comparados com os obtidos por meio do analisador elementar (AE).
No tocante as analises quimicas, a secagem das amostras favoreceu a acurdcia do método
quimico, uma vez que esta promoveu a oxidacdo dos compostos reduzidos causadores de
interferéncia. A utilizacdo de fontes externas de aquecimento acarretou em maior interferéncia
no método quimico e, sob uma concentracdo de H,SO4 6 M, 0 método quimico apresentou-se
viavel para a quantificacdo do COS em manguezais. A utilizacdo da técnica de reflectancia
espectral apresentou correlagbes fracas com os valores de carbono via AE, o que
impossibilitou a utilizacdo deste método, fazendo necessario um estudo mais aprofundado
para a adequacdo deste método ao estudo do COS em manguezais. Os resultados obtidos pela
termogravimetria apresentaram a correlacdo mais forte com AE (r = 0,927), caracterizando
como 0 método mais adequado para a quantificacdo do COS, desde que utilizado um fator de
correcdo (f = 0,27) para a conversdo dos valores de matéria organica do solo em COS. No
ultimo capitulo, foram quantificados os fluxos médios de CO, e CH, correlacionando os
valores de fluxo com os atributos do solo. Os fluxos de CO, variaram entre 16,4+3,7 e
44,4422 mg m? h™. A maior emissdo de CO, foi determinada pelas condicdes edaficas
(maior EC, maior concentracdo de carbono organico dissolvido e menor grau de piritizag&o).
Em média, os emissdes de CO, em solos de mangue corresponde a apenas 2% da emissao

causada pela agricultura. As concentragdes de CH, estiveram abaixo do limite de detecgédo do



equipamento utilizado e, portanto, o fluxo médio de metano ndo pode ser quantificado. O
baixo fluxo de metano estd relacionado a abundéncia de aceptores de elétrons mais
energéticos que impendem a metanogénese, alem da presenca de microrganismos que oxidam

0 CH, antes deste alcancar a atmosfera.

Palavras-chave: Areas midas costeiras. Carbono organico do solo. Solos de mangue.
Emissdo de C-CO,



ABSTRACT

This work was divided into three chapters and aimed to: 1) Quantify the blue carbon soils
stock at Ceara state (NE-Brazil); 2) Evaluate the methods for quantifying soil organic carbon
(SOC) in the mangroves; and 3) evaluate the greenhouse gas (CO, and CH,4) emission from
mangrove soils. In the first chapter, associations of the phytoecological units (PU) with soil
types from Ceara were processed through geoprocessing techniques, combining the
information of soil bulk density and carbon content in the soil classes contained in each PU.
Results show that the carbon mass in the soils are estimated in 374,123,384.15 Mg. The
mangrove contribute to 0.35 % of the carbon mass, since their area does not exceed 0.1% of
the state. On the other hand, the carbon stock (CS) data indicate that mangroves store 8241.39
Mg C km, equivalent to 3 times the CS mean of the remaining states. This result could be
even more important if the mangroves were under less human impact. The second chapter
SOC contents were quantified by different chemical (variations in the Walkley & Black),
spectral reflectance and thermogravimetric methods and the results were compared with
those obtained using elemental analyzer (EA). Regarding chemical analysis, the use of dried
samples favored the accuracy of the chemical method, since it promoted the oxidation of the
reduced compounds which causes interference. The use of external heating sources resulted in
a greater interference in the chemical method and, in a 6M H,SO, concentration, the chemical
method presented viable to quantify COS in mangroves. The spectral reflectance technique
showed weak correlations with carbon values obtained by AE, precluding the use of this
method and making necessary further studies to the suitability of this method to quantify SOC
in mangroves. The results obtained by thermogravimetry showed the strongest correlation
with AE (r = 0.927), characterized as the most suitable method for the quantification of SOC,
since a correction factor (f = 0.27) is applied for the conversion of soil organic matter values
in SOC. In the last chapter, the average CO, and CH, flow were quantified and the values
were correlated with soil attributes. CO, fluxes ranged from 16.4 + 3.7 to 44.4 + 2.2 mgm™? h’
! The highest CO, emission was determined by soil conditions (higher EC, higher
concentration of dissolved organic carbon and lower degree of pyritization). The CO,
emissions in mangrove soils corresponds to only 2% of the flow caused by agriculture. The
CH, concentrations were below the detection limit of the equipment used, and thus the
average flow of methane cannot be quantified. The low methane flow is related to the
abundance of electron acceptors more energetic which prevent methanogenesis and to the

presence of microorganisms that oxidize CH4 before it reach the atmosphere.



Keywords: Coastal wetlands. Soil organic carbon. Mangrove soils. C-CO; emission.
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INTRODUCAO

Os manguezais sdo ecossistemas costeiros, localizados em regides de topografia
plana saturados com aguas salobras, ricos em matéria organica, sujeitos ao regime das marés e
habitado por fauna e flora adaptados ao ambiente andxico e a flutuacdo da salinidade dos
solos (SCHAEFFER-NOVELLI, 2000). Estes ambientes possuem uma grande importancia
ecoldgica e socioeconémica, entretanto, estdo sujeito a diversos impactos antropicos como a
expansdo imobiliaria e atividades agropecudrias e aquicolas (COELHO JUNIOR;
SCHAEFFER-NOVELLI, 2008; MAIA et al., 2006).

Nestes ambientes, a oxidacdo da matéria organica ocorre por via anaerébia, com a
utilizacdo de aceptores de elétrons alternativos, e.g. nitrato; 6xidos e hidréxidos de Fe e Mn e
sulfato, uma vez que a disponibilidade de O, para a respiracdo aerdbia é restringida pela
condicdo de saturacdo por agua. Deste modo, os solos dos manguezais apresentam pH
elevado, baixo potencial redox e acumulo de matéria organica com potencial para elevados
estoques de carbono e baixa emissdo de CO,, devido a baixa eficiéncia energética da
respiracdo anaerobia (PONNAMPERUMA, 1972; REDDY; FEJTEL; PATRICK JR., 1986).

De maneira geral, as areas Umidas costeiras, i.e. 0S manguezais, marismas e
seagrasses, apresentam um papel importante no sequestro global de carbono. O recente
reconhecimento da relevancia dessas &reas no sequestro de carbono levou a criagdo do termo
Blue Carbon sinks referente aos estoques de C (biomassa aérea, subterrdnea, serapilheira,
madeira morta e humus). Apesar de cobrirem uma pequena porc¢éo da superficie terrestre (1,7
milhdo de km? dos 510 milhdes de km? da superficie da Terra), estima-se que 0s ecossistemas
costeiros vegetados (manguezais, marismas e seagrasses) armazenam cerca de 50% de todo o
carbono orgéanico terrestre (GORHAM, 1995; HOPKINSON; CAl; HU, 2012; LAL, 2004a).
Os manguezais, atuam como importante dreno de CO, atmosférico armazenando entre 1,4 e
6,5 ton C ha’ ano™, cerca de 10% do carbono contido nos oceanos (DUARTE;
MIDDELBURG; CARACO, 2005; CHMURA et al; 2003).

Apesar da importancia das areas umidas costeiras, 0s levantamentos globais apontam
que cerca de um terco das &reas de blue carbon foram perdidas em funcdo das atividades
humanas (i.e., crescimento de areas urbanas; desmatamento; implantagdo de tanques de
aquicultura) e das mudancas climéaticas (ALONGI, 2002; MCLEOD et al., 2011). As areas de
manguezais, por exemplo, vém diminuindo a uma taxa anual de 0,7-3% (ALONGI, 2002;
FAO, 2007; SPALDING; KAINUMA; COLLINS, 2010; VALIELA; BOWEN; YORK,
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2001). Estas perdas resultam, ndo s6 na diminuicdo na capacidade de armazenamento de
carbono destes ambientes, mas também em serias implicacdes para a populacdo que depende
destes ecossistemas para alimentacdo, moradia e protecdo costeira.

Recentemente, a preocupacdo com o ciclo global do carbono, as emissbes de gases de
efeito estufa GEEs e seus possiveis impactos no clima global levaram pesquisadores e
agéncias publicas a busca por politicas que visem a mitigacdo da concentracdo de GEEs na
atmosfera. Essas politicas objetivam a diminui¢cdo na emissdo dos GEEs e o estimulo para a
protecao e expansao das areas com alto potencial para o acimulo de C, especialmente em seus
solos, como por exemplo as areas de acimulo de Blue Carbon (CHMURA, 2011; CHMURA
et al., 2003; LAL, 2004a, 2004b, 2005; MCLEQOD et al., 2011; NELLEMANN et al., 2009;
NEUE et al., 1997; RAUPACH; CANADELL, 2008; STOCKMANN et al., 2013).

Apesar de se caracterizarem como areas importantes no sequestro de CO, (CHMURA,
2011; GRIMSDITCH et al.,, 2012; NELLEMANN et al., 2009), os manguezais Ssao
reconhecidos como as areas marinhas que mais contribuem para a emissdo de GEEs (ALLEN
et al., 2007; CHEN; TAM; YE, 2012). A producdo dos GEEs nos solos dos manguezais se
refere, principalmente, a atividade microbioldgica durante a degradacdo da matéria organica e
a respiracdo radicular (CHEN; TAM; YE, 2012; LOVELOCK; RUESS; FELLER, 2011).
Fluxos de CO, sdo gerados & atmosfera quando os microrganismos utilizam Oy; NO3; Mn** ;
Fe**; SO4* como aceptores finais de elétrons em seu metabolismo. A metanogénese, por outro
lado, ocorre em é&reas alagadas na auséncia destes aceptores por meio do metabolismo
microbiano do CO; ou de outros compostos metilicos sob condi¢Bes de extrema andxia (Eh <
-150 mV; CHEN; TAM; YE, 2010; KRISTENSEN et al., 2008; YU; FAULKNER;
PATRICK, 2006). Uma vez que a producdo dos GEEs nos solos é realizada por meio de
processos microbioldgicos, diversos fatores edaficos e climaticos podem afetar a emissdo de
GEEs para atmosfera, como por exemplo o potencial redox; teor de carbono no solo;
salinidade; temperatura, etc. (CHEN; TAM; YE, 2010, 2012; CHEN et al., 2011; LIVESLEY;
ANDRUSIAK, 2012).

Este trabalho, dividido em trés capitulos, teve por objetivo: 1) avaliar o papel dos solos
de manguezais como sumidouros de blue carbon, a fim de melhorar a compreensao a cerca do
papel destes ecossistemas ameacgados na dinamica global de carbono em ambientes tropicais
semiaridos, assim como fornecer novos elementos para a criacdo de estratégias mais eficientes
de gestdo e conservacdo destes ecossistemas; 2) avaliar diferentes métodos (quimicos,
termogravimétricos e espectroscopicos) na quantificacdo do CO em solos de manguezais com

a finalidade de estabelecer alternativas analiticas mais viaveis economicamente, fiéis as
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singularidades dos solos destas areas Umidas costeiras e, portanto, que viabilizem os
inventarios de COS de areas umidas tropicais; 3) avaliar a emissdo de CO, e CH4 em
manguezais do semiarido brasileiro visando um melhor entendimento do papel destas areas

ameacadas na emissao e sequestro desses gases de efeito estufa
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BLUE CARBON EM UM CONTEXTO SEMIARIDO: ESTOQUE DE CARBONO EM
SOLOS DE MANGUE DO CEARA, BRASIL

RESUMO

O objetivo desse trabalho foi quantificar o estoque de blue carbon nos solos do Estado do
Cearad comparando-o com o estoque de carbono sob cada unidade fitoecoldgica cearense. Para
isso, foram feitas associacdes dos solos do estado com as unidades fitoecoldgicas cearenses,
combinando as informacdes da densidade do solo e dos teores de carbono nas classes de solo
contidas em cada unidade fitoecoldgica. Os resultados mostram que a massa de carbono
contido no solo cearense é estimada em 374.123.384,15 Mg, das quais 60 % esta sob a
Caatinga. Os manguezais contribuem com 0,35 % da massa de C, uma vez que suas area ndo
ultrapassa 0,1% do Ceara. Por outro lado, os dados do estoque de carbono indicam que 0s
manguezais sdo capazes de armazenar um estoque de blue carbon de 8.241,39 Mg C km?,
equivalente a 3 vezes a média das demais unidades fitoecoldgicas. Os resultados obtidos para
0S manguezais poderiam ser ainda mais importantes caso 0s manguezais estivessem expostos

a um menor impacto antrépico.

Palavras Chave: Carbono organico do solo. Manguezal. Solos de mangue. Densidade de

carbono.



19

BLUE CARBON IN THE BRAZILIAN SEMIARID CONTEXT: THE ROLE OF
MANGROVE IN SOIL CARBON STOCK

ABSTRACT

The objective of this study was to quantify the blue carbon stocks at Ceara State (CE),
comparing to the soil carbon stock under the phytoecological units. For this, associations of
soils classes and phytoecological units from Ceard state were processed, combining the
information of the organic carbon content and bulk density of the soil classes contained at
each phytoecological units. The results show that the estimated organic carbon mass stored at
Ceara state soils is 374,123,384.15 Mg, which 60% is at Caatinga phytoecological unit.
Mangroves contribute with 0.35% of the organic carbon mass, since its area covers 0.1% of
CE. Moreover, the carbon stock data indicates that mangroves store 8,241.39 Mg C km?,
three times more carbon than the average for the others phytoecological units. The results
obtained for the mangroves could be even more important if the mangroves were exposed to a

lower human impact.

Keywords: Soil organic Carbon. Mangrove. Mangrove soils. Carbon density.



20

2.1 INTRODUCAO

As condigdes climaticas do planeta sempre foram marcadas por variacbes diarias,
sazonais e interanuais, contudo, evidéncias sugerem que as atividades antropicas tém alterado
a dindmica natural do clima global (McMICHAEL et al., 2004). De fato o incremento em
0,6+0,2 °C observado na superficie da Terra nos Gltimos anos, principalmente a partir de
1976, € atribuida as atividades humanas associadas as emissdes dos gases de efeito estufa
(GEES) por ocasido dos desmatamentos e da queima de combustiveis fésseis (HOUGHTON
et al., 2001). De acordo com HOUGHTON et al., (1996), a temperatura média global pode
aumentar em até 5,8 °C até 2100, caso nao sejam tomadas medidas para diminuir a emisséo
ou a concentracdo de GEE na atmosfera.

Os GEEs séo poluentes atmosféricos que absorvem e emitem radiacdo infravermelha,
alterando a capacidade da atmosfera em reter calor, dentre os quais podemos incluir os gases
de carbono CO, CO; e CHy4, além do N,O e O3(CHEN; TAM; YE, 2010). A concentracdo
atual de CO, (398 ppm em 2013; ESRL/NOAA, 2013) na atmosfera ¢ mais do que 40%
superior a concentracdo de CO, no periodo pré revolucédo industrial (280 ppm no ano de 1750;
LAL, 2004b). A exemplo do CO,, as concentragfes de CHs e NO, tém experimentado
aumentos em funcéo, principalmente, das atividades agricolas e industriais (BAEDE et al.,
2001; LAL, 2004b).

Em resposta ao aumento na temperatura média do planeta e das concentracfes de GEEs,
outros componentes climaticos tém sido afetados (WALTHER et al.,, 2002) como, por
exemplo, os padrBes de precipitacdo que em regiGes semidridas e aridas tém provocado um
aumento da aridez (McMICHAEL et al., 2004).

Neste contexto, para o estado do Ceard, que apresenta 91% do seu territério sob
influéncia de clima semiarido, os modelos indicam uma possivel diminuicdo de 30% na média
pluviométrica para o ano de 2050 em decorréncia do aquecimento global, considerando um
incremento na concentracdo de GEE na taxa de 1% ao ano (KROL; BRONSTERT, 2007).
Este cenario devera trazer impactos deletérios sobre a disponibilidade de fontes hidricas, o
balanco hidrico, o armazenamento de aguas superficiais e os fluxos fluviais, além de impactos
socioecondémicos ocasionados pela seca, como perdas de produtividade agricola e o éxodo
rural (GAISER et al., 2003). De fato, as sociedades residentes em areas semiaridas do globo,
especialmente em paises em desenvolvimento, sdo mais vulneraveis e, portanto, mais afetadas

pelas mudangas climaticas e suas consequéncias (KROL; BRONSTERT, 2007).
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Neste sentido, a preocupagdo com o ciclo global do carbono, com as emissdes de gases
de carbono de efeito estufa e seus impactos sobre clima do planeta tém levado pesquisadores e
orgdos publicos a buscarem medidas que mitiguem o incremento da concentracdo de GEES na
atmosfera. Essas medidas visam a reducdo das emissdes dos GEEs e o acumulo de C nos
ecossistemas naturais capazes de reter grande quantidade de carbono (CHMURA, 2011;
CHMURA et al., 2003; MCLEOD et al., 2011; NELLEMANN et al., 2009; NEUE et al.,
1997).

Dentre as reservas naturais de carbono, os ecossistemas Umidos costeiros como 0S
manguezais, marismas e areas de vegetacdo subaquatica (seagrasses) apresentam um papel
importante no sequestro global de carbono. O recente reconhecimento da relevancia dessas
areas no sequestro de carbono levou a criacdo do termo Blue Carbon sinks referente aos
estoques de C nas areas costeiras (NELLEMANN et al., 2009). Assim, o blue carbon seria
acumulado na biomassa aérea, subterranea ou biomassa morta (serapilheira e madeira morta),
mas, principalmente, nos solos destes ecossistemas umidos costeiros (MCLEOD et al., 2011).
Apesar de cobrirem uma pequena porcéo da superficie terrestre (1,7 milhdo de km? dos 510
milhdes de km? da superficie da Terra), estima-se que 0s ecossistemas costeiros vegetados
(manguezais, marismas e seagrasses) armazenam cerca de 50% de todo o carbono orgénico
terrestre (GORHAM, 1995; HOPKINSON; CAIl; HU, 2012; LAL, 2004a).

