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Contaminantes organicos e inorginicos e influéncia da geoquimica de ferro em solos de
manguezal do estuario do Rio Ipojuca, NE Brasil

RESUMO

Os manguezais prestam valiosos servigos ecossistémicos, desempenham fungdes
ecologicas essenciais. Contudo, encontram-se crescentemente ameagados por pressoes
antropicas, em especial a contaminag@o por compostos toxicos oriundos de atividades urbanas,
industriais e portudrias. Neste contexto, entre os mais relevantes, estdo os Hidrocarbonetos
Policiclicos Aromaticos (HPAs), os Elementos Terras Raras (ETRs) e os metais pesados, todos
com importante dindmica geoquimica associada aos solos de manguezal. Este trabalho teve
como objetivo investigar a contaminagdo, a distribuicdo vertical e as possiveis fontes de
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) em solos de manguezal impactado pelo
derramamento de petroleo na costa nordeste do Brasil que ocorreu em 2019, avaliando os
fatores edaficos e geoquimicos que influenciam sua retengdo e mobilidade; e determinar a
concentragdo, a dindmica e os padrdes de distribuicdo de Elementos Terras Raras (ETRs) e
metais pesados associados a dindmica redox e a geoquimica do ferro nesses solos. No
manguezal, foram coletados oito perfis de solo ao longo do curso do Rio Ipojuca, Pernambuco-
Brasil, seccionando-os em seis camadas. Utilizou-se abordagens analiticas integradas
(cromatografia gasosa, espectrometria de massas, analises fisicas, quimicas e do solo e extragdo
sequencial de Fe). Os resultados indicaram contaminagao moderada por HPAs, com predominio
de compostos de alto peso molecular (HMW), vinculados a fontes pirogé€nicas e petrogénicas.
A distribuicdo dos HPAs mostrou maior concentracao nas camadas superficiais, influenciada
por caracteristicas edaficas como o teor de carbono organico total (COT) e a granulometria. Os
ETRs e metais pesados apresentaram correlagdo com formas de ferro amorfas e sulfetos,
evidenciando o papel da geoquimica do ferro na sua retengao e mobilidade. A alternancia entre
condi¢des redox nos solos de manguezal, tipica de ambientes com influéncia de marés,
mostrou-se determinante para os processos de coprecipitacao e liberagdo desses contaminantes.
Este estudo contribui para o avango do conhecimento sobre o funcionamento geoquimico de
manguezais tropicais € seus riscos ambientais associados, oferecendo subsidios para agdes de
monitoramento, remediacao e conservacao desses ecossistemas.

Palavras-chave: HPAs. ETRs. Metais pesados. Contaminagdo. Monitoramento ambiental.
Qualidade ambiental. Solos costeiros.



Organic and inorganic contaminants and influence of iron geochemistry in mangrove soils
of the Ipojuca River estuary, NE Brazil

ABSTRACT

Mangroves provide valuable ecosystem services and perform essential ecological
functions. However, they are increasingly threatened by anthropogenic pressures, particularly
contamination from toxic compounds originating from urban, industrial, and port activities. In
this context, some of the most relevant contaminants are Polycyclic Aromatic Hydrocarbons
(PAHs), Rare Earth Elements (REEs), and heavy metals, all of which exhibit significant
geochemical dynamics in mangrove soils. This study aimed to assess the contamination, vertical
distribution, and potential sources of PAHs in mangrove soils impacted by the oil spill that
occurred along the northeastern coast of Brazil. It also sought to evaluate the soil and
geochemical factors influencing their retention and mobility, as well as to analyze the presence,
behavior, and distribution patterns of REEs and heavy metals associated with redox dynamics
and iron geochemistry in these soils. Eight soil profiles were collected along the Ipojuca River
estuary in Pernambuco, Brazil, and sectioned into six layers. Integrated analytical approaches
were used, including gas chromatography, mass spectrometry, and physical, chemical, and
sequential iron extraction analyses. The results indicated moderate PAH contamination, with a
predominance of high molecular weight (HMW) compounds linked to both pyrogenic and
petrogenic sources. The vertical distribution of PAHs showed higher concentrations in surface
layers, influenced by edaphic characteristics such as total organic carbon (TOC) content and
particle size. REEs and heavy metals were correlated with amorphous iron forms and sulfides,
highlighting the role of iron geochemistry in their retention and mobility. The alternation
between redox conditions in mangrove soils, typical of tidal environments, was crucial for the
coprecipitation and release processes of these contaminants. This study contributes to
advancing the understanding of geochemical processes in tropical mangroves and their
associated environmental risks, providing a scientific basis for monitoring, remediation, and
conservation strategies for these sensitive ecosystems.

Keywords: PAHs; REEs; Heavy metals; Contamination; Environmental monitoring;
Environmental quality; Coastal soils.
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1. INTRODUCAO GERAL

Os manguezais sao ecossistemas costeiros tropicais de elevada produtividade biologica,
que desempenham fungdes ecoldgicas essenciais como a protecao da costa, o sequestro de
carbono e o fornecimento de habitat para diversas espécies. Contudo, esses ambientes
encontram-se crescentemente ameagados por pressdes antropicas, em especial a contaminagao
por compostos toxicos oriundos de atividades urbanas, industriais e portudrias. Entre os
poluentes mais relevantes nesse contexto estdo os Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(HPAs), os Elementos Terras Raras (ETRs) e os metais pesados, todos com importante

dindmica geoquimica associada aos solos de manguezal.

Os HPAs sdo compostos organicos persistentes resultantes, principalmente, da queima
incompleta de matéria organica e derivados do petrdleo. Caracterizam-se por sua baixa
solubilidade em 4gua, alta hidrofobicidade e toxicidade, o que favorece sua forte adsorcdo a
sedimentos ricos em matéria organica, como os encontrados nos manguezais. O comportamento
desses compostos ¢ influenciado por fatores edaficos, como granulometria, teor de carbono
organico total e condi¢des redox, sendo sua degradacao limitada em ambientes andxicos, tipicos
de manguezal. Além disso, os HPAs representam uma preocupacdo global devido a sua
bioacumulagdo, potencial mutagénico e carcinogénico, especialmente apds eventos de
contaminag¢ao acentuada, como o derramamento de 6leo ocorrido na costa brasileira entre 2019

e 2020.

Paralelamente, os Elementos Terras Raras (ETRs), cada vez mais reconhecidos como
poluentes emergentes, tém se tornado objeto de interesse por sua crescente introdugdo em
ambientes naturais por meio de residuos tecnologicos e industriais. Apesar de ocorrerem
naturalmente em baixos teores, os ETRs, em ambientes impactados, podem ser utilizados como
tracadores de processos diagenéticos e indicadores de contaminagdo antropogénica, sendo sua
distribuicdo vertical nos solos controlada por variaveis como o pH, teor de matéria organica,

minerais de ferro ¢ condi¢des redox.

Nesse contexto, a geoquimica do ferro assume papel central na dindmica de ambos os
grupos de contaminantes. Em solos de manguezal, a alternancia entre condigdes oxidadas e

reduzidas favorece processos de mobilizagdao e imobilizacdo de contaminantes, sendo o ferro
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um mediador-chave. A formag¢ao de minerais como pirita e 6xidos de ferro esta relacionada a
ciclagem de nutrientes, a formagdo de microambientes redox e a capacidade de retencao de

compostos organicos e metalicos.

Apesar do avango no conhecimento desses processos, muitas lacunas ainda persistem,
especialmente em regides tropicais como o Brasil. A complexidade desses ecossistemas e a
diversidade de fontes e processos envolvidos na contaminagdo tornam essencial a realizacdo de
estudos integrados, que articulem analises geoquimicas e ambientais. A presente tese se propde
a contribuir para esse avancgo, investigando os impactos do derramamento de petroleo na
composi¢ao e distribuicdo dos HPAs em solos de manguezal no estuario do Rio Ipojuca,
Pernambuco, além de discutir as implicagdes geoquimicas associadas ao Fe na retengdo de

ETRs e metais pesados em solos de manguezal.

1.1. Hipoteses

Ha contaminag@o por HPAs nos solos do manguezal do estuario do Rio Ipojuca em
decorréncia do derramamento de petrdleo ocorrido na costa nordestina brasileira entre 2019 e

2020;

A concentragdo e a distribuicao vertical dos HPAs no solo sdo influenciadas pelo teor
de carbono organico total (COT) e pela granulometria, permitindo a identificagdo de padrdes

de distribuig¢@o espacial e vertical desses contaminantes nos perfis de solo

Os Elementos Terras Raras (ETRs) apresentam padrdes de distribuicdo vertical e
espacial nos solos de manguezal influenciados por fatores edaficos, como a granulometria, o

teor de matéria organica e as condi¢des redox.

Ha enriquecimento de ETRs em determinados pontos do manguezal, decorrentes de

fontes antrdpicas, como efluentes urbanos, industriais e atividades portuarias.

A retengdo e distribui¢do de ETRs e metais pesados ao longo do perfil esta associada a
dindmica redox e aos minerais de ferro, como 60xihidroxidos e sulfetos, os quais determinam se

o manguezal funcionara como fonte ou sumidouro destes elementos.



16

1.2. Objetivos
1.2.1. Objetivo Geral

Investigar a contaminacdo, a distribui¢do vertical e as possiveis fontes de
Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAs) em solos de manguezal impactado pelo
derramamento de petroéleo na costa nordeste do Brasil, avaliando os fatores edaficos e
geoquimicos que influenciam sua retencdo e mobilidade, bem como analisar a presenga, a
dindmica e os padrdes de distribui¢do de Elementos Terras Raras (ETRs) e metais pesados

associados a dinamica redox e a geoquimica do ferro nesses solos.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Quantificar os 16 HPAs prioritdrios, conforme definidos pela USEPA, em
diferentes profundidades de perfis de solo de manguezal no estudrio do Rio
Ipojuca — PE, Brasil.

e Avaliar a distribuicao vertical dos HPAs nos perfis de solo, identificando padrdes
de acimulo entre compostos de alto e baixo peso molecular.

e Aplicar razdes diagndsticas para inferir as possiveis fontes dos HPAs (pirogénica
ou petrogénica), relacionando-as ao historico de impacto antrépico, especialmente
ao derramamento de petréleo ocorrido em 2019.

e Investigar as correlagdes entre a presenga de HPAs e atributos edaficos, como
carbono organico total e granulometria.

e Determinar os teores e padrdes de distribuicdo de Elementos Terras Raras (ETRs)
nos solos de manguezal, diferenciando a contribuicio de LREEs e HREEs ao
longo dos perfis.

e Avaliar o papel da geoquimica do ferro na retencdo, mobilidade e coprecipitacao
de ETRs e metais pesados, considerando os processos redox tipicos de ambientes
de manguezal.

e Determinar os teores de metais pesados associados a diferentes formas de Fe em

profundidade nos perfis.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. Fatores edaficos que afetam a dinimica de HPAs em solos de manguezal

Os Hidrocarbonetos Policicliocos Aromaticos (HPAs) sdao compostos organicos
persistentes formados pela combinagdo de dois ou mais anéis aromdticos condensados,
resultantes principalmente da combustdo incompleta de matéria organica e derivados de
petroleo. Apresentam forte lipofilicidade e baixa solubilidade em agua, o que favorece sua

adsor¢ao em sedimentos organicos, tipicos de solos de manguezal.

Os HPAS pertencem a um grupo de poluentes organicos persistentes (POPs) amplamente
monitorado em diversas matrizes ambientais devido seu alto risco ecoldgico (HUANG et al.,
2021; WANG et al., 2015). A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA),
classificou 16 HPAs como poluentes prioritarios, pois a entrada desses compostos no ambiente
¢ bastante preocupante devido sua alta toxicidade, mutagénese, efeitos cancerigenos e
bioacumulagdo (ALMEIDA et al., 2018; GARCIA; MARTINS, 2021).

Robin e Marchand (2022) apresentaram uma revisdo que aponta a falta de compreensao
completa sobre a dindmica dos HPAs em manguezais com lacunas do conhecimento do sobre
sua transferéncia, acumulacdo e degradacdo nesses ecossistemas. A elevada taxa de
sedimentacao nos manguezais, promove a deposi¢do e retengdo de HPAs transportados por via
atmosférica, fluvial ou maritima. Os sedimentos mais finos (silte e argila), aumentam a
capacidade de adsorcdo destes compostos. Os compostos de alto peso molecular (High
Molecular Weight - HMW), por sua maior hidrofobicidade, tendem a ser mais adsorvidos que

os de baixo peso molecular (Low Molecular Weight - LMW).

Os solos de manguezal por serem geralmente ricos carbono organico total, contribuem
para a forte adsor¢do de HPAs, porém, a correlagdo entre matéria organica e concentracao de
HPAs nem sempre ¢ direta, sendo influenciada também pela natureza da matéria organica e pela
intensidade da carga de poluentes (ALONGI, 2014; GARCIA; MARTINS, 2021; ZHANG et
al., 2014).

Devido as condi¢des anoxicas comumente encontradas em solos de manguezais, ha
redugdo nos processos de oxidacao dos HPAs, favorecendo sua persisténcia. A mineralizagdo
da matéria organica ¢ dominada pela reducdo de sulfato e ferro, processos que nao sao eficazes

na degradacao de compostos aromaticos complexos (KRISTENSEN et al., 2017). Além disso,
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a densa copa das darvores limita a fotodegradacdo superficial dos HPAs (ROBIN ;
MARCHAND, 2022).

Assim, a presenca e o comportamento dos HPAs em solos de manguezal representam
um desafio significativo para a ciéncia ambiental contemporanea, dada a complexidade desses
ecossistemas e a toxicidade desses compostos. Os manguezais atuam como sumidouros naturais
de HPAs devido a sua alta produtividade primaria, elevada taxa de sedimentagdo e abundancia
de matéria organica. No entanto, essas mesmas caracteristicas que favorecem a retengdo de
contaminantes também dificultam sua degradagdo, especialmente em condi¢des anoxicas,
salinas e de baixa biodisponibilidade. Ainda, com base na literatura atual, evidencia-se que a
dindmica dos HPAs nos manguezais ainda carece de compreensdo plena, por isso estudos nesta

linha de pesquisa contribuem para preencher lacunas existentes.
2.2. Elementos terras raras em solos de manguezal

Os elementos terras raras (ETRs), compreendem um conjunto de 15 elementos
constituidos pela familia dos lantanideos acrescido do escandio (Sc) e o itrio (Y), sdo ainda
divididos em REEs leves - LREE “light rare earth elements” (lantanio - La, cério - Ce,
praseodimio - Pr, neodimio - Nd, promécio - Pm, samdrio - Sm e eurdpio - Eu) e REEs pesados
- HREEs “heavy rare earth elements” (gadolinio - Ga, térbio - Tb, disprosio - Dy, hélmio - Ho,
érbio - Er, tilio - Tm, itérbio -Yb, lutécio - Lu e itrio - Y). Em ambientes aquaticos sdao
amplamente conhecidos como poluentes emergentes, pois sdo elementos usados em produtos
de alta tecnologia, por isso espera-se que nesses ambientes sua vasta ocorréncia nao seja natural.
Em decorréncia das propriedades fisico-quimicas semelhantes, os ETRs em manguezais sao
avaliados como indicadores e tracadores de processos biogeoquimicos € na avaliacdo da
contaminagdo antropogénica (ALHASSAN; ALJAHDALI, 2021; MANDAL et al.,2019;
SAPPAL et al., 2014; SILVA et al., 2018)

A pesquisa dos ultimos anos sobre os ETRs em solos e sedimentos de manguezais tem
revelado padroes de distribuigdo e enriquecimento. Os LREEs, geralmente representam a maior
porcentagem nos solos, apresentando correlacdo significativa com Al e Fe, indicando que
6xidos-alumino-hidréxidos sdo importantes fases de reten¢do nos sedimentos. Em perfis de
solo de manguezais a concentracdo de ETRs estd correlacionada a remobilizacdo diagenética
de Fe e Mn abaixo da superficie, com fragdao organica e condi¢des redox influenciando sua

distribuicao vertical (DANG et al., 2021).
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Portanto, os sedimentos tem papel importante como transportadores e como as fontes
potenciais de REEs em manguezais. Nesses ambientes, os estudos de abundancia, composicao
e padroes de distribuigdo desses elementos associados a dindmica dos constituintes que os
regulam sdo uteis e importantes para compreender a origem dos elementos que chegam aos
manguezais. Além disso, compreender os mecanismos envolvidos em sua liberacao,
coprecipitagdo e/ou adsor¢ao permite identificar alteragdes importantes ocorridas nesses locais,

como impactos antropicos significativos (FREITAS et al., 2021; SAPPAL et al., 2014).

Dessa forma, os manguezais desempenham papel vital como depdsitos e fontes
dindmicas de ETRs, sendo que sua mobilidade no solo estd associada a condi¢des redox, pH,
granulometria, matéria organica e sulfetos. Em manguezais impactados, ha enriquecimento por
fontes antropogénicas, elevando os riscos ecoldgicos. Mas, apesar dos avangos recentes, o
estudo dos ETRs em manguezais ainda ¢ marcado por importantes lacunas conceituais e
metodologicas (ALHASSAN; ALJAHDALI, 2021; FREITAS et al., 2021; MANDAL et
al.,2019). As perspectivas futuras apontam para uma abordagem mais interdisciplinar, com
integracao de geoquimica, ecotoxicologia e biologia vegetal. Assim, investigacdes focadas em
regides tropicais menos exploradas, como o Brasil, tém grande potencial para contribuir com a

ciéncia e a gestdo ambiental dos manguezais frente a crescente pressao industrial

2.3. Importancia da geoquimica de ferro na retencao de ETRs e metais pesados em solos

de manguezal

Os solos de manguezal, localizados na interface entre os ambientes terrestre € marinho,
estdo sujeitos a condi¢des hidrodinadmicas especificas, como a influéncia direta das marés,
saturagdo hidrica e presenca abundante de matéria organica. Essas condi¢des conferem a esses
solos caracteristicas fisico-quimicas unicas, nas quais os elementos ferro (Fe) e enxofre (S)
exercem um papel geoquimico central. Dentre esses, a dinamica do ferro destaca-se como um
processo essencial para a formacgao, funcionamento e classificagao desses solos (KOKA et al.,

2025; RAHMAN et al., 2024; YADAV et al., 2023).

A geoquimica do ferro nos manguezais estd profundamente relacionada aos processos
redox que ocorrem de forma continua no solo em virtude das flutuagcdes da maré e da
sazonalidade climatica. Em ambientes anoxicos, comuns nesses solos, o ferro ocorre
predominantemente na forma reduzida (Fe?**), movel e pode se redistribuir no perfil, resultado

da reducao microbiana dos 6xidos de Fe*', processo favorecido pela alta disponibilidade de
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matéria organica e pelas baixas concentracdes de oxigénio (CASTRO et al., 2022; FERREIRA
et al. 2007; FREITAS et al., 2021; QUEIROZ et al., 2018).

Outro aspecto fundamental ¢ a interacdo do ferro com o enxofre, especialmente no
contexto da reducdo bacteriana do sulfato (RBS), que € o principal processo respiratério nos
solos de manguezal. Nessa via metabolica, o sulfato € reduzido a sulfeto, o qual reage com o
ferro disponivel no solo para formar minerais de sulfetos de ferro, mais comumente a pirita
(FeS2), estes minerais sdo componentes-chave por atuarem como sumidouros de metais e
também de ETRs. A oxidagdo desses sulfetos de ferro quando ha entrada de oxigénio permite a
reoxida¢do de Fe** para Fe*', resultando na precipitacdo de 6xidos de ferro como ferridrita,
lepidocrocita e goetita. Esses minerais participam da formacdo de microambientes redox e da
estruturacdo fisico-quimica do solo, além de influenciar diretamente a biodisponibilidade de

nutrientes e metais pesados (FERREIRA et al. 2007; QUEIROZ et al., 2018; 2021).

Entretanto, essa capacidade de retencdo depende da estabilidade das fases de ferro, que
pode ser comprometida por alteragdes nas condi¢des ambientais, como mudangas na salinidade,
seca prolongada, aumento da temperatura ou exposi¢do ao ar (oxidante). Em tais condigdes,
pode ocorrer a dissolucdo dos sulfetos e a liberagdo dos metais previamente retidos,
transformando os manguezais de sumidouros em potenciais fontes de contaminagdo (HUANG

et al., 2024).

Portanto, a geoquimica do ferro em solos de manguezal ndo s6 influencia a formacao e
a estabilidade de minerais especificos, mas também estd intimamente ligada a ciclagem de
nutrientes, a retengdo e mobilizacdo de contaminantes, principalmente metais pesados e a

definicdo da capacidade dos solos em sustentar as funcdes ecoldgicas do ecossistema.
2.4. Caracterizacio do manguezal do estuario do Rio Ipojuca

No estado de Pernambuco, o manguezal do Rio Ipojuca, localizado na regido do estuario
do Rio Ipojuca e Maracaipe, representa um dos remanescentes mais relevantes do litoral sul,
embora esteja sob crescente pressdo antropica. Apresenta sinais evidentes de degradacgdo
ambiental. Estudos realizados por Nova et al. (2016) indicam que a expansdo urbana
desordenada, o turismo intensivo e a aquicultura t€ém contribuido para a fragmentacdo da
vegetagdo, alteracdes na qualidade da dgua e contaminagdo dos solos por metais pesados. A
presenga de residuos solidos e efluentes domésticos compromete a saude do ecossistema,

reduzindo sua capacidade de regeneracao natural.
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Segundo o Plano de Acdo Nacional para a Conservagdo das Espécies Ameagadas do
Ecossistema Manguezal (ICMBio, 2022), o manguezal do Rio Ipojuca ¢ considerado uma area
prioritaria para acdes de conservagdo, devido a sua importancia ecologica e ao risco de perda
de biodiversidade. A auséncia de politicas publicas eficazes e a baixa fiscalizagdo ambiental

agravam o cenario de vulnerabilidade.

A vegetacdo do manguezal do Rio Ipojuca é composta por espécies tipicas adaptadas as
condigdes salinas e hidromorficas dos solos. As principais espécies encontradas incluem:
Rhizophora mangle (mangue-vermelho), reconhecida por suas raizes-escora e tolerancia a
salinidade elevada; Laguncularia racemosa (mangue-branco), comum em areas de transi¢ao
entre mangue e restinga; Avicennia schaueriana (mangue-preto), apresenta pneumatoforos e €
resistente a variagdo de salinidade; e Conocarpus erectus (buttonwood), espécie associada a

areas de borda do manguezal (ICMBio, 2022; NOVA et al., 2016).

O manguezal do Rio Ipojuca esta inserido em um sistema estuarino, onde ocorre a
interacao entre aguas doces do rio e aguas salgadas do oceano. A geomorfologia local ¢ marcada
por planicies de maré e canais de maré que favorecem a deposicao de matéria organica; presenga
de sedimentos arenosos e argilosos, com variagdes granulométricas influenciadas pelas marés
e solos hidromorficos, ricos em matéria organica e com baixa oxigenagao, tipicos de ambientes

de manguezal (ICMBio, 2018, 2022; SRH, 2010).

A regido do entorno do manguezal do Rio Ipojuca ¢ marcada por diversas atividades
econdmicas que impactam diretamente o ecossistema, sendo elas o turismo, a criacao de
camardo em viveiros proximos, a expansao imobilidria, onde o crescimento urbano
desordenado tem promovido a ocupagdo de areas de preservagdo permanente, comprometendo
a integridade do ecossistema; e as atividades portuarias que ja4 foi responsavel pelo

desmatamento de parte do mangue (ICMBio, 2018; SRH, 2010).
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3. CONCENTRACAO DE HIDROCARBONETOS POLICICLICOS AROMATICOS
EM MANGUEZAL APOS DERRAMAMENTO DE OLEO NA COSTA BRASILEIRA

Resumo

Os manguezais sdo ecossistemas vulnerdveis a contaminag¢do por hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPAs), principalmente por estarem constantemente sujeitos a
derramamentos acidentais de 6leo. Este estudo avaliou a contaminag¢ao por HPAs em solos do
manguezal do estuario do Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil, apos o derramamento de petroleo
bruto ocorrido entre 2019 e 2020 na costa brasileira. Foram realizadas coletas de solo em oito
perfis ao longo do estudrio, em trés profundidades (0-10 cm, 25-35 cm, 50-60 cm), analisando
os 16 HPAs prioritarios nas amostras por cromatografia gasosa. Os resultados revelaram
contaminagdo moderada em grande parte dos pontos, com concentracdes médias variando de
77,95 a 918,52 ng g', e dois perfis com niveis de contaminagdo elevados. A maior parte dos
HPAs detectados foi de alto peso molecular (HMW), indicando predominancia de fontes
antropicas, como atividades portudrias, urbanas e agricolas. As razdes diagndsticas utilizadas
apontaram principalmente para fontes pirogénicas como origem dos HPAs, porém com
contribuicdo petrogénica evidente em alguns pontos, corroborando a hipétese de impacto direto
do derramamento de 6leo. A analise de componentes principais (PCA) e correlagdes de Pearson
evidenciaram agrupamentos de HPAs com origens semelhantes e a influéncia de caracteristicas
do solo, como o teor de argila e o carbono organico total. Os dados indicam a necessidade de
monitoramento continuo e agdes de remediacao nesse manguezal.

