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RESUMO

Com o objetivo de avaliar o impacto ambiental e o comportamento do fésforo nos
sedimentos de manguezal do Rio Tibiri, na llha do Maranhéo, foram determinadas
cinco fracdes de fosforo (PT, PI, PO, PA e PINA) nas amostras de sedimentos de
mangue do referido rio, através de extracdo sequencial de acordo com o protocolo
da comissao europeia (SMT - Standards, Measurements and Testing Programme).
Foram também determinadas concentracdes dos metais majoritarios (Ca, Al, Mg,
Fe e Mn) por espectrometria de emissdo atbmica com plasma acoplado
indutivamente (ICP OES) nos mesmos extratos de fésforos supracitados, além
disso, foi feita analise mineralégica do sedimento de mangue por difracdo de raio X.
Os sedimentos de mangue do Rio Tibiri apresentaram niveis de fosforo na ordem
de 341,44 mg.kg™, caracterizando-se como um estuério com inexpressivo impacto
de atividades antropogénicas. O fosforo, em sua maior parte, concentra-se na
fracdo inorganica ndo-apatitica (PINA), média 70%. A fracdo inorganica do fosforo,
como o mineral apatita (PA), permaneceu em 29%. O Rio Tibiri foi classificado
como ndo poluido (PT < 500 mg kg™), embora o estoque de fésforo esteja em
grande parte como labil (média 73,68%). Entre os metais majoritarios, o Ca se
destacou pela sua associacdo com a fracdo apatitica (PA), corroborando com a
presenca deste mineral no sedimento. Os principais argilominerais encontrados

foram caulinita, montmorilonita, ilita e quartzo.

Palavras-chaves: Fosfato. Poluicdo. Eutrofizacdo. Sedimento de mangue. Estuario.
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ABSTRACT

In order to assess the environmental impact and the behavior of phosphorus in the
sediments of mangrove Tibiri River on the Maranhao island, five phosphorus
fractions were determined (TP, IP, OP, AP) and NAIP in mangrove sediment,
through sequential extraction according to the protocol of the European
Commission (SMT - standards, measurements and testing Programme).
Concentrations of the majority metals were also determined (Ca , Al , Mg , Fe and
Mn) by inductively coupled plasma atomic with optic emission spectrometry
(ICPAES) in the same extracts of cited above, moreover, mineralogical analysis of
the mangrove sediment was made by X-ray diffraction. Sediments form Tibiri River
showed phosphorus levels in the order of 341.44 mg.kg™, characterized as an
estuary with inexpressive impact of anthropogenic activities. Most phosphorus is
found in the non-apatite inorganic fraction, (NAIP), mean 70%. The inorganic
fraction of phosphorus, such as apatite mineral (PA) remained at 29%. Rio Tibiri
was classified as unpolluted (PT < 500 mg kg™), although most phosphorus is found
as labile (mean 73.68%). Among the majority metals, Ca stood out by its
association with the apatite fraction (AP), Corroboratig the presence of this mineral
in the sediment. The main clay minerals found were kaolinite, montmorillonite , illite

and quartz.

Keywords: Phosphate Pollution. Eutrophication. Sediment mangrove. Estuary.
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1 INTRODUCAO

O fosforo € um dos principais nutrientes responsaveis pela eutrofizacéo
dos sistemas aquaticos e representa uma das mais importantes preocupacdes
ambientais globais (SILVA, 2009; WU et al, 2013; tUKAWSKA-MATUSZEWSKA,
VOGT; XIE, 2013). As principais fontes de contaminacao por fésforo sdo esgotos
nao tratados, efluentes industriais e residuos da agricultura e pecuéria (SILVA, 2009;
KHODADOUST et al, 2013).

Em sistemas aquéticos, o ciclo biogeoquimico do fésforo envolve
inmeras espécies organicas e inorganicas que sao distribuidas entre a coluna de
agua e o sedimento (SPEARS et al, 2013; KHODADOUST et al, 2013). O sedimento
€ importante para o ciclo de fosforo em funcdo, por um lado, da sua grande
capacidade de imobilizar o fésforo, por adsorcdo, precipitacdo e deposicdo de
particulas; e por outro, como fonte potencial deste nutriente para coluna d’agua
(SLOMP et al, 2013; WU et al, 2013). Este fluxo bidirecional é regido pelas
condicbes fisicas e quimicas do meio a exemplo do pH, potencial redox e
composicdo granulométrica. Oxidos de Fe, Al e Mn nos sedimentos sdo grandes
responsaveis pela adsorcdo de fosforo, bem como na formacdo dos respectivos
fosfatos (PARDO, RAURET, LOPEZ-SANCHEZ, 2003;PEI, WANG e BAI, 2013).
Estas formas de fosfato sdo consideradas labeis, ou seja, podem ser remobilizadas
para agua intersticial pela alteracdo de variaveis ambientais. Além dessas espécies,
o fosfato e o célcio podem formar a apatita, mineral estavel com baixa solubilidade
(MELO, 2002). Esta forma de fosfato é considerada nao Ilabil, isto é, com
inexpressivo potencial para ser remobilizado para a agua intersticial. Finalmente, a
matéria organica do sedimento também pode conter expressiva concentracdo de
fosfato, por exemplo, na forma de fosfolipidios. O fosforo orgéanico, por sua vez,
pode ser mineralizada e produzir fosfato livre. O fésforo na forma de fosfato pode ser
bioassimilado pelas algas e macrdfitas (SILVA et al, 2009; WU et al, 2013). Para
compreender o risco do fésforo para sistemas aquaticos € necessario saber nao
apenas o estoque total de fosforo, mas o seu conteudo em diferentes fracbes do
sedimento, que estdo associadas a sua labilidade e subsequente biodisponibilidade
(SILVA et al, 2009; DING et al, 2013).
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Inimeros protocolos utilizando extragcdes quimicas sequenciais foram
propostas para o fracionamento do fésforo. Para harmonizar os métodos de
fracionamento, a comissdo europeia, através do standards, measurements and
testing programme (SMT), estabeleceu um protocolo fixado em cinco fracdes
operacionais (PARDO, RAURET e LOPEZ-SANCHEZ, 2003): fésforo inorganico (PI);
fésforo organico (OP), foésforo total (PT), fésforo inorganico ndo-apatitico (PINA),
ligado a 6xidos Al, Fe e Mn; e fosforo apatitico (AP), associado ao Ca. As fracbes
PINA e PO s&o consideradas labeis (PARDO, RAURET e LOPEZ-SANCHEZ, 2003).

Para avaliar o impacto ambiental e o comportamento do fosforo nos
sedimentos de mangue do Rio Tibiri, localizado na ilha do Maranh&o, langou-se méo
do indice de poluicdo utilizado por Cazati (2010) e Zhang et al (2008) que
classificam o sistema aquatico em poluido, moderadamente poluido e ndo poluido
de acordo com seu estoque total de fésforo.

Para isso, foi investigado a distribuicdo e o fracionamento de fésforo de
acordo com o protocolo de SMT, bem como sua relacdo como as propriedades
fisicas e quimicas do sedimento. Na parte experimental utilizou-se a difracdo de
raios-X para caracterizar os tipos de argilominerais presentes nesta matriz estuarina,
os teores de metais majoritarios (Ca, Al, Fe e Mn) foram determinados por ICP OES
nos diferentes extratos associados a cada fracdo. Foram também estudadas as
relaces entre estas concentracdes e protocolo de fracionamento do fésforo.

Este estudo no Rio Tibiri se justifica, por ser um ambiente que contém
uma regido intensamente recortada, com o desenvolvimento de planos inundaveis
arenosos e principalmente argilosos, coberto por mangues, tendo a Rhizophora
mangle como espécie dominante (IMESC, 2011). Aléem disso, o Rio Tibiri € um
bercério e terreno fértil para varias espécies como: peixes, camardes, crustaceos,
aves marinhas estre outras, tem sua relevancia também, por servir de atividade
comercial de pesca, subsisténcia e uso recreacional. Mas, ultimamente, o Rio Tibiri
estd sendo constantemente agredido por varias atividades antrépicas, entre as quais
se destacam: desenvolvimento urbano desordenado em seu entorno, projetos

imobiliarios, industrias, aterro sanitario da ribeira e a presencga do préprio turismo.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Avaliar a distribuicdo, fracionamento e impacto ambiental do fésforo nos
sedimentos de manguezal do Rio Tibiri, localizado na Ilha do Maranhé&o.

2.2 ESPECIFICOS

a) Determinar a concentracdo de fésforo em sedimentos de mangue do
Rio Tibiri;

b) Determinar as fracbes do fésforo em sedimento de acordo com o
protocolo de extracdo quimica sequencial da comisséo europeia (SMT -
Standards, Measurements and Testing Programme);

c) Determinar as concentracdes de Al, Ca, Mn e Fe nos diferentes
extratos geoquimicos dos sedimentos de mangue por ICP OES;

d) Caracterizar os argilominerais nos sedimentos de mangue do Rio Tibiri
por difracédo de raios-X;

e) Verificar o risco ambiental do fésforo nos sedimentos de mangue do
Rio Tibiri.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Este estudo foi realizado em um ecossistema estuarino, especialmente
nos sedimentos superficiais de mangue. Para que haja uma melhor compreenséao
desse sistema, fez-se necessario definir: estuario, sedimento e sedimento de

mangue, como seguem.

3.1 DEFINICAO DE ESTUARIO

A palavra estuario origina-se do latim aestus, que significa calor, fervura
ou maré. Conforme o dicionario Aurélio (FERREIRA, 2012.), estuario € um
substantivo masculino que significa: “Parte do leito de um rio situada a jusante e
onde se manifestam as marés”

Alguns autores definem estuario baseando-se na geomorfologia, ou seja,
o comportamento dindmico em termos de mistura e circulagdo de massas d’agua e
estratificacdo (camadas de agua doce e salgada, mudanca vertical de salinidade e
variacdo de marés). Assim, para Libanio, (2008) estuario € uma entrada do mar
sobre o vale do rio estendendo-se ao seu limite superior durante a subida da maré,
dividindo-se em trés partes: estuario inferior: parte marinha em comunica¢édo com o
mar aberto; estuario intermediario: sujeito a forte mistura de agua doce com agua
salgada e estuario superior ou fluvial: caracterizado pela agua doce, mas sujeito
diariamente a acdo das marés. Os limites entre estes setores sao variaveis e sujeitos

as flutuacdes da descarga fluvial (MELO, 2002; MENDES FILHO, 2009).

