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ABSTRACT

The vertical distribution of phosphorus concentration in the sediments of Tieté River at
Pirapora Reservoir (Sdo Paulo, Brazil) was established based on chemical analyses of fractions
of this element that were correlated to grain size, mineralogy, iron, aluminum and calcium
contents.

The total P contents range from 1646 to 5002 mg/kg for sampling point P1, from 1013 to
3314 mg/kg for sampling point P2 and from 184 to 5486 mg/kg for sampling point P3 (n = 11 for
each point). The major P fraction of the environment has been the one associated with iron and
aluminum (P-Fe/Al). This fraction contained approximately 70% of the total P (organic +
inorganic fractions), while fractions associated with calcium (P-Ca) and of organic P (Porg)
are about 13% and 15% respectively. The three sampling points show very similar behavior in
the P fractions distribution in which the contents decrease with depth.

Fe, Al and Ca concentrations, organic matter (OM) content and silt fraction are
significatively correlated to the P fractions in the sediments.

RESUMO

A distribui¢do da concentra¢do de P nos sedimentos do rio Tieté, na regido de Pirapora
do Bom Jesus, SP, foi estabelecida com base na andlise quimica das fracoes deste elemento, que
foram correlacionadas a granulometria, mineralogia e teores de ferro, aluminio e cdlcio.

Os teores de P total variam de 1646 a 5002 mg/kg para o ponto de amostragem P, de
1013 a 3314 mg/kg no ponto de amostragem P2 e de 184 a 5486 mg/kg no ponto de amostragem
P3 (n = 11 para cada ponto). A fragdo de P de maior significado no ambiente estudado é a
associada ao ferro e ao aluminio (P-Fe/Al), que representa aproximadamente 70% do P total
(fragbes orgdnica + inorgdnica), enquanto a fra¢do associada ao cdlcio (P-Ca) representa
cerca de 13% e o P orgdnico (Porg), cerca de 15% do total. Os trés pontos de amostragem
apresentam um comportamento bastante semelhante na distribui¢do das fra¢des de P, diminu-
indo os teores com o aumento da profundidade.

Os metais determinados (Fe, Al, e Ca), os teores de matéria orgamca (MO) e a fragdo
silte sd@o significativamente correlacionados as fragdes de P dos sedimentos.



INTRODUCAO

O fésforo tem sido inten-
samente estudado nos ambien-
tes aquaticos, como reflexo dos
problemas surgidos nas tiltimas
décadas em funcdo das cargas
excessivas de esgotos domésti-
cos e industriais produzidos nos
grandes centros urbanos, que
atingem diretamente lagos
e reservatorios, causando a
aceleragao do processo de
eutrofizacgio.

Este processo foi defini-
do, por Lee et al. (1978), como
sendo a fertilizacdo de aguas
naturais, quando teores de fos-
foro, superiores a 0,01 ppm,
e de nitrogénio, superiores a
0,1 ppm, na dgua, passam a es-
timular o crescimento excessi-
vo de algas em lagos e reserva-
torios (Corbridge, 1990), resul-
tando na queda do teor em oxi-
génio dissolvido, no aumento
da taxa de decomposi¢do e, con-
seqiientemente, na deterioragao
da qualidade da agua.

O fosforo € o principal
nutriente que limita a produgio
primaria em muitos ambientes
aquaticos e apresenta-se como
o elemento mais sensivel no sis-
tema nutritivo de um lago, ndo
se levando em consideracéo al-
guns micronutrientes como cer-
tos metais (Shafer, 1985). Des-
ta forma, o seu controle ¢ um
dos fatores mais importantes na
recuperagdo de lagos e rios
eutrofizados (Hwang et al.,
1976; Vollenweider, 1985).

A importancia do sedi-
mento como fonte ou depdsito de
fosforo da agua tem sido discuti-
da com énfase sobre a qualidade
¢ a quantidade de fésforo nos
sedimentos e os processos que
afetam sua troca entre a 4gua e o
fundo (Lopez, 1991). As condi-
¢des ambientais predominantes
no corpo d’aguaregulam a reten-
¢do oualiberagio de fosforo dos
sedimentos de fundo (Maine er
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al., 1992). Portanto, € necessaria
a determinacdo da relagdo entre
a composigdo do sedimento e o
fosfato a ele ligado para avalia-
¢do do potencial dos sedimentos
em liberar fosforo para a fase
aquosa (Danen-Louwerse et al.,
1993).

