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RESUMO

No presente estudo, foi determinado o estoque total de fosforo (TP) em sedimentos
de rios Anil e Bacanga localizados na ilha do Maranhdo. Além disso, com a
finalidade de avaliar a labilidade de fésforo no sedimento, foi realizada a extragédo
quimica sequencial de acordo com o protocolo da Comissdo Europeia (normas,
medidas e programa de testes). Os resultados do Rio Bacanga indicou
concentracdes de PT que variam de 877,91 mg kg™ e 1466,44 mg Kg*, o que
permite classificar estes sedimentos em moderado a altamente poluido. A
geoquimica da fracdo de fosforo inorganico nao apatitico (PINA) foi em média, 32%
e a soma do foésforo organico (PO) e PINA, considerado fracdo labil, apresentaram
valores médios de 65%, indicando que a maior parte do fésforo tem um potencial de
migrar para a agua intersticial. Analise de componentes principais indicou que o PO
€ proporcional ao teor de matéria organica (MO) e que o silte e argila nao
apresentou bom relacionamento com fracées de fésforo inorganico apatitico (PIA) e
fésforo inorganico ndo apatitico (PINA) nos sedimentos. Os espectros de absor¢ao
no infravermelho revelaram a intensificacdo das bandas na regido entre 1200 e 1800
cm™, que apresenta uma grande quantidade de minerais. Com o objetivo de estudar
a capacidade de sorcdo de P pelos sedimentos, foi realizado experimentos de
adsorcdo. Os dados foram ajustados pela equacdo de Langmuir e Freundlich. Para
cada experiéncia foi calculada a constante de velocidade (k), o coeficiente linear de
determinacdo (R?) e a quantidade maxima de P adsorvido (Qmax). O modelo de
Langmuir foi o mais adequado para descrever a adsor¢céo de P nos sedimentos. Os
sedimentos tém capacidade mais expressiva de adsorcdo de fosfato dentro dos
parametros de isotermas, que podem atuar como um fator de mitigacdo contra a

contribui¢do significativa de fosforo atraves de esgoto.

Palavras-chave: Sedimentos. Extracdo Quimica Sequencial. Adsor¢éo. Fosforo.



ABSTRACT

In the present study it was determined the total stock of phosphorus (PT) in
sediments from Anil and Bacanga rivers located on Maranhao island. Additionally,
with the aim of assessing the lability of phosphorus in the sediment, it was used
sequential chemical extraction according to the protocol of the European
Commission (Standards, Measurements and Testing Program). The results indicate
PT concentrations ranging from 877.91 to 1466.44 mg. Kg™, which allows classifying
these sediments moderate to highly polluted. The geochemistry of inorganic
phosphorus fraction non apatite (PINA) was in mean 32% and the sum of organic
fractions (PO) and PINA, considered the greatest lability, showed mean values of
65%, indicating that most of the phosphorus has potential to migrate to interstitial
water. Principal component analysis indicates that the PO is proportional to organic
matter (OM) and that the silt and clay did not showed good relationship with the
fractions PIA and PINA in different sediments. Infrared absorption spectra reveal the
intensification of bands in the region between 1200 and 1800 cm™, which features a
large amount of minerals. Aiming to study the capacity of sediment P sorption was
conducted adsorption experiments. Data were adjusted by Langmuir and Freundlich
equation. For each batch experiment was calculated rate constant (k), the linear
coefficient of determination (R?) and the maximum amount of P adsorbed (Qmax).
The Langmuir model was suitable to describe the adsorption of P in sediments,
because this model showed better linear coefficient of determination (R?). The
sediments have yet expressive capacity of phosphate adsorption within the
parameters of adsorption isotherms, which can act as a mitigating factor against the

significant contribution of phosphorus via raw sewage.

Keywords: Sediment. Sequential Extraction Chemistry. Adsorption. Phosphorus.
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Introducgdo

1 INTRODUCAO

Nos ultimos anos, em virtude do acelerado crescimento urbano- industrial
das cidades, tem aumentado substancialmente o aporte de cargas poluentes para 0s
ecossistemas aquaticos costeiros, como lagoas, lagos e estuarios, que sao
ecossistemas de grande relevancia para a manutencdo de diversas espécies de
animais e plantas.

Os estuarios servem como filtros de materiais continentais, atuando como
zonas de deposicdo para alguns compostos quimicos (NURNBERG, 1984). No
entanto, é importante salientar que estes podem néao ser depdsitos definitivos, “em
virtude de alteracdes geoquimicas do meio sedimentar ou aquatico, como resposta a
processos erosivos que resultam em remobilizagdes dos materiais depositados”
(DYER,1997). Dentre estes materiais, encontra-se o fésforo que é um nutriente
essencial para todas as formas de vida na Terra. Esta importancia deve-se a
participagéo deste elemento em processos fundamentais do metabolismo dos seres
vivos, envolvendo material genético (DNA, RNA), transferéncia de energia (ATP), e
no suporte estrutural de organismos providos de membranas (fosfolipidios) e 0ssos
(biomineral hidroxiapatita) (RUTTENBERG, 2005).

Todos os estudos sobre comportamento biogeoquimico do fésforo citados
por este trabalho, tem mostrado que o homem esta interferindo no ciclo desse
elemento através de acdes como desmatamento, mau uso dos solos, langcamento de
efluentes urbanos, industriais e agricolas que sdo transportados para o ambiente
aquatico. Isso contribui para um aumento deste constituinte nos rios e lagos,
desequilibrando o seu ciclo geoquimico (MARINS, 2007).

O fésforo para o organismo humano € téxico em doses elevadas,
podendo em concentragbes superiores a 100 mg.kg™ ser letal para os humanos
(RIBEIRO, 2006).

Nos solos e sedimentos, geralmente o fosforo esta na forma de fosfato
(PO,> HPO.,?, H,PO,) ligado a um céation em compostos inorganicos insolveis
como, fosfato de célcio simples Caz(PQO,),, fosfato de aluminio AIPO,, fosfato férrico
FePO,, e o fosfato misto, CaF,.3Ca3(PO,4),, denominado apatita, ou como

componente de moléculas organicas (MENDES FILHO, 2009).

UFMA Dissertacdo de Mestrado — Maria de Lourdes Ferreira Nunes
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O enriquecimento das &aguas superficiais com P e N através de fontes
pontuais e difusas pode conduzir a um desequilibrio entre producdo e consumo de
biomassa, gerando condi¢des prejudiciais ao corpo aquatico. As fontes de poluicdo
pontuais (localizadas) ocorrem quando a carga poluidora é lancada nos corpos
aquaticos, sendo sua vazdo e concentracdo conhecidas, como € o0 caso como € 0
caso das tubulacdes emissarias de esgotos domésticos e industriais. Por sua vez, as
fontes difusas se caracterizam pela carga poluidora ser gerada em areas extensas,
alcangando um corpo d’agua de modo disperso, ndo se determinando um ponto
especifico de introdug¢édo, como por exemplo, as aguas do escoamento superficial ou
de infiltracdo. Com relacdo a poluicdo das aguas superficiais por cargas difusas, ela
pode ter natureza urbana ou rural. Em areas urbanas, a poluicdo difusa tem
composicdo complexa e pode conter metais, 6leos e solidos, constituindo-se numa
fonte de poluicdo tanto maior quanto mais deficiente for a coleta de esgotos ou
mesmo a limpeza publica. JA na area rural, “a poluicdo difusa € devido em grande
parte a drenagem de precipitacdes pluviométricas a partir de solos agricolas e ao
fluxo de retorno da irrigacdo, sendo associada aos sedimentos (carreados quando
ha erosao do solo), aos nutrientes (nitrogénio e fésforo) e aos defensivos agricolas”
(MANSOR, 2005).

Cada uma das fontes de poluicdo citadas determina certo grau de
poluicdo no corpo hidrico atingido, que é mensurado através de caracteristicas
fisicas, quimicas e biolégicas das impurezas existentes, que, por sua vez, Sao
identificadas por parametros de qualidade das aguas (fisico, quimico e bioldgico). De
uma maneira geral, as caracteristicas fisicas sdo analisadas sob o ponto de vista de
sélidos (suspensos, coloidais e dissolvidos na agua), gases e temperatura. As
caracteristicas quimicas, nos aspectos de substancias organicas e inorganicas e as
biol6gicas sob o ponto de vista da vida animal, vegetal e organismos unicelulares
(PEREIRA, 2004).

Segundo Melo (1998), a evolugcdo da contaminacdo de um lago ou
reservatorio esta associada ao uso e ocupacdo do solo predominante na bacia
hidrografica. De um modo geral, a ocupacdo por matas e florestas representa uma
baixa carga de fosforo, baixa concentracdo de algas e pouco assoreamento no lago
ou reservatorio como podemos observar na Figura 1. Os nutrientes provenientes do

decaimento da vegetacao se dissolvem pelo solo, que tem alta capacidade de

UFMA Dissertacdo de Mestrado — Maria de Lourdes Ferreira Nunes
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infiltracd@o, e sdo absorvidos pelas raizes das plantas, permanecendo em equilibrio o

ecossistema.
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Figura 1:

Ocupacéo e uso do solo de bacias hidrogréaficas e seus efeitos antrépicos

sobre o estado trofico das aguas (LIMA, 2010).

No processo de deterioragdo de um corpo d’agua “a ocupacao agricola

representa usualmente uma etapa intermediaria, proporcionando um aumento da

carga de fosforo, da concentragdo de algas e do assoreamento no lago ou

reservatorio”

(MANSOR, 2005). Neste caso, para compensar o desequilibrio do

ecossistema pela retirada da vegetacao, e tornar a agricultura mais intensiva, sao
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adicionadas elevadas quantias de fertilizantes, frequentemente superiores a
capacidade de assimilacdo dos vegetais (LIMA, 2010).

A substituicdo das matas e florestas por vegetais agricultaveis e o tipo de
manejo adotado pode causar também uma reducdo da capacidade de infiltracdo do
solo, e consequentemente um aumento do escoamento superficial que tende a
causar erosdo, carregando os nutrientes adicionados em excesso has agriculturas
para os corpos d’agua.

A ocupacao urbana representa normalmente a etapa mais avancada em
termos de promogédo da deterioragdo de um corpo d’agua. O maior fator de
deterioracéo esta associado aos esgotos oriundos das atividades urbanas, nos quais
contém nitrogénio e fésforo presentes nas fezes e urina, nos restos de alimentos,
nos detergentes e outros subprodutos das atividades humanas. H4, portanto, uma
grande elevacéo do aporte de N e P nos lagos e rios, trazendo, em decorréncia, uma
elevacdo nas populacdes de algas e outras plantas. Esse problema ambiental,
somados a outros aspectos socioecondmicos, tém impactado seriamente nos
recursos hidricos da ilha do Maranh&o, o que ja se reflete em profundo desequilibrio
ecolégico (FONSECA, 2010).

A cidade de Sé&o Luis, capital do Estado do Maranhdo, com uma
populacdo de 1.014.837 habitantes (IBGE Censo demografico 2010), possui uma
vazao média de esgoto doméstico coletado equivalente a 499 L/s ndo atingindo 10%
da capacidade de tratamento de esgoto em Sao Luis (PMISB, 2011). Como toda
cidade situada as margens de rios, mar, etc., a quase totalidade do esgoto
doméstico produzido € lancado diretamente nos rios que circundam a cidade, sem
qualquer tratamento prévio, logo, pode-se afirmar que atualmente aproximadamente
90% dos esgotos lancados no meio ambiente, ndo recebem tratamento adequado.
Um dos principais corpos receptores desses efluentes domésticos é o Rio Bacanga,
localizado na parte ocidental da llha de Sao Luis, que juntamente com seus
afluentes formam o estuario do Bacanga, um estuario tipicamente urbano, muito rico
em manguezais e aguas, locais de onde provém alimentos (pesca artesanal) e parte
do suplemento hidrico para a capital e para a populagcdo ribeirinha
(UFMA/LABOHIDRO, 1998). Outro sistema hidrico de grande importante para bacia
hidrografica de S&o Luis é o Rio Anil. Este rio marcou o inicio da colonizacdo e o

desenvolvimento do estado. Ao longo dos anos em funcdo do aumento da
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urbanizacao e da industrializacdo, todo seu curso vem sofrendo gravemente com a
contaminagcdo, assoreamento, desmatamento de suas margens e poluicdo da
nascente. Observa-se que a populacdo ao longo do Rio Anil, geralmente séo
pessoas que migraram da zona rural e que ainda mantém habitos extrativistas, no
qual podemos identificar muitos bairros localizados as margens do rio com
caracteristicas rurais (CARIDADE & SANTOS, 2007).

Essas crescentes atividades urbanas nas bacias dos Rios Bacanga e Anil
levam a um aumento dos nutrientes em suas aguas e a destruicdo das suas matas
ciliares. Intervengcbes como o represamento do Rio Bacanga modificou
drasticamente a dinamica dos poluentes de ambientes |6ticos para I|énticos,
aumentando a suscetibilidade a um excesso de nutrientes (FRAGOSO
JUNIOR,2007). Adicionalmente, o aporte de nutrientes na Baia de Sdo Marcos e a
presenca de salinidade séo fatores que modificam a especia¢do do fésforo nesses
sistemas aquaticos estuarinos, o que demanda uma compreensdo mais detalhada

da qualidade dessas aguas.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Intemperismo

Em geologia, chama-se sedimento ao detrito rochoso resultante da
erosdo, da precipitacdo quimica a partir de oceanos, vales, rios ou biologica
(gerados por organismos vivos ou mortos), depositado na superficie da Terra em
camadas de particulas soltas quando diminui a energia do fluido que o transporta:
agua, gelo ou vento (SUGUIO, 2003). Sedimento é o resultado da intemperizacao de
rochas ou da precipitacdo de compostos quimicos. O intemperismo consiste na
desintegracdo das rochas que pode ser total ou parcial e pode se dar de varios
modos, pelos agentes quimicos, fisicos e biolégicos (SUGUIO, 2003). Esta alteracéo
produz materiais de tamanho menores incluindo as fracbes areia, silte e argila e
também seixos e fragmentos maiores de rochas, compondo as camadas de
materiais que se denominam de regolito, saprolito ou de sedimentos,
consequentemente passando por uma dissolugcdo de particulas minerais, ions e
moléculas.