Palavras-chave: HPAs. Contaminagdo por petroleo. Qualidade ambiental. Cromatografia
gasosa. Solos costeiros.



26

CONCENTRATION OF POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBONS IN
MANGROVES AFTER AN OIL SPILL ON THE BRAZILIAN COAST

Abstract

Mangroves are ecosystems vulnerable to contamination by polycyclic aromatic
hydrocarbons (PAHs), mainly due to their constant exposure to accidental oil spills. This study
evaluated PAH contamination in soils from the mangrove of the Ipojuca River estuary,
Pernambuco, Brazil, following the crude oil spill that occurred between 2019 and 2020 along
the Brazilian coast. Soil samples were collected from eight profiles along the estuary at three
depths (0—10 cm, 25-35 cm, and 50-60 cm), analyzing the 16 priority PAHs using gas
chromatography. The results revealed moderate contamination in most sampling points, with
average concentrations ranging from 77.95 to 918.52 ng g', and two profiles exhibiting high
contamination levels. Most of the PAHs detected were of high molecular weight (HMW),
indicating a predominance of anthropogenic sources such as port, urban, and agricultural
activities. Diagnostic ratios mainly pointed to pyrogenic sources for the PAHs, although
petrogenic contributions were evident in some profiles, supporting the hypothesis of direct
impact from the oil spill. Principal Component Analysis (PCA) and Pearson correlation showed
groupings of PAHs with similar origins and highlighted the influence of soil properties such as
clay content and total organic carbon. The findings underscore the need for continuous
monitoring and remediation efforts in this mangrove ecosystem

Keywords: HPAs. PAHs. Oil contamination. Environmental quality. Gas chromatography.
Coastal soils.
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3.1. Introducao

Os manguezais sao considerados ecossistemas vulneraveis a contaminagao cronica por
hidrocarbonetos de petroleo devido a baixa taxa de recuperagdo desses compostos e lenta
degradagdo dessas moléculas, especialmente os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos
(HPAs) (DUKE, 2016). Além disso, por estarem proximos ao mar, 0s manguezais estao
constantemente sujeitos a derramamentos acidentais de 6leo e a contaminacdo oriunda da
descarga de agua doce da bacia de drenagem (ARAUJO et al., 2020; GARCIA; MARTINS,
2021; HUANG et al., 2021).

Os HPAS pertencem a um grupo de poluentes organicos persistentes (POPs)
amplamente monitorado em diversas matrizes ambientais devido seu alto risco ecoldgico
(HUANG et al., 2021; WANG et al., 2015). A Agéncia de Protecio Ambiental dos Estados
Unidos (USEPA), classificou 16 HPAs como poluentes prioritarios, pois, a entrada desses
compostos no ambiente ¢ bastante preocupante devido sua alta toxicidade, mutagénese, efeitos
cancerigenos e bioacumulacdo (ALMEIDA et al., 2018; GARCIA; MARTINS, 2021).

Solos e sedimentos atuam tanto como um sumidouro eficaz quanto como uma fonte de
HPAs, uma vez que essas moléculas se associam as particulas minerais devido a sua natureza
hidrofobica e por estas particulas apresentarem maior superficie de contato em relagdo a agua.
Por isso, solos de manguezais tém sido avaliados em diversas regides do mundo com o objetivo
de detectar e quantificar a presenca de HPAs e identificar a possivel origem da contaminagao
(DUKE, 2016). Muitos manguezais foram relatados como sendo fortemente contaminados
varios locais, por exemplo, na China (HUANG et al., 2021; SUN et al., 2018), na Coré¢ia (YIM
et al., 2014), na India (BALU et al., 2020) ¢ na Nigéria (ESSIEN et al., 2011).

No Brasil, os estudos a respeito da contaminacdo por HPAs sdo escassos, mas tém
demostrado que alguns dos manguezais avaliados apresentaram moderada contaminagdo, como
no Rio Grande do Norte, Alagoas e Rio de Janeiro (ARAUJO et al., 2020) e no Parana
(GARCIA e MARTINS, 2021); a alta contaminagdao, como no Rio de Janeiro (MACIEL-
SOUZA et al., 2006) e no Ceard (CAVALCANTE et al., 2009).

Mais recentemente, o Brasil foi atingido por um derrame de 6leo bruto entre agosto de
2019 a janeiro de 2020, atingindo os nove estados do Nordeste mais os estados do Espirito
Santo e Rio de Janeiro, considerado o maior desastre ambiental com material petrolifero
registrado do pais. E, embora mais de 5 mil toneladas de residuos tenham sido retiradas de

praias, mangues e recifes logo apos o ocorrido, parte do 6leo pode ter ficado retido em areas
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costeiras associados ao solo ¢ sedimentos (BRUM; CAMPOS-SILVA; OLIVEIRA, 2020;
IBAMA, 2020; LOURENCO et al., 2020), aumentando a possibilidade de contaminacao por
HPAs nessas areas.

Como a alarmante taxa de urbanizacdo e industrializagdo de litorais tropicais ¢ uma
ameaga aos manguezais € pode ser as grandes responsaveis nas entradas de HPAs nesses
ecossistemas, a compreensao da dindmica desses contaminantes tem sido uma pega-chave a
medida que se tornaram uma preocupac¢ao ambiental mundial. Principalmente, nos manguezais
que sdo ambientes altamente dindmicos onde a flutuagdo diaria de parametros fisico-quimicos,
a heterogeneidade do solo e a reatividade biogeoquimica tornam muito dificil prever a
distribuicdo de HPAs. Por isso, a identificacdo e quantificacido de HPAs em manguezais
impactados sdo pontos essenciais para o estudo da contaminacdo, disponibilidade e acdes
futuras de remediacao e decisdes politicas, como areas a serem protegidas. Além disso, a coleta
massiva desses dados também pode ajudar a fazer comparagdes nas concentragdes de HPAs no
espaco e no tempo (BILLAH et al., 2022; ROBIM; MARCHAND, 2022).

Sendo assim, o presente trabalho tem por objetivo identificar e quantificar os 16 HPAs
prioritarios apds o derramamento de petroleo na costa litordnea do nordeste brasileiro,
avaliando a contaminacdo e possivel origem desses compostos no manguezal do Rio Ipojuca,

Pernambuco — Brasil.

3.2. Material e Métodos
3.2.1. Area de estudo e coleta das amostras

A érea de estudo foi o manguezal do estudrio do Rio Ipojuca, o qual possui uma das
bacias hidrograficas mais importantes para o Estado de Pernambuco em valores econdmicos,
ambientais e sociais, além de estar em alto risco de degradacao e polui¢do. O estudrio desse rio
também ja sofreu com intervencdes portudrias que supriram grande parte do manguezal e
modificaram completamente a dindmica costeira e o regime das marés (ICMBio, 2018; SRH,
2010). Além disso, esse foi um dos locais atingidos pelo derrame de 6leo que ocorreu na costa
nordestina entre 2019 e 2020, resultando em aumento na possibilidade de contaminagdo por
HPAs nessa area.

No manguezal, foram selecionados oito pontos para a coleta das amostras de solo ao
longo do curso do rio com uma distancia de aproximadamente 10 m da margem para evitar a
area de maior flutuacdo das marés e locais mais encharcados (Figura 1). Em cada ponto,

coletou-se um perfil de solo com auxilio de um trado Napoledo, seccionando-o em trés
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camadas: 0-10, 25-35 e 50-60 cm. As amostras coletadas foram colocadas em recipientes de
vidro, acondicionadas em caixa térmica e mantidas sob refrigeracdo. No laboratorio, as
amostras de solo foram acondicionadas em placas de Petri de vidro e mantidas congeladas a <
-4°C até a secagem em liofilizador (CHRIST modelo ALPHA 1-4 LDplus,) em uma temperatura
de -33 °C e pressdo de 0,28 mbar.

Figura 1. Localizagdo dos pontos e perfis coletados para amostragem de solo no manguezal do
estuario do Rio Ipojuca, Pernambuco.
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3.2.2. Andlise granulométrica do solo

Antes da andlise granulométrica, foram realizadas nas amostras de solo sucessivas
lavagens com etanol a 60% para elimina¢do dos sais e oxidagdo da matéria organica com
solugdo de peroxido de hidrogénio a 15%. A determinacdo das fracdes granulométricas do solo
seguiu a metodologia desenvolvida por Almeida (2008), denominada de método da
micropipeta. Em um tubo de pléastico com capacidade de 50 mL foi pesado 4 g de terra fina seca
em estufa (TFSE) a 105 °C e adicionado 40 mL de solucdo dispersante (4 g L' de NaOH + 10
g L! de hexametafosfato de sodio). Agitou-se em mesa agitadora horizontal a 120 rpm durante
16 h.

Em seguida, os tubos foram deixados em repouso por 2 h em temperatura ambiente (~
23 °C). Logo apds, completou-se o volume para 50 mL com dgua destilada e agitou-se com
bastao de vidro para homogeneizagao da suspensao de solo. No exato momento apos agitacao,
iniciou a contagem do tempo para sedimentacao das particulas. O calculo deste tempo para que
particulas maiores de 2 um sedimentem a uma profundidade de 5,0 cm foi obtido conforme a

lei de Stokes por meio da equagdo abaixo:

t=(18nsh)/g (pp—p1) X?
(Eq. 1)
Onde,

t = tempo (s) que determina o momento da coleta fracdo argila a uma determinada
temperatura; g = aceleracdo da gravidade (cm s72);

ns = viscosidade da solugiio em fungio da temperatura (g cm s™');

h = profundidade da coleta (cm);

pp = densidade da particula (g cm™);

p1 = densidade da solugio (g cm™);

X = diametro da particula (cm).

Logo apds, coletou-se com uma pipeta automatica uma aliquota de 5,0 mL da suspensao
a uma profundidade de 5 cm e transferiu-se para béquer. A amostra foi entdo levada para estufa
a 105 °C por 24 h para obter a massa da argila juntamente com a massa do dispersante.
Preparou-se também uma prova em branco, adotando-se os mesmos procedimentos, sem a

adicao da amostra de solo. O contetido da fracao argila foi calculado pela equagdo abaixo:

% Argila = [(Vi/ V) X (Ma — Mb) / Mresg)] x 100
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(Eq. 2)

Onde,

% Argila = contetdo da fragdo argila (%);

Vi = volume total (50 mL);

V, = volume pipetado em 5,0 mL;

M. = massa seca (g) a 105 °C de argila em 5,0 mL da suspensao;

M;, = massa seca (g) a 105 °C da prova em branco em 5,0 mL da suspensao;

Mrrse = massa seca de solo seca em estufa pesada inicialmente (4 g).

Em seguida, a fragdo areia foi calculada pela Eq. 3, sendo determinada apods
peneiramento de aco inoxidavel em malha de 53 um de abertura. A fragdo silte foi entdo
calculada pela diferenga de entre o total de particulas na TFSE e a soma das fragdes areia e

argila.

Areia (%) = [(massa de areia peneirada (g) e seca a 105°C / massa de TFSE inicial (g))
x 100]

(Eq. 3)

3.2.3. Determinacdo do carbono orgdnico total do solo

Antes de determinar o carbono organico total do solo (COT) foi realizada a remogao do
carbono inorganico usando 1 mol L' de HCl. O COT foi entio determinado usando um

analisador elementar (LECO 144 SE-DR).
3.2.4. Andlises dos HPAs
e Materiais e solventes utilizados

Os solventes, reagentes e padroes utilizados foram de alto grau de pureza, propiciando
qualidade e confiabilidade aos resultados obtidos. O cobre em p6 PA (Synth, Sdo Paulo - SP,
Brasil) foi utilizado para remog¢do de compostos sulfurados. Diclorometano e metanol grau
HPLC (Merck, KgaA, Darmstadt, Alemanha) foram utilizados no processo de extracdo dos
compostos organicos das amostras de solo. Silica gel (Merck, KgaA, Darmstadt, Alemanha) e
alumina (Macherey-Nagel, Duren, Alemanha) foram utilizadas no processo de fracionamento
dos compostos organicos das amostras de solo.

Para avaliar a eficiéncia da extracdo dos HPAs foi utilizado o padrio p-terfenil-di4

(Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA) e para a quantificagado foi utilizada uma solugao estoque
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contendo acenafteno, acenaftileno, antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno,
benzo(b)fluoranteno, benzo(g,h,i)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, indeno(1,2,3-cd)pireno, naftaleno, fenantreno e
pireno, da Sigma-Aldrich, St. Louis, MO, USA. Como padrio interno, foi utilizada uma mistura
de padrdes contendo acenafteno-dio, criseno-di2, naftaleno-ds, perileno-di» e fenantreno-dio

(AccuStandard, New Haven, Ct, USA).
e Extragdo

Primeiramente foi realizada a ativagdo do cobre que € usado na extracao dos HPAs, para
isso foi adicionado em béquer 1 g de cobre em pd em 2,5 mL de 4cido cloridrico (HCI), ativado
em banho ultrassonico por 15 minutos a 30 °C. Em seguida, o sobrenadante foi descartado com
o auxilio de uma pipeta Pasteur de vidro. Este procedimento foi realizado por mais trés vezes,
substituindo o HCI por: 1-metanol, 2-metanol:diclorometano (1:1 v/v) e 3-diclorometano.

A extragdo dos HPAs seguiu a metodologia adaptada por Rau et al. (2013) e descrita em
Moreira (2023). Em um tubo de centrifuga de vidro foram colocados 5,0 g de solo liofilizado e
peneirado em malha de 250 mesh. Adicionou-se 1,0 g de cobre ativado, 1 mL de p-terfenil-di4
(500 ng g!) e 15,0 mL de solugio de diclorometano:metanol (2:1, v/v). Em seguida, os tubos
foram submetidos a agitagdo do tipo vortex e banho ultrassonico durante 30 minutos. A
separacdo foi acelerada através de centrifugagdo a 5000 rpm e o sobrenadante foi retirado com
o auxilio de uma pipeta Pasteur de vidro e transferido para um baldo. Este processo foi repetido

por trés vezes e combinou-se os sobrenadantes para garantir a separagao do extrato organico.
e Fracionamento

Para o fracionamento seguiu-se uma adaptagdo das metodologias propostas em Fena et
al. (2016) e Rau, Bataglion e Madureira (2013). Os extratos organicos brutos foram fracionados
por cromatografia em coluna de vidro aberta preenchida com 5,0 g de silica gel e 1,0 g de
alumina, ambas previamente secas a 190 °C e desativadas com 5% de 4gua destilada. Para o
fracionamento na por¢ao referente aos compostos da classe dos HPAs, o extrato foi eluido com
30 mL de n-hexano:diclorometano (1:1 v/v) sendo a fracdo coletada em baldo de fundo redondo
e, em seguida, submetida a concentragdo em evaporador rotativo a 45 £+ 5 °C, até a eliminagao

completa dos solventes.
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Logo apo6s, a amostra foi transferida para um recipiente de vidro ambar com 5 mL de
capacidade e seca sob fluxo de gas nitrogénio e armazenada em freezer até analise. Antes da
analise, a amostra foi solubilizada em 0,5 mL de hexano e 0,5 mL de padrao deuterado de HPAs
para a posterior quantificacio, nas seguintes concentracdes de deuterados: 3,01 ug mL"! para o
naftaleno-dS8, 1,45 pg mL-1 para o acenafteno-d10, 1,44 pug mL-1 para o fluoreno-d10, 1,16 pg
mL™! para o fenantreno-dio, 1,09 ug mL! para o fluoranteno-d;o, 500,00 pg mL™! para o pireno-

dio € 39,97 ng mL™! para o criseno-di..
e Analise e quantificagdo

A anélise e quantificagdo dos HPAs foi realizada por meio da cromatografia gasosa-
espectrometria de massa (GC-MS, do inglés gas chromatography mass spectrometry). Esta é
uma técnica analitica muito utilizada para identificagdo e quantificacdo de marcadores quimicos
ambientais do petroleo visando a avaliagdo da contaminagdo ambiental, a qual permite
identificar e caracterizar compostos de baixa polaridade e massa molecular (< 500 Da) (FANG
et al., 2014; TOLOSA et al., 2014).

As andlises cromatograficas foram feitas no Laboratorio de Produtos Naturais Bioativos
(LPNBio) da UFRPE, onde foi utilizado o equipamento GC-MS (modelo QP2010 SE,
Shimadzu Co., Japao), operando com fonte de ionizagao por elétrons (70 eV), e com injetor

automatico AOC-6000 Plus.

No GC-MS, as temperaturas do injetor, da linha de transferéncia e da fonte de ionizagao
foram de 280 °C, 300 °C e 200 °C, respectivamente. O modo de injecdo foi o splitless (sem
divisdo de fluxo) e o volume de inje¢do foi de 1,0 pL. Utilizou-se o gés hélio como gas de
arraste na vazio de 1,0 mL min™'. A coluna capilar utilizada foi uma HP-5MS UI (5% fenil e
95% dimetilpolisiloxano) da marca Agilent Technologies, de 30 m de comprimento, 0,25 mm
de didmetro interno e 0,25 pm de fase estacionaria. O programa de temperatura adotado foi de
60 °C (mantido por 5 minutos), aumentando a uma taxa de aquecimento de 5 °C min! até 300
°C, e mantido em isoterma por 12 minutos. A deteccao dos HPAs foi realizada no modo SIM
(do inglés Selected Ion Monitoring), monitorando as m/z referentes aos ions moleculares dos

HPAs de interesse e dos respectivos padrdes deuterados, conforme listado na Tabela 1.
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Tabela 1. Hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs), padrdes deuterados para
quantificagdo e as respectivas massas moleculares dos ions.

HPAs m/z do ion Padrao deuterado m/z do ion
Naftaleno 128 Naftaleno-dg 136
Acenaftileno 152 Acenafteno-dio 164
Acenafteno 154 Acenafteno-dio 164
Fluoreno 166 Fluoreno-dio 176
Fenantreno 178 Fenantreno-dio 188
Antraceno 178 Fenantreno-dio 188
Fluoranteno 202 Fluoranteno-dio 212
Pireno 202 Pireno-do 212
Benzoantraceno 228 Criseno-d2 240
Criseno 228 Criseno-di2 240
Benzofluorantenos” 252 Criseno-d2 240
Benzo (a) pireno 252 Criseno-di2 240
Indeno (7,2, 3-cd) pireno 276 Criseno-di2 240
Dibenzo (a,/) antraceno 278 Criseno-di2 240
Benzo (g,4,i) perileno 276 Criseno-di2 240

Fonte: Moreira (2023). *Corresponde a benzo(b)fluoranteno + benzo(k)fluoranteno.

A quantificacdo dos HPAs se deu por padronizagao interna com concentragdes variando
entre 5 ¢ 500 ng mL™! para os analitos, sendo adicionado os padrdes internos nas seguintes
concentragdes: 3,01 pg mL™! para o naftaleno-ds ug mL™!, 1,45 ug mL™! para o acenafteno-dio,
1,44 pg mL™! para o fluoreno-dio, 1,16 ng mL™! para o fenantreno-dio, 1,09 ug mL™! para o
fluoranteno-dio, 500,00 ng mL™! para o pireno-dio € 39,97 ng mL! para o criseno-di>. A
validagao do método analitico foi realizada seguindo os guias da ANVISA e INMETRO. As
informagdes em relagdo as curvas analiticas e a validagao do método estio descritas em Moreira

et al. (2024).
3.2.5. Andlise exploratoria dos dados

A partir dos dados das concentragdes dos 16 HPAs prioritarios obtidas, foram realizadas
andlise estatistica descritiva e multivariada utilizando o software Origin 8.0 (versdo
experimental gratuita) usando analises de componentes principais (PCA) e analise de Clusters.
Para identificagdo da possivel origem dos PAHs foram determinadas as seguintes razoes
diagnésticas fluoranteno (Flr) e pireno (Pyr); Benzofluorantenos (BF) e Benzo[a]pireno
(B[a]P);  Indeno[1,2,3-cd]pireno  (In[1,2,3-ed]P) e  Benzo[a]pireno  (B[g,h,i]P);
Benzo[a]antraceno (B[a]A) e Criseno (Chry). Os resultados foram normalizados, utilizando o

processo em que se dividem os valores dos resultados pelo maior valor obtido entre os dados
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estudados. Foram substituidos por zero, os resultados para os HPAs que apresentaram valores

menor que o limite de quantificagdo (1 ng mL™).

3.3. Resultados e Discussio
3.3.1. Concentragcoes médias de HPAs nos perfis

As concentracdes médias de HPAs (somatério dos HPAs individuais no perfil)
quantificadas neste estudo estdo na faixa de 77,95 ng g a 918,52 ng g! (Figura 2). Observando
apenas as concentracdes médias, todos os perfis apresentam valores abaixo do efeito limite
(TEL — “threshold effect level” = 1684,0 ng g!) segundo a diretriz desenvolvida pela NOAA
(National Oceanic and Atmospheric Administration - USA) que avalia o nivel de toxicidade
bioldgica para comunidades bentonicas dos sedimentos marinhos (Macdonald et al., 1996). De
acordo com a classificacdo da contaminacdo de sedimentos pelos 16 HPAs prioritarios
desenvolvida por Baumard, Budzinski e Garrigues (1998a, 1998b) e comumente utilizada em
diversos trabalhos, os perfis apresentam uma contaminagdo moderada (100-1000 ng g™!), com
excecdo do perfil 6 (P6) que apresenta uma contaminagdo baixa (< 100 ng g™).

Figura 2. Médias e desvio padrio (ng g') dos 16 HPAs prioritarios em perfis de solos de
manguezal, Pernambuco-Brasil.
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Pesquisas em diversas partes do mundo tém encontrado diferentes niveis de
contaminagao por HPAs em sedimentos e solos de manguezais. A revisao de Robin, Marchand

(2022) compilou relevantes trabalhos e baseada na classificagdo proposta por Baumard,
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Budzinski e Garrigues (1998a, 1998b) mostrou contaminacdo muito alta em Hong Kong, em
Sundarbans (India), na Nigéria e no Brasil com valores de 11098.0 ng g™, 10400,0 ng g,
35270,0 ng g' e 28278,0 ng g, respectivamente (BALU et al., 2020; ESSIEN; EDUOK;
OLAIJIRE, 2011; MACIEL-SOUZA et al., 2006; TAM et al., 2001). Contaminag¢do considerada
alta também foi relatada na China (1123,0 ng g™'), na Arabia 1219,0 (ng g™), na india (1376,0
ng g), no Brasil (2235,0 ng g'), em Hong Kong (3758,0 ng g!) e na Malasia (4973,0 ng g™!)
(CAVALCANTE et al., 2009; KE et al. 2005; MOHEBBI-NOZAR et al., 2016; QIU et al.,
2018; SARKAR, 2016; VAEZZADEH et al., 2019). Contamina¢ao de baixa a moderada tem
sido amplamente relatada (ROBIN; MARCHAND, 2022).

Neste trabalho, considerando-se o somatorio das concentragdes totais dos 16 HPAs nos
perfis (Figura 3), P2 e P4 apresentam alta contaminagdo (1000,0 — 5000,0 ng g') e os demais
contamina¢do moderada. Embora, a classificacdo de Baumard, Budzinski e Garrigues (1998a,
1998b) seja a mais utilizada, existem ainda, outras diretrizes e classificacdes para contaminacao
por HPAs em diferentes matrizes ambientais, porém nenhuma delas foi estudada em solos de
manguezal, os quais diferem em muitos aspectos de sedimentos marinhos. Por isso, estudos
ecotoxicologicos adicionais necessitam ser conduzidos para obter resultados mais adequados
para esta matriz.

Figura 3. Concentragoes totais (A) e porcentagem (B) do somatoério de HPAs leves (X LMW)
e HPAs pesados (X HMW) em ng g em petfis de solos de manguezal, Pernambuco-Brasil.
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A distribui¢ao das concentracoes totais de HPAs levando em consideragao o X HPAs
leves e ¥ HPAs pesados nos perfis, ilustrados na Figura 3, mostra que mais de 80% da
concentracao desses compostos em cada perfil vem dos compostos com alto peso molecular,

corroborando outros trabalhos (PONGPIACHAN et al., 2022; RAZA et al., 2013). Os HPAs
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sdo compostos geralmente classificados de acordo com seu peso molecular, moléculas com 2 e
3 anéis aromaticos sdo denominados como de “baixo peso molécular” (LMW - low molecular
weight) (HPAs leves) e moléculas com 4 ou mais anéis aromaticos sao considerados como de
“alto peso molecular” (HMW - high molecular weight) (HPAs pesados).

