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ANALISE DA INFLUENCIA DE FATORES INTERVENIENTES NA
RECARGA INTERNA DE FOSFORO EM RESERVATORIOS
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RESUMO -A eutrofizacdo € um problema recorrente causado pelo excesso de nutrientes, como 0
fésforo, vindo de fontes externas — como fertilizantes —, ou de fontes internas — de sedimentos de
reservatorios. A recarga interna de fésforo pode ser influenciada pela quantidade de oxigénio na
coluna d’agua, pH e concentragdo das diferentes fragcGes de fosforo presentes no sedimento. O
objetivo deste estudo é avaliar a influéncia do oxigénio na recarga interna dos reservatorios Carnalba
e Cachoeira e a influéncia do pH na dindmica do fésforo no sedimento do reservatério Carnadba.
Encontrou-se que o sedimento do reservatorio Carnatba liberou consideravel quantidade de fosforo
total quando submetido a anoxia e voltou a concentracdo inicial ao fim da fase aerébia. Quando o pH
do microcosmo do reservatorio Carnauba foi alterado para 6, este liberou cerca de duas vezes menos
do que quando submetido a condi¢do proxima da neutralidade. J& o microcosmo do reservatorio
Cachoeira ndo apresentou mudancas significativas durante as fases andxica e aerdbia. Esses
resultados indicam que a condicdo andxica aumenta a disponibilidade das fracbes mdveis de fosforo,
ja o pH levemente acido parece ndo aumentar a disponibilidade do microcosmo Carnauba, ja que este
possui a fracao de fosforo ligado a célcio como a predominante.

ABSTRACT- Eutrophication is a recurrent problem caused by the excess of nutrients, such as
phosphorus, that can come from external (fertilizers) or internal sources (sediments of reservoirs).
The internal recharge of phosphorus can be influenced by the amount of oxygen in the water column,
pH and the concentration of the fractions of phosphorus from sediments. Therefore, this study aims
to evaluate the influence of oxygen in the internal recharge of sediments from Carnadba and
Cachoeira reservoirs; and the influence of pH on the phosphorus dynamics of a sediment from
Carnalba reservoir. Carnalba reservoir released a considerable amount of phosphorus in anoxic
conditions and it went back to the initial concentration at the end of the aerobic phase. When pH of
Carnauba’s microcosm was altered to 6, it released almost twice less than when the pH was nearly
neutral. Cachoeira’s sediment did not have significant changes in the release of phosphorus. The
results indicate that anoxic condition increase de availability of the mobile fractions of phosphorus,
and the pH nearly acidic does not appear to increase the availability of Carnauba’s phosphorus, since
its predominat fraction is calcium bound phosphorus.
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1 INTRODUGCAO

A eutrofizacdo é causada pelo excesso de nutrientes, como o fosforo (P), em corpos d’agua
[Aydin et al. (2010)]. E possui como principais consequéncias a alteragdo no sabor, no odor, na
turbidez e na cor da &gua, além da reducdo do oxigénio dissolvido (OD), que por sua vez causa a
mortandade de peixes e 0 comprometimento do uso da dgua [Smith e Schindler (2009)]. A recarga de
fosforo pode ser de fontes externas como fertilizantes, pesticidas e detergentes [Gunduz et al. (2011)],
e pode ser de fontes internas como de sedimentos em lagos, rios e reservatérios, tanto nas formas
organicas como inorgéanicas [Pettersson et al. (1988)]. Além disso, 0s riscos associados a essa recarga
interna aumentam com a extensdo do tempo de operacao do reservatorio, demandando atencdo dos
pesquisadores e dos gestores dos recursos hidricos [Chen et al. (2019)].

A pesquisa na area de recarga interna de fésforo em reservatorios é importante porque sob
determinadas condi¢Ges do ambiente o fosforo presente nos sedimentos é recirculado para a coluna
d’agua [Jensen et al. (1995)], podendo o sedimento agir como fonte de armazenamento de fosforo
[Kwak et al. (2018)]. As principais condi¢des de influéncia sobre esse processo sdo: nivel de oxigénio
na agua, o pH do meio e as diferentes fracbes de P existentes no sedimento [Tang et al. (2019)].

Sabe-se que ocorre uma maior liberacdo do fosforo do sedimento para a agua sob condi¢des
anoxicas [Jiang et al. (2006)], ja as condicbes aerdbias favorecem a precipitacdo do fosforo,
diminuindo assim a sua concentra¢do na coluna d’agua [Beutel (2007); Yu et al. (2017)]. O pH
elevado, por sua vez, pode aumentar o risco de recarga interna de fésforo quando este esta associado
principalmente a fracdo ligada a ferro e aluminio [Sendergaard et al. (2003)].