Esse processo € iniciado por processo fisico que quebram a rocha mae
em pequenos fragmentos, de tal modo que ocorre reducdo granulométrica e
aumento de superficie, ocorrendo em seguida o intemperismo quimico, o qual ocorre
completa mudanca nas propriedades fisicas e quimicas por uma hidratacéo
dissolucéo, oxidacdo/ reducéo e hidrolise (Reacédol a 4), que varia conforme o tipo
de rocha (BERBEL, 2008).

e Hidratacao: Entrada de H,O na estrutura dos minerais.
CaSO4(S) + 2H20(|) +“—> CaSO4.2H20(5) (Rea(;éo 1)

Anidrita Gipsita

e Dissolucdo: E a dissolucdo de substancias e minerais componentes das

rochas (lixiviagao).

Cas(PO4)3(OH)) + 3H20(—> 5Ca** (ag) + 3HPO,  (ag) + 40H oy (Reagdo 2)
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Hidroxiapatita

CaCO3(S) + H20(|) —> Ca2+(aq) + HCOg-(aq) + OH-(aq) (Reagéo 3)
Calcita

e Reacdes de oxi-redugdo: A importdncia se deve a mudanca de
comportamento do ion com a alteracdo do nimero de oxidacéo.
4F€Si03(s) + Oz(g) — > 2F€203(S) + 4Si02(s) (Reagéo 4)

(piroxénio) (hematita) (dissolvido)

e Hidrdlise: alteracdo mineral através da interacdo entre o mineral e a 4gua

(ocorre na faixa de pH de 5 a 9).

KA|Si303(5)+ 8H20(|) — A|(OH)3(5) + 3H4Si04(s) + K+(aq) + OH-(aq) Rea(;ao 5)

ortoclasio Gibsita

A compreensdo de algumas reacbes quimicas que ocorrem no
intemperismo é importante para o conhecimento das principais formas de fésforo
disponiveis nos sistemas costeiros. O fésforo contido no material de origem do solo
encontra-se na forma de minerais, com predominio dos fosfatos (BERBEL, 2008).
Por ter a capacidade de formar compostos sollveis, o fésforo é facilmente carregado
pela chuva para os rios e lagos, sendo justamente nessa etapa que podem ocorrer
sérios danos ao meio ambiente, pois se um excesso de componentes nitrogenados
e fosfatados, que sdo largamente utilizados como fertilizantes, entra em um lago ou
ro, esses nutrientes podem causar aumento da populacdo bacteriana e de algas
verdes (fotossintéticas), originando o processo de eutrofizacdo. De acordo com
Santos (2011), o nitrogénio, assim como o fésforo, também é um elemento regulador
deste processo, ja que 0s demais nutrientes essenciais normalmente estao
presentes em quantidades nao limitantes nas aguas. Dentre esses dois, o fésforo é
considerado o elemento chave para desencadeamento da eutrofizagcdo, pois

algumas espécies de algas tém capacidade de fixar o nitrogénio atmosférico.
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Um lago ou um rio eutrofizado, apresenta uma elevada proliferacdo de
fitoplancton, com consequente incremento na producdo de matéria organica. As
algas que compdem o fitoplancton possuem um ciclo curto de vida; assim, grandes
guantidades de algas morrem em um espaco de tempo muito curto. Esse material
organico proveniente das algas mortas provoca o0 crescimento de organismos
decompositores aerobios, que, ao realizarem a decomposi¢cdo, consomem todo o
oxigénio dissolvido na agua. Esse consumo provoca a morte de todos os seres
aerobios (ex.: peixes), contribuindo ainda mais para o aumento da quantidade de
matéria organica a ser decomposta. Como ndo ha mais oxigénio, 0s organismos
decompositores que se desenvolvem sdo anaerdbios, que langcam uma quantidade
muito grande de toxinas como sulfetos, amoénia, metano etc, alterando totalmente as
propriedades quimicas do meio aquatico, inviabilizando todas as formas de vida
(MACEDO, 2010). Portanto, o processo de eutrofizacdo compromete a qualidade da
agua de véarias maneiras, como através do aumento de pH, turbidez, liberacdo de
amoOnia e metano, producdo de espumas e proliferacdo de algas, que podem liberar
substancias capazes de conferir odor desagradavel ou toxico, impossibilitando seu
consumo por animais superiores Quanto ao nivel de trofia podemos classificar os
ecossistemas em (LIMA, 2010):

* Oligotrofico: Corpos de agua limpos, de baixa produtividade, em que nao ocorrem
interferéncias indesejaveis sobre os usos da agua;

» Mesotréfico: Corpos de agua com produtividade intermediaria, com possiveis
implicacBes sobre a qualidade da agua, mas em niveis aceitaveis na maioria dos
casos;

» Eutréfico: Corpos de agua com alta produtividade em relacdo as condicdes
naturais, de baixa transparéncia, em geral, afetados por atividades antrépicas, em
que ocorrem alteracBes indesejaveis na qualidade da agua e interferéncias nos seus
multiplos usos;

» Hipereutrofico: Corpos de agua afetados significativamente pelas elevadas
concentracbes de matéria organica e nutrientes, com comprometimento acentuado
nos seus usos, podendo inclusive estar associados a episodios de floragbes de
algas e de mortandade de peixes e causar consequéncias indesejaveis sobre as

atividades pecuarias nas regides ribeirinhas.
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2.2 Importancia ambiental do sedimento

No Brasil o estudo dos sedimentos tem grande importancia por causa de
interferéncias antropicas, como por exemplo, mau uso do solo, causando diversos
problemas pela eroséo, transporte de sedimentos nos rios, depositos em locais
indesejaveis e assoreamento das barragens. O sedimento € um compartimento
importante no estuario, pois reflete todos 0s processos que ocorrem em um
ecossistema aquético desempenhando um papel de destaque na dindmica funcional
do meio, “participando de processos internos que incluem a sedimentacéao, ciclagem
de nutrientes e decomposicdo da matéria organica, podendo ainda armazenar
informacdes sobre as formas e uso da bacia de drenagem através do estudo do ciclo
geoquimico dos elementos” (FAIRBRIDGE, 1989). E a acumulacio de compostos, 0
torna mais importante na avaliacdo do nivel de contaminacdo de ecossistemas
aguaticos (MENDES FILHO, 2009).

De um modo geral, os sedimentos sdo compostos por particulas
inconsolidadas que variam muito em composicdo quimica, tamanho de particulas,
origem, taxa de sedimentacdo e distribuicdo geogréfica e podem ser classificados,
segundo Liebes, (2003) como:

a) Sedimentos Litogénicos: derivam do intemperismo de rochas continentais
transportadas para os oceanos através dos rios, glaciares e vento.

b) Sedimentos Autogénicos: formados pela precipitacdo dos solutos a partir
da a4gua do mar, como os Oxi-hidroxidos de ferro e aluminio. Os
organismos marinhos podem auxiliar na precipitacdo de muitos desses
minerais, de forma indireta. Um exemplo é a constituicdo carbonatica das
carapacgas.

c) Sedimento Biogénico: sdo constituidos de fragmentos de conchas
produzidos pelos organismos. Entre os minerais encontram-se o calcario,
o silicato e o fosfato, originalmente utilizados por organismos marinhos na
sintese de componentes estruturais como conchas, 0Ss0sS e
exoesqueletos.

Segundo Boers et al. (1998), a retencdo de nutrientes em ecossistemas

aquaticos se inicia com a deposicdo de compostos em forma de particulas no
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sedimento. Trés fatores parecem ser cruciais para a retengcdo do fosforo no
sedimento:
v" Velocidade de deposicao;
v' Transformacdo dos compostos de fosforo na camada superficial do
sedimento;
v" Imobilizacdo de compostos de fosforo nas camadas mais profundas do
sedimento.
A dinamica da disponibilidade de fosforo na agua ocorre em funcédo dos
processos fisico-quimicos de adsorcdo e dessorcdo, 0s quais controlam as
transformacdes do fosforo particulado dos sedimentos no fésforo soluvel e vice-

versa.

2.3 Mecanismo de retencdo e liberacao de fésforo no sedimento

Grande parte dos solos brasileiros € intemperizado e varios sdo 0s
atributos que podem influenciar a adsorcdo de fésforo, sendo os principais: o tipo e
teor de argila, de col6ides amorfos e de matéria organica (VALLADARES, 2003). Em
se tratando de matéria organica o papel desempenhado é ambivalente, ja que ela
tanto pode adsorver o fésforo como também bloquear os sitios de adsorcdo que
ocorrem nas superficies das argilas e dos 6xidos de ferro e aluminio (SANYAL e DE
DATTA, 1991).

A transferéncia de P da solucéo para a fase solida (Figura 2), na qual este
elemento est4 mais estavel € intensa por meio do processo de adsor¢cdo quimica ou
especifica com o6xidos de Fe e Al, em que os grupos OH e -OH," ligados
monocordenadamente ao metal (Fe ou Al) sdo trocados pelo fosfato (PARFITT,
1978).
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Figura 2: Reacgéo de transferéncia de fosforo da solugéo para a fase solida.

De acordo com Schwertmann & Taylor (1989), os Oxidos de Fe sao os
coléides inorganicos mais eficazes na adsorcdo do P, pois a atracdo dos prétons
pelo oxigénio do grupo funcional é muito forte, facilitando o processo de troca de
ligantes.

A liberacéo do ion fosfato do sedimento depende do estado de oxidacao
do ferro Fe*'/ Fe®". Os ions de Fe*" podem formar hidroxidos insoltveis que
possuem grande capacidade de imobilizar fons fosfatos, enquanto os fons Fe?" ndo
formam hidréoxidos insolUveis e permanecem em solu¢do. No segundo caso o ferro
pode combinar-se com enxofre para formar sulfetos de ferro (FeS) através de uma
oxidacdo, progredindo para pirita (FeS;) . A reducdo € um processo oposto ao da
oxidacdo e ocorre em ambientes subaquosos anaerébicos, isto é, pobres ou
praticamente isentos de oxigénio. Com a disponibilidade de Fe*? no meio aquético
ocorre consequentemente a liberacdo de fosfato que antes se encontrava ligado ao
oxido-hidroxido de ferro.

Assim, para lagos em que predominam condi¢des de oxidacdo e pH
neutro ou levemente acido, grande parte dos ions ferro presentes esta na forma
oxidada e insoltvel, podendo absorver espécies fosfatadas ( HPO.*, H,PO4) em
sua superficie, precipitando-o no sedimento (ESTEVES, 1988).

O manganés, calcio e magnésio apresentam uma dindmica similar ao do
ferro e aluminio referente a disponibilidade de fosforo coluna/sedimento que formam
precipitados sollveis oriundos de cations bivalentes (Mn?*, Ca®*, Mg®"). Os fons
metalicos, em suas formas oxidadas, se caracterizam por baixa solubilidade e
formam precipitados ou complexos que apresentam forte capacidade de adsorver
espécies fosfatadas: HPO,%, H,PO,4 (SPIVAKOV, 1999).

Uma das maneiras de estudar o fendbmeno de adsorcéo € a partir do uso

de isotermas, as quais descrevem quantitativamente a adsor¢cdo de solutos a
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superficie de solidos, sob condi¢cdes constantes de temperatura e pressao,
mostrando a quantidade adsorvida em funcdo de uma concentracdo de equilibrio
(LOPEZ, 1996).

2.4 Influéncia do pH na disponibilidade do fosforo

Os valores de pH variam muito de um ambiente para outro, pois rios ou
lagos que recebem grande quantidade de matéria organica geralmente apresentam-
se acidos. J4 os que possuem carbonatos ou bicarbonatos dissolvidos em suas
aguas sao ligeiramente alcalinos. Naturalmente, nesses casos, o pH reflete o tipo de
solo pelo qual a 4gua percorre. Para ambientes aquaticos presentes em locais que
tenham, por exemplo, boa quantidade de carbonato de célcio em sua composicdo
apresenta-se alcalino ou ligeiramente alcalino, no entanto, as comunidades
aguaticas podem interferir no valor de pH. Geralmente, um pH muito acido ou muito
alcalino esta associado a presenca de despejos industriais em corpos aquaticos
(LIMA, 2010).

Um alto valor de pH na coluna d’agua é gerado na atividade fotossintética,
retirando-se o CO, do meio, alterando o equilibrio CO,/HCO®*/CO;3% resultando
valores de pH mais altos, em torno de 10 ou acima, dependendo, evidentemente do
nivel trofico, época do ano e outros fatores. Em ambientes de pH elevado, o célcio
pode ter papel mais importante que o ferro, aluminio e manganés. Neste caso o ion
fosfato é precipitado como fosfato de calcio ou adsorvido a cristais de carbonato de
calcio (RIVERA, 2003). A ciclagem do fosforo, como também todos os elementos

séo fortemente influenciadas pelo pH, como podemos ver na Figura 3.
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Figura 3: Relacdo entre pH do solo e disponibilidade de varios elementos
(PEREZ,Quimica na agricultura).