Sao encontradas maiores propor¢des de HPAs pesados em solos e sedimentos devido as
moléculas de baixo peso molecular serem facilmente removidas do sistema por processos de
volatilizagdao e solubilizagdo, principalmente durante o transporte dos sedimentos (OKERE;
SEMPLE, 2012; RAZA et al., 2013). Alguns autores também pontuam que pode haver uma
degradagdo preferencial dos microrganismos pelos compostos de baixo peso molecular
(BILLAH et al., 2022; MOGHADAM et al., 2014), que pode ser explicado pelo fato dessas
moléculas exigirem menor energia para serem quebradas em comparacdao com as de alto peso
molecular. Os HPAs leves sdo ainda mais susceptiveis a degradagdo microbioldgica anaerdbia.
Chang et. al. (2002) apontaram também que esta degradacdo ¢ mais eficiente na presenga de
alto conteudo de matéria organica, condig¢des caracteristicas dos solos de manguezal.

Padroes de distribui¢ao de HPAs em solos superficiais em todo o mundo indicou que ha
dois padrdes distintos de HPAs, um “background” governado por HPAs leves, os quais sdo
formados em temperaturas mais moderadas, podendo, portanto, serem originados de incéndios
florestais, decomposicdo da matéria organica e atividades geotérmicas; e outro antropogénico
governado por HPAs pesados (Wilcke, 2007). Sedimentos globais tem padrdes de contribuicdes
de 56,3 a 93,6% oriundos de HPAs pesados, os quais t€ém como fontes escoamento de aguas
residuais, deposi¢do atmosférica e combustdo incompleta de combustiveis fosseis (ADENIJI,
OKOH; OKOH, 2017). Neste trabalho, acredita-se que este mesmo padrao encontrado nos
perfis também tem relacdo com atividades antrdpicas, pois a bacia hidrografica do rio Ipojuca
¢ amplamente urbanizada, além disso, no entorno do manguezal ha intensas atividades

portudrias e urbanas.
3.3.2. Concentracdo de HPAs ao longo dos perfis

A concentracao dos 16 HPAs prioritarios foram avaliadas em trés camadas nos perfis
(Figura 4). O somatorio dos HPAs na camada superficial (0-10 cm) mostrou valores de 95,61
ng g a2358,39 ng g'!; na camada mediana (25-35 cm) as concentra¢des foram de 91,96 ng g
2 257,40 ng g''; e para a camada mais profunda (50-60 cm) observaram-se concentragdes de
31,08 ng &' a 410,77 ng g'. Com excegido do P06 com contaminagio baixa (< 100 ng g!) e do

P02 com contaminacio alta (> 1000 ng g™!), a camada superficial dos demais perfis encontram-
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se em niveis moderados de contaminagdo (100-1000 ng g'). A camada mediana de
PO7encontra-se com nivel de baixa contaminagdo, ¢ os demais perfis com contaminacao
moderada. Enquanto isso, a camada mais profunda de PO1, P02 e P04 estdo moderadamente
contaminadas, ¢ os demais com baixa contaminagdo (BAUMARD; BUDZINSKI,
GARRIGUES; 1998a; 1998b).

Figura 4. Concentracdes totais do somatério de HPAs ng g™! em trés camadas ao longo de
perfis de solos de manguezal, Pernambuco-Brasil.
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De maneira geral, observando a distribui¢do dos HPAs em cada perfil, hd uma tendéncia
de diminui¢do da concentragdo com a profundidade (Figura 4). Como os solos de manguezal
sao formados pela deposicao de sedimentos fluviais € marinhos, a camada superficial ¢ a mais
recente, assim os HPAs quantificados superficialmente estiveram por menos tempo sob
processos intempéricos. Por isso, a concentragdo superficial pode ser maior devido a hotspots
pontuais de degradagdo microbiana em subsuperficie, influéncia de organismos bioturbadores
na distribuicdo vertical (FARIAS et al., 2008; LI et al., 2009) e variacdo nas fontes e taxas de
entradas de HPAs transportadas pelos sedimentos. A migragdo de HPAs ao longo do perfil ¢

também prejudicada pela afinidade desses compostos a argilominerais e coldides organicos
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(BILLAH et al., 2022; ROBIN; MARCHAND, 2022; UKALSKA-JARUGA; SMRECZAK,
2020).

3.3.3. Concentragdo individual dos HPAs e razoes diagndsticas em profundidade

Como observado anteriormente para o ¥ HPAs leves, X HPAs pesados e HPAs total ao
logo dos perfis, os HPAs individuais também apresentam, de maneira geral, uma maior
concentracdo na camada superficial. Os HPAs leves sdo mais susceptiveis a solubilizagao,
volatilizagdo e degradacdo, estes tém menor adsor¢do as particulas de solo, por isso
apresentaram as menores concentragdes (Tabela 2). Dentre os seis HPAs classificados como de
baixo peso molecular, apenas acenaftileno (Acy) ficou abaixo do limite de quantificagdo, as
maiores concentracdes foram observadas para fenantreno (Phen) e antraceno (Any), os quais
possuem trés ané€is aromaticos e sao os de maior massa molecular dentro dessa classe, tais
compostos tem toxicidade moderada e mutagenicidade observada. Os HPAs pesados ficam
fortemente aderidos as particulas de solo e sdo mais dificeis de se degradarem no ambiente,
sendo possivel quantifica-los em todas as amostras (Tabela 3). Estes HPAs pesados sao mais
perigosos ao ambiente e a saude humana, pois apresentam toxicidade de moderada a alta,
mutagenicidade observada e, dentre estes, a exce¢do do fluoranteno (Flr), pireno (Pyr) e
benzo(g,h,i)perileno (B[g,h,i]P), os demais apresentam efeitos carcinogénicos (BRIMO, 2017).

Tabela 2. Concentragdes de HPAs leves (ng g'!) em perfis de solo do manguezal do Rio
Ipojuca, Pernambuco-Brasil.

Pontos LR Nap Acy Ace Fl Phen Ant LIRS
(cm) Leves

Perfil 0-10 1,09 <LOQ 1,40 2,48 42,82 7,46 55,25
01 25-35 2,08 <LOQ 1,48 1,61 11,90 4,34 21,41
50 - 60 1,85 <LOQ 1,63 1,58 5,84 3,34 14,25

Perfil 0-10 2,58 2,44 3,58 2593 39490 64,70 494,12
02 25-35 2,00 <LOQ 1,95 3,32 16,91 3,35 27,53
50 - 60 1,53 <LOQ 2,43 3,09 10,99 2,54 20,58

Perfil 0-10 1,39 <LOQ 1,68 3,24 43,71 9,47 59,50
03 25-35 1,31 <LOQ 1,76 2,57 22,05 5,80 33,48
50 - 60 2,84 <LOQ 2,54 2,31 5,10 3,35 16,13

Perfil 0-10 1,73 0,53 1,55 6,80 95,33 13,83 119,77
04 25-35 2,04 <LOQ 1,47 2,29 14,66 3,01 23,47
50 - 60 3,05 0,26 2,15 3,79 30,28 5,24 44,78
Perfil 0-10 1,54 <LOQ 1,70 2,43 16,10 3,18 24,95
05 25-35 1,54 <LOQ 1,76 1,62 6,59 2,33 13,84

50 -60 1,36 <LOQ 1,53 1,38 3,64 2,88 10,80
Perfil 0-10 1,57 <LOQ 1,73 1,48 2,43 2,91 10,13
06 25-35 1,87 <LOQ 1,65 1,61 6,68 2,36 14,17




50 - 60 2,86 <LOQ 1,50 1,43 1,23 2,45 9,48

Perfil 0-10 3,56 <LOQ 2,15 2,42 10,47 2,87 21,47
07 25-35 2,87 <LOQ 1,73 1,92 11,50 3,70 21,72
50 - 60 2,04 <LOQ 1,49 1,67 4,52 2,46 12,18

Perfil 0-10 3,85 <LOQ 1,84 1,71 6,62 2,33 16,36
08 25-35 3,39 <LOQ 2,15 1,67 7,91 2,27 17,39
50 - 60 1,39 <LOQ 1,56 1,51 2,61 2,88 9,94

40

Nap, Naftaleno (Naphthalene); Acy, Acenaftileno (Acenaphthylene); Ace, Acenafteno (Acenaphthene); Fl,
Fluoreno (Fluorene); Phen, Fenantreno (Phenanthrene); Ant, Antraceno (Anthracene); <LOQ = abaixo do limite

de quantificagao.
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Tabela 3. Concentragdes de HPAs pesados (ng g!') em perfis de solo do manguezal do Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil.

Ponos UM g Py BlalA  Chy  BF  BalP LAY Dhia  Bighip 0T
0-10 73,26 78,46 11,14 13,67 16,00 11,41 18,45 3,81 14,52 240,73
Perfil 01 25 -35 25,31 27,83 8,06 10,69 11,57 28,02 20,45 6,02 28,15 166,10
50 - 60 10,20 11,20 5,72 6,43 6,32 21,23 13,60 7,80 17,16 99,65
0-10 553,94 654,98 72,77 84,19 103,24 115,20 141,58 6,30 132,19 1864,38

Perfil 02 25-35 40,82 47,73 8,27 9,12 16,53 21,60 27,47 5,83 34,79 212,15
50 - 60 19,98 26,38 7,36 6,27 11,43 17,33 18,48 6,11 23,47 136,81

0-10 85,64 105,82 13,04 11,39 16,93 13,53 18,05 3,83 15,60 283,82

Perfil 03 25-35 36,26 48,78 5,89 5,82 8,54 6,75 10,39 3,79 8,05 134,27
50 - 60 7,28 11,93 2,07 1,82 2,72 8,89 5,88 4,69 7,07 52,35

0-10 197,28 227,13 18,67 24,49 4321 47,82 55,99 4,86 82,35 701,79

Perfil 04 25-35 41,22 53,85 20,38 16,42 14,34 21,04 21,74 8,45 36,48 233,93
50 - 60 82,40 103,44 8,63 12,06 25,77 30,67 40,16 4,90 57,96 365,99

0-10 34,10 40,21 10,14 11,05 15,27 46,37 36,35 8,53 46,09 248,11

Perfil 05 25-35 14,53 23,76 6,21 6,32 10,48 14,54 24,48 6,87 28,70 135,89
50 - 60 4,78 6,18 3,45 0,93 2,36 3,35 5,29 412 5,51 35,96

0-10 6,28 10,07 6,75 3,36 5,63 11,70 15,10 8,99 17,60 85,48

Perfil 06 25-35 13,27 17,42 5,68 6,56 6,37 6,44 12,29 6,00 18,98 93,01
50 - 60 1,28 2,53 1,69 0,42 1,28 4,98 2,45 4,14 2,83 21,60

0-10 24,57 31,94 4,27 4,66 14,78 19,17 29,67 3,69 46,97 179,72

Perfil 07 25-35 13,86 20,50 3,45 3,37 5,42 4,55 10,02 3,61 5,46 70,23
50 - 60 4,83 9,60 6,08 4,29 2,99 7,83 7,30 4,36 8,74 56,00

0-10 35,38 68,44 6,79 7,63 8,46 17,03 14,41 3,60 21,13 182,87

Perfil 08 25-35 10,52 21,72 4,20 3,76 4,47 20,63 7,82 6,59 12,93 92,65
50 - 60 2,88 5,02 7,04 3,12 4,12 19,08 10,77 6,24 12,19 70,45

Flr, Fluoranteno (Fluoranthene); Pyr, Pireno (Pyrene); B[a]A, Benzo[a]antraceno (Benzo[a]anthracene); Chry, Criseno (Chrysene); BF, Benzofluorantenos (benzo[b]fluoranteno
+ benzo[k]fluoranteno) (Benzo[b]fluoranthene ¢ Benzo[k]fluoranthene); B[a]P, Benzo[a]pireno (Benzo[a]pyrene); In[1,2,3-cd]P, Indeno[1,2,3-cd]pireno (Indeno[1,2,3-
cd]pyreno); D[a,h]A, Dibenzo[a,h]antraceno (Dibenzo[a,h]anthracene); B[a]P, Benzo[a]pireno (Benzo[a]pyrene).
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Os HPAs em solos e sedimentos sdo provenientes de diferentes fontes, para identifica-
las e avalid-las tem sido amplamente utilizada as razdes diagnésticas em varias matrizes
ambientais (BILLAH et al., 2022; PONGPIACHAN et al., 2022; ROBIN; MARCHAND,
2022), as quais sao importantes na investigacdo da origem da contaminacdo (CHEN et al.,
2012). A utilizagao dessas razdes esta baseada na temperatura de formagao dos HPAs, levando-
se em conta a estabilidade quimica individual de cada composto, assim diferentes razdes entre
determinados isomeros de HPAs cineticamente menos estaveis versus seus isOmeros
termodinamicamente estaveis (FANG et al., 2007).

Figura 5. Razdes diagnosticas de HPAs leves em trés camadas ao longo de perfis de solos de
manguezal, Pernambuco-Brasil.
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Aplicando-se razdes diagnosticas que consideram HPAs leves, observou-se que material
de origem pirogénica ¢ uma fonte importante desses compostos no manguezal em todos os
perfis, seja por meio da combustio de combustiveis fosseis ou combustido de biomassa (Figura

5). Isto foi observado para todas as razdes aplicadas: (A) naftaleno e fenantreno (Nap/Phen);
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(B) fenantreno e antraceno (Phen/Ant); (C) fluoreno e fenantreno (F1/(F1+Phen) e para a razao
entre os (D) HPAs de baixo peso molecular e alto peso molecular (Leves/Pesados).

Contudo, quando aplicadas razdes diagnosticas que levam em consideracio HPAs
pesados, observamos fontes mistas como origem desses compostos no ambiente (Figura 6). A
razdo entre (A) benzoantraceno e criseno (B[a]A/Chry); (B) indeno (/,2,3-cd)pireno e benzo
(g h,i) perileno (Ind[1,2,3-ed]P / (Ind[1,2,3-ed]P+B[g,h,i]P) ilustraram que os HPAs sdo de
origem pirogénicas, como observado com as razdes anteriores. Entretanto, as razdes entre (C)
benzofluorantenos e benzo[a]pireno (BF/(BF+B[a]P); (D) fluoranteno e pireno (Flr/Pyr)
mostrou fontes petrogénicas como a origem dos HPAs na grande maioria das camadas dos
perfis, algo que ainda ndo havia sido observado em nenhuma das outras razdes diagnodsticas
utilizadas neste trabalho. A possivel coexisténcia de multiplas fontes de contaminagdo e o
processo de transformacgdao que os PAHs podem sofrer antes da deposi¢do contribuem para a
dificuldade em determinar com precisdo a fonte de PAHs por razdes (LANG, et al., 2013, QIAN
et al., 2024), além desses compostos terem de fato fontes distintas e estarem presentes em
diversas matrizes ambientais.

Figura 6. Razdes diagnosticas de HPAs pesados em trés camadas ao longo de perfis de solos

de manguezal, Pernambuco-Brasil.
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Como proximo ao manguezal estd instalado um grande complexo portudrio que esta em
operag¢ao ha mais de 40 anos; consideramos as fontes petrogénicas como importantes, a0 menos
em parte, na origem dos HPAs presentes nesta area. Além disso, o estudrio onde esté localizado
o manguezal de estudo deste trabalho, foi um dos locais atingidos pelo maior derramamento de
petréleo na costa do nordeste do Brasil, que ocorreu em 2019 (LOURENCO et al., 2020), o que
pode ter contribuido como fonte de HPAs nesta area.

Na literatura para os ecossistemas de manguezais, tem sido relatado que as principais
fontes de HPAs sdo de origem petrogénicas, atribuido principalmente a derramamentos de oleo,
sejam cronicos ou acidentais (KE et al. 2005; PONGPIACHAN et al., 2022; WARYSZAK et
al., 2021). Fonte importante nesses ecossistemas também sdo atribuidas a combustdo de
diversos materiais de biomassa e carvao (GARCIA, MARTINS, 2021), emissdes veiculares e
insumos provenientes de areas urbanas trazidos pelo escoamento dos rios (BALU et al., 2020;

VAEZZADEH et al. 2019; ZHANG et al. 2004).
3.3.4. PCA e Correlagdo de Pearson

A andlise de componentes principais (PCA) usando-se os dados normalizados a partir
dos desvios padrdes e das médias das concentracdes de HPAs individuais, mostrou que os dois
primeiros fatores sdo responsaveis por aproximadamente 91,41% da variancia total do conjunto
de dados (Figura 7). A primeira componente principal (fator 1), que explicou 80,43% da
variancia, esta relacionada a quase todos os HPAs, sendo eles Acenaftileno, Fluoreno,
Fenantreno, Antraceno, Fluoranteno, Pireno, Benzoantraceno, Criseno, Benzofluorantenos,

Benzo(a)pireno, Indeno(/,2,3-cd) pireno e Benzo(g,4,i)perileno.
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Por sua vez, a segunda componente principal (fator 2) engloba 10,98% da variancia total
dos dados, estando correlacionada com Naftaleno e Dibenzo(a,#)antraceno.

Figura 7. Analise de Componentes Principais entre os HPAs individuais para solo de
manguezal, Ipojuca-PE.
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A andlise de correlagdo de Pearson mostrou que entre os HPAs individuais ha correlagdo
significativa, positiva e alta (a0 menos >0,68 e com p-value > 0,01). A excegdo foi para o
naftaleno (Nap) e Dibenzo (a,/4) antraceno (D[a,h]) que apresentou correlagdo nula com os
demais HPAs, corroborando a andlise de PCA, onde observou-se que eles diferem dos demais.
Também foi investigado se havia correlagao entre os HPAs e os contetidos de COT, fragdo argila
e fracdo areia que sao parametros do solo que tendem a exercer influéncia em outros atributos.
Porém, observou-se que s6 ha correlagdo significativa, positiva e alta entre o COT e o naftaleno.
Em relagdo as fracdes do solo, a argila se correlaciona significativamente, positivamente e de
forma alta com Fluoranteno, Pireno, Benzoantraceno, Criseno, Benzofluorantenos, Benzo (a)
pireno, Indeno (/,2,3-cd) pireno e Benzo (g,4,i) perileno; os quais sdo HPAs de alto peso
molecular. O contetido de areia apresenta correlagao nula com todos os HPAs avaliados (dados

nao aprsentados).
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3.4. Conclusoes

Ha pontos no manguezal do estuério do Rio Ipojuca que estdo contaminados por HPAs,
inclusive com concentragdes altas dos compostos com alto peso molecular, que correspondem
de 80 a 89% dos HPAs avaliados nessa area, como estes s3o mais nocivos ao ecossistema
exigem maior atencao.

A maior propor¢do de HPAs pesados aponta para um padrao de distribui¢do governado
por acdes antrOpicas neste manguezal, isto pode estar associada principalmente as aguas
residuais da bacia de drenagem, deposicdo atmosférica veicular e derivados de petroleo e
combustiveis das atividades portudrias. Como o padrao de distribui¢@o ao longo do perfil aponta
uma maior concentracdo na camada superficial, indica algumas possibilidades: aporte
“continuo” ou de renovagdo dos HPAs nessa area, hotspots de degradacdo desses compostos a
medida que avanca no perfil e/ou adsor¢do aos minerais e coloides organicos do solo
superficiais, principalmente a fragao argila.

A forte correlagdo entre os HPAs individuais demonstra fontes de origem semelhantes
ou proximas entre esses compostos e as razdes diagnosticas indicam fontes pirogénicas como
origem na contaminagdo. Entretanto, como a intensa atividade portuaria nesta area ocorre ha
décadas e o mais recente derramamento de petréleo da costa nordestina impactando também
neste manguezal, a origem petrogénica dos HPAs ndo pode ser descartada.

Portanto, os dados levantados nesta pesquisa sdo importantes para identificar a
qualidade do solo do manguezal do Rio Ipojuca em relagdo a contaminagdo por HPAs. Como
também, ¢ o estudo necessario inicial para a compreensao da dinamica e disponibilidade desses
compostos nesse ecossistema. Além disso, contribui no avangco em estudos nesta area para
auxilio na compreensdo dos padrdes de contaminagcdes de HPAs em manguezais e
implementagdo do monitoramento a longo prazo de ecossistemas afetados por derramamentos

de 4leo.
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4. GEOQUIMICA DE ELEMENTOS TERRAS RARAS EM SOLOS DE MANGUEZAL
NO ESTUARIO DO RIO IPOJUCA, NE BRASIL

Resumo

Em manguezais os Elementos Terras Raras (ETRs ou REEs, em inglés) sdo avaliados
como indicadores e tragadores de processos biogeoquimicos e na avaliagdo da contaminacao
antropogénica. Este estudo avaliou a ocorréncia e o comportamento geoquimico dos REEs no
solo do manguezal do estuario do Rio Ipojuca, em Pernambuco, Nordeste do Brasil. Foram
analisadas amostras de solo em oito pontos ao longo do estudrio, em seis profundidades,
avaliando-se caracteristicas fisico-quimicas (pH, Eh, COT, granulometria), concentracdo de
REEs e formas de ferro (Fe). Os resultados indicaram que os solos apresentaram predominancia
de ambiente anoxico, com pH entre levemente acido a neutro. As concentragdes totais de REEs
variaram entre 46,24 e 171,85 mg/kg, com predominancia dos LREEs (La, Ce, Nd). Houve
correlagdo positiva entre os REEs e as fragdes argila e silte, indicando que particulas finas
favorecem a retencao desses elementos. As anomalias positivas de Ce e Eu, bem como a razao
LREE/HREE >1, sugerem enriquecimento de sedimentos fluviais intemperizados. A
geoquimica do ferro mostrou que os oxifidroxidos de Fe nas camadas superficiais sdo
importantes na imobilizagao dos REEs, enquanto a pirita predomina em profundidades maiores,
influenciada pelas condi¢des andxicas. O estudo reforga a relevancia do monitoramento dos
REEs em ambientes de manguezal, destacando sua utilidade como indicadores de impacto
ambiental e de processos biogeoquimicos associados a sedimentagdo e mobilidade de metais
em ecossistemas costeiros.

Palavras-chave: ETRs. Monitoramento ambiental. Poluentes emergentes. Solos costeiros.
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GEOCHEMISTRY OF RARE EARTH ELEMENTS IN MANGROVE SOILS OF THE
IPOJUCA RIVER ESTUARY, NE BRAZIL

Abstract

In mangrove environments, Rare Earth Elements (REEs) are assessed as indicators and
tracers of biogeochemical processes and for evaluating anthropogenic contamination. This
study investigated the occurrence and geochemical behavior of REEs in the soil of the Ipojuca
River estuary mangrove, located in Pernambuco, Northeastern Brazil. Soil samples were
collected from eight points along the estuary at six depths, analyzing physicochemical
characteristics (pH, Eh, total organic carbon, particle size), REE concentrations, and iron (Fe)
fractions. Results indicated that the soils predominantly exhibited anoxic conditions, with pH
values ranging from slightly acidic to neutral. Total REE concentrations ranged from 46.24 to
171.85 mg/kg, with a predominance of light REEs (La, Ce, Nd). A positive correlation was
found between REE concentrations and clay and silt fractions, indicating that fine particles
favor the retention of these elements. Positive anomalies of Ce and Eu, as well as LREE/HREE
ratios greater than 1, suggest enrichment from weathered fluvial sediments. Iron geochemistry
revealed that Fe oxyhydroxides in the upper soil layers are important for REE immobilization,
while pyrite becomes dominant in deeper layers, influenced by anoxic conditions. The study
highlights the importance of REE monitoring in mangrove environments, emphasizing their
utility as indicators of environmental impact and biogeochemical processes related to
sedimentation and metal mobility in coastal ecosystems.

Keywords: REEs. Environmental monitoring. Emerging pollutants. Coastal soils.
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4.1. Introducao

O manguezal ¢ um importante ecossistema costeiro de transicdo entre o ambiente
marinho e terrestre de regides tropicais e subtropicais. Estdo sujeitos a ampla variacdo de
parametros fisico-quimicos promovido pelo regime das marés, correntes fluviais e pelos
produtos por elas transportados. Ecossistema dindmico, complexo e elencado entre os mais
produtivos do globo, oferece condi¢des de suporte e sustentacdo a uma diversidade de espécies
vegetais e animais e presta valiosos servigos ecossistémicos ao planeta (ARAUJO et al., 2021;

BERNARDINO et al., 2021; FREITAS et al., 2021).

