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METAL SPECIATION UNDER RHIZOPHORA AND AVICENNIA MANGLES. Speciation studies
of Fe, Cr, Co, Ni and Cu on reactive fraction (adsorved on oxides, hydroxides, carbonates and clay
minerals) and pyrite were performed in Avicennia schauerianaand Rhizophora manglesediments
from Amapa shoreline-Brazil. The soil underAvicenniashowed a higher heavy metal concentration
in reactive fraction than under Rhizophora The soil under Rhizophorashowed low heavy metal
bioavailability, having an increasing association with pyrite across sediment section.
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INTRODUCAO

O sedimento de mangue com a espéRieizophora
mangle mostra uma maior concentracdo de compostos de
enxofre reduzido, que aqueles recobertos dwitennig. .
A rizosfera daAvicenniatende a ser mais rica em matéria
organica e possui um pH mais elevadb A Rhizophora
influencia de forma menos efetiva as condi¢cdes gerais dc
solo abaixo de sua rizosfera, sendo por conseguinte alta
mente sulfidrica10:2%

Diversos estudos tém demonstrado as interacdes entre
metais-traco e os minerais de sulfetos de ferro autigénicos er
ambiente sedimentar anoxi¢d® O comportamento destes
metais esta diretamente associado as condi¢des fisico-quimice
no sedimento e Agua intersti¢iat

Este trabalho tem como objetivo estudar a distribuicdo de
Fe, Co, Cr, Ni e Cu associados as fragfes reativa e pirita en
sedimento recoberto por diferentes espécies de mangue el
ambiente sem influéncia antropogénica.

AREA DE ESTUDO

O presente estudo foi feito na costa norte Amapense, umi
regido sem impactagédo, onde ha o predominio dos processc
biogeoquimicos naturais. O litoral do Amapa recebe aproxima-
damente 1.2X1®ton/ano de sedimento da bacia de drenagem
amazonica, formando extensos depoésitos de sedimentd fino
Mendes e Farfamostraram uma abordagem geolégica detalha-
da da area citada . ‘integridade das amostras’, as mesmas foram liofilizadas e

Amostras de sedimento foram coletadas com perfiladoresnantidas em dessecador até andlise. Esta diferenciagdo na co-
de 4 - 25 de marco/1996, durante o cruzeiro feito pelo navideta dos testemunhos foi feita com o intuito de estudar diferen-
R/V Seward Johnson, em duas estacdes com franja de mangues processos biogeoquimicos ocorridos ao longo da coluna
A primeira em sedimento recoberto pBhizophora- Cabo sedimentar nos pontos amostrados; a estagdo 2 em fungdo da
Cassiporé (0354.700N 5% 06.375W - estacdo 1) e a segunda espécie predominante, seria um ambiente deposicional mais

Figura 1. Mapa geolégico do Amapa.

com Avicennia- Ponta da Costa (096.405N 52 10.600W -  estavel que o ponto 1 no Cabo Cassiporé.

estacgdo 2) (Figura 1). Em cada fracdo seccionada aplicou-se o método de extra-
¢do sequencial e seletiva para metais trago associados a fra-

Amostragem e Metodologia: cdo piritd. Este método extrai seqiiencialmente quatro fra-

¢des: 1) Reativa - obtida apés digestdo por 16h. com HCI
Foram coletados dois testemunhos de 30cm para ambas as/, compreendendo metais associados a oxi-hidréxidos

estacbes e um de 15cm para a estagdo 2. Os testemunhos #morfos ou cristalinos, carbonatos e argilo-minerais, bem

ram seccionados em atmosfera inerte (disposicdo das secc6esmo adsorvidos a sulfetos metaestaveis 2) Silicatos - duas
nas Tabelas 3-6), e mantidos em refrigeracdo. Para garantir |ixiviagdes consecutivas com HF 10M por 1 e 16h, seguidas

da redissolucédo dos fluoretos metélicos formados com acido
bdrico; esta fragdo compreende os metais na rede cristalina
e-mails: regina@geoq.uff.br; geosam@vm.uff.br 3) Matéria Organica - digestdo comp$Os conc. por 2h.,

QUIMICA NOVA, 23(6) (2000) 733



Tabela 1. Abertura de amostras em forno microondas para obtencdo da concentragdo total.