3.2 DEFINICAO DE SEDIMENTOS

Sdo materiais soélidos e semi-flidos depositados no leito dos lagos e
ecossistema estuarino gragas ao carreamento pelas enxurradas. Onde estes
materiais participam do processo interno de sedimentacao, ciclagem de nutrientes,
deposicdo de matéria organica, que pode armazenar informacdes das formas e uso
da bacia de drenagem, além de ser importante na avaliagdo do nivel de
contaminacdo de ecossistemas aquaticos (LIBANIO, 2008; MENDES FILHO, 2009).

Por sua vez, o sedimento de mangue € um ambiente parcialmente redutor que
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apresenta altas taxas de sedimentagdo, que mantém os metais fortemente ligados
sob a forma nao disponivel para incorporacdo biolégica (MELO, 2002; WU, et al,
2013).

Os manguezais maranhenses compreendem aproximadamente 45% de
manguezal do territorio brasileiro (IMESC, 2011). Esse ambiente é uma regido
intensamente recortada, com o desenvolvimento de planos inundaveis arenosos e
principalmente argilosos, cobertos por mangues, tendo a Rhyzophora mangle como
espécie dominante. Sua morfologia € dominada por um conjunto de bracos e canais,
cuja origem esta relacionada com as caracteristicas da maré no exterior e dentro do
estuario, bem como pela natureza do material mobilizado pelas correntes de marés

(MENDES FILHO, 2009; IMESC, 2011).

3.3 BIOGEOQUIMICA DE NUTRIENTES INORGANICOS EM ESTUARIOS

Os ecossistemas estuarinos sdo considerados ambientes ricos em
nutrientes, devido a alta produtividade primaria que conduz uma relacdo direta dos
nutrientes fornecidos pelas fontes naturais (lixiviacdo, fluxo de aguas de rios,
intemperismo) e, em regides com atividades antropogénicas, devido aos esgotos
domésticos, residuos agricolas, industriais. Nesse sistema o fésforo € o principal
nutriente (SILVA et al, 2010; PAULA FILHO, DE MOURA e MARINS, 2012).

3.3.1 Fdosforo e eutrofizacéo

O fésforo € um elemento que ocorre em ambientes da superficie terrestre,
principalmente na forma de ortofosfato, sendo um nutriente essencial e
imprescindivel para a sintese organica no ambiente marinho (BARCELLOS, 2005).

Nas ultimas décadas, o acelerado crescimento dos centros urbano-
industriais tem proporcionado um aumento substancial no aporte de cargas
poluentes aos ecossistemas aquaticos costeiros, como lagos, lagoas e estuarios
(CHAPMAN et al, 2003; BOWES, HOUSE e HODGKINSON, 2003), que sao
relevantes para a manutencao de varias espécies de plantas e animais.

No Maranhéo, ndo é diferente, visto que os efeitos deletérios provocados
pelas acdes antrdpicas e naturais desenvolvem um importante processo de

eutrofizacdo, incluindo alteracdes indesejaveis nas caracteristicas fisicas, quimicas e
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biolégicas do sistema estuarino (CHAPRA, 1997). Consequentemente, isto
proporciona um aumento na quantidade de plantas aquaticas, na turbidez,
diminuicdo na penetracdo de luz, alteracdo do pH, bem como, aumento na carga
organica e reducdo da concentracdo de oxigénio dissolvido, podendo comprometer
0s usos multiplos desses sistemas (CHAPRA, 1997, CAMARGO et al, 2009;
DITTRICH et al, 2013; DITTRICH e KATSEV, 2013)

Por conseguinte, os nutrientes majoritarios para 0 crescimento do
fitoplancton e macrdfitas aquaticas sdo o carbono, o nitrogénio e o fésforo. Contudo,
o carbono e o nitrogénio ndo sdo, em geral, limitantes do crescimento da vegetacao
aquética, uma vez que ambos poderdo ser assimilados pela atmosfera (AZEVEDO,
FEITOSA e KOENING, 2008; SILVA et al, 2010; WU et al, 2013).

Desse modo, na maioria dos casos, o fésforo é o nutriente limitante para o
crescimento da vegetacao em lagos, rios e ecossistemas estuarinos, uma vez que
Nao possui um componente gasoso que viabilize sua introdu¢do no corpo aquético
(CHAPMAN et al, 2003; DITTRICH e KATSEV, 2013).

Por outro lado, o fésforo € naturalmente escasso em sistemas aquaticos
gracas a sua imobilizacdo pela matéria organica e particulas do solo, caracteristicas
que dificultam seu transporte pela 4gua de drenagem, tornando-se indisponivel para
a coluna de agua e consequentemente para as plantas (CHAPMAN et al, 2003).

As pequenas quantidades de fésforo encontradas em lagos, rios e
sistemas estuarinos provém de minerais e depdsitos naturais, que através do
intemperismo, da eroséo, da lixiviagdo e da mineracao, sdo transportados até esses
sistemas aquaticos (ZHANG et al, 2013).

A maior parte do aporte de fésforo nesses ecossistemas sdo de origem
terrestre, ligados quimica ou fisicamente a matéria organica e particulas de minerais
(CHAPMAN et al, 2003), enquanto as fontes atmosféricas, ou seja, a deposi¢céo seca
e Umida, ndo séo, em geral, fontes significativas desse nutriente.

O desmatamento, a eroséo, o despejo de esgoto in natura sao atividades
antrépicas que aumentam a concentracdo deste nutriente nos corpos aquaticos e
consequentemente no sedimento (CHAPMAN et al, 2003).

O enriguecimento dos corpos aquaticos com nutrientes, principalmente
nitrogénio e fosforo, conduz os sistemas aquéticos ao estado de eutrofizacdo. A

7

eutrofizagdo € um processo natural na ordem de sucessdo ecolégica de
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ecossistemas aquéticos, como consequéncia da interacdo biogeoquimica desse com
0 meio terrestre circunvizinho, uma vez que existe um fluxo constante de matéria e
energia entre ambos.

A eutrofizacdo manifesta-se por um aumento na produtividade biologica
do ecossistema levando a um desequilibrio entre producdo e consumo de biomassa.
O excesso de biomassa vegetal tem sérias consequéncias limnolédgicas, como as
citadas acima, entre elas ha também o aumento da demanda bioquimica de
oxigénio, o empobrecimento da biodiversidade (ESTEVES, 1988; SCILLA, ASAEDA,
KALIBBALA, 2009) e reducédo da profundidade dos sistemas aquaticos.

Naturalmente, a eutrofizacdo é um processo muito demorado, todavia, as
atividades humanas podem acelerd-lo mediante o aporte de nutrientes,
desenvolvendo-se o que se chama de eutrofizacdo artificial (WU et al, 2013). A
eutrofizacdo artificial ocorre devido ao aporte de nutriente de fontes antrdpicas que
podem ser pontuais ou difusas. A primeira € constituida por esgotos urbanos e
industriais; a ultima é formada por atividades agricolas, principalmente pelo uso de
fertilizantes e dejetos da pecuaria. Assim, em sedimentos e aguas naturais, o fésforo
existe sob a forma de fosfato, os quais se dividem em: ortofosfato, polifosfatos e
fosfatos organicos (SILVA et al, 2010).

O fésforo organico compbe as biomoléculas dos organismos vivos e
mortos que podem agregar-se as particulas ou permanecerem dissolvidos na coluna
d’agua (BOWES, HOUSE e HODGKINSON, 2003). O fosfato inorganico, por sua
vez, pode ser encontrado sob as formas de H,PO4, HPO,* e PO, as quais s&o
conhecidas como fésforo dissolvido reativo, pois sdo prontamente assimilaveis pelas
plantas.

Em sedimento de mangue, o fésforo € sobre tudo encontrado nas formas
monovalente (HPO,?) e bivalente (H,PO,) com pH acima de 5 (ANDRADE, 2010).
Os polifosfatos, muito usados em detergentes, apesar de serem inorganicos, nao
sdo prontamente disponiveis para as plantas, mas podem com o tempo, sofrerem
hidrélise e se transformarem em fosforo dissolvido reativo.

O fosforo inorganico também pode ser encontrado na forma particulada,
precipitado com o ferro ou adsorvido em particulas minerais (BOWES, HOUSE e
HODGKINSON, 2003; SOARES, 2003).
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3.3.2 Comportamento do fésforo no sedimento

3.3.2.1 Mecanismo de retencao e liberacdo de fésforo no sedimento

7

Grande parte dos solos brasileiros € intemperizado e varios sdo 0s
atributos que podem influenciar a adsorcdo de fésforo, sendo os principais: o tipo e
teor de argila, de coloides amorfos e de matéria organica (PELLEGRINI, 2005; LI et
al, 2013; LIANG, WANG e JIAO, 2013). Em se tratando de matéria organica o papel
desempenhado € ambivalente, j& que ela tanto pode adsorver o fésforo como
também bloquear os sitios de adsor¢cdo que ocorrem nas superficies das argilas e
dos 6xidos de ferro e aluminio (SANYAL e DE DATTA, 1991).

A transferéncia de P da solucéo para a fase soélida (Figura 1), na qual este
elemento est4 mais estavel € intensa por meio do processo de adsor¢do quimica ou
especifica com oOxidos de Fe e Al, em que os grupos OH e (-OH), ligados
monocordenadamente ao metal (Fe ou Al) sdo trocados pelo fosfato

(PELLEGRINI,2005, HE et al, 2013).

-OH -0 o
) N/
H,PO, mmd p

-OH 07 N\o

+ 2H,0

Figura 1 - Reacgdo de transferéncia de fésforo da solugéo para a fase solida

De acordo com Schwertmann e Taylor (1989), os 6xidos de Fe sédo os
coloides inorganicos mais eficazes na adsorcdo do fésforo, pois a atracdo dos
prétons pelo oxigénio do grupo funcional € muito forte, facilitando o processo de
troca de ligantes.

A liberacdo do ion fosfato do sedimento depende do estado de oxidacdo
do ferro Fe*/ Fe?. Os ifons de Fe*' podem formar hidréxidos insolGveis que
possuem grande capacidade de imobilizar fons fosfatos, enquanto os ions Fe?* ndo
formam hidréxidos insolUveis e permanecem em solugdo. No segundo caso o ferro
pode combinar-se com enxofre para formar sulfetos de ferro (FeS) através de uma
oxidacdo, progredindo para pirita (FeS,) . A reducdo é um processo oposto ao da
oxidacdo e ocorre em ambientes subaquosos anaerobicos, isto €, pobres ou

praticamente isentos de oxigénio. Com a disponibilidade de Fe*? no meio aquético
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ocorre consequentemente a liberacdo de fosfato que antes se encontrava ligado ao
oxido-hidroxido de ferro (COLLINS et al, 2013 ; JORDANOVA et al, 2013).

Assim, para lagos em que predominam condi¢des aerdbicas e pH neutro
ou levemente acido, grande parte dos ions ferro presentes esta na forma oxidada e
insolivel, podendo absorver espécies fosfatadas (HPO,*, H,PO,) em sua
superficie, precipitando-o no sedimento (ESTEVES, 1988).

