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Phosphorus Geochemical Fractioning in Water and Sediment from
Corrente River, Catchment, Parnaiba/PI

Abstract: Phosphorus (P) is an essential element for all forms of life, among the various naturally
occurring P species, orthophosphate (PO,Y) corresponds to the more available species to autotrophs.
Excess P concentrations from anthopogenic sources may trigger eutrophication in lakes, ponds, streams
and headwaters of estuarine systems. In this study, different P fractions in water and in surface
sediments were determined in samples collected in the Current River watershed Parnaiba/Pl, in order to
access the potential of sediments to contribute to P concentrations in the water column and its export
downstream. In water, we measured total P (TPy,), total dissolved P (TDP), particulate P (PP), dissolved
inorganic P (DIP) and dissolved organic P (DOP), whereas in sediments we determined total P (TP), total
inorganic P (TIP) and organic P (TOP). Particulate P is the dominant fraction in river transport,
corresponding to an average of 78% of TP,, whereas in sediment the organic P fraction predominates,
accounting for 53% of the total P content in this compartment.

Keywords: Nutrients; hydrochemistry; multivariate analysis.

Resumo

O Fdosforo (P) é um elemento essencial para todas as formas de vida e o ortofosfato (PO43') corresponde
a forma mais disponivel do nutriente para assimilagdo de organismos autotroéficos. Concentragdes
excessivas de P a partir de fontes pontuais e/ou difusas podem causar a eutrofizacdo da agua em lagos,
represas, riachos e cabeceiras dos sistemas estuarinos. Neste estudo diferentes fracdes de fésforo na
agua e em sedimentos superficiais foram determinadas em amostras coletadas em fevereiro de 2010 no
rio Corrente dos Matdes na regido hidrografica do Parnaiba/Pl, com vistas a acessar o potencial dos
sedimentos em contribuir para as concentragdes de fésforo na coluna d’agua do rio e sua exportagdo
para bacias a jusante. Na agua foram medidas as concentragdes de fésforo total (PT,), fosforo total
dissolvido (PTD), fdésforo particulado (PP), inorganico dissolvido (PID) e organico dissolvido, ja nos
sedimentos foram determinadas as fragOes total (PT), inorganica total (PIT) e organica. A forma
particulada é a preferencial no transporte aquatico, correspondendo em média a 78% do PT,, enquanto
qgue nos sedimentos predominou a fragdo organica, perfazendo 53% do conteudo total de P neste
compartimento.
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1. Introdugao

Os rios s3ao a principal via de
contaminacdo de areas costeiras e estuarinas
por poluentes gerados no continente. O
movimento unidirecional no sentido da foz,
além de suas caracteristicas hidroquimicas,
gue podem variar sazonalmente, levam aos

oceanos uma composicao quimica de
materiais, que por sua vez irdo depender de
varios fatores naturais envolvendo
principalmente os aspectos geoldgicos,
topograficos, hidrolégicos e bioldgicos, além
é claro das contribui¢des antrdpicas de toda a
bacia de drenagem.’

Nas ultimas décadas, a introducdo de
contaminantes quimicos como nutrientes,
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metais traco e compostos xenobidticos nos
ecossistemas aquaticos tem aumentado de
forma alarmante, como resultado da acgdo
humana sobre o meio ambiente.? Os reflexos
desta afirmativa sdo  particularmente
dramdticos em areas com notdrio déficit
hidrico, como a do semiarido do Nordeste
brasileiro. Nesta regido, em particular, a
preservacdo e o correto gerenciamento dos
recursos hidricos, compreende uma
dimensdao fundamental para o adequado
suporte das condicées de vida das
populacdes e para a manutencdo das
atividades econdmicas instaladas.?

Modificagbes no uso e na ocupacdo do
solo de uma bacia de drenagem influenciam
diretamente a qualidade quimica das aguas
superficiais e sedimentos, seja pela
disposicdo inadequada de residuos sélidos,
ou pelo lancamento de cargas organicas ricas
em nutrientes de efluentes domeésticos,
urbanos ou industriais. Ou, ainda, carreados
pela lixiviagdo dos solos em 4dreas rurais,
onde o uso de fertilizantes e pesticidas foi
intensificado. O fato é que atualmente para
algumas espécies quimicas como o fésforo,
as emissbes de origem antropogénica
superam os valores naturais, visto que este é
um elemento presente de forma ubiqua em
varios efluentes de atividades humanas.*

Nao obstante, em ambientes
ecologicamente frageis, como no semiarido,
o uso de praticas inadequadas no manejo do
solo, com intensa remobilizagdo, pode
promover desequilibrio aumentando as taxas
de erosao e consequentemente
incrementando a transferéncia de materiais
aléctones para os rios e em seu continuum
para a Zona Costeira.” Os efeitos deletérios
ocasionados pelo aporte de poluentes
comprometem a qualidade ambiental dos
corpos hidricos, tornando necessario o uso
de indicadores e/ou indices para avaliagdo
dessas alteragdes.