Dados das Ultimas décadas apontam que cerca de um terco das areas de blue carbon
foram perdidas como resultado da atividade humana (crescimento de areas urbanas;
desmatamento; implantacdo de tanques de aquicultura) e das mudancas climaticas (ALONGI,
2002; MCLEOD et al., 2011). Varios trabalhos (i.e. ALONGI, 2002; FAO, 2007,
SPALDING; KAINUMA; COLLINS, 2010; VALIELA; BOWEN; YORK, 2001) indicam
uma perda anual de 0.7-3% das areas de mangue de todo 0 mundo. Estas perdas resultam, ndo
s0 na diminuicdo na capacidade de armazenamento de carbono destes ambientes, mas também
em sérias implicacGes para a populacdo que depende destes ecossistemas para alimentacdo,
moradia e protecao costeira.

No estado do Ceard, a degradacdo de manguezais estd normalmente associada ao
despejo de esgoto doméstico, a retirada de madeira, as atividades salineira, a agricultura de
subsisténcia, ao cultivo de coqueiros e, principalmente, a carcinicultura (SILVA; SOUZA,
2006). Esta atividade se destaca como o principal agente causador de degradacdo dos
manguezais cearenses devido a grande extensdo da area ocupada por seus tanques (6069, 96
ha; IBAMA, 2005) associado as praticas de cultivo de camardo pouco sustentaveis. De fato,

segundo o IBAMA (2005), cerca de 90% dos empreendimentos de carcinicultura do Ceara
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néo utilizam nenhum sistema de tratamento de tratamento de efluentes, gerando grande carga
de nutrientes nas florestas de mangue adjacentes (LACERDA et al., 2006; IBAMA, 2005).

Nas regides semiaridas, mais suscetiveis aos efeitos das mudancas climaticas globais, a
manutencdo e preservacdo do C alocado nos solos nas areas Umidas costeiras reveste-se de
uma importancia ainda maior, uma vez que as préaticas de manejo do solo adotadas (slash and
burn, overgrazing) associadas as condic¢fes climaticas desfavordveis tém causado perdas
consideraveis do estoque de carbono nos solos continentais e a intensificacao de processos de
degradacédo, como a desertificacdo (MAIA et al., 2008; SOUSA et al., 2012).

O objetivo do presente estudo foi avaliar o papel dos solos de manguezais como
sumidouros de blue carbon, a fim de melhorar a compreenséo a cerca do papel destes
ecossistemas ameacados na dinamica global de carbono em ambientes tropicais semiaridos,
assim como fornecer novos elementos para a criacdo de estratégias mais eficientes de gestdo e

conservacao destes ecossistemas.

2.2 MATERIAL E METODOS

2.2.1 Caracterizacao da area

O estado do Cear4, localizado no Nordeste Brasileiro, ocupa uma area de quase 150.000
km?, correspondendo a 1,75% da é&rea do Brasil. Situado proximo & Linha do Equador, entre
as coordenadas 37°15° € 41°26° W ¢ 2°47 ¢ 7°51’ S, o estado esta limitado ao norte com o
Oceano Atléntico, ao sul com o estado de Pernambuco, ao leste com os estados do Rio
Grande do Norte e Paraiba e ao oeste com o Piaui (FIGURA 1; IPECE, 2010).

O clima do CE é predominantemente do tipo Tropical Quente semiarido, que abrange
cerca de 67,9% do Estado, além também de grande influéncia do clima Tropical semiarido
(23% da area do CE) na regido costeira, nas bordas das serras e chapadas cearenses (FIGURA
1; IPECE, 2010). No periodo seco, com duragdo de aproximadamente 8 meses, a temperatura
média no estado é de 29 °C, enquanto que nos 4-5 meses de chuva (entre os meses de

fevereiro e maio) a temperatura média decresce alcancando os 25 °C (SALES, 2008).
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Figura 1 - Mapa de localizacao, em detalhe, a classificacdo climatica do Estado do Ceara
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Fonte: IPECE (2010); modificado pelo Autor

Do ponto de vista geomorfoldgico, o estado do Ceara apresenta-se como um vasto
anfiteatro aberto em dire¢cdo do mar (ao norte), formado pela Chapada da Ibiapaba ao oeste
(altitude variando entre 800-1100 m), Chapada do Araripe ao sul (altitude média entre 850 e
900 m) e Chapada do Apodi ao leste (altitude média entre 130-140 m; FIGURA 2;
CLAUDINO-SALES; PEULVAST, 2007; JACOMINE; ALMEIDA; MEDEIROS, 1973;
SOUZA; LIMA; PAIVA, 1979). Na regido litoranea do estado encontram-se os Tabuleiros
Costeiros, formados pela deposicdo de sedimentos argilosos, argilo-arenosos e arenosos da
Formacdo Barreira (periodo terciario), com uma altitude média de 50 a 100 m (DNPM, 1984;
EMBRAPA, 2009).

Na porcédo central do estado, entre as chapadas sedimentares, encontra-se a Depressao
Sertaneja, caracterizada por sua topografia aplainada ou ligeiramente ondulada com altitudes
variando entre 100 e 350 m e acentuadas mudancas de naturezas litoldgicas e edaficas. E na
Depressdo Sertaneja que as condi¢bes de semiaridez se tornam mais pronunciadas (SOUZA et
al. 1979). Neste compartimento geomorfoldgico estdo localizados ainda os macigos residuais
constituidos por rochas metamorficas ou intrusivas que apresentam-se como ilhas de umidade
no contexto do semiarido circundante (i.e. Macico de Baturité, Maranguape, Meruoca,
Machado, Uruburetama). Nestes maci¢os ocorrem 0s maiores volumes de precipitacdo do
Ceard por ocasido das chuvas orogréaficas na encosta de barlavento, além de uma diminuicdo
da temperatura (SOUZA; LIMA; PAIVA, 1979; SOUZA; OLIVEIRA, 2006).
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Figura 2 - Modelo digital de elevacdo do estado do Ceara
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Fonte: NASA e Japan ASTER Program, (2010); Modificado pelo Autor

Trés classes de solos predominam no Estado: Neossolos, abrangendo cerca de 36,0% da
area total do estado; seguido pelos Argissolos (24,7 %), Luvissolos (16,7% da area total),
Planossolos e Latossolos (11,4 e 5,5 % da area total do estado, respectivamente; FIGURA 3).
De maneira geral, os solos do CE apresentam pouca profundidade, pedregosidade e elevada
suscetibilidade a erosdo (IPECE, 2010).

No tocante as unidades fitoecoldgicas, a Caatinga destaca-se por ocupar uma area
correspondente a 69,2% do Estado (FIGURA 4), com suas duas distintas fisionomias:
Caatinga arborea e Caatinga arbustiva. O termo “Caatinga Arborea” ¢ utilizado na designagao
da vegetacdo xerofila que ocorre no semiarido abrangendo arvores altas, de caules retilineos e
sub-bosques constituidos por arvores menores, arbustos e subarbustos efémeros. Ja a

“Caatinga Arbustiva” ¢ considerada produto da degradagdo da Caatinga Arborea,
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caracterizada por um menor porte da vegetacdo, presenca caules retorcidos e esbranquigados
(FIGUEREDO, 1997). No estado do Ceara predomina a Caatinga arbustiva, que cobre cerca
45% do estado (IPECE, 2010).

Figura 3 - Distribuicdo das diferentes classes de solo do Estado do Ceara
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Fonte: IPECE (2010); Modificado pelo Autor

O Complexo Vegetacional da Zona Litoranea é a terceira principal unidade
fitoecoldgica, que cobre cerca de 12% do estado (FIGURA 3; FIGUEREDO, 1997). O termo
complexo vegetacional da zona litoranea é utilizado para designar um grupo heterogénio de
fitofisionomia que varia desde a vegetacdo herbacea de pos-praia, passando por matas
dunares, manchas de vegetacdo savanica até florestas estacionais semideciduas
(FIGUEREDO, 1997). Este complexo estende-se por 17,702.4 km? sob influéncia,
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principalmente, do clima tropical semiarido, mais Umido que o semiarido caracteristico do
interior do estado (FIGURA 1 e 3; FIGUEREDO, 1997).

Nos macicos com altitude inferior a 600 m ou nas encostas a sotavento é encontrado
um tipo de vegetacdo de transicdo do nudcleo semiarido formando as florestas estacionais
deciduas montanas conhecidas como Mata Seca, a quarta principal unidade fitoecoldgica do
estado que cobre 7,2% do Ceard (LIMA et al., 2007; SOUZA; LIMA; PAIVA, 1979). Por
outro lado, os maiores volumes de precipitacdo e as menores temperaturas dos macicos
residuais possibilitam o desenvolvimento de florestas perenifélias ombrofilas densas
denominada de Mata Umida que cobre 2,1% do estado, caracterizando-se como a sétima
principal unidade fitoecolégica (FIGUEREDO, 1997; SOUZA; LIMA; PAIVA, 1979;
SOUZA; OLIVEIRA, 2006).

O Carrasco, quinta principal unidade fitoecélogica cobrindo 5,9% do estado, é um tipo
vegetacional xerdéfilo, associado aos solos arenosos sobre as chapadas do Araripe, ao sul do
estado, e da Ibiapaba, a oeste, contigua a vegetacdo das caatingas. A vegetacao de Carrasco é
caducifolia semelhantemente a caatinga, porém, exibe uma maior densidade de individuos uni
estratificados e com aparente auséncia de cactaceas e bromeliaceas (FERNANDES, 1990).

Sobre os solos das planicies fluviais, que drenam principalmente os rios Acarad, ao
norte do estado, e o Jaguaribe, ao leste, se desenvolve a vegetacdo florestal mista dicotilo-
palmacea, representando a Mata ciliar com Carnauba, que abrange 2,5% do estado
(FIGUEREDO, 1997).

Ja o Cerrado é a segunda maior formacdo vegetacional do Brasil, cobrindo cerca de
23% do territério brasileiro e ocorrendo principalmente sobre o planalto central. Contudo,
algumas disjungdes de Cerrado ocorrem sobre os tabuleiros costeiros da regido nordeste do
Brasil, incluindo o Ceara, em associacdo com espécies de outro dominios fitoecologicos.
Trata-se de uma vegetacao savanica, composta por um estrato continuo e perene de espécies
herbaceas que recobrem o solo no qual estdo inseridos arvores e arbustos relativamente
esparsos (MORO; CASTRO; ARAUJO, 2011). No Cear4, o Cerrado abrange 0,6 % do estado
sob o clima tropical semiarido (FERNANDES, 1990; FIGUEREDO, 1997).

O Cerraddo é uma comunidade vegetal de cerrado, distinguindo-se desta por apresentar
composigdo floristica mais abundante e uma fisionomia de floresta escleromorfa fechada,
formada por trés estratos: um arboreo com vegetacdo alcancando até 18 m de altura, um
arbustivo e um estrato inferior herbaceo com reduzido nimero de espécies (FERNANDES,

1998). Trata-se de uma disjuncdo do Cerrado situada geralmente em altitudes superiores aos
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800 m e, por isso, em regides de maior precipitacdo e menor temperatura que 0 entorno
semiarido cearense (COSTA; ARAUJO; LIMA-VERDE, 2004).

Figura 4 - Distribuicdo das unidades fitoecoldgicas do Estado do Ceara
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Fonte: FIGUEREDO (1997), cedido por IPECE (2010); modificado pelo Autor

Devido a grande extensdo do litoral cearense (573 km), o Ceara apresenta a maior area
coberta por manguezais da Costa Nordeste Semiarida Brasileira (MAIA et al., 2006), que
abrange os estados do Ceara: Rio Grande do Norte; Paraiba e Pernambuco, totalizando 157
km? equivalente & 0,1% da 4rea do CE. Esta porcdo da costa brasileira se caracteriza pelo
clima predominantemente semiarido, com baixa descarga total dos rios e pela grande
sazonalidade (MAIA et al., 2006). Os manguezais correspondem a vegetacdo halofita
arbéreo-arbustiva que se desenvolve nos solos dos estuarios ao longo da zona de influéncia da
maré. Devido a grande importancia dos manguezais, a legislacdo brasileira reconhece os
manguezais como Area de Protecdo Permanente (MAIA et al., 2006). Entretanto, nos
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levantamentos de solo realizados no Brasil, as areas de manguezais foram classificadas como
SOLOS INDISCRIMINADOS DE MANGUE ou associagdes de SOLONCHAK
SOLONETIZADO com SOLOS INDISCRIMADOS DE MANGUE (EMBRAPA SOLOS
UEP RECIFE, 2006; JACOMINE; ALMEIDA; MEDEIROS, 1973).

2.2.2 Levantamento do Banco de Dados e processamento de informacgoes

Para a quantificacdo da massa de carbono organico (MCorg; Mg C) das Unidades
Fitoecoldgicas (UF) Cearenses foram utilizados dados que derivam de publicagdes
organizadas por entidades puablicas federais e cearenses. Os dados utilizados foram: Mapa das
unidades fitoecologicas do Ceard (FIGURA 4), gerado a partir do levantamento das unidades
fitoecoldgicas (FIGUEREDO, 1997) e fornecido pelo IPECE (2010); Mapa de Solos Estado
do Ceara (FIGURA 3; MINISTERIO DA AGRICULTURA, 1972), gerado com base no
Levantamento Exploratorio - Reconhecimento de Solos do Estado do Ceara (JACOMINE;
ALMEIDA; MEDEIROS, 1973); Teores de carbono organico dos solos do Ceara, obtidos por
JACOMINE; ALMEIDA; MEDEIROS (1973), BENEDETTI; CURI; SPAROVEK, (2007) e
COOPER et al., (2005)

A MCorg em cada UF foi obtida a partir da associacao das unidades fitoecoldgicas com
os solos do estado do Ceara. A principio, o mapa de solos foi transformado em modelo Raster
e em seguida aplicado o comando Extract by mask utilizando como mascara os modelos
vetoriais de cada unidade fitoecologica com o programa ArcMap (ESRI, Redlands, CA).
Deste modo, foram combinadas as seguintes informacdes: os teores de carbono médio de cada
classe de solo (COT;), a area de cobertura de cada classe de solo (Area;)) em cada UF e a
espessura média do horizonte A de cada classe de solo (Z;), obtidos em JACOMINE;
ALMEIDA; MEDEIROS, (1973); COOPER et al., (2005) e BENEDETTI; CURI;
SPAROVEK (2007). A densidade do solo (Soil Bulk density - p;) das classes de solo contidas
em cada UF foi obtida a partir de trabalhos cientificos realizados no Ceara (Tabela 1). Por
fim, a massa de carbono foi calculada (Equacdo 1) pelo método proposto por Mckenzie et al.
(2000).

MCorg =Y pi * COT; * Z; * Area; (1)

Para a quantificacdo da MCorg nos solos dos manguezais do Ceara foram utilizados os

teores de Carbono orgénico total (COT) de manguezais representativos do estado sob distintas
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condicBes (i.e. preservados e afetados por diferentes fontes de contaminagdo) até a
profundidade de 40 cm (ARAUJO JUNIOR, 2010; LOPES, 2011; MARQUES, 2010;
NOBREGA, 2010). O COT dos solos de mangue foi quantificado por meio de analisador
elementar (LECO SE-144 DR) apds um pré-tratamento (HCI 6N) para a remocao do carbono
inorganico e os valores de densidade do solo foram obtidos em EONG (1993), KAUFFMAN
etal. (2011) e DONATO et al. (2011; TABELA 1).

A partir dos dados MCorg em cada UF, foi calculado o estoque de carbono (EC) por

meio da divisdo da MCorg de cada unidade fitoecologica pela area ocupada por cada UF.