ABERTURA DE AMOSTRAS UTILIZANDO O MICROONDAS

Fe Co Ni Cu Cr

Padrao 3,77 9,30 27,00 24,00 70,70
Padrdo Duplicata 2,89 10,00 32,00 30,00 79,90
Média 3,33+ 0,62 9,65+ 0.50 29,50+ 3.54 27,00+ 4,24 75,30+ 6,50

Valor Verdadeiro 3,35 10,50 32,00 18,00 76,00
Amostra "X" 4,21 14,00 30,00 49,00 69,00
Amostra "X" Duplicata 4,35 14,00 29,00 40,60 60,00
Média 4,28+ 0,10 14,00+ 0,00 29,50+ 0,70 44,80+ 5,94 64,50+ 6,36

*Fe em % e Co, Ni, Cu e Cr em mg/kg.

Tabela 2. Utilizacdo da extracdo sequencial (HUERTA-DIAZ & MORSE, 1990) para obtencao da concentracao total (somatério

das fragGes reativa, silicato, matéria organica e pirita).

Extracdo Sequencial

Fe Co Ni Cu Cr
Amostra "X" 4,74 15,80 26,80 32,00 54,00
Amostra "X" Duplicata 4,30 13,40 23,40 44,60 64,00
Média 4,52+ 0,31 14,60+ 1,70 25,10+ 2,40 38,30+ 8,90 59,00+ 7,07

*Fe em % e Co, Ni, Cu e Cr em mg/kg.

obtendo-se os metais associados ao material organico 4) Piriestacao 1; as concentragfes de Fe, Cr, Co, Ni e Cu na fracao

- digestdo com HN@conc. por 2h., compreendendo os me- reativa, entre 5-15cm nas duas estac6es amostradas, exibiram

tais associados a pirita. em sua maioria variagfes bastante inferiores aquelas mostra-
A exatidao das analises foi testada através da aberturdas na profundidade 0-5cm (Tabelas 3 e 4).

total em microondas de padrdo internacional ‘NIST’

(Nacional Institute of Standards and Technology, Estuarine . . . .

Sediment- 1646) e de amostra “X”,selecionada aleatoriamenl @b€la 3. Concentracdo dos Metais associados a Fragéo

te dentre as amostras seccionadas; as concentracdes totfigativa na Estacao 1.

da amostra “X” para os metais estudados foram comparadas Metais na Fracdo Reativa na Estaciio 1

as concentracfes totais obtidas pela extracdo sequencial—

totalizando-se as quatro fracdes para cada metal pelo méto- Prof. (cm) Fe Cr Co Ni Cu

do otimizad8). As amostras foram lidas em ICP-MS (Es- (0-2) 1,60 3,60 5,50 6,30 9,90
pectrometria de Massa com fonte de Plasma Indutivamente  (2-5) 1,70 350 5,50 6,10 10,10
Acoplado) no CENPES-PETROBRAS, com coeficiente de  (5-10) 1,90 4,10 6,80 7,20 12,60
correlacdo para os metais superior a 0.999 e precisdo das (10-15) 2,10 3,90 5,80 6,80 11,40

leituras do aparelho de 3%. Todos os reagentes utilizadosre em 9 e Co, Ni, Cu e Cr em mg/kg.

possuiam alto grau de pureza. A agua usada foi do tipo

Milli-Q, passada em Ultrassom. Os resultados do ajuste da

técnica estdo expostos nas Tabelas 1 e 2; a precisao entre Babela 4. Concentragdo dos Metais associados a Fracédo
aliguotas de uma mesma amostra, quer material de referéiReativa na Estacao 2.