O estudo do fosforo em
sedimentos envolve, segundo
Lopez (1991), trés diferentes
abordagens: (1) estudos que fo-
calizam, principalmente, as va-
riagdes verticais ou horizontais
das concentragdes de fosforo
nos sedimentos de um ou mais
lagos; (2) avaliagdo das razdes
de liberagdo de fosforo e os fa-
tores que as controlam, e (3)
quantificagcdo das fragdes qui-
micas dos sedimentos na qual
o fésforo esté ligado .

Os métodos analiticos
propostos para o fracionamento
quimico do fésforo em solos e
sedimentos baseiam-se na supo-
sicdo de que certos reagentes
podem, preferencialmente, ex-
trair formas quimicas discretas
de foésforo (Van Eck, 1982) as-
sociadas a um determinado ma-
terial geoldgico (Silva, 1992).

Diferentes métodos tém
sido propostos para a andlise
das fragSes de fosforo. Chang
& Jackson (1957) foram os pri-
meiros pesquisadores a propo-
rem um meétodo analitico para
o fracionamento quimico se-
qiiencial do fésforo inorgédnico
em solos. Com base neste mé-
todo, outros procedimentos
analiticos foram desenvolvidos
para o estudo de sedimentos,
destacando-se os trabalhos pi-
oneiros de Williams et al.
(1971a, 1971b, 1976) e
Kurmies (1972), além de vari-
as outras modificagdes posteri-
ores realizadas por Hieltjes &
Lijklema (1980). Van Eck
(1982), Psenner ef al. (1988) e
Wiltshire (1988).

As fracGes de fosforo de-
terminadas em tais procedimen-

tos sdo puramente operacionais
(Psenner et al., 1988) e os da-
dos obtidos podem ser tomados
como um indicador da forga
com a qual o fésforo esta liga-
do aos sedimentos (Wiltshire,
1988).

A distingdo entre as di-
ferentes fragdes quimicas de
fosforo nos sedimentos € apro-
priada, até que elas possam ser
distintas de acordo com seu
significado ecologico. A clas-
sifica¢do funcional n#o cor-
responde necessariamente a
espécies quimicas, porque as
extracdes ndo ddo uma clara
disting¢do entre as varias espé-
cies (Danen-Louwerse et al.,
1993).

Neste contexto, este traba-
lho teve por objetivo contribuir
para o conhecimento da distribui-
¢do e do fracionamento quimico
de fésforo em sedimentos do rio
Tieté (regido de Pirapora do Bom
Jesus, SP). Na regido estudada,
as aguas do rio Tieté possuem
uma qualidade insatisfatoria,
diagnosticada pela auséncia pre-
dominante de oxigénio dissolvi-
do e por valores elevados de
coliformes, fosfato e nitrogénio
totais (CETESB, 1995), além da
formacio de grandes quantidades
de espuma quando ha a abertura
das comportas na barragem de
Pirapora.

AREA ESTUDADA

A area de estudo, no rio
Tieté, dista aproximadamente
50 ki a oeste do centro de Sédo
Paulo e abrange parte dos mu-
nicipios de Pirapora do Bom
Jesus e Santana de Parnaiba
(Fig. 1).

As aguas do rio Tieté,
nesta regido, sdo represadas no
reservatodrio de Pirapora (a nor-
te de Santana de Parnaiba) e no
reservatorio de Rasgdo (a oeste
de Pirapora do Bom Jesus). Os
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cursos de agua tributdrios s@o
pouco expressivos, com exce-
¢do do rio Juqueri, também par-
cialmente represado no re-
servatorip de Pirapora.

A areaestudada encontra-
se no contexto da estrutura sin-
clinal de Pirapora (Bergmann,
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1988). A estratigrafia proposta
por Bergmann (1988) inclui se-
giiéncias do Proterozdico Mé-
dio, atribuidas ao Grupo Sio
Roque, cortadas por granitos,
granodioritos e rochas cata-
clasticas da suite Cantareira, de
idade Proterozoico Superior.

pontos de amostragem (P1, P2 e P3)."

MATERIAL E METODOS

A amostragem de sedi-
mentos no rio Tieté foi realiza-
da no final de setembro de
1995, em trés pontos (P1, P2 e
P3; Fig. 1), localizados na re-
gido de Pirapora do Bom Jesus.
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Foi utilizado um amostrador
tipo gravidade (Ambuhl &
Bubhrer, 1975), que possibilitou
a coleta dos sedimentos em tes-
temunho, com uma coluna de
material de aproximadamente
25 em. Os sedimentos foram
amostrados de 2 em 2 cm, num
total de 11 amostras para cada
ponto.