O fésforo ligado a ferro e aluminio é uma fracdo disponivel na auséncia de oxigénio; ja o fésforo
ligado a calcio possui baixa mobilidade, sendo considerado uma fracdo de armazenamento de fésforo;
enquanto o fosforo residual € uma fragdo ndo disponivel em condi¢des do ambiente [Spivakov (1999);
Gomez et al. (1999)].

O objetivo deste trabalho foi verificar a influéncia do nivel de oxigénio na recarga interna de
fosforo de sedimentos de dois reservatorios com caracteristicas distintas. Além de investigar a
influéncia do pH na liberacdo de fosforo do sedimento cuja fracdo predominante ¢ a fracao de fosforo
ligado a calcio.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1 Area de estudo

Foi escolhido para este trabalho o sedimento dos reservatérios Carnatba e Cachoeira que estéo
localizados na bacia experimental do riacho Forquilha (1), em Quixeramobim, Ceara.
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O sedimento deste reservatorio possui a composicao mostrada na Tabela 1. O procedimento de

Figura 1- Localizag8o da bacia experimental do riacho Forquilha
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extracdo das fragdes de fosforo foi realizado por Moura (2018).

Tabela 1- Composicao dos sedimentos dos reservatérios Carnalba e Cachoeira

- Carnauba Cachoeira

Parametros Valor (mg.kg?) | % de PT Valor (mg.kg?) | % de PT
pH 6,03 - 6,47 -

PTotal 694,20 - 368,17 -

Pmovel 11,96 2% 11,96 3%
PrerroAluminio 177,74 26% 28,18 8%
Pcaicio 4219 61% 13,76 4%
Presidual 59,71 9% 249,01 68%
Pinorganico 671,31 97% 302,91 82%
Porganico 22,89 3% 65,26 18%

2.2 Curva de calibracéo

Antes de iniciar a etapa anoxica do experimento, foi feita a curva de calibracéo de fosforo de
acordo com a metodologia proposta por [Silva (1990)]. Em que preparou-se uma solucao estoque de
fosfato com a concentragdo de 50 pg.L™ e, em seguida, diluiu-se essa solugdo em concentragGes
conhecidas. Com isso, foi obtida a curva de calibragdo (Figura 2) com um limite de detecgéo de 0,013
mg de fésforo.L™ . Inserindo os valores de absorbancia no comprimento de onda 880 nm na equagéo

obtida, pode-se obter a concentracdo de fosforo total na agua do microcosmao.
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Figura 2: Curva de calibragéo de P

2.3 Montagem do microcosmo

Cada microcosmo foi montado com 25 gramas do sedimento macerado sendo inserido dentro
do jarro a ser utilizado para simulagdo. Cada microcosmo foi analisado em duplicata, obtendo-se um
total de 6 microcosmos (2 para o Carnauba na condi¢do neutra, 2 para 0 Carnatba na condi¢édo acida
e 2 para o Cachoeira). Em seguida, acrescentou-se 1600 mL de agua do acude Gavido de modo que
o0 sedimento ndo revolvesse. A agua do Gavido foi utilizada porque no periodo do experimento 0s
Reservatorios Carnalba e Cachoeira encontravam-se secos. Essa agua utilizada foi previamente
analisada para os parametros de fosforo total, pH, OD e matéria organica, constatando-se que a agua
utilizada possuia caracteristicas semelhantes a agua presente nos reservatorios.

Apobs ter acrescentado a agua, esperou-se 24 horas para que o sedimento depositasse
completamente ao fundo do microcosmo e iniciou-se a fase andxica neutra do experimento. Esta fase
constituiu-se em borbulhar gas Nitrogénio durante meia hora todos os dias, de forma que o OD
permanecesse em torno de 0,5. A verificacdo do OD foi feita por meio de uma sonda. Além disso,
para que a condicao andxica fosse mantida, os microcosmos foram vedados, minimizando ao maximo
0 contato com o oxigénio presente no exterior dos jarros. Todos os dias em que foram realizadas as
analises de fdsforo total, o pH de cada microcosmo foi medido utilizando-se um pHmetro (AN 2000,
China).