O manganés apresenta comportamento similar ao do Fe referente a
disponibilidade de fdsforo coluna d’agua/sedimento que formam precipitados
soltveis oriundos de cations bivalentes (Mn?"). Os fons metalicos, em suas formas
oxidadas, se caracterizam por baixa solubilidade e formam precipitados ou
complexos que apresentam forte capacidade de adsorver espécies fosfatadas:
HPO,*, H,PO, (PELLEGRINI, 2005; SANTOS, 2010; FANG et al, 2013).

A retencdo de nutrientes em ecossistemas aquaticos se inicia com a
deposicao de compostos em forma de particulas no sedimento (BOERS et al.,1998).
A composicdo mineral do meio influi fortemente na capacidade dos sedimentos de
absorver e reter o fosfato. A presenca de ions ferro, aluminio, sulfeto, compostos
organicos, carbonatos, além do pH e das condi¢cdes de oxi-reducdo no meio,
interferem na precipitac@o e imobilizagédo dos fosfatos no ambiente aquético. Os ions
do elemento ferro exercem o papel mais importante. A acdo dos ions de ferro
depende do seu estado de oxidacao, que depende da concentracdo de oxigénio e
do pH do meio (RIVERA, 2003).

Segundo Melo e Alleoni (2009) as condicbes de pH normalmente
verificadas em &guas naturais se situam em torno da neutralidade e tendem a ser
ligeiramente &cidas, favorecendo a formacdo de complexos entre PO, e Fe* ou
AI**. Estes mesmos autores consideram que a precipitacdo de PO,> de Fe*" e A** e
a adsorcdo de PO,* em polifosfatos em oxidos e hidréxidos provavelmente
constituem 0s principais mecanismos responsaveis pela retencdo de fésforo nos
sedimentos.

A liberagdo do ion fosfato para a coluna d’agua ocorre mais facilmente em
condicbes de baixas concentracdes de oxigénio e, sobretudo em anaerobiose,
condicdo esta, observada frequentemente em valores de potencial de oxi-reducéo
muito negativos. Estas caracteristicas sdo frequentemente encontradas na parte

inferior da coluna d’agua, especialmente quando esta se encontra estratificada
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termicamente e o fon ferro encontra-se na forma reduzida (Fe?*, ferroso). Nestas
condigbes ndo ocorre precipitacdo de fosfato pelo ferro permanecendo, portanto,
soltuvel (RIVERA, 2003; COLLINS et al, 2013 ; PEDRO, KIMBERLEY e FERNANDO,
2013).

A concentracao de oxigénio da agua de contato (agua sobre o sedimento)
influencia diretamente o ciclo do fésforo no sedimento. Desta forma, zona mais fria
na regiao inferior do lago aerobio, o fosfato seria precipitado, enquanto que em
anaerobio este seria liberado para a coluna d’agua (RIVERA, 2003; SCHENATO,
20009).

Por outro lado, o sedimento pode atuar como uma fonte de fésforo,
disponibilizando para coluna d’agua um estoque deste nutriente anteriormente
imobilizado. Variaveis como pH, potencial redox e concentracédo de ferro e aluminio
sdo importantes no comportamento do sedimento como fonte ou sumidouro do
nutriente (BARCELLOS, 2005).

3.3.2.2 Influéncia do pH na disponibilidade do fésforo

Os valores de pH variam muito de um ambiente para outro, pois rios ou
lagos que recebem grande quantidade de matéria organica geralmente apresentam-
se acidos. J4 os que possuem carbonatos ou bicarbonatos dissolvidos em suas
aguas sao ligeiramente alcalinos. Naturalmente, nesses casos, o pH reflete o tipo de
solo pelo qual a agua percorre, por exemplo, em regides de solos acidos, 0s corpos
d’agua geralmente tém pH abaixo de 7. Para ambientes aquaticos presentes em
locais que tenham, por exemplo, boa quantidade de carbonato de céalcio em sua
composicdo, apresenta-se alcalino ou ligeiramente alcalino. Geralmente, um pH
muito acido ou muito alcalino esta associado a presenca de despejos industriais em
corpos aquaticos (LIMA, 2010).

No entanto, as comunidades aquaticas podem interferir no valor de pH. O
alto valor de pH na coluna d’agua é gerado na atividade fotossintética, retirando-se o
CO, do meio, alterando o equilibrio CO,/HCO3/CO3*, que controla o pH, resultando
valores de pH mais altos, em torno de 10 ou acima, dependendo, evidentemente do
nivel tréfico, época do ano e outros fatores. Em ambientes de pH elevado, o calcio

pode ter papel mais importante que o ferro, aluminio e manganés. Neste caso o ion
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fosfato € precipitado como fosfato de calcio ou adsorvido a cristais de carbonato de
calcio (RIVERA, 2003).
A ciclagem do foésforo, como também todos os elementos sao fortemente

influenciadas pelo pH, como podemos ver na Figura 2.
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Figura 2 - Relacao entre pH do solo e disponibilidade de véarios elementos
Fonte: MELO E ALLEONI, 2009.

3.3.2.3 Fracionamento do fosforo

O fésforo pode ser encontrado no sedimento sob varias formas, o que
determina sua dindmica na interface agua/sedimento. Estas espécies podem ser
agrupadas em fracdes que se distribuem no sedimento modificando sua importancia
ambiental (ANDRADE, 2010; SOUZA, 2012; KANGUR et al, 2013).

O fracionamento do fésforo em sedimento é definido operacionalmente e
tem como foco a eutrofizacdo dos corpos aquaticos. Na Tabela 1 esta resumido o
significado geral das diferentes fragdes do fosforo encontrado em sedimentos, bem
como a forma de fésforo labil ou disponivel que pode ser associadas por duas
formas de fésforo disponivel, fracdo de fésforo organico e fracdo de fésforo
inorganica nao apatitica. Por outro lado, o estoque total de fosforo num determinado
sedimento ndo responde diretamente pela capacidade do mesmo apresentar risco
ambiental, pois existe fracdo, como o fésforo apatitico, que é relativamente estavel

e, portanto, indisponivel para a coluna d’agua onde poderia contribuir para geragao
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de biomassa (PARDO, RAURET e LOPEZ-SANCHEZ, 2003; BACON, DAVIDSON,
2008).

Tabela 1 - Significado dos diferentes fracdes do fésforo no sedimento

Fracdo de Fosforo Significado

Fdésforo Total (PT) Indica o estoque de fésforo

Fosforo Inorganico Nao-Apatitico (PINA) Fracédo de fosforo disponivel na auséncia de oxigénio

Fosforo Apatitico (PA) Fragdo de Fosforo realmente estavel e inerte
Faésforo Orgénico (PO) Fracao disponivel (velocidade lenta)
Fosforo Residual Fragdo ndo disponivel em condi¢6es do ambiente

Fosforo Lébil
Faésforo Disponivel ou labil Fracao de fésforo Orgénico + Fracdo de fésforo Nao-

apatitico

3.3.3 Mineralogia de sedimento de mangue

Ambientes estuarinos apresentam duas possiveis origens para 0s
argilominerais que compdem suas sequéncias sedimentares: a primeira é a detrital,
correspondente a 90% da composicao sedimentar, onde ha misturas de sedimentos
marinhos, depositados nas areas baixas, que sofre influéncias das correntes de
maré, como também de sedimentos continentais lixiviados pela a¢édo hidrica e/ou
eodlica (MELO e ALLEONI, 2009). A segunda corresponde aos minerais eutigénicos,
0s quais podem se precipitar a partir dos ions presentes em altas concentracées na
solugdo ou da transformacéo de minerais precursores (MELO e ALLEONI, 2009).
Contudo, os manguezais, geoquimicamente, podem ser enquadrados como
ambientes halomorficos, caracterizados por altas concentragdes ibnicas em solugéo
e pH maiores ou iguais a 5,0, o que favorece a via de evolugdo geoquimica
salinolitica. Contudo, permanece grande quantidade de ions basicos em solucdo
favorecendo a consequente precipitacdo de filossilicatos 2:1 (MELO e ALLEONI,
2009; ANDRADE, 2010).

A composicdo mineralégica de sedimento de mangue apresenta, com
frequéncia, a seguinte sequéncia na fracdo argila: esmectita (montmorilonita),
caulinita, mica (ilita) e calcita. Além da presenca de quartzo, halita, pirita e jarosita,
sendo a ultima encontrada nas condicbes de melhor drenagem (MELO e ALLEONI,
2009; ANDRADE, 2010).
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Pode-se encontrar também com grande frequéncia o mineral de ferro,
pirita (FeS,;) em fungdo de sua estabilidade termodinamica no ambiente sulfato-
redutor nos quais se desenvolvem solos de manguezais, bem como a goethita
(FeOOH), especialmente, em sedimentos continentais recentes e nas regides
superficiais (MELO e ALLEONI, 2009; ANDRADE, 2010; GREENWOOD, 2013).

3.4 METODOS FiSICOS DE ANALISE

3.4.1 Granulometria dos sedimentos

Os sedimentos, na fase soélida, sdo constituidos de particulas de
diferentes tamanhos em proporc¢des. A determinacdo do tamanho dessas particulas
em percentual permite a obtencdo de uma distribuicdo de particula de sedimento, as
quais sdo chamadas de distribuicdo granulométrica.

No Brasil a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1995)
classifica as fragdes segundo os didametros das referidas particulas, como segue:

a) Areia — particulas de rochas com diametros compreendidos entre 0,06

mm e 2,0 mm.

b) Silte — E formado por particulas com didmetros compreendidos entre

0,002 mm e 0,06 mm.

c) Argila — solo de graduacdo fina constituida por particulas com

dimensdes menores que 0,002 mm.

3.4.2 Andlise de difracé@o de raios-X (DRX)

A Difracdo de Raios-X € uma técnica que fornece informacdes amplas,
precisas e detalhadas quanto a qualificacdo, caracterizagcdo e quantificagdo dos
constituintes presentes nos solos e sedimentos, especificamente em argilas, como
também, € uma técnica de analise ndo destrutiva, rapida, muito versatil e robusta,
mas apresenta limitacdes de nao se poder aplicar a minerais nao cristalinos ou com
cristalinidade incipiente (HAMMOND, 2009; MELO e ALLEONI, 2009).

De modo geral, a difracdo de raios-X por cristais € um fendmeno
importante porque pode ser usada para descobrir quais sdo as posi¢oes relativas

dos atomos num solido. Assim, os resultados dos estudos de difragcédo de raios-X
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contribuem para o nosso entendimento geral da estrutura molecular e de como esta
se relaciona com as propriedades quimicas e fisicas (HAMMOND, 2009).