cia, quer amostra real, variou de 2% a 20% para todos 0s
metais determinados. A exatiddo referente ao material de

Metais na Fragdo Reativa na Estacdo 2

referéncia certificado foi satisfatoria. Prof. (cm) Fe Cr Co Ni Cu
Neste artigo em funcdo do objetivo proposto inicialmente, (0-2) 4,10 13,40 1590 16,60 26,30
somente serd abordado os resultados referentes as fragGes (2-5) 4,00 10,90 12,70 13,60 21,00
reativa e pirita. (5-10) 1,80 6,60 7,80 8,20 11,70
(10-15) 1,70 6,40 7,00 7,80 11,80

RESULTADOS *Fe em % e Co, Ni, Cu e Cr em mg/kg.

Os dados obtidos para os metais-trago associados as fra-
¢des reativa e pirita estdo nas Tabelas 3 a 6. Os valores ob- As percentagens de Fe, Cr, Co, Ni e Cu associados a fra-
tidos sugerem uma distinta especiagdo nos dois ambientes esdo pirita variaram de 0,50 a 3,20%, 0,85 a 1,40%, 0,46 a
tudados. Os metais Fe, Cr, Co, Ni e Cu variaram de 1,60 &,25%, 1,45 a 2,55% e 1,18 a 3,55%, na estacao 1 respectiva-
2,10%, 3,50 a 4,10mg/kg, 5,50 a 6,80mg/kg, 6.10 a 7.20mgMmente, e de 0,38 a 0,64%, 0,10 a 0,90%, 0,17 a 0,18%, 0,29
kg e 9.90 a 12.60 mg/kg na estacdo 1, respectivamente e @e1,40% e 1,20 a 1,50%, na estacdo 2 respectivamente. Todos
1,70 a 4,10%, 6,40 a 13,40 mg/kg, 7,00 a 15,90mg/kg, 7,80 as metais estudados, exceto o Cr, exibiram um aumento na
16,60mg/kg e 11,80 a 26,30 mg/kg na estacao 2, respectivaxssociagdo a pirita com a profundidade na estac¢do 1, no ambi-
mente. Os metais-traco Fe, Cr, Co, Ni e Cu, associados ante comAvicenniao percentual apresentou-se aproximada-
fragcdo reativa nos primeiros 15cm de coluna sedimentar, aprenente constante ou com uma auséncia de acumulagcdo com a
sentaram uma maior concentracao na estacao 2; entre 0-5ciprofundidade (Tabelas 5-6). Este perfil infere uma acumula-
as concentragdes dos metais associados a fragdo reativa g@o dos minerais sulfidricos na estacdo 1 e das fases
estacao 2 foram aproximadamente trés vezes superiores as gaoquimicas redutiveis na estagédo 2.
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Tabela 5. Percentagem dos metais associados a Fracdo Pirita Estudos feitos em varios ambientes sedimentares no Golfo
na Estacdo 1. do Méxicd, mostraram que a piritizacdo de metais é um im-
portante processo diagenético ao longo da coluna sedimentar.
Em ambientes anéxico-sulfidrico (elevada concentragcdo,8e H

% Metais na Fracao Reativa na Estagdo 1

Prof. (cm) Fe Cr Co Ni Cu e baixa concentracdo de Fe-reativo) e andxico-naosulfidrico
(0-10) 0,50 1,36 0,46 1,45 1,18 (baixa concentragdo de,8l e elevada concentracdo de Fe-
(10-20) 1,10 0,85 2,70 2,55 2,00 reativo) existe uma tendéncia geral de associagdo com o mine-
(20-30) 3,20 1,40 7,25 1,65 3,55 ral pirita na coluna sedimentar para As, Hg, Mo, Co, Cu, Ni,

Cr, Pb, Zn; entretanto estes metais sdo incorporados na pirita
em diferentes extensdes.