Dentre estes, o fosforo (P) é considerado
por varios autores como um excelente
tracador das contribuicGes antropogénicas
para os corpos aqudticos, além de ser
apontado como fator chave no processo de
eutrofizacdo das aguas doces.®’

Vo

Em particular, os sistemas ldoticos sdo
sensiveis ao excesso do nutriente que é
introduzido em suas bacias de drenagem a
partir dos diferentes usos da terra.®? O
crescimento intenso de algas planctonicas e
bentbnicas, modificagdo na estrutura das
comunidades e depreciacdo das fungdes do
ecossistema, sdo efeitos ocasionados pelo
aporte excessivo do fésforo.'® Relagdes
empiricas entre a carga e concentragdo de
fosforo e producdo de biomassa sdo
normalmente baseadas nas concentragdes de
fosforo total na agua (PT,) para reportar o
fenémeno de eutrofizacdo.™

Nos ultimos anos o avanco na legislacao
permitiu um maior controle das fontes
pontuais de poluicdo por fdsforo ao
comparamos com a contribui¢cdo das fontes
difusas, principalmente a partir de 4dreas
agricolas."**?

Em termos da Regido Hidrografica do
Parnaiba e suas sub-bacias, apesar da
importancia regional, pouco se conhece
sobre os aportes de compostos fosfatados,
em suas formas inorgéanicas e organicas que
possam ser utilizadas para estimativas do
potencial de fertilizacdo do rio para
manutencdo da producdo primdria e na
avaliacdo do potencial de contaminacgao
antrépica da bacia para a Zona Costeira.'**

De forma semelhante, sdo incipientes as
informagdes quanto a biogeoquimica do P
em suas aguas e sedimentos. Neste contexto,
pesquisas foram realizadas na bacia superior
do rio Parnaiba, tendo como foco determinar
as concentragdes e os aportes de P a partir
das bacias de menor porte, como a
microbacia do rio Corrente dos Mat&es.'®
Estas constituem ambientes de nascedouros
das fontes hidricas da regidao Hidrografica do
Parnaiba e alimentam os cursos d’agua que
formam a rede hidrica local e regional,
configurando-se como o “berco das aguas”
do rio Parnaiba.”®

O presente estudo tem como objetivo
determinar a variabilidade espacial nas
concentragdes das diferentes fracbes de P
em agua e nos sedimentos superficiais ao
longo do gradiente biogeoquimico do rio

Rev. Virtual Quim. |Vol 4| |No.6| |623-640]|



Vq

Corrente dos Matdes, em relagao as varidveis
hidroquimicas, matéria organica, ferro,
aluminio e granulometria dos sedimentos.
Este estudo permitirda avaliar o papel
potencial do nutriente do sedimento para a
crescente contribuicdo de P para a bacia do
rio Parnaiba, além de contribuir para tracar
estratégias de gerenciamento dos recursos
hidricos da regido.

2. Materiais e métodos

2.1. Area de estudo

A microbacia do rio Corrente dos Matdes,
afluente do Rio Gurguéia, Alto Parnaiba,
(coordenadas geograficas: 9 00' e 9° 20'SO
44 20'e 44 50'W), estd localizada numa
regido de transicdo entre os biomas Cerrado
e Caatinga, no Sudoeste do Piaui (Figura 1).
Sua area de drenagem é de 700 km® e
extensdo aproximada de 50Km abrangendo

Paula Filho, F. J. et al.

as chapadas do Quilombo e do Piraja, onde
sdo encontrados algumas das principais areas
agricolas do Estado.

Esta drea nos ultimos anos vem passando
por forte expansdo agricola, com a
implantacdo de culturas anuais
(monoculturas de soja e milho), com intensa
mobilizacdo dos solos e que adotam um
pacote tecnoldgico com uso intensivo de
fertilizantes quimicos fosfatados, visando
corrigir a baixa fertilidade natural dos solos
da regizo."’

Apesar de pouco habitada (<5.000 hab) e
ser uma bacia eminentemente rural, as
atividades agricolas que se desenvolvem em
seu entorno podem representar fontes
difusas de fosforo para o sistema aquatico.
Uma vez que suas aguas sdo utilizadas para
abastecimento pela populagdo local bem
como para dessedentagdao de animais, o uso
continuo de compostos fosfatados constitui
uma potencial ameaca para a qualidade dos
recursos hidricos em nivel local e regional.

44°200'W

Legenda
Rios e Drenagens

I razendas

B Bacia do Rio Gurguéia

Figura 1. Regido Hidrografica do rio Parnaiba destacando a localiza¢do dos pontos de
amostragem na microbacia do rio Corrente dos Matd&es, sub-bacia do rio Gurguéia, no
municipio de Bom Jesus, Sudoeste do Piaui
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Em toda sua extensdo ha presenca de
vegetacdo ciliar ainda conservada, formada
principalmente pelos Buritizais, originando
areas alagadas (brejos), que podem funcionar
como verdadeiros “reatores” para a ciclagem
de nutrientes, geracdo de matéria organica
dissolvida e particulada, onde os nutrientes
liberados para o rio podem ser exportados
para jusante ou ficarem retidos no sistema
como resultado da atividade bioldgica local

Vo

(Figura 2)."®

De acordo com classificagdo climatica de
Kbppen, a regido apresenta uma variedade
do clima AW’, o BSwh’, que é do tipo
semidrido e se caracteriza por possuir uma
curta estacao chuvosa (Figura 3), ressaltando-
se que sdo registrados baixos valores de
umidade relativa do ar e elevados valores de
evapotranspiragdo."’