A dinamica dos solos de manguezal € regida por intensas variagdes redox impulsionadas
pelas marés, que criam um ambiente altamente reativo e influenciam diretamente o
comportamento de diversos elementos. Ferro (Fe) e enxofre (S) desempenham papéis centrais
nesse sistema, pois em ambientes anoxicos, a atividade de bactérias redutoras de sulfato leva a
formacgdo de sulfetos metalicos como a pirita, alterando a disponibilidade de Fe, P e metais
pesados (FERREIRA et al., 2007; NOBREGA et al., 2013; QUEIROZ et al, 2018; 2021). O
carbono organico, abundante devido a alta produtividade vegetal e a lenta decomposic¢do,
interage com minerais e contribui para a imobilizagio ou liberacdo de nutrientes e
contaminantes. Elementos potencialmente toxicos sao frequentemente retidos em fases solidas,
mas podem ser mobilizados por mudangas no potencial redox e no pH. Elementos Terras Raras
(ETRs), por sua vez, apresentam afinidade por matéria organica e 6xidos de Fe/Mn, sendo sua

mobilidade condicionada pelas mesmas variaveis redox e pela dinamica de complexa¢do com

ligantes (FREITAS et al., 2021; MANDAL et al., 2019; SAPPAL et al., 2014).

Embora possam ter origem litogénica, tem-se aumentado indiscriminadamente o aporte
de elementos terras raras no ambiente devido a urbanizagao crescente das terras e as intensas
atividades industriais e agricolas cada vez mais tecnoldgicas (aqui nos referiremos a estes
elementos como REE, do inglés “rare earth elements”). Esses elementos podem torna-se
potencialmente toxicos, sobretudo, em funcdo da sua natureza ndo biodegradavel e
bioacumulagdo, representando sérios riscos aos ecossistemas quando em altas concentragdes

(ALVES BISPO et al., 2021; ANDRADE et al., 2021).

Os REEs compreendem um conjunto de 15 elementos constituidos pela familia dos
lantanideos acrescido do escandio (Sc) e o itrio (Y), sdo ainda divididos em REEs leves - LREE

“light rare earth elements” (lantanio - La, cério - Ce, praseodimio - Pr, neodimio - Nd, promécio
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- Pm, samério - Sm e eurdpio - Eu) e REEs pesados - HREEs “heavy rare earth elements”
(gadolinio - Ga, térbio - Tb, disprosio - Dy, holmio - Ho, érbio - Er, tulio - Tm, itérbio -Yb,
lutécio - Lu e itrio - Y). Em ambientes aquaticos sao amplamente conhecidos como poluentes
emergentes, pois sdo elementos usados em produtos de alta tecnologia, por isso espera-se que
nesses ambientes sua vasta ocorréncia nao seja natural. Em decorréncia das propriedades fisico-
quimicas semelhantes, como baixa solubilidade e possibilidade de prever seu comportamento,
os REEs em manguezais sdo também avaliados como indicadores e tracadores de processos
biogeoquimicos e na avaliacdo da contaminagdo antropogénica (ALHASSAN; ALJAHDALI,
2021; MANDAL et al.,2019; SAPPAL et al., 2014; SILVA et al., 2018)

Os sedimentos fluviais, sejam de leito ou suspensos, quando transportados governam a
transferéncia de REEs que chegam ao estuario e, de acordo com as condi¢des ambientais
expostas e caracteristicas desses sedimentos, podem resultar na contaminagao dos manguezais,
principalmente quando oriundo de uma bacia hidrografica ja contaminada. Como
frequentemente os manguezais sdo locais de sedimentacdo, sdo considerados importantes
sumidouros desses elementos, bem como uma barreira biogeoquimica a sua exportagdo para o

oceano (FANG et al., 2023).

O papel dos sedimentos como transportadores e como as fontes potenciais de REEs em
manguezais ¢ bem conhecido. Nesses ambientes, os estudos de abundancia, composicao e
padrdes de distribuicdo desses elementos associados a dindmica dos constituintes que os
regulam sdo uteis e importantes para compreender a origem dos elementos que chegam aos
manguezais ¢ determinagao de processos especificos envolvidos em seu transporte. Além disso,
compreender os mecanismos envolvidos em sua liberagdo, coprecipitagdo e/ou adsorcao
permite identificar alteragdes importantes ocorridas nesses locais, como impactos antropicos

significativos (FREITAS et al., 2021; SAPPAL et al., 2014).

Este trabalho tem por objetivos quantificar a deposicao de REEs em solos de manguezal
e no curso do exultorio do rio, identificando fatores que possam governar sua distribui¢do e
avaliar o papel das formas de Fe e S na disponibilidade desses elementos no ecossistema do

manguezal.
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4.2. Material e Métodos
4.2.1. Area de estudo

A érea de estudo foi o manguezal do estuario do Rio Ipojuca em Pernambuco — NE
Brasil. A bacia hidrografica desse rio ¢ uma das mais importantes para o Estado de Pernambuco
em valores econOmicos, ambientais e sociais; no geral, apresenta um elevado grau de
degradacao da sua vegetagdo, incluindo as margens de seus rios, nascentes e reservatorios. As
areas marginais sdo ocupadas frequentemente por cultivos de cana-de-agucar, policultura e

pecudria, além da ocupacao urbana e industrial.

Entre as principais fontes de degradacao ambiental estd a polui¢do vinda do lixo urbano
e industrial, que contamina 4guas superficiais e subterraneas. Além disso, a substituicdo da
cobertura vegetal original por cultivos acarreta na perda da protecdo dos solos e da capacidade

de infiltragdo, levando ao assoreamento dos leitos dos rios (APAC, 2013).

O manguezal do estuério encontra-se com alto risco de degradagao e polui¢cdo devido a
constru¢do do complexo industrial portuario de Suape, onde ao menos 600 ha de manguezal ja
foram impactados. As intervencdes realizadas modificaram completamente a paisagem e a
dindmica costeira, suprimindo grande parte dos manguezais, o que resultou em mudangas no
regime das marés, alteracdo da cadeia trofica marinha, polui¢do dos recursos hidricos e

contaminag¢do do solo, fauna e flora (ICMBio, 2018; SRH, 2010).

As condigdes acima citadas também tém impactado a vida e sobrevivéncia dos
moradores ribeirinhos que vem perdendo cada vez mais espago perante a exploragao turistica e
imobilidria na regido, como também pelo risco aumentado de danos a saude decorrente da agdo
de potenciais contaminantes. Além disso, esse foi um dos locais atingidos pelo derrame de 6leo
que ocorreu na costa nordestina entre 2019 e 2020, resultando em aumento na possibilidade de

contaminag@o por REEs nessa érea.
4.2.2. Coletas das amostras

No manguezal do estuario do Rio Ipojuca (Figura 8), foram selecionados oito pontos
para a coleta das amostras de solo ao longo do curso do rio com uma distdncia de
aproximadamente 10 m da margem (Figura 1). Em cada ponto, coletaram-se trés perfis de solo
com auxilio de um trado de aco inox semiaberto adaptado para coleta de solos alagados. Apos

a coleta os perfis de solos foram seccionados em seis camadas: 0-5, 5-10, 10-20, 20-40, 40-70
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e 70+ cm. Em cada camada, ainda em campo, foi determinado o potencial redox (Eh) com um
equipamento de potencial de oxido-redugdo (ORP) portatil contendo um eletrodo de platina
previamente calibrado. A afericao do pH também foi realizada no local de coleta com a prévia

aferi¢do do equipamento em solugdes padrdes de pH 4,0 e 7,0.

As amostras foram colocadas em sacos plasticos, acondicionadas hermeticamente em

caixa térmica e mantidas sob refrigeracdo para minimizar a oxidagao.

Figura 8. Localiza¢ao dos pontos coletados para amostragem de solo no manguezal do estuario
do Rio Ipojuca, Pernambuco.
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4.2.3. Analise granulométrica do solo

Antes da andlise granulométrica, foram realizadas nas amostras de solo sucessivas
lavagens com etanol (60%) para eliminacdo dos sais e oxidagdo da matéria organica com H>O».
A determinagdo das fragdes granulométricas do solo seguiu a metodologia desenvolvida por
Almeida (2008), denominada de método da micropipeta. Em um tubo de plastico com
capacidade de 50 mL foi pesado 4 g de terra fina seca em estufa (TFSE) a 105 °C e adicionado
40 mL de solugio dispersante (4 g L' de NaOH + 10 g L' de hexametafosfato de sédio).
Agitou-se em mesa agitadora horizontal a 120 rpm durante 16 h.

Em seguida, os tubos foram deixados em repouso por 2 h em temperatura ambiente (~
23 °C). Logo apds, completou-se o volume para 50 mL com dgua destilada e agitou-se com

bastao de vidro para homogeneizagao da suspensao de solo. No exato momento apos agitacao,
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iniciou a contagem do tempo para sedimenta¢do das particulas. O célculo deste tempo para que
particulas maiores de 2 um sedimentem a uma profundidade de 5,0 cm foi obtido conforme a

lei de Stokes por meio da equacao abaixo:

t=(18nsh) /g (pp—p1) X*
(Eq. 1)
Onde,

t = tempo (s) que determina o momento da coleta fragcdo argila a uma determinada
temperatura; g = aceleragio da gravidade (cm s);

ns = viscosidade da solu¢do em fungio da temperatura (g cm s™');

h = profundidade da coleta (cm);

pp = densidade da particula (g cm™);

p1 = densidade da solucdo (g cm™);

X = diametro da particula (cm).

Logo ap0os, coletou-se com uma pipeta automatica uma aliquota de 5,0 mL da suspensao
a uma profundidade de 5 cm e transferiu-se para béquer. A amostra foi entdo levada para estufa
a 105 °C por 24 h para obter a massa da argila juntamente com a massa do dispersante.
Preparou-se também uma prova em branco, adotando-se 0os mesmos procedimentos, sem a

adicao da amostra de solo. O contetido da fracao argila foi calculado pela equagdo abaixo:

% Argila =[(Vi/ Vp) x (Ma —My) / M1rsg)] x 100
(Eq. 2)
Onde,
% Argila = contetdo da fragao argila (%);
Vi = volume total (50 mL);
V, = volume pipetado em 5,0 mL;
M. = massa seca (g) a 105 °C de argila em 5,0 mL da suspensao;
My = massa seca (g) a 105 °C da prova em branco em 5,0 mL da suspensao;
Mrrse = massa seca de solo seca em estufa pesada inicialmente (4 g).
Em seguida, a fragdo areia foi calculada pela Eq. 3, sendo determinada apos
peneiramento de ago inoxidavel em malha de 53 um de abertura. A fragao silte foi entdo
calculada pela diferenca de entre o total de particulas na TFSE e a soma das fragdes areia e

argila.
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Areia (%) = [(massa de areia peneirada (g) e seca a 105°C / massa de TFSE inicial (g))
x 100]

(Eq. 3)
4.2.4. Determinacdo do carbono orgdnico total do solo

Antes de determinar o carbono organico total do solo (COT) foi realizada a remogao
do carbono inorganico usando 1 mol L' de HCI. O COT foi entio determinado usando um

analisador elementar (LECO 144 SE-DR).
4.2.5. Determinacdo dos REEs

A extracdo dos REEs (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Sc e Y) foi realizada
de acordo com a metodologia proposta por Estévez Alvarez et al. (2001). Inicialmente 0,5 g de
amostra de solo, seca em estufa a 30°C e peneirada em malha de 150 mesh, foi colocada em
béquer de teflon e digerida em 10 mL de HF em sistema de repouso de 12 h. Em seguida, foi
adicionado 5 mL de HNOs e 5 mL de HC1O4 sob aquecimento a 180°C, esta etapa foi repetida
para garantir a dissolucao total das amostras. Apos, o extrato foi dissolvido em 5 mL de HCl e
diluido em agua deionizada até completar o volume do baldo volumétrico de 25 mL. Para
garantir o controle de qualidade das analises foram realizadas calibra¢des de curvas analiticas,
acidos de alta pureza, analise de branco e materiais de referéncia padrao (SEM 2709 Montana

Soil, National Institute of Standards and Technology, NIST, 2002).

As concentragdes dos REEs foram determinadas por meio da espectroscopia de emissao
optica com plasma indutivo acoplado (ICP-OES/Optima DV7000, Perkin Elmer) com um

sistema de camara ciclonica acoplado para aumentar a precisao das leituras.

As concentragdes de REE foram normalizadas com base no xisto australiano pods-
arqueano, Post-Archean Australian Shale (PAAS), (McLennan, 2001; Taylor and McLennan,
1985). Além disso, foi quantificado o fracionamento entre LREEs e HREEs de acordo com a
razdio HREE/LREE, e as anomalias Ce [(CeN/(LaN*PrN)0,5] e anomalias Eu
[(Eun/(Smn*GdN)0,5] foram calculadas de acordo com Compton et al. (2003), onde “N”
corresponde a valores normalizados. Eu e Ce exibem estados +2 e +4, respectivamente, e sdo
considerados instaveis em estados +3. Essa diferenga de Eu ¢ Ce em relagao aos outros REEs ¢
responsavel pelo comportamento andmalo desses dois elementos. Razdes de Eu/Eu* e Ce/Ce*

com valor de 1, indicam que os elementos ndo sao fracionados em relagdo as composigdes do
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padrao natural. Um valor abaixo de “1” (anomalia negativa) representa deplecdo, um valor

acima de “1” (anomalia positiva) enriquecimento comparado a PAAS.
4.2.6. Extragdo sequencial de ferro

A extragdo sequencial de Fe da fase solida foi feita de acordo com os procedimentos
metodoldgicos de Ferreira et al. (2007) e Otero et al. (2009), o qual € realizado através de seis

extracoes sequenciais, descritas abaixo.

F1 — Fe soluvel e Trocavel (FeEX): extraida com 30 mL de solugdo de cloreto de
magnésio 1 mol L' a pH 7. As amostras foram agitadas por 30 min e centrifugada por 30 min

a 10.000 rpm.

F2 — Fe associado a carbonatos (FeCA): extraida com 30 mL de solugdo de acetato de

sodio 1 mol L' a pH 5. As amostras foram agitadas por 5 h e centrifugada por 30 min a 10.000
rpm.

F3 —Fe associado a ferridrita (FeFR): extraida com 30 mL de solucao de hidroxilamina
+ 4cido acético 25% (v/v) 0,04 mol L. As amostras foram agitadas por 6 h a 30 °C e

centrifugada por 30 min a 10.000 rpm.

F4 — Fe associado a lepidocrocita (FeLP): extraida com 30 mL de solugdo de
hidroxilamina + 4cido acético 25% (v/v) 0,04 mol L!. As amostras foram agitadas por 6 h a 96

°C e centrifugada por 30 min a 10.000 rpm.

F5 —Fe associado a oxihidréxidos de Fe cristalinos (goetita e hematita) (FeCR): extraida
com 20 mL de solucdo de citrato de sodio 0,25 mol L' + bicarbonato de sédio 0,11 mol L' com
3g de ditionito de so6dio. As amostras foram agitadas por 30 min a 75 °C e centrifugada por 30

min a 10.000 rpm.

F6 —Fe associado a pirita (FePy): extraida com 10 mL de solugdo concentrada de acido

nitrico. As amostras foram agitadas por 2 h e lavada com 15 mL de dgua ultra pura.

Entre cada extracdo, as amostras foram lavadas com 20 mL de agua ultra pura e logo
apos foram centrifugadas. A concentragdo de Fe em cada fracdo foi de terminada usando um
espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivo acoplado (ICP-OES). A concentracao de

Fe pseudo-total foi calculada somando-se as fracdes de F1 a F6.
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4.2.7. Andlise estatistica

Foram realizadas analises descritivas e correlagdes entre os REEs e os atributos do solo
avaliados por meio do coeficiente de correlacdo de Spearman (r), este método foi adotado pois
os dados ndo seguem distribuicao normal. As analises estatisticas foram realizadas no software

Origin 8.0.

4.3. Resultados e Discussao
4.3.1. Propriedades fisicas e quimicas do solo

Os parametros pH, Eh, COT, fragdes granulométricas em profundidades ao longo dos
perfis de solo do manguezal estudado sdo apresentados na Tabela 4. Os solos apresentaram pH
acido a proximos da neutralidade, com variacao de 6,37 (P03) a 7,37 (P06), a maior variacao
dentro do perfil ocorre em P04 (0,57) e a menor em PO1 (0,06). No geral, a maioria dos solos
de manguezal apresenta pH entre 6 e 7, mas pode variar de 5 (em locais mais acidos) até valores
levemente alcalinos, dependendo da profundidade do solo (DOOKIE; JAIKISHUN; ANSARI,
2023). Hilmi; Sari e Setijanto (2019) relataram que a faixa ideal de pH para o crescimento de
mangues, se encontra entre 6,0 e 8,5. Enquanto, Dookie; Jaikishun e Ansari (2023) relataram a
faixa critica de pH que altera a disponibilidade de metais em solos de manguezal esta
principalmente abaixo de 6,0 (liberagdo toxica) e acima de 7,5 (precipitagdo e baixa
biodisponibilidade), assim um pH ideal para manter equilibrio e evitar toxicidade esta entre 6,0
e 7,5. E possivel observar um aumento no pH a maiores profundidades (Tabela 4), acimulo de
bases cationicas nas camadas profundas, associadas a processos de adsor¢do ou lixiviagao,

assim como redugdo no Eh, como observado, contribuem para elevar o pH em profundidade

(BOMFIM et al., 2015).

Tabela 4. Propriedades fisico-quimicas em profundidade de perfis de solo do manguezal do
Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil.

cm %
Camadas pH Eh CcoT Areia Silte Argila
0-5 6,93 -210 2,62 31 17 53
5-10 6,94 -209 2,32 38 12 50
P01 10-25 6,98 -186 2,71 41 10 49
25-40 6,96 -197 2,93 32 15 53
40-70 6,93 =211 3,45 35 20 44

70+ 6,92 -226 2,99 73 19 8
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0-5 6,84 -255 3,38 26 20 54

5-10 6,84 -266 3,62 43 10 47

P02 10-25 6,92 -237 3,54 37 26 37
25-40 7,04 -252 3,69 21 32 46

40-70 7,16 -136 3,90 17 29 54

70+ 7,16 -129 4,64 25 31 44

0-5 6,37 43 3,43 62 15 24

5-10 6,41 14 3,30 67 14 18

P03 10-25 6,49 -62 2,94 67 28 5
25-40 6,55 -131 3,44 56 38 5

40-70 6,84 -105 4,13 71 9 20

70+ 6,91 -95 2,54 76 4 20

0-5 6,63 -26 4,52 12 40 48

5-10 6,76 -41 4,60 9 35 56

P04 10-25 6,94 -46 4,49 14 34 52
25-40 7,06 -43 4,39 13 29 59

40-70 7,16 -48 4,17 9 27 64

70+ 7,20 -54 4,57 8 36 56

0-5 6,92 51 3,32 74 17 9

5-10 6,94 3 2,54 73 20 6

P0S 10-25 6,97 -74 2,73 63 32 4
25-40 7,03 -166 3,30 56 17 27

40-70 7,10 =75 2,95 68 14 18

70+ 7,19 -59 2,79 85 8 7

0-5 7,27 -37 3,96 64 9 27

5-10 7,27 -95 4,01 60 5 34

P06 10-25 7,34 -142 3,25 62 4 34
25-40 7,37 -171 3,71 64 2 34

40-70 7,25 -142 3,60 69 12 19

70+ 7,22 -122 5,15 82 12 5

0-5 6,95 -158 4,77 72 6 22

5-10 6,94 -146 5,67 71 5 23

P07 10-25 6,85 -156 4,77 73 8 19
25-40 6,83 -152 3,47 79 16 6

40-70 6,75 -154 3,04 74 7 19

70+ 6,67 -143 3,48 76 9 15

0-5 6,55 -45 4,60 72 3 44

5-10 6,65 -80 4,99 71 4 49

P08 10-25 6,86 -109 4,57 73 26 13
25-40 7,05 -125 4,11 79 10 23

40-70 6,85 -127 3,32 74 9 12

70+ 6,73 -133 2,77 76 6 13

O potencial redox (Eh) apresentou condigdes de ambiente andxico, com variagdo de -
266 mV (P02) a +43 mV (P03), com a maior variacdo verificada em P05 (-163 mV) e menor
em P07 (-15 mV) (Tabela 4). A tendéncia observada ¢ diminuicao do Eh com a profundidade,
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inversa ao observado com o pH. Isto ocorre porque a reducdo de 6xidos de ferro consome
protons, provocando aumento de pH enquanto diminui o Eh. O diagrama de estabilidade de Fe—
S—O-H (Figura 9), corrobora outros estudos, mostrando que solos de manguezais geralmente
operam em estados subdxicos a anoxicos (regido de sulfetos de ferro, como FeS>) e pH
levemente acido (5-7), especialmente em P01, P02 e P07 e (Apéndice A). Entretanto, se houver
rapida oxigenacdo promove a formacao de 6xidos de ferro amorfos e cristalinos. O balango pH—
Eh ¢ importante pois regula a forma e mobilidade de ferro, enxofre, fosforo, carbono e outros
elementos no solo de manguezal, influenciando diretamente a fixagcdo de carbono, a ciclagem
de metais e disponibilidade de nutrientes. Além disso, mudangas em pH ou Eh s3o sinais
precoces de impacto ambiental, como drenagem, acidificacdo ou contaminagdo. Por isso,
monitorar o pH e Eh auxilia na avaliagao da recuperacao de solos em projetos de recuperagao
de manguezais.

Figura 9. Diagrama Eh-pH dos perfis de solo do manguezal do Rio Ipojuca, Pernambuco-
Brasil. (adaptado de Brookins, 1988).
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O carbono organico total (COT) apresentou teores variados entre os perfis, de 2,32%
(PO1) a 5,67% (P07), com menor varia¢ao no teor em P04 (0,43%) e maior em P07 (2,63%)
(Tabela 4). A distribuigdo dos valores de COT com a profundidade se apresentou irregular,
comportamento caracteristico de solos desenvolvidos em ambientes sedimentares. Mas apesar

das oscilagdes PO1, P04 e P05 sdo mais homogéneos, enquanto PO7 e PO8 h4d uma diminui¢ao
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no COT em profundidade. A variacdo nos teores de COT em manguezal ¢ comum, pois €
influenciado por diversos fatores como tipo e idade do mangue, aporte sedimentar e

geomorfologia local, origem do carbono e propriedades fisico-quimicas do solo.

Houve oscilagdo nas fragdes granulométricas do solo, por exemplo pra a porcentagem de
argila a variagdo foi de 4% (P05) a 64% (P0S5), portanto, ha camadas franco-arenosas e camadas
argilosas entre os perfis (Apéndice B). Apesar da variacdo entre os perfis e até mesmo ao longo
do perfil, observou uma tendéncia de aumento no tamanho da fragdo granulométricas com a
profundidade, ou seja, menor teor de argila nas camadas mais internas do perfil. A variacao nas
fracdes granulométricas releva um ambiente com oscilagdes importantes no aporte de

sedimentos.
4.3.2. Distribui¢cdo de REEs nos perfis

As concentragdes médias de REEs em solos de manguezais foram, no geral, na seguinte
ordem (mg kg!') Ce >La>Nd >Y > Sc > Sm > Dy > Pr > Gd > Er ~ Eu = Tb = Ho (Tabela 5).
Ce, La, Nd e Y sdo comumente relatados como os mais abundantes em manguezais urbanos
(SHEN et al., 2021), preservados no Brasil (ANDRADE et al., 2022; FREITAS et al., 2021) e
em outros manguezais tropicais (MANDAL et al., 2019; SAPPAL et al., 2014). Ce, La e Nd
também foram os REEs mais abundantes em sedimento suspensos e de leito do Rio Ipojuca
(SILVA et al., 2018). Em relagdo ao ZREEs, foram observados valores semelhantes entre os
perfis com teor maximo de 171,85 mg kg ! e minimo de 46,24 mg kg !, os quais sio teores
semelhantes observados em alguns manguezais relatados anteriormente, inclusive em
manguezais preservados, mas acima de outros (ALJAHDALI; ALHASSAN, 2022) relatados
na literatura. A concentragdo média de XREEs nos perfis corroboram os valores encontrados
por Silva et al. (2018) para sedimentos em suspensdo e de leito. Ha destaque para o P05 que
apresentou os menores teores observados. No geral, ndo foi observado redug¢ao ou acréscimo
nos teores com a profundidade (Tabela 5) Isto pode indicar fontes diferentes na origem desses

contaminantes.



Tabela 5. Teores médios de REEs e desvio padrdo para as amostras de solo ao longo dos perfis no manguezal estudado (n = 3).