EC = MCorg / Area Und. Fitoecolégica (2)

2.3 RESULTADOS

Os dados de MCorg no Ceara indicam que os solos do estado contém 374.123.384,15
Mg de carbono (TABELA 2). Deste total de MCorg, 162.045.564,11 Mg C estdo alocadas sob
a Caatinga Arbustiva, seguida da Caatinga Arbdrea (94.263.321,85 Mg C) e pelo
ComplexoVegetacional da Zona Litoranea (45.409.734.96 Mg C; TABELA 2). Os solos de
mangue, por sua vez, apresentam um acUimulo de 1.293.898,43 Mg de C, contudo,
considerando apenas os teores de COT de manguezais sob baixo impacto antrépico, a MCorg
corresponderia a 1.954.650,00 Mg C (TABELA 2).
Entretanto, ao se avaliar o estoque de carbono das diferentes UF, fica evidente o papel
dos manguezais como a unidade que apresenta 0 maior estoque de carbono no solo (8.241,39
Mg C km% TABELA 2). Utilizando-se apenas os valores de COT de solos de manguezais
livres de impacto antropico, o estoque de carbono nos manguezais aumenta em até 50%
(12.450,00 Mg C km™; TABELA 2). Em sequencia, a0s manguezais, a Mata Umida (3.149,86
Mg C km™); o Cerrado (3.055,92 Mg C km™) e a Mata Seca (3.005,77 Mg C km™) sdo as UF
que apresentam o maior estoque de carbono. Por outro lado os solos das UF Carrasco e 0
Cerraddo, por outro lado, foram as UFs que apresentam 0s menores estoques de carbono do
estado (1.979,96 e 2.172,67 Mg C km™ respectivamente; FIGURA 5).
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Tabela 1 - Contetido de carbono orgénico total no horizonte A, espessura média do horizonte
A e valores médios de densidade do solo das diferentes classes de solo utilizadas no trabalho

Classe de Solo @ o1 Espessura P
(@kgh)® (em)®  (gcm-3)®
Neossolos Litolicos 9,98 18,11 1,42
Neossolos Quartzarénicos 8,98 13,00 1,55
Argissolos Vermelho-Amarelos Eutréficos 10,28 15,97 1,50
Latossolos Vermelho-Amarelos Distroficos 8,85 15,97 1,43
Argissolos Vermelhos Eutroficos 16,25 11,25 1,42
Luvissolos Cromicos Orticos 10,60 14,25 1,41
Planossolos Natricos Orticos 3,34 19,67 1,50
Luvissolos Cromicos Palicos 10,60 14,25 1,48
Planossolos Haplicos Eutroficos 7,22 20,60 1,47
Argissolos Vermelho-Amarelos Distroficos 6,76 36,53 1,51
Chernossolos Argiltvicos Orticos 15,00 39,00 1,45
Cambissolos Haplicos Ta Eutroficos 15,20 6,00 1,37
Vertissolos Haplicos Orticos 11,36 18,67 1,38
Latossolos Vermelho-Amarelos Eutroficos 11,85 13,33 1,43
Neossolos Flavicos Tb Distrofico 10,88 17,80 1,39
Neossolos Litdlicos Distroficos 7,92 16,50 1,41
Gleissolos Sélicos Sodicos 17,63 19,00 1,45
Solos de Manguezal 34,39 @ 40,00 0,60
Solos de Manguezal ©® 51,88 40,00 0,60

1) Classes de solo de acordo com o mapa de solos (EMBRAPA, 2011);

(2)  Valores médios de carbono organico total (COT) e espessura para cada classe
de solo, obtido a partir de JAKOMINE et al., 1973,

(3)  Valor médio da densidade de cada classe de solo obtido de: BEZERRA DE
MENEZES (1992); CAJAZEIRA (2007); CHAVES (2006); CORREIA (1992); DANTAS
(2005); FERNANDES (1998); GONCALVES (2000); LOPES ( 1997); MIOTTI (2011);
OLIVEIRA (2000); PINHEIRO (1994); REBOUCAS (2001); SILVA (2004); SILVA (1995);
SOUSA (2006) e SOUSA (2009);

(4)  Valor médio de COT em solos obtido de: NOBREGA (2010); LOPES (2011);
MARQUES (2010) E ARAUJO JUNIOR (2010);

(5)  Valor médio da densidade de solo de manguezal obtido por: ONG (1993);
KAUFFMAN et al. (2011) e DONATO et al. (2011);

(6)  Valor médio de COT em solos de mangue sob baixa influéncia antrépica,
obtido de NOBREGA (2010); LOPES (2011); MARQUES (2010) e ARAUJO JUNIOR
(2010);
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Tabela 2 - MCorg e Estoque de carbono sob as diversas unidades fitoecoldgicas do CE

MCorg Estoque de C
Unidade Fitoecoldgica 5

(Tg C) (kg Cm™)
Caatinga Arbustiva 162,0 2,40
Carrasco 17,5 1,98
Cerradao 1,8 2,17
Complexo Vegetacional da Zona Litoranea 454 2,71
Caatinga Arborea 94,3 2,74
Mata ciliar com carnatba 91 2,48
Mata Seca 32,1 3,01
Cerrado 2,8 3,06
Mata umida 9,9 3,15
Manguezal ® 1,3 8,24
Manguezal @ 2,0 12,45
TOTAL 378,2

2.4 DISCUSSAO

2.4.1 MCorg e Estoque de carbono nos solos cearenses

O actmulo de carbono organico em solos pode ser considerado, em primeira analise,
como o resultado do balan¢o de entre o aporte de biomassa oriundo da producéo primaria e da
deposicdo de material aloctone e as perdas provenientes dos processos de decomposicéo,
erosao e lixiviacdo (NEUE et al., 1997). As substancias organicas entram no sistema edafico
na forma de serapilheira, raizes em decomposicdo, exsudados radiculares e biomassa
microbiana e sdo decompostas por acdo da micro e meso fauna, cujo metabolismo é
estimulado pela disponibilidade de oxigénio e nutrientes, temperatura e baixas

I** e Fe®"), atuantes na estabilizacdo da matéria

disponibilidades de cétions trivalentes (A
organica do solo (BREEMEN; BUURMAN, 2002; SCHAETZL; ANDERSON, 2005).

Os resultados obtidos indicam que a MCorg armazenado nos solos do estado do Ceara é
superior a 370 Tg C (TABELA 2). Ao comparar a massa de carbono sob as unidades

fitoecoldgicas, a Caatinga arbustiva se caracteriza como a unidade fitoecoldgica com a maior
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retencdo de carbono (162 milhdes de Mg C; TABELA 2), sequida pela Caatinga arborea (94
milhdes de Mg C; TABELA 2). Os maiores valores de massa de carbono nestas UFs estdo
diretamente relacionados a maior extensdo das mesmas, as quais ocupam mais de 63% da area
do estado do Ceara (IPECE, 2010).

Segundo esta Otica, os solos dos mangue contribuiriam com uma pequena porcdo da
MCorg armazenado nos solos do estado do Ceard (1,3 milhdo de Mg C; TABELA 2), em
funcdo de sua pequena area de cobertura, que corresponde a apenas 0,1% do estado (IPECE,
2010). Cabe ressaltar que quando considerados apenas os valores de COT de solos de
manguezais sob baixo ou nenhum impacto antropico, a massa de carbono sofre um aumento
consideravel (Cerca de 46%), atingindo 1,9 milhdo de Mg C (TABELA 2).

Por outro lado, quando contabilizadas a massa de carbono estocada por unidade de area
0s solos de mangue respondem pelos maiores estoques de carbono do estado (Figura 5 e
Tabela 2). O segundo maior estoque de C foi registrado na UF Mata umida (3.149,86 Mg C
km™) pode ser explicado por sua caracteristica de excecdo climética na regido. Esta UF,
localizada nos setores mais elevados das serras cristalinas encontra-se exposta aos ventos
umidos provenientes do Oceano Atlantico causadores de chuvas orograficas que condicionam
uma vegetagdo de grande porte (SOUZA; LIMA; PAIVA, 1979). Neste ambientes, o balango
hidrico é beneficiado pelo incremento da precipitacdo por ocasido das chuvas orograficas,
pela temperatura média mais amena em fungdo da altitude e pela condensacdo de vapor
d’4gua presente no ar, que provoca considerdvel aumento da nebulosidade, reduzindo a
insolacdo e a temperatura além de diminuir a evapotranspiracdo potencial e a demanda de
agua pelas plantas (SOUZA; OLIVEIRA, 2006). Assim, a condicdo hidrica nos macicos
residuais permite o desenvolvimento da floresta perenifélia de grande porte, que resulta em
maior aporte de compostos organicos no solo, ao passo que a temperatura mais amena diminui
a atividade microbiana decompositora e, consequentemente, diminuindo as perdas C organico

do solo.



Figura 5 - Estoque de carbono nas diversas unidades fitoecologicas do Ceara
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Os menores valores de estoque de carbono foram registrados nas UFC Carrasco e
Cerraddo (1,98 e 2,17 kg C m?, respectivamente; TABELA 2), apesar das elevada altitudes (
superiores a 500 m; FIGURA 3) e do clima mais ameno (Tropical quente semiarido brando)
nestas areas. Este fato pode ser explicado pelas caracteristicas do material de origem dos solos
ai formados. As UFs Carrasco e Cerraddo encontram-se inseridas sobre formacéo geoldgica
Grupo Serra Grande composta por arenitos grossos e muito grossos (SANTOS; CARVALHO,
2004). Os solos predominantes das duas areas, classificados como Neossolos Quartzarénicos
e Latossolos, apresentam uma textura mais arenosa (teor de argila <25%), que por sua vez,
diminui a estabilidade da matéria organica favorecendo a atividade microbiana e uma maior
ciclagem do carbono.(BORCHERS; PERRY, 1992; LAL, 2005). De fato, segundo TORN et
al. (1997) a granulometria grosseira de solos resulta em menores valores de superficie
especifica do solo e menores densidades de cargas, diminuindo a formacdo de ligacGes
organo-minerais resultando em uma menor protecdo dos compostos orgéanicos no solo. A
Caatinga arbustiva também apresenta os menores valores de estoque de carbono (2,40 kg C m
%), devido, & combinagdo do habito caducifélio desta vegetacdo xeréfila, que resulta em um
baixo aporte de matéria organica ao solo, associada as elevadas temperaturas que favorecem a
decomposi¢do microbiana (MAIA et al., 2008; SOUSA et al., 2012).

2.4.2 Blue Carbon no contexto semiarido

No tocante ao estoque de carbono dos manguezais, a elevada capacidade de acimulo de
carbono nos solos de manguezais é devido a grande produtividade desse ambiente e do
metabolismo anaerdbio caracteristico de seus solos. Nos solos dos manguezais, a taxa de
difusdo de oxigénio em seus solos € seriamente restringida devido a frequente inundacéo que
estes estdo submetidos. As condicdes de hidromorfismo caracteristicas de seus solos
(FERREIRA et al., 2007; SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990) associadas a grande
quantidade de matéria orgénica labil estimula a atividade microbiana que rapidamente
consome o0 oxigénio dissolvido. Na auséncia do O, 0s microrganismos passam a utilizar
outros compostos como aceptores finais de elétrons da cadeia respiratdria em uma sequencia
decrescente de eficiéncia energética, e.g., nitrato — 6Oxidos ¢ hidroxidos de Fe e Mn —
sulfato (NEUE et al., 1997). De acordo com REDDY; FEIJTEL e PATRICK JR. (1986), a
energia proveniente dos processos respiratdrios de reducéo do Fe e sulfato, principais formas
de respiracdo nos solos de manguezais (ALONGI et al., 2001; FERREIRA; OTERO; et al.,
2007; FERREIRA; VIDAL-TORRADO; et al., 2007; OTERO et al., 2009) corresponde a
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14,7 e 13,3 % do processo respiratorio aerébio. Assim, uma menor atividade microbiana
resulta em uma menor taxa de decomposi¢do e, em consequéncia, um maior acimulo de
carbono (KRISTENSEN et al., 2008)

Além da baixa taxa de decomposicdo ocasionada pelo metabolismo anaerdbio, 0s
manguezais sdo ecossistemas altamente produtivos, fixando carbono em quantidades
superiores a produtividade das marismas (saltmarshes), seagrasses, macroalgas, barreira de
corais e fitoplanctons (DUARTE; CEBRIAN, 1996; KRISTENSEN et al., 2008). As
estimativas sugerem que as florestas de mangue fixam entre 75 e 150 Mg C ha™ ano™,
dependendo das condi¢des climaticas onde os manguezais estdo inseridos, dos quais 80-90%
retorna a atmosfera como resultado da respiracdo vegetal resultando em uma produtividade
primaria liquida de 7 a 18 Mg C ha™ ano*(EONG, 1993). Da biomassa acumulada pelo
processo fotossintético (producdo primaria liquida), cerca de 10.4% é armazenado no solo,
29.5% ¢é exportado, 9.1% €é consumido pelos herbivoros e 40.1% ¢é decomposto e reciclado no
sistema (DUARTE; CEBRIAN, 1996). Outros estudos apontam que a produtividade primaria
dos manguezais varia entre 5,1 Mg C ha™ ano™ (KAIRO et al., 2008) e 34 Mg C ha™ ano’
1(EONG; KHOON; CLOUGH, 1995), dependendo da idade, espécies e clima (BOSIRE et al.,
2008). Esta produtividade priméria estimada para os manguezais é similar ao valor obtido
para a maioria das florestas tropicais (CLARK et al., 2001)

De fato, as condicdes climaticas parecem exercer importante influéncia no acimulo de
carbono nos solos de manguezais do Ceara. Ao comparar os valores de COT dos manguezais
cearenses com valores de COT obtido de manguezais de outras regifes do Brasil, , i.e. Regido
sudeste (e.g. Estados de Séo Paulo e Rio de Janeiro) e do mundo, China, Australia e Nova
Caledbnia, a quantidade de carbono armazenado nos solos de mangue do Ceara sdo
claramente inferiores (TABELA 3). O clima semiarido circunjacente, associado a uma longa
estacdo seca e as elevadas salinidades dos estuarios do litoral cearense, parecem atuar como
um fator de estresse para as florestas de mangue diminuindo seu desenvolvimento
(SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990). Assim, as florestas de mangue inseridos em contexto
semiarido tendem a apresentar um menor conteddo de carbono organico em seus solos quando
comparados as florestas de mangue inseridas em climas mais amenos. Entretanto, ao
comparar o estoque de carbono dos manguezais do Ceard com o estoque de carbono no solo
em outros biomas do Brasil, como por exemplo a Floresta Amazonica, o estoque de carbono
no solo encontrado nos manguezais é cerca de 2 a 3 vezes superior ao valor do estoque de
carbono encontrado nos solos da Amazénia (4,20 Mg C km™ ; MORAES et al., 1995).
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Apesar da grande importancia dos manguezais como reserva natural de carbono
organico, esses ambientes tém sofrido impactos de diversas atividades antrdpicas, resultando
em perdas de area vegetada a uma taxa superior a de todas as outras florestas tropicais do
mundo (VALIELA; BOWEN; YORK, 2001). Ao comparar os resultados de MCorg e EC
obtidos para 0s manguezais sob as duas condic¢Ges propostas (i.e. na presenca ou auséncia de
impacto antropico), observa-se que as atividades antrépicas causam uma importante perda das
reservas naturais de carbono nos solos de mangue (TABELA 1)e provavelmente,
potencializam a emissdo de gases carbonicos de efeito estufa. Alem do desmatamento, que
diminui o aporte de matéria organica nos manguezais, estes ecossistemas tém sofrido com o
aporte de efluentes ricos em nutrientes, especialmente nitrogénio e fdésforo, oriundo de
diversas atividades antrdpicas (LACERDA et al., 2006). Ao ser despejado nos manguezais,
estes efluentes aceleram a decomposicdo dos compostos organicos, uma vez que a
decomposicgéo pode ser limitada estequiometricamente pela presenca de reagentes limitantes,
e.g. N e P, resultando em um menor conteddo de carbono nos manguezais (CRAINE;
MORROW, FIERER, 2007; FELLER et al., 2002). Estima-se que entre os anos de 1980 e
2000, cerca de 35% dos manguezais do mundo foram perdidos, resultando em emissdes de até
3,8 x 10 gC armazenados apenas na biomassa aérea, sem contabilizar a biomassa
subterranea e o carbono armazenado no solo (CEBRIAN, 2002).

No presente estudo, comparando-se o0s resultados obtidos para a massa de carbono nos
manguezais nas duas situacdes analisadas (manguezais na presenca ou auséncia de impacto
antropico), estima-se que cerca de 2,42 Tg CO, foram emitidos para a atmosfera em resposta
ao impacto antrdpico sobre os valores de MCorg dos solos de mangue.