Figura 2. Zonas alagadas ou Brejos com florestas de Buritis entrecortando os vales formados
entre as chapadas
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Figura 3. Acumulado mensal de chuvas na regido da microbacia do rio Corrente dos
Matdes/Bacia do Gurguéia/Alto Parnaiba®®

2.2 Amostragem

As amostragens de dagua e sedimentos
ocorreram em 10 pontos da microbacia, no
més de fevereiro de 2010, compreendendo

nascentes, segmentos intermedidrios e foz
(Figura 1). Em campo as amostras de agua
foram obtidas através do uso de garrafas
polietileno, enquanto que para os
sedimentos superficiais foram utilizadas pas e
sacos plasticos para coleta e
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acondicionamento. As amostras foram
conservadas a baixa temperatura e
posteriormente processadas e analisadas no
laboratério de Quimica Geral e Analitica da
Universidade Federal do Piaui, campus de
Bom Jesus.

2.3. Variaveis hidroquimicas e
determinacao dos carreadores geoquimicos

O acesso a informacdes sobre as
condicbes hidroquimicas (e.g. pH, Eh, O, e
etc.), bem como da natureza da matriz
sedimentar (e.g. tamanho dos grdos e
composicdo  quimica) corroboram na
elucidacdo de aspectos sobre os processos
geoquimicos de imobilizacdo e liberacdo do
fosforo na interface agua/sedimento. Desta
forma em cada estacdo de amostragem
foram realizadas medidas in situ das variaveis
abidticas: temperatura da agua (°C), pH,
potencial redox (mV), oxigénio dissolvido
(mg.L"), turbidez (NTU), condutividade
elétrica (uS.cm™), através do uso de sondas
portateis.

Em laboratdrio as amostras de dgua foram
filtradas (filtros AP40, 0,45um de porosidade)
para determinacdo do material particulado
em suspensdo (MPS) por método
gravimétrico e a matéria organica nos
sedimentos foi determinada por perda da
massa por ignigdo.”

O procedimento adotado para extragdo
dos metais (Fe, Al e Mn) nos sedimentos, foi
o de extragcdo parcial com uso de dgua-régia
(50%) em forno de micro-ondas a
temperatura de 180 °C/5min. A quantificagdo
dos metais extraidos foi realizada por
espectrofotometria de absorcdo atomica de
chama (AAS) no Laboratério de
Biogeoquimica Costeira do Instituto de
Ciéncias do Mar da Universidade Federal do
Ceard.”
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2.4. Fragoes do fdésforo na agua e
sedimentos

A separacdo do fésforo em suas varias
formas é definida analiticamente e incorpora
dois passos processuais: (1) a conversdo da
forma de fosforo de interesse em ortofosfato
dissolvido; (2) a determinagao colorimétrica
do ortofosfato dissolvido (Figura 4). Esta
diferenciacdo analitica permite determinar as
fracdes geoquimicas em que o nutriente se
apresenta no ambiente aquatico.”

A fracdo total de fosforo presente na dgua
(PT,) pode ocorrer combinada com matéria
organica, portanto, é necessdrio uma etapa
de digestdo da amostra ndo filtrada para
garantir a efetiva oxidacdo dos compostos
organicos possivelmente presentes e a
consequente liberacdo de todo o nutriente
na forma de ortofosfato. Na fracao fdsforo
total dissolvido (PTD) podem estar contidos
ortofosfato, polifosfatos, coloides organicos
ou fdsforo combinado com coloides
absorsivos e ésteres de fosfato de baixo peso
molecular. A fracdo particulada (PP) esta
associada a producdo biolégica de plantas,
bactérias e animais, restos de organismos
mortos, a produtos do intemperismo de
minerais primarios e secundarios,
precipitacdo direta de P inorganico (formacgdo
mineral autigénica), apresentando natureza
quimica complexa, contemplando tanto
formas organicas como inorganicas.

O fésforo inorgénico dissolvido (PID)
corresponde a forma mais assimildvel pelos
organismos aquaticos, ou seja, mais
biodisponivel e suas concentragbes refletem
diretamente na produgdo primdria do
sistema. Em meio aquatico o fosfato
inorganico dissolvido pode apresentar-se sob
diferentes formas i6nicas (H,PO,, HPO,” e
PO,*) e suas propor¢des dependem do pH do
meio. A fracdo organica dissolvida (POD)

pode compreender  formas de P
condensadas, aclcares fosfatados,
fosfolipideos, ATP e enzimas.