O fendmeno da difracdo de raios-X, em geral, se caracteriza quando 0s
raios-X ao atingirem a superficie de um material podem ser espalhados
elasticamente, sem perda de energia pelos elétrons de um atomo (dispersdo ou
espalhamento coerente). O féton de raios-X apds a colisdo com o elétron muda sua
trajetéria, mantendo a mesma fase e energia do foton incidente. Sob o ponto de vista
da fisica ondulatéria, pode-se dizer que a onda eletromagnética é instantaneamente
absorvida pelo elétron e reemitida; cada elétron atua como centro de emisséo de
raios-X (HAMMOND, 2009).

Se os atomos que geram este espalhamento estiverem arranjados de
maneira sistematica, como em uma estrutura cristalina (Figura 3), apresentando
entre eles distancias préximas ao do comprimento de onda da radiacdo incidente,
pode-se verificar que as relacbes de fase entre os espalhamentos tornam-se
perioticas de difracdo dos raios-X podem ser observados em varios angulos
(HAMMOND, 2009; MELO e ALLEONI, 2009).

Figura 3 - Estrutura cristalina do cristal de sal (NaCl)
Fonte: HAMMOND,2009.

Considerando-se dois ou mais planos de uma estrutura cristalina, as
condi¢cbes para que a difracdo de raios-X (interferéncia construtiva ou numa mesma
fase) ira depender da diferenca de caminho percorrido pelos raios-X e o caminho de
onda da radiacao incidente. Esta condicao e expressa pela lei de Bragg (Figura 4),
equacao 01, (HAMMOND, 2009; MELO e ALLEONI, 2009).

nA = 2d sen8 Equacéo (01).
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Onde:

n = namero inteiro ( ordem de difragc&o);

L = Comprimento de onda de radiacéo incidente;

d = distancia interplanar para o conjuto de planos hkl (indice de Miller da estrutura
cristalina;

6 = angulos incidentes de raios-X (medido entre o feixe incidente e os planos

cristalinos).
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Figura 4 - Fendmeno da difra¢é@o de raios-X
Fonte: HAMMOND,2009.

A intensidade difratada, dentre outros fatores, € dependente do nlimero
de elétrons no 4tomo; adicionalmente, os atomos séo distribuidos no espaco, de tal
forma que os varios planos de uma estrutura cristalina possuem diferentes
densidades de atomos ou elétrons, fazendo com que as intensidades difratadas

sejam distintas para os diversos planos cristalinos, conforme ilustra a Figura 4.

3.5 METODOS ANALITICOS UTILIZADOS EM QUIMICA DO SEDIMENTO

3.5.1 Espectrometria de absor¢éo de luz ultravioleta visivel (UV-vis)

A espectrometria de absorcdo de luz na regidao UV (200 — 400 nm) e
visivel (400 — 800 nm) constitui um metodo Util para caracterizagdo de substancias.
A regido visivel do espectro (400 — 800 nm) compreende energias entre 36 — 72 k
cal.mol™, enquanto na regido UV (200 — 400 nm) esta energia atinge 143 kcal.mol".
Tais valores energéticos sao suficientes para promover transicoes de elétrons para
orbitais de maior energia (MELO e ALLEONI, 2009).

Segundo a lei de Lambert, a fracdo de radiacdo absorvida pela amostra
depende da intensidade da radiacdo incidente em sistemas de baixa intensidade
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incidente. Enquanto a lei de Beer estabelece que a quantidade de radiacao
absorvida pela amostra € proporcional a quantidade de moléculas absorvedoras
presentes em baixas concentracdes (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2001; MELO e
ALLEONI, 2009). Assim, quando essas condi¢cdes sdo satisfeitas, a relacédo entre a
intensidade de luz incidente e transmitida por uma amostra € dada pela conhecida
Lei de Lambert-Beer, equagdo 02 (SKOOG, HOLLER e NIEMAN, 2001; MELO e
ALLEONI, 2009).

I(2)/Io(N) = 10 (@ &L Equacéo (02)

Em que o), é o coeficiente de atenuacdo da radiacdo incidente, que
representa efeitos de espalhamento da amostra; €) € o coeficiente de extingao molar,
gue depende da natureza quimica da amostra analisada; C € a concentracdo da
amostra e L é o caminho o6ptico seguido pela radiagdo (SKOOG, HOLLER e
NIEMAN, 2001; MELO e ALLEONI, 2009).

3.5.2 Espectrometria de emissdo atbmica com plasma acoplado indutivamente

Basicamente a técnica de espectrometria de emissdo atbmica com
plasma (ICP OES) consiste na utilizacdo do plasma para atomizacao dos elementos
a serem analisados. No plasma, as amostras transportadas em forma de aerossol
sofrem dessolvatacdo, vaporizacdo, dissociacdo e ionizacdo, com emisséao de luz.
No espectrdmetro de emisséo, a luz € emitida e filtrada e as intensidades luminosas
sdo medidas, por serem proporcionais as concentracdes dos elementos contidos na
amostra (MELO e ALLEONI, 2009).

De maneira geral, os equipamentos de ICP OES consistem de:

a) Sistema de introducéo de amostra,

b) Sistema ICP ligado ao gerador de radiofrequéncia;

c) Sistema de gases, geralmente gas argbnio;

d) Sistema 6ptico de deteccéo;

e) Sistema computacional, com programa para controle operacional do

equipamento e dos dados gerados (MELO E ALLEONI, 2009).
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A técnica possui uma grande capacidade de andlises multielementares
em diversos tipos de amostras o que |he garante amplo uso em diversos setores.
Por exemplo, o ICP OES tem também grande aplicabilidade em analises na area
agrondmica, bem como seus usos nas areas de industria petrolifera, metallrgica,
mineradora, agricola, alimenticia, de fertilizantes e em boa parte dos laboratorios de
prestacao de servigo para analise quimica de rotina e dos de pesquisa e ensino.

A principal preocupacdo que se deve ter com a técnica de ICP OES é
evitar possiveis interferéncias espectrais e de matriz, que pode ocorrer e causar
graves erros se nado forem tomadas medidas de correcdo. As vantagens sao a
capacidade de analise multielementar, facilidades de analisar as amais diversas
matrizes e amostras com concentracao relativamente alta de sais totais dissolvidos
(MELO e ALLEONI, 2009).
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4 PARTE EXPERIMENTAL
4.1 AREA DE ESTUDO

A area de estudo é um estuario localizado ao sudeste da ilha do
Maranhdo. O estuario do Rio Tibiri esta inserido em uma area de aproximadamente
140 km? de manguezal. A Figura 5 ilustra uma boa perspectiva da desse estudrio,
entre as coordenadas geograficas: (02° 35’; 02° 43’) de latitude sul e (44° 10’; 44 18’)
de longitude a oeste de Greenwich (IMESC, 2011).

Limita-se a leste com a bacia do Rio Tijupa e a bacia do Rio Jeniparana,
a oeste com o Distrito Industrial de Sao Luis, ao norte com aeroporto Marechal
Cunha Machado, ao sul o Rio Tibiri desagua na baia de S&o José e sofre invaséo
expressiva de aguas salinas do Oceano Atlantico, cujas amplitudes médias das
marés chegam a seis metros. (SILVA, 2001; BEZERRA, 2011).

Maranhao Island

P

TibiriRiver

| Brazil
rs Lt |

Figura 5 - Localizacdo geogréfica da bacia do Tibiri.Os pontos de coleta Nascente (a); Afluente (b);
Ribeira (c) e Tajacoaba (d)

O Rio Tibiri tem importantes vegetacbes de manguezais, as espécies
predominantes s&o: Rhizophora mangle, Avicennia germinans, Laguncularia
racemosa e Avicennia schaveriana (IMESC, 2011). Areas de manguezais s&o
bercério e terreno fértil para varias espécies comercialmente importantes da fauna

marinha. Estas areas sdo ricas em espécies marinhas, tais como crustaceos, bem
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como em atividades de pesca comercial e de subsisténcia (MENDES FILHO, 2009;
IMESC, 2011).

O Estado do Maranhdo tem aproximadamente 45% do manguezal
brasileiro (IMESC, 2011). Varios impactos ambientais, devido a urbanizacdo tém
sido apontados nesta bacia, tais como a eliminacdo de esgoto, desmatamento,
extracdo de argila, presenca de um distrito industrial municipal, um aterro sanitario
municipal e uma populacéo ribeirinha estimada em torno de 47.938 pessoas, as
quais contribuem com rejeitos que contém fosforo (IMESC, 2011).

No estuario do Rio Tibiri, atividades como a pesca do camarao, irrigacao
e atividades de lazer ainda s&o comuns. O afluente denominado Sabino destaca-se
pela presenca do aterro municipal da cidade de Sao Luis em sua bacia, o que
representa um elevado risco de contaminacdo do solo, dguas subterraneas e
superficiais (ALCANTARA, et al, 2004).

Foi possivel verificar que nas margens do Rio Tibiri, ndo ha um
planejamento urbano adequado. O que se observa, € uma desordenada expansao
urbana, além de outros impactos ambientais negativos, como por exemplo, distrito
industrial e o aterro da Ribeira. O aterro da Ribeira, por sua vez, ocupa uma area
aproximada de 60 hectares, mas como ele foi realizado e esta sendo desenvolvido
sem nenhum planejamento, ele pode alcancar toda a area de floresta e manguezal
de quase 1600 hectares se ndo for tomada nenhuma medida de protecao
(ALCANTARA, et al, 2004; IMESC, 2011).

4.2 COLETA DOS SEDIMENTOS

As amostras de sedimento foram coletadas ao longo do leito do rio,
conforme ilustra a Figura 5. O primeiro ponto (letra a) corresponde a area proxima a
nascente do rio (Nascente). O segundo ponto de amostragem (letra b) refere-se a
posicdo intermediaria em que o Rio Tibiri j& recebeu descarga de agua de seus
efluentes pequenos (Afluentes). O terceiro ponto (letra c) indica o lugar onde o Rio
Tibiri recebe agua de corrego Sabino (Ribeira). O ultimo ponto (letra d) corresponde
a area localizada apo0s a confluéncia com o Sabino (Tajagoaba).

As amostras de sedimentos de superficie foram coletadas em novembro

de 2011. A coleta foi realizada utilizando uma draga de aco inoxidavel do tipo
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Ekman, especifica para sedimentos. Em seguida, as amostras foram armazenadas
em sacos plasticos previamente limpos, identificados e embalados em caixas
térmicas com gelo e, finalmente enviadas ao laboratério de andlise no Departamento
de Quimica do IFMA/Campus Monte Castelo. No mesmo dia, as amostras de
sedimentos foram posta para secar em estufa a 40 °C por 72 h. As amostras secas
forma desagregadas em almofariz com auxilio de pistilo de porcelana para obtencéo
de p6 fino. Parte do sedimento foi peneirada (malha< 60 um) para fracionamento do

fosforo.