REEs (mg kg-")

cm La Ce Pr Nd Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Sc Y XREE
05 25,07+ 5598+ 1,35+ 18,43+ 3,52+ 047+ 0,01+ 0,38+ 147+ 0,32+ 0,55+ 8,10+ 5,12+ 120,75
16,65 33,11 1,59 12,19 287 0,29 0,01 024 095 020 030 790 3,63
5.10 33,33+ 73,90+ 2,12+ 25,20+ 5,08+ 0,63+ 0,01+ 0,52+ 1,98+ 043+ 0,73+ 4,35+ 7,03+ 155,33
16,37 32,70 1,50 12,11 2,51 031 0,01 025 095 021 034 206 3,37
10-25 35,15+ 7530+ 1,80+ 24,97+ 520+ 0,65+ 0,01+ 0,58+ 2,00+ 045+ 0,77+ 4,48+ 7,52+ 158,87
Po1 14,55 30,62 091 1032 234 026 0,01 025 087 0,17 032 1,42 3,26
25-40 36,17+ 76,20+ 1,83+ 26,05+ 528+ 0,67+ 0,02+ 0,42+ 2,10+ 047+ 0,77+ 4,45+ 7,73+ 162,15
14,83 31,32 1,20 10,41 2,52 0,28 0,01 033 091 0,19 032 192 3,82
40-70 31,774 69,02+ 1,35+ 22,62+ 4,47+ 0,63+ 0,01+ 0,45+ 1,88+ 0,40+ 0,73+ 3,95 7,18t 144,46
13,71 29,59 1,00 9,52 2,10 029 001 036 08 0,17 029 1,70 3,17
70+ 27,83+ 57,45+ 1,73+ 20,55+ 4,08+ 0,50+ 0,01+ 0,50+ 1,60+ 0,37+ 0,60+ 2,87+ 6,05+ 124,14
1095 23,13 0,85 7,84 1,90 0,17 0,01 031 0,69 0,14 022 1,14 2,60
0-5 37,78+ 80,70+ 1,68+ 27,70+ 5,55+ 0,73+ 1,00+ 0,58+ 2,15+ 0,55+ 0,80+ 4,60+ 8,05+ 171,85
0,74 1,56 0,04 1,06 0,21 0,04 057 0,11 0,14 0,07 0,00 042 0,07
5-10 36,30+ 76,65+ 1,87+ 27,43+ 545+ 0,52+ 1,70+ 0,60+ 2,05+ 0,52+ 0,77+ 3,68t 7,42+ 165,08
4,76 8,23 0,94 2,55 0,58 0,05 1,08 0,15 0,15 0,10 0,06 0,68 1,15
10-25 36,48+ 76,82+ 1,85+ 27,42+ 548+ 0,70+ 1,72+ 0,53+ 2,08+ 0,53+ 0,78+ 4,27+ 7,78t 166,45
P02 3,76 9,27 0,10 1,76 049 0,10 098 0,12 029 0,08 0,12 0,78 1,46
25-40 34,58+ 73,68+ 1,72+ 2590+ 5,17+ 0,70+ 1,38+ 0,52+ 2,07+ 0,50+ 0,80+ 4,48+ 7,75+ 159,25
10,09 2286 0,50 6,19 1,36 0,17 1,20 0,04 053 0,13 0,17 1,23 2,17
40-70 29,77+ 63,83+ 1,28+ 22,75+ 4,43+ 0,63+ 0,55+ 0,48+ 1,85+ 0,50+ 0,77+ 3,38+ 7,00 137,23
1,89 5,06 0,34 0,65 0,25 0,03 058 025 0,18 0,09 0,10 038 1,08
704 28,53+ 63,02+ 1,18+ 23,30+ 4,53+ 0,62+ 0,63+ 0,48+ 1,90+ 0,42+ 0,77+ 3,43+ 7,07 135,88
9,08 20,89 0,69 5,55 1,22 0,16 081 122 046 0,12 0,16 1,53 1,89
0-5 33,47+ 69,32+ 1,55+ 23,63+ 4,80+ 0,68+ 2,00+ 0,52+ 1,95+ 047+ 0,77+ 443+ 7,77+ 151,35
P03 2,62 6,71 0,09 1,85 035 0,08 020 0,08 0,13 0,03 0,06 035 0,56
5-10 28,53+ 65,73+ 1,03+ 16,07+ 4,48+ 1,12+ 0,92+ 048+ 1,45t 0,50+ 0,67+ 4,02+ 7,03= 132,03
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8,65 847 059 1339 051 0,77 078 008 087 0,13 014 045 0,74

loas 2210+ 63,63 110+ 21,37+ 440+ 057+ 188+ 042+ 173+ 042+ 0,67+ 373+ 6,73+ 128,75
16,68 3,84 023 1,44 028 003 043 008 0,10 003 003 0,18 0,38

5540 3440% 72,03+ 1355 2440+ 503+ 070+ 2,12+ 0,53 2,03+ 047+ 080+ 4,50+ 797+ 15633
030 1,06 022 0,17 0,10 0,00 058 008 008 003 005 023 019

so70 2387 49358 053 1743+ 330+ 043+ 1,02+ 038+ 140+ 032+ 055+ 282+ 550+ 10690
362 9,05 023 342 052 010 023 006 026 003 0,09 0,60 0,92

o 2093% 40,12+ 040+ 1503 2,92+ 040+ 147+ 028+ 125+ 030+ 055& 227+ 3,72+ 89,63
3,50 7,06 030 1,76 053 0,09 020 010 0,18 005 013 0,70 3,17

0.5 2503+ 5560& 0,78+ 19,53+ 4,00+ 0,60+ 000+ 048+ 188+ 047+ 0,78+ 507+ 7,12+ 12135
983 21,17 1,15 730 1,42 022 000 019 0,64 0,12 024 1,68 245

sqo 2698k 6123+ 073 2175 438+ 0,67+ 0,07+ 0,55& 197+ 050+ 077+ 458+ 7,12+ 131,30
503 945 065 3,05 070 0,08 012 009 035 010 0,15 070 1,51

lops 3240+ 74,655 110k 2472+ 4,90+ 077+ 077+ 057+ 2,13+ 052& 077+ 475+ 783+ 15587
P04 12,01 2142 096 842 129 024 0,78 024 078 0,19 028 1,8 3,18

hsgp 1937 44325 0455 1685k 332+ 050+ 023 040+ 143+ 040+ 058= 327+ 515: 9627
10,06 23,78 051 650 120 023 028 0,15 075 022 028 198 2,75

s070 3090+ 67,10+ 112+ 2295+ 458+ 0,70+ 0,02+ 0,55& 2,07+ 052+ 080+ 512+ 7,88+ 144,30
702 1820 1,10 653 123 022 003 013 0,52 0,13 018 1,11 197

J0s 29085 6338+ 100+ 2183+ 4,18+ 067+ 010+ 055+ 1,93 048+ 0,77+ 4,68+ 742+ 136,12
957 20,74 090 756 1,40 021 0,17 0,14 059 0,10 0,16 098 2,09

0.5 1883+ 3898+ 055+ 1422+ 282+ 033 088+ 033+ 115& 027+ 047+ 195+ 4,08+ 8487
766 1683 052 509 1,15 0,14 1,02 019 048 0,12 020 1,13 227

sq0 1388 20755 018+ 1088+ 202+ 027+ 0,13+ 023+ 082+ 0,18 033 1455 282+ 62,95
137 2,58 0,10 0,95 025 0,03 023 003 0,10 003 003 0,10 020

POS 105 1472 3083 023+ 1138+ 210+ 030+ 002+ 025+ 088+ 0,18 037+ 1,55+ 3,07+ 6588
293 522 028 2,58 0,558 0,05 003 005 025 003 008 031 063

hsq0 1452% 30,17+ 042+ 1153+ 2,03+ 030+ 0,00+ 028+ 087+ 020+ 037+ 155& 3,12+ 6535
528 9,83 036 036 08 0,10 000 008 035 005 0,13 055 1,108

jo70 15685 3220+ 052 12,10+ 2,10+ 032+ 0,00+ 030+ 095+ 0022+ 037+ 1,68+ 330+ 69,73
3,06 548 046 046 052 0,06 000 005 0,17 003 006 021 044
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os 11305 2298+ 015k 514k 143% 022& 000= 022+ 070+ 0,17+ 028+ 1,13+ 2,52+ 46,24
3,77 8,04 026 026 045 0,08 000 008 026 008 0,110 046 081

05 2952 62355 140+ 2148+ 432+ 062+ 145: 055: 178+ 043: 0,70+ 4,18+ 7,05+ 13583
2,14 596 0,18 243 041 006 013 009 0,13 003 005 045 0,68

sqo 2863k 5947+ 117+ 2027+ 415+ 0,58+ 140+ 047+ 170+ 038+ 067+ 4,15& 672+ 129,75
544 10,17 030 338 071 008 061 015 033 008 010 0,61 1,03

lops 2993 61,62+ 130+ 2123+ 425+ 0,62+ 1,12+ 052& 180& 040+ 073+ 425+ 723+ 135,08
P06 420 720 088 3,33 061 008 013 008 023 005 008 065 095

5540 2778% 57,03+ 112+ 1972+ 3,98+ 0,55+ 120+ 045+ 1,68+ 038+ 065+ 398+ 658+ 124,72
2,60 4,96 051 2,01 049 0,05 095 000 0,18 003 005 043 0,60

jo.70 2330+ 48,10+ 0,60+ 16,62+ 332+ 0455 0,57+ 047+ 142+ 035: 060+ 3,32+ 578+ 104,52
3,64 7,65 048 2,50 043 0,09 061 003 0,19 005 005 044 055

0s 2083+ 4188+ 0,63+ 1547+ 313 040+ 117+ 042+ 130+ 030+ 058+ 3,13+ 527+ 93,62
324 439 055 1,80 045 0,05 040 008 0,15 005 013 028 0,79

0.5 2070+ 43655 048+ 1487+ 3,13+ 022+ 168+ 032+ 123+ 030+ 050+ 2,95& 4,90+ 94,93
033 039 028 033 012 0,16 025 003 0,03 000 005 030 036

sq0  1912% 4072+ 043+ 1430+ 3,03+ 0,05+ 1,555 032+ 015+ 027+ 048+ 263+ 4,68+ 8873
081 1,66 0,03 0,74 025 0,00 033 003 010 003 006 032 045

los 1357+ 3318+ 022& 11,57+ 2455 008+ 090+ 022+ 095+ 025+ 042+ 238+ 4,00+ 72,18
P07 450 9,30 029 296 063 028 065 003 026 005 008 023 079

hsg0 1905 3068+ 067+ 1430& 300+ 007+ 1355 027+ L17+ 030& 052& 273+ 4,77+ 8787
13,93 2996 1,15 991 204 021 1,63 008 064 0,13 0,16 058 2,00

s070 1967 40,155 0525 14,63+ 290+ 0,17+ 1,15+ 0355 1,155 027+ 053+ 227+ 443+ 88,18
1,15 2,18 003 122 020 020 1,00 005 005 003 006 008 016

o 1857E 37425 045k 13,555 2,78+ 0,07+ 147+ 033 110+ 027+ 057+ 228+ 470+ 83,55
287 643 022 1,92 045 008 067 006 0,15 003 008 0,18 0,60

0.5 2583 5540& 105+ 2028+ 4,08+ 055+ 103+ 052+ 1,82+ 043+ 0,73+ 408+ 710+ 122,92
636 11,44 073 445 080 0,13 0,12 013 024 003 008 025 0092

PO8 o 2257+ 4822% 085 1695 3,58+ 048: 095 048+ 163+ 040+ 068+ 390& 645+ 107,15
13,40 2637 0,75 862 1,77 025 1,17 020 073 0,09 025 1,17 2,74

10-25 2930+ 61,68+ 1,18+ 21,55+ 448+ 0,60+ 1,02+ 0,57+ 1,95+ 043+ 0,78+ 4,40+ 7,70+ 135,65
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7,94 15,08 0,87 4,85 ,oo 0,13 0,75 0,13 031 0,06 0,08 026 1,06
2927+ 61,42+ 1,52+ 21,30+ 442+ 0,62+ 1,67+ 0,52+ 1,87+ 043+ 0,77+ 4,05 7,47+ 130,35
1,71 3,39 0,54 1,60 0,43 006 0,18 0,12 0,14 0,03 0,06 0,25 0,59
21,82+ 45,60+ 0,72+ 16,30+ 3,38+ 0,45+ 1,15+ 0,42+ 1,45+ 0,32+ 0,57+ 2,65+ 5,53+ 100,35
6,10 14,17 0,57 4,24 0,86 0,18 0,09 0,13 036 008 0,18 0,85 1,58
2425+ 49,63+ 1,18+ 18,58+ 3,78+ 0,42+ 1,78+ 047+ 1,42+ 0,33+ 0,55+ 2,23+ 5,50+ 110,13
8,84 18,35 1,26 7,56 145 0,12 084 0,16 052 0,06 0,09 028 1,17

25-40

40-70

70+

Tabela 6. Coeficiente de correlagao de Spearman (1) entre as concentracoes de REEs e atributos do solo em perfis do manguezal do Rio Ipojuca,
Pernambuco-Brasil.

Ce Dy Er Eu Gd Ho La Nd Pr Sc Sm Tb Y YXREE
Coeficiente de correlagdo de Spearman (1)
pH -0,06  -0,05 -0,07 -0,01 -0,27 -0,13 0,01 -0,01 -0,01 -0,06 -0,08 -0,02 -0,07 -0,04
Eh -0,27  -0,19 -0,10 -0,01 -0,06 -0,02 -0,31*  -0,29*  -0,42*  -0,05 -0,25 -0,05 -0,12 -0,27
CcoT 0,03 0,16 0,27 0,06 0,20 0,22 0,03 0,09 -0,11 0,20 0,07 0,23 0,22 0,06

Areia -0,62* -0,67*  -0,62*  -0,70*  0,34* -0,66*  -0,57*  -0,64* -0,42* -0,71* -0,59* -0,53* -0,58* -0,62*
Silte 0,33*  0,39* 0,43* 0,45* -0,31*  0,41* 0,24 0,35% 0,17 0,37* 0,33* 0,28* 0,36% 0,32*
Argila  0,55* 0,63* 0,56* 0,57* -0,30*  0,62* 0,56* 0,60* 0,42* 0,67* 0,53* 0,53* 0,52* 0,57*
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A distribuicao das fragdes granulométricas do solo ¢ importante por afetar a deposi¢ao
de REEs nos solos, ¢ as concentragdes totais de REEs sdo positivamente correlacionadas com
a porcentagem de particulas finas (Tabela 6). Neste estudo, a granulometria dos solos dos perfis
foi composta principalmente de particulas finas na maioria das camadas, com porcentagens
chegando até 92% (argila + silte; Tabela 4). Com exce¢do do Gd e Ho, as porcentagens de argila
foram positivamente correlacionas com os demais REEs. Em particular, o P05
comparativamente a porcentagem de argila do solo foram relativamente menores, o que pode

ter reduzido a fixagdo de REEs.

Em geral, os REEs sdo correlacionados com a matéria organica do solo de locais
alagados e diferentes tipos de grupos na matéria organica tém diferentes locais funcionais para
combinar com os REEs (DAVRANCHE et al., 2013). Em solos de manguezais, a matéria
organica atua na adsorc¢ao e deposi¢cao de REEs (BASTAKOTI et al., 2019). No entanto, apenas
para Tb (r=0,23), Er (r=0,27) e Y (r=0,22) observamos correlagdo positiva com o COT (Tabela

6), mostrando uma limitagdo da MO na adsor¢ao de REEs nos solos desses perfis.

REEs podem ser bioacumulados, mas ¢ esperado que a MO oriunda do préprio
manguezal seja praticamente ausente em REE quando comparada com os sedimentos fluviais
(COSTA et al., 2020). Concentragoes totais de REE sdo menores em espécies de manguezais
do que em solos (MANDAL et al., 2019). A concentragdo de REEs mostrou variagao ao longo
dos perfis, os LREEs em P2, P3, P5, P6 e P7 apresentaram uma redugao com a profundidade.
Entretanto, a concentragdo de HREEs praticamente ndo sofre variagdo ao longo dos perfis
(Figura 10). Os LREEs correspondem no minimo com 83% do total de REEs nos perfis
(Apéndice C).

Estes resultados indicam que a concentragdo de REEs nos perfis pode relacionada ao
aporte de sedimentos fluviais, dependendo diretamente da qualidade do sedimento e taxa de
sedimentacdo. Como também, ¢ provavel que alteracdes geoquimicas apos a sedimentacdo
estejam redistribuindo LREEs ao longo do perfil, diferentemente de Freitas et al. (2021), que

observaram poucas mudangas com a profundidade no manguezal do estuério do rio Jaguararipe.
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Figura 10. Concentragdes de LREEs e HREEs em profundidade de perfis de solo no manguezal
do Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil.
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4.3.3. Pardmetros caracteristicos de REEs

Apo6s padronizagdo dos REEs com base no xisto australiano pds-arqueano, Post-
Archean Australian Shale (PAAS), (MCLENNAN, 2001; TAYLOR; MCLENNAN, 1985), os
padrdes de distribui¢do padronizados de REEs nos solos de manguezal (Figura 4) mostram que
as curvas de distribuicdo de REEs em P01, P02, P03 ¢ P04 para Ce, La, Sm ¢ Nd, sobretudo
nas camadas mais proximas da superficie, estdo proximas ou > 1, indicando um enriquecimento

desses elementos nesses perfis. Os demais REEs com valores < 1, indicam uma deplecdo.

Os perfis P05, P06, PO7 e PO8 apresentaram padrdes de distribui¢do menores que 1 para,
praticamente, todos os REEs, mostrando assim uma acentuada deplecdo desses elementos e
sugerindo que a deposi¢ao de REEs nesse manguezal pode estar sendo oriunda dos sedimentos
fluviais especialmente para Ce, La, Sm e Nd que sao mais abundantes nos perfis mais distantes
do exultorio (foz do rio) (Figura 11). De modo geral, REEs sdo liberados sob condigdes
anaerobicas (DAVRANCHE et al., 2011). Sem entrada exdgena, a abundancia de REE em solos
de mangue ¢ relativamente baixa sob inundacdes periodicas de maré (WANG et al., 2017

2018).
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Figura 11. Distribui¢do de REEs normalizadas pelo PAAS (Post-Archean Australian Shale) em
diferentes profundidades de perfis de solo no manguezal do Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil.
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P07 - REEs, 55 (Mg kg™)

P08 - REEs, 1 (mg kg™)
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4.3.4. Anomalias de Eu e Ce e fracionamento de LREE e HREE
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As anomalias de Ce e Eu refletem as caracteristicas do ambiente deposicional, pois Ce

e o Eu sdo sensiveis a oscilagdes redox (HANNIGAN et al., 2010). Neste trabalho, os solos do

manguezal na maioria das camadas, com excecdo de P03 e P07, apresentaram anomalias

positivas de Eu (Figura 12), refletindo a reducdo de Eu™ para Eu™. Este manguezal é

alimentado com sedimentos e 4gua doce do Rio Ipojuca, sendo que sua bacia hidrografica esta

localizada em 4areas agricolas e urbanas que podem ser importantes fontes desses elementos.

Essas anomalias positivas de Eu no solo podem ser atribuidas a duas razdes principais: as

condig¢des de redugao prevalecentes no ambiente de manguezal e os sedimentos fluviais trazidos

pelo rio ricos em REEs oriundos da bacia de drenagem.

Figura 12. Anomalia de Ce, anomalia de Eu e HREE/LREE em diferentes profundidades de

perfis de solo no manguezal do Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil.
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Segundo as observagdes de Sholkovitz e Elderfield (1988) e Cullers et al. (1987), os
sedimentos derivados de uma fonte intensamente intemperizada tém anomalias negativas de
Eu, enquanto sedimentos moderadamente intemperizados foram descobertos como tendo
anomalias positivas de Eu. Dessa forma, assumindo que os sedimentos fluviais sdo os

contribuintes de REEs no solo, podemos considerar pela anomalia de Eu observada neste
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trabalho, que tais sedimentos sdo de origem moderadamente a intensamente intemperizados

(Figura 12).

Alguns trabalhos mostraram que a presenga de uma anomalia de Ce em rios tropicais
ocorre principalmente devido a fixagcao de Ce em 6xidos, sobretudo em oxi-hidréxidos de ferro.
A forte remocao de Ce esta associada a adsor¢ao a coldides fluviais e a produtividade bioldgica
e, como consequéncia, uma anomalia positiva de Ce ¢ esperada em componentes fluviais de
sedimentos costeiros e em solos de manguezais (HORBE; COSTA, 2005; NOZAKI et al., 2000;
SHOLKOVITZ, 1993; SHYNU et al., 2011). Neste trabalho, todas as camadas de todos os
perfis mostram uma anomalia positiva de Ce conforme razdes maiores que 1 (Figura 12). Essa
anomalia positiva de Ce pode estar associada a presencga de oxi-hidroxidos de Fe ou a remogao
de Ce desses oxi-hidroxidos de Fe apos reducdo sob condigdes andxicas, seguidas pela
precipitacdo de 6xidos de Ce (HANNIGAN et al., 2010; SAPPAL et al., 2014) ou ainda pela
complexagdo de Ce com a matéria organica do solo (GUENET et al., 2018; MORGAN et al.,
2012).

Neste trabalho, também foi observado que a razdo LREE/HREE em todos as camadas
dos perfis foi maior que 1 (variando de 1,2 a 2,1), o que demonstra enriquecimento de LREE
(Figura 12), isto ¢ consistente com as altas taxas de intemperismo da maioria das areas fontes
do solo deste manguezal. Altas taxas de intemperismo favorecem a liberagcdo de HREE da fase
solida em relagdo ao LREE (LARA et al., 2018), por isso o enriquecimento de LREE ¢ esperado
em sedimentos afetados por altas taxas de intemperismo (FREITAS et al.,2021; SILVA et al.,
2018, 2017). Além disso, HREE pode formar complexos altamente estaveis em rios e aguas
intersticiais (WELCH et al., 2009), o que pode prevenir ou reduzir sua adsor¢ao ou absor¢ao

por minerais (ANDRADE et al., 2022).

Estes resultados corroboram Silva et al (2018) que em se¢ao transversal a jusante e a
montante do rio deste estudo, observaram razdo LREE/HREE também acima de 1 em amostras
de sedimentos suspensos e de leito. O enriquecimento de LREE ¢ ainda confirmado pelos
autores como resultado de maiores taxas de erosdo durante o periodo de maior descarga de dgua
no sistema do Rio Ipojuca, maiores valores de erosividade e ocorréncia generalizada de solos
altamente suscetiveis a erosao poderia aumentar os LREEs refletindo em aumento do
suprimento de LREE/HREE para o curso d’agua associado aos sedimentos em suspensio e

consequente deposicao no solo do manguezal, como observado neste estudo.
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4.3.5. Papel da geoquimica de Fe na disponibilidade REEs

O fracionamento da concentracdo de Fe pseudo-total mostra que a concentragdo de Fe
trocavel (FeEX) e Fe ligado a carbonatos (FeCA), quando detectada, estd abaixo de 200 mg kg~
! em profundidade nos solos avaliados (Figura 13). Fe trocavel uma vez liberado na solugdo
deve ser rapidamente retirado do sistema, o destino pode ser a dgua estuarina, as plantas e os
animais. Entretanto, a auséncia de FeCA indica que provavelmente ndo ha condig¢des
necessarias para a sua formagao, mesmo sendo os carbonatos também considerados um mineral
estavel nas condi¢des de solos estuarinos (SUNDARAY et al., 2011), por isso sua importancia

na disponibilidade de metais nestes ambientes.

Assim, a geoquimica de Fe nos solos deste estudo ¢ dominada pelas fragdes de oxi-
hidroxidos de Fe (FeFR, FeLP e FeCR) e piritica (FePY). De maneira geral, os oxi-hidroxidos
na camada mais superficial do solo (até 20 cm) sdo as formas dominantes de Fe, principalmente
lepidocrocita e ferridrita, as quais sdo formas com maior capacidade de retengdo e, portanto,
mais reativas. A partir dos 20 cm, a fracdo piritica passa a aumentar sua participagao,
evidenciando condicOes favoraveis a sua estabilidade em profundidade. De fato, o diagrama
Eh-pH mostra que os solos deste manguezal apresentam condigdes de formagao de sulfeto de
ferro (FeS, pirita) e oxi-hidroxidos de Fe (Figura 9). Os oxi-hidroxidos de Fe sdo susceptiveis
a dissolugdo redutiva sob o ambiente geoquimico geralmente encontrados em solos de
manguezais € ambientes estuarinos (NOBREGA et al., 2013; QUEIROZ et al., 2022), o que
pode ocorrer dentro de horas a semanas dependendo principalmente dos valores de Eh e
disponibilidade de matéria organica labil (CHEN et al., 2020). Como os valores de Eh do solo
demonstra condigdes anoxicas (Tabela 4), este deve ser um parametro controlador para

geoquimica de Fe nesses solos.