2.5 Labilidade do foésforo entre sedimento e a coluna d’agua

2.5.1 Retencéo de Fosforo no Sedimento

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

Segundo Frazen (2009) as condi¢cdes de pH normalmente verificadas em
aguas naturais se situam em torno da neutralidade e tendem a ser ligeiramente
acidas, favorecendo a formacdo de complexos entre PO, e Fe* ou AP*. Esta
mesma autora considera que a precipitacéo de PO,  de Fe* e AP e a adsorcao de
PO.> em polifosfatos em 6xidos e hidréxidos provavelmente constituem os principais

mecanismos responsaveis pela retencéo de fésforo nos sedimentos.
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2.5.2 Liberacéo de Fosforo do Sedimento

A liberacao do ion fosfato para a coluna d’agua ocorre mais facilmente em
condicbes de baixas concentracdes de oxigénio e, sobretudo em anaerobiose,
condi¢céo esta, observada frequentemente em valores de potencial de oxi—reducéo
muito negativos. Estas caracteristicas sdo frequentemente encontradas na parte
inferior da coluna d’agua, especialmente quando esta se encontra estratificada
termicamente e o fon ferro encontra-se na forma reduzida (Fe?*, ferroso). Nestas
condicbes ndo ocorre precipitacdo de fosfato pelo ferro permanecendo, portanto,
soluvel (RIVERA, 2003 apud ESTEVES, 1998).

A concentracdo de oxigénio da agua de contato (dgua sobre o sedimento)
influencia diretamente o ciclo do fésforo no sedimento. Desta forma, zona mais fria
na regiao inferior do lago aerdbio, o fosfato seria precipitado, enquanto que em

anaerobio este seria liberado para a coluna d’agua (RIVERA, 2003).

2.6 Fracao do fésforo no sedimento.

A determinacdo da concentracdo total de fosforo nos sedimentos néo
oferece maiores detalhes sobre os processos biogeoquimicos que envolvem a
deposicdo do fésforo. A particdo geoquimica do fosforo total em inorganica e
organica, bem como a percentagem destas frac6es, oferece um perfil mais completo
da dindmica do elemento no ecossistema estuarino sedimentar.

A fracdo orgéanica de fésforo encontrada em sedimentos estuarinos €
resultado da contribuicdo de diferentes fontes naturais; sua variabilidade de
composicdo dificulta a identificagdo e quantificacdo de seus constituintes. Além
disto, o fésforo organico € constantemente modificado em sua esséncia pelos
processos de degradacdo em transito na interface agua/sedimento.

A fracdo orgéanica é a forma de fosfato que estd vinculada ao tecido
animal ou vegetal (fosfatos ligados organicamente), formado principalmente por
processos biologicos. Isso implica dizer que dejetos de animais, esgotos domésticos

e restos de alimentos contribuem para o acumulo de P organico no meio aquatico.
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Também pode ser formado a partir de ortofosfato (devido aos processos bioldgicos),
ou como resultado da quebra de pesticidas organicos que contém compostos
fosfatados. Os compostos humicos podem adsorver quantidades consideraveis de P
pela complexacédo e quelacdo envolvendo ions como ferro, aluminio, célcio e outros
ions metélicos (LEVESQUE & SCHINITZER, 1967).

Em sistemas com predominio de agricultura, o fésforo de origem antropica
pode ser encontrado principalmente nas formas inorganicas, devido ao uso
indiscriminado de fertilizantes quimicos nos solos, como o diidrogenofosfato de
calcio Ca(H,POQ,),, altamente soluvel em &gua, ou pelas emissbes de efluentes
urbanos, que contém polifosfatos dos produtos de limpeza e esgotamentos
sanitarios nao tratados. Com isso, a quantidade de P adicionada pode ultrapassar a
capacidade de adsorcdo dos solos, e resultar no seu transporte para aguas
superficiais e subsuperficias, com alto risco de eutrofizacdo (ADELI et al., 2003).

Segundo Paula Filho (2004), o fésforo encontra-se na fracdo inorganico
ligado aos Oxidos e hidréxidos de aluminio, ferro e manganés; associado ao calcio e
ao material organico. O somatorio destas fases gera o fésforo total. Estas fracdes
podem ser liberadas dos sedimentos para a coluna de dgua. Consequentemente, a
concentracdo total € insuficiente para avaliar possivel impacto deste nutriente em
corpos aquaticos, razdo pela qual forma desenvolvidos métodos de
fracionamento.(WANG et al, 2005). De acordo com o método de Williams
(CAVALCANTE, 1995), propde o fracionamento do fésforo, além de organico e
inorganico, em subfragbes inorganicas denominadas de apatitico (PIA) e nao
apatitico (PINA) encontrado na matriz sedimentar como podemos observar na Figura
4.
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Fosforo
Total |
! L
Organico Inorgéanico
(Matéria humica, (Fe, Al, Mn,
fosfolipidios, | CaCO3) L
Apatitico: Nao Apatitico:
P-Ca P-Fe(OOH), Al e

Mn

Figura 4: Fluxograma do resumo das frac6es do fosforo (CAVALCANTE,1995).

Outra importante fracdo inorganica do fosforo € a fracdo detritica ou
apatita detritica de origem ignea ou metamérfica (P — Detritico) que compreende o
residuo resultante dos processos intempéricos sob as rochas da bacia de drenagem.
Desta forma, € possivel deduzir que esta porcdo apresenta origem essencialmente
natural (MARINS,2007).

De acordo com Protazio et al. (2004), “o fracionamento quimico do fésforo
fornece importantes informacdes sobre 0 comportamento geoquimico e a
disponibilidade biolégica deste nutriente”, portanto, € importante a determinacdo da
relacdo entre a composicdo do sedimento e o fosfato a ele ligado para avaliar o
potencial deste compartimento em liberar fésforo para a fase aquosa. Por outro lado,
o sedimento pode atuar como um sumidouro de fdsforo, retirando-o da coluna
d’agua, disponibilizando um estoque de nutrientes anteriormente imobilizados
(PARDO, 2004).

O fracionamento do fésforo em sedimento é definido operacionalmente e
tem como foco a eutrofizacdo dos corpos aquaticos. O estoque total de fésforo num
determinado sedimento n&o responde diretamente pela capacidade do mesmo
apresentar risco ambiental, pois a fracdo apatitica é relativamente estavel e,
portanto, indisponivel para a coluna d’agua onde poderia contribuir para geracao de
biomassa. Na Tabela 1 esta resumido o significado geral das diferentes fracbes

encontrado em sedimentos.
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Tabela 1: FracOes de fosforo e seus significados.

Fracdo do fosforo Significado

Fosforo Total (PT) Indica o estoque de fésforo

Fésforo Organico (PO) Fracdo disponivel (velocidade lenta)

Fosforo Apatitico (PIA) Fracao relativamente estavel e inerte

Fosforo ndo apatitico (PINA) Fracéo disponivel na auséncia de oxigénio

Foésforo residual (PR) Fracdo nao disponivel em condi¢des do
ambiente.

Fonte: SPIVAKOV, 1999.

Para Ranno (2007), essas fracdes de P ocorrem em todos os sedimentos,
no entanto, existe uma variagdo na proporcéo entre as formas de P em funcdo das
caracteristicas dos solos e sedimentos. As aguas estuarinas da costa nordeste
oriental brasileira possuem elevados niveis de oxigénio, pH alcalino, bem como
concentracdes significativas de carbonatos e oxi-hidroxidos de ferro que favorecem

a manutencao do fosforo na fase sélida (MARINS, 2007).

2.7 Matéria organica

O termo matéria organica (MO) é usado para se referir coletivamente a
todo e qualguer composto organico. Geralmente tem grande estrutura e peso
molecular e contém primariamente 0s elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio,
oxigénio, fésforo e enxofre. Em ambiente marinho, a MO é identificada como a mais
importante substancia doadora de elétrons, proporcionando a energia necessaria
para mediar a maioria das reacdes biologicas (LIBES, 1992).

Em areas estuarinas, a MO desempenha um importante papel, quer seja
em compartimento aquatico ou sedimentar. Ela apresenta propriedades singulares
como a complexacdo ou adsor¢cdo de ions traco, resultando na imobilizacdo e
reducdo de seus estados de valéncia, com mudancas nas suas propriedades

guimicas.
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A MO dos solos, de 4guas e sedimentos, € constituida basicamente por
substancias humicas, que sao formadas pela degradacdo quimica e enzimatica de
restos de plantas, animais e pela acao sintética dos microorganismos. Rocha (2009)
divide a MO em dois grupos: substancias humicas e substancias ndo humicas. A
base da diferenciacdo é que as substancias ndo humicas sédo de natureza definidas,
como por exemplo, aminoacidos, carboidratos, proteinas e é&cidos organicos, ao
passo que substancias humicas séo de estrutura quimica complexas, compondo um
grupo de compostos heterogéneos.

Para chegar ao estado de humus estavel a MO sofre um processo de
decomposicao, passando pelo estagio de hiumus jovem, em que o produto recente,
em vias de humificacdo ou de mineralizacdo, ainda ndo esta fixado ou ligado as
particulas de sedimento. O humus estavel constitui a MO ligada ao sedimento, ou
fixada aos agregados sedimentares argilosos de cor escura (LOPEZ et al., 1996).

As maiores quantidades de compostos orgéanicos situam-se logo abaixo
da superficie dos sedimentos, provavelmente relacionadas com o metabolismo
microbiano mais intenso da interface agua/sedimento e com os fenbmenos de
adsorcao dependentes do potencial redox. As variacdes sofridas pelo ecossistema,
dentre elas o influxo de &guas marinhas, salobras ou dulcicolas, séo registradas pelo
conteudo da MO preservada nos sedimentos, cuja composicao se inicia por uma
mistura complexa de lipidios, carboidratos, proteinas e outros compostos
bioquimicos contidos nos tecidos de organismos bent6nicos (LIMA, 2008).

O interesse pelo estudo das substancias humicas aquaticas se deve
principalmente a conscientizacdo sobre a importancia de manter e melhorar a
qualidade quimica da agua para consumo humano e, consequentemente, a
necessidade do conhecimento dos ciclos e destinos finais de poluentes langados no
ambiente. Nesse contexto, o entendimento dos mecanismos pelos quais as
substancias humicas interferem em processos de tratamento de aguas e suas
propriedades associadas ao transporte, a labilidade e & complexacédo de espécies
metalicas/pesticidas em sistemas aquaticos sao relevantes do ponto de vista
ambiental (ROCHA, 2009).
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2.8 Adsorcao

A adsorcdo é o processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorbatos) de uma fase fluida para a superficie de uma fase sélida (adsorvente). A
adsorcdo pode ser um processo de natureza fisica ou quimica. A adsorcao fisica
(fisissorcdo) € causada principalmente por forcas de Van der Waals ou forcas
eletrostaticas entre as moléculas do adsorbato e os atomos que compdem a
superficie do absorvente, ou seja, as moléculas encontram-se fracamente ligadas a
superficie e os calores de adsorgéo séo baixos (RIBEIRO, 2012).

Na adsorcdo quimica, ou quimissor¢cdo, existe 0 envolvimento de
interacbes quimicas entre o fluido adsorvido e o sélido adsorvente, onde ha a
transferéncia de elétrons, equivalente a formacdo de ligagbes quimicas entre o
adsorbato e a superficie do solido. Neste caso, o calor de adsor¢cdo é da mesma
ordem de grandeza dos calores de reacdes quimicas. Na adsorcao fisica podem
formar-se camadas moleculares sobrepostas, enquanto que na adsor¢cao quimica se
forma uma Unica camada molecular adsorvida (monocamada) (MEZZARI, 2002).

Vérios fatores afetam a adsorcdo, tais como a estrutura molecular,
tamanho da particula do material adsorvente, a solubilidade do soluto, o pH do meio,
o tempo de contato e a temperatura (MEZZARI, 2002). A quantidade de substancia
adsorvida na superficie decresce com o0 aumento da temperatura, jA que todos o0s

processos de adsor¢cao sao exotérmicos (NOVAIS e SMYTH, 1999).

2.8.1 Isotermas de adsorcgéo

A adsorcao pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. O
procedimento experimental € bastante simples: basta colocar em contato a solugéao
contendo o componente a ser adsorvido com diferentes massas de adsorvente até
atingir o equilibrio. Os gréficos assim obtidos séo as isotermas e podem apresentar-
se de vérias formas, fornecendo informacgfes importantes sobre o mecanismo de

adsorcao. Elas mostram a relacéo de equilibrio entre a concentracéo na fase fluida e
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a concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura
(PORPINO, 2011).

A isoterma linear passa pela origem e a quantidade adsorvida é
proporcional a concentracdo no fluido. Isotermas convexas sao favoraveis, pois
grandes quantidades adsorvidas podem ser obtidas com baixas concentracdes de
soluto. As isotermas cdncavas sdo desfavoraveis, pois altas concentracdes no fluido
Sao necessarias para baixas concentracdes de adsorvato no solido. Isotermas deste
tipo sdo raras, mas seu estudo torna-se importante na compreensao dos processos
de dessorcédo (RIBEIRO, 2012). Algumas formas mais comuns estao apresentadas
na Figura 5.

Irreversivel

Favoravel

Extremament
favoravel

my adsorvidalg de sélido

Mao favorawszl

Ceonc. de Equilibrio

Figura 5: Tipos de isotermas de adsor¢éo (RIBEIRO, 2012).

Existem varios modelos que descrevem as isotermas de adsorcdo e

dentre estes, os mais conhecidos sdo os modelos de Langmuir e Freundlich.