4.3 PROCEDIMENTO DE FRACIONAMENTO DO FOSFORO

O fracionamento do fosforo ocorre mediante extracdes quimicas
sequenciais de acordo com o protocolo empregado pela comissdao europeia
(Standards, Measurements and Testing Programme, SMT) (PARDO, RAURET e
LOPEZ-SANCHEZ, 2003), conforme Figura 6.

PROCEDIMENTO FRACOES DE FOSFOROS
Calcinacio 20ml 3,5 M HCI
o 0.2g U ED :@m’| Extrato ‘ | Fosforo Total (PT) |
Centrifugar’1 5min
; (4000rpm)
= 20mL 1,0 M HCI I -
= 02¢g P :I Extrato ‘ ! Fosforo Inorganico (PI) |
gitar /
L—) Centrifugar/15min
a (4000rpm) v s s0°c 3
= ; cinagdo 450°C, 3 ‘ | ; R |
o | Residuo }—————)l20 e T1C) Extrato Fasforo Orgéanico (PO)
Agitar /16h
g Cl:nl!%f"uga: 15min
(4000mpm)
< 10 mL extrato +
o 201 fal 4ml 3,5M HCI y
Z 02¢g QmL 10MNaOH > @———-—4 Extrato l | Inorg. N-Apatitico (PINA) |
Agitar /16h Agitar /16h
wn &
o Centrifugar'1 5min
(4000rpm)
=
-

z 20 mlL 1,0 M HCI T T
W)' Extrato ‘ ’ Fosforo Apatitico (PA) |

Centrifugar/l Smin
(4000rpm)

Figura 6 - Fluxograma referente a determinacédo das fracdes de Fdsforo em sedimento segundo o
protocolo empregado pela comisséo europeia (SMT - Standards, Measurements and Testing
Programme)
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4.4 CARACTERIZACAO DO SEDIMENTO

4.4.1 Analise granulométrica

A determinagéo da granulometria das amostras de sedimento foi feita pela
técnica do peneiramento, conforme metodologia proposta pela Associacédo Brasileira
de Normas Técnicas (ABNT, 1995; CAMARGO, 2009). A parte fina (silte e argila) foi
obtida através do processo de sedimentacdo (pipetagem), no qual se determinou a
quantidade da fragéo fina com o auxilio da velocidade de sedimentacao.

Em uma proveta graduada de 1 L, adicionou-se 25 g de sedimento na
solucéo defloculante (oxalato de sédio 0,67 g.L™), na sequéncia, agitou-se a mistura
até total dissolucdo. Em seguida, aferiram-se as frac6es conforme método da
pipetagem (ABNT, 1995; CAMARGO, 2009).

4.4.2 Determinacdo do potencial hidrogenidnico (pH)

O pH da solucdo do sedimento de mangue foi obtida através da técnica
eletrométrica de imersdo de eletrodo em suspensdo de sedimento em agua na
proporcao de 1:2,5 (m/v) (ABNT, 1995). Foi utilizado um aparelho pH metro com

eletrodo combinado de marca Tec-3MP e solucdo tampéao pH 4,0 e 7,0.

4.4.3 Determinacao de fésforo e metais

A determinacao das fragcdes de fosforo em todos os extratos foi realizada
utilizando-se o método de azul de molibdénio proposto por Murphy e Riley (1962), tal
como modificada por Watanabe e Olsen (1965). As medidas de absorbancia foram
realizadas através de um espectrofotbmetro de absorcdo molecular de marca
Varian, modelo Cary 50, na regido visivel a 885 nm, utilizando cubeta de 1 cm
(QUEVAUVILLER, 1999; KHODADOUST, 2013) .

Para construgcdo curva de calibragédo, utilizou-se solugcdo estoque de
KH,PO, (padrdo de fésforo) de 10 mg. L™ e solucdes padrdes estoques de metais
majoritarios com certificado de origem da marca SpecSol (Al, Fe, Mn, Mg e Ca) de

1000 mg. L™ cada. Os coeficientes de correlacdo lineares das curvas de calibracéo,
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bem como as equacdes lineares obtidas pelo método dos minimos quadrados sao
apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Curvas de calibracdo externa, utilizadas com padrbes de fosfato e metais majoritarios

Padrdes Equacéo da reta de calibracao Coeficiente de correlacéo (R)
(PO,T)? y=4,19x + 0,13 0,984

(Al)° y =11,89x + 1,49* 0,999

(Ca)° y = 944,22 + 104,48* 0,997

(Fe)° y = 339,81x + 79,67 0,997

(Mg)® y = 84,26x + 14,65* 0,998

(Mn)° y = 16,89x + 0,77* 0,999

2 determinac&o por espectrofotdmetro, ° determinacdo por ICP OES, ~ coeficiente de correlacéo, * fator
f=1/1000.

A determinacao dos metais Al, Ca, Fe, Mg e Mn foi feita pelas técnicas de
espectrometria de emissao atdmica com plasma indutivamente acoplado (ICP OES)
Varian 720 ES da UEMA (Universidade Estadual do Maranh&o), cujos comprimentos
de ondas selecionados para os metais foram Al (A = 396,15 nm), Ca (A = 317,93
nm), Fe (A = 238,2 nm), Mg (A = 285,21 nm), Mn (A = 279,5 nm).

A escolha da técnica foi em funcdo de seus limites de detecc¢éo, de
acordo com os padrbes de qualidade de sedimento recomendados pela legislacéo
ambiental (BRASIL, 2013). Os passos de extracdo em cada lote foram
acompanhados por um ensaio em branco (todos o0s reagentes exceto 0s
sedimentos). A precisdo da extracdo foi avaliada através de medicdes em triplicado
para cada passo de extracao, incluindo todas as amostras de sedimentos.

Todas as vidrarias foram descontaminadas em banho de HNO3; a 30 %
durante 72 h, e subsequentemente lavadas com agua deionizada em sistema Milli-Q
ultrapura. Todos os reagentes foram de grau ou qualidade analitico (Merck®) e

outros com certificado de origem da marca SpecSol.

4.4.4 Andlise de difracdo de raios-X

O objetivo do uso da técnica de difracdo de raios-X foi identificar a
presenca de argilominereis na matriz formada pelos sedimentos superficiais do Rio
Tibiri. Os ensaios de difracdo de raios-X foram realizados através difratdbmetro
XPERT-PRO modelo PW 3064, com anodo de cobre (Cuka; = 1,54056 A) ajustado a
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45 kV e 40 mA. A velocidade do gonidmetro utilizada foi de 2 graus/min, Os registros
foram realizados no intervalo entre 2 6 = 5° a 75° em 20 s. Para a caracterizacao da
amostra total, utilizou-se o método do p6 (HAMMOND, 2009).

A técnica das laminas (glicolagem/aquecimento) método “pipette-on-
glass” (HAMMOND, 2009) foi utilizada para a identificacdo de argilominerais
expansivos na fracdo argila, pois na caracterizacdo da amostra total foi observado,
nos difratogramas de raios-X, picos de quartzo mascarando a identificacdo de outros
picos de argilominerais. Assim, as amostras foram preparadas mediante
concentracdo da fracao fina pelo método de decantacdo, usando a glicolacao e
aguecimento para separar caulinita, montmorilonita e llita (ALBERS, 2005).

Depois de submeter as amostras de sedimento a uma peneira de malhas
< 63 um, pesou-se 200 g da fracdo fina de sedimento (silte + argila), completou-se o
volume em baldo de 10 mL com agua destilada e desagregou-se no aparelho de
ultrason, em seguida, pipetou-se a solucdo sobre uma lamina de vidro (lamina
orientada) e deixou-se secar por 24 h.

ApdOs a leitura no aparelho de raios-X, submeteram-se as laminas
orientadas a uma atmosfera de etileno-glicol por 24 h. Depois da leitura das laminas
glicoladas, levou-se essas mesmas laminas a aquecimento de 510 °C no forno mufla
por 2 h. Posteriormente, leram-se as laminas denominando-as de laminas
aguecidas.

A técnica de expansdo basal (glicolacdo) e/ou retracdo basal
(aguecimento) € uma técnica relevante na identificacdo de grupos dos
argilominerais, em solos e sedimentos, tais como caulinita, montmorilonita, ilita,
vermiculita entre outros.

A glicolagdo (tratamento no qual a amostra é submetida a atmosfera de
etilenoglicol em sistema fechado por 24 h) visou determinar os argilominerais
expansivos, enquanto o tratamento térmico feito em mufla durante 2 h, a
temperatura de 510 °C, foi para detectar a presenca de argilominerais sensiveis ao
aquecimento (ALBERS, 2005). Para identificacdo dos argilominerais utilizou-se o

programa High Score Plus com Banco de dados, BD/2.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISE GRANULOMETRICA DE SEDIMENTOS DE MANGUE

Os dados da Tabela 3 mostram a andlise da composi¢do granulométrica
do sedimento superficial do Rio Tibiri. Infere-se que a fragdo de sedimento fino
(silte+argila) é praticamente 100 %. A fracéo silte foi que mais se destacou com uma
variacdo percentual de 61 % no ponto de coleta (c), 59 % no ponto (d), 60 % no
ponto (b) e 64 % no a, enquanto que na fracdo argilosa ndo ocorreu uma
diferenciacdo consideravel, ficando em torno de 40 % nos pontos (b) e (d),
respectivamente, veja Figura 5. Os pontos (a) e (c) foram os que se destacaram na
razdo silte/argila com valores de 1,78 e 1,61 respectivamente, correspondentes a
textura franco argilo siltoso. Por sua vez, os menores valores encontrados foram
1,48 e 1,50 para os pontos (d) e (b), nesta ordem, correspondentes a textura argila
siltosa.

Além disso, ndo foram encontrados teores de sedimentos grossos (areia

grossa). Porém, encontrou-se 1 % de areia fina, nos respectivos pontos, (c) e (d).

Tabela 3 - Granulometria do sedimento no rio Tibiri

Pontos Composigcdo Granulométrica
de . .
Coleta* Areia laAreia fina Silte Argila Silte/Argi Textura
grossa (0,02-0,05)m (0,05-0,002) m (<0,002) m
(2-0,2)m
m m m m

€) 0% 1% 61 % 38 % 1,61  Franco argilo siltoso
(b) 0% 1% 59 % 40 % 1,48  Argilasiltosa
(c) 0% 0% 60 % 40 % 1,50  Argila siltosa
(d) 0% 0% 64 % 36 % 1,78  Franco argilo siltoso

* Veja Figura 5.