Os sedimentos foram
amostrados, para cada um dos
pontos, em trés replicatas (duas
para andlises quimicas e uma
para andlise granulométrica e
mineraldégica). Foram feitas
medidas de pH e E, no local,
com medidor de campo marca
DIGIMED (mediram-se estes
pardmetros na dgua adjacente,
em contato com a coluna de se-
dimentos, logo quando o
amostrador era retirado da
agua).

Para a analise granu-
lométrica e mineraldgica, os
sedimentos foram secos a tem-
peratura ambiente, enquan-
to as séries de amostras
coletadas para as andlises qui-
micas foram peneiradas ainda
umidas a 1 mm em peneira de
polietileno (com malha. de
nylon) e, posteriormente, foram
também secas a temperatura
ambiente.

Na fase subseqiiente, as
amostras foram homogenei-
zadas conforme método pro-
posto por Beljavskis (1988), a
fim de evitar segregag¢@o de par-
ticulas finas, e depois quar-
teadas, separando-se algumas
duplicatas, dependendo da
quantidade de material de cada
amostra. O material assim ob-
tido apds este tratamento foi
seco a 60°C por um periodo de
48 horas para eliminagéo de
umidade residual, antes das
andlises quimicas.

Depois da secagem das
amostras a 60°C, as duas séries
separadas em cada ponto, para
as andlises quimicas foram jun-
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tadas, resultando em amostras
compostas. Isto foi feito em
fungfo de resultados prelimina-
res obtidos, que mostraram uma
variagdo muito pequena entre
estas duas séries de amostras,
para cada ponto.

As amostras encaminha-
das para anadlise por Difragdo de
raios X (DRX) foram tratadas
previamente com dgua oxigena-
da para a eliminagdo da maté-
ria orgénica (MO) e, assim, ob-
teve-se o teor de MO nos sedi-
mentos por diferenga de peso.

Para a identificagdo
mineraldgica da fragdo argila,
foram realizados tratamentos
com etileno-glicol e aqueci-
mento a 550°C por 2 horas,
determinando-se o tipo de
argilomineral 2:1.

O estudo ao Microscépio
Eletrénico de Varredura (MEV)
foi efetuado sobre pequenos
fragmentos do material coleta-
do e forneceu informagdes so-
bre a textura e morfologia dos
materiais. O uso do EDS (de-
tector por dispersédo de energia)
acoplado permitiu correlacio-
nar a morfologia com a compo-
si¢do quimica qualitativa e,
conseqiientemente, com a mi-
neralogia identificada por DRX.

Para a caracterizacgéo
granulométrica dos sedimentos,
as amostras foram secas a tem-
peratura ambiente e peneiradas
a 2 mm, seguindo-se o proce-
dimento para a andlise gra-
nulométrica quantitativa de ro-
tina do Laboratério de Geoqui-
mica do Instituto de Geocién-
cias da USP. A escala granulo-
métrica utilizada apresenta as
seguintes classes:

Fragdo (em mm)
Argila <0,002

Silte fino 0,002 - 0,020
Silte grosso 0,020-0,053
Areia fina 0,053-0,210
Areia grossa 0,210-2,000

As determinagdes de fos-
foro (PO* -P) foram efetuadas
conforme a metodologia descri-
ta pela American Public Health
Association (APHA, 1992), que.
se baseia no método espec-
trofotométrico apresentado por
Murphy & Riley (1962). Consis-
te na reagfo de complexagéo do
ortofosfato pelo molibdato, em
meio édcido, sendo catalisada pelo
antimonil, com formag&o de 4ci-
do fosfomolibdico, que é redu-
zido pelo acido ascdérbico a
Mo(V), resultando no chamado
azul de molibdénio.

As concentragdes de fos-
foro (PO,* -P) foram obtidas
por comparag#o dos valores de
absorbancia da amostra com os
de uma curva analitica, levan-
tada diariamente pela determi-
nac¢do das absorbéncias de cin-
co solugdes analiticas prepara-
das a partir de uma solugfo ini-
cial de concentragio 50 mg
PO *-P/L. A faixa 6tima de tra-
balho foi de 0,15 a 1,30 mg
PO * -P/L.