A separacdo das formas de P nos

sedimentos é realizada quimicamente por
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agentes extratores especificos a uma dada
fracdo. A extracdo do fdsforo total (PT) nos
sedimentos foi realizada a partir da queima
da amostra, com posterior digestdao em
solucdo acida. A queima da amostra promove
a oxidacdo da matéria organica e dos
carbonatos, liberando o fésforo associado a
estes carreadores geoquimicos. A extragdo
do fdsforo inorganico total (PIT) é realizada

Vo

seguindo o mesmo procedimento do PT,
excetuando-se a etapa de queima da
amostra. Por fim, o fésforo organico total
(POT), foi obtido a partir da diferenga entre o
conteudo total de fdsforo (PT) e o fésforo
inorganico (PIT), obtidos nas extracbes
anteriores.” A detecgo final foi realizada por
espectrofotometria na faixa do visivel.*

AMOSTRA

~ Sem
"":f') Filtracdo

Filtracdo em
membrana 0,45um

Digestdo (*) PT...
Colorimetria (***)
[ — PP
PP =PT-PTD
PTD
Digestdo (**)
Colorimetria (***)
> POD
POD =PTD - PIT
Colorimetria
- PID

Figura 4. Esquema de fracionamento e classificagdo das diferentes formas de fosfato presentes
em aguas continentais

2.5. Avaliagdo estatistica dos dados
gerados

A validagdo e sintese dos dados foram
realizadas pelo emprego de técnicas
estatisticas de andlises multivariadas. Os
métodos utilizados foram a andlise de
agrupamentos (cluster analysis), tendo como
objetivo encontrar e separar grupos de
varidveis similares e o0 método de analise de
componentes principais (ACP), que possibilita
a ordenacdo e identificacdo dos parametros
responsaveis pelas maiores variagGes entre
os resultados. Nas anadlises estatisticas foi
utilizado o programa Statistica7.0® (Stat Soft,
2006). Como os dados apresentam diferencas

em suas amplitudes, as unidades de medida
utilizadas podem afetar os resultados da
analise de clusters. Assim antes de aplicar o
método, foi necessdrio padronizar os dados
para anular o efeito das diferentes unidades
de medida das varidveis conferindo peso
igual a cada um dos atributos (z-escore).”
Coeficientes de correlacdo linear também
foram calculados para auxiliar nas
interpretacoes.
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3. Resultados e discussao

3.1. Propriedades hidroquimicas

As propriedades hidroquimicas variaram
horizontalmente das cabeceiras até a foz do
rio e sdao apresentadas na Figura 5, cujos
graficos traduzem o comportamento das
varidveis abidticas monitoradas na campanha
de fevereiro de 2010.

Em todos os pontos avaliados, os valores
de pH foram sempre inferiores a 7,0, com
média igual a 6,4, mostrando que a acidez

Paula Filho, F. J. et al.

das d4guas corrobora com o dominio dos
Latossolos na regido, o que pode resultar em
aguas com tendéncia a acidez,
principalmente nas nascentes. Este
comportamento também foi identificado nas
nascentes do rio Salitre/BA, onde foi
verificado pH igual a 3,8 e para a microbacia
de Lajeado Passo dos Indios/SC, com valores
médios variando de 6,6 a 7,3.°** Por outro
lado, por se tratar de uma microbacia
preservada com cobertura vegetal ciliar, ha
uma forte presenca da matéria organica que,
por decomposicdo, gera acidos organicos; e
estes por sua vez, também contribuem para o
carater acido das aguas.
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Figura 5. Comportamento das variaveis hidroquimicas: (a) pH, Oxigénio dissolvido (OD) e
turbidez (NTU); (b) Temperatura (T), Condutividade elétrica (CE), Potencial Redox (Eh)

Em relacdo ao oxigénio dissolvido (Figura
5a) a concentracdo média verificada foi de
5,2 mg.L'l, com representando uma
saturagao de 71%. Nos pontos localizados nas
areas alagadas (brejos) das cabeceiras da
microbacia (C1, C2 e C3), foram verificadas
condicbes sub-Oxicas, com concentracGes
inferiores a 3,0 mg.L™". Os baixos valores para
o oxigénio, favorecem 0s processos
anaerdbicos, que  produzem  grande
quantidade de substancias reduzidas, que por
sua vez consomem mais oxigénio para a sua
oxidacdo. A deplegdo na concentracdo de
oxigénio dissolvido verificada neste setor da
microbacia, é provavelmente favorecida por
elevadas taxas de respiragdo para
degradacdo da matéria organica de origem

autéctone e aldctone, comparativamente a
producdo primaria do sistema.?®

Os ambientes aquaticos com predominio
de condicbes de baixa concentracdo de
oxigénio, podem favorecer a solubilizacdo
dos Oxidos de ferro e aluminio amorfos,

diminuindo a capacidade maxima de
adsorcdo de fdsforo dos sedimentos,
aumentando a  biodisponibilidade do

nutriente. No entanto, para a microbacia
estudada em mais de 60% dos pontos de
verificacdo os valores foram superiores a
5,0mg.L™, ou seja condicdes dxicas.”®

Os valores obtidos para a turbidez foram
baixos quando comparados a bacias de porte
semelhante, porém submetidas a pressées
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relacionadas a  exploragdo  mineral.?®

Similarmente a concentracdo de material
particulado em suspensdao (MPS) refletiu o
baixo aporte de sdlidos para as dguas, com
seus valores variando entre 15 mg.L™" (C5) e
120 mg.L™* (€C9), com média de 66 mg.L™.

A tendéncia de redugdo da condutividade
elétrica reflete o aumento da capacidade de
diluicdo do rio e principalmente a inexisténcia
de fontes poluidoras pontuais significativas. A
condutividade elétrica é um fator ambiental
relevante, permitindo a identificacdo da
influéncia direta e indireta das atividades
desenvolvidas nas bacias hidrograficas.”