Segundo Forstner (1981), Soares (2003) e Gaspar (2013) o uso de
fracOes de graos < 63 um, apresentam varias vantagens: oS compostos que contém
fosforos, bem como os metais tracos estédo principalmente ligados ao silte e a argila;
e estas fracOes tém sido usadas por outros autores em estudos de contaminacdes
por compostos que contém fosforos e metais tracos. Tais fragdes podem ser obtidas
por peneiramento a seco ou Umido (HUBNER; ASTIN; HERBERT, 2009;). O
peneiramento a seco é o mais adequado a ser empregado em diferentes amostras

de sedimento, levando-se em conta os compostos organicos volateis.
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5.2 POTENCIAL HIDROGENIONICO (pH) DO SEDIMENTO DE MANGUE DO RIO
TIBIRI

O pH determina a distribuicdo das espécies de fosforo em solucdo, bem
como controla a solubilidade e a formag¢do de complexos. O pH do sedimento de
mangue do Rio Tibiri variou entre 7,8 e 7,9, sendo que nos pontos Nascente e
Afluentes foram concordantes a 7,8, enquanto que nos pontos Ribeira e Tajacoaba
foram similares a 7,9, sendo que o pH médio corresponde a 7,85.

Em sedimentos, minerais como a variscita (AIPO4.2H,0) e strengita
(FePO4.2H,0) sdo minerais que controlam a solubilidade de fosfatos. Portanto, a
solubilidade dos fosfatos depende, especialmente, das concentracdes de Fe*" e AI**,
as quais, por sua vez, dependem da solubilidade dos aluminosilicatos e 6xidos de Al
e Fe. Deste modo, equilibrios variscita-caulinita e strengita-goethita devem ser
considerados no estudo da solubilidade do fosfato. O aumento do pH sobre estes
minerais e equilibrios favorece a dissolucdo dos minerais fosfatados.

Em pH mais alcalino, todavia, o0 aumento da concentracédo das hidroxilas
permite que as mesmas possam competir com fosfato pelos sitios dos
argilominerais, diminuindo a capacidade de adsorcédo deste anion. Logo, os valores
pH mais proximos da neutralidade sdo mais favoraveis a retencéo do fésforo (MELO
e ALLEONI, 2009).

5.3 DISTRIBUICAO E FRACIONAMENTOS DE FOSFORO

A determinacdo de fésforo total foi realizada na fracdo granulométrica <
63 um e as concentragdes finais foram expressas em sedimento seco bruto, onde foi
utilizado o protocolo empregado pela Comisséo Europeia (Standards, Measurements
and Testing Programme, SMT) (PARDO, RAURET e LOPEZ-SANCHEZ, 2003;
TESTA et al, 2013).

5.3.1 Distribuicdo espacial de fésforo total (PT)

A distribuicdo espacial do fosforo total nos sedimentos na fragéo silte

argila (< 63 um) do Rio Tibiri estda apresentada na Figura 7. As maiores
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concentracbes de fésforo total foram encontradas proximas ao ponto de coleta
Nascente, 365,92 + 0,16 mg.kg™’, com destaque para o ponto Tajacoaba, 359,91 +
0,39 mg.kg®. Na Figura 7, pode-se observar que os outros pontos, Afluente e
Ribeira, ndo se distanciam muito em relacdo aos dois primeiros, com concentracdes
de 336,52 + 0,49 mg.kg™, 303,40 + 0,44 mg.kg™ respectivamente.
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Figura 7- Concentracao de fsforo total (mg.kg™) no sedimento

A resolucdo CONAMA 344/04 (BRASIL, 2013), estabelece diretrizes
gerais para a avaliacdo do sedimento a ser dragado, recomendando como valor
alerta para PT a concentragdo de 2000 mg.kg™. No presente trabalho, a maior
concentracdo de PT obtida foi de 365,92 mg.kg®, muito abaixo do valor alerta
supracitado. Portanto, este valor alerta proposto € muito alto, ndo condizendo com a
realidade dos sistemas estuarinos brasileiros até o momento.

Em estudo de fracionamento de fosforo no manguezal Baia de
Guanabara (BORGES, 2006) foi determinada as fracdes de fosforo total entre 250 e
449 mg.kg™, enquanto Bede (2008) em estudo similar encontrou valores entre 105 a
153,31 mg.kg™ de fésforo total no manguezal de Itacuruaca na Baia de Sepetiba-RJ.
Na ilha do Maranh&o, precisamente no Rio Bacanga, Protazio (2004) encontrou
valores entre 398,65 e 503,65 mg.kg™ de fosforo total. J& Mendes Filho (2009)
estudando o sedimento do manguezal vivo — estuario do Rio Paciéncia - Paco do
Lumiar encontrou valores entre 84,94 a 574,12 mg.kg™.

Em recente trabalho, Nunes (2012) investigou o teor de fosforo dos
sedimentos do Rio Bacanga e encontrou valores que variaram de 924,34 a 1466,44
mg.kg'. Estes valores elevados podem ser explicados pelas atividades
antropogénicas, em especial as atividades urbanas, representado pelos bairros com

alta densidade populacional que pode explicar o elevado estado de degradacéo do
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Rio Bacanga e da respectiva represa. Comparativamente, as concentracdes de
fésforo nos sedimento do Rio Tibiri sdo menores (média de 341.44 mg.kg™?) que as
do rio Bacanga (média 1195,39 m.kg™). A menor concentracdo de fésforo total nos
sedimentos do Rio Tibiri indica que as fontes pontuais e difusas desta bacia ndo sao
comparaveis aquelas encontradas na Bacia do Rio Bacanga.

Outra alternativa para se avaliar o eventual impacto ambiental provocando
pelo fosforo no sedimento do Rio Tibiri, consiste na utilizacdo do indice de polui¢do
proposto por Cazati (2010) e Zhang et al (2008). Tais indices de poluicéo classificam
0s rios em trés niveis de poluicdo: rios ndo poluidos, que apresentam concentracdo
de foésforo total (PT) menor que 500 mg.kg™; rios moderadamente poluidos, com
concentracdo de PT entre 500 e 1300 mg.kg™t e rios altamente poluidos, com
concentracéo de PT maior que 1300 mg.kg™.

A Tabela 4 apresenta os indices de poluicdo proposto por Cazati (2010) e
Zhang et al (2008), bem como alguns trabalhos que analisaram a eutrofizagéo de
sistemas estuarinos causada pelo estoque de fésforo total no Brasil e no mundo:

Tabela 4 - Trabalhos que apresentam indices de polui¢édo por estoque de fésforo total no Brasil e no
mundo

Fésforo Total Indice de poluicdo (mg/kg)

Trabalhos 1 proposto por Cazati (2008) e Autores
P (mg.kg") Zhang et al (2008)
e Rio Tibiri/MA 341,44 N&o poluido: PT < 500 Este estudo
e Bacanga/MA 924,34 Moderadamente poluido: NUNES (2012)
500 < PT <1300

e Sul do Mar 328,20 N&o poluido: PT < 500 KHODADOUST et
Céaspio/lran al, (2013)

e llhade 558,80 Moderadamente poluido: GASPAR et al
Itamaraca/ PE 500 < PT <1300 (2013)

e Taihu, China 496,00 N&o poluido: PT < 500 ZHU, et al (2013)

e Afluente do 1466,44 Altamente poluido: PT > 1300 NUNES (2012)
Bacanga/MA

e Bahia da 5361,00 Altamente poluido: PT > 1300 KANG e TREFRY
Florida/ USA (2013)

Nunes (2012), analisou o estoque total de fésforo no rio Bacanga/MA
encontrando 924,34 mg.kg™ no rio Bacanga e 1466,44 mg.kg' no seu afluente
principal, conforme a Tabela 6. Considerando o indice de poluicdo proposto por
Cazati (2010) e Zhang et al (2008), o rio Bacanga/MA pode ser classificado como
moderadamente poluido (500 < PT < 1300 mg.kg?) e seu principal afluente
altamente poluido (PT > 1300 mg.kg™). Enquanto, Gaspar et al (2013), estudando as

espécies de fosforo em sedimentos do rio Botafogo no estuario tropical em Santa
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Cruz na ilha de Itamaraca/PE, encontraram 558,80 mg.kg™’ de fésforo total, de
acordo com o indice de poluicdo de Cazati (2010) e Zhang et al (2008), o rio
Botafogo pode ser classificado como um rio moderadamente poluido (500 < PT <
1300 mg.kg?). Khodadoust et al (2013) estudando diferentes formas e de
distribuicdo do fosforo no sedimento do litoral sul do mar Caspio/lran, determinaram
328,20 mg.kg™ de fésforo total. Zhu et al (2013) estimaram 496,00 mg.kg™ de fésforo
total no sedimentos de mangue do lago Taihu na China usando o protocolo da
comissao europeia, SMT. Enquanto, Kang e Trefry (2013) determinaram 5361,00
mg.kg™ de fésforo total no sedimentos estuarino do sudoeste da baia de Florida/
USA. Segundo os indices de poluicdo proposto por Cazati (2010) e Zhang et al
(2008), o mar Céspiol/lran e o lago Taihu/China podem ser classificados como néao
poluidos (PT < 500 mg.kg™?), mas o sudoeste da baia da Florida/USA pode ser
classificado como uma area altamente poluido (PT > 1300 mg.kg™). O Rio Tibiri, por
sua vez, foi classificado como um rio ndo poluido por apresentar um estoque de
fosforo total menor que 500 mg.kg™, Isto é PT= 341,44 mg.kg™.

Todos os trabalhos supracitados foram desenvolvidos pelos mesmos
métodos utilizados neste estudo, bem como em ambiente de manguezal. Portanto,
seus resultados vém corroborar com este trabalho, uma vez que os sistemas
estuarinos sao ambientes que predominam caracteristicas de ambiente redutor, com
boa capacidade de mobilizar fésforo. Assim, através das concentracfes de fésforo
total (PT) encontrado neste trabalho, foi possivel classificar o Rio Tibiri como um rio
ndo poluido, mas esses mesmos resultados servem de alerta para necessidade
desenvolver medidas que venham provocar a sensibilizacdo do governo e da

populacao ribeirinha, no sentido da preservacéo do Rio Tibiri.