Todas as determinagles
foram efetuadas em um espec-
trofotdmetro tipo 432 C
FEMTO, a um comprimento de
onda de 893 nm (maéaxima absor-
béncia) e em cubeta de caminho
otico 1 cm.

Para o fracionamento qui-
mico de fésforo, utilizou-se o
método proposto por Legg &
Black (1955) para a determina-
¢80 do fésforo orgénico (P org)
e o método de Kurmies (1972)
para a determinac&o do fésforo
inorgénico. A escolha dos refe-
ridos métodos deve-se a uma
abordagem sistematica feita por
Silva (1992), que aplicou tais
métodos em sedimentos de
ecossistema de manguezal.

Para a andlise do fosforo or-
génico, utilizou-se 0,2 g de amos-
tra e, para o fracionamento quimi-
co do fésforo inorgénico, 0,5 g.

Depois da extragiio com
hidréxido de sédio (NaOH), a
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“solugéo tornou-se marrom, de-
vido a presenga de compostos
humicos, que fazem com que a
determinag¢do do fosfato dissol-
vido seja dificultada (Kurmies,
1972), pois o material humico
tende a formar quelatos com o
ferro e adsorver fosforo (Maine
et al., 1992). Estes compostos
foram eliminados por centri-
fugagdo, depois de serem
floculados com &cido sulfuirico
(H,80, 5N) sob aquecimento a
60°C por cerca de 2 horas para
acelerar a reacdo.

Os procedimentos anali-
ticos empregados foram inici-
almente testados com uma
amostra de sedimento padrdo,
proveniente do rio Buffalo, ana-
lisada no National Institute
of Standards & Technology
(NIST), cédigo SRM 2704, O
teor de fosfato total nesta amos-
tra foi 998 = 28 mg/kg, enquan-
to, na analise em duplicata, na
qual foram aplicados os méto-
dos propostos por Legg &
Black (1955) e Kurmies (1972),
o teor de fosfato total encontra-
do foi de 987 = 83 mg/kg. Isto
significou uma exatiddo de 1,1%
e precisdo de 8,4% para os mé-
todos analiticos utilizados.

Foram determinadas as
concentragdes parciais de alu-
minio, célcio e ferro por espec-
trometria de plasma (ICP-AES,
Departamento de Quimica Ana-
litica - Instituto de Quimica -
USP) para os sedimentos estu-
dados. As amostras foram tra-
tadas com 25 ml de acido clo-
ridrico (HC1 0,5 N) para, apro-
ximadamente, 1,3 g de sedi-
mento, sob agitagdo mecénica
por 2 horas e, posteriormente,
centrifugadas. As determina-
¢Oes foram realizadas direta-
mente nos extratos obtidos.

Este procedimento anali-
tico foi empregado com a fina-
lidade de remover os metais sob
formas mais reativas, sem ata-
car a matriz dos minerais nos

sedimentos (Piper, 1971; Lima,
1990).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Mineralogia e granulometria
dos sedimentos

As fases minerais, deter-
minadas por difra¢do de raios
X, nos sedimentos, foram as
mesmas para os trés sitios
amostrados. Os minerais encon-
trados, além do quartzo, perten-
cem aos seguintes grupos:
feldspato, mica, calcita, cau-
linita e vermiculita. Esta asso-
ciagdo mineraldgica reflete os
processos fisicos e quimicos de
alteragdo das rochas cir-
cundantes ao ambiente em ana-
lise, na qual predominam fi-
litos, quartzitos, anfibolitos e
metacalcdrios.

A presenga de P nos se-
dimentos, apesar da pequena
concentragdo, foi detectada du-
rante a observagdo do material
ao MEV-EDS. Além disso, este
estudo mostrou a presenga pre-
dominante e generalizada de Fe,
Si, Al, Ca e S, e evidenciou a
presenga de fases pouco co-
muns (ndo identificadas por
DRX), constituidas por Cae S
(provavel gipsita) e Bae S (pro-
vavel barita), nos primeiros
centimetros do ponto de amos-
tragem P1.