Os valores de potencial redox (Eh) seguiu
o comportamento verificado para o oxigénio
dissolvido com valores positivos para todos
os pontos de amostragem. Enquanto que os
valores observados para a temperatura da
agua apresentaram valores superiores a 25°C.

Vo

Aparentemente, 0s condicionantes
naturais (cobertura vegetal, clima, geologia e
geomorfologia), ainda controlam a
hidroquimica fluvial da microbacia do rio
Corrente dos Matdes. A partir dos dados
levantados, podemos constatar a baixa
influéncia de fatores antrépicos (e.g.
agricolas e urbanos) nas varidveis
determinadas, evidenciado pelos baixos
valores de turbidez, material particulado em
suspensado e condutividade elétrica.

3.2. FragOes de P na agua

As figuras 6 e 7, apresentam a distribuicao
das diferentes fra¢cdes geoquimicas de P na
agua (PT,, PTD, PP, POD e PID) ao longo do
gradiente fluvial.

(a) B
CIPTD PP -X- PTa
G o L
= | ¥ *®, o *®*
‘_. 2 -:- d_‘
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C1 3 C4

¢5 C6 C7 C8 (9

C10
Pontos

Figura 6. Distribuicdo e fracionamento geoquimico do P em aguas superficiais da microbacia
do rio Corrente dos Matdes: Fésforo total (PT,), total dissolvido (PTD) e particulado (PP)

Em 50% dos pontos de amostragem, os
valores para o fosforo total na dgua foram
inferiores ao valor maximo estipulado pela
legislacdo ambiental brasileira, considerando
ambientes Idticos e tributdrios de ambientes
intermediarios de 4gua.”? O valor médio do
PT, foi de 5,3/.tmoI.L'1 + 0,9, referente aos dez

pontos de amostragem. Este resultado é
similar a média obtida para as dguas da
microbacia do Arroio Lino, no municipio de
Agudo/RS (PT,=5,5umol.L’™"), uma microbacia
com caracteristicas de wuso do solo
eminentemente rural.*
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Por outro lado, os resultados verificados
para o rio Corrente dos Matbes sao
significativamente inferiores aqueles obtidos
para uma microbacia com uso predominante
urbano como a do Lajeado Passo dos
indios/SC, cujos valores médios obtidos para
o fésforo total variaram de 9,7;1moI.L’1 a
45umol.L". Os autores consideraram o uso
urbano do solo como a principal causa das
elevadas concentragdes do nutriente na
agua, apesar do vetor agricola também ter
sua parcela de contribuicdo a partir do uso de
fertilizantes na &rea rural da microbacia.”’

No estudo de caso realizado na bacia do rio
Salitre, no semidrido baiano, foi verificado
que as concentragGes de PT, ultrapassaram
os limites legais em 71% dos trechos
analisados. Naquele estudo os autores
atribuiram os resultados a interferéncia de
esgotos domésticos e ao carreamento de
residuos de fertilizantes quimicos oriundos
dos projetos de agricultura irrigada no
entorno do rio.”

Paula Filho, F. J. et al.

A figura 6, também demonstra que o PP,
predomina no sistema aqudtico, com média
igual a 4,1umol.L”,compondo até 88% do
contetudo total de fdsforo na d4gua. Em
termos percentuais, sua contribuicdo para o
total de fésforo na agua foi em todos os
casos superior a 70%. A fragdo apresentou
tendéncia de aumento das nascentes para o
exultério da microbacia. Este
comportamento condiz com o gradiente de
concentragdo de MPS. Os baixos valores
obtidos espelham as condigbes de
conservacdo do ecossistema, que se
caracteriza como uma microbacia florestada
com incipiente perturbacdo antrdpica.

As concentracdes das fracdes PTD foram
em todos os pontos de amostragem,
inferiores as PP e apresentaram média de
1,2umol.L’* + 0,4 com tendéncia de reducdo
nos valores de acordo com o gradiente
fluvial. A contribuicido do PTD para o PT,
apresentou tendéncia de reducdo em seus
valores, variando de 30% (C1) a 21% (C10)
com minimo de 12% (C6).
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Figura 7. Distribuicdo e fracionamento geoquimico do P em aguas superficiais da microbacia
do rio Corrente dos matGes: fosforo inorgénico dissolvido (PID) e organico dissolvido (POD)

O predominio da fragao particulada sobre
a forma dissolvida ocorreu em todos os
pontos de amostragem chegando a ser sete
vezes maior no ponto C6, corroborando com
a menor concentracdo de sodlidos totais
dissolvidos, expressada pelo menor valor de
condutividade elétrica no local (Figura 5b).

Entre as formas dissolvidas de fésforo
houve predominio da fragdo organica (POD)

perfazendo, em média, 76% do total
dissolvido e concentracdo média de 1,0
umol.L™. O PID apresentou baixas

concentragdes, em geral inferiores a 0,4
umoI.L"l, este resultado é sete vezes inferior
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a média reportada para a microbacia do

Arroio Lino/RS, que foi de 2,9 umoI.L'l.30

3.3. Carreadores
sedimentos

geoquimicos nos

A figura 8 e a tabela 1, apresentam
respectivamente a variacdo espacial na
granulometria dos sedimentos, as
concentragdes de matéria organica e metais
(Fe, Al e Mn), associada a cada ponto de
amostragem.