2.8.2 Isoterma de Langmuir

Este é o0 modelo mais simples das isotermas de adsor¢do. A isoterma de

Langmuir é definida para remo¢do de contaminantes que se restringem a uma

UFMA Dissertacdo de Mestrado — Maria de Lourdes Ferreira Nunes



37
Revisdo da Literatura

monocamada adsorvida, sobre sélidos homogéneos que contenham um numero
finito de sitios ativos de adsorcdo (DEBRASSI, 2011). O modelo é restrito as

seguintes hipoéteses:

v As moléculas adsorvem e aderem na superficie do adsorvente em
sitios ativos definidos e localizados;

v Cada sitio pode acomodar apenas uma espécie adsorvida satisfazendo a
regra da monocamada.

v A energia da espécie adsorvida € a mesma em todos os sitios da
superficie adsorvente e ndo depende de outras espécies em sitios vizinhos

2.8.3 lIsoterma de Freundlich

A adsorcdo isotérmica de Freundlich € uma curva que relaciona a
concentracdo de soluto na superficie de um adsorvente, com a concentracdo de
soluto no liquido com o qual estd em contato. E um modelo originalmente introduzido
como uma correlacdo empirica de dados experimentais. A equacdo de Freundlich
considera o so6lido constituido por dois ou mais tipos distintos de sitios ativos (solido
heterogéneo), ao passo que a aplicacdo é baseada em uma distribuicdo exponencial
para caracterizar sitios com diferentes energias adsortivas (PORPINO, 2009;
RIBEIRO, 2012).

2.9 Espectrometria Vibracional na Regi&o do Infravermelho

A espectroscopia no infravermelho é baseada nas vibragdes dos atomos
numa molécula. Um espectro no infravermelho € comumente obtido pela passagem
de radiacdo infravermelha através de uma amostra e determinacdo da fracdo da
radiacdo incidente que € absorvida em cada frequéncia ( energia) ou comprimento

de onda.
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Ao absorver radiacéo infravermelha as moléculas sdo excitadas a estados
de energia maiores. Esse processo € quantizado, ou seja, apenas certas frequéncias
(energia) sdo absorvidas e essa absorcao corresponde a variacdes de energia de 8
a 40 kd/mol (PAVIA, 2009).

Apesar do processo de absor¢do no infravermelho ser quantizado, o
espectro costuma aparecer como uma série de bandas, em vez de linhas, porque a
cada mudanca de nivel de energia vibracional corresponde uma série de mudanca
de niveis rotacionais. As linhas se sobrepdem dando lugar as bandas observadas,
bandas de vibracdo-rotagdo. A frequéncia ou comprimento de onda de absorcao de
uma radiacdo depende das massas relativas dos atomos, das constantes de forca
das ligacdes e da geometria dos atomos na estrutura do composto (SILVERSTEIN,
2000). Cada frequéncia de absorcdo presente num espectro no infravermelho
corresponde a uma frequéncia de vibracdo de uma parte de uma molécula da
amostra.

As posicbes das bandas nos espectros no infravermelho podem ser
apresentadas em numero de ondas (cm™), e as intensidades das bandas em
porcentagem de transmitancia (%T) ou absorbancia (A). A transmitancia é a razédo
entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a energia radiante que nela
incide. A absorbancia € o logaritmo decimal do inverso da transmitancia, isto €, A=
logio (1/T). As intensidades das bandas podem ainda ser apresentadas em termos

semiquantitativos: F = forte, m = médio e f = fraca.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

v Avaliar a distribuicdo e fracionamento do fésforo nos sedimentos dos

rios Bacanga e Anil.

3.2 Objetivos Especificos

» Determinar as fragdes do fésforo nos sedimentos;

» Determinar a distribuicdo espacial do fosforo, organico e inorganico, nos
sedimentos superficiais para avaliar possiveis diferencas entre as regibes dos

rios Bacanga e Anil;

» Relacionar a distribuicdo e o fracionamento do fosforo com as atividades

humanas e processos ambientais das areas investigadas;

» Relacionar o perfil das fracées de fésforo como o estado tréfico e de degradacéo

das aguas;

» Relacionar o perfil de distribuicdo das fracdes de fosforo com adsorcdo maxima

do sedimento.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

O presente trabalho foi desenvolvido com o auxilio dos seguintes
equipamentos: draga Van Veen, mufla (Marca Electro Then), estufa (Marca
Odontobras), mesa agitadora (Marca Oxylab), pHmetro(Tecnal), Centrifuga( Fanem),
espectrofotometro UV-Visivel (Marca Cary) e espectrofotdmetro de infravermelho

(Marca Shimadzu).

Estiveram envolvidos neste trabalho os seguintes laboratorios e
instituicdes: Laboratdrio de Pesquisa em Quimica Inorganica e Analitica (LPQIA),
Central Analitica, Laboratério de Geoquimica- Labohidro, LAPQAP da Universidade
Federal do Maranhdo (UFMA) e Departamento de Quimica do IFMA/Campus Monte

Castelo.

4.1 Caracterizacéo do local de estudo

A area de estudo abrange a embocadura estuarina de Sao Luis, capital
do estado do Maranh&o localizada no Atlantico Sul, entre as baias de Sdo Marcos e
S&do0 José de Ribamar, possuindo uma éarea territorial de 827 km? e 1.014.837
habitantes (IBGE Censo demografico 2010). O clima de S&o Luis é tropical, quente
e semi-arido, onde a temperatura minima na maior parte do ano fica acima de 25
graus e a maxima geralmente fica acima de 30° C.

Os rios Anil e Bacanga compdem a embocadura estuarina de Séo Luis, a
gual se estende da Ponta da Guia até a Ponta da Areia, estando localizada na
margem leste da Baia de Sdo Marcos. A Figura 6 apresenta as bacias hidrogréaficas

dos rios Bacanga e Anil, na Ilha do Maranh&o.
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Figura 6: Bacias hidrograficas dos rios Bacanga e Anil na llha do Maranhao (Fragoso
Junior,2005).

4.1.1 Bacia do Bacanga

O Rio Bacanga tem como tributario o Rio das Bicas e representa um
braco de mar com nascentes na regido do Maracanad. Possui uma area de 105,90
km? e 48,86 km de perimetro dentro da llha do Maranhdo como podemos observar
na Figura 7. Seu comportamento hidrodinamico se deve quase que exclusivamente
a variacdo das marés. O rio era um recorte da linha costeira (enseada) do Oceano
Atlantico que foi fechada por uma barragem, denominada de represa do Bacanga
(FRAGOSO JUNIOR, 2011).

Originalmente a barragem existente foi projetada buscando manter niveis
abaixo da cota 5,8 m de acordo com a Diretoria de Hidrografia e Navegacgéao (DHN).
Porém, o processo de ocupacdo desordenado urbano originou um nuamero grande
de bairros em suas margens tais como: Sa-viana, Areinha, Bairro de Fatima,
Pindorama, Jambeiro, Gapara entre outros (Figura 7). Devido a essa aglomeracgao
de pessoas em suas margens, atualmente o Rio Bacanga representa um grande

depositario dos esgotos de Séo Luis, recebendo os dejetos de descargas diretas, ou
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através de um dos seus tributarios que tem suas nascentes dentro da propria

cidade.

Figura 7: Bacia hidrogréafica do Rio Bacanga (www.maps.google.com.br)

4.1.2 Bacia do Anil

A bacia hidrografica do Rio Anil concentra a maior &rea urbanizada
relativa na Illha do Maranhdo, além de ser a mais densamente urbanizada e esta
localizada na porg¢ao NO da ilha, entre as coordenadas 02°29”S, 44°12"W e 02°34”S,
44°18"W (FRAGOSO JUNIOR, 2005). O Norte faz limite com a bacia Litoranea,
enquanto que ao Sul faz fronteira com a bacia do Rio Bacanga, a Leste com a bacia
do Rio Paciéncia e a Oeste com a Baia de S&o Marcos.

O Rio Anil é um brago de mar alimentado pelo fluxo das marés da Baia de
Sédo Marcos (Figura 8). Seu regime hidrolégico no periodo de estiagens é totalmente
vinculado ao fluxo das marés. A bacia hidrografica do Rio Anil possui 40,94 km? de
area e um perimetro de 33,39 km (ARAUJO, 2009). De acordo com Souza (2005)
somente o rio principal abrange 12,12 km de extens&o. A urbanizacdo abrange mais
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de 65% da superficie disponivel da bacia, resultado do seu processo histérico de
ocupacao e caracterizado pela auséncia de planejamento e deficiéncia nos sistemas
de abastecimento hidrico e na infraestrutura sanitaria, contribuindo
significativamente com lancamento indiscriminado de contaminantes nos rios
(CARIDADE e SANTOS, 2007). A bacia vem sofrendo um longo processo de
degradacdo ambiental, evidenciado principalmente através da poluicdo através dos
lancamentos de efluentes oriundos das atividades urbanas. Suas margens
abrangem os bairros: S&o Francisco, Renascenca | e Il, Centro, Santa Eulalia,

Alemanha, Jaracaty entre outros (Figura 8).

k..vnpo“( r}
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Figura 8: Bacias hidrograficas do Rio Anil (www.maps.google.com.br)

Com a urbanizacdo, também nota-se um gradual acréscimo de éareas
ocupadas da planicie fluviomarinha, em terrenos de manguezais aterrados
mecanicamente. A Tabela 2 mostra uma ampla visdo das caracteristicas geografica

destes dois rios.

Tabela 2: Caracteriza¢do das bacias dos Rios Bacanga e Anil.

Denominagao Area Perimetro Altitude Maxima  Altitude Média
(km?) (km) (m?) (m)
Bacanga 105,90 48,86 56 24
Anil 40,94 33,39 55 23

Fonte: ARAUJO et al, 2009.

UFMA Dissertag¢do de Mestrado — Maria de Lourdes Ferreira Nunes


http://www.maps.google.com.br/

46
Parte Experimental

A bacia do Rio Anil em 2011 apresentava uma densidade demografia em
torno de 78 hab/km? e a bacia do Bacanga com 31 hab/km?, o que intensifica o
potencial para degradacdo dessa area (IMESC, 2011). Entretanto é interessante
resaltar que nas margens destas bacias residem mais da metade da populacdo do

municipio de S&o Luis.

4.2 Amostragem de sedimentos

O desenho amostral estabelecido para o mapeamento das concentracdes
e fracionamento do fosforo nos Rios Bacanga e Anil contemplou 8 pontos, 0s quais
possuem as seguintes terminologias: represa do Bacanga — PBB1, PBB2, PBB3,
PBB4 e PBB5; Rio Anil — PA e os afluentes do Bacanga - PB1 e PB2 (Figura 9). As
coletas ocorreram nos meses de setembro e outubro de 2010 (periodo seco), com
uma coleta em cada ponto dividida em duas campanhas: uma para PB1, PB2 e PA e
outra para os pontos da represa do Bacanga (PBB1 a PBB5). Os sedimentos foram
coletados com o auxilio de um barco e uma draga tipo Van Veen. Em seguida foram
acondicionadas sob refrigeracdo em caixa térmicas e encaminhadas ao laboratorio,
onde foram congeladas em freezer até 0 momento da analise. Apds alguns dias as
amostras foram descongeladas em temperatura ambiente e posteriormente
colocadas em estufa a 50°C para secagem. Depois o material foi triturado e
peneirado em peneira de 0,063 mm, no qual a parte fina foi reservada para estudo
(TAKIYAMA, 1998).
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Figura 9: Pontos de coleta nos rios Bacanga (esquerda) e Anil (direita).
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4.3 Granulometria dos sedimentos

Os sedimentos, em sua fase solida, contém particulas de diferentes
proporcdes. A determinacdo do tamanho das particulas e suas respectivas
porcentagens permitem obter o perfil granulométrico. As particulas de um solo,
grosso ou fino, ndo sdo esféricas, mas se usa sempre a expressdo diametro
equivalente da particula, quando se faz referéncia ao seu tamanho. No Brasil a
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT/NBR 6502/95) tem as seguintes
defini¢des:

Areia — particulas de rochas com didmetros compreendidos entre 0,06 mm e 2,0
mm.

Silte — E formado por particulas com diametros compreendidos entre 0,002 mm e
0,06 mm.

Argila — solo de graduacdo fina constituida por particulas com dimensdes menores
que 0,002 mm.

Como o sedimento coletado trata-se de uma mistura de argila, silte e
areia, utilizou-se um conjunto de peneiras para classificacdo de acordo com o
tamanho das particulas (Figura 10), o resultado encontrado vem corroborar com a
classificacdo da ABNT/NBR 6502/95.

Figura 10: Série de peneiras de abertura de malhas conhecidas e agitador (fonte:
http://www.google.com.br/imgres).
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Como o método da peneiragdo estd relacionado com os problemas
referidos a fracdo grosseira como cascalhos, seixos e areia (DIAS, 2004). Muitos
investigadores defendem que o método cientificamente mais correto para estudar a
distribuicdo granulométrica das particulas € o da sedimentacdo, em que se
determina um parametro cujo significado ambiental € mais ou menos direto (a
velocidade de sedimentacdo e/ou o didmetro de sedimentacdo), enquanto que a
peneiracdo se utiliza de um parametro (diametro de peneiracdo) que ndo tem
qualquer relacdo com o comportamento hidrodinamico das particulas.

Utilizou-se o processo de sedimentagdo ou pipetagem (TAKIYAMA,
1998). Neste método determina-se a quantidade das fracdes do material fino, tirando

proveito das velocidades de sedimentacao (Figura 11).

Figura 11: Determinagéo da granulometria pelo método da pipetagem.