Os oxi-hidroxidos de Fe de baixa cristalinidade t€ém alta capacidade de retencdao de
metais, em solos de manguezais devido as suas condig¢des particulares (inundacdes frequentes
e a presenca de matéria orgdnica) e como a concentracdo de O ¢ geralmente baixa, a
decomposi¢do microbiana ¢ mediada por vias anaerdbicas por meio da reducio de Fe**, apos o
consumo de NOs™ e Mn*" (CUI et al., 2020; NOBREGA et al., 2013). Por isso, estes minerais
podem torna-se fonte na disponibilidade de metais ¢ REEs em solos de manguezal. Como

observamos uma redu¢do na concentracdo de REEs em profundidade (Figura 3), os oxi-
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hidroxidos de Fe tem uma parcela importante no controle da disponibilidade desses elementos

para o ambiente.

Figura 13. Perfis de solo em profundidade mostrando o fracionamento de Fe e as mudangas
pseudo-totais de Fe nos solos do manguezal do Rio Ipojuca. Fe soluvel e trocavel (EX), Fe
ligado a carbonatos (CA), Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a lepidocrocita (LP); Fe

associado a oxihidréxidos de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).
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Nos perfis onde ha diminuicdo na concentragdo de Fe sdo mais evidentes em
profundidade (P2, P3, P5, P6 e P8) indica haver uma diminui¢do na capacidade do solo de
imobilizar os REEs, sobretudo os LREEs, corroborando os resultados apresentados na Figura
2. Sob condi¢des anoxicas, os oxi-hidroxidos de Fe de baixa cristalinidade aumentam a
biodisponibilidade de metais devido a sua alta reatividade e por assim formarem complexos
menos estaveis (CUI et al., 2020), portanto a solubilizacdo de 6xidos-Fe limita diretamente a
capacidade do solo de imobilizar metais (QUEIROZ et al, 2022). Além disso, as correlagdes
positivas, entre os REEs (exceto Gd e Pr) e os oxi-hidréxidos de Fe, sobretudo a fragao FeCR

(Tabela 7) confirmam a importancia desses minerais na disponibilidade dos REEs no ambiente.

As mudancas na cristalinidade dos oxi-hidroxidos de Fe juntamente com a diminui¢cdo
no teor pseudototal de Fe indicam uma redu¢do importante de Fe em profundidade nos perfis
de solos avaliados (P2, P3, P5, P6 ¢ P8), o que pode representar um aumento na disponibilidade
de REEs, aparentemente este aumento ndo foi ainda maior gragas a formacdo de pirita em
profundidade (Figura 13), chegando em algumas camadas a representar mais de 50% da forma
de Fe presente, o que pode indicar um importante papel desta fragdo na retengdo de metais nas
condi¢des geoquimicas de solos de manguezal. A estabilidade da pirita nestes ambientes ¢é
favorecida pela reducio de SO4* e alta salinidade comumente encontradas nestes solos
(FREITAS et al, 2021).

Tabela 7. Coeficiente de correlacdo de Spearman (r) entre as concentragdes de REEs e Fe
pseudo-total em perfis de solos do manguezal do Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil.

REEs FeEX FeCA FeFR FeLP FeCR FePY Fe

pseudo-total

Coeficiente de correlagdo de Spearman (1)
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Ce -0,1251 0,0353 0,1306 0,2597*  0,3700*  -0,0433 0,2946*
Dy -0,1472 0,0551 0,1725*  0,3078*  0,3952*  0,0089 0,3557*
Er -0,0959  0,0717 o,1710*  0,3097*  0,3787*  0,0574 0,3679*
Eu -0,2680*  0,0109 0,1638 0,2992*  0,4337*  0,0127 0,3734*
Gd 0,3593*  -0,1447  -0,2104* -0,1559 -0,1066  -0,0590 -0,1542
Ho -0,1600 0,0800 0,2244*  0,3567*  0,4494*  0,0077 0,4001*
La -0,0892 0,0243 0,1023 0,2202*  0,3217*  -0,0506 0,2541*
Nd -0,1184 0,0504 0,1450 0,2662*  0,3636*  -0,0396 0,3034*

Pr -0,0696 -0,0188 0,0442 0,1408 0,2469*  -0,0331 0,1732%*
Sc -0,1515 0,1591 0,3047*  0,4446*  0,5390*  0,0135 0,4650*
Sm -0,0927 0,0459 0,1307 0,2612*  0,3660*  -0,0443 0,2883*
Tb -0,1166 0,0777 0,2023*  0,3273*  0,3788*  0,0353 0,3603*
Y -0,1175 0,0510 0,1608 0,3006*  0,3866*  0,0407 0,3489*

Fe soluvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA), Fe associado a ferrihidrita (FR); Fe associado a
lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidroxidos de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).

4.4. Conclusoes

As concentracdes de REEs em profundidade nos perfis de solo do manguezal estudado
mostram uma composi¢do dominante de Ce, La, Nd e Y. a porcentagem de fragdes finas,
sobretudo argila, desempenha papel importante na deposicdo de REEs. Além disso, ha um
enriquecimento significativo de LREE e perda de HREE e uma predominancia de anomalias

positivas de Ce e Eu, indicando um enriquecimento destes elementos no ambiente.

A geoquimica de Fe nos solos deste estudo exerce papel importante no controle da
retencdo dos REEs. As camadas mais superficiais (até 20 cm) € dominada pelas fragdes de oxi-
hidroxidos de Fe (FeFR, FeLP e FeCR) e em profundidade aumenta-se o controle exercido pela

fragdo piritica (FePY).

Embora, este manguezal seja bastante impactado por intensas atividades locais
portudrias e urbanas, além de ser abastecido por um rio considerado poluido ao longo da sua
bacia de drenagem, como os teores médios dos REEs sdo semelhantes a outros manguezais
tropicais considerados preservados, os processos naturais sao apontados como os principais

determinantes da concentracao de REE no manguezal estudado.
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5. DINAMICA DE FE NA DISPONIBILIDADE METAIS PESADOS EM SOLOS
DE MANGUEZAL NO ESTUARIO DO RIO IPOJUCA, NE BRASIL

Resumo

Este estudo avaliou a distribui¢do vertical de metais pesados (Cd, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb e Zn) em perfis de solo do manguezal do estudrio do Rio Ipojuca, em Pernambuco,
Brasil, com foco na relag@o entre esses metais e as diferentes formas geoquimicas do ferro
(Fe). Foram coletados oitos perfis de solos, seccionados em seis profundidade. Nas
amostras de solos foram realizadas andlise sequencial de Fe, granulometria, teor de
carbono organico total (COT), determinagcdo dos metais por ICP-OES e medi¢des em
campo de pH e Eh. Os resultados mostraram que o Mn apresentou os maiores teores,
seguido por Zn, Pb, Cr, Cu, Ni e Cd. O perfil P07 apresentou teores mais elevados de Mn
e Zn, sugerindo contribuicdo antropica. A maior parte dos metais estd associada as fracdes
amorfas de Fe, como ferridrita (FeFR) e lepidocrocita (FeLP), bem como aos
oxihidroxidos cristalinos (FeCR), indicando que a geoquimica do ferro desempenha papel
fundamental na retengdo e disponibilidade de metais. No entanto, como esses minerais
sdo sensiveis a variagdes redox, a retencdo de metais pode ser temporaria. Apesar da
auséncia de contaminagao generalizada, os resultados alertam para o risco potencial de
liberagdo de metais em fun¢do das mudangas geoquimicas naturais e antrdpicas no
manguezal costeiros.

Palavras-chave: Metais pesados. Contamina¢do ambiental. Elementos potencialmente
toxicos. Solos alagados.
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FE DYNAMICS IN HEAVY METAL AVAILABILITY IN MANGROVE SOILS IN
THE IPOJUCA RIVER ESTUARY, NE BRAZIL

Abstract

This study evaluated the vertical distribution of heavy metals (Cd, Cr, Cu, Mn, Ni,
Pb, and Zn) in soil profiles from the mangrove estuary of the Ipojuca River in
Pernambuco, Brazil, focusing on the relationship between these metals and the different
geochemical forms of iron (Fe). Eight soil profiles were collected and sectioned into six
depth intervals. Sequential extraction of Fe, particle size analysis, total organic carbon
(TOC) content, metal determination by ICP-OES, and in-field measurements of pH and
Eh were carried out on the soil samples. The results showed that Mn had the highest
concentrations, followed by Zn, Pb, Cr, Cu, Ni, and Cd. Profile P07 exhibited elevated
levels of Mn and Zn, suggesting anthropogenic influence. Most metals were associated
with amorphous Fe fractions such as ferrihydrite (FeFR) and lepidocrocite (FeLP), as
well as with crystalline Fe oxides (FeCR), indicating that Fe geochemistry plays a
fundamental role in the retention and availability of metals. However, since these minerals
are sensitive to redox changes, metal retention may be temporary. Despite the absence of
widespread contamination, the results highlight the potential risk of metal release due to
natural and anthropogenic geochemical changes in coastal mangroves.

Keywords: Heavy metals. Environmental contamination. Potentially toxic elements;.
Waterlogged soils.
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5.1. Introducao

Os manguezais sdo ecossistemas Unicos localizados em 4reas costeiras de regides
tropicais e subtropicais em todo o mundo. S3o diversos e essenciais os servigos fornecidos
por eles: alimento e abrigo para muitas espécies, protecdo contra erosao costeira,
sequestro de carbono, fitorremediagao de metais pesados e poluentes inorganicos e, ainda,
desempenham papel crucial na exportacdo de nutrientes em zonas costeiras € oceanos

(KOKA et al., 2025; RAHMAN et al., 2024; YADAV et al., 2023).

Assim, por serem um ecossistema altamente produtivo, € preocupante a
contaminagdo em manguezais por elementos, comumente denominados de metais
pesados, tais como Co, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni e Zn (micronutrientes) ¢ Al, As, Cd, Pb, Cre
Hg (ndo essenciais e potencialmente toxicos); os quais podem chegar até os manguezais
de diversas maneiras (SHENG et al., 2022; YADAV et al.,, 2023), oriundos,
principalmente, de atividades industriais, agropecuarias ¢ urbanas (KOKA et al., 2025;
SILVA et al., 2024). Quando presentes no ambiente aquatico, os metais podem ser
redistribuidos, serem consumidos pela biota ou acumular-se nos solos e sedimentos
costeiros. Por isso, por meio de dessor¢do e remobilizagao, solos de manguezais podem
funcionar como um sumidouro ou fonte permanente de contaminagao para o ambiente (

KOKA et al., 2025; RAHMAN et al., 2024).

A depender das condigdes geoquimicas e interagdes fisico-quimicas ambientais, o
acumulo de metais em solos e sedimentos costeiros podem ocorrer por meio da associagao
com compostos organicos, ligacdo a particulas sélidas finas, incorporacdo como
carbonatos ou coprecipitagio com 6xidos de Mn?* ou Fe*" (WANG et al., 2024). Com
1sso, a reten¢do e biodisponibilidade de metais manguezal ¢ influenciada distribui¢do de
areia, silte e argila e pela forma biogeoquimica das particulas de solo, como compostos
organicos, sulfetos, 6xidos de Fe-Mn e ions carbonatos (CASTRO et al., 2022; YADAV
et al., 2023; ZHOU, 2022).

Nas condi¢gdes de baixa quantidade e difusdo de oxigénio, como os solos de
manguezal, a respiragdo bacteriana para ocorrer passa a utilizar Fe** como aceptor final
de elétrons, apds exaustio de NO* e Mg**, por isso hé dissolugdo dos oxihidroxidos de
ferro e consequentemente liberagio de Fe?" na 4gua intersticial, o qual pode ainda nessas

condi¢des sofrer precipitacio na forma de sulfetos, sobretudo a pirita (QUEIROZ et al.,
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2021). Entretanto, como os manguezais sdo ambientes altamente reativos e sujeitos a
rapidas mudangas nas condi¢des redox, qualquer difusdo de oxigénio no solo, por
exemplo na superficie do sistema radicular, favorece a precipitacdo de oxihidroxidos
(CASTRO et al., 2022; FREITAS et al., 2021). Por isso, a geoquimica do Fe em solos de
manguezais tem papel importante na retengdo e distribuicdo de metais no perfil. Nesse
sentido, devido a mudancas constantes na composi¢do e condi¢des geoquimicas dos
manguezais, conhecer a distribuicdo vertical de metais no perfil ¢ importante para
compreender o nivel recente de uma possivel contaminagdo e poder determinar a sua
extensao, servir como um indicador de origem da contaminacdo e avaliar tendéncias a

longo prazo do transporte de metais (HASAN et al., 2023; HOSSAIN et al., 2023).

O Rio Ipojuca ¢ um recurso hidrico importante para a regido nordeste do Brasil,
mas bastante poluido devido ao desenvolvimento industrial e urbano ao longo da sua
bacia. J4 foi relatado que os sedimentos em suspensdo na por¢do a montante do rio
estavam moderadamente contaminados com Mn e As; e na secdo a jusante estavam
altamente contaminados, principalmente com Zn, Pb e As (SILVA et al., 2019). Contudo,
ndo ha informagdes da concentragdo desses metais no manguezal. Isto ¢ ainda mais
importante porque a praia deste manguezal foi um dos locais atingidos pelo desastre de

6leo que ocorreu na costa nordestina entre 2019 e 2020 (SOARES et al., 2022).

Portanto, este estudo teve como objetivo avaliar a distribui¢ao vertical de metais

de acordo com as formas de Fe no manguezal do Rio Ipojuca, Nordeste brasileiro.
5.2. Material e métodos
5.2.1. Area de estudo

A area de estudo foi o manguezal do estuario do Rio Ipojuca em Pernambuco —
Brasil. A bacia hidrografica desse rio ¢ uma das mais importantes para o Estado de
Pernambuco em valores econdmicos, ambientais e sociais; no geral, apresenta um elevado
grau de degradacdo da sua vegetagdo, incluindo as margens de seus rios, nascentes e
reservatorios. As areas marginais sao ocupadas frequentemente por cultivos de cana-de-

agucar, policultura e pecudria, além da ocupagdo urbana e industrial.

Entre as principais fontes de degradacdo ambiental est4 a polui¢do vinda do lixo

urbano e industrial, contaminando aguas superficiais e subterraneas. Como também, a
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substituicdo da cobertura vegetal original por cultivos acarreta perda da prote¢do dos
solos e da capacidade de infiltragdo, levando ao assoreamento dos leitos do rio (APAC,

2013).

O manguezal do estuario encontra-se com alto risco de degradagao e poluicao
devido a constru¢ao do complexo industrial portuario de Suape, onde ao menos 600 ha
de manguezal ja foram destruidos. As intervengdes realizadas modificaram
completamente a paisagem e a dindmica costeira, suprindo grande parte dos manguezais,
o que resultou em mudangas no regime das marés, alteracdo da cadeia tréfica marinha,
polui¢do dos recursos hidricos e contaminagdo do solo, fauna e flora (ICMBio, 2018;

SRH, 2010).

As condigdes acima citadas também tém impactado a vida e sobrevivéncia dos
moradores ribeirinhos que vem perdendo cada vez mais espago perante a exploragdo
turistica e imobilidria na regido, como também pelo risco aumentado de danos a saude
decorrente da agdo de potenciais contaminantes. Além disso, esse foi um dos locais
atingidos pelo derrame de 6leo que ocorreu na costa nordestina entre 2019 e 2020,

resultando em aumento na possibilidade de contaminag@o por metais nessa area.
5.2.2. Coletas

O estuario do Rio Ipojuca (Figura 14) que compreende cerca de 5,75 km2
encontra-se manguezal vegetados por Laguncularia racemosa, Rhizophora mangle,
Conocarpus erecta e Avicennia spp, sendo frequente a avenca de mangue, Acrosticum sp.
Em terrenos alagados, com predominio da dgua doce, encontra-se ainda Montrichardia

linifera (aninga), além de herbaceas da familia Cyperaceae (SRH, 2010).

Nesta area de manguezal, foram selecionados oito pontos para a coleta das
amostras de solo ao longo do curso do rio com uma distancia de aproximadamente 10 m
da margem (Figura 1). Em cada ponto, coletaram-se trés repeticdes de um perfil de solo
com auxilio de um trado Napoledo, seccionando-o em seis camadas: 0-5, 5-10, 10-20, 20-
40, 40-70 e 70+ cm. Em cada camada, ainda em campo, foi determinado o potencial redox
(Eh) com um equipamento de potencial de oxido-redu¢do (ORP) portatil contendo um
eletrodo de platina previamente calibrado. A aferi¢ao do pH também foi realizada no local

de coleta com a prévia afericdo do equipamento em solugdes padrdes de pH 4,0 e 7,0.
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As amostras foram colocadas em saquinhos de plastico, acondicionadas em caixa
térmica e mantidas sob refrigeracdo. No laboratorio, as amostras de solo foram
processadas de acordo com a analise a ser feita.

Figura 14. Localizacao dos pontos coletados para amostragem de solo no manguezal do
estuario do Rio Ipojuca, Pernambuco.

5.2.3. Andlise granulométrica do solo

Antes da analise granulométrica, foram realizadas nas amostras de solo sucessivas
lavagens com etanol (60%) para eliminagdo dos sais e oxidagdo da matéria organica com
H>0,. A determinacdo das fragdes granulométricas do solo seguiu a metodologia
desenvolvida por Almeida (2008), denominada de método da micropipeta. Em um tubo
de plastico com capacidade de 50 mL foi pesado 4 g de terra fina seca em estufa (TFSE)
a 105 °C e adicionado 40 mL de solugdo dispersante (4 g L' de NaOH + 10 g L' de
hexametafosfato de sodio). Agitou-se em mesa agitadora horizontal a 120 rpm durante 16
h.

Em seguida, os tubos foram deixados em repouso por 2 h em temperatura
ambiente (~ 23 °C). Logo apds, completou-se o volume para 50 mL com dgua destilada
e agitou-se com bastdo de vidro para homogeneizacao da suspensdo de solo. No exato

momento ap6s agitagdo, iniciou a contagem do tempo para sedimentagdo das particulas.
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O calculo deste tempo para que particulas maiores de 2 um sedimentem a uma

profundidade de 5,0 cm foi obtido conforme a lei de Stokes por meio da equacao abaixo:

t=(18nsh) /g (pp—p1) X*
(Eq. 1)
Onde,

t =tempo (s) que determina o momento da coleta fragao argila a uma determinada
temperatura; g = aceleragdo da gravidade (cm s72);

ns = viscosidade da solu¢do em fungio da temperatura (g cm s™!);

h = profundidade da coleta (cm);

pp = densidade da particula (g cm™);

p1 = densidade da solucio (g cm™);

X = diametro da particula (cm).

Logo apos, coletou-se com uma pipeta automatica uma aliquota de 5,0 mL da
suspensao a uma profundidade de 5 cm e transferiu-se para béquer. A amostra foi entao
levada para estufa a 105 °C por 24 h para obter a massa da argila juntamente com a massa
do dispersante. Preparou-se também uma prova em branco, adotando-se os mesmos
procedimentos, sem a adi¢cao da amostra de solo. O contetido da fragdo argila foi calculado

pela equagao abaixo:

% Argila =[(Vi/ Vp) x (Ma — My) / M1rsg)] x 100
(Eq. 2)

Onde,

% Argila = contetdo da fragao argila (%);

Vi = volume total (50 mL);

V, = volume pipetado em 5,0 mL;

M, = massa seca (g) a 105 °C de argila em 5,0 mL da suspensao;

My = massa seca (g) a 105 °C da prova em branco em 5,0 mL da suspensao;

Mrrse = massa seca de solo seca em estufa pesada inicialmente (4 g).

Em seguida, a fragdo areia foi calculada pela Eq. 3, sendo determinada apds
peneiramento de aco inoxidavel em malha de 53 um de abertura. A fracao silte foi entdo
calculada pela diferenca de entre o total de particulas na TFSE e a soma das fragdes areia

e argila.
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Areia (%) = [(massa de areia peneirada (g) e seca a 105°C / massa de TFSE
inicial (g)) x 100]

(Eq. 3)
5.2.4. Determinacdo do carbono orgdnico total do solo

Antes de determinar o carbono organico total do solo (COT) foi realizada a
remogio do carbono inorganico usando 1 mol L' de HCI. O COT foi entdo determinado
usando um analisador elementar (LECO 144 SE-DR), segundo a metodologia de Howard
et al. (2014).

Os dados de pH, Eh, carbono organico total e granulometria do solo estdo

apresentados na Tabela 8.

Tabela 8. Propriedades fisico-quimicas em profundidade de perfis de solo do manguezal
do Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil.

cm %
Camadas pH Eh COT Areia Silte Argila
0-5 6,93 -210 2,62 30,64 16,73 52,63
5-10 6,94 -209 2,32 38,01 11,65 50,33
P01 10-25 6,98 -186 2,71 40,68 9,83 49,49
25-40 6,96 -197 2,93 31,64 15,20 53,16
40-70 6,93 =211 3,45 35,39 20,45 44,16
70+ 6,92 -226 2,99 72,92 19,06 8,02
0-5 6,84 -255 3,38 26,41 19,62 53,98
5-10 6,84 -266 3,62 42,77 10,32 46,91
P02 10-25 6,92 -237 3,54 37,08 26,07 36,85
25-40 7,04 -252 3,69 21,44 32,24 46,32
40-70 7,16 -136 3,90 17,21 28,69 54,10
70+ 7,16 -129 4,64 24,77 31,48 43,75
0-5 6,37 43 3,43 61,51 14,69 23,80
P03 5-10 6,41 14 3,30 67,33 14,28 18,39
10-25 6,49 -62 2,94 67,22 28,24 4,54

25-40 6,55 -131 3,44 56,29 38,34 5,37
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40-70 6,84 -105 4,13 71,07 9,04 19,89

70+ 6,91 -95 2,54 76,08 3,74 20,19

0-5 6,63 -26 4,52 11,86 40,36 47,78

5-10 6,76 -41 4,60 8,66 35,34 56,00

P04 10-25 6,94 -46 4,49 14,34 33,94 51,72
25-40 7,06 -43 4,39 12,60 28,81 58,59

40-70 7,16 -48 4,17 8,72 27,02 64,26

70+ 7,20 -54 4,57 7,76 35,78 56,47

0-5 6,92 51 3,32 74,14 17,11 8,75

5-10 6,94 3 2,54 73,19 20,35 6,46

P0S 10-25 6,97 -74 2,73 63,34 32,38 4,27
25-40 7,03 -166 3,30 56,07 16,86 27,07

40-70 7,10 -75 2,95 68,08 13,73 18,19

70+ 7,19 -59 2,79 84,67 8,25 7,08

0-5 7,27 -37 3,96 63,61 9,06 27,33

5-10 7,27 -95 4,01 60,43 5,08 34,49

Po6 10-25 7,34 -142 3,25 61,92 4,48 33,60
25-40 7,37 -171 3,71 63,90 1,80 34,30

40-70 7,25 -142 3,60 69,05 11,88 19,06

70+ 7,22 -122 5,15 82,26 12,47 5,27

0-5 6,95 -158 4,77 72,15 6,30 21,56

5-10 6,94 -146 5,67 71,21 5,40 23,39

P07 10-25 6,85 -156 4,77 72,89 8,41 18,70
25-40 6,83 -152 3,47 78,71 15,71 5,59

40-70 6,75 -154 3,04 74,34 6,89 18,77

70+ 6,67 -143 3,48 76,12 8,98 14,90

0-5 6,55 -45 4,60 72,15 3,02 43,71

P08 5-10 6,65 -80 4,99 71,21 3,88 49,20
10-25 6,86 -109 4,57 72,89 26,25 13,18

25-40 7,05 -125 4,11 78,71 9,92 22,88
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40-70 6,85 -127 3,32 74,34 8,55 11,80
70+ 6,73 -133 2,77 76,12 5,64 13,38

5.2.5. Determinacdo dos metais pesados

A extracdo dos metais (Cadmio — Cd, Cromio — Cr, Cobre — Cu, Manganés — Mn,
Niquel — Ni, Chumbo — Pb e Zinco - Zn) foi realizada de acordo com a metodologia
proposta por Estévez Alvarez et al. (2001). Inicialmente 0,5 g de amostra de solo, seca
em estufa a 30°C e peneirada em malha de 150 mesh, foi colocada em bequer de teflon e
digerida em 10 mL de HF em sistema de repouso de 12 h. Em seguida, foi adicionado 5
mL de HNOs e 5 mL de HCIO4 sob aquecimento a 180°C, esta etapa foi repetida para
garantir a dissolu¢do total das amostras. Apos, o extrato foi dissolvido em 5 mL de HCl e
diluido em dgua deionizada até completar o volume do baldo volumétrico de 25 mL. Para
garantir o controle de qualidade das analises foram realizadas calibragdes de curvas
analiticas, acidos de alta pureza, analise de branco e materiais de referéncia padrao (SEM

2709 Montana Soil, National Institute of Standards and Technology, NIST, 2002).

As concentracdes dos metais foram determinadas por meio da espectroscopia de
emissdo Optica com plasma indutivo acoplado (ICP-OES/Optima DV7000, Perkin Elmer)

com um sistema de cdmara ciclonica acoplado para aumentar a precisao das leituras.