Além desta diminuicdo da MCorg nos manguezais cearenses, estes ecossistemas
também sofrem com a perda significativa de area. Em levantamentos mais antigos, as areas
ocupada com manguezal no Ceard totalizavam 2185 km? (MIRANDA; MARTINS;
SOARES, 1988), 0 que indica uma perda de 61,5 km? de manguezal resultando em uma
emissdo de 2,81 Tg CO,. oriundos unicamente do carbono organico do solo, por ocasido da
perda das areas de manguezal. Neste sentido, pode-se estimar que um total de 5,23 Tg CO;
foram emitidos a atmosfera por ocasido das atividades antrépicas nos manguezais cearenses.
Estas emissdes correspondem a cerca de 5,5% da emisséo anual brasileira de CO; por ocasido
da queima de combustiveis fosseis (ANDRES et al., 2011). Caso o restante dos manguezais
do Ceara fossem perdidos, adicionalmente cerca de 4,74 Tg CO, seriam emitidos para a

atmosfera, considerando apenas o0 carbono organico contido no solo.
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As alteracOes climaticas se apresentam como um fator critico adicional & conservagao
dos manguezais, uma vez que o aumento do nivel médio dos mares, a maior intensidade de
ciclones e mudancas nos fluxos de agua doce nos manguezais podem exacerbar as perdas
dessas florestas (GILMAN et al, 2008). Adicionalmente, alteracGes nos padrdes de circulagédo
das aguas ocednicas e a acidificagdo dos oceanos podem causar uma reducao da produtividade
deste ecossistema e a uma diminuicdo das areas cobertas por mangues, resultando em maiores
emissdes de C e, portanto, em um feedback climatico positivo, com um incremento das
emissdes de carbono na medida que as areas de manguezais sdo perdidas (ALLEY et al.,
2007; KAUFFMAN et al., 2011). Estes fatos destacam a importancia da manutencdo e
conservacdo dos manguezais e demais areas Umidas costeiras como estratégias para 0
sequestro de carbono, especialmente nas regides semiaridas do globo naturalmente mais

suceptiveis as mudancas climaticas



Tabela 3 - Valores de TOC, salinidade e condutividade elétrica de diversos manguezais ao redor do mundo
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Local TOC Temperatura  Precipitacdo Clima Salinidade EC Referéncia
(g kg-1) oC mm psu dSm*
. Subtropical
Futian Mangrove Nature Reserve, Ao CHEN; TAM;
Shenzen, China 61 22.6 1.794 Oc'\e/lzr;llgac)ode 14,3 YE, 2010
. . Subtropical CHEN; TAM;
Mai Po, Hong Kong, China 62 15.5-28.7 1.400 amido 12,7 YE, 2010
Tropical
Airai Mangrove Forest, Republica do Palau 183 27 3.810 Chuvoso - - KA[;IFFZI\SSN et
Maritimo N
Ruunuw mangrove forest, Yap, 104 97 3.000 Tropical imido i i KAUFFMAN et
Estados Federados da Micronésia ' e quente al., 2011
Crumaht, Guaruj4, Séo Paulo, Brasil 232 10-35 2000  Tropical Gmido 202 ToIRCIRAC
Ilha Pai Matos, S&o Paulo, Brasil 55 21,2 2.200 Tropical imido 33,0 OTEZROC())éat al.,
MARCHAND;
LALLIER-
. : VERGES;
Teremba Bay, Nova Caledonia 67 20-27 1.100 Tropical 50,0 ALLENBACH,
2011
Guanabara Bay, Rio de Janeiro, Brasil 41 20-25 2,500 Suptrqplcal - - MONTEIRQ et
umido al., 2011
Brisbane, Australia 39 15,3-25,4 1.885 Subtropical - 33,2 ALLZE&I)st al.,
Troical LOPES, 2011;
Acara, Ceard, Brasil 41 27 1.139 pic 54,6 NOBREGA,
semiarido

2010
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2.5 CONCLUSAO

Os resultados obtidos indicam que os solos de manguezais apresentam um maior
capacidade de armazenamento de carbono, cerca de 3 vezes superior a media das demais
unidades fitoecoldgicas tipicas da regido semiérida brasileira. Os valores de EC obtidos
refletem, ndo s6 a elevada produtividade destes ecossistemas apesar do entorno semiarido,
mas ainda, a habilidade de seus solos em sequestrar e acumular C em resposta as suas
condicBes geoquimicas singulares marcadas pela anaerobiose e pelos processos de reducao
bacteriana do Fe e S. Os resultados deste estudo indicam ainda que os impactos antrépicos
nos manguezais podem ter resultado na emissdo de cerca de 5.229.417,75 Mg CO,. Sendo
assim, medidas que visem a diminuicdo das perdas das areas de mangue, o0 incremento das
areas de manguezal existente, a recuperacdo de areas degradadas e o aumento dos estoques

naturais de carbono em seus solos devem ser tomadas.
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AVALIACAO DE METODOS PARA QUANTIFICACAO DE BLUE CARBON
EM SOLOS DE MANGUE DA COSTA SEMIARIDA BRASILEIRA

RESUMO

Os manguezais sdo ecossistemas tropicais que tém se destacado pela grande capacidade de
reter carbono nos seus solos. Entretanto, os métodos usualmente utilizados para a
determinacdo do carbono orgéanico do solo (COS) nestes ecossistemas apresentam uma serie
de limitagdes. O COS é preferencialmente quantificado por meio de analisadores elementares,
que apresentam elevado custo de aquisicdo e manutencdo. O alto custo deste equipamento é
ainda mais relevante no estudo dos manguezais, uma vez que mais de 85% das areas desse
ecossistema se encontram em paises em desenvolvimento e, portanto, de acesso limitado ao
uso dos analisadores elementares. Uma alternativa para a contabilizacdo do COS dos
manguezais se baseia em métodos quimicos, com a utilizacdo de agentes oxidantes e acidos
fortes. Contudo, devido as caracteristicas fisico-quimicas e mineraldgicas desses solos, estes
métodos quimicos apresentam uma serie de fontes de interferéncia que diminuem a sua
acurécia. Objetivou-se com este trabalho avaliar trés métodos para a determinacdo do COS
em amostras de manguezais do semiarido. Para tanto, amostras de solo foram coletadas em
trés manguezais no estado do Ceard sob condicbGes variadas de impacto antropico. As
amostras foram caracterizadas quanto a percentagem de areia, teores de nitrogénio total,
fésforo total, Fe reativo e Fe piritico, além do teor de carbono orgénico total contabilizado por
analisador elementar (AE), considerado como o método padrdo. Como métodos quimicos
alternativos utilizou-se uma variacdo do meétodo de oxidacdo da matéria organica pelo
dicromato de potassio sob condi¢cdes variadas, a saber: utilizacdo de amostras Umidas ou
secas, com ou sem fonte externa de calor para a oxidacdo da matéria organica, bem como a
variacdo das concentracfes de &cido sulfarico (3,6 M; 6 M; 9 M e 12 M). Além dos métodos
quimicos, foram avaliados a utilizacdo da reflectancia espectral e da termogravimetria para a
contabilizacdo do COS. No tocante as analises quimicas, a secagem das amostras favoreceu a
acuracia do método quimico, visto que o contato das amostras com 0 0Xxigénio promoveu a
oxidacdo dos compostos reduzidos causadores de interferéncia. Por outro lado, a utilizacéo de
fontes externas de aquecimento acarretou em maior interferéncia no método quimico gracas a
uma maior oxidagdo dos compostos reduzidos pelo dicromato. Ao comparar as diversas

concentracdes de acido sulfarico, os resultados apontam que sob uma concentragdo de 6 M o
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método quimico apresentou forte correlacdo com AE (r = 0,733) sendo possivel a utilizacao
do método para a quantificacdo do COS em amostras de manguezais. A utilizacdo da técnica
de reflectancia espectral apresentou correlagdes fracas com o AE (-0,492 < r < 0,252), 0 que
impossibilitou a utilizagdo deste método, sendo necessario um estudo mais aprofundado e
especifico para a adequagdo deste método para o estudo do COS em amostras de solo de
manguezal. Por Gltimo, os resultados obtidos pela termogravimetria apresentaram a correlacéo
mais forte com AE (r = 0,927), caracterizando como o método mais adequado para a
quantificacdo do COS, desde que utilizado um fator de correcdo (f = 0,2724) para a conversdo

dos valores de matéria organica do solo em COS.

Palavras chave: Areas (midas costeiras. Matéria organica do solo. Walkley Black.

Termogravimetria. Reflectancia espectral.
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EVALUATION OF METHODS FOR ORGANIC CARBON MEASUREMENT IN
SEMIARID MANGROVE SOIL

ABSTRACT

Mangroves are tropical ecosystems which have been highlighted by its ability to store great
amount of carbon in its soils. However, the methods commonly used for the determination of
soil organic carbon (SOC) presents a series of limitations. The SOC is preferable quantified
by elementary analyzers, which have high acquisition and maintenance costs. The high costs
of these equipments are more significant in the study of mangroves since more than 85% of
the areas of mangroves are located in developing countries and, thus, with limited access to
the use of elementary analyzers. An alternative for the SOC measurement in mangrove soils
are the chemical methods, which uses strong acids and oxidants. However, due to the
physical-chemical and mineralogical properties of the mangrove soils, these methods present
a series of interference source which decreases the method accuracy. The aim of this study
was to evaluate different methods for the SOC quantification in the semiarid mangrove soil.
Therefore, soil samples were collected in three mangroves in the state of Ceara under different
anthropogenic impact. The samples were characterized by sand content, total nitrogen, total
phosphorus, Fe-reactive and Fe-pyrite. The total organic carbon content was measured by
elemental analyzer (AE), considered as the standard method. As alternative chemical methods
were used a variation of the method based on the organic matter oxidation by potassium
dichromate under different conditions: the use of wet or dry samples, with or without external
heat source for the oxidation of organic matter, as well as different concentrations of sulfuric
acid (3.6 M, 6 M, 9 M and 12 M). Besides the chemical methods were evaluated the use of
spectral reflectance and thermogravimetry for SOC accounting. Regarding chemical analysis,
the use of dried samples improved the accuracy of the chemical method since the contact with
oxygen promoted the oxidation of the reduced compounds which causes interference.
Moreover, the use of external heat sources resulted in a higher interference with the chemical
method due to increased oxidation of the reduced compounds by dichromate. When
comparing the different concentrations of sulfuric acid, the results indicate that under a 6 M
concentration the chemical method showed a strong correlation with AE (r = 0.733), making

possible the use of this method for the quantification of SOC in mangrove samples. Moreover,
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the use of the spectral reflectance technique showed weak correlation with AE (-0.492 < r
<0.252), precluding the use of this method requiring further meticulous study for the
suitability of this method to the determination of SOC in mangrove soil samples. Finally, the
results obtained by thermogravimetry presented the strongest correlation with AE (r = 0.927),
characterized as the best method for the quantification of SOC, since they used a correction

factor (0.27) for the conversion of values of soil organic matter in SOC.

Keywords: Walkley Black. Thermogravimetry. Spectral reflectance. Soil organic matter.

Coastal wetlands.
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3.1 INTRODUCAO

O carbono é um elemento essencial para a vida na Terra sendo encontrado em mais de
um milhdo de compostos quimicos, com valéncias variando entre -6 e +4, principalmente na
forma C (+1V), como didxido de carbono e carbonato. Nos solos, o carbono pode ser
encontrado nas formas inorganica (carbono inorganico do solo; CIS) e organica (carbono
organico do solo; COS), sendo a Ultima constituida de uma mistura de compostos organicos
particulados, substancias himicas e carvdo. Sendo assim, o carbono total do solo (CTS) se
refere a soma de suas fracGes organicas e inorganicas (NIEDER; BENBI, 2008).

Estudos recentes sobre a dindmica do carbono em solos ganharam grande visibilidade
devido ao relevante papel que possuem para o melhor entendimento dos processos que
envolvem o sequestro de C e a emissdo de CO, para a atmosfera. A razdo para o foco especial
nos solos reside no fato destes se caracterizarem como o0 segundo maior reservatério de C do
planeta, armazenando aproximadamente 2.334 Gt de C nos trés primeiros metros de
profundidade, perdendo apenas para os oceanos (38.400 Gt de C armazenado), enquanto a
biota terrestre responde por apenas 560 Gt C (STOCKMANN et al., 2013). Deste modo, 0s
solos atuam como um importante controlador das concentracdes de gases de efeito estufa
(GEEs) na atmosfera e, portanto, das possiveis mudancas climaticas delas decorrentes (LAL,
20044a, 2004b, 2005; STOCKMANN et al., 2013).

Neste sentido, a preocupacdo com o ciclo global do carbono, as emissdes de GEEs e
seus possiveis impactos no clima global levaram pesquisadores e agéncias publicas a busca
por politicas que visem a mitigacdo da concentracdo de GEEs na atmosfera. Essas politicas
objetivam a diminuicdo na emissdo dos GEEs e o estimulo para a protecdo e expansao das
areas com alto potencial para o acimulo de C, especialmente em seus solos (CHMURA,
2011; CHMURA et al., 2003; LAL, 2004a, 2004b, 2005; MCLEOD et al., 2011;
NELLEMANN et al.,, 2009; NEUE et al., 1997; RAUPACH; CANADELL, 2008;
STOCKMANN et al., 2013).

Neste contexto, destacam-se os solos de ecossistemas como 0S manguezais, marismas
e outras areas Umidas costeiras que apresentam as maiores capacidades de acimulo de C em
seus solos (GRIMSDITCH et al., 2012; HOPKINSON; CAI; HU, 2012). Estima-se que estas
areas, apesar de cobrirem apenas uma pequena porcao do planeta, armazenam cerca de 50%
do carbono organico de toda a Terra (BATJES, 1996; GORHAM, 1995; HOPKINSON; CAlI;
HU, 2012; JOBBAGY; JACKSON, 2000; LAL, 2004a; MCLEOD et al, 2011;
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STOCKMANN et al., 2013). O recente reconhecimento dessas areas como componentes
chave para o sequestro e dinamica de C levou a concepcdo do termo "Blue Carbon Sinks" o
qual faz referéncia ao carbono armazenado nas diferentes &reas Umidas costeiras
(NELLEMANN et al., 2009). O Blue carbon engloba o C armazenado na biomassa viva
(aérea e subterranea), biomassa morta (serapilheira e madeira morta) mas, principalmente, nos
solos destes ecossistemas (MCLEOD et al., 2011).

Os manguezais, principais areas Umidas costeiras tropicais (JUNK, 1993; OSBORNE,
2000), cobrem cerca de 1.376.000 ha do territério Brasileiro (KATHIRESAN, 2005.;
KJERFVE; LACERDA, 1993). Esta area equivale a 10% das florestas de mangue de todo o
globo. O Brasil se caracteriza como 0 pais que apresenta a segunda maior area de manguezal
do mundo, atrds apenas da Indonésia (4,250,000 ha; KATHIRESAN, 2005; SPALDING,;
KAINUMA,; COLLINS, 2010).

Na grande maioria dos estudos, a determinacdo do teor de CO ¢ realizada por meio de
analisadores elementares automatizados ou métodos quimicos, i.e. Walkley & Black (1934),
(BATJES, 1996; BERNOUX; VOLKOFF; CERRI, 1997; CHMURA et al., 2003; MORAES
et al., 1995; STOCKMANN et al., 2013). Entretanto, caracteristicas singulares dos solos de
areas umidas costeiras (i.e., manguezais) podem diminuir a eficacia e a confiabilidade destes
métodos na determinacdo de carbono nestes solos.

O uso de analisadores elementares automatizados que oxidam a matéria organica dos
solos contabilizando a emissdo de CO, consiste em método preciso, entretanto, de alto custo e
pouco acessivel em muitos laboratorios e centros de pesquisa (PANSU; GAUTHEYROU,
2006; WANG; WANG; ZHANG, 2012). O alto custo da aquisicdo e manutencdo dos
analisadores elementares é um problema ainda maior nos centros de pesquisa localizados em
paises em desenvolvimento, os quais abrigam mais de 85% das areas de manguezal do
mundo, i.e. Indonésia; Brasil; Nigéria; Bangladesh, (KATHIRESAN, 2005). Outro problema
associado a utilizacdo dos analisadores elementares esta relacionado a necessidade de pré-
tratamento para a remoc¢édo de carbonatos, muitas vezes presentes em solos de areas Umidas
(BYERS; MILLS; STEWART, 1978). A eliminacdo destas formas inorganicas pode remover
fracbes importantes da matéria organica do solo (BYERS; MILLS; STEWART, 1978;
WANG; WANG; ZHANG, 2012) e comprometer a contabilizagdo dos contelidos de COS.

Como alternativa ao emprego de equipamentos automatizados, sdo usualmente
utilizados os métodos quimicos, principalmente aqueles que fazem uso de oxidantes e &cidos
fortes, além de fontes externas de calor (WALKLEY; BLACK1934). Entretanto, a presenca
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de componentes reduzidos (i.e. Fe**; S*: Mn®* e CI), de comum ocorréncia nos solos
hidromorficos de areas Umidas costeiras podem interferir nos resultados levando a uma
contabilizacdo errbnea do COS (DE VOS et al., 2007; SHAMSHUDDIN; JAMILAH,;
OGUNWALE, 1994). Outro inconveniente dos métodos quimicos mais convencionais é a
geracdo de residuo rico em Cr potencialmente téxico (DE VOS et al., 2007; WANG; WANG;
ZHANG, 2012). Além disso, ha ainda a necessidade do uso de fatores de correcdo para que
resultados obtidos por métodos quimicos possam ser comparados com resultados obtidos por
analisadores elementares (DE VOS et al., 2007).

Sob a hipdtese de que outros métodos de quantificacdo podem apresentar resultados
equiparaveis aos obtidos por analisadores elementares, objetivou-se avaliar diferentes
métodos (quimicos, termogravimétricos e espectroscdpicos) na quantificacdo do CO em solos
de manguezais com a finalidade de estabelecer alternativas analiticas mais viaveis
economicamente, fiéis as singularidades dos solos destas areas Umidas costeiras e, portanto,

que viabilizem os inventarios de COS de areas Umidas tropicais.

3.2 MATERIAL E METODOS
3.2.1Area de Estudo

O estado do Ceard, localizado na Regido Nordeste do Brasil, ocupa uma éarea de
148.825,6 km?, correspondente a 1,75% da area do pais. Quase 90% do estado esta sob
influéncia do clima semiarido, caracterizado por pequena variacdo nas temperaturas médias
anuais (de 25 a 29 °C) e por longo um periodo de estiagem de 5-6 meses (IPECE, 2010;
SALES, 2008; SILVA; SOUZA, 2006).

Ao longo dos 573 km de extensdo da faixa costeira do estado, cerca de 185 km? sdo
ocupados por florestas de manguezais. Estes estdo localizados em 22 estuérios, caracterizando
a maior area de manguezais da Costa Nordestina Semiarida (MAIA et al., 2006). A regido
costeira do Ceara é caracterizada pela influéncia do clima tropical semiarido brando, com
baixa descarga fluvial nos estuarios e variagdo pluviométrica marcante, o que acarreta em
maior salinidade dos solos e na diminui¢cdo do desenvolvimento estrutural dos bosques de
mangue (FIGURA 1; MAIA et al., 2006; SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990).

Para o estudo, foram coletadas amostras de solos em trés manguezais sob diferentes

condi¢des de impacto antropico e posicdo na costa cearense: manguezal do Rio Jaguaribe,
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localizado no litoral leste do estado (sob forte impacto por efluentes de carcinicultura);
manguezal do Rio Coco, localizado na regido metropolitana de Fortaleza (fortemente
influenciado pelo lancamento difuso de esgoto doméstico) e manguezal do Rio Timonha,
localizado no extremo oeste do estado, considerado como manguezal livre de impactos
antropicos gracas a seu isolamento geogréafico e a auséncia de grandes centros urbanos em
seus arredores (FIGURA 1; SILVA; SOUZA, 2006).