Pesou-se 25g de sedimento seco e misturou-se com agua destilada até
completar o volume da proveta (1L). Em seguida, utilizou-se pipeta graduada para
se retirar aliquotas de 20 mL em diferentes profundidades e tempos conforme
especificacdo da Tabela 3 que garantiu a retirada uniforme das particulas de acordo

com a velocidade de sedimentacao.
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Tabela 3: Classificagdo do material

sedimentacgao.

pipetado de acordo com o tempo

Profundidade (cm)

Tempo de Pipetagem

Classificagdo do material

Hora Minuto Segundo
20cm - 3 52 Silte Grosso
20cm 1 14 - Silte Médio
20cm 4 - - Silte Fino

de

Acondicionadas em capsulas de porcelana as amostras foram colocadas

no dessecador durante uma semana, até completa evaporagcédo da agua e logo apos,

cuidadosamente pesada. Em seguida, as capsulas foram pesadas e a diferenca de

pesos entre a capsula vazia e com material nos forneceu o peso da fracdo

granulométrica desejada. Os calculos dos percentuais das fracfes pipetadas foram

feitos segundo a equacao 1:

Pexvax XP
Vix P1

X =

(Equacéo 1)

Py = Peso do sedimento pipetado apds evaporacdo; V; = Volume da pipeta; V, =

Volume de toda suspensdo; Y, = % da fracdo superior a 0,063 mm; P; = peso da

amostra.

4.4 Espectrofotometria de absor¢céo molecular no Visivel

A analise espectrofotomeétrica consiste na medicdo da intensidade de luz

transmitida por uma solucdo. Esta medicdo é entdo utilizada para a determinacao

quantitativa de uma substancia dissolvida em uma solugdo. A substancia deve ser

colorida (absorver luz) ou convertida em um composto colorido. Os métodos de

determinacao do fosforo sdo baseados na digestao por via seca e principalmente por

via umida, sob condi¢des acidas ou oxidantes. De acordo com Mendes Filho (2009)

UFMA
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“o principio basico é a dosagem de fésforo na forma de HPO,*, PO,* e H,PO, que
determina o fosfato dissolvido e livre em meio aquoso”. O método utilizado neste
trabalho consiste na metodologia do azul de molibdato. A reacdo dos fosfatos com o
molibdato de amdnio ocorre em meio acido formando o complexo fosfomolibdato,
que é reduzido pelo acido ascérbico, resultando num complexo azul, cuja absorcéo
méxima é de 885 nm. Essa reducdo é catalisada pelo tartarato de antiménio e
potassio.

As medidas de absorbancia foram realizadas atravées de um
espectrofotometro de absor¢cdo molecular de marca Varian, modelo Cary 50 , na

regido visivel a 885 nm.

4.5 Anélise do fésforo

O fosfato em extrato de cada fracdo de P foi determinado por
espectrofotometria de UV-Vis, utilizando o método de azul de molibdato (PARDO,
2004). Todos os reagentes usados foram de grau analitico. Todas as soluc¢des foram
preparadas usando agua deionizada e o material de vidro e plastico foram limpos e
lavados trés vezes com agua destilada ap6s ser mantido em solucdo 10% de HNO;3
durante 24h. O controle de qualidade aplicado envolveu além da descontaminacao
da vidraria o uso de branco dos reagentes e do método, tanto quanto a avaliacdo da
reprodutibilidade do método.

4.6 Fracionamento do féosforo no sedimento

7z

Para avaliar o risco de eutrofizacdo do fosforo é necessério saber ndo
somente o estoque total deste elemento nos sedimentos aquaticos, mas a sua
distribuicdo entre as diferentes fases do sedimento. Para isso foi usado o método
quimico de extracdo. Este método procura diferenciar o estoque total de fésforo no
sedimento nas seguintes fracbes: P associado a Oxidos e hidroxidos de ferro,

manganés e aluminio; associado ao Ca, a matéria organica e uma fracao residual.
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Devido ao fato de muitos reagentes e métodos terem sido adotados na
literatura para separar estas fragdes, a standards, measurements and testing (SMT)
programme (European Commission) desenvolveu um protocolo para harmonizar as
extracfes quimicas sequencias. O protocolo desenvolvido pela STM baseou-se no
meétodo de Williams e modificado por Burrus et al em 1990. Este protocolo conduz a
cinco fragdes:

a) fosforo inorganico ndo apatitico (NAIP), fésforo ligado a éxidos e hidroxidos
de Fe, Al e Mn;

b) fésforo apatitico (AP), ligado ao Ca;

c) fosforo inorgéanico (IP);

d) fosforo organico (OP);

e) fosforo total (TP)
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Residuo

Digestdo com 20 mL
HCI 1 M (Agitacao,
16h) Temperatura
ambiente.

Centrifugagéo
Extrato

Fosforo Inorgénico
Apatitico

PIA

Figura 12: Fluxograma do resumo das analises de acordo com o protocolo

Digestdo com 20 mL NaOH

Sedimento

0,29 0,29

Digestdo com 20

1M (Agitagéo, 16h) mLHCI1M
Temperatura ambiente. (Agitacéo, 16h)
Temperatura
ambiente.
Centrifugacéo
Extrato
10 mL extrato Residuo
+4mL HCI3,5M
descansar por
16h
Centrifugacéo
(15 min.)
Centrifugacéo Extrato
Extrato
Calcinacao
, a 450°C, 3h
Fosforo
Inorganico Nao
Apatitico
PINA

Digestdo com 20 mL HCI
1 M (Agitacdo, 16h)
Temperatura ambiente.

Centrifugacéo
Extrato

Fosforo Orgénico
PO

empregado pela European Commission.

0,29

Calcinacdo
a 450°C,
3h

Digestédo20 mL HCI
3,5 M (Agitacao, 16h)

Temperatura
ambiente

Centrifugacéo
(15 min.) Extrato

Fésforo total
PT

Fésforo
Inorgénico

Pl

UFMA

Dissertag¢do de Mestrado — Maria de Lourdes Ferreira Nunes



54
Parte Experimental

4.7 indice de poluicio por fésforo

Para avaliar o grau de contaminacdo por fosforo nos sedimentos
superficiais dos rios Bacanga e Anil, utilizou-se um indice proposto por Cazati apud
Zhang et al. (2008), desenvolvido para ambientes lacustres. Segundo a classificacédo
sugerida por estes autores, os ambientes que apresentam concentracdes de PT no
sedimento < 500 mg kg™ s&o considerados ndo poluidos; entre 500 < PT < 1300
mgkg™ sdo moderadamente poluidos; e acima de 1300 mg kg™ sdo considerados
altamente poluidos. Outra forma de avaliar o grau de poluicdo em funcdo da
concentracdo de fosforo é de acordo com a resolucdo do CONAMA 344/04, no qual
o fésforo em sedimento sé atinge o ponto de alerta quando apresenta uma

concentracdo de 2000 mg kg™.

4.8 pH do sedimento

A concentracdo de H' da solugdo do sedimento foi obtida através da
técnica eletrométrica de imerséo de eletrodo em suspensdo de sedimento em agua
na proporcdo de 1:2,5. A mistura foi agitada por 15 minutos, em seguida fez-se a
leitura no sobrenadante (EMBRAPA, 1999). Foi utilizado um aparelho pHmetro com

eletrodo combinado de marca Tec-3MP e solucao tampé&o pH 4,0 e 7,0.

4.9 Anélise estatistica

Andlise do Componente Principal (PCA) foi aplicada para avaliar a
semelhanca entre as amostras de sedimento tendo em conta o valor das variaveis
medidas (Beebe et. al., 1998). O método PCA cria um grafico de pontos que permite
verificar a distancia Euclidiana entre variaveis e amostras, onde 0S novos eixos, que

sdo ortogonais entre si, correspondem ao componente principal (PC). Além de um
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grafico de escores (amostras), o PCA fornece um grafico de pesos (variaveis) capaz
de determinar a extensdo de uma variavel que contribui para cada eixo PC. PCA foi
aplicada a matriz composta por 8 amostras de sedimento (PA, PB1, PB2, PBB1-
PBB5) e 8 variaveis (pH, argila, silte, CTC, MO. PINA, PIA e PO), que foram
previamente centrado na média devido as diferentes ordens de magnitude. A matriz
submetidos a PCA corresponde a 8 amostras de sedimento (colunas) e 8 variaveis

fisicas e quimicas (linhas).

4.10 Adsorcéo de fosforo

Realizamos a analise de adsorcdo seguindo a mesma metodologia
utilizada por Anwenchdo (2007): Em treze erlenmeyers colocou-se 0,3 g de
sedimento seco (fracdo < 0,063mm) adicionou-se 30 ml de solu¢cdo padrdo de
(KH2PO,) de varias concentrac¢bes (0,0; 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,5; 0,8; 1,0; 1,2; 1,4; 1,6;
1,8; 2,0 mg P. L™ ). O pH foi determinado no momento da dissolugéo do sedimento
em solucao e em equilibrio. As amostras foram agitada em mesa agitadora por 48
horas na temperatura ambiente, e centrifugadas a 4000 rpm pelo periodo de 15
minutos. A concentracdo de fosfato foi analisada usando o método de molibdato. O
P adsorvido foi calculado pela diferenca entre as quantidades de P adicionadas e as
quantidades encontradas na solucdo de equilibrio (sobrenadante), apds o periodo de
agitacao.

Para o estudo do equilibrio de adsorcdo foram utilizados os dados da
isoterma de adsorcao de P. Os valores foram aplicados nas equacdes de Langmuir
e Freundlich e para cada modelo foram calculados: a constante de velocidade (k), o
coeficiente de determinacéo (R?) e a quantidade méaxima de P adsorvido (Qmax).

A quantidade de fosforo adsorvido, Q.gs (Mg.g™) foi calculada através da
Equacéo 2.

Quas = L2V (Equacéo 2)

m
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Onde,

C; = concentracao inicial em mg.L™;

C¢ = concentracéo final em mg.L™;

V = volume da amostra utilizada na analise em L;
m = massa do sedimento utilizada em g.

Fq = Fator de diluicéo.

Os resultados do estudo do efeito da concentragéo inicial da solucéo de P
sobre a adsorcao sao apresentados em forma de isotermas, nas quais descrevem
quantitativamente a adsor¢cdo de solutos a superficie de soélidos sob condicdes
constantes de temperatura e pressao, mostrando a quantidade de adsorbato sorvido
em funcdo de uma concentracdo de equilibrio (SANTOS, 2008). Os modelos
utilizados foram de Langmuir e Freundlich.

Estas equagdes tornaram-se mais atrativas por permitir a estimativa de
um parametro quantitativo, a capacidade maxima de adsor¢cdo de fosfato pelo
sedimento, e um qualitativo que expressa uma constante relacionada com a energia

de adsorcao.
Os dados da quantidade adsorvida de fésforo, Q4 (mg.g™?) em funcéo

da concentracéo de equilibrio, Ceq(mg.L'l) estdo relacionadas segundo a Equacéo 3.

_ PMéxKLCeq
Qads -

14K, Coy (Equacéo 3)

Onde Py3, é a quantidade adsorvida maxima de fésforo e K. € uma

constante de Langmuir relacionada a energia de adsorcdo de fésforo pelo

sedimento.
De acordo com Freundlich a capacidade de adsorcéo, Q4 (mg.g™) é

dada pela equagéo 4.

1

Qads = KrCqy (Equagéo 4)

Em que Ke é a constante de Freundlich (mg.g™) relacionada com a
capacidade de adsorcdo e n € um parametro empirico relacionado com a

intensidade de adsorcgéo.
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Além do fracionamento de P e adsor¢do, as amostras foram submetidas a
caracterizagdo por espectroscopia de Infravermelho no modo transmitancia. Essa
caracterizacdo foi escolhida, para avaliar a matéria organica em amostras dos

sedimentos.

4.11 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho Médio

Andlises de infravermelho foram utilizadas, para detectar a presenca de
de substancias importantes no ciclo do fosforo. Utilizou-se para determinacdo dos
espectros a técnica de disco KBr. O registro espectral foi feito na regido de 4000
cm™ a 400 cm™ com espectrofotbmetro Shimadzu com transformada de Fourier
mod. IRAffinity-1. O KBr foi previamente triturado em almofariz de &gata e
dessecado em estufa a 100°C até peso constante. As pastilhas foram preparadas
pela mistura da amostra com KBr numa proporcéao de 10:1 seguido de compressao
em prensa hidraulica por 2 minutos, para obtencdo das pastilhas finas e

tfransparentes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados e discussdo serdo apresentados inicialmente com
caracteristicas de desempenho do método analitico e controle de qualidade. Na
sequéncia serdo consideradas as concentracbes do fésforo e suas fracdes
geoquimicas ao longo dos pontos de amostragem, bem como o tratamento
estatistico destas variaveis. Na etapa final serdo apresentados os resultados dos

experimentos de adsorcao.

5.1 Controle de qualidade dos resultados analiticos

5.1.1 Curva Calibracao

Mediante a construgdo da curva analitica, foi possivel determinar o
coeficiente de correlacdo linear (R e a respectiva equacdo linear, que permitiu
calcular nos sedimentos as concentracfes efetivas de fosforo. As absorbancias
obtidas durante a construcdo da curva se mostraram coerentes, uma vez que 0
coeficiente de determinacdo desta equacao encontrou-se muito préximo a 1.

Os resultados das absorbancias obtidas das diversas diluicdes realizadas
a partir da solucdo estoque de KH,PO, 10 mg.L™ de P para construcdo da curva de

calibracdo, sdo apresentados na Figura 13.
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y =4,3026x + 0,0974
R?=0,9745

Absorbancia

0 ‘ T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Concentracdo em mg.L?