5.2.6. Extracgdo sequencial de Fe

A extragdo sequencial de Fe da fase solida foi feita de acordo com os
procedimentos metodologicos de Ferreira et al. (2007) e Otero et al. (2009), o qual ¢

realizado através de seis extragdes sequenciais, descritas abaixo.

F1 —Fe soluvel e Trocavel (FeEX): extraida com 30 mL de solugdo de cloreto de
magnésio 1 mol L' a pH 7. As amostras foram agitadas por 30 min e centrifugada por 30

min a 10.000 rpm.

F2—Fe associado a carbonatos (FeCA): extraida com 30 mL de solugdo de acetato
de sodio 1 mol L™ a pH 5. As amostras foram agitadas por 5 h e centrifugada por 30 min

a 10.000 rpm.



96

F3 — Fe associado com ferridrita (FeFR): extraida com 30 mL de solug¢do de
hidroxilamina + 4cido acético 25% (v/v) 0,04 mol L™'. As amostras foram agitadas por 6

h a 30 °C e centrifugada por 30 min a 10.000 rpm.

F4 — Fe associado com lepidocrocite (FeLLP): extraida com 30 mL de solugdo de
hidroxilamina + 4cido acético 25% (v/v) 0,04 mol L!. As amostras foram agitadas por 6

h a 96 °C e centrifugada por 30 min a 10.000 rpm.

F5 — Fe associado com Fe cristralino e oxihidroxido (goetita e hematita) (FeCR):
extraida com 20 mL de solucdo de citrato de sédio 0,25 mol L™ + bicarbonato de sodio
0,11 mol L' com 3g de ditionito de sédio. As amostras foram agitadas por 30 min a 75

°C e centrifugada por 30 min a 10.000 rpm.

F6 — Fe associado com pirita (FePy): extraida com 10 mL de solugdo concentrada
de acido nitrico. As amostras foram agitadas por 2 h e lavada com 15 mL de agua ultra

pura.

Entre cada extragdo, as amostras foram lavadas com 20 mL de dgua ultra pura e
logo ap6s foram centrifugadas. A concentragdo de Fe em cada fragdo foi de terminada
usando um espectrometro de emissdo Optica com plasma indutivo acoplado (ICP-OES).

A concentracao de Fe pseudo-total foi calculada somando-se as fragdes de F1 a Fé.
5.2.7. Andlises estatisticas

Foram realizadas analises descritivas ¢ correlacdes entre os etais e os atributos
do solo avaliados por meio do coeficiente de correlagao de Spearman (r), este método
foi adotado pois os dados ndo seguem distribui¢do normal. As anélises estatisticas foram

realizadas no software Origin 8.0 (versdao experimental gratuita).

5.3. Resultados e Discussio
e Manganés

Os teores médios de metais ao longo de perfis de solos do manguezal estdo na
Tabela 9. No geral, o Mn apresentou o maior teor entre os metais pesados na area de
estudo, seguido por Zn, Pb, Cr, Cu, Ni e Cd. Mn na maioria dos perfis ocupa a primeira

posi¢do entre os teores médios, variando de 59,68 mg kg a 510,77 mg kg™!. Este alto teor
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de Mn foi observado no P07, teores relevantes também foram observados em P04 e P06;
325,03 mg kg'! e 269,57 mg kg!, respectivamente. Biondi et al. (2011) mostraram que
menos de 30% dos solos de referéncia do estado de Pernambuco apresentaram teores
totais maiores que 200 mg kg™!, os quais estdo associados a presenca de rocha mafica na
litologia da regido, assim o Mn presente no manguezal tem origem litogénica, mas
provavelmente a influéncia antropica seja maior. Por isso, o alto teor de Mn no P07 deve
estar associado a uma contaminacao local, visto que foram observados valores elevados

ao longo do perfil, de 397,98 a 709,96 mg kg™ (Tabela 9).



98

Tabela 9. Teores médio de metais para as amostras de solo em profundidade ao longo dos perfis no manguezal do Rio Ipojuca, Pernambuco-Brasil.

Camadas P01 — Metais (mg kg™) P02 — Metais (mg kg™)
(cm) Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn Cd Cr Cu Mn Ni Pb Zn

0-5 1,39 9,53 8,35 79,36 1,25 20,07 24,59 0,91 21,24 17,76 108,77 2,5 13,23 31,24
5-10 1,26 9,51 42,89 63,06 3,82 21,78 837,57 0,53 18,25 16,03 89,52 1,8 12,92 31,11
10-20 1,22 10,70 10,04 66,18 0,94 2271 34,26 1,05 19,49 15,39 114,78 2,6 13,18 45,19
20-40 0,48 7,90 52,39 52,89 2,69 22,78 572,32 0,41 18,96 10,17 108,99 3,7 20,58 59,32
40-70 0,81 7,23 3,32 109,83 2,20 20,13 45,02 0,05 13,33 3,92 181,81 3,2 11,56 57,15
70+ 0,43 3,90 1,62 51,44 1,39 7,44 3246 0,13 11,15 2,11 218,82 39 9,43 51,17

P03 — Metais (mg kg™') P04 — Metais (mg kg™)

0-5 0,46 9,33 424 6543 1,78 19,51 25,76 0,89 29,77 14,07 389,43 5,39 24,08 97,59
5-10 0,30 7,30 2,62 72,39 1,39 15,72 17,02 0,73 30,80 13,99 363,53 5,26 15,52 93,71
10-20 0,36 7,05 2,78 59,78 1,25 13,01 12,95 1,09 32,00 15,77 340,85 5,35 22,64 98,84
20-40 0,30 7,41 3,34 65,42 1,54 17,67 17,34 0,71 30,57 13,57 259,50 4,82 15,61 92,71
40-70 0,40 4,29 31,15 63,69 2,56 11,87 414,10 0,46 28,82 11,88 266,12 5,76 18,80 116,33
70+ 0,33 4,84 2,47 31,39 1,84 5,82 18,27 0,19 26,86 7,99 330,77 6,31 16,98 103,92

P05 — Metais (mg kg™) P06 — Metais (mg kg™)

0-5 0,59 7,68 3,11 67,86 1,06 13,71 14,01 0,61 16,80 5,22 338,69 3,76 8,30 58,10

5-10 0,47 8,34 3,16 50,80 0,74 14,72 19,29 0,47 17,48 5,23 34745 2,77 9,50 63,69




10-20 0,75 8,06 2,64 45,57 1,21 14,61 13,76 0,29 17,77 5,15 228,26 3,02 12,53 69,83
20-40 0,62 10,13 70,10 84,43 4,57 16,38 859,51 0,06 11,88 2,09 202,31 2,84 8,34 55,92
40-70 0,93 8,66 3,13 109,11 2,49 12,71 47,83 0,00 10,53 1,94 326,95 3,02 5,86 38,41

70+ 0,50 6,99 1,51 97,72 2,63 8,76 35,98 0,01 8,40 1,53 173,77 3,19 3,49 25,85

P07 — Metais (mg kg™") P08 — Metais (mg kg™)

0-5 0,06 9,38 1,89 508,86 2,55 9,17 51,49 1,04 14,38 1,54 127,61 3,22 17,45 4293
5-10 0,23 11,15 1,55 487,34 2,87 9,99 45,61 1,40 15,61 2,84 92,30 3,04 21,77 36,81
10-20 0,12 6,69 1,43 471,51 2,01 9,48 38,72 0,76 13,12 2,08 103,93 3,69 17,87 39,80
20-40 0,06 9,98 1,24 488,99 3,51 10,35 54,37 0,34 9,28 1,26 98,92 3,64 18,61 3941
40-70 0,09 8,12 1,82 397,98 2,93 7,89 39,29 0,24 5,75 1,10 63,61 1,58 9,36 20,23
70+ 0,07 9,07 1,64 709,96 5,79 6,75 83,02 0,04 4,39 1,20 60,95 1,60 8,09 21,81

99



100

Mn em P07 ¢ diferente dos demais perfis, pois em todas as camadas mais de 80% do
Mn estd na forma disponivel ou trocdvel (Fe-EX), aproximadamente 10% associado a
carbonatos (Fe-CA) e os demais 10% sdo oriundos do somatorio das demais fragdes (Fe-FR,
Fe-LP, Fe-Cr e Fe-Py) (Figura 15). A interagdo de Mn com oxihidroxidos de Fe em solos
amplamente conhecida ocorre na formagao de complexos de esfera interna, através de grupos
estruturais OH™ na superficie do oxihidroxido de Fe (ZHU et al., 2020), indisponibilizando
momentaneamente este metal. A maior disponibilidade de Mn neste perfil esta associada a baixa
concentragdo de oxihidroxidos de Fe mais cristalino (hematita e goetita), pois na maior parte
do perfil Fe-CR corresponde a menos de 10% das formas de Fe presente. Essa liberagdo de Mn
deve ter ocorrido por meio da reducdo microbiana de Mn*" e Fe** (XU; LI, 2024) devido as
condi¢des geoquimicas (pH e Eh) favoravel no ambiente. Nos demais perfis, o Mn se encontra
principalmente nas formas de Fe ligados e carbonatos (Fe-CA) e em formas amorfas de Fe,
ferridrita e lepidocrocita (Fe-FR e Fe-LP). Comparativamente, nestes perfis o Mn esta
momentaneamente menos disponivel em relagcdo ao PO7. Entretanto, isto pode mudar, sobretudo
a longo prazo, porque em ambientes com oscilagdes redox o conteudo de FeCR tende a diminuir
visto que sua formacdo nestes ambientes € baixa e as fases de minerais de Fe pouco cristalinos
(FeLP e FeFR) sdo mais suscetiveis a redu¢do (WINKLER et al., 2018; ZHU et al., 2022).
Assim, com oscilagdes redox constantes havera uma capacidade cada vez menor dos minerais
de Fe de baixa cristalinidade em controlar a retencdo de Mn, levando a sua disponibilidade,
como o observado em PO7.
Figura 15. Teores médios de Mn em profundidade de acordo com o fracionamento de Fe nos
solos do manguezal do Rio Ipojuca. Fe soluvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA),

Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidroxidos

de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).
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O zinco ocupa a segunda posi¢do entre os metais nos perfis, exceto em P01, P03 e P05,

onde aparece em primeiro lugar, os teores variam de 33,5 a 257,70 mg kg! (Tabela 9). Todos

os perfis estdo acima dos teores de Zn determinados por Biondi (2011) para solos de referéncia
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do estado de Pernambuco, como também (exceto em P08), os perfis t€m teores maiores que os
relatos por Aratijo (2022) em manguezal urbano de regido proxima. Mesmo em P01 que
apresentou o maior teor de Zn, ainda se encontra abaixo do valor de preven¢ao determinado

pelo CONAMA (300 mg kg™).

Comparando-se esses teores com valores de referéncia da qualidade de solo e sedimento
adotados internacionalmente para estudos preliminares de contaminagdo e potencial de
toxicidade em ambientes costeiros, observou-se que apenas em P01 e P05 os teores estdo acima
do limite TEL (limite mais conservativo) e abaixo do limite PEL demonstrando que nestes perfis
efeitos toxicos sdo possiveis, porém improvaveis. Porém em P01, P03 e PO1, observou-se que
ao menos uma camada destes perfis apresentou valores superiores ao PEL que ¢ a concentragao
minima do metal em que efeitos toxicos sdo observados em espécies sensiveis e também
superiores ao ERM, concentracao acima da qual sdo verificadas respostas a toxicidade (CCME,

1999; LONG et al., 1995).

Em PO1, que apresentou o maior teor, cerca de 40 a 94% de Zn ao longo do perfil esta
ligado a lepidocrocita (Fe-LP), nos demais perfis mais de 50% do teor de Zn refere-se ao
somatdrio das fragdes ligadas a carbonatos (Fe-CA) e ligadas as formas de Fe mais amorfa (Fe-
FR e Fe-LP) (Figura 16), a excecdo ocorre em P07 onde ao menos 50% do Zn estd na forma

trocavel (Fe-EX), semelhante ao observado para Mn neste perfil.

Figura 16. Teores médios de Zn em profundidade de acordo com o fracionamento de Fe nos
solos do manguezal do Rio Ipojuca. Fe soluvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA),
Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidroxidos

de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).
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e Chumbo

Os teores médios de chumbo variaram de 8,00 a 19,15 mg kg™ nos perfis (Tabela 9).
Nos perfis de referéncia do estado de Pernambuco, teores em torno de 8 mg kg™ de Pb se
assemelham aos perfis do Agreste (8,25 mg kg™') e Sertdo (8,21 mg kg™!), teores proximos de

19 mg kg! se assemelham aos teores encontrados para a regido da Zona da Mata (16,85 mg kg
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1) (BIONDI, 2010). Os teores de Pb deste estudo estdo abaixo dos teores encontrados por Aratijo
et al. (2022) e dos valores de prevengao do CONAMA (2009), como também sdo inferiores ao
TEL.

A fragdo piritica em P01, P03, P05, PO7 e PO8 ¢ mais relevante nos teores de Pb,
representando ao menos 50% do valor total, nos demais perfis a maior porcentagem esta

associada as fra¢des de ferro amorfa (Fe-FR e Fe-LP) (Figura 17).

Figura 17. Teores médios de Pb em profundidade de acordo com o fracionamento de Fe nos
solos do manguezal do Rio Ipojuca. Fe soltuvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA),
Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidroxidos

de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).
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Nos perfis, os teores médios de cromio variaram entre 6,70 a 29,80 mg kg™ (Tabela 2),

sdo valores bem abaixo dos solos de referéncia do estado (Biondi, 2010), como também estao

abaixo dos limites internacionais que representam algum nivel de toxicidade e do valor de

prevencao do CONAMA (2009). As fragdes mais relevantes nos teores de Cr sdo aquelas

referentes aos oxihidroxidos de Fe (Fe-FR, Fe-LP e Fe-CR) (Figura 18), representando em torno

de 70% ou mais do Cr total, com destaque na maioria dos perfis para a fracdo de Fe mais

cristalina (Fe-CR). O P07 ¢ o tnico perfil que apresenta teor relevante de Cr trocavel.
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Figura 18. Teores médios de Cr em profundidade de acordo com o fracionamento de Fe nos
solos do manguezal do Rio Ipojuca. Fe soluvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA),
Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidroxidos

de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).
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P07 - Pseudo-total Cr (mg kg™)
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A variagdo nos teores de cobre foi de 1,59 a 19,77 mg kg™! (Tabela 9), comparando-se
com os valores de referéncia dos solos do estado, teores entre 8 e 10 mg kg™! sdo verificados na
regido Zona da mata e do Sertdio, enquanto teores menores que 3,00 mg kg™ é a média da regido
Agreste, assim P01, P02, P04 e P05 tém teores médios de Cu acima dos valores de referéncia
(BIONDI et al., 2011). O maior teor observado em em P01, ¢ o Unico perfil que tem teor acima

do limite de TEL, mas inferior ao valor de prevencdo do CONAMA (2009).

Os oxihidroxidos de Fe mais cristalinos, hematita e goetita, sdo as fragdes que representa
a maior porcentagem de Cu, cerca de mais de 60%, na maioria dos perfis. Porém em P08 a
fragdo piritica (Fe-PY) é a mais importante, pois representa mais de 80% do teor total de Cu ao

longo do perfil. E em P07 a fracdo piritica e trocavel também sido mais relevantes (Figura 19).

Figura 19. Teores médios de Cu em profundidade de acordo com o fracionamento de Fe nos
solos do manguezal do Rio Ipojuca. Fe soluvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA),
Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidroxidos

de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).
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Os teores médios de niquel variaram de 1,73 a 5,48 mg kg™! nos perfis (Tabela 9), este

maior teor verificado em P04 ¢ semelhante ao teor médio para solos de referéncia do Agreste

(5,13 mg kg!) e da Zona da Mata (6,00 mg kg™'), os demais perfis estio abaixo dos teores

relatados por Biondi et al. (2011). Todos os perfis apresentam teores bem inferiores ao valor de

prevengdo (25 mg kg, CONAMA, 2009) e do limite do TEL (15,9 mg kg™"). Os oxihidréxidos

(Fe-FR, Fe-LP e Fe-CR) de Fe, sdo as fragdes mais relevantes para os teores de Ni,
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representando em torno de 70% ou mais do Ni total. O P07 ¢ o perfil que apresenta teor
relevante de Ni trocavel, com mais de 40% do teor total em todas as camadas do perfil (Figura

20).

Figura 20. Teores médios de Ni em profundidade de acordo com o fracionamento de Fe nos
solos do manguezal do Rio Ipojuca. Fe soluvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA),
Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidréxidos

de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).
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Nos perfis, os teores médios de cadmio foram os menores dentre os metais avaliados,
variando de 0,10 a 0,93 mg kg (Tabela 9), sdo valores que se assemelham aos solos de
referéncia do estado (BIONDI, 2010). Apenas P01, que apresentou o maior teor, estd cima do
limite TEL, mas todos os perfis tém teores inferiores ao valor de prevengdo do CONAMA
(2009) que é de 1,3 mg kg!'. Cd tem uma variagio grande entre os perfis em relagdo ao
fracionamento de Fe, pois, por exemplo, em P04 a fracdo piritica (Fe-Py) representa
praticamente 100% do teor total ao longo do perfil, enquanto isso em P02, P05 e P07 ndo tem
nenhuma contribui¢do. Em P03 e PO5 ha uma parte relevante de Cd trocavel e no geral, observa-
se um destaque para os oxi-hidroxidos de Fe (Fe-FR, Fe-LP e Fe-CR) (Figura 21).

Figura 21. Teores médios de Cd em profundidade de acordo com o fracionamento de Fe nos
solos do manguezal do Rio Ipojuca. Fe soluvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA),
Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidroxidos

de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).
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A retencdo de metais pelos oxihidroxidos de Fe em ambientes 6xicos € praticamente

irreversivel dada a formagdo de complexos estaveis entre os grupos OH e Fe*" (CUI et al.,

2020). Entretanto, em condi¢des de baixa disponibilidade de O, e redugdo do Fe*" pelos

microrganismos promove a solubilizagdo de Fe, limitando diretamente a capacidade do solo de

imobilizar metais (HYUN et al., 2017; ZANG et al., 2014). Por isso, em ambientes estuarinos

a geoquimica do Fe ¢ especialmente determinante para a disponibilidade de metais. De fato,
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observou-se uma correlagdo positiva entre os oxihidréxidos de Fe e os metais, com coeficiente
de correlagao variando de 0,3243 a 0,8822 (Tabela 10). Quando observado o conteudo de Fe
pseudo-total a correlagdo ¢ ainda maior.

Tabela 10. Coeficiente de correlacdo de Spearman (r) entre as concentragdes de metais € o

fracionamento de Fe pseudo-total em perfis de solos do manguezal do Rio Ipojuca,
Pernambuco-Brasil.

Metal FeEX FeCA FeFR FelLP FeCR FePY Pseugoe-total
Cd -0,3367*  0,0767 0,2989* 0,4043* 0,4805* -0,1551 0,4003*
Cr -0,0694 0,5330* 0,8622* 0,8822* 0,8710* 0,0356 0,8976*
Cu -0,3147*  0,3490* 0,5486* 0,5668* 0,6923* -0,2990* 0,5479*
Mn 0,1615 0,3494* 0,5675* 0,4865* 0,3734* 0,0408 0,4815*
Ni -0,0435  0,3343* 0,5417* 0,4746* 0,3573* 0,2955* 0,5868*
Pb -0,3268* 0,0961 0,2152* 0,3243* 0,4452* 0,2103* 0,4188*
Zn -0,1302 0,3156* 0,5546* 0,4775* 0,4153* 0,1818* 0,5630*

Fe soluvel e trocavel (EX), Fe ligado a carbonatos (CA), Fe associado a ferridrita (FR); Fe associado a
lepidocrocita (LP); Fe associado a oxihidréxidos de Fe cristalinos (CR); e Fe associado a pirita (PY).

De maneira geral, a medida que avanca a profundidade do perfil, ha diminui¢do nos
teores dos metais (Figura 21), pois também foi observado diminui¢do dos oxihidréxidos de Fe,
evidenciando a correlacdo entre estes minerais € os metais, bem como a importancia destas
formas de Fe para a disponibilidade de metais neste manguezal. Isto, por exemplo, pode ser
especialmente observado no P08, onde houve redugdo de 90% nos oxihidroxidos de Fe e de Cd

da camada superficial para a mais profunda (Figura 21).

Como os manguezais sdo ambientes altamente reativos e sujeitos a rapidas mudangas
nas condi¢des redox, qualquer difusdo de oxigénio no solo, por exemplo na superficie do
sistema radicular, favorece a precipitacao de oxihidroxidos (ZHU et al., 2022), principalmente
as formas de Fe pouco cristalinos, como ferridrita ¢ lepidocrocita (QUEIROZ et al., 2022).
Esses minerais por serem altamente reativos adsorvem e imobilizam metais soliveis de forma
eficiente por meio de mecanismos especificos de adsor¢dao (ZHU et al., 2020). Assim, Mn por
exemplo, sendo um elemento sensivel as condi¢des redox, pode precipitar (como oxihidréxidos
de Mn) ou ser adsorvido em oxihidroxidos de Fe, favorecendo sua permanéncia no solo de
manguezal (QUEIROZ et al., 2021; XU, LI, 2024). Semelhantemente, nestes ambientes a
disponibilidade de Zn, Cu e Ni pode ser controlada por troca idnica e reagdes especificas de

adsorcao com oxi-hidroxidos (ZHU et al., 2022).
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Dessa forma, pensando no solo de manguezal como sumidouro de metais, condi¢des
geoquimicas que favorecam o aumento dos oxihidroxidos de Fe pouco cristalino pode levar a
um controle temporario da retengdao de metais devido a sua maior suscetibilidade a dissolugdo
em ambientes redox ativos, este controle na disponibilidade dos metais pode ser maior quando

as condi¢des favorecerem a formagao de pirita, mineral mais estdvel no ambiente de manguezal.

5.4. Conclusoes

As concentragdes de metais em profundidade nos perfis de solo do manguezal do Rio
Ipojuca tém uma composicao decrescente, no geral, de Mn > Zn > Pb > Cr > Cu > Ni > Cd. De
acordo com diretrizes brasileiras e internacionais, ndo hd contaminagdo importante por metais

neste manguezal. Entretanto, ha teor elevado de Mn em P07 com indicios de origem antropica.

A geoquimica de Fe nos solos deste estudo tem um papel fundamental na retencao dos
metais, principalmente as fracdes de oxi-hidroxidos de Fe (FeFR, FeLP e FeCR), ferridrita.
lepidocrocita, hematita e goetita. Entretanto, como sdao minerais sensiveis as condigdes redox,
a retencdo dos metais pode ser efémera, dada as mudangas constantes nas condic¢des

geoquimicas dos manguezais.



114

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

ALHASSAN, A. B.; ALJAHDALI, M. O. Fractionation and Distribution of Rare Earth
Elements in Marine Sediment and Bioavailability in Avicennia marina in Central Red Sea
Mangrove Ecosystems. Plants, v. 10 (6), 2021. https://doi.org/10.3390/plants10061233

ALJAHDALI M. O.; ALHASSAN, A. B. Rare Earth Elements and Bioavailability in
Northern and Southern Central Red Sea Mangroves, Saudi Arabia. Molecules, 27(14), 4335,
2022. https://doi.org/10.3390/molecules27144335

ALMEIDA, B. G. de. Métodos alternativos de determinacio de parametros fisicos do solo
e uso de condicionadores quimicos no estudo de qualidade do solo. 2008. 103p. Tese
(Doutorado em Solos e Nutricao de Plantas) — Universidade de Sao Paulo, Piracicaba-SP,
2008.