Figura 1 - Localizacdo das areas de coleta e classificacdo climatica da regido costeira do
Ceara. No detalhe, imagens aéreas dos manguezais estudados e sua posi¢cao na costa cearense:
(1) Manguezal do rio Timonha; (2) Manguezal do Rio Cocd; (3) Manguezal do rio Jaguaribe

(1)
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Fonte: IPECE (2010); Modificado pelo Autor

3.2.2 Coleta de amostras

As coletas de solo foram realizadas em bosques de mangue predominantemente
vegetados por Rhizophora spp. Foram coletadas cinco amostras indeformadas de solo
utilizando tubos de PVC (0,05 m de diametro e 0,6 m de comprimento) acoplados a um trado
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de aco inoxidavel. Ainda durante a amostragem, foram medidos os valores do potencial de
oxireducdo (Eh) e do pH ap6s o equilibrio dos eletrodos de campo com as amostras. O Eh foi
obtido por meio de um eletrodo de platina cujo valor de leitura foi corrigido com a adi¢do do
valor do eletrodo de referéncia de calomelano (+244 mV), enquanto que as leituras de pH
foram obtidas com um eletrodo de vidro calibrado com soluc6es padrdes de pH =4,0e 7,0.
Apols a coleta, os tubos contendo as amostras foram fechados hermeticamente e
transportados na posicdo vertical em caixas térmicas refrigeradas até o laboratério. Cada
amostra de solo foi seccionada em intervalos de profundidade de 10 cm (0-10; 10-20; 20-30;
30-40 cm) até 40 cm para a realizacdo das analises, totalizando 60 amostras. Subamostras de
solos foram secas em estufa (a 105 °C) e peneiradas (em malha de 2 mm) enquanto outro

grupo de subamostras foi mantido congelado para a realizagdo de analises subsequentes.

3.2.3 Caracterizacdo das amostras

Todas as amostras coletadas foram analisadas para a determinagdo da granulometria,
teor de nitrogénio total (NT), fésforo total (PT), ferro reativo (Fe-reativo), ferro piritico (Fe-
piritico) e grau de piritizacdo (DOP).

O teor de areia foi quantificado por meio do peneiramento de 10g de amostra de solo,
pré-tratada com peréxido de hidrogénio para eliminacdo da matéria organica (GEE;
BAUDER, 1986), em uma malha de 50 pm.

O teor de nitrogénio total (NT) foi obtido por meio do analisador elementar LECO SE
144-DR, enquanto que o teor de P total (PT) foi extraido apds fervura das amostras com acido
nitrico por 3 horas e quantificado colorimetricamente pelo método de azul de molibdénio
(PANSU; GAUTHEYROU, 2006).

A quantificacdo das formas de Fe reativo e piritico foi realizada nas amostras mantidas
sob refrigeracdo por meio da extracdo sequencial proposta por Huerta-Diaz e Morse (1990,
1992). Inicialmente, o Fe-reativo foi extraido com solucdo de HCI 1M, durante agitacdo por
16 horas, seguido de pré-tratamentos para a remogdo do Fe associado aos silicatos e associado
a matéria organica com a utilizacdo de H,SO, e HF, respectivamente. A extracdo do Fe-

piritico foi realizada com &cido nitrico concentrado durante agitagdo por 2 horas.

3.2.3 Quantificacdo de COS por analisador elementar
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Os teores de COS foram quantificados por meio de 3 métodos: quimico;
espectroscopico e termogravimétrico cujos resultados foram comparados com os obtidos pelo
analisador elementar.

Para a determinagdo em analisador elementar (LECO SE 144-DR) foi realizado o pré-
tratamento com 4&cido cloridrico 6 M das amostras secas para a eliminacdo das formas de
carbono inorganico (i.e. Carbonatos; BYERS; MILLS; STEWART, 1978; SCHULTE, 1995).
Neste estudo, o carbono organico determinado pelo analisador elementar (AE) foi utilizado

como método padrdo na comparagdo com os métodos alternativos, descritos a seguir.
3.2.4 Quantificacdo de COS por métodos quimicos

Os métodos quimicos analisados foram baseados no método proposto por Walkley e
Black (1934) no qual o dicromato de potassio (K,Cr,O7; 0,167M), em meio &cido, € utilizado
como agente oxidante do carbono organico. Para tanto, 0,4 g de amostras foram pesadas em
erlenmeyers de 250 ml, adicionados 10 ml de K,Cr,O; (0,167 M) e 10 ml de H,SO,,
resultando em uma concentracdo de acido igual a 9 M. Sob essa concentracdo de acido, o teor
de CO foi analisado sob trés condi¢fes: amostra seca sem fonte externa de aquecimento (Q9),
amostra seca com fonte externa de aquecimento (Q9A; fervura branda a 150-153 °C durante 5
minutos, aproximadamente) e amostra Umida sem fonte externa de aquecimento (Q9U).

Além destas trés condicdes de analise sob a mesma concentracdo de acido sulfurico
(Q9; Q9A e Q9U), o teor de COS foi determinado sob diferentes concentracdes de acido
sulfarico, sem a influéncia de uma fonte externa de calor. O volume de acido sulfdrico
concentrado adicionado as amostras e aos 10 ml de K,Cr,O; variou de 2,5 a 20 ml para a
obtencdo de diferentes concentragdes do acido. Foram adicionado 2,5 ml de H,SO, para a
concentracdo 3,6M (Q3,6); 5 ml de H,SO,, para a concentracdo de 6 M (Q6); e 20 ml de
H,SO, para a concentracdo 12 M (Q12). As diferentes concentracdes de acido visaram separar
as fragcGes mais e menos oxidaveis de carbono (MENDONGCA; MATOS, 2005).

Os teores de COS obtidos pelos métodos quimicos foram determinados por meio da
titulacdo do excesso de Cr®" (com solucdo de sulfato ferroso amoniacal em meio &cido),
remanescente da etapa de oxidagdo com dicromato. Para evitar a interferéncia de Fe e Al
foram adicionados 2ml de acido fosforico e aproximadamente 0,2 g de NaF antes da titulacdo
(MENDONCA; MATOS, 2005).
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3.2.5 Quantificacdo de COS por reflectancia espectral

A quantificacdo do COS por meio da técnica de reflectancia difusa foi realizada em
cada uma das 60 amostras de solo seco usando um espectroradidmetro FieldSpec® 4, Hi-Res,
na faixa espectral (A) de 350 a 2500 nm (visivel e infravermelho préximo), com resolugao
espectral de 1 nm. Para a calibracdo do equipamento foi utilizada uma placa branca
Spectralon com 100% de reflectancia. Apds a calibragdo, cada amostra de solo foi submetida
a trés leituras da resposta espectral, variando-se a posi¢cdo da amostra por meio de um giro de
120°, sendo a média das trés leituras utilizada como a resposta espectral da amostra
(Analytical Spectral Device INC). A geometria adotada na obtencdo das respostas espectrais
consistiu no posicionamento perpendicular e na distancia de trés centimetros em relacdo a
amostra e fonte luminosa distanciada em torno de 75,5 cm, com angulo de incidéncia de 40°.
As amostras foram acondicionadas em recipientes circulares de polietileno (2,5 cm de
diametro) além da capacidade de suporte do recipiente sendo 0 excesso removido com 0 uso
de espatula para garantir uma superficie lisa. Para a obtencdo do modelo utilizado na
quantificacdo do COS, foram realizadas correlagdes multivariadas entre os valores obtidos
pelo AE e os valores de reflectancia para cada comprimento de onda da faixa espectral (A)
individualmente, por meio do método PLS (Partial Least Square Regression;
BARTHOLOMEUS et al., 2008), excluindo aleatoriamente uma amostra para a validagéo
cruzada (VISCARRA ROSSEL et al., 2006).

3.2.6 Quantificacdo de COS por termogravimetria

A contabilizacdo do COS pela termogravimetria se baseia ha mensuragédo da perda de
massa resultante da oxidacdo seca da matéria organica do solo sob elevadas temperatura, entre
350-800 °C. A perda de massa é proporcional ao conteddo da matéria organica do solo
(MQS), sendo necessario o uso de um fator de correcdo para converter quantidade de MOS
em COS (HOWARD; HOWARD, 1990; SCHULTE; HOPKINS, 1996; WRIGHT; WANG,;
REDDY, 2008). Neste estudo, a determinacdo do COS foi estabelecida apds a combustdo da
matéria organica do solo submetido a uma temperatura de 450 °C durante duas horas
(DAVIES, 1974).
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3.2.7 Analises estatisticas

Os valores de COS obtidos pelos métodos quimicos (Q3,6; Q6; Q9; Q9A; Q9U; Q12)
foram comparados entre si por meio de andlise de variancia, seguido pelo teste de Tukey (a =
0,05). Além disso, todos os valores de COS obtidos pelos métodos alternativos, exceto os
valores de obtidos pela reflectancia espectral, foram comparados aos valores obtidos pelo AE
por meio de analises de regressdo linear, baseando-se no coeficiente de Pearson (r). Quanto a
reflectancia espectral, correlacbes multivariadas entre os valores de COS obtidos pelo AE e 0s
comprimentos de onda da faixa espectral foram realizadas por meio de PLSR - Partial Least

Square Regression.

3.3. RESULTADOS
3.3.1 Caracterizacdo geral das amostras

A caracterizacdo fisico-quimica das amostras aponta diferencas marcantes no conjunto
de amostras utilizadas.

Os valores de Eh registrados nas amostras variaram entre -151 e +302 mV (valor
médio de +59+140 mV ; Tabela 1), caracterizando amostras sob condi¢fes anoxicas a Oxicas.
Da mesma forma, os valores de pH variaram consideravelmente entre as amostras, com
valores entre 7,7 e 8,5, (valor médio = 8,0+0,3). Quanto a granulometria, os teores de areia
variaram de 2,8% a 81,1% com valor médio igual a 42,2+29,1%.

Os valores de carbono organico do solo obtidos por meio do analisador elementar
(AE) variaram de 14,77 g kg™ a 58,87 g kg™ (Tabela 1). J4 os valores de PT variaram entre
0,03 e 0,44 g kg™, com um valor médio igual a 0,20+0,11g kg™ enquanto os valores de NT
variaram entre 0,44 g kg™ e 3,28 g kg™* (média de todas as amostras igual a 1,41+0,85 g kg™).

Os valores de Fe-reativo e Fe-piritico apresentaram significativa variagdo no conjunto
das 60 amostras analisadas. Os valores de Fe-reativo variaram entre 11,53 mmol kg™ e 110,52
mmol kg™, apresentando valor médio de 40,05+24,49 mmol kg™. Similarmente, os valores de
Fe-piritico apresentaram consideréavel variacdo (de 18,19 a 364,31 mmol kg™; valor médio =

99,11+87,91) dentro do conjunto de amostras.
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Tabela 1 - Valores maximos, minimos e medio de Eh, pH, percentagem de areia, teores de
COS pelo AE, NT, PT, Fe-reativo e Fe-piritico no conjunto de amostras de solos dos

manguezais do rio Jaguaribe, Coc6 e Timonha.

Variavel n Maximo Minimo Meédia  Desvio Padréo
pH (mV) 12 8,5 7,7 8,0 10,3

Eh 12 +302 -151 +59 +140

Areia (%) 24 81,10 2,81 42,17  £29,06
Fe-reativo  (mmol kg?) 60 110,52 11,53 40,05 +24,49
Fe-piritico  (mmol kg*) 60 364,31 18,19 99,11 +87,91
COS-AE  (gkg?) 60 58,87 14,77 36,15  +10,83

PT (g kg™ 60 0,44 0,03 0,20 +0,11

NT (g kg™ 60 3,28 0,44 1,41 10,85

AE = carbono organico determinado por analisador elementar; NT= nitrogénio total; PT =
fosforo total.

3.3.2 Determinacdo do COS por métodos quimicos

Os valores de COS obtidos pelos diferentes métodos quimicos variaram de forma
significativa (TABELA 2). De modo geral, os valores obtidos pelos métodos quimicos
aumentaram na medida em que maiores concentragdes de acido sulfurico foram empregadas.
Assim, os menores valores de carbono foram obtidos em Q3,6 (média de todas as amostras:
13,21+6,21 g kg-1), enquanto os maiores foram obtidos pelo uso do método Q12 (média de
todas as amostras: 31,93+11,31 g kg-1; TABELA 2).

Ao comparar os valores de COS obtidos sob a mesma concentragdo de &cido sulfurico,
mas sob diferentes condicdes de andlise (e.g., amostra seca sem fonte externa de calor - Q9;
amostra Umida sem fonte externa de calor -Q9U e amostra seca com fonte externa de calor -
Q9A), os maiores valores de COS foram obtidos com amostras Umidas sem aquecimento
(média de todas as amostras: 27,42+13,71 g kg™?), sequido pelos valores obtidos em Q9
(média de todas as amostras: 26,7+9,49 g kg') e Q9A (média de todas as amostras:
17,95+14,34 g kg™; TABELA 2).
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Tabela 2 - Teores de carbono obtidos pelos métodos quimicos (Q3,6; Q6; Q9; Q12; QU e
Q9A), desvio padrdo da média do conjunto de amostras ultilizadas e resultado da correlacao
entre os valores obtidos pelo AE e os tratamentos quimicos (n = 60). As médias seguidas pela

mesma letra ndo apresentam diferencas estatisticas, de acordo com o teste de Tukey (a=0,05)

AE Q36 Q6 Q9 Q9A QU Q12
Meédia (g kg™ 35,45" 13,21° 18,44° 26,7° 17.95°°  27.42° 31,93"°
Desvio Padrdo (g kg?) 12,11 6,21 8,94 9,49 14.34 13,71 11,41
Minimo (g kg™) 11,11 4,66 4,77 8,97 5.39 10,26 13,01
Maximo (g kg™) 62,38 28,76 40,34 49,24 48.00 61,66 67,45
r 1 0,495 0,733 0,485 0,296 0,401 0,582
P - 1,14x10°  4,16x10™" 2,38x10° 2,56x10% 4,82x10* 2,45x10°

Entretanto, ao correlacionar os valores dos métodos quimicos (Q3,6; Q6; Q9; Q9A;
Q9U; Q12) e os valores de COS obtidos pelo AE, a correlacdo mais forte foi entre os valores
dos métodos AE e Q6 (r = 0,733; n=60; P=4,16x10™"!; FIGURA 2B), enquanto a mais fraca
foi obtida entre AE e Q9A (r = 0,296; n=60; P=2,56x10; FIGURA 2D; REIMANN et al.,
2011). Ao serem confrontadas as correlacBes entre os valores obtidos nos métodos quimicos
sob a mesma concentracdo de &cido e os valores de COS obtidos por AE, observa-se que a
correlagdo mais forte obtida (REIMANN et al., 2011) foi entre os valores determinados pelos
métodos AE e Q9 (r = 0,485; n=60; P=2,38x10; FIGURA 2C), seguida pela correlago entre
os valores determinados pelos métodos AE e Q9U (r = 0,401; n=60; P=4,82x10"; FIGURA
2E) e AE e Q9A (r = 0,296; n=60; P=2,56x10%; FIGURA 2D).

3.3.3 Determinacao do COS por reflectancia espectral

Os coeficientes de correlacdo (r) obtidos pela andlise de PLSR entre os valores de
COS obtidos pelo AE e os valores de reflectancia obtidos para cada comprimento de onda
variaram entre -0,492 e 0,252 (FIGURA 3), entretanto, ambos valores (maximo e minimo,
respectivamente) foram encontrados em regides com baixa relagdo sinal/ruido. Ao remover 0s
extremos dos espectros (A<500 nm ¢ A > 2300 nm), regides de elevado ruido e, portanto, de
baixa confiabilidade para a utilizagdo no modelo matematico explicativo (AICHI et al., 2009;
BARTHOLOMEUS et al., 2008; YANG,; LI, 2013; ZIMMERMANN; LEIFELD; FUHRER,
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2007), os valores de r variaram entre -0,329 e 0,200 (FIGURA 3). A correlacdo mais forte (r =

-0,329) foi encontrada no comprimento de onda de 595nm da faixa espectral.

Figura 2 - Correlacdo entre AE e (A) Q3,6; (B) Q6; (C) Q9; (D) Q9A; (E) QU e (F) Q12
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Figura 3 - Coeficientes de correlacdo (r), obtido por meio da técnica de PLSR, entre os
valores de COS obtido por AE e da reflectancia em cada comprimento de onda da faixa
espectral. Na figura, pode-se observar os comprimentos de onda excluidos devido a baixa

razéo sinal:ruido (A<500 nm e A>2300 nm)
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Fonte: o Autor
3.3.4 Determinacao do COS pelo método termogravimétrico

Os teores de matéria organica do solo (MOS) obtidos pelo método termogravimétrico
variaram entre 46,43 e 242,14 g kg™, com valor médio de 127,18+52,29 g kg™.