5.3.2 Distribuigdo espacial do fosforo Inorganico (PI)

O fosforo inorganico no sedimento de mangue representa em primeiro
estagio a fracdo de fosforo ligada a oxi-hidroxidos de ferro, célcio e magnésio, por
exemplo, Fe(H2PO,),, Fe3(PO,),, Caz(PO4),, Fe, O, OH. Em segundo estagio, o
fésforo inorganico ligado aos carbonatos, por exemplo, antes das apatitas se fixarem
com hidroxi, cloro e fluorapatitas, existe um estagio de carbonato apatita e por ultimo
o fésforo residual — aquele ligado as estruturas da rocha matriz (matriz
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mineraldgica), Cas(PO4)s (OH", CI, F). Contudo, a distribuicdo espacial da fracdo
inorganica de fosforo (Figura 10) foi similar a distribuicdo espacial dos teores de
fosforo total. E possivel visualizar uma diferenciacdo relevante entre os pontos
Nascente e Tajacoaba. O primeiro com maior concentracdo entre todos os pontos
analisadas, perfazendo um total de 324,75 + 0,28 mg.kg™ de Pl no sedimento. E, o
segundo com menor concentracdo, 306,34 + 0,49 mg.kg’ da fracdo de fésforo
inorganico. Os outros dois pontos amostrais sdo muito similares, isto €, o Afluente
com uma boa proximidade nos valores, 304,39 + 0,54 mg.kg™ e Ribeira com 269,41

+ 0,46 mg.kg™ de fésforo inorganico (PI).

Tajacoaba oo ooo oo oo ooy
Ribeira

Afluente

Pontos de Coleta

Nascente

0 100 200 300 400
Pl (mg/kg)

Figura 8 - Concentracao de fésforo inorganico (mg.kg™) em sedimento.

5.3.3 Distribuicao espacial do fésforo organico (PO)

A distribuicdo espacial do fésforo na fracdo organica (PO) pode ser
observada na Figura 9. A fragdo organica (PO) apresenta 0os maiores valores nos
pontos Tajacoaba e Nascente, 50,74 + 0,19 mgkg' e 38,02 + 0,02 mg.kg™
respectivamente. Nos pontos Afluente e Ribeira a distribuicdo espaciais de PO nao
se observa diferengas marcantes em suas concentragdes, ficando proximo de 32
mg.kg™? de fésforo organico no sedimento. O fésforo da fracdo organica (PO) é
constituido por moléculas organicas que sdo mineralizadas pela decomposicao
microbiolégica e sédo biodisponibilizadas para formacédo de biomassas (BOWES et al,

2003; WU et al, 2013). Nesta dire¢do, o fosforo da fragcdo PO é considerado I4bil.
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Tajagoaba
Ribeira

Afluente

Nascente

Pontos de coleta

PO (mg/kg)

Figura 9 - Concentracao de fésforo Organico (mg.kg™) no sedimento.

5.3.4 Distribuicdo espacial do fésforo inorganico ndo-apatitico (PINA)

O foésforo da fracdo inorganica nao-apatitica (PINA), Figura 10,
apresentou concentracdes similares nos pontos Tajagcoaba, Afluente e Nascente,
com média de 223,38 mg.kg'. Estes valores sdo muito superiores aqueles

encontrados para o fosforo na fracdo PO.

g Tajagoaba "a"n"';i'?ﬂ'?ﬂ'?ﬂ?ﬂfﬂ?ﬂ?a’?a’?a‘?a";n‘?ﬂ'?ﬂ?ﬂ'?ﬂ?ﬂfﬂ?ﬂj
s .

i Ribeira

°

g Afluente

5

g Nascente

0 50 100 150 200 250
PINA (mg/kg)

Figura 10 - Concentracao de fosforo inorganico Nao-Apatitico (mg.kg™) no
sedimento.

5.3.5 Distribuigdo espacial do foésforo inorganico apatitico (PA)

A fracdo inorganica apatitica (PA) conforme Figura 11 apresentou maior
valor para o ponto Nascente, 98,35 + 0,49 mg.kg™. Estes valores representam
menos da metade dos valores encontrados na fracdo PINA e sao superiores aos da

fracéo PO.



Pontos de coleta
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Figura 11 - Concentracao de fosforo inorganico apatitico (mg.kg™)
no sedimento
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A Tabela 5 demonstra as fracbes de fésforo no sedimento do Rio Tibiri,

bem como as concentracBes e o percentual das fracdes em relacéo ao fésforo total

e fésforo Inorganico. Pode-se observar que a fracao fésforo total corresponde ao

somatorio das fragfes fosforo inorganico e organico, enquanto que a fragédo fosforo

inorganico corresponde as fracdes, em percentual, de fosforo apatitico e néo

apatitico.

Tabela 5 - Relagdo entre as fragBes de fésforo nos sedimentos do Rio Tibiri

Pontos  Fracdes de Fdsforo no Sedimento de mangue (mg.kg™) Fésforo  Total Fésforo Inorganico
de
Coleta (PT) Ph
PT* PO* PI* PINA* PA* %PO %P1 %PINA %PA
(@ 365,93 38,02 324,74 226,55 98,35 10,39 88,74 69,76 30,28
+0,16 +0,02 +0,28 +0,44 +0,49
(b) 336,53 32,17 304,39 221,73 82,53 9,56 90,45 72,84 27,11
+0,49 +0,018 +0,54 + 0,39 +0,41
(c) 303,40 32,95 269,41 181,61 85,81 10,86 88,80 67,41 31,85
+0,44 +0,08 +0,46 +0,50 +0,30
(d) 359,92 50,74 306,34 223,64 82,67 14,10 85,11 73,00 26,99
+0,39 +0,19 +0,49 + 0,46 +0,54

(@) Nascente; (b) Afluente; (c) Ribeira e (d) Tajagcoaba *(+ desvio-padrao)

Dos resultados apresentados na Tabela 5 pode-se destacar que o fosforo
encontra-se em sua maior parte na fracdo PI (88,27 %), enquanto na fracdo PO

encontra-se apenas 11,23 %. Este resultado é encontrado em outros trabalhos da

literatura. Por sua vez, na fragdo PI, o fosforo apatitico (PA) representa apenas

29,06 % contra 70,75 % do fésforo na fracdo PINA.
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Os resultados acima permitem calcular a labilidade do estoque de fésforo
do sedimento do Rio Tibiri. O fosforo disponivel e/ou labil corresponde a razdo do
somatorio da fracdo PINA e PO pelo estoque de fésforo total em porcentagem,

conforme a equacéao 05.

PD(%) = (PINA+PO)

100 Equacéao (03)
Onde:

PD (%) = Percentual de fasforo labil

PINA = Fésforo ndo-apatitico

PO = Fésforo organico

PT = Fosforo Total

De acordo com a Figura 12, observa-se que 0s pontos que apresentaram
0s maiores percentuais de fosforo labil (PD) foram Tajacoaba e Afluente, 76,24% e
75,45% respectivamente. Enquanto os pontos, Nascente e Ribeira ficaram em torno
de 70%. De modo geral, o percentual médio de fésforo labil corresponde a 73,68%,
o qual apresenta um alto teor de fésforo labil no sedimento de mangue do Rio Tibiri.
Esta labilidade, embora alta, ndo afeta o risco ambiental deste elemento devido ao
baixo estoque de fésforo total no sedimento de manguezal do Rio Tibiri (PEI, WANG
e LUI, 2013).

[JNascente

= Afluente

[ Ribeira

™ Tajagoaba

Figura 12 - Labilidade do fésforo
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5.4 ANALISES DE METAIS POR ICP OES NO SEDIMENTO

Os valores de metais majoritarios (Ca, Fe, Al e Mn) em cada uma das
fracbes do fésforo (PT, PO, PI, PA e PINA) estdo listados na Tabela 6. Pode-se
observar que estes metais se concentram preferencialmente na fracdo PI
comparativamente a fracdo PO, com exce¢do do Al. O Mn, por exemplo,
permaneceu abaixo do limite de detec¢&o. Entre 0os metais majoritarios analisados, o
Fe apresentou a melhor correlacdo como as concentracfes de P na fracdo PT e PI
(r* = 0,6 e 0,7 respectivamente). Isto pode ser explicado pelo fato dos 6xidos de ferro
- por exemplo, a magnetita (FesO4) — pode ser importante na imobilizacdo do fosfato

por meio da adsorgéo.

Tabela 6 - Distribuicdo dos metais majoritarios dos sedimentos do Rio Tibiri nos diferentes fragdes do

fosforo

ca® Fe? Al? Mn?
FracOes de Fosforos gkg™

Faésforo Total (PT)
Nascente 21,75+ 0,04 29,57 £ 0,51 63,99 + 0,56 0,29+ 0,01
Afluente 17,40 + 0,30 30,75+ 0,53 70,96 + 0,43 0,21 £ 0,05
Ribeira 21,24 +0,42 31,05+0,34 62,88 + 0,52 0,12+ 0,01
Tajacoaba 16,48 + 0,51 27,92 + 0,31 59,50 + 0,48 0,10+ 0,17
Fracao organica (PO)
Nascente 4,07 £ 0,49 5,72 +0,15 40,95 + 0,38 <lId
Afluente 4,01+0,16 5,06 £ 0,22 38,76 £ 0,48 <lId
Ribeira 4,03+ 0,03 4,33+0,42 27,64 + 0,33 <lId
Tajacoaba 3,94 + 0,03 0,61 + 0,05 6,01 + 0,32 <Id
Frag&o inorganica (PI)
Nascente 22,59+ 0,48 15,85+ 0,30 4,33+0,36 0,19+ 0,04
Afluente 17,82+ 0,43 15,90 + 0,20 4,38 £ 0,49 0,19+ 0,03
Ribeira 21,33+0,38 13,47 £ 0,24 3,85+0,23 0,09 £ 0,01
Tajagoaba 17,01 £ 0,15 14,52 £ 0,46 3,95+ 0,23 0,11 + 0,01
Fracao Apatitica (PA)
Nascente 20,06 £ 0,14 15,43 £ 0,22 2,58 £ 0,29 0,15+ 0,02
Afluente 14,97 + 0,45 15,14 + 0,34 2,83+0,40 0,15+ 0,03
Ribeira 18,84 + 0,32 14,18 + 0,13 2,52+ 0,21 0,06 £ 0,02
Tajacoaba 14,96 + 0,41 15,25+ 0,19 2,82 +0,38 0,10 + 0,02
Fracéo Inorgéanica Nao-apatitica (PINA)
Nascente 4,50 + 0,19 <ld <Id <ld
Afluente 4,37 + 0,18 <Id <Id <ld
Ribeira 4,37 + 0,16 <Id <lId <ld
Tajacoaba 4,45+ 0,18 <lId <Id <lId

*Limite de detecc&o (Id) ® desvio-padrédo
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Na frac@o apatitica foi encontrado valores de Ca variando entre 14,96 e
20,06 g.kg™, enquanto na fracdo PINA, estes valores permaneceram em torno de
4,42 g.kg™. A prevaléncia do Ca na fracéo PA era esperada uma vez que esta fragéo
é formada pela apatita. A melhor correlacdo observada nesta fracéo foi Ca e P com
r* = 0,75. Na fracdo PINA os elementos Fe, Al, e Mn permaneceram abaixo do limite
de deteccdo. Esta irrelevante participacdo dos metais pode ser atribuida a baixa

solubilidade destes metais em meio basico, pH do sedimento entre 7,8 e 7,9.