ALVES BISPO, MENEZES, M. D.; FONTANA, A.; SARKIS, J. E. S.; GONCALVES, C.
M.; CARVALHO, T. S.; CURI, N.; GUILHERME, L. R. G. Rare earth elements (REEs):
geochemical patterns and contamination aspects in Brazilian benchmark soils.
Environmental Pollution, v. 289, 117972, 2021.
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2021.117972

ANDRADE, G. R. P.; CUADROS, J.; BARBOSA, J. M. P.; VIDAL-TORRADO, P. Clay
minerals control rare earth elements (REE) fractionation in Brazilian mangrove soils. Catena,
v. 209, 105855, 2021. https://doi.org/10.1016/j.catena.2021.105855

APAC — Agéncia Pernambucana de Aguas e Clima. Relatério de situacio de recursos
hidricos do Estado de Pernambuco 2011/2012. Recife, 2013, 116p.

ARAUIJO, P. R. M.; BIONDI, C. M.; NASCIMENTO, C. W. A. do; SILVA, F. B. V. da;
SILVA, W. R. da; SILVA, F. L. da; FERREIRA, D. K. M. Assessing the spatial distribution
and ecologic and human health risks in mangrove soils polluted by Hg in northeastern Brazil.
Chemosphere, v. 266, 129019, 2021. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.129019

ARAUIJO, P. R. M; BIONDI, C. M.; DO NASCIMENTO, C. W. A_; DA SILVA, F. B. V.;
FERREIRA, T. O.; DE ALCANTARA, S. F. Geospatial modeling and ecological and human
health risk assessments of heavy metals in contaminated mangrove soils. Marine Pollution
Bulletin, v. 177, p. 113489, 2022. https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2022.113489

BASTAKOT, U.; BOURGEOIS, C.; MARCHAND, C.; ALFARO, A. Urban-rural gradients
in the distribution of trace metals in sediments within temperate mangroves (New Zealand).
Marine Pollution Bulletin, v. 149, 110614, 2019.
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2019.110614

BERNARDINO, A. F.: NOBREGA, G. N.; FERREIRA, T. O. Consequences of terminating
mangrove’s protection in Brazil. Marine Policy, v. 125, 104389, 2021.
https://doi.org/10.1016/j.marpol.2020.104389



https://doi.org/10.3390/plants10061233
https://doi.org/10.3390/molecules27144335
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2021.117972
https://doi.org/10.1016/j.catena.2021.105855
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.129019
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2022.113489
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2019.110614
https://doi.org/10.1016/j.marpol.2020.104389

115

CASTRO, E.; PINEDO, J.; MARRUGO, J.; LEON, I. Retention and vertical distribution of
heavy metals in mangrove sediments of the protected area swamp of Mallorquin, Colombian
Caribbean. Regional Studies in Marine Science, v. 49, 102072, 2022.
https://doi.org/10.1016/].rsma.2021.102072

CHEN, C.; HALL, S. J.; COWARD, E.; THOMPSON, A. Iron-mediated organic matter
decomposition in humid soils can counteract protection. Nature Communications. v. 11,
2255, 2020. https://doi.org/10.1038/s41467-020-16071-5

COSTA, M.; HENRIQUES, B.; PINTO, J.; FABRE, E.; DIAS, D.; SOARES, J.;
CARVALHO, L.; VALE, C.; PINHEIRO-TORRES, J.; PEREIRA, E. Influence of toxic
elements on the simultaneous uptake of rare earth elements from contaminated waters by
estuarine macroalgae. Chemosphere, v. 252, 126562, 2020.
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.126562

CUL H.; ZHONG, R.; XIE, Y.; YUAN, X.; LIU, W.; BRUGGER, J.; YU, C. Forming sulfate-
and REE-rich fluids in the presence of quartz. Geology, v. 48 (2), 145-148, 2020.
https://doi.org/10.1130/G46893.1

CULLERS, R. L.; BARRET, T.; CARLSON, R.; ROBINSON, B. Rare-earth element and
mineralogic changes in Holocene soil and stream sediment: A case study in the Wet
Mountains, Colorado, U.S.A. Chemical Geology, v. 63, 3-4, 1987.
https://doi.org/10.1016/0009-2541(87)90167-7

DAVRANCHE, M.; GRYBOS, M.; GRUAU, G.; PEDROT, M.; DIA, A.; MARSAC, R. Rare
earth element patterns: a tool for identifying trace metal sources during wetland soil
reduction. Chemical Geology, v. 284, 2011. https://doi.org/10.1016/j.chemge0.2011.02.014

DAVRANCHE, M.; DIA, A.; FAKIN, M.; NOWACK, B.; GRUAU, G.; ONA-NGUEMA, G.;
PETITJEAN, P.; MARTIN, S.; HOCHREUTENER, R. Organic matter control on the
reactivity of Fe(Ill)-oxyhydroxides and associated as in wetlands soils: A kinetic modeling
study. Chemical Geology, v. 335, 24-35,2013.
https://doi-org.ez19.periodicos.capes.gov.br/10.1016/j.chemge0.2012.10.040

FANG, X.; PENG, B.; GUO, X.; WU, S.; XIE, S.; WU, J.; YANG, X.; CHEN, H.; DAL Y.
Distribution, source and contamination of rare earth elements in sediments from lower reaches
of the Xiangjiang River, China. Environmental Pollution, v. 336, 122384, 2023.
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2023.122384

FERREIRA, T.O.; OTERO, X.L.; VIDAL-TORRADO, P.; MACIAS, F. Effects of
bioturbation by root and crab activity on iron and sulfur biogeochemistry in mangrove
substrate. Geoderma, v. 142, 3646, 2007. https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2007.07.010

FREITAS, T. O. P. de; PEDREIRA, R. M. A.; HATIJE, V. Distribution and fractionation of
rare earth elements in sediments and mangrove soil profiles across an estuarine gradiente.
Chemosphere, v. 264, 128431, 2021. https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.128431



https://doi.org/10.1016/j.rsma.2021.102072
https://doi.org/10.1038/s41467-020-16071-5
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.126562
https://doi.org/10.1130/G46893.1
https://doi.org/10.1016/0009-2541(87)90167-7
https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2011.02.014
https://doi-org.ez19.periodicos.capes.gov.br/10.1016/j.chemgeo.2012.10.040
https://doi.org/10.1016/j.envpol.2023.122384
https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2007.07.010
https://doi.org/10.1016/j.chemosphere.2020.128431

116

GUENET, H.; DEMANGEAT, E.; DAVRANCHE, M.; VANTELON, D.; PIERSON-
WICHMANN, A-C.; JARDE, E.; COZ, M. B.; LOTFL E.; DIA, A.; JESTIN, J. Experimental
evidence of REE size fraction redistribution during redox variation in wetland soil. Science of
The Total Environment, v. 631-632, 580-588p, 2018.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.03.005

HANNIGAN, R.; DORVAL, E.; JONES, C. The rare earth element chemistry of estuarine
surface sediments in the Chesapeake Bay. Chemical Geology, v. 272, 20-30, 2010.
https://doi.org/10.1016/j.chemgeo0.2010.01.009

HASAN, M.R.; ANISUZZAMAN, M.; CHOUDHURY, T.R.; ARAIL, T.; YU, J.; ALBESHR,
M.F.; HOSSAIN, M.B. Vertical distribution, contamination status and ecological risk
assessment of heavy metals in core sediments from a mangrove-dominated tropical river.
Marine Pollution Bulletin. v. 189, 114804, 2023.
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2023.114804

HORBE, A. M. C.; COSTA, M. L. Lateritic crusts and related soil in eastern Brazilian
Amazonia. Geoderma, v. 126, 225-239, 2005.
https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2004.09.011

HOSSAIN, M.B.; SULTANA, J.; JOLLY, Y.N.; NUR, A.-A.U.; SULTANA, S.; MIAZEE, R.;
ISLAM, M.S.; PARAY, B.A.; ARAI T.; YU, J. Seasonal variation, contamination and
ecological risk assessment of heavy metals in sediments of coastal wetlands along the bay of
Bengal. Marine Pollution Bulletin., v. 194, 115337, 2023.
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2023.115337

HOWARD, J.; HOYT, S.; ISENSEE, K.; TELSZEWSKI, M.; PIDGEON, E.; 2014. Coastal
Blue Carbon: Methods for Assessing Carbon Stocks and Emissions Factors in
Mangroves, Tidal Salt Marshes, and Seagrasses. Conservation International,
Intergovernmental Oceanographic Commission of UNESCO, International Union for
Conservation of Nature, Arlington, VA, USA.

ICMbio — Instituto Chico Mendes de Conservacao da Biodiversidade. Atlas dos Manguezais
do Brasil, Brasilia. 2018, 176 p.

KOKA, E. G.; MASAO, C. A.; LIMBU, S. M.; KILAWE, C. J.; NORBERT, J., PAULINE, N.
M.; PERFECT, J.; MABHUYE, E. B. A systematic review on distribution, sources and
impacts of heavy metals in mangrove ecosystems. Marine Pollution Bulletin, v. 213,
117666, 2025. https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2025.117666

LARA, M. C.; BUSS, H. L.; PETT-RIDGE, J. C. The effects of lithology on trace element
and REE behavior during tropical weathering. Chemical Geology, v. 500, 88-102, 2018.
https://doi.org/10.1016/j.chemge0.2018.09.024

MANDAL, S. K.; RAY, R.; GONZ" ALEZ, A. G.; MAVROMATIS, V.; POKROVSKY, O. S.;
JANA, T. K. State of rare earth elements in the sediment and their bioaccumulation by

mangroves: a case study in pristine islands of Indian Sundarban. Environmental Science
Pollution Research, v. 26, 9146-9160, 2019. https://doi.org/10.1007/s11356-019-04222-1



https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.03.005
https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2010.01.009
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2023.114804
https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2004.09.011
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2023.115337
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2025.117666
https://doi.org/10.1016/j.chemgeo.2018.09.024
https://doi.org/10.1007/s11356-019-04222-1

117

MCLENNAN, S. M. Relationships between the trace element composition of sedimentary
rocks and upper continental crust. Geochemistry, Geophysics, Geosystems., v. 2, 1021,
2021.

https://doi.org/10.1029/2000GC000109

MILLER, W. P.; MILLER, D. M. A micro-pipette method for soil mechanical analysis.
Communications in Soil Science and Plant Analysis, v. 18 (1), 1987.
https://doi.org/10.1080/00103628709367799

NOBREGA, G. N.; FERREIRA, T. O.; ROMERO, R. E.; MARQUES, A. G. B.; OTERO, X.
L. Iron and sulfur geochemistry in semi-arid mangrove soils (Ceard, Brazil) in relation to
seasonal changes and shrimp farming effluents. Environmental Monitoring and
Assessment., v. 185, 2013. https://doi.org/10.1007/s10661-013-3108-4

NOZAKI, Y.; LERCHE, D.; ALIBO, D. S.; SNIDVONGS, A. The estuarine geochemistry of
rare earth elements and indium in the Chao Phraya River, Thailand. Geochimica et
Cosmochimica Acta, v. 64, 3983-3994, 2000.
https://doi.org/10.1016/S0016-7037(00)00473-7

OTERO, X. L.; FERREIRA, T. O.; HUERTA-DIAZ, M. A.; PARTITI, C. S. M.; SOUZA, V.;
VIDAL-TORRADO, P.; MACIAS, F. Geochemistry of iron and manganese in soils and
sediments of a mangrove system, Island of Pai Matos (Cananeia — SP, Brazil). Geoderma, v.
148, 318-335, 2009. https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2008.10.016

QUEIROZ, H. M.; NOBREGA, G. N.; FERREIRA, T. O.; ALMEIDA, L. S.; ROMERO, T.
B.; SANTAELLA, S. T.; BERNADINO, A. F.; OTERO, X. L. The Samarco mine tailing
disaster: A possible time-bomb for heavy metals contamination? Science of the Total
Environment, 637-638, 2018. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.04.370

QUEIROZ, H. M.; YING, S. C.; BERNARDINO, A. F.; BARCELLOS, D.; NOBREGA, G.
N.; OTERO, X. L.; FERREIRA, T. O. Role of Fe dynamic in release of metals at Rio Doce
estuary: Unfolding of a mining disaster. Marine Pollution Bulletin, v. 166, 112267, 2021.
https://doi.org/10.1016/;.marpolbul.2021.112267

QUEIROZ, H. M.; FERREIRA, T. O.; FANDINO, V. S.; BRAGANTINL I. O. B. F,;
BARCELOS, D. NOBREGA, G. N.; FERREIRA, A. D.; GOMES, L. E. O. Changes in soil
iron biogeochemistry in response to mangrove dieback. Biogeochemistry, v. 158:357-372,
2022. https://doi.org/10.1007/s10533-022-00903-1

RAHMAN, S. U.; HAN, J. C.; ZHOU, Y.; AHMAD, M.; LI, B. WANG, Y.; HUANG, Y.;
YASIN, G. ANSARI, M. J.; SAEED, M.; AHMAD I. Adaptation and remediation strategies
of mangroves against heavy metal contamination in global coastal ecosystems: A review.
Journal of Cleaner Production, v. 441, 140868, 2024.
https://doi.org/10.1016/j.iclepro.2024.140868

SAPPAL, S. M.; RAMANATHAN, A. L.; RANJAN, R. K.; SINGH, G.; KUMAR, A. Rare
earth elements as biogeochemical indicators in mangrove ecosystems (Pichavaram,
Tamilnadu, India). Jouranl of Sedimentary Research, v. 84, 781-791, 2014.
https://doi.org/10.2110/isr.2014.63



https://doi.org/10.1029/2000GC000109
https://doi.org/10.1080/00103628709367799
https://doi.org/10.1007/s10661-013-3108-4
https://doi.org/10.1016/S0016-7037(00)00473-7
https://doi.org/10.1016/j.geoderma.2008.10.016
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2018.04.370
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2021.112267
https://doi.org/10.1007/s10533-022-00903-1
https://doi.org/10.1016/j.jclepro.2024.140868
https://doi.org/10.2110/jsr.2014.63

118

SHENG, D.; MENG, X.; WEN, X.; WU, J.; YU, H.; WU, M. Contamination characteristics,
source identification, and source-specific health risks of heavy metal (loid)s in groundwater of
an arid oasis region in Northwest China. Science of Total Environement, v. 841, 156733,
2022. https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2022.156733

SHOLKOVITZ, E. R.; ELDERFIELD, H. Cycling of dissolved rare earth elements in
Chesapeake Bay. Global Biogeochemical Cycles, v. 2, 157-176, 1988.
https://doi.ore/10.1029/GB002i002p00157

SHOLKOVITZ, E. R. The geochemistry of rare earth elements in the Amazon River
estuary. Geochimica Cosmochimica Acta, v. 57, 2181-2190, 1993.
https://doi.ore/10.1016/0016-7037(93)90559-F

SHYNU, R.; RAO, V. P.; KESSARKAR, P. M.; RAO, T. G. Rare earth elements in suspended
and bottom sediments of the Mandovi estuary, central west coast of India: Influence of
mining. Estuarine Coastal and Shelf Science., v. 94; 355-368, 2011.
https://doi.org/10.1016/J.ECSS.2011.07.013

SILVA, Y. J. A. B. da; NASCIMENTO, C. W. A. do; SILVA, Y. J. A. B. da; AMORIM, F. F;
CANTALICE, J. R. B.; SINGH, V. P.; COLLINS, A. L. Bed and suspended sediment-
associated rare earth element concentrations and fluxes in a polluted Brazilian river system.
Environmental Science and Pollution Research, 2018.
https://doi.org/10.1007/s11356-018-3357-4

SILVA, Y. A. B.; CANTALICE, J. R. B.; SINGH V. P., NASCIMENTO, C. W. A.; WILCOX,
B. P;; SILVA, Y. A. B. Heavy metal concentrations and ecological risk assessment of the
suspended sediments of a multi-contaminated Brazilian watershed. Acta Scientiarum
Agronomy, v. 41, €42620, 2019. https://doi.org/10.4025/actasciagron.v41i1.42620

SILVA, M.C.; DO NASCIMENTO MONTE, C.; DE SOUZA, J.R.; SELFE, A.C.C,;
ISHIHARA, J.H. Mapping of metals contamination in coastal sediments around the world in

the last decades: A bibliometric analysis and systematic review. Marine Pollution Bulletin.,
v. 205, 116572, 2024. https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2024.116572

SOARES, M. O.; TEIXIERA, C. E. P.; BEZERRA, L. E. A.; RABELO, E. F.; CASTRO, I.
B.; CAVALCANTE, R. M. The most extensive oil spill registered in tropical oceans (Brazil):
the balance sheet of a disaster. Environmental Science and Pollution Research, v. 29,
19869-19877, 2022. https://doi.org/10.1007/s11356-022-18710-4

SRH — Secretaria de Recurso Hidricos. Plano hidroambiental da bacia hidrografica do Rio
Ipojuca: Tomo I - Diagnédstico Hidroambiental, v. 02/03 / Projetos Técnicos. Recife, 2010,
189p.

SUNDARAY, S. K.; NAYAK, B. B.; LIN, S.; BHATTA, D. Geochemical speciation and risk
assessment of heavy metals in the river estuarine sediments — A study: Mahanadi basin, India.
Journal Hazardous Materials., v. 186, 2011. https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.12.081

TAYLOR, S. R.; S. M., MCLENNAN. The Continental Crust: Its Composition And
Evolution, Blackwell, Mal-den, Mass., 1985.


https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2022.156733
https://doi.org/10.1029/GB002i002p00157
https://doi.org/10.1016/0016-7037(93)90559-F
https://doi.org/10.1016/J.ECSS.2011.07.013
https://doi.org/10.1007/s11356-018-3357-4
https://doi.org/10.4025/actasciagron.v41i1.42620
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2024.116572
https://doi.org/10.1007/s11356-022-18710-4
https://doi.org/10.1016/j.jhazmat.2010.12.081

119

WANG, M., CHEN, Q.; CUL J., YU, Z.; WANG, W., SUN, Z., CHEN, Q. Distribution,
ecological risk, and sediment-influencing mechanisms of heavy metals in surface sediments
along the intertidal gradient in typical mangroves in Hainan, China. Marine Pollution
Bulletin, v. 206, 116677, 2024. https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2024.116677

WELCH, S. A.; CHRISTY, A. G.; ISAACSON, L.; KIRSTE, D. Mineralogical control of rare
earth elements in acid sulfate soils. Geochimica et Cosmochimica Acta, v. 73, 2009.
https://doi.org/10.1016/j.gca.2008.10.017

XU, F.; L1, P. Biogeochemical mechanisms of iron (Fe) and manganese (Mn) in groundwater
and soil profiles in the Zhongning section of the Weining Plain (northwest China). Science of
the Total Environment, v. 939, 173506, 2024.
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2024.173506

YADAV, K.K.; GUPTA, N.; PRASAD, S.; MALAV, L.C.; BHUTTO, J.K.; AHMAD, A.;
GACEM, A.; JEON, B.-H.; FALLATAH, A.M.; ASGHAR, B.H. An eco-sustainable approach
towards heavy metals remediation by mangroves from the coastal environment: a critical
review. Marine Pollution Bulletin., v. 188, 114569, 2023.
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2022.114569

ZHOU, X.; WANG, Y.-P.; SONG, Z. Heavy metal contamination and ecological risk
assessments in urban mangrove sediments in Zhanjiang Bay, South China. ACS Omega 7, v.
24, 21306-21316, 2022. https://doi.org/10.1021/acsomega.2¢c02516

ZHU, L.; ZHANG, X.; ZHANG, J.; LIU, T.; QIU, Y. Saltwater intrusion weakens Fe-
(oxyhydr)oxide-mediated (im)mobilization of Ni and Zn in redox-fluctuating soil—
groundwater system. Water Research, v. 221, 118799, 2022.
https://doi.org/10.1016/j.watres.2022.118799



https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2024.116677
https://doi.org/10.1016/j.gca.2008.10.017
https://doi.org/10.1016/j.scitotenv.2024.173506
https://doi.org/10.1016/j.marpolbul.2022.114569
https://doi.org/10.1021/acsomega.2c02516
https://doi.org/10.1016/j.watres.2022.118799

120

6. CONCLUSAO GERAL

Este trabalho a respeito do estudo dos contaminantes organicos e inorganicos em solos
de manguezal, com foco no estuario do Rio Ipojuca, em Pernambuco, Brasil, por meio de uma
abordagem multidisciplinar que integrou analises quimicas, geoquimicas, fisicas e ambientais,
foi possivel caracterizar a distribui¢do e a origem dos Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos
(HPAs), dos Elementos Terras Raras (ETRs) e de metais pesados, além de avaliar a importancia

da geoquimica do ferro na dindmica desses contaminantes.

Os resultados demonstraram a presenca significativa de HPAs nos solos estudados, com
predominancia de compostos de alto peso molecular, o que indica uma origem majoritariamente
pirogénica, associada a atividades antropicas como o derramamento de petroleo ocorrido na
costa nordestina entre 2019 e 2020. A distribui¢do vertical desses compostos revelou maior
actmulo nas camadas superficiais, correlacionando-se com o teor de carbono organico total e a

fracdo argilosa do solo.

Os ETRs apresentaram padrdes de acimulo relacionados a granulometria, a matéria
organica e, sobretudo, a presenga de ferro e manganés, evidenciando um comportamento
geoquimicamente condicionado. A dindmica redox e as diferentes formas de ferro, como os
oxihidroxidos amorfos, cristalinos e sulfetos, mostraram-se determinantes para a retencdo ou
mobilizacdo dos ETRs e metais pesados, mostrando que solos de manguezal funcionam como
reservatorios temporarios desses contaminantes, cuja estabilidade depende fortemente das

condi¢gdes ambientais.

Este trabalho promove avango no conhecimento sobre os processos de retencao,
mobilidade e potencial liberacdo de contaminantes em solos de manguezal, especialmente em
ambientes tropicais sob pressdo antrdpica crescente. Assim, este trabalho contribui ndo apenas
para a ciéncia do solo e a geoquimica ambiental, mas também para a gestdo e conservacao de
ecossistemas costeiros sensiveis, como os manguezais. Os resultados obtidos evidenciam a
necessidade de monitoramento continuo e politicas publicas voltadas a protecdo desses

ecossistemas.

Diante disso, pesquisas futuras devem focar na avaliagdo da biodisponibilidade dos
contaminantes identificados e seus impactos na biota local, na investigagdo da estabilidade a
longo prazo das formas de retencdo de metais e HPAs sob diferentes condigdes climaticas e

sazonais, na expansao do estudo para outros estuarios € manguezais brasileiros com o objetivo
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de realizar analises comparativas, € no desenvolvimento de estratégias de remediagdo baseadas
na dinamica redox e no papel estabilizador dos minerais de ferro. Por fim, este estudo abre
novas perspectivas para a sustentabilidade e a preservagdo dos solos de manguezal frente aos

desafios ambientais contemporaneos.



APENDICES

Apéndice A. Diagrama Eh-pH do solo do manguezal do Rio Ipojuca,
(adaptado de Brookins, 1988).
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Apéndice B. Classe textural do solo em profundidade do manguezal do Rio Ipojuca,
Pernambuco-Brasil.

cm
Camadas Classe textural do solo
0-5 Argiloso
5-10 Argiloso
P01 10-25 Argiloso
25-40 Argiloso
40-70 Argiloso
70+ franco-arenoso
0-5 Argiloso
5-10 Argiloso
P02 10-25 franco-argilo-siltoso
25-40 argilo-siltoso
40-70 argilo-siltoso
70+ argilo-siltoso
0-5 franco-argilo-arenoso
5-10 franco-arenoso
P03 10-25 franco-arenoso
25-40 franco-siltoso
40-70 franco-argilo-arenoso
70+ franco-argilo-arenoso
0-5 argilo-siltoso
5-10 argilo-siltoso
P04 10-25 argilo-siltoso
25-40 argilo-siltoso
40-70 argiloso
70+ argilo-siltoso
0-5 franco-arenoso
5-10 franco-arenoso
POS 10-25 franco-siltoso
25-40 franco-argiloso

40-70 franco-siltoso



70+ franco-arenoso
0-5 franco-argilo-arenoso
5-10 franco-argilo-arenoso
P06 10-25 franco-argilo-arenoso
25-40 franco-argilo-arenoso
40-70 franco-arenoso
70+ franco-arenoso
0-5 franco-argilo-arenoso
5-10 franco-argilo-arenoso
P07 10-25 franco-arenoso
25-40 franco-arenoso
40-70 franco-arenoso
70+ franco-arenoso
0-5 franco-argilo-arenoso
5-10 franco-argilo-arenoso
P08 10-25 franco-arenoso
25-40 franco-arenoso
40-70 franco-arenoso
70+ franco-arenoso
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Apéndice C. Porcentagem de LREEs e HREEs ao longo de perfis de solo do manguezal do Rio

Ipojuca, Pernambuco, Brasil.
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