Quanto a granulometria
dos sedimentos, os trés sitios
pesquisados mostraram textu-
ras bem diferentes. O ponto de
amostragem P1 (Casa do Luiz)
apresentou pequena variag#o
granulomeétrica (4rea de acumu-
lagdo de sedimentos), com pre-
dominéncia de argila e silte fino

- (profundidade da coluna d’agua

= 17 m), enquanto, no ponto
de amostragem P2 (Bancos de
Areia), as fragles silte fino e
silte grosso passaram a ser as
mais significativas (profundida-
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de da coluna d’agua = 1,5 m).
Ja no ponto de amostragem P3
(Saida de Pirapora), destaca-
ram-se niveis bastante arenosos
em alguns intervalos do perfil,
devido a proximidade das mar-
gens e estreitamento do leito do
rio nesta area (profundidade da
coluna d’dgua = 3 m). Na Figu-
ra 2, sdo apresentados os resul-
tados obtidos para as diversas
fragdes granulométricas nos
pontos amostrados.

O erro de fechamento da
analise granulométrica para 33
amostras analisadas foi de mais
ou menos 5% e pode ser atribu-
ido a véarios fatores, desde a
pipetagem da fragdo fina (argi-
la ou silte fino), até perda de
material e umidade residual.

A partir dos dados obti-
dos, pode-se inferir que, nas
partes mais profundas do rio
Tieté, na regido de Pirapora do
Bom Jesus, predominam sedi-
mentos mais finos (fragéo argi-
la), que incluem as camadas
originais do rio, enquanto as
particulas maiores (fragdes silte
e areia) estdo associadas com
dreas marginais.

Distribuicdo das formas de
fésforo nos sedimentos

Nos trés pontos de
amostragem (P1, P2 e P3), os
resultados obtidos mostraram
que as concentragdes de fosfo-
ro inorgénico total (PI = P-Fe/
Al+P-Ca) foram significativa-
mente maiores em relagdo ao

" fosforo orgénico (Porg); os va--

lores de fosforo total (& PI +
Porg) mostraram uma forte ten-
déncia de diminui¢8o com a
profundidade.

As maiores concentragdes
de fésforo total analisadas nos
primeiros 10 cm de profundida-
de foram encontradas no ponto
de amostragem P3 (x_ =4871 £
630 mg/kg, n=5), sendo meno-
res no ponto de amostragem P2
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Figura 2 - Variagdo granulométrica nos perfis P1 (Casa do Luiz); P2
(Bancos de Areia) e P3 (Saida de Pirapora).

(x,,=2374 = 787 mg/kg,n=173)
e no ponto de amostragem P1
(x,,=4563 =289 mg/kg,n=73).

Os diferentes pontos de
amostragem (P1, P2 e P3) apre-
sentaram um padrdo muito se-
melhante quanto a distribuig@o

das diversas fragdes de fésforo
analisadas (Fig. 3).

Os erros relativos verifi-
cados para as diferentes fragdes
de fosforo foram: 9,6% para o
P-Ca; 9,2% para o P-Fe/Al;
13% parao P org e 10,5% para

o P total (n= 7).

O fésforo associado ao
ferro e ao aluminio (P-Fe/Al)
foi, dentre as fragSes determi-
nadas, a que apresentou os mai-
ores valores em todos os pon-
tos analisados. Os valores en-
contrados variaram de 122 a
3897 mg/kg (n = 33), represen-
tando, em relagdo ao foésforo
total presente nos sedimentos,
uma variacdo de 66 a 86%,
como pode ser verificado na
Figura 4.

E importante ressaltar
que a maior parte do P-Fe/Al foi
extraida logo na primeira etapa
do tratamento com solugdo de
NaOH, sob agitagdo mecénica
por 1 hora. Nesta fragdo pode
estar incluso o fésforo fraca-
mente ligado ou adsorvido ao
sedimento, tendo em vista que
outros procedimentos (Hieltjes
& Lijklema, 1980; Van Eck,
1982) levam em conta que esta
fracdo pode ser obtida através
do tratamento inicial com solu-
¢do de cloreto de amdnio
(NH,CI), precedente a solugdo
de NaOH.

A fracdo que apresentou
os valores mais baixos foi o fos-
foro associado ao calcio (P-Ca).
O intervalo de variagéo foi de 36
a 376 mg/kg (n = 33) para todos
os pontos analisados. Estes va-
lores tenderam a diminuir com
a profundidade, porém de forma
menos acentuada quando com-
parados aqueles obtidos para o
P-Fe/Al. Em relagédo a porcen-
tagem de fésforo total, o P-Ca
variou de 6 a 19% (Fig. 4).