5.5 ANALISES DE DIFRACAO DE RAIOS-X DAS AMOSTRAS DE SEDIMENTO

5.5.1 Analise de amostra total

A patrtir de difratogramas de raios-X das fragcdes silte e argila (< 63 um),
foram identificadas as assembleias mineralogicas nos sedimentos de mangue do rio
Tibiri, compostas essencialmente pelos mesmos minerais: esmectita, mica, caulinita
(k), halita (H). Os difratogramas dos pontos (a), (b), (c) e (d) da Figura 13, por ndo
apresentarem diferencas significativas na composicdo mineraldgica, indicam a
existéncia de condi¢cdes geoquimicas similares nos quatro compartimentos do
manguezal do rio Tibiri (nas proximidades da nascente do rio (a), afluente Sabino
(b), zona préxima ao aterro da Ribeira (c) e zona préxima a bairro Tajacoaba (d)). Os
picos mais intenso com reflexdes em digo (0,43 nm) e dp11 (0,33 nm) é do quartzo (Q)
que, além de apresentar alta cristalinidade em todos o difratogramas, mascara os
demais picos. A caulinita, Al,SiOs(OH),, € identificada com boas reflexdes em doo:
(0,7 nm) e dozo (0,44 nm), é possivel identificar também a presenca de argilomineral
do grupo da mica representada pela muscovita (m) com reflexdo dgo; (1,0 nm) e
baixa cristalinidade, enquanto o grupo da esmectita pode ser representado pela
montimorilonita (M) com baixa cristalinidade na reflexdo d (~0,45 nm) apenas no
difratograma do ponto (a). J4 a halita (H), NaCl, pode ser identifica com boa
cristalinidade na reflexdo d,go (0,28 nm) a indicando que a halita é natural de sistema

estuarino.
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Figura 13 - Difratograma de raios x das amostras das fra¢gfes (< 63 pm) de sedimento do Rio Tibiri. Nascente (ponto A),Afluente (ponto B), Ribeira (ponto C),

Tajagoaba (ponto D).Muscovita (m), Caulinita (k), Montmonrilonita (M) Quartzo (Q), Halita (H).
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5.5.2 Andlise de argilominerais expansivo na fracéo argila

A montmorilonita € o principal argilomineral do grupo das esmectitas.
Esses minerais sdo constituidos por duas camadas de tetraedro de silicio e uma de
octaedro de aluminio. O espacamento basal desse mineral é de 14 A ao natural,
sendo que, com tratamento de aquecimento esse espagamento se reduz para 10 A.
A glicolacdo tem a funcdo de expandir para 17-18 A, conforme pode ser visto na
Tabela 7 e 8 (ALBERS, 2005; YANG e WANG, 2013; WYPYCH e GARDOLINSK,
2003).

Os espacos interfoliares sdo ocupados por cations de Na*, K*, Ca®", A** e
Si e por duas camadas de agua. A estrutura dos minerais de argila do grupo da
caulinita é composta por tetraedros de silicio e octaedros de aluminio combinados
na unidade estrutural (MELO E ALLEONI, 2009). Como apresenta espacamento
basal de 7 A, a estrutura ndo é expansiva, portanto, ndo tem capacidade de
absorver agua (WYPYCH e GARDOLINSK, 2003; ANDRADE, 2010).

Tabela 7 - Distancias interplanares caracteristicas

Distancia (dgo1) Interplanar (A) Interplanar (A) (pico Argilominral

principal) (picos secundarios)

7 3,58 Caulinita (C)
10 5,0e3,33 llita (1)
14 7,0;4,7e3,5 Clorita (c)
14 7,0;4,7e3,5 Clorita expansivel
12 ou 14 51e3,5 Montmorilonita-12 ou 14 (M)

A haloysita, um mineral pertencente ao grupo da caulinita, apresenta
estrutura semelhante a da caulinita e sua estrutura basal é de 7,2-7,6 A. Os minerais
do grupo da vermiculita sdo constituidos por camadas de mica. O espagcamento
basal desse mineral é de 14 A ao natural, como ilustra a Tabela 8, sendo que, com
tratamento de aquecimento esse espacamento ¢é reduzido para 10 A e a glicolacdo
retorna para 14 A (WYPYCH e GARDOLINSK; 2003; YANG e WANG, 2013).
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Tabela 8 - Posi¢cBes referentes aos picos principais (direcdo (001)) dos argilominerais das laminas (Or
- orientadas), (Gl — glicoladas), (Ag — aquecidas)

Distancia Interplanar (&)  Distancia Interplanar (&)  Distancia Interplanar (A)

Argilomineral
(Or - orientadas) (Gl — glicoladas) (Aq — aquecidas)
7 7 - Caulinita
10 10 10 llita
12 17 10 Montmorilonita - 12
14 17 10 Montmorilonita - 14

Comparando-se os dados do difratograma com a Tabela 8, constatou-se
gque 0s picos mais expressivos sao referentes ao argilominerais ilita, caulinita,
montmorilonita e quartzo. As Figuras 14 (a, b, ¢ e d) apresentam os difratogramas da
argila dos pontos de coleta (Nascente, Afluente, Ribeira, Tajacuaba), obtidos de
acordo com o procedimento das respectivas laminas (orientadas, glicoladas e
aguecidas).

Primeiramente, observou-se que todos os difratogramas apresentaram
similaridades nos seus picos com alteracbes apenas procedimentais, ou seja, em
todos os procedimentos de laminas aquecidas-(linhas vermelhas), obteve-se apenas
trés picos em cada figura. Segundo a Tabela 7, os picos correspondem aos
respectivos argilominerais ilita e quartzo os quais seus picos nao apresentaram
deslocamento, ao variarem-se 0s procedimentos das laminas descritos acima, 0 que

pode estd atribuida a auséncia de agua em sua estrutura (ANDRADE, 2010).
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A medida que os picos dos difratogramas referentes ao procedimento de
glicolagem (linha azul) apresentam picos de ilita, quartzo, bem como os picos de
caulinita e montmorilonita, também na Figura 14 (a, b, c, e d), conforme a Tabela 8.
A caulinita foi identificada pela auséncia de seu correspondente pico no
procedimento de lamina aquecida, além do espacamento basal apresentado na
Tabela 7. Por sua vez, a montmorilonita foi identificada pelo seu deslocamento de
pico do procedimento de laminas orientada (linha verde) para o procedimento de
laminas glicoladas, bem como a auséncia do seu pico correspondente ao
procedimento de laminas aquecidas, além do espacamento basal da Tabela 8. Tal
deslocamento pode estar atribuido a 4gua de adsorcéo/dessorcao e intersticial na
estrutura do grupo esmectita (MELO e ALLEONI,2009; YANG e WANG, 2013).

5.6 IMPORTANCIA DOS ARGILOMINERAIS PARA O COMPORTAMENTO
AMBIENTAL DO FOSFORO

A caulinita € um argilomineral filossilicatado 1:1 de grande frequéncia em
todo o planeta cuja férmula molecular é Al;Si;Os(OH),. A montmorilonita € um
argilomineral filossilicatado 2:1, onde o Al pode ser substituido pelo Fe ou Mg. Isto
proporciona uma elevada capacidade de troca de céations (WYPYCH e
GARDOLINSK; 2003; YANG e WANG, 2013). Este argilomineral é comumente
encontrado em manguezais. Sua formacdo pode ser de origem terrestre,
transportados pelos rios, como formadas nos ambientes estuarinos pela precipitacéo
dos respectivos ions. Por sua vez, a ilita é um mineral também filossilicatado tipo
2:1 da familia das micas (MELO e ALLEONI,2009). Estes minerais possuem grande
capacidade de adsorver (troca idnica) o fosfato (H,PO,) em fungdo dos radicais
hidroxilas terminais de suas bordas. Em geral, nos sedimentos de manguezal, a
maioria dos argilominerais € de origem detrital, e uma pequena parte de origem
autigénica (MELO e ALLEONI,2009). Os minerais encontrados nos sedimentos do
estuario do Rio Tibiri, isto é, caulinita, montmorilonita e ilita, sdo relatados em outros
trabalhos da literatura (WYPYCH e GARDOLINSK; 2003; YANG e WANG, 2013).

Os sedimentos de manguezal sdo considerados halomoérficos com pH

acima de 5. Outros minerais como a pirita (FeS,) e oxidos de ferro como goethita
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nao foram identificados nos espectros de difragcdo, embora sua presenca tenha sido
encontrado em outros manguezais (MELO e ALLEONI,2009).

Valores elevados de pH dificultam a adsorcdo de fosfato pelos
argilominerais. O pH dos sedimentos de mangue do Rio Tibiri, nos diferentes pontos
de amostragem, foi sempre alcalino, em torno de 7,9 desfavorecendo a adsor¢éao do
fosfato. O fosfato adsorvido nesse argilomineral aparece nas fragdes PT e PINA,
sendo que nesta Ultima fracdo a adsorcdo ocorre em funcédo da extracdo em meio
basico, Figura 6. E importante ressaltar que a fracéo argila corresponde a 38,5 %, o
que reforca a relevancia dos argilominerais participando do ciclo biogeoquimico do

fosforo.
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6 CONCLUSAO

Os sedimentos de mangue do Rio Tibiri apresentaram niveis de fosforo na
ordem de 359 mg.kg?, caracterizando-se como um estuario com inexpressivo
impacto de atividades antropogénicas. O fésforo, em sua maior parte, concentra-se
na fracdo inorganica néo-apatitica (PINA), média 70 %, uma vez que a fracdo
inorganica apatitica (PA) apresentou média de apenas 29%. O fésforo labil,
representado pela soma das fracfes inorganicas néo-apatitica (PINA) e organica
(PO), respondeu por 73,68 % do estoque total de fésforo.

O baixo estoque de fésforo nos sedimentos do Rio Tibiri, embora com
elevada labilidade, ndo apresenta risco para eventual processo de eutrofizacdo
deste corpo aquatico.

As concentracfes de elementos majoritarios nos extratos das fracfes
confirmam a forte correlacdo do calcio e fésforo na fracao apatitica (PA), bem como
a forte correlacdo do ferro e fésforo na fracdo inorganica (Pl). Espectros de difracéo
de raios-X revelaram que os minerais predominantes nos sedimentos do Rio Tibiri
foram montmorilinita, illita, caulinita e quartzo, os quais contribuem, com excec¢ao

deste ultimo, para o estoque de fosforo na fragdo ndo-apatitica (PINA).
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