Figura 13: Curva de calibracao para determinacéo de fésforo por espectrofotometria
do Uv-Vis mediante o0 método do azul molibdénio

5.1.2 Precisdo do método

Para avaliar a precisdo do método, replicamos uma amostra cinco vezes,
utilizando os procedimentos para a extracao de fosforo total e com isso obtivemos o
desvio padrao das analises. A amostra escolhida para esse teste foi a do PBB2. Os

resultados deste teste sdo apresentados na Tabela 4:

Tabela 4: Resultados dos testes com o PBB2.

Réplica mg.L™ Média  Desvio padréo Desvio padrao relativo %

0,0582
0,0602
0,0609 0,0608 0,00182 2,96%
0,0622
0,0629

a b~ W N
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A concentragdo média obtida nesse teste foi de 0,0608 mg/L, com o
desvio padrao de £+ 0,00182. Ao relacionarmos o valor do desvio padrao encontrado
com a média das amostras obtivemos o desvio padréao relativo de 2,96 % o que

mostra um desvio da média satisfatorio.

5.2 Granulometria

Na represa do Rio Bacanga ocorrem concentracdes de sedimentos finos
(silte+argila) entre 98,19% e 99,54% (Figura 14). Observam-se grandes areas de
sedimentos finos nos pontos: PBB1 a PBB5 na barragem do Rio Bacanga. Portanto,
este setor foi 0 que apresentou as maiores concentracdes de sedimentos finos, com
média de 99,2%.

No sedimento do Rio Anil foi observado maiores teores de sedimentos
grossos (arenoso) no qual a porcentagem de fino (fracdo < 0,063mm) é de 1%
(Figura 14). As particulas de silte e argila sdo mais leves que os graos de areia, com
isso tendem a permanecer mais tempo em suspensdo e formar agregados mais

pesados, as quais irdo por fim sedimentar.

120 -
51,2 26,13 99 0,552 058 1,81 g54 0,46
= e S e —

100 - I
80 -

(7]
()]
0
O
o 60 - = AREIA
™
o 99,24 99,27 97,66 99,2 99,52
© 40 - 67,89 SILTE
N
41,1 B ARGILA
20 -
0 7 T T 1' T n’_‘) T nI-‘Ir‘l n;q—gl nlqi‘l nln—‘l

PB1 PB2 PA PBB1 PBB2 PBB3 PBB4 PBB5

Pontos de Coleta

Figura 14: Distribuicdo das fracBes granulométricas de sedimentos dos rios Anil
(PA), Bacanga (PB1, PB2, PBB1 a PBB5).
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5.3 Distribuicdo espacial das fragdes de fésforo.

5.3.1 Distribuicéo espacial de Fosforo Total (PT):

A determinacdo do fosforo total foi realizada na fracdo granulométrica
<0,063 mm e a concentracdo final foi expressa em sedimento seco bruto. As
maiores concentracfes de PT foram encontradas proximas a barragem. Os pontos
correspondentes a barragem do Rio Bacanga (PBB1, PBB2, PBB3, PBB4, PBB5)
exibiram as maiores concentracdes de PT, variando entre 877,9 mg kg™ a 1466,44
mg kg™. As menores concentracbes foram encontradas nas amostras dos pontos
PBB1, PBB3 e PBB5 e as maiores nos pontos PBB2 e PBB4 (Figura 15).

Os afluentes do Rio Bacanga apresentaram concentragdes de PT proximo
ao encontrado na barragem. Os pontos PB1 e PB2 apresentaram concentracdo de
PT entre 525,82 mg kg™ e 1215,16 mg kg™, respectivamente. A menor concentragio
de PT (4 mg kg™) foi encontrada no PA, regido do Rio Anil que trata-se de um ponto
arenoso, pois elevados teores de areia tem menor area de superficie,
consequentemente menor importancia no processo de adsorcdo. Este ponto do Rio
Anil ndo tem influéncia das aguas salinas da Baia de Sao Marcos e ndo se constitui
uma area de mangue. O regime de escoamento é turbulento. A expressiva
percentagem de areia sugere para o fato de que os sedimentos desta regiao inicial
do Rio Anil ndo tem importancia significativa na dindmica do fésforo.

O PT teve elevados valores na barragem do Rio Bacanga e seus
afluentes, condizente com o sedimento fino. Em 2004, Protazio et al ao fazer uma

comparacao de métodos para a determinacdo de fésforo em sedimentos do Rio

Bacanga, obteve uma concentracao total de P entre 398,65 e 503,55 mg kg'l-

Logo, comparando estas concentragbes com o0s resultados deste
trabalho, podemos afirmar que a concentracdo de fésforo no Rio Bacanga triplicou
em uma década, 0 que gera uma situacao preocupante, pois este sistema aquatico
serve de fonte de alimentacdo para as comunidades ribeirinhas da area. Além de
tirar seu alimento diario, os moradores também geram sua renda mensal atraves da

comercializacdo do pescado. Portanto, a eutrofizacdo desse rio vai atingir de varias

UFMA Dissertacdo de Mestrado — Maria de Lourdes Ferreira Nunes



63
Resultados e Discusséo

formas a vida de pessoas que dependem dele para viver, como através da saude,

alimentacdo e principalmente financeiramente.

1600 - 1466,44

1360,11
1215,16
1200 -
957,35 987,93

1000 - 877,91

800 -

| 525,82
400 -
200 - 4
-

PB1 PB2 PA PBB1 PBB2 PBB3 PBB4 PBB5

PTem mg/kg em sedimento bruto
[e2]
o
o

Pontos de coleta

Figura 15: Fésforo total em mg kg™ em sedimento bruto.

A fracdo de sedimentos finos (silte + argila) apresentou-se como o
principal retentor de fésforo no sistema em estudo. Esta afirmativa foi obtida através
de comparacédo das concentracdes obtidas com os teores de sedimento fino em
cada ponto coletado, no qual observou-se que, nos pontos que apresentou maior
quantidade de sedimento fino encontramos maior concentragéo de PT. Cazati et al
(2010), afirma que as fracdes de fésforo ligadas a oxi-hidroxidos de ferro e aluminio
(Fe/Al-P) e a fracdo de fosforo labil sdo as que possuem as maiores correlagdes com
os sedimentos finos. Tal observacdo comprova a propriedade especial da fragdo fina
na sorcéo quimica de fosfato em coloides de éxidos-hidroxidos de ferro, adsorvidos
na superficie de particulas finas.

A presenca de uma barragem no Rio Bacanga vem influenciar o estudo
geoquimico do sedimento desse sistema, pois de acordo com os ribeirinhas esta
barragem é aberta de quinze em quinze dias para liberacdo da agua represada,
afetando assim, a hidrodindmica da 4gua como também favorecendo uma exposicao

do sedimento a um intemperismo e profundas mudangas quimicas.
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5.3.2 Distribuicdo de Fosforo em Sedimento e na coluna de agua.

Para relacionar o fosforo total no sedimento e na coluna d agua dos
corpos, os resultados das concentragfes de fosforo total nos sedimentos (Figura 15)
foram comparado com os valores do fésforo total na coluna de agua dos respectivos
corpos aquaticos estudados por Santos et al. (2011). Por exemplo, os afluentes do
Rio Bacanga, PB1 e PB2, possuem estado tréfico variando de mesotréfico a
hipereutrofico, isto €, a faixa de concentracdo de fésforo na coluna d 4gua é similar,
entretanto, o sedimento PB2 apresenta valores bem superiores de fosforo total,
1215,16 mg kg™. O Rio Anil, devido & composicdo majoritaria de areia (> 99%), ndo
reflete o teor de fésforo na sua coluna de &agua (hiperetréfico), apresentando os
insignificantes valores de 4 mg kg™. Por sua vez, os sedimentos da Barragem do
Bacanga apresentam valores de concentracdo de fésforo na coluna d’agua téo
expressivos quanto dos afluentes (PB1 e PB2) e os valores no sedimento é de 877 a
1466 mg kg*. Esta faixa de valores é comparavel ao sedimento do ponto PB2
(1215,16 mg kg™), mas acima do sedimento PB1 (500 mg kg™). Logo, o fato de
elevados valores de fosforo total na coluna d’agua, ndo implica em elevadas
concentracbes no sedimento. Isto sugere que o fendbmeno de retencdo deste
nutriente no sedimento depende de inimeras variaveis envolvidas (temperatura, pH,
condicGes de oxidacdo do meio) nos processos de imobilizacdo como a adsorcao e
a precipitacdo. Apesar disso, alguns aspectos podem ser concluidos com relagcéo
aos corpos aquaticos abordados neste estudo: a) sedimentos arenosos como o do
Rio Anil possuem pouca ou nenhuma importancia na retencao de fosforo; b) aguas
impactadas com fésforo (eutréfico a hipereutrofico) conduzem a sedimentos

moderados e altamente poluidos.

5.3.3 Distribuicdo espacial do Fosforo Inorganico (PI):

A distribuicdo espacial da fragdo inorganica de fosforo (Figura 16) foi
similar & distribuicdo espacial dos teores de fosforo total. E possivel visualizar uma

grande diferenciacao entre os pontos da barragem do Rio Bacanga e Rio Anil, sendo
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que o primeiro com concentracdes superiores a 500 mg kgt de PI. A maior
concentracéo de PI foi encontrada na barragem do Rio Bacanga préximo ao Rio das
Bicas (PBB4: 1248,22 mg kg™ ). O menor valor de PI verificado neste setor foi no
PBB5 (654,47 mg kg™) préximo a embocadura da barragem. A menor concentracdo
de fésforo inorganico entre todos os pontos de estudo foi encontrado no Rio Anil
(PA) com 2,18 mg kg™.
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S 1165,69 R
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o
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IS
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Figura 16: Fosforo inorganico em mg kg™ em sedimento bruto.

5.3.4 Distribuicdo espacial do fésforo Inorganico ndo apatitico (PINA).

A distribuicdo espacial da fragdo inorganica ndo apatitica (Figura 17) foi
similar a distribuicdo do fésforo total. Foi possivel visualizar uma grande
diferenciagcdo entre os pontos, sendo que o Rio Bacanga e seus afluentes
apresentaram concentracdes entre 141,82 e 512,22 mg kg™. A maior concentracdo
de PINA foi encontrada no Rio Bacanga proximo ao Rio das Bicas (PBB4: 512,22
mg kg™t ). O menor valor de PINA (243,87 mg kg™) verificado neste setor foi no
PBB5, proximo a embocadura da barragem, e o menor valor entre todos 0s pontos

coletados foi encontrado no PA (1,8 mg kg™).
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Figura 17: Fosforo inorganico néo apatitico (PINA) em mg kg™ em sedimento bruto.

A fracdo ndo — apatitica apresentou um percentual acima de 50% do PI,
indicando condicbes favoraveis a disponibilidade de fésforo. Isto pode ser explicado
pela grande quantidade de esgoto urbano que sédo despejados nas aguas da
barragem do Rio Bacanga como também no Rio Anil que favorece condi¢cbes

suboxidas.

5.3.5 Distribuicéo espacial do fésforo inorganico apatitico (PIA).

A fracdo inorgéanica apatitica (Figura 18) apresentou valores expressivos
no Rio Bacanga, com maior concentracdo no PBB4 (286,14 mg Kg'). No PB1 do
Afluente do Rio Bacanga a concentracdo encontrada foi de 6,1 mg kg™. O Rio Anil
(PA) como em todas as fragOes apresentou baixa concentracdo de PIA. A média de
concentracdo de PIA de todos os pontos do Rio Bacanga e afluentes foi de 219,6

mg kg™, mostrando uma quantidade razoavel de P estavel nesses rios.
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Figura 18: Fosforo inorganico apatitico em mg kg™ em sedimento bruto.

5.3.6 Distribuicao espacial do fosforo organico (PO):

A distribuicdo espacial das concentracdes da fragéo organica do elemento
fosforo (Figura 19) foi semelhante as distribuicbes espaciais anteriormente descritas
(PT e PI), porém mostrou um valor inferior em percentual ao Pl, com excecdo do
PB1 que apresentou um valor elevado de PO levando em consideracdo o PT deste
ponto. As maiores concentracdes da fracdo PO nos sedimentos (420 mg kg™ e
566,02 mg kg™) ocorreram nos pontos PBB4 e PB2, correspondente ao quarto ponto
da barragem do Rio Bacanga e um dos seus afluentes. Esse resultado é
provavelmente, devido a estes dois pontos estarem localizados em locais com maior
cobertura de vegetacdo que contribui com restos de tecidos vegetais que séo
carregados para o sistema de drenagem e tornam-se uma parte importante da
composicao do sedimento.

A menor concentracéo observada no sistema foi de 1,02 mg kg™ ocorreu
no leito do Rio Anil ( PA) por conta do sedimento coletado nesse ponto ser
constituido praticamente por areia.

No Rio Bacanga observou-se maiores concentracdes nas proximidades
da barragem. O maior valor de PO encontrado neste estuario foi de 420,22 mg kg™ e

a média de concentracdo de PO de todos os pontos foi de 318,1 mg kg™.
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Figura 19: Fésforo organico em mg kg™ em sedimento bruto.

O carbono influencia diretamente no potencial redox do ambiente onde se
encontra o sedimento, pois esse fenbmeno € desencadeado e mantido por
populacdes microbianas que necessitam de carbono para poder completar seu ciclo
de vida. Espera-se que ambientes com alto teor de carbono suportem melhor o
desenvolvimento de populacdes microbianas que aqueles pobres em material
organico. Dessa forma, o fornecimento de elétrons oriundos dos processos
metabdlicos microbianos (diminuicdo do potencial redox) tende desestabilizar o
fosfato e permite a liberacdo do nutriente para a biota aquatica (reducao do ferro e
do manganés). Logo, a presenca de carbono tende a facilitar e acelerar a reducao do
meio e a liberacdo de nutrientes ligados ao sedimento.