De acordo com os resultados obtidos, observou-se forte correlacdo (r = 0,927; P =
2.894 x 10*: n = 60) entre os valores determinados via AE e aqueles de MOS obtidos pelo
método termogravimétrico (FIGURA 4A). Baseando-se no coeficiente angular da reta obtida,
a partir da correlagéo entre COS via AE e MOS, foi calculado um fator de converséo (f =
0,27) para a transformacédo dos dados de MOS em COS (FIGURA 4B).
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Figura 4 - (A) Correlacdes obtidas entre os valores de COS determinados via AE e os valores
de MQOS, obtido pelo método termogravimétrico; (B) correlacdo entre os valores de AE e COS

obtido por termogravimetria (MOS x 0,27)
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Fonte: o Autor

3.4 DISCUSSAO
3.4.1 Caracterizacdo das amostras

Os valores de COS (AE), NT e PT obtidos neste estudo ressaltam a grande capacidade
dos solos de manguezais em acumular carbono e nutrientes (BOSIRE et al., 2008;
BOUILLON et al., 2003; DONATO et al., 2011; DUARTE; MIDDELBURG; CARACO,
2005; GONNEEA; PAYTAN; HERRERA-SILVEIRA, 2004; KHAN; SUWA; HAGIHARA,
2006; KRISTENSEN et al., 2008; NELLEMANN et al., 2009). Devido a frequente inundacéo
a qual sdo submetidos, a respiragdo microbiana ocorre por vias anaerdbias, principalmente
pela reducéo de compostos de Fe®* e sulfato (ALONGI et al., 2001). As vias metabélicas de
reducdo do Fe e do sulfato apresentam, rendimentos energéticos inferiores a via anaerobia,
equivalente a 14,7 e 13,3% do rendimento energético obtido via metabolismo aerdbio,
respectivamente (REDDY; FENTEL; PATRICK JR., 1986). De fato, os teores de carbono
organico obtidos nas amostras de solos de mangue deste estudo sdo, em média, até 4,5 vezes
superiores aos valores de COS encontrados em solos de outros ecossistemas tropicais
semiaridos, como a Caatinga (SOUSA et al., 2012); 2,5 vezes superiores ao valores de COS
registrados nos solos do Cerrado, 0 mais extenso bioma brasileiro (BAYER et al., 2006) e
ainda 1,4 vezes maior do que teores de COS encontrados nos solos da Floresta Amazénica
(KAUFFMAN et al., 1995).
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As correlacOes significativas obtidas entre NT; PT e COS (AE) (FIGURA 5) indicam
que estes nutrientes encontram-se, principalmente, em compostos organicos, ressaltando ainda
mais a importancia de estudos sobre a dindmica do carbono para o entendimento dos

processos geoquimicos dos nutrientes nos manguezais.

FIGURA5 - (A) Correlacao entre os valores de COS (AE) e NT e (B) entre AE e PT
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Fonte: o Autor

Em funcéo do predominio do metabolismo anaerdbio nos solos dos manguezais, com a
dominéancia da reducdo dos oxi-hidroxidos de Fe e da sulfato reducdo na decomposicéo da
MOS, estes solos sdo favoraveis a formacdo de diferentes sulfetos de ferro, i.e., pirita (FeS,),
mackinawita (FeS) e greigita (FesS;) (BERNER, 1983, 1970; NOBREGA et al., 2013;
OTERO et al., 2009). Estes compostos podem ter influéncia direta na determinacdo do COS
por métodos quimicos, uma vez que sdo oxidados na presenca do agente oxidante utilizado

(K2Cr207), levando a quantificagdes erroneas do COS
3.4.2 Determinacao do COS por métodos quimicos

Os dados de COS obtidos pelo método Q9 apresentaram melhor correlagdo (r = 0,485;
FIGURA 2C) com aqueles obtidos pela metodologia estabelecida como padréo (AE), quando
comparados com o0s dados obtidos pelo método Q9U (r = 0,401; FIGURA 2E). Estes
resultados indicam que a secagem € operacdo fundamental antes da determinacdo de CO em
solos de areas Umidas. A melhor eficiéncia do método em resposta a secagem esta,
provavelmente, relacionada ao fato de que a quantificacdo de COS pelos métodos quimicos se
baseia na titulacdo do excesso de Cr°*, utilizado como agente oxidante do C. Assim, na
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presenca de outros compostos reduzidos (i.e. formas reduzidas de Fe e S) ha maior consumo
de Cr® resultando na superestimacao dos teores de carbono organico do solo (EQUACAO 1;
ANTONUEVIC; DIMITRIJEVIC; JANKOVIC, 1993). Nestes casos, o procedimento da
secagem antes da realizacdo da analise permite que parte dos compostos reduzidos, sejam
oxidados (EQUACOES 2 e 3; BELZILE et al., 1997; FERREIRA et al., 2007a) e, portanto,

minimiza o erro dos métodos quimicos na quantificacdo de CO nestes solos.

2FeS; + 5Cr,0;% + 38H* — 2Fe** + 450, + 10Cr** + 19H,0 Eq. 1
4FeS, +30, + 12H" — 4Fe* + 85" + 6H,0 Eq. 2
4FeS; + 2Fe® — 3Fe” +2 S° Eq. 3

Contudo, o procedimento de secagem das amostras pode ndo ser suficiente para a
completa oxidacdo dos compostos reduzidos de Fe e S (dominantemente pirita). De fato,
estudos indicam que a secagem de amostras contendo estes compostos pode levar a formacao
de recobrimentos constituidos dos proprios produtos da oxidacgdo (i.e. oxi-hidroxidos de Fe e
S elementar), os quais reduzem de maneira significante a oxidacdo da fracdo piritica
preservando-a nas amostras mesmo apds a secagem (BELZILE et al., 1997; MAZUMDAR;
GOLDBERG; STRAUSS, 2008).

Os resultados também indicam que a utilizacdo de fonte externa de aquecimento
interfere na quantificacdo de COS pelos métodos quimicos. A fraca correlacdo entre 0s
valores determinados via Q9A e AE (r = 0,296; FIGURA 2F), quando comparada a correlacdo
entre os COS obtidos por AE e Q9 (r = 0,485; FIGURA 2C) aponta para um provavel efeito
do aquecimento intensificando a oxidacdo dos compostos reduzidos presentes. De fato,
ANTONIEVIC; DIMITRIJEVIC; JANKOVIC, (1993) demonstraram que o incremento na
temperatura (de 30 para 90°C) pode aumentar em mais de 6 vezes a velocidade da reacdo de
oxidacao da pirita na presenca de Cr,O;%, resultando em Fe®*, Fe?* e S° ou SO,*. Devido ao
elevado potencial redox da solucéo de dicromato de potéssio (1.130-1.140 mV; LARROQUE;
MENDONGA, 1996) é presumivel que a pirita se oxide formando produtos soliveis, i.e. Fe**
e SO,* (ANTONUEVIC; DIMITRIJEVIC; JANKOVIC, 1993).
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Por outro lado, o uso de concentracdes crescentes de acido sulfarico (Q3,6; Q6; Q9;
Q12) levou a uma determinacdo de maiores valores de COS. Este aumento nos valores de
COS determinados estd relacionado & maior oxidacdo tanto de CO como dos compostos
reduzidos presentes. Operacionalmente, o uso de acido sulfurico visa aumentar a atividade de
H" que, por sua vez, possibilita a oxidagdo de fragdes mais refratarias da matéria organica e,
consequentemente, eleva a quantidade de carbono medido pelo método (CHAN; BOWMAN;
OATES, 2001). Na oxidacdo da fracdo piritica por Cr,0;2, o fon H* tem efeito catalitico
positivo. Assim, quanto maior a concentracdo de &cido em solucdo, maior serd a taxa de
oxidagdo da pirita (ANTONIJEVIC; DIMITRIJEVIC; JANKOVIC, 1993; BAILEY;
PETERS, 1976). Portanto, em solos com presenca de formas reduzidas de Fe e S, o emprego
de &cido sulfurico pode intensificar o processo de oxidagdo destes compostos, resultando em
medicgdes superestimadas de carbono orgénico no solo.

Por outro lado, sob baixas concentragcdes de acido sulfurico (i.e., Q3,6), as menores
concentragdes de H* n3o parecem ter sido suficientes para permitir a completa oxidagio da
matéria organica, resultando em um baixo coeficiente de correlagdo com o método padréo
(FIGURA 2A).

Dentre os métodos quimicos testados, os valores de COS obtidos por Q6 foram os que
melhor se correlacionaram com os dados de COS determinados pelo AE (r = 0,733 e P =4,16x
10 : TABELA 2), caracterizando uma correlacéo forte entre os dois métodos (REIMANN et
al., 2011). Contrariamente, os valores de COS gerados pelos demais métodos quimicos
apresentaram correlacdes com os valores do AE com coeficientes inferiores (FIGURA 3).
Cabe ressaltar que as maiores discrepancias entre valores COS obtidos pelo AE e Q6 foram
observadas nas amostras com 0s menores teores de carbono. Provavelmente em solos com
baixas quantidades de CO, a oxidagdo dos compostos reduzidos de Fe e S se torna mais
pronunciada o que diminui a acuracia do método (DE VOS et al., 2007).

Contudo, devido aos teores de CO quantificados pelo método Q6 terem se mostrado
inferiores aos obtidos pelo analisador elementar, um fator de correcdo deve ser empregado.
Esta correcdo garante a completa contabilizacdo do carbono organico total, incluindo as
fragdes que ndo foram prontamente oxidadas (WALKLEY; BLACK, 1934). De forma
similar, SLEUTEL et al. (2007) e DE VOS et al. (2007) aplicaram fatores de correc¢do de 1,33
e 1,32, respectivamente, para compensacgéo das fracdes de C menos oxidaveis em amostras de

solos analisadas pelo método Walkley e Black (1934).
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No presente estudo, com base no coeficiente angular da correlacdo entre os valores
obtidos pelos dois métodos (AE e QG6), foi obtido um fator de correcdo de 1,70 para
compensar a oxidagcdo incompleta do COS, resultando na equacdo AE = Q6x1,70 (r= 0,733;
FIGURA 4). Assim, apesar das limitacdes apresentadas pelos métodos quimicos mais
usualmente utilizados, este procedimento analitico parece poder ser indicado para a

determinacéo de contetdos de CO em solos de areas imidas.

Figura 6 - Correlacédo entre os valores de COS corrigidos determinados pelo Q6 (Q6 x 1,70) e
AE
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3.4.3 Quantificacdo do COS por reflectancia espectral

A reflectancia espectral € um método baseado no espectro da luz refletida pelo objeto
de estudo (no caso, a amostra de solo) que permite a caracterizacdo simultanea dos
constituintes do solo com as vantagens de: ser um método ndo destrutivo e de permitir a
observacdo das caracteristicas e propriedades do solo in situ (MADEIRA NETTO;
BAPTISTA, 2000; VISCARRA ROSSEL et al., 2006); de baixo custo (especialmente quando
comparado aos analisadores elementares) e que dispensa a realizacdo de pré-tratamentos nas
amostras o que reduz custo, tempo de andlise e a producdo de residuos. Alguns autores

afirmam que a técnica de reflectancia espectral associada as técnicas de estatistica
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multivariada pode ser mais precisa do que os métodos tradicionalmente utilizados
(MCCARTY et al., 2002). Entretanto, para quantificar os atributos do solo (i.e., COS) por
meio da reflectancia espectral & necessério utilizar técnicas estatisticas sofisticadas que
produzam modelos matematicos utilizados na predicdo dos valores (GOMEZ; VISCARRA
ROSSEL; MCBRATNEY, 2008). Dentre as técnicas de estatistica multivariada empregadas
na geracao destes modelos matematicos, a PLSR (Partial Least Square Regression) é a mais
comumente utilizada (AICHI et al., 2009; BARTHOLOMEUS et al., 2008; GOMEZ;
VISCARRA ROSSEL; MCBRATNEY, 2008; SHEPHERD; WALSH, 2002; VISCARRA
ROSSEL et al., 2006).

Apesar das vantagens inerentes ao método, os coeficientes de correlacdo (r) obtidos
pelo PLSR variaram entre -0,492 e 0,252 (FIGURA 3) indicando uma limitacdo da
reflectancia espectral na quantificacdo de CO em solos de manguezais. Para outros tipos de
solos, entretanto, outros autores (AICHI et al., 2009; BARTHOLOMEUS et al., 2008;
SHEPHERD; WALSH, 2002; VISCARRA ROSSEL et al., 2006) encontraram valores de r
variando entre 0,76 e 0,91. Os fracos coeficientes de correlagdo encontrados no presente
estudo podem ter sido gerados por interferéncias (overlappings) no espectro refletido
causadas por espécies minerais presentes nos solos de manguezais. A forte absorbancia que
ocorre no comprimento de onda de 550 nm e na faixa entre 750-950 nm é comum quando na
presenca de minerais ferrosos e férricos oriundos da oxidagdo dos sulfetos de ferro (i.e.
ferridrita; jarosita; schwertmanita; melanterita, etc.; CROWLEY et al., 2003), os quais
apresentam sinal de absorcao préximo ao daquele caracteristico do COS (aproximadamente
600 nm; BARTHOLOMEUS et al., 2008; GOMEZ; VISCARRA ROSSEL; MCBRATNEY,
2008; VISCARRA ROSSEL et al., 2006). Este fato pode ter diminuido a eficacia do método.
Assim, sdo necessarios estudos mais aprofundados que busquem a adequacgdo deste método
por meio de técnicas de pré e/ou pds processamento (i.e., remocdo do continuo e de analises

derivativas; CROWLEY et al., 2003) que eliminem as interferéncias destes grupos minerais.
3.4.4 Quantificacdo do COS por termogravimetria
Os resultados obtidos evidenciaram uma forte correlacéo (r = 0,927; P = 2,894 x 10%*;

n = 60) entre os valores de COS determinados pelo método padréo (AE) e os valores de MOS
obtidos pelo método termogravimétrico (FIGURA 4). Dentre os métodos avaliados neste
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estudo, a termogravimetria foi 0 método que se apresentou mais adequando para a
quantificacdo do COS.

O melhor desempenho do método termogravimétrico na determina¢do de COS nos
solos estudados, quando comparado aos demais métodos testados, deve-se provavelmente a
menor quantidade interferéncias do método com as caracteristicas das amostras. Enquanto que
0s compostos reduzidos (i.e., pirita) se apresentam como uma importante fonte de
interferéncia na determinacdo do COS pelos métodos quimicos, na analise termogravimétrica
a temperatura utilizada neste estudo (450 °C) ndo é suficiente para causar perda de massa em
funcdo da oxidacao da pirita, que ocorre a partir dos 490 °C (ALMEIDA; GIANNETT]I, 2002)

Na termogravimetria, uma vez que a perda de massa da amostra é proporcional ao
contetdo da matéria organica presente (no caso, MOS), é necessaria a obtencdo de fator de
correcdo especifico (f) para converter quantidade de MOS em COS (CRAFT; SENECA,;
BROOME, 1991; HOWARD; HOWARD, 1990; SCHULTE; HOPKINS, 1996; WRIGHT;
WANG; REDDY, 2008). Normalmente, os valores de f variam entre 0,25 e 0,69 (CRAFT;
SENECA; BROOME, 1991; MORRIS; WHITING, 1986; WRIGHT; WANG; REDDY,
2008) e, frequentemente, para estudos de em solos é utilizado o fator de conversédo f = 0,58
(BYERS; MILLS; STEWART, 1978; SCHULTE; HOPKINS, 1996; SCHULTE;
KAUFMANN; PETER, 1991). Entretanto, os resultados deste estudo apontam que, para solos
de manguezais, a relacdo COS (obtido via AE):MOS (obtida via termogravimetria) é de 0,27
(FIGURA 4).

A menor relacdo COS:MOS encontrada nos solos estudados pode estar relacionada a
dois fatores. Primeiramente a perda de carbono organico por ocasido do pré-tratamento para a
remocdo de C inorgéanico (i.e., carbonatos) para a determinacdo do COS via analisador
elementar (ROBERTS; PALACAS; FROST, 1973; WANG; WANG; ZHANG, 2012). Outra
razdo estaria relacionada a propria caracteristica da matéria organica dos solos de manguezal.
Neste caso, as condi¢bes de hidromorfismo desses solos e da propria vegetacdo de mangue
permitiriam o acimulo de uma matéria organica de menor relagio COS:MOS (CONNOR;
CHMURA,; BEECHER, 2001).

Outro fator que poderia ser considerado esta relacionado a perda de fragdes minerais
do solo, perda de agua estrutural das argilas e oxidacdo dos carbonatos durante a analise
termogravimetrica. Na faixa de temperatura entre 500-1000 °C ocorre a desidroxilacdo (perda
de OH" da estrutura cristalina) de alguns argilominerais (i.e., caulinita; smectita), enquanto
gue o carbonato é oxidado a partir de temperaturas de 860°C (SLEUTEL et al., 2007). Neste
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estudo, entretanto, a temperatura utilizada (450 °C) ndo deveria acarretar na oxidacdo do
carbono inorganico nem na desidroxilacdo da maioria dos minerais de argila (HOWARD;
HOWARD, 1990; SLEUTEL et al., 2007; WRIGHT; WANG; REDDY, 2008), podendo
haver, apenas, uma perda de massa relacionada a perda da 4gua adsorvida ou retida no espacgo
entre camadas dos filossilicatos (SLEUTEL et al., 2007)

3.5 CONCLUSOES

Tendo em vista que grande parte dos manguezais estdo localizados em paises tropicais
em desenvolvimento, é necessario o aprimoramento de técnicas alternativas, confiaveis e de
baixo custo para a quantificar o0 COS sem a utilizacdo dos analisadores elementares nem
sempre disponiveis nestes paises.

O presente estudo mostra que dentre as variacdes do método Walkley & Black, a
determinacdo de COS em amostras secas e sob uma concentracdo de &cido sulfirico de 6M
apresenta melhor acuracia. Entretanto, a presenca de compostos reduzidos, comuns nos solos
destes ecossistemas, sdo fontes importantes de erros e, portanto responsaveis pela reducdo da
eficacia do metodo na anélise destes solos.

Quanto a utilizacdo da reflectancia espectral, sdo necessarios novos estudos que visem
a otimizacdo da técnica, por meio de técnicas de pré e pds-processamento dos dados do
espectro, uma vez que os resultados obtidos com os tratamento de dados mais usuais nao
apresentaram boa correlacdo com o método padréo.