Vo

Ficou evidente o predominio de fragdes
finas (< 63 um), na porgdo superior do rio.
Neste setor o teor de finos chegou a 71,0%
no ponto C2, contra apenas 7,0% no ponto
C6, com média de 35% para a microbacia.
Este dado é bastante relevante tendo em
vista a forte associacdo das fracGes de
fosforo ligado a ferro e aluminio com os
teores de finos nos sedimentos, o que ocorre
em virtude da elevada razao
superficie/volume para a adsor¢do de
coloides de ferro, aumentando a capacidade
de adsorcdo de formas de fésforo pelos
sedimentos.*!
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Figura 8. Fracionamento granulométrico dos sedimentos do rio Corrente dos Matdes

Acompanhando a distribuicdo das
particulas  finas houve uma  maior
contribui¢cdo organica nos ponto C1, C2 e C3,
denotando uma forte associacdo entre as
duas variaveis.

Estes resultados evidenciam que o setor
mais a montante da bacia é um ambiente de

acumulagdo. Aparentemente a morfologia
deste setor, a menor turbuléncia por
diminuicdo do fluxo de agua e a cobertura
vegetal ainda conservada, favorecem a
deposicdo de materiais terrigenos e de
matéria organica a ele associada.
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Tabela 1. Carreadores geoquimicos para o P nos sedimentos do rio Corrente dos Matdes

M.0." <63um Fe~ A" Mn"
c1 34,4 63,6 232 48 6,3
c2 25,6 71,0 232 47 4,0
c3 34,6 70,5 233 123 53
ca 1,8 7,5 234 12,8 75
cs5 3,0 12,1 234 134 20,7
c6 1,0 6,6 230 146 11,9
c7 346 488 228 11,2 0,9
cs8 11,2 11,6 232 36 17,0
c9 25,2 32,8 232 6,0 5,6
c10 1,1 25,1 231 21 3,9

(*). Estimativa da matéria organica nos sedimentos por perda de massa em porcentagem (%);

(**) Concentragdo nos sedimentos em mg.g™

A granulometria, os teores de matéria
organica e as concentra¢Oes de metais (Fe, Al
e Mn) nos sedimentos em associagdo com o
pH e as condi¢cdes de redox do meio, bem
como as interacdes com a biota atuam
diretamente na taxa de sorcdo/dessor¢do de
P dos sedimentos e consequentemente na
concentracdo de equilibrio do nutriente na
interface agua/sedimento. *

3.4. Fragoes de P nos sedimentos

A variagdo nas concentragbes das
diferentes formas sedimentares de fdésforo e
sua distribuicdo de acordo com o gradiente
fluvial sdo apresentadas através de graficos
de Box plot na figura 9.

Na figura 9a, \verifica-se que a
concentracdgo do  fdsforo total nos
sedimentos apresentou tendéncia de

reducdo, saindo de 4,7+ O,l,umol.g'1 em C1
para 2,9 + 0,3umo|.g'1em C10, com média de
3,7+ 1,0umo|.g'1. Este valor é cerca de duas
vezes menor que a média verificada para o
fosforo total nos sedimentos do trecho
urbano do rio Itajai-A¢u/SC.*

A distribuicdo do PIT acompanhou o
comportamento do fésforo total nos
sedimentos superficiais, com médio de 1,7
0,5umol.g* (Figura 9b). O POT por sua vez
apresentou valor médio igual a 2,0umol.g™
(Figura 9c).

Em todos os pontos de amostragem
(exceto C6), houve predominio das formas
organicas de P associada aos sedimentos que
em média representaram 53% do conteldo
total do nutriente.

A distribuicdo espacial das diferentes
formas de fésforo é fortemente dependente
do teor de particulas finas no sedimento.
Estas sdo ricas em fragdes mais leves, como
argila e matéria organica coloidal, que se
caracterizam como materiais com maior
contetdo relativo de fésforo. **

Houve no entanto, tendéncia de reducdo
nos estoques das fracdes de fdésforo nos
sedimentos de acordo com o gradiente
fluvial. Este comportamento pode significar
que o©O sistema apresenta uma maior
capacidade de exportacdo em relacdo a de
retencao do nutriente, corroborando com o
aumento da turbidez e do MPS no setor a
jusante da microbacia.*
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Figura 9. Graficos de Box plot das diferentes fragdes sedimentares de fosforo do rio Corrente
dos Matdes: (a) Fésforo total (PT), (b) Fésforo inorganico total (PIT) e (c) Fésforo organico total
(POT)

3.5. Analise estatistica dos dados

Buscando melhorar a resolugao através da
organizacdo das varidveis em grupos
relativamente mais homogéneos. Procedeu-
se a anadlise de agrupamentos (clusters)
envolvendo as varidveis na dgua e sedimento.
Como resultado quatro distintos clusters sao
identificados no dendograma da Figura 10,
gue segue agrupando as varidveis de acordo
com suas similaridades.