Na Figura 20 pode-se observar o percentual das fracbes PINA, PIA e PO
em relacdo ao estoque total de fésforo. A fracdo PO, com excec¢do do ponto PB1,
possui participagdo menor em relacdo as fracbes inorganicas. Em ordem
decrescente a fracdo PO é a seguinte: PB2 > PB1 > PBB5 > PBB4 > PBB3 > PA
> PBBI1.
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Figura 20: Demonstrativo percentual das fragbes PINA, PIA e PO em relagdo ao
estoque total de fosforo

Se adotarmos o principio de que a fracdo PINA é aquela que possui maior
labilidade, diante de altera¢cdes quimicas do meio, como potencial redox e pH, para
disponibilizar seu estoque de fésforo para agua intersticial, temos a distribuicdo
apresentada na Figura 21. Uma vez que a porcentagem da fragcdo PINA é
semelhante em todos os pontos amostrados, oscilando em torno de 32 %, do
estoque total de fosforo (Figura 15), podemos considera-la como fator predominante
na diferenciacéo entre os pontos de coleta quanto ao risco de eutrofizacao.

O PB1 com 27% de P disponivel (l&bil), corresponde a 141,82 mg kg™ do
fésforo total. No PB2 a disponibilidade de P, atinge 23% do PT, no qual equivale a
287,17 mg kg™ de P. O PA apesar de ter apresentado 45% de labilidade porém néo
representa uma ameaca, pois sua concentracao total € baixa.

Nos pontos da barragem do Rio Bacanga (PBB1 a PBB5) a porcentagem
de P disponivel € menor que as de seus afluentes e do Rio Anil (Figura 21), ficando
entre 25% e 38%, porém em termos de disponibilidade em mg kg* de P no
sedimento bruto foi maior.

O PBB2 apresentou 1466,44 mg kg™ de PT com 417,56 mg kg* de P
disponivel. O PBB3 com porcentagem de disponibilidade de P igual a 38%,
equivalente a 363,30 mg kg™ de P. O PBB4 é o que mais apresentou labilidade de

fosforo, apontando uma porcentagem de 38% de 1360,11 mg/kg™ de P, o que
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corresponde a 512,22 mg kg™. No PBBS5 o P - labil é de 25% do PT, o equivalente a
243,87 mg kg™
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Figura 21: Distribuicdo de PINA por ponto de coleta.

5.4 Potencial hidrogeniénico (pH) nos sedimentos superficiais.

O pH determina a distribuicdo das espécies de fésforo em solucéo, ou
seja, controla a solubilidade e a formacdo de complexos. O pH variou entre 4,42 e
7,86.

pH em agua
O R N W b U1 O N O O
1

PB1 PB2 PA PBB1 PBB2 PBB3 PBB4 PBB5

Pontos de coleta

Figura 22: Pontos de coleta e seus respectivos pH em agua.
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Esses dados se mostram heterogéneos, com grandes variagdes. Porém,
valores mais altos de pH foram observados nos sedimentos da barragem do Rio
Bacanga: PBB1, PBB2, PBB3 e PBB5 na represa.

No PA do Rio Anil e PB1 e PB2 dos afluentes do Rio Bacanga o pH
mostrou-se baixo, variando entre 4,16 e 4,90. Nos pontos PBB1, PBB2 e PBB5 da
barragem do Rio Bacanga o pH teve uma elevacdo nos valores, ultrapassando a
neutralidade. Os valores de pH mais basicos observados nestes pontos pode ser
explicado pela influencia antrépica através de efluentes gerados pela massa urbana
que ocupa sua margem. Os valores de pH mais acidos desfavorecem a adsor¢éo de
fésforo pelos argilominerais, enquanto em valores de pH proximos da neutralidade,
como aqueles observados nos sedimentos coletados na represa do Bacanga (PBB1
a PBB5), a adsorcéao de fosforo é favorecida.

Para uma melhor visdo do fracionamento, a Tabela 5 mostra um resumo

do estudo feito com os sedimentos dos rios Anil e Bacanga.

Tabela 5: Resumo do fracionamento do fosforo com fracdo granulométrica e pH.

Afluentes do Rio

. Rio
Bacanga R BRI IEE) Anil
Amostra
PB1 PB2 PBB1 PBB2 PBB3 PBB4 PBB5 PA
Fracéo

PTmgKg" |52582 | 1215,16 | 877,91 | 1466,44 | 957,35 | 1360,11 | 987,93 4,0

PO mg Kg™ 244 566,02 | 172,84 | 242,33 | 261,43 | 420,22 | 319,73 | 1,02

Pl mg Kg™ 125,05 | 562,33 | 800,81 | 1165,69 | 684,87 | 1248,22 | 654,47 | 2,18

PINA mg Kg™* | 141,82 | 287,17 | 315,85 | 417,56 363,3 512,22 | 243,87 1,8

PIA mg Kg™ 6,1 249,31 | 264,61 | 276,88 178,9 286,14 | 275,22 | 1,21

pH 49 4,42 7,77 7,82 7,7 6,86 7,86 4,16
%Areia 51,2 26,13 0,52 0,58 1,81 0,54 0,46 99
%Silte 41,14 67,89 99,24 99,27 97,66 99,2 99,52 0,01
%Argila 7,66 5,98 0,24 0,15 0,53 0,26 0,02 1,55
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5.5 Distribuicdo e particdo geoquimica de fosforo como indicadoras
ambientais.

A distribuicdo e particho geoquimica de fosforo em sedimentos
superficiais foram avaliadas como indicadoras da qualidade ambiental e dos
processos estuarinos predominantes ao longo dos rios Anil e Bacanga para elucidar
qual a predominancia atual das fontes naturais e antropicas de fésforo. A particdo
geoquimica do PT nos sedimentos nas fracdes Pl e PO mostram uma tendéncia de
acumulo de fosforo nos sedimentos. As concentracdes de todas as fracdes
geoquimicas apresentam-se dentro da faixa relatada para outros ambientes
marinhos estudados recentemente, onde a produtividade primaria € limitada pelos
teores de fésforo em suas dguas. Na Tabela 6 estdo relacionados alguns trabalhos

mostrando a nossa realidade referente aos estuarios.

Tabela 6: Relacdo de alguns trabalhos sobre fracionamento de fosforo.

Local PT 1 P! 1 PO 1 Referencia
mg Kg mg Kg mg Kg
Mendes Filho
Manguezal vivo — Maua — Baia | 250,00-449,00 5,00-78,00 231-371 (2009) apud
de Guanabara - RJ Borges, 2003
Dinamica do fosforo em 159-533 5- 403 0,1-463 Borges, 2006
sedimento de manguezal em ! ges,
um gradiente de degradacao
da vegetacdo
M I delt 3 89,07-149,87 15,93-59,71 Olverra Jr,
anguezal de ltacuruga — i ,07-149, ,93-59, 2007
Baia de Sepetiba - R 105,00-153,31
Rio Bacanga-S&o Luis-MA. | 398,65-503,55 178,6 - 209,5 268,8-290,6 Prgé%ﬂo'
Sedimento de manguezal vivo
— Estuério do rio Paciéncia — Mendes
Paco do Lumiar — MA 84,94-574,12 39,37-203,39 8,99-423,46 Filho, 2009
Distribui¢cdo das fragdes do
fosforo nos sedimentos dos
sistemas hidricos de S3o 525,82-1466,44 125,05-1248,22 172,84-566,02 Este trabalho
Luis-MA

A resolucdo CONAMA 344/04, estabelece diretrizes gerais para a
avaliacdo do material a ser dragado, recomendando como valor alerta para PT a
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concentracdo de 2000 mg kg™. No presente trabalho a maior concentracdo de PT
obtida foi de 1466,44 mg kg™, abaixo do valor alerta citado na CONAMA 344/04.
Portanto, este valor alerta proposto é muito alto, ndo condizendo com a realidade
dos sistemas estuarinos brasileiros até o momento.

Com base no indice de poluicdo por fésforo em sedimento bruto, proposto
por Cazati apud Zhang et al. (2008), em todos os pontos do Rio Bacanga e seus
afluentes encontramos concentracbes de PT maiores que 500 mg kg™
(moderadamente poluidos). Foi observado na represa do Rio Bacanga (PBB1 a
PBB5) e seus afluentes (PB1 e PB2) no qual podemos destacar o PBB2 com
1466,44 mg kg™, PBB4 com 1360,11mg kg™ e PB1 com 1215,16 mg kg™, pontos
altamente poluido. O Unico ponto que apresentou concentracao abaixo de 500 mg
kgt foi o PA (4mg kg), isto pode ser justificado pela esmagadora presenca de
areia, a qual ndo adsorve o fésforo. Por isso, independente da altissima carga de
esgoto doméstico, o sedimento aparece como nao poluido. Porém, o fésforo
presente no sedimento sera uma grande ameaca para a qualidade da agua e um
fator preponderante na determinacao do estado tréfico deste estuario, mesmo com a

reducdo da carga externa.

5.6 Andlise do Componente Principal (PCA)

Na Figura 23, pode-se observar no grafico de escore (score), PC1 versus
PC2, os quais explicam, respectivamente, 93% e 5% da variancia; juntos respondem
por 98% da variancia explicada. Pode-se observar que as amostras de sedimento da
represa do Bacanga (PBB1 a PBB5) ficaram agrupadas sendo fortemente
discriminadas pela componente PC1. Por sua vez, os sedimentos dos afluentes do
Rio Bacanga (PB1 e PB2) e do Rio Anil (PA) ndo apresentaram agrupamentos. Esta
oposicao ao longo do PC1 indica diferenca significativa nas variaveis envolvidas na
matriz. Nesta dire¢cdo, com o auxilio do gréfico de pesos (loadings), pode-se obervar
que as variaveis que explicam a distribuicAo das amostras sdo, para PC1, silte
(+0,74) e areia (-0,68). Para PC2, o fésforo inorgéanico, PINA (-0,43) e PIA (-0,57) , e
no sentido positivo a MO (+0,2) e PO (+0,65), com pequena presenca da argila
(+0,1).
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Observa-se que quanto maior a concentracdo de MO maior a presenca de
PO. O pH e a CTC dos sedimentos estdo proximo de zero no eixo PC2 e, portanto,
nao indicam nenhuma correlacdo entre os mesmos e as fracdes organicas (PO) e

inorganica do fésforo (PINA e PIA).
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Figura 23: Grafico escore para os dois primeiros componentes principais, PC1 x PC2
(esquerda). Grafico de pesos para os dois componentes principais, PC1 e PC2
(direita).

5.7 Isotermas de Adsorcao

As curvas de adsorcédo, baseadas no equilibrio quimico, tém sido usadas
para determinar a capacidade de armazenamento de foésforo no sedimento. As
curvas indicam a energia de ligacdo do fosforo aos sedimentos, a capacidade
maxima de adsorcao e a concentracao de equilibrio de fésforo (BROGGI, 2004). De
acordo com esse autor, a capacidade maxima de adsorcdo de fésforo é importante
indicador do reservatério de foésforo nos sedimentos.

As curvas de cada modelo foram tracadas a partir dos valores das
concentracbes de equilibrio e a quantidade adsorvida. Foram escolhidos quatro
pontos para o estudo da capacidade de adsorcdo: PB1 (Figura 24), PB2 (Figura 25),
PBB2 (Figura 26) e PA (Figura 27). Essa escolha foi efetuada de acordo com os
resultados obtidos, no qual algumas amostras ndo se ajustaram em nenhum modelo

trabalhado.
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Figura 24: Isotermas de adsorcdo de P do PB1 pela fracdo < 0,063 mm de

sedimento.
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Figura 25: Isotermas de adsorcdo de P do PB2 pela fragdo < 0,063 mm de

sedimento.
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Figura 26: Isotermas de adsorcdo de P do PBB2 pela fragdo < 0,063 mm de

sedimento.
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Figura 27: Isotermas de adsorgéo de P do PA pela fragdo < 0,063 mm de sedimento.
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Como o pH é uma variadvel que interfere diretamente na adsor¢cdo do
fésforo, mediu-se o pH da solucgéo inicial e posteriormente da solugéo de equilibrio.

De acordo com os dados, as curvas mostraram-se favoraveis para a
adsorcdo de fosforo pelo sedimento. As isotermas podem ser representadas por
equacdes matematicas usadas para fornecer informagcbes sobre o mecanismo de
adsorcao e propriedades superficiais, bem como a afinidade dos adsorventes pelos
adsorvatos. Os valores das constantes calculadas com os modelos de Langmuir e
Freundlich e dos respectivos coeficientes de determinacdo e seus parametros sao

mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Parametros das isotermas de Langmuir e Freundlich.

Langmuir Freundlich
I | 6 | w56h | e | e [y | K| 0 Koo | F
PB1 0,344 0,1742 5,72 | 5,50 | 26,307 | 0,9819 | 1,38 1,755 0,9597
PB2 0,301 0,18535 | 5,53 [ 5,35 | 11,797 | 0,8353 | 3,01 0,347 0,9199
PA 0,227 0,039 7,06 | 6,94 | 55333 | 0,9929 | 1,27 0,492 0,9875
PBB2 0,238 0,1530 6,91 | 6,93 | 30,831 | 0,9351 | 1,69 0,807 0,9037

Onde P, indica a quantidade maxima de adsorcdo; K. e Kg séo as
constantes de Langmuir e Freundlich, respectivamente, e forneceu informacdo da
capacidade de adsorcdo tedrica; R?> é o coeficiente de determinacdo e permitiu
prever a forma da isoterma de adsorcao, indicando se a adsorcao foi favoravel ou

desfavoravel; x?

indica a dispersdo dos pontos das isotermas; n € o grau de
heterogeneidade do sistema, um parametro empirico especifico da equacédo de
Freundlich e seus valores na faixa 1< n <10 indicam adsorgé&o favoravel.