Os resultados evidenciam que a termogravimetria se constitui no método alternativo
mais acurado para a determinacdo de CO em solos de manguezais, desde que seja utilizado
um fator de correcdo adequado para a conversdo dos valores de matéria organica do solo em
COsS.
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EMISSAO DE GASES DE EFEITO ESTUFA (CO; E CH,;) EM MANGUEZAIS DO
SEMIARIDO BRASILEIRO (CEARA)

RESUMO

Os manguezais sdo areas Umidas costeiras reconhecidas pelo seu papel no sequestro de
carbono atmosférico. Entretanto, estas areas também representam uma importante fonte de
gases de efeito estufa para a atmosfera. Este trabalho teve por objetivo avaliar a emissdo de
gases de efeito estufa (CO, e CH4) em manguezais do semiarido brasileiro, no estado do
Ceara. Para tanto, foram coletados amostras de solo e de ar em 3 manguezais (manguezais dos
Rios Timonha; Coc6 e Jaguaribe). Foram determinados os valores de pH, Eh; carbono
organico total (COT); nitrogénio total (NT); fésforo total (PT); ferro piritico e reativo; grau de
piritizacdo (DOP); carbono organico dissolvido (COD) e estoque de carbono (EC). Além
disso, foram quantificados os fluxos médios de CO, e CH, correlacionando os valores de
fluxo com os atributos do solo. O elevado conteddo de COT nos solos dos manguezais
estudados (média das trés areas 36,15+10,83 g kg™) reforcam o papel destes ambientes como
sumidouros de carbono, armazenando mais carbono que outros biomas brasileiros (i.e.,
Caatinga; Cerrado e Floresta Amazénica). Alem disso, as correlacdes obtidas entre NT e PT
versus COT reforgcam a importéncia do estudo da geoquimica do C para o entendimento da
dindmica dos nutrientes nestes ambientes. Os valores de emissdo de CO, variaram entre
16,4+3,7 e 44,422 mg m™> h™. A maior emissdo de CO,, registrada no manguezal do Rio
Timonha, estd possivelmente associada ao maior estoque de carbono desta area, juntamente
com a maior concentracdo de COD e o menor DOP. Em média, os emissdes de CO, em solos
de mangue corresponde a apenas 2% da emissdo causada pela agricultura. As concentragoes
de CHy estiveram abaixo do limite de detec¢cdo do equipamento utilizado e, portanto, o fluxo
médio de metano ndo pode ser quantificado. O baixo fluxo de metano estd relacionado a
abundancia de aceptores de elétrons mais energéticos que impendem a metanogénese e a
presenca de microrganismos metanotréficos, que oxidam o CH, no solo antes de alcancar a

atmosfera

Palavras chaves: didxido de carbono; metano; blue carbon; mangue; respiracdo do solo;

metanogénese
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GREENHOUSE GASES (CO; AND CH4) EMISSIONS FROM SEMIARID
MANGROVES SOILS(CEARA, BRAZIL)

ABSTRACT

Mangroves are coastal wetlands recognized for their role in sequestering atmospheric carbon.
However, these coastal wetlands are also an important source of greenhouse gases into the
atmosphere. This study aimed to evaluate the emission of greenhouse gases (CO, and CHy) in
mangroves of the Brazilian semiarid. Therefore, soil and air samples were collected in 3
mangroves (located at the rivers Timonha; Coco and Jaguaribe) at the Brazilian semiarid coast
(Ceara state). Were determined the values of pH, Eh, total organic carbon (COT); total
nitrogen (NT); total phosphorus (PT); pyritic and reactive iron; degree of pyritization (DOP);
dissolved organic carbon (COD) and carbon stock (EC). In addition, were quantified the
average flow of CO, and CH, correlating with soil attributes. The high content of COT in the
studied mangrove soils (average 36.15 + 10.83 g kg™) reinforces the role of these
environments as carbon sinks, storing more carbon than other Brazilian biomes (i.e., Caatinga,
Cerrado and Amazon Rainforest). Furthermore, the correlations between NT and PT versus
COT reinforce the importance the study of the carbon geochemistry to the understanding the
nutrients dynamics in these environments. The emission of CO, ranged between 16.4 + 3.7
and 44.4 + 2.2 mg m? h™. The highest CO, emissions recorded in River mangrove Timonha
(mean 44.4 + 2.2 mg m? h™), is possibly associated to the highest carbon stock, and to the
highest concentration of COD and lower DOP. The CO, from mangrove soil respiration
correspond only to 2% of the soil respiration in cultivated soils. The CH,4 concentrations were
below the detection limit of the used equipment ( 50 ppm < D. L. < 200 ppm) and, thus, the
average flow of methane cannot be quantified. The low methane flux is related to the
abundance of more energetic electron acceptors which prevent the methanogenesis.
Additionally, the presence of methanotrophic microorganisms which oxidize CH4 ground
before reaching the atmosphere results in a low CH, emission to the atmosphere.

Keywords: Carbon dioxide; methane; blue carbon; soil respiration; methanogenesis
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4.1 INTRODUCAO

As emissdes de didxido de carbono (CO,) e metano (CH,4) oriundos das areas Umidas
costeiras, dentre elas os manguezais, sdo importantes fontes de gases de efeito estufa (GEES)
para a atmosfera e podem contribuir para as mudancas climaticas globais (BARNES et al.,
2006; KRISTENSEN; FLINDT; et al., 2008; PURVAJA; RAMESH, 2001). De fato, estas
areas costeiras sao reconhecidas como as areas marinhas que mais contribuem para a emissao
de GEEs (ALLEN et al., 2007; CHEN; TAM; YE, 2012). Por outro lado, as areas Umidas
costeiras se caracterizam como ambientes importantes no sequestro de CO, (CHMURA,
2011; GRIMSDITCH et al., 2012; NELLEMANN et al., 2009)

Os manguezais sdo ecossistemas costeiros tropicais e subtropicais que se caracterizam
por sua elevada produtividade priméria (KOMIYAMA; ONG; POUNGPARN, 2008) e por
sua capacidade de armazenamento de uma grande quantidade de carbono organico em seus
solos (DONATO et al., 2011; NELLEMANN et al., 2009). Nestes ambientes, por ocasido da
frequente saturacdo do solo com agua salgada, a decomposicao da matéria organica ocorre por
meio de outros aceptores finais de elétrons (metabolismo anaerdbio) em uma cadeia de
rendimento energético decrescente (e.g., NO3” — oxi-hidroxidos de Mn — oxi-hidréxidos de
Fe — SO4% — CO,) substituindo o metabolismo microbiano aerébio (ALONGI et al., 2001;
NEUE et al., 1997).

Uma vez que as vias de metabolismo anaerébio, principalmente a reducdo dos oxi-
hidroxidos de Fe; do sulfato e metanogénese, apresentam rendimentos energéticos menor que
0 aerébio (HOWARTH, 1984; REDDY; FENTEL; PATRICK JR., 1986) ocorre 0 acumulo de
matéria organica no solos destes ambientes por um processo denominado paludizacéo
(BOCKHEIM; GENNADIYEV, 2000, 2009). Este menor rendimento energético do
metabolismo anaerdbio é acompanhado por uma diminuicdo da emissdo de CO, a atmosfera
(YU; FAULKNER; PATRICK, 2006). Devido a grande capacidade de acimulo de carbono
nos solos de manguezais, estes ambientes tém ganhado reconhecimento no seu papel no
sequestro de CO, atmosférico, sendo denominado como areas de acimulo de Blue Carbon
(DUARTE; MIDDELBURG; CARACO, 2005; MCLEOD et al., 2011; NELLEMANN et al.,
2009).

A producéo dos GEEs nos solos dos manguezais se refere, principalmente, a atividade
microbiologica durante a degradacdo da matéria organica e a respiracdo radicular (CHEN;
TAM; YE, 2012; LOVELOCK; RUESS; FELLER, 2011). Fluxos de CO, sdo gerados a
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atmosfera quando os microrganismos utilizam O,; NO3; Mn*" ; Fe**: SO, como aceptores
finais de elétrons em seu metabolismo. A metanogénese, por outro lado, ocorre em areas
alagadas na auséncia destes aceptores por meio do metabolismo microbiano do CO, ou de
outros compostos metilicos sob condicbes de extrema anoxia (Eh < -150 mV; CHEN; TAM,;
YE, 2010; KRISTENSEN et al., 2008; YU; FAULKNER; PATRICK, 2006). Uma vez que a
producdo dos GEEs nos solos é realizada por meio de processos microbiologicos, diversos
fatores edéaficos e climéaticos podem afetar a emissdo de GEEs para atmosfera, como por
exemplo o potencial redox; teor de carbono no solo; salinidade; temperatura, etc. (CHEN;
TAM; YE, 2010, 2012; CHEN et al., 2011; LIVESLEY; ANDRUSIAK, 2012).

Assim, por meio deste trabalho, objetivou-se avaliar a emissdo de CO, e CH; em
manguezais do semiarido cearense visando um melhor entendimento do papel destas areas

ameacadas na emissao e sequestro desses gases de efeito estufa.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Caracterizagdo da area de Estudo

O estado do Ceara, localizado na Regido Nordeste do Brasil, ocupa uma area de
148.825,6 km?, correspondente a 1,75% da area do Brasil. Quase 90% do estado est4 inserido
sob o clima semiarido, com um periodo de estiagem caracteristico de 5-6 meses e com uma
pequena variagdo na temperatura média anual (de 25 a 29 °C; IPECE, 2010; SALES, 2008;
SILVA; SOUZA, 2006).

Devido a grande extensdo da regido costeira (573 km), o estado do Ceara apresenta a
maior 4rea de manguezais da Costa Nordestina Semiérida (cerca de 185 km?) localizados em
22 estuarios (MAIA et al., 2006). A regido costeira do Ceara é caracterizada pela influéncia
do clima tropical semiérido brando, com baixa descarga fluvial nos estuarios e uma variacao
pluviométrica sazonal marcante, 0 que acarreta em uma maior salinidade do solo e na
diminuicdo o desenvolvimento dos bosques de mangue (FIGURA 1; MAIA et al., 2006;
SCHAEFFER-NOVELLI et al., 1990).

Para este estudo foram coletadas amostras em 3 manguezais sob diferentes condigdes
de impacto antropico e posi¢ao na costa cearense: manguezal do Rio Jaguaribe, localizado no
litoral leste do CE sob forte impacto de efluentes oriundos da carcinicultura; manguezal do

Rio Cocd, localizado dentro da cidade de Fortaleza e fortemente influenciado pelo lancamento



83

difuso de esgoto doméstico; manguezal do Rio Timonha, localizado no extremo oeste do
estado, considerado como manguezal livre de impactos antropicos gragas ao seu isolamento

geogréfico e a auséncia de grandes centros urbanos proximos (FIGURA 1; SILVA; SOUZA,
2006).

Figura 1- Localizacdo das &reas de coleta e classificagdo climatica da regido costeira do
Ceard. No detalhe, imagens aéreas dos manguezais estudados e sua posi¢do na costa cearense:

(1) Manguezal do rio Timonha; (2) Manguezal do Rio Coco; (3) Manguezal do rio Jaguaribe
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Fonte: IPECE (2010); modificado pelo Autor

4.2.2 Coleta de amostras

As coletas de solo foram realizadas em bosques de mangue predominantemente
vegetados por Rhizophora spp. durante a estacdo chuvosa (abril, 2012). Foram coletados 5
amostras indeformadas de solo utilizando tubos de PVC (0,05 m de diametro e 0,6 m de
comprimento) acoplado a um trado de ago inoxidavel. Apds a coleta, os tubos contendo as
amostras foram fechados hermeticamente e transportados na posicdo vertical em caixas

térmicas refrigeradas até o laboratorio. As amostras de solo coletadas foram seccionadas em
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intervalos de profundidade de 10 cm até 40 cm (e.g., 0-10; 10-20; 20-30; 30-40 cm) para a
realizacdo das andlises, totalizando 60 amostras utilizadas. Subamostras de solos foram secas
em estufa (a 105 °C) e peneiradas (em malha de 2 mm) enquanto outro grupo de subamostras
foi mantido congelado para a realizacdo de anlises subsequentes. Adicionalmente, foram
coletadas 3 amostras indeformadas de solo para a obtengdo da densidade do solo (p = massa
do solo seco / volume do solo), utilizada para o calculo do estoque de carbono (EC).

Ainda durante a amostragem, foram medidos os valores do potencial redox (Eh) e pH
apos o equilibrio dos eletrodos de campo com as amostras retiradas com um outro trado de
aco inox (cilindro semiaberto de 0,1 m de didmetro e 1 m de comprimento). O Eh foi obtido
por meio de um eletrodo de platina cujo valor de leitura foi corrigido com a adi¢édo do valor
do eletrodo de referéncia de calomelano (+244 mV), enquanto que as leituras de pH foram
obtidas com um eletrodo de vidro calibrado com solucGes padrdes de pH =4,0e 7,0

4.2.3 Caracterizagado das areas

Inicialmente, foram feitas analises para a caracterizacdo do material utilizado no
estudo. As amostras foram analisadas para a determinacdo da granulometria, teor de carbono
organico total (COT), nitrogénio total (NT), fosforo total (PT), carbono dissolvido (CD),
ferro reativo (Fe-reativo), ferro piritico (Fe-piritico) e determinado o grau de piritizacdo
(DOP).

O teor de areia foi quantificado por meio de tamisacdo da amostra em uma peneira de
malha de 50 um, sendo possivel a distingdo das fraces areia e finos (silte + argila) apds a
oxidacdo da matéria organica do solo com H,0, e dispersdo quimica (0.015 M (NaPOs)s + 1.0
M NaOH; GEE; BAUDER, 1986).

O teor de COT e NT foram obtidos por meio do analisador elementar LECO SE 144-
DR. Para a determinacdo do COT, foi realizado um pré tratamento de sub-amostras com HCI
para a remocdo do carbono inorganico, enquanto que as amostras utilizadas para a
determinacdo do NT ndo passaram pelo pré tratamento (BYERS; MILLS; STEWART, 1978;
SCHULTE, 1995). O PT foi extraido por meio da fervura das amostras com acido nitrico
durante 3 horas (130 °C, aproximadamente) e quantificado colorimetricamente pelo método
do azul de molibdénio (PANSU; GAUTHEYROU, 2006).
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A concentracdo de carbono orgéanico soltvel (COs) foi obtida a partir da extracdo da
agua intersticial por centrifugacdo (6000 RPM durante 30 minutos), seguida da determinacao
da concentracdo por colorimetria de acordo com o método proposto por BARTLETT e ROSS
(1988)

O quantificacdo das formas de Fe reativo e piritico foi realizada nas amostras mantidas
sob refrigeracdo por meio da extracdo sequencial proposta por Huerta-Diaz e Morse, (1990,
1992). Inicialmente, o Fe-reativo foi extraido com uma solugdo de HCI 1M, durante agitacdo
por 16 horas, seguida de pré-tratamentos para a remocdo do Fe associado aos silicatos e
associado a matéria organica com a utilizacao de H,SO,4 e HF, respectivamente. A extracdo do
Fe-piritico utilizando acido nitrico concentrado durante agitacdo por 2 horas. Apds a
quantificacdo das fracGes de Fe reativo e piritico, foi possivel a determinacdo do grau de
piritizacdo (BERNER, 1970) por meio da equagéo 1:

DOP = Fe-piritico x 100 / (Fe-reativo + Fe-piritico ) Equacéo 1.

O calculo da densidade do solo (p), utilizado para o célculo do estoque de carbono
(EC), foi realizada ap6s a medicdo do volume de solo coletado no tubo de PVC e 0 peso seco
da amostra coletada. O estoque de carbono, até a profundidade de 40 cm, foi calculado de
acordo com MCKENZIE et al., (2000; Equacdo 2), na qual z corresponde a profundidade
trabalhada (40 cm).

EC=COT * z *p Equacao 2.

4.2.4 Coleta e analise dos gases C-CO,

Nos locais de coleta das amostras de solo, foram utilizadas 3 camaras rigidas e
estaticas para coleta dos gases de carbono (CO, e CH,) de efeito estufa. Estas camaras foram
confeccionadas em material rigido cujas dimensdes (17,5 cm de diametro e 17,5 cm de
altura), acarretando em baixa razdo volume/area basal para uma répida concentracdo dos
gases, porém grande o suficiente para minimizar efeitos da superficie. Nas coletas foram
usadas seringas de néilon (tipo BD) acoplando-as na regido superior das camaras ap0s um
breve tempo inicial para a estabilizacdo da pressdo interna. A amostragem foi realizada em

intervalos pré estabelecidos (0; 10; 20; 30 minutos). Simultaneamente, foram realizadas
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medicdes de temperatura do ar, temperatura do solo e umidade relativa. Apos as coletas, as
amostras foram encaminhadas ao laboratdrio onde foi medida a concentracdo dos gases CO, e
CH, por cromatografia gasosa, com limites de deteccdo (LD) na faixa de 50 — 200 ppm
(Varian Inc., Palo Alto, CA.)

Com as variaveis analisadas (Concentracdo dos gases, temperatura, volume e area
basal da cdmara, temperatura do solo e pressao atmosferica) foi calculado o fluxo dos GEE (g

m2 h™') por meio da determinago do fluxo médio no periodo amostrado.