O Cluster (a) apresenta as relagées entre
o PID (fosfato) e as concentragGes de metais
nos sedimentos (Fe, Al e Mn), reforcando a

mineralégicas dos sedimentos representam
um importante papel na dinamica do P em
sistemas aquaticos.®* A adsorcdo de fosfato
na maioria dos solos e sedimentos tropicais é
geralmente atribuida a dxidos, hidréxidos e
oxi-hidroxidos de Fe e Al, onde a adsorcdo é
creditada a presenca de grupos Fe-OH e Al-
OH na superficie do mineral.*

No cluster (b) é mostrada a associacdo
gue ha entre contelddo total de fdésforo na
agua (PT,) e a fragdo particulada (PP), bem
como é expressada a influencia exercida pela
condicdo redox do sistema na permanéncia
do nutriente no compartimento aquatico ou
sua deposi¢do para o ambiente sedimentar.

afirmativa de que as caracteristicas
14
12
e
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Figura 10. Dendograma de analise de agrupamento (cluster) para as formas de P em dgua e
sedimentos, varidveis hidroquimicas e carreadores geoquimicos

Rev. Virtual Quim. |Vol 4| |No.6| |623-640]|



LVa

O Cluster (c) confirma a forte associacdo
das fracbes de P nos sedimentos com as
concentragdes de matéria organica e as
particulas de silte e argila.®’ A competicdo
entre as espécies quimicas dissolvidas pelos
sitios de adsorcdo das particulas em
suspensao pode ser inferida a partir do grupo
do cluster (d).*

A Andlise de Componentes Principais
(ACP) confirma as principais associacOes

verificadas a partir da analise de
agrupamentos. Como resultado, foram
obtidos dois fatores ou componentes

principais mais significativos associados a
matriz de dados, que em conjunto explicaram
62% da variancia total em relacdo as varidveis
originais (Figura 11). A primeira componente

Paula Filho, F. J. et al.

No grafico da Figura 11 observa-se que na
primeira componente (fator 1) as varidveis
relacionadas as fragdes de fdosforo nos
sedimentos sdo as que melhor explicam seu
comportamento. O PT (r = 0,81), PIT (r =
0,73), POT (r = 0,83), M.O. (r=0,76) e
sedimentos finos (r= 0,82) guardam valores
positivos de correlacdo e maior peso em
relagdo a esta componente. As correlagdes
positivas sugerem uma forte associagdo entre
a matéria organica e as particulas de silte e
argila em relagdo formas de P presentes nos
sedimentos. Estes resultados corroboram
com as caracteristicas dos sedimentos da
drea de estudo que apresentam carater
orgéanico e textura mais argilosa (Tabela 1),
denotando elevada capacidade de adsorcao

. de fésforo nos sitios ativos destas
(fator 1), explicou 36,8% e a segunda , 313235
. . particulas.”™ >~
componente (fator 2), explicou 25,1% da
variancia original.
1,0
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Figura 11. Grafico do ACP com seus pesos e variancia explicada para as duas primeiras
componentes principais da andlise dos dados de fevereiro de 2010

Para a segunda componente (fator 2), as
variaveis de maior peso e que melhor
explicam sua variancia sdo aquelas associadas
ao fésforo na agua, em particular ao PID (r =
0,80), PP(r = - 0,82) e as condig¢des dxicas do
sistema representado pelo OD(r = - 0,79) e Eh
(r = - 0,77). A andlise das proximidades ou
oposi¢des entre estas varidveis é feita em
termos de suas correlagdes. O resultado
confirma o] comportamento inverso

apresentado pelo ortofosfato, em relagdo a
disponibilidade de oxigénio na agua, levando
a sua deposicdo no compartimento
sedimentar associado ao ferro (r —0,78).*

A relacdo direta entre o PP e OD,
evidenciada pela componente 2, deve-se
provavelmente ao fato de que ao mesmo
tempo em que a turbuléncia provocada pelo
fluxo fluvial aumenta a concentragdo de
oxigénio nas daguas, ela também provoca a
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ressuspensao de sedimentos, aumentando
assim a disponibilidade do fdésforo em sua
forma particulada.*®

A correlacdo de Pearson foi utilizada para
detalhar que varidveis determinam o
comportamento do fésforo em cada um dos
grupos obtidos pela andlise de agrupamento.
A tabela 2 apresenta os resultados da analise,
os quais foram comparados para avaliar o
grau de relacionamento entre observagbes
emparelhadas de duas varidveis para cada
grupo individual.

Ndao foram identificadas correlacdes
significativas entre as formas de P nos
sedimentos e as varidveis hidroquimicas,
sendo mais importante sua relacdo com os
carreadores geoquimicos no sedimento (M.O.
e teor de finos). Confirmando os resultados
da anadlise de cluster (Figura 10), verificamos
gue as fracOes de P na dgua e nos sedimentos
tém comportamento distinto em relacdo as
variaveis hidroquimicas, mostrando a forte
influencia exercida pelos sedimentos na
dindmica do fdsforo.