A fracdo de fosforo orgé-
nico (Porg) apresentou valores
aproximadamente trés vezes
menores do que a fragdo de fos-
foro inorgénico total (RI s= P-
Ca + P-Fe/Al). Estes oscilaram
entre 26 e 1268 mg/kg (n =33),
representando 6 a 23% do fos-
foro total, também com ten-
déncia de diminui¢do com a
profundidade.
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Figura 3 - Distribuig#o vertical das concentragdes de fésforo orgénico (Porg) associado a ferro e aluminio (P-
Fe/Al), associado a calcio (P-Ca) e fosforo total (2 PI + Porg). Pontos de amostragem: P1 (CL: Casa do Luiz),
P2 (BA: Bancos de Areia) e P3 (SP: Saida de Pirapora). As barras horizontais representam os erros relativos

encontrados para cada frag3o.
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Etapas analiticas e
fracOes obtidas
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CL |c. (a+Db)=P-FelAl
d. H,SO, = P-Ca

e. P organico

a. NaOH (agitacédo por 1 h)
P1 |b. NaOH (aquecimento por 2 h)

a. NaOH (agitagéo por 1 h)
P2 | b. NaOH (aquecimento por 2 h)
BA |c.(a+b)=P-Fel/Al

d. H,SO, = P-Ca

e. P organico

W

SP |c.(a+b)=P-FelAl
d. H2804 =P-Ca

e. P organico

. NaOH (agitagcéo por 1 h)
P3 |b. NaOH (aquecimento por 2 h)

Figura 4 - % de fosforo extraida em relagdo a quantidade de fosforo total (X PI + Porg) nos trés pontos
amostrados (P1, P2 e P3); n = 11 para cada ponto.

O fosforo organico pode
ser uma frac¢do significante do
fésforo total sedimentar (Lopez,
1991) e é, usualmente, relacio-
nado ao conteudo de carbono
orgénico (Williams er al., 1976;
Ostrofsky, 1987).

Os dados esquematizados
na Figura 4 indicam que os trés
pontos analisados, no conjunto,
praticamente n3o diferem em
termos de porcentagem de fos-
foro extraido para cada fracdo
em relagdo ao fosforo total. As
maiores variagdes foram veri-
ficadas no ponto de amos-
tragem P3 (Saida de Pirapora).

Bostrom (1984) apresen-
tou resultados para sedimentos

de diferentes lagos na Suécia,
mostrando que lagos receptores
de cargas continuas de esgotos
apresentaram consideravel au-
mento na quantidade de fésfo-
ro fracamente adsorvido ou li-
gado ao sedimento em relacgido
aos nio poluidos.

A quantidade de fosforo
extraida com NaOH pode ser
usada como um teste quimico
para fosforo inorganico biodis-
ponivel, em func¢do do método
analitico empregado (Sonzogni
et al., 1982; Williams er al.,
1980; Young & De Pinto, 1982).

O P-Fe/Al presente em
sedimentos em suspensio e de
fundo no sistema Parand Médio

foi considerado, por Maine et
al. (1992), como a fragio
biodisponivel. Os pesquisado-
res ressaltaram que uma evidén-
cia poderia apenas ser obtida
com bioensaios, o que foi con-
firmado nos estudos de Dorich
er al. (1985), Engle & Sarnelle
(1990), Albuquerque (1992) e
Mozeto & Albuquerque (1997).

Estas informacdes suge-
rem que a fracdo P-Fe/Al pode
assumir um papel extremamen-
te significativo em termos de
fosforo disponivel nos sedi-
mentos para a coluna d’agua, no
ambiente estudado, consideran-
do-se que esta fragdo compre-
endeu a maior parte do fosforo
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total sedimentar determinado.

O fosforo associado a cal-
cio (P-Ca) foi considerado, por
Williams er al. (1976), como
sendo alogénico ou de origem
detritica. Estes autores argu-
mentaram que a maior parte dos
sedimentos formados na costa
norte do lago Erie (naregido dos
Grandes Lagos, USA) era pro-
duto da erosdo, ou seja, o fos-
foro do sedimento tinha, essen-
cialmente, as mesmas formas
quimicas e mineraldgicas que
nas rochas, nos solos e nos de-
positos superficiais n3o con-
solidados. Para estes autores o
P-Ca tendeu a ser mais alto em
regides costeiras.