A preparagédo das amostras e do reagente combinado foi realizada de acordo com Silva (1990).
Para medir o fdsforo total em cada amostra, foi colocado 1,6 ml do reagente combinado preparado
anteriormente em cada amostra e esperou-se 20 minutos para que a reacdo ocorresse. Ap0s esse

periodo, utilizou-se o espectrofotobmetro (Genesys 10S UV-IS ThermoScientific) para medir a
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absorbancia de cada amostra no comprimento de onda de 880nm. Em seguida, os valores de
absorbancia obtidos foram inseridos na equacao obtida da curva de calibracao e, assim, foi obtida a
concentragdo de fosforo total na agua do microcosmo.
2.4 Fases analisadas

Quando a concentracgdo de fosforo observada estava estavel, iniciou-se a fase aerdbia neutra do
experimento, que durou até que a concentracao estivesse estavel novamente. Na fase aerobia cada
jarro foi ligado a uma bomba de aquério e deixou-se borbulhando continuamente, de forma que o OD
permanecesse em torno de 4 ou 5. Em seguida, montou-se novamente 0 microcosmo e iniciou-se a
fase andxica acida. A mudanca de andxica para aerobia na condi¢do acida seguiu 0 mesmo padrao da
fase neutra. Na fase acida do experimento, ajustou-se o pH a 6 utilizando-se acido cloridrico 0,01N.
2.5 Andlises Estatisticas

Foi realizado o teste estatistico de Kruskal-Wallis para verificar se existe diferenca significativa
entre os resultados. Onde se p<0,05 existe diferenca significativa e se p>0,05 ndo existe diferenga
significativa.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Fase neutra

Observou-se que no sedimento do reservatorio Carnatba, durante a fase andxica, o fosforo total
passou de 200 pg.L? para aproximadamente 976 pg.L™ (Figura 3) apds 27 dias do inicio da fase
anoxica. Além disso, é possivel perceber que apds o inicio da fase aerdbia o fosforo total presente na
agua diminuiu até estabilizar (p>0,05). A concentracdo final € do mesmo nivel da inicial (p>0,05),
chegando a 520 pg.L™ ap6s 50 dias do inicio do experimento. Ja o fosforo total no microcosmo do
reservatorio Cachoeira (Figura 4) permaneceu praticamente constante, oscilando de 180 a 225 pg.L"

1 onde essa diferenca pode ser atribuida a erros analiticos.
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Figura 3- Concentragdo de fosforo total ao longo das fases anoxica e aer6bia do reservatério Carnalba.
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Figura 4- Concentragdo de fosforo total ao longo das fases anoxica e aerébia do reservatério Cachoeira.

A diferenca na liberacdo de fosforo total entre os dois reservatdrios pode ser explicada pelas
diferentes fracdes de fosforo que compbem os sedimentos desses reservatorios. Como visto na Tabela
1 o sedimento do reservatorio Cachoeira possui predominantemente as fracdes de fosforo residual
(68% do fdsforo total) e o fosforo ligado a ferro e aluminio (8% do fosforo total). Sabe-se que o
fésforo residual é uma fracdo fortemente estavel, de baixa disponibilidade para ser usado pelo
ambiente ao seu redor [Williams et al. (1980); Ting e Appan (1996); Spivakov (1999)], o que
justificaria os valores praticamente constante observados para o fosforo total.

J& o sedimento do reservatério Carnautiba possui como fragdes predominantes o fosforo ligado
a célcio (61% da concentracdo de fosforo total) e fosforo ligado a ferro e aluminio (26%). A fracdo
de fésforo ligado a calcio é estavel, podendo ser liberada sob condic¢des acidas [Peng et al. (2007)].
Entretanto, nesta fase do experimento, o pH manteve-se na faixa da neutralidade, portanto a liberacéo
dessa fracdo possivelmente ndo foi consideravel. Pode-se supor, portanto, que esse aumento na
concentracdo de fosforo total seja devido a fracdo de fdsforo ligado a ferro e aluminio que em
condicBes anoxicas se apresenta em sua forma reduzida (Fe?*) e é mais solGvel [Smolders et al.
(2006)].