A correlacdo estatisticamente significativa
entre os teores de matéria organica e as
concentracdes de silte e argila (<63um), (r =
0,90; n=10), evidenciam a natureza organica
destes sedimentos e, consequentemente, a
elevada capacidade de retencdo para
compostos de fdsforo, principalmente nas
cabeceiras do rio. A matéria organica nos
sedimentos tanto pode adsorver o fdsforo
como também bloquear os sitios de adsor¢ado
que ocorrem nas superficies das argilas e dos
Oxidos de ferro e aluminio, o que pode
explicar valores pouco significativos de
correlagdo entre as fragBes de P e os metais
presentes no sedimento, bem como a
reducdo nas concentragoes de PT ao longo do
gradiente fluvial.*’

A estabilidade quimica das ligacdes entre
o P e o material em suspensdo definir3,
consequentemente, seu potencial em liberar

Vo

ortofosfato, o que estda diretamente
relacionada com as condicdes do ambiente,
as quais podem regular a sua reten¢do ou
liberacdo da fase sedimentar, em que os
processos de adsorcdo/dessor¢io  sdo
responsaveis por este mecanismo, os quais
sdo influenciados pelo pH e concentragdo do
fosfato.*®

A capacidade maxima de adsorcdo de
fosforo é consideravelmente reduzida em pH
alcalino, isto é atribuido ao aumento da
competicdo dos ions hidroxila com o
ortofosfato pelos sitios de adsorcdo dos
coloides dos sedimentos. *>*° As 4dguas do rio
Corrente dos Matdes apresentaram-se, em
todos os pontos, dentro da faixa de pH
favordvel a processos de adsorcao de fosfato,
que se situa entre o pH 3,0 e 7,0, como
demonstrado pelos valores inversos de
correlagdo entre o pH e o PP (r=-0,61)(Tabela
2).

Nas condi¢cées do presente estudo as
concentragoes elevadas de oxigénio na agua,
associados a menor competicdo pelos sitios
de adsor¢do das particulas em suspensdo
(baixa concentracdo de ions em solugdo),
contribuem para uma exportacdio mais
efetiva do P na fase particulada, o que é
evidenciado pela correlacdo positiva entre o
PP e o OD (r=0,79) e inversa com a CE (r = -
0,76). Desta forma podemos inferir que o PP
é a principal forma de fésforo exportada pelo
rio Corrente dos Matdes para as bacias a
jusante.  Suas  concentragbes  sofrem
incremento de acordo com o gradiente
fluvial, corroborando com pesquisas que
apontam que o transporte de fésforo em rios
e riachos de regides rurais e florestadas
apresenta forte associagdo com a matéria
particulada, compreendendo entre 70% a
90% do conteudo total do nutriente no meio
aquatico.*®**°
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Tabela 2. Matriz de correlagdo de Pearson para as fragdes de P em 4gua, sedimentos, dados
hidroquimicos, fragdes finas no sedimento (<63 um), matéria organica (M.O.) e metais (Fe, Al e
Mn). Os coeficientes de correlagdo estatisticamente significativos sdo apresentados em negrito

parap<0,05en=10

Fracoes de P na agua

FracOes de P no sedimento

Varidveis PT, PTD PP POD PID PT PIT POT
@ pH -0,33 0,48 -0,61 -0,60 -0,11 0,43 0,40 0,44
8 oD 0,31 -0,70 0,79 0,79 -0,51 -0,18 -0,19 -0,16
§ CE 0,02 0,91 -0,76 -0,77 0,28 0,40 0,44 0,35
g MPS 0,24 0,38 0,52 -0,62 -0,53 0,17 0,01 0,28
::E:S NTU 0,30 0,07 0,68 0,12 -0,40 -0,05 -0,18 0,05
@ <63um -0,07 0,78 -0,70 -0,70 0,24 0,64 0,62 0,62
t M.O. 0,14 0,63 -0,47 -0,46 0,20 0,70 0,72 0,64
g Fe -0,19 0,37 -0,43 -0,44 0,55 -0,13 -0,16 -0,10
§ Al -0,11 -0,27 0,17 0,15 0,49 -0,27 -0,13 -0,35
n Mn 0,00 -0,24 0,20 0,19 0,43 -0,51 -0,43 -0,53

4. Consideragoes finais

As condig¢des hidroquimicas no periodo de
amostragem o (periodo de chuvas),
favoreceram a manutengdo do P na coluna
d’agua, onde houve incremento nas
concentragcdes de PT, de acordo com o
gradiente fluvial.

As condicBes Oxicas, os valores de pH
levemente acidos e potencial redox positivo
das aguas, contribuem para a manuteng¢ao do
P na fase particulada, em virtude dos
processos de adsor¢ao das formas dissolvidas
de P pelas particulas em suspensdo,
principalmente  associadas a  matéria
organica, potencializando a exportacdo mais
efetiva do nutriente na fase particulada para
a bacia do rio Gurguéia.

Os resultados do presente trabalho ao
serem comparados com outras areas do
Brasil, demonstram que as concentracdes de
P nas aguas da microbacia apresentem-se
abaixo da faixa reportada para ambientes
impactados.?®?”?%333741  por  outro lado,
verificamos que houve, seguindo o gradiente
fluvial, reducdo nos teores de P associados

aos sedimentos, caracterizando o sistema
como  exportador do nutriente e
potencializando seu papel como fonte de
fosforo para as bacias a jusante (rio Gurguéia
e Parnaiba).

Estudos futuros podem contribuir para
esclarecer maiores aspectos quanto a
importancia relativa das emissGes por fontes
naturais e antropogénicas de P para a
microbacia do rio Corrente dos Matdes e
para o controle dessas emissGes prevenindo
o eventual surgimento de condicGes
eutroficas neste corpo aquatico.
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