4.3 RESULTADOS
4.3.1 Caracterizagado dos solos das areas em estudo

Os resultados para a caracterizacdo das areas indicam diferencas marcantes entre as
areas estudadas. No tocante as caracteristicas fisico-quimicas, os menores valores de Eh
foram encontrados no manguezal do Rio Jaguaribe (média de todas a profundidades: -86,5
mV), seguido pelo Timonha (+92,7 mv) e do Coco (+169,7 mV). Nas trés &reas, os valores
indicam uma diminuicdo no potencial redox (Eh) com o aumento da profundidade (FIGURA
2A). Por outro lado, os maiores valores de pH foram encontrados nas amostras oriundas do
Rio Jaguaribe (média para todas as profundidades: 8,3), enquanto que as amostra dos
manguezais do rio Timonha e Coc0 apresentaram o mesmo valor médio de pH (7,9; FIGURA
2B).

Avaliando o teor de areia, as areas apresentaram grande varia¢do na textura de seus
solos, com valores variando entre 2,7% e 75,8%. Os menores valores de areia foram
encontrados no Rio Jaguaribe (3,4%) e os maiores no manguezal do Rio Cocé (62,4%). No
Rio Timonha, os valores de areia oscilaram entre 39,4 e 56,3%, apresentando um valor médio
de 48,2% (FIGURA 3).

Comparando os valores de COT nos trés manguezais, 0 manguezal do Jaguaribe
apresentou os maiores valores (valor médio para todas as profundidades: 46,8+10,8 g kg™*)
comparado ao Timonha (média para todas as profundidades: 37,0+2,8 g kg™) e ao Cocé
(média para todas as profundidades: 25,7+9,4 g kg*; FIGURA 4A). Do mesmo modo, 0s
maiores valores de PT foram encontrados nas amostras do Rio Jaguaribe (média para todas as
profundidades: 0,33+0,05 g kg™*; FIGURA 4B), seguido pelas amostras do Rio Timonha
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(média para todas as profundidades: 0,17+0,01 g kg™). Os valores de NT variaram entre
3,0+0,2 g kg™ (Jaguaribe, 0-10 cm) e 0,6+0,1 g kg™ (Timonha, 0-10 e 30-40 cm). Em média,
os maiores valores de NT foram encontrados nas amostras do Jaguaribe (média para todas as
profundidades: 2,4+0,5 g kg’; FIGURA 4C), seguido pelo Cocé (média para todas as
profundidades: 1,1+0,5 g kg™) e pelo Timonha (0,7+0,1 g kg™).

Figura 2 - Valores medidos de Eh (A) e pH (B) nas trés areas de estudo. Entre parénteses, 0s

valores das médias para todas as profundidades.
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Figura 3 - Teor de areia e finos (silte + argila) nas trés areas estudadas. Entre parénteses, 0s
valores das médias para todas as profundidades.
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Os valores de Carbono orgéanico soluvel (COs) foram, em média, maiores no
manguezal do Rio Timonha (média de todas as profundidades 9,0+0,6 mmol 1), seguido pelo
manguezal do Rio Jaguaribe (média de todas as profundidades 7,9+1,3 mmol I™") e do Rio
Coc6 (média de todas as profundidades 7,9+0,3 mmol I''; FIGURA 4D)

Os valores de Fe-reativo variaram entre 21,0+2,9 mmol kg™ e 72,5+6,3 mmol kg™
(FIGURA 4E). Os maiores valores de Fe-reativo foram encontrados no manguezal do Rio
Jaguaribe (média para todas as profundidades igual a 70,7+14,8 mmol kg™), enquanto que nas
amostras oriundas dos Rios Coc6 e do Timonha foram encontrados valores inferiores (média
para todas as profundidades igual a 26,4+11,9 e 23,0+3,4 mmol kg®, respectivamente;
FIGURA 4E). Similarmente, os valores de Fe-piritico variaram bastante dentro do conjunto
de amostras, entre 24,5+5,4 e 286,0+48,7 mmol kg™, com maiores valores encontrados nos
manguezal do Rio Jaguaribe (média para todas as profundidades: 202,5+76,4 mmol kg™
FIGURA 4F), seguido pelas amostras do Rio Coc6 (55,9+23,7 mmol kg™) e Timonha
(34,8+11,8 mmol kg™). Apesar da grande variacdo no valor de Fe-piritico, os valores de DOP
apresentaram uma menor variagdo entre as amostras, com valores variando entre 56,0+4,8 e
78,5+3,9 %. Os maiores valores de DOP foram encontrados nas amostras oriundas do Rio
Jaguaribe (72,249,5 %), seguidas pelas amostras do Rio Coco6 (67,7+8,7 %) e Timonha
(58,1+13,4 %; FIGURA 4G).

Os valores de densidade do solo da camada de 0-40 cm, obtido por meio de
amostras indeformadas de solo, variaram entre 0,45+0,02 e 1,01+0,06 g cm™. O maior
valor de densidade foi encontrado no manguezal do Rio Timonha (média igual a
1,010,069 cm™), enquanto que o menor valor foi obtido para os solos do Rio Jaguaribe
(média igual a 0,45+0,02 g cm™), enquanto que o valor de densidade do solo do
manguezal do Rio Cocé é igual a 0,81+0,04 g cm™. A partir dos valores de densidade e
dos valores de COT foi calculado o valor do estoque de C nas trés areas. O maior
estoque de carbono, até 40 cm de profundidade, foi encontrado no manguezal do Rio
Timonha (14,8+1,1 kg m™), enquanto que os estoques de C do Rio Cocé e Jaguaribe
foram 8,3+3,0 kg m?e 8,3+1,9 kg m?, respectivamente (FIGURA 5A).
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FIGURA 4. Teores de (A) COT; (B)PT; (C) NT; (D) COD,; (E) Fe-reativo; (F) Fe-piritico; e (G) DOP nas trés areas estudadas. Em paréntese, 0s
valores das médias de todas as profundidades.
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4.3.2 Emissao de CO,e CHy

Os maiores valores de emissdo de CO, foram verificados no manguezal do Rio
Timonha (44,4 mg m™? h; FIGURA 5B), seguido pelo Rio Jaguaribe (20,5 mg m? h™) e pelo
Rio Coc6 (16,4 mg m? h™%). Por outro lado, os valores da concentracdo de CH,4 nas éreas de
manguezal estiveram todas abaixo do limite de detecgdo do equipamento (50 ppm< LD < 200

ppm; Varian Inc., Palo Alto, CA), o que impossibilitou a determinacdo do fluxo médio de
metano.

Figura 5 -. Valor de Estoque de carbono (A); e Fluxo médio de CO, (B) para as trés areas
estudadas
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4.4 DISCUSSAO

Os valores de COT, NT e PT obtidos neste estudo ressaltam a grande capacidade dos
solos de manguezais em acumular carbono e nutrientes (BOSIRE et al., 2008; BOUILLON et
al., 2003; DONATO et al., 2011; DUARTE; MIDDELBURG; CARACO, 2005; GONNEEA,
PAYTAN; HERRERA-SILVEIRA, 2004; KHAN; SUWA; HAGIHARA, 2006;
KRISTENSEN; BOUILLON; et al., 2008; NELLEMANN et al., 2009). Devido a frequente
inundacdo a qual estes solos sdo submetidos, a respiracdo microbiana ocorre por vias
anaerébias, principalmente pela reducdo de compostos de Fe** e sulfato (ALONGI et al.,
2001). Estas vias metabdlicas (reducdo do Fe e do sulfato) apresentam rendimento energeético
inferior ao metabolismo aerdébio, em torno de 14,7 e 13,3%, respectivamente (REDDY;

FENTEL; PATRICK JR., 1986). De fato, os teores de carbono orgéanico obtidos nas amostras
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de solos de mangue deste estudo sdo, em média, até 4,5 vezes os valores de COS encontrados
em solos de outros ecossistemas tropicais semiaridos, como a Caatinga (SOUSA et al., 2012),
2,5 vezes o valor do conteudo de COS no Cerrado, o mais extenso bioma brasileiro (BAYER
et al.,, 2006) ou ainda 1,4 vezes o teor de COS nos solos da Floresta Amazonica
(KAUFFMAN et al., 1995).

Ao comparar os resultados de NT e PT obtidos para as trés &reas estudadas, verifica-se
que os maiores valores foram encontrados no manguezal do Rio Jaguaribe. Este manguezal se
caracteriza como uma area sob forte impacto antrépico, especialmente sob impacto da
carcinicultura (SILVA; SOUZA, 2006). Nesta atividade, o descarte de efluentes ricos em N e
P resultou em um actmulo destes nutrientes no solo (LACERDA et al., 2006). As correlacdes
significativas obtidas entre NT e COT (r = 0,747; P < 0,0001 n = 60; FIGURA 6A) e PT e
COT (r = 0,781; P < 0,0001; n= 60) indicam que estes nutrientes encontram-se,
principalmente, em compostos organicos, ressaltando ainda mais a importancia de estudos
sobre a dindmica do carbono para o entendimento dos processos geoquimicos dos nutrientes
nos manguezais.

Os valores de Fe-reativo e Fe-piritico apresentaram uma correlacdo negativa com o
teor de areia das amostras (FIGURA 7). Este fato evidencia o papel da textura dos solos na
disponibilidade de Fe para o processo metabdlico de reducdo dos oxi-hidréxidos de Fe e
sulfidizacdo nestes solos. Nos solos dos manguezais, a reducdo dos oxi-hidroxidos de Fe
seguida da reducdo do sulfato leva a formacdo de sulfetos de ferro, i.e., pirita (FeSy),
mackinawita (FeS) e greigita (FesS;) de grande importancia ambiental principalmente no
controle da biodisponibilidade de metais traco (BAYEN, 2012; BERNER, 1983, 1970;
HUERTA-DIAZ; MORSE, 1992; NOBREGA et al., 2013; OTERO et al., 2009). Além disso,
uma vez que a textura do solo influencia diretamente na disponibilidade de Fe reativo, um
aceptor de elétrons mais energético que o SO4* e o CO, (aceptor de elétron utilizado na
metanogénese), presume-se que em um solo de textura mais fina o metabolismo microbiano
se prolongue na reducdo dos oxi-hidroxidos de Fe inibindo a produgdo de CH, (CANFIELD,
1994; KORETSKY et al., 2006).
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Figura 6 - (A) Correlacdo entre os valores de CAE e NT e (B) entre CAE e PT
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Figura 7 - Correlagdo entre o Fe-reativo, Fe-piritico e o conteido de areia
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O carbono organico dissolvido (COD) consiste em uma variedade de moléculas, desde
acidos e acucares simples até substancias humicas complexas produzidas a partir da
decomposicdo da serapilheira, mas também pode ser originado diretamente dos exsudados
radiculares. Assim, a concentracdo do COD depende de fatores como a produtividade da
vegetacdo, no caso os bosques de mangue, e do consumo do carbono por microrganismos
(VAN DEN BERG; SHOTBOLT; ASHMORE, 2012; WESTON; JOYE, 2005). O COD

representa uma fracdo da matéria organica labil de elevada importéncia para o metabolismo
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microbiano controlando os processos metabolicos microbioldgicos. (WESTON; JOYE, 2005).
Neste estudo, os maiores valores de COD foram encontrados no manguezal do Rio Timonha
(média: 9,0+0,6 mmol I, seguido pelos manguezais dos Rios Jaguaribe (média: 7,9+1,3
mmol 1) e Cocé (média: 7,9+0,3 mmol I™Y). Do mesmo modo, o maior estoque de carbono
(EC) foi encontrado no Rio Timonha (média: 44,4+2.2 kg m™) seguido pelo Rio Jaguaribe
(média: 20,5+1,1 kg m? e Rio Cocd (média: 16,4+3,7 kg m?). Assim, a maior
disponibilidade de carbono e, principalmente, a maior concentracdo de COD no manguezal do
Rio Timonha estariam estimulando uma maior atividade microbiana e um maior fluxo de CO,,
enquanto que as menores concentraces de COD no Rio Coco e Jaguaribe estariam limitando
0 processo metabolico (FIGURA 4D e 5B).

Além da maior concentracdo de COD, as diferencas encontradas nos valores de DOP
das trés areas apontam para importantes diferencas no metabolismo das trés areas. Uma vez
que o Manguezal do Rio Timonha apresenta um menor valor de DOP (média 58,1+13,4 %),
assume-se que a sulfato reducdo ocorre com menor intensidade neste ambiente e que o
metabolismo microbiano ocorre por outras vias mais energéticas, i.e. reducdo do Fe(lll) e
Mn(IV) (ARAUJO JR. et al., 2012; NOBREGA et al., 2013), resultando em uma maior
emisséo de CO, (FIGURA 5).

Apesar dos manguezais ser considerados 0s ambientes marinhos que mais emitem CO,
a atmosfera (ALLEN et al., 2007; CHEN; TAM; YE, 2012), os resultados obtidos neste
estudo (média das trés areas igual a 27,1+13,3 mg m? h), apontam que os solos dos
manguezais emitem uma quantidade menor de CO, quando comparados as areas agricolas
(média 1310 mg CO, m?h™; LA SCALA; BOLONHEZI; PEREIRA, 2006). Baseando-se no
valor médio de emissdo de CO, das trés areas, é possivel estimar que 0s manguezais do Ceara
emitem cerca de 43,9+21,1 Gg CO, ano™, correspondendo a uma minima porcdo da emissdo
brasileira de CO, (380 Tg CO,; OLIVIER; PETERS, 2009).

Em relacdo a emissao de metano, nao foi possivel quantificar o fluxo de CH,4 para a
atmosfera, uma vez que todas as leituras permaneceram abaixo do limite de deteccdo do
equipamento (50 ppm < L.D. < 200 ppm). Dois motivos podem ter influenciado o baixo fluxo
de CH, nestes ambientes. Para que ocorra a metanogenese, € necessario que 0s aceptores de
elétrons mais energeéticos (O, —»NO3;" — oxi-hidroxidos de Mn — oxi-hidroxidos de Fe e
SO4%) esgotem para, entdo, 0s microrganismos metanogénicos iniciem seu metabolismo
apartir do CO; ou outros compostos metilicos (KRISTENSEN; FLINDT; et al., 2008). Nos
manguezais, o sulfato é fornecido diretamente via agua do mar e, devido sua elevada

concentracdo (2650 mg I™; DRISCOLL, 1989), trata-se de um suprimento quase inesgotavel.
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Além disso, a oxidacdo do CH, por microrganismos metanotréficos nestes ambientes seria
capaz de diminuir uma possivel emissdo de CH4 (KRISTENSEN; FLINDT et al., 2008).

Apesar das baixas emissdes de CO, e CH, oriundas de solos dos manguezais
estudados, as alteragdes antropicas e naturais podem alterar a capacidade desses ecossistemas
em reter carbono, tornando-os importantes fontes de emissdo de gases de efeito estufa
(LOVELOCK et al., 2010; YU; FAULKNER; PATRICK, 2006). A remocéo da vegetagéo e a
drenagem das areas de manguezais restringem a condicdo de hidromorfismo dos solos de
mangue, acelerando o processo de oxidacdo da matéria organica do solo (LOVELOCK;
RUESS; FELLER, 2011). De modo semelhante, a fertilizacdo de manguezais por efluentes
ricos em nitrogénio, i.e. efluentes de carcinicultura, podem acelerar o processo de
decomposicdo da matéria organica reduzindo o conteldo de carbono e resultando em uma
maior emissdo de gases de efeito estufa nestes ambientes (CHMURA, 2011; NOBREGA et
al., 2013). De modo similar, o despejo de efluentes ricos em matéria organica labil pode
resultar em um aumento do metabolismo microbiano e restringindo a disponibilidade de
sulfato como aceptores de elétrons resultando na metanogénese (PURVAIJA; RAMESH,
2001).

Uma vez que a area de estudo se encontra no litoral semiarido brasileiro, com duas
estacOes do ano bem definidas (IPECE, 2010; SALES, 2008; SILVA; SOUZA, 2006), os
resultados obtidos neste estudo, durante o periodo chuvoso, podem apresentar uma grande
variacdo quando comparadas a estudos posteriores durante o periodo seco. Como ja citado na
literatura, as variacBes sazonais acarretam em importantes mudangas no metabolismo dos
solos de mangue do semiarido brasileiro (para mais informacdes, ver NOBREGA et al.,
2013). Assim, sdo necessarios mais estudos para se verificar o efeito da sazonalidade na

emissdo de gases de efeito estufa durante a estacdo seca.

4.5 CONCLUSOES

Os manguezais sao ecossistemas costeiros de grande importancia para o sequestro de
CO, atmosférico, gracas a grande capacidade de armazenamento de carbono em seus solos.
Além disso, os contetdos de carbono organico nos solos dos manguezais apresentam uma
forte correlacdo com os teores de nitrogénio e fosforo, o que evidéncia a importancia do
estudo da dinamica de carbono nos manguezais para o entendimento dos ciclos geoquimicos

dos nutrientes.
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Apesar de serem consideradas como as &reas marinhas que mais contribuem para o
aquecimento global, a taxa de emissdo de CO, dos manguezais é cerca de 2% da emissdo
causada pela agricultura.

As emissdes de CO, séo influenciadas por condi¢des edaficas, uma vez que 0s maiores
fluxos de CO, foram encontrados no manguezal que apresentava maior quantidade de carbono
dissolvido (l&bil), maior estoque de carbono e menor grau de piritizag&o.

O baixo fluxo de metano nas areas estudadas € devido ao constante suprimento de
aceptores de elétrons mais energéticos (e.g., sulfato) que o CO,, substrato utilizado por
microrganismos para a metanogénese, além da presenca de microrganismos que oxidam o
metano.

S&0 necessarios mais estudos para verificar como as variagfes climaticas sazonais

atuam na emissdo de CO, e CH4 nos manguezais semiaridos do Brasil
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