Beutel (2008) mostrou que a concentracdo de nutrientes em condicdes aerdbias era menor do
que em anoxia. Kraal et al. (2009) encontraram que a oxidacdo do ferro forma oxi-hidroxidos de ferro
aumentando a absorc¢éo de fosforo pelo sedimento. Portanto, a aeragcdo do hipolimnio pode ser uma
medida mitigadora para controlar a recarga interna de fosforo para a coluna d’agua [Beutel (2003)].
Ainda nos experimentos de Beutel (2003) notou-se que as concentracdes de fosforo total decresciam
sob condicOes aerobias e retornavam ao estado inicial. Neste estudo a concentracdo de fosforo total

na coluna d’agua ao final da fase aerdbia retornou ao mesmo valor (p>0,05) antes de o sedimento ser
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submetido a condi¢fes andxicas, assim como na fase de pH neutro. Indicando que a aeracdo do
hipolimnio pode ser eficaz na prevencao da recarga interna de fosforo em reservatorios.
3.2 Fase acida

Para a fase acida, utilizou-se o sedimento do acude Carnalba, j& que este apresentou variacéo
de liberacdo de fdsforo total nas fases andxica e aerdbia. Pode-se observar na Figura 5 que sob
condicdes acidas o sedimento liberou significativamente menos (p<0,05) fésforo total do que em
condicBes neutras, alcangando uma concentragio maxima de 487p.L™, aproximadamente duas vezes

menor que a concentragcdo maxima obtida em condicGes neutras.
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Figura 5- Concentragdo de fosforo total ao longo das fases anoxica e aerdbia com pH éacido do reservatdrio Carnadba.

Zhang et al. (2016) encontraram que a capacidade de liberacdo da fracdo de fosforo ligado a
célcio aumentou quando submeteram o sedimento a um pH 2, e uma menor liberacdo quando
submetido a um pH 12. Esse resultado € um indicativo de que, nesse estudo, o pH acido pode ter
contribuido para a liberacdo de fésforo ligado a calcio. Resultado semelhante também foi encontrado
no estudo de [Gomez et al. (1999)], onde toda a fracdo de fosforo ligado a célcio tornou-se movel
quando o pH baixou.

Os resultados desses estudos foram de encontro ao que era esperado — e 0 que ocorreu no
presente estudo — entretanto, isso se deu possivelmente pela diferenga do pH utilizado, onde a acidez
no experimento de Zhang et al. (2016) era extrema, enquanto o pH deste estudo se manteve levemente
acido, ja que € necessario um pH menor que 6 para que haja liberacdo dessa fracdo para a coluna
d’agua [Cavalcante et al. (2018)]. Além disso, Gomez et al. (1999) salientam que a idade do
precipitado de célcio pode ser o fator responsavel por essa contradigéo, pois o fésforo ligado ao célcio
é estavel quando esta na forma de apatita ou de carbonato de fluorapatita, formas que levam por volta

de 10 anos para se formar no litoral e em ambientes marinhos [Gomez et al. (1999)].
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Considerando que a liberacdo de fosforo ligado a célcio foi minima nos dois casos a

_@

significativa diminuicdo da liberacao de fosforo total no pH levemente acido pode ser explicada por
conta da contribuicdo de 26% da fracdo de fésforo ligado a ferro e aluminio, ja que esta € uma fracao
sensivel a variagdo de pH e condicdes acidas podem inibir o processo de liberacéo de fdésforo ligado
a ferro e aluminio [Zhang et al. (2016)].

4 CONCLUSAO

Por meio deste estudo pode-se concluir que a recarga interna de fosforo deve ser considerada
no gerenciamento dos recursos hidricos. Além disso, existem diversos fatores que podem
potencializar esse problema, dentre eles as condi¢des de oxigenacdo, o pH e as fracbes de fésforo
presentes no sedimento.

As condig¢des anoxicas potencializam a dissolug¢do do fosforo para a coluna d’agua, entretanto
isso s6 ocorreu com o sedimento do reservatdrio Carnalba, por possuir uma grande quantidade de
fésforo ligado a ferro e aluminio e fésforo ligado a célcio. J4 o microcosmo do reservatério Cachoeira
ndo apresentou variacdes significativas na concentracdo de fosforo total na agua, pois este possuia
grande parte do seu sedimento composto pela fracdo de fésforo residual.

Além disso, percebeu-se no microcosmo do reservatério Carnalba que a aeracdo contribuiu
para diminuicdo da concentracdo de fdsforo total, onde a concentracdo voltou para o nivel inicial.
Portanto, a aeracdo do hipolimnio pode ser considerada em casos de reservatérios muito eutrofizados
e que possuam elevada recarga interna de fosforo.

Por fim, notou-se que o pH tem bastante influéncia na liberacdo de fosforo total para a coluna
d’agua. A um pH 6 a liberacdo diminuiu significativamente, mesmo com a fracdo de fosforo ligado a
calcio predominando neste sedimento. Salienta-se, entretanto, que ainda é necessaria a realizacao de
novos estudos para analisar que outros fatores intrinsecos a composicdo do sedimento podem,
juntamente com o pH, influenciar no comportamento de sedimentos onde predomina a presenca dessa
fracdo.
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