O padréo de associacdo metal-traco/pirita crescente ao lon-
Tabela 6. Percentagem dos metais associados a Fragdo Piritgo da coluna sedimentar, somente foi observado no solo
na Estac&o 2. recoberto poiRhizophoraAs altas condi¢Bes sulfidricas neste
tipo de rizosfera parecem propiciar a interacdo e acumulacao
desta associagcdo. Os metais no solo @ontennia estariam

*Fe em % e Co, Ni, Cu e Cr em mg/kg.

% Metais na Fracdo Reativa na Estagdo 2

Prof. (cm) Fe Cr Co Ni Cu em menor concentragdo associados a fracdo pirita em compa-
(0-10) 0,56 0,90 0,18 0,90 1,30 racdo ao solo conRhizophora em funcdo da oxidagdo dos
(10-20) 0,64 0,10 0,18 1,40 1,20 sulfetos (impossibilitando a formacao de um percentual dos
(20-30) 0,38 0,90 0,17 0,29 1,50 sulfetos de ferro metaestaveis, o que afetaria de forma direta a

" 5 - concentracao total de pirita no sedimento) na agua intersticial

Fe em % e Co, Ni, Cu e Cr em mg/kg. e na fase solida (sulfetos de ferro metaestaveis e pirita); isto
explicaria o padrdo decrescente (sinbnimo da auséncia de acu-

DISCUSSAO mulacéo) exibido para os metais Fe, Co, Ni e Cu ao longo do

testemunho na estacao 2.

Lacerda e seus colaboraddiesstudando a biogeoquimica e A auséncia de acumulagéo do Cr ao longo testemunho, con-
distribuicio de metais-traco em rizosferas de mangue na Baia derdou com estudos sobre piritizagdo de mefdis(tabelas 3
Sepetiba-RJ, encontraram concentracdes de sulfetos em soles4). Este comportamento seria funcdo da instabilidade dos
com Avicenniae Rhizophoraiguais a 0.33mg/l e 15.6mg/l res- sulfetos de cronfo'®, e uma rapida formagéo do hidréxido de
pectivamente. As condic¢des redutoras para o solo com Avicennieromo; esta fase geoquimica competiria com a pirita pelo Cr
foi inferior aquele com Rhizophora, onde encontrou-se potenciasm ambiente redutdf.
de reducéo iguais a -63mV e -173mV respectivamente. Os auto- Experimento sobre a oxidacdo de pirita e liberacédo de As, Cu,
res citaram que Avicenniaesta apta a oxidar sua rizosfera (per- Hg e Mo em sedimento resuspenso, mostrou que em 88% dos
mitindo assim uma maior concentragdo de metais-trago na fraresultados evidencia-se um percentual médio de oxidagéo do metal
cao reativa), possuindo por conseguinte um maior potenciapiritizado em torno de 25%. Contudo, a extensédo da oxidagdo do
redox que aquele encontrado em solos &dnizophora Segun- metal foi altamente varidvel entre um mesmo metal em varios
do os mesmos, os ambientes com predominio da espéci@mbientes e entre os metais estudados e uma mesma amostra. Os
Avicenniasdo caracterizados por uma alta variabilidade em suasesultados sugeriram que a incorporacédo de metais-traco em pirita
condicOes redox e concentragdo de sulfetos. Evidenciaram estaitigénica € um importante processo diagenético. A maioria das
fato por grandes desvios padrbes de Eh e][H8Bgerindo cons-  técnicas tradicionais para especiacdo de metais na fracdo reativa
tantes mudancgas de condi¢cbes Oxidas a andxicas. A espéaido incluem a frag&o pirita. Entretanto, uma porgdo substancial de
Avicennia germinansseria capaz de conduzir ar pelas raizes,metais associados a pirita torna-se reativa se o sedimento for ex-
podendo assim crescer em substrato anaerfbiaté o presen-  posto & condicdes 6xiddsO sedimento andxico é um importante
te momento néo foi cientificamente provado que suficiente vo-depdsito para metais téxicos e uma matriz controladora de sua
lume de ar escaparia das raizes, oxidando o substrato anaerdbitdodisponibilidadé®. Mudancas na redoxclina, dragagens e
De qualquer modo parece que este mecanismo seria responsavesuspensdes podem tornar estes metais potencialmente biodispo-
pela oxidacdo do % na rizosfer®. niveis para afetar a cadeia tréfica de ambientes aquatids