Na literatura encontramos trabalhos com aplicacéo de adsor¢gdo com uma
variedade de adsorventes que, assim como neste trabalho, utilizaram os parametros
citados na Tabela 7 para traduzir seus resultados, tais como: utilizagcdo de carvoes
adsorventes (MEZZARI, 2002) Adsorcao de fosforo em sedimentos (PELLEGRINI,

2007) e adsorgédo em casca de arroz (RIBEIRO, 2012).
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Analisando os resultados na Tabela 7, observa-se que o modelo de
Langmuir foi o mais adequado para descrever a adsor¢cao de P no sedimento dos
rios Anil e Bacanga, devido apresentarem um melhor valor do coeficiente de
correlacdo (R?), indicando que a adsorcao foi bastante favoravel para este modelo.
O parametro grau de heterogeneidade do sistema (n) apresentou valores entre 1 e
3, 0 que indica adsor¢éo favoravel para ambos os sistemas de adsorcao.

5.8 Espectroscopia Vibracional na Regido do Infravermelho

Os sedimentos sao portadores principais dos elementos traco na
hidrosfera. Particulas de sedimentos séo constituidos por materiais derivados de
solo, rocha, e entradas antropogénicas. Principais componentes de sedimentos
incluem argila, quartzo, feldspato, varios minerais de silicato, gibbsita e carbonato de
calcio e matéria humica.

As propriedades de sedimento depende da sua porcentagem de
composicdo mineral e de matéria organica. A andlise mineral é a area mais elevada
da pesquisa. No presente estudo foi feita uma tentativa para investigar a andlise
gualitativa de minerais sedimentar nas amostras coletadas nos rios Anil e Bacanga
através da espectroscopia vibracional na regido do infravermelho, no qual essa
técnica como ferramenta analitica apresenta uma série de vantagens, pois é preciso,
de baixo custo e confiavel. A quantidade de amostra necessaria € na faixa de
miligrama e o procedimento de amostragem é simples. A interpretacdo dos
espectros no infravermelho obtidos foi feita num primeiro momento pelo perfil do
espectro e presenca de bandas caracteristicas de grupos funcionais. A regido mais
caracteristica de um espectro de acidos himicos é aquela entre 900 e 1800 cm™ por
apresentar bandas de vibracdo de grupos carboxilicos, carboxilatos, fenilicos,
ésteres, amidas, aminas, etc (SAMPAIO, 2000).

Nesse contexto, nas Figura 28, 29 e 30 estdo 0s espectros vibracionais na
regido do infravermelho no modo transmitancia, das amostras de sedimento. A
regido utilizada foi o infravermelho médio de 400 a 4000 cm™. Os espectros das
amostras dos sedimentos avaliados neste trabalho, de modo geral, apresentaram

semelhancas bastante expressivas. Nos quais podemos observar a intensificacao de
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bandas na regido entre 1200 e 1800 cm™ o que caracteriza presenca de grande

quantidade de matéria humica e minerais em que o P pode esta contido. Na Tabela

8, estdo apresentados as frequéncias de transmitancia dos picos nos espectros de

cada local na unidade (cm™).

Tabela 8: Banda de estiramento sugerida por alguns autores para diferentes
minerais em sedimentos.

Minerais Frequéncia (cm™) Referéncias
HLAVAY et al., (1978);
Quartzo 458 & 455; 690-693; 775; 800 COATES (1977);
SCHNITZLER, (2008)
- 908; 1035-1030; 3620; 3696-3695 cm™ RUSSELL, (1987); SUMMER
Caulinita
(1995)
Carbonatos 715-710; 875-870; 1441-1435; 1800-1795 RAVISANKAR ,(2006)
2520-2515 SCHNITZLER, (2008)
Apatita 965; 1044; 602 SCHOLZ, (2001)
Feldspato 410-405 cm™; 540-535 & 630-625 White, (1971
hA,C"?'O 900 e 1800 SAMPAIO, (2000)
uamico

Ao comparar as frequéncias encontradas com a literatura disponivel, os

minerais como quartzo, feldspato, ortoclasio, caulinita, apatita e carbonatos foram

identificados. Analisando os gréficos de infravermelho, segue a discusséo sobre 0s

principais minerais detectados:
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Figura 28: Espectros de infravermelho dos sedimentos do Rio Anil.
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Figura 29: Espectros de infravermelho dos sedimentos dos afluentes do Rio
Bacanga.
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Figura 30: Espectros de infravermelho dos sedimentos da barragem do Rio
Bacanga.

Quartzo: Um dos minerais mais abundantes do mundo e também um dos
constituintes mais importantes da crosta terrestre. Quimicamente € o diéxido de
silicio (SiO;). Pode-se observar a partir dos graficos que aparece em torno de 455-
450, 510-505, 695-690, 780-775 e 800-795 cm™ no qual sugere a presenca de
qguartzo nas amostras (RAVISANKAR, 2006 apud REIG et al., 2002). A principal
caracteristica do quartzo é um duplete que aparece em torno de 800 e 750 cm™. Tal
observacdo ficou clara em todas as amostras, principalmente no PA (Tabela 9). E
importante ressaltar que, qualquer ligeiro desvio no pico pode ser devido a
impurezas, defeitos nos cristais ou substituicdo isomorfa (YARIV & MENDELOVICI,
1979). A Tabela 9 revela as frequéncias de vibracdo na regido do infravermelho

encontradas nas amostras.
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Tabela 9: Frequéncias de absorcéo de IV observadas nas amostras de sedimento
dos rios Bacanga e Anil.

Amostra Frequéncias de absorcdo (cm™) observadas.

PB1 400; 470; 550; 750; 850; 900;1000; 1550; 2300; 3300;
3600; 3700.

PB2 400; 470; 550; 750; 850; 900;1000; 1550; 2300; 3300;
3600; 3700.

PBB1 400; 470; 550; 750; 850; 900;1000; 1050; 1550; 2300;
3300; 3600; 3700.

PBB2 400; 470; 550; 750; 850; 900;1000; 1050; 1550; 2300;
3300; 3600; 3700.

PBB3 400; 470; 550; 750; 850; 900;1000; 1550; 2300; 3300;
3600; 3700.

PBB4 400; 470; 550; 750; 850; 900;1000; 1050; 1550; 2300;
3300; 3600; 3700.

PBB5 400; 470; 550; 750; 850; 900;1000; 1050; 1550; 2300;
3300; 3600; 3700.

PA 450; 470; 690; 750; 900; 1000; 1050; 1600; 1750;1800;
1900; 3600; 3700.

Feldspato € o nome de uma importante familia de minerais, do grupo dos
tectossilicatos, constituintes de rochas que formam cerca de 60% da crosta terrestre.
Desenvolvem-se em muitos tipos de rochas metamorficas como também podem ser
encontrados em alguns tipos de rochas sedimentares. A férmula geral para
feldspato pode ser escrita como WZ,08 em que W pode ser um Na, K, Ca e / ou Ba
e Zé Sie/ouAl o Si: Al proporgédo variando de 3:1 a 1:1. Uma vez que todos
feldspatos contém um certa quantidade minima de Al, a formula geral pode ser um
pouco mais especificamente indicado como WAI (Al, Si) Si,Og, a variavel (Al, Si)
pode ser equilibrada pela variacdo nas propor¢cdes de univalente e bivalente cations.
A partir da Tabela 8, os picos de absorcéo de IV aparecendo em 410-405 cm™, 540-
535 cm™ & 630-625 cm™ foram designados para Feldspato (WHITE, 1971).

Carbonatos: Constituido pelos minerais que contem o anion (CO3)? que

incluem a calcita e aragonita (carbonato de calcio), dolomita (carbonato de
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magnésio/célcio) e siderita (carbonato de ferro). Carbonato sdo geralmente
depositados em ambientes marinhos, quando conchas se acumulam no ch&o do
mar. Os picos de IV atribuidos as calcitas aparecem em 715 - 1795 e 2520 - 2515
cm™ (REVISANKAR et al, 2006).

Caulinita: € um mineral com composicdo quimica Al,;Si,Os(OH),. Trata-se
de um mineral branco produzido por desgastes quimicos de feldspatos. A presenca
de estiramento em 3690, 3620, 1030 e 475 cm™ indicam presenca de caulinita
(WHITE, 1971; RAVISANKAR et al.,2006). A caulinita tem caracteristica de
transmitancia de IV no intervalo 3700-3600 cm™. De acordo com Russel (1987), se
forem observados quatro picos na regido de 3697-3620 cm™ é dito que o mineral
encontra-se no estado ordenado. No entanto, no presente estudo, apenas dois picos
s&o observados em 3690 e 3620 cm™, isto sugere que o mineral est4 no estado
desordenado.

Apatita: € um mineral do grupo dos fosfatos, com as seguintes variantes:
hidroxiapatita, fluorapatita, e clorapatita, assim nomeados por causa de altas
concentracbes de ions Hidréoxido (OHY), Fluoreto (F), e Cloreto (CI),
respectivamente, em sua estrutura cristalina. Sua férmula geral (que apenas
explicita a sua composi¢cdo essencial) € Caz(PO,)2(OH, F, Cl). Fosforita € o nome
dado a apatita impura. A espectroscopia no infravermelho em parte do ndcleo da
apatita, mostra bandas de transmitancia correspondentes as vibracfes do grupo
PO, nas frequéncias iguais a 965 cm™, 1044 cm™ e 602 cm™*(SCHOLZ, 2001). A
presenca de bandas bem definidas entre 3600-3500 cm™ mostra a existéncia da OH’
na estrutura desta apatita. A presenca de flior é reafirmada pelo valor elevado da
frequéncia de vibracdo do OH (735 cm™) dentro do modelo proposto por Santos &
Clayton (1995).
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6 CONCLUSAO

No presente estudo foram feitas anélises sobre o estoque total de fosforo
e suas fracdes geoquimicas nos rios Bacanga e Anil, no qual considerando os
resultados obtidos podemos concluir que:

» Os resultados do fracionamento granulométrico do sedimento para o
Rio Bacanga e seus afluentes, através da pipetagem, demonstraram predominio de
sedimento fino;

» As concentracbes de fosforo total, inorganico e organico nos
sedimentos dos rios Anil e Bacanga apresentam-se acima da faixa relatada por
outros trabalhos realizados em ambientes marinhos brasileiros, com presenca de
atividade antropogénica. As concentracfes de fosforo total do Rio Bacanga variaram
de 877,91 mg kg™ a 1466,44 mg kg™, o que permite classificar estes de moderados
a altamente poluidos.

> E possivel visualizar uma grande diferenciacdo entre os pontos na
concentracdo de fésforo inorganico ndo apatitico, sendo que o Rio Bacanga e seus
afluentes apresentaram concentracdes superiores de fosforo em todas as fracdes
estudadas;

» Considerando a fracao de fésforo inorganico ndo apatitico como a mais
labil ou mével, a percentagem média permanece em 32% do estoque total de
fésforo. No caso de se considerar as fracBes PINA e PO como labeis ou moveis, a
percentagem média permanece em 65% do estoque total de foésforo. Analise do
componente principal (PCA) indicou que o PO esta associado a MO e que o teor de
silte e argila ndo afetam a distribuicéo relativa (percentual) das fracoes PIA e PINA
nos diferentes sedimentos.

» O fésforo presente no sedimento representa um grande estoque com
expressiva labilidade e poderd ser fonte de foésforo para coluna d’agua mesmo
depois de hipoteticamente cessarem todas as fontes difusas e ndo difusas sobre

este corpo hidrico.

» Os afluentes e a represa que compdem o Rio Bacanga foram

caracterizados como impactados pela presenca de fosforo, no qual as fragbes néo-
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apatitico e organico sédo elevadas, e atuam como fonte potencial de fésforo para

coluna d’agua.

» As isotermas de adsorcéo de fosforo demonstraram que os sedimentos
ainda possuem grande potencial para adsor¢cdo de fosfato. Isto pode ser um fator
mitigador da carga excessiva de fosforo advindo do esgoto ndo tratado despejado
diretamente em suas aguas. As curvas de adsorcdo se ajustaram satisfatoriamente
aos modelos de Langmuir e Freundlich. O modelo de Langmuir foi o mais adequado
para descrever a adsorcdo de P nos sedimentos dos rios Bacanga e Anil, pois este
modelo apresentou melhor coeficiente de correlacdo linear (R?), indicando que a

adsorcao é bastante favoravel para este modelo.

» As analises de IV a partir de amostras de sedimentos dos oito pontos
em estudo sugerem a presenca de quartzo, ortoclasio, caulinita, apatita e
carbonatos. Entre os diferentes minerais o0 quartzo é que apresentou-se

invariavelmente em todas as amostras.

> Os resultados mostraram que a principal fonte de poluicdo observada
no Rio Bacanga foi aquela proveniente dos esgotos domésticos da populacdo que
reside nas suas proximidades, apresentando altos valores na concentracdo de
fosfato. Comparando essas concentracdes encontradas com as determinadas por
Protazio em 2003, observa-se que a concentracdo de fosforo total do Rio Bacanga
na ultima década triplicou. Embora se deva considerar a variacdo amostral,
admitindo que este aumento do estoque de fosforo se deu em funcdo do aumento
populacional, constata-se uma situacdo de completo abandono das condicdes

sanitarias pelo poder publico.
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PERSPECTIVAS

Dado a importancia que se atribui aos nossos recursos hidricos e ao seu
significado para a ilha do Maranhdo, € necessario o desenvolvimento mais
aprofundado de um estudo das fracbes geoquimicas mediante a utilizacdo de

técnicas de difracdo de raios-x, fluorescéncia de raios-x e térmicas.
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