O perfil de maior biodisponibilidade de metais foi observa- entendimento dos processos biogeoquimicos ocorridos no ambi-
do nos primeiros 5cm na estagdo cAwicennia;estes metais ente sedimentar propicia uma satisfatoria percepcdo das consequ-
estariam associados a o¢xidos, hidroxidos, carbonatos oéncias do aporte antrépico nos ecossistemas.
adsorvidos em argilo-minerais e sulfetos metaestaveis, inferin- O estudo da associacdo de metais a pirita em areas pouco
do assim uma menor concentra¢do de minerais sulfidricos nesmpactadas ou mesmo sem nenhuma ag¢do antrOpica, assim
ta regido sedimentar. Ao que parece, as solu¢fes sélidas @®mo a costa do Amapa, é de suma importancia. Estas areas
pirita e sulfetos metdlicos, comuns em ambientes sulfidricosdo verdadeiros laboratérios naturais para a compreensao dos
anéxicd ndo se acumulariam na estagéo 2, ao contrério do quprocessos acima citados. Até o presente momento, o estudo de
sugere os dados para a estagédo 1. piritizacdo de metais e associacdo com metais-trago em clima

A formacao do sulfeto de ferro ‘pirita’ em ambiente andxico tropical, é praticamente inexistente; os dados obtidos em areas
sedimentar temperado tem sido bastante estudada ao longo dssm impactagéo serviriam como linha de base para extrapola-
dltimas décad&$-8622. O mineral pirita é encontrada associ- ¢des para ambientes contaminados por metais-traco, fornecen-
ada a matéria organica, sendo um mineral indicador dalo subsidios para um aprofundado estudo de impacto ambien-
diagénese sulfidriaEstudo feito por Morsé resumiu da se- tal, controle geral da poluicdo e critérios de qualidade.
guinte forma os processos formadores de minerais de sulfeto
sedimenta!%17.20 CONCLUSOES
| - Matéria Organica + S§ (mediado por bactériag) H,S

Il - Minerais de ferro + HS fi AVS (FeS-amorfa, mackinavita As concentracfes dos metais-traco Fe, Co, Ni e Cu suge-
e greigita, considerados ‘Acid Volatile Sulfides’) rem que a especiacdo destes metais nas fragdes reativa e pirita

Il - HyS + G (mediado por bactériag) <° é diferenciada no sedimento recoberto pelas espécies
* Parte do HS proveniente da sulfato-reducdo é parcial- Avicennia e Rhizophora. A maior concentracdo dos metais
mente oxidado por bactérias & S associada a fragdo reativa no solo cawmicennig sugere que

IV - AVS + S O Pirita (Fe$) em func¢éo de sua rizosfera possuir um alto potencial oxidante,
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este ambiente propiciaria uma maior biodisponibilidade de 6.
metais-traco que aquele recoberto Ritizophora
O padrédo de acumulagcdo dos metais-traco na fracdo pirita ao 7.
longo da coluna sedimentar, observado no solo com Rhizophora,
sugere que a interagdo metal/pirita seria mais propicia neste am-
biente com condi¢cdes mais sulfidricas, ndo influenciando a 8.
diagénese de minerais autigénicos de enxofre. A associacdo de
metais-traco a compostos reduzidos de enxofre parece ser direta-9.
mente influenciada no sedimento recoberto pela espeitiennia
10.
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