Por outro lado, Frink
(1969) observou que sedi-
mentos em ambiente de pH
neutro do lago Bantam, em
Connecticut (USA), apresenta-
ram-se enriquecidos em fosfo-
ro inorganico, principalmente
P-Ca, em relagdo a solos com
pH 4cido de 4reas florestadas e
cultivadas, circundantes ao
lago. Isto revelou que esta fra-
¢do (P-Ca) poderia resultar, em
parte, da conversdo quimica de
P-Fe/Al (enriquecidos nos so-
los) durante o transporte, indi-
cando que nem todo o P-Caem
sedimentos de lago é, essenci-
almente, de origem primadria.

Nas condi¢des ambien-
tais (considerando-se a dindmi-
ca de ecossistemas aquaticos),
a apatita ndo se dissolve, segun-
do Lopez(1991), e, assim, a fra-
¢cdo P-Ca (fésforo apatitico) ndo
tem sido relacionada a razdes de
liberagdo (Bostrom, 1984), mas
considerada como fosforo ndo
disponivel (Williams ef al.,
1976).

Em fun¢&o da enorme di-
versidade de procedimentos
analiticos para a determinagdo
das fra¢Ses de fésforo sedi-
mentar, torna-se dificil a com-
paragdo dos resultados obtidos
neste trabalho com outros am-

bientes, mas, em termos de fra-
¢do de fosforo inorganico total,
existe uma tendéncia desta fra-
¢do predominar em relagdo ao
fosforo organico, em ambientes
de agua doce (Frink, 1969;
Williams er al., 1976;
McCallister & Logan, 1978;
Salomons & Gerritse, 1981;
Armengol et al., 1986;
‘Wiltshire, 1988; Pizarro er al.,
1992; Maine ef al., 1992; Bemer
& Rao, 1994).

Os estudos desenvolvidos
por Salomons & Gerritse
(1981), utilizando o método
proposto por Kurmies (1972)
em sedimentos altamente con-
taminados do rio Reno, mostra-
ram que o foésforo associado ao
ferro e ao aluminio foi a fracdo
principal, tal qual verificada nos
sedimentos provenientes do rio
Tieté, na regido estudada.

Analisando sedimentos do
rio Elba, na Alemanha, Wiltshire
(1988) enfatizou a dificuldade de
se estabelecer um método exato
de especiagdo de fosforo, devi-
do a propria heterogeneidade dos
sedimentos fluviais, além do alto
conteldo de matéria orgénica,
concluindo que o método utili-
zado foi operacionalmente defi-
nido para o fracionamento qui-
mico daqueles sedimentos, sen-
do especifico para o ambiente es-
tudado.

O baixo tempo de resi-
déncia das aguas no reservato-
rio de Pirapora (Alvim, 1993)
pode, dentre outros fatores, ex-
plicar as variagdes encontradas
quanto aos pardmetros analisa-
dos nos trés sitios amostrados,
principalmente no ponto de
amostragem P3 (Saida de
Pirapora), quando os sedimen-
tos do ric Tieté sofrem maior
influéncia com a abertura e fe-
chamento das comportas na
barragem de Pirapora, que fun-
ciona, atualmente, em conjun-
to com um descarregador de
fundo, cuja finalidade € aumen-
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tar a vazo naquele ponto, além
do aporte de esgotos domésti-
cos advindos do municipio de
Pirapora do Bom Jesus, que sdo
langados diretamente no rio.

Aspectos geoquimicos do
fosforo nos sedimentos

A andlise quimica de Fe,
Al e Ca extraidos com HCI re-
velou que estes elementos es-
tdo em concentragdes elevadas
no ambiente, considerando-se,
principalmente, que o tratamen-
to aplicado liberou os me-
tais fracamente ligados aos
sedimentos.

As concentragdes de Fe,
Al, Ca e o teor de MO segui-
ram um padrdo muito seme-
lhante em relagdo aqueles obti-
dos para as diversas fragdes de
fésforo, ou seja, existiu uma
tendéncia clara de diminui¢do
na concentragdo com o aumen-
to da profundidade para os trés
sitios amostrados, conforme
mostra a Figura 5.

Os erros relativos encon-
trados foram: 7,1% para o fer-
ro; 8,7% para o aluminio e 5,2%
para o calcio (n = 7).

Os maiores valores en-
contrados foram para Fe, que
variou-entre 2500 e 19500 mg/
kg, seguido por Ca (1400 e
9500 mg/kg) e Al (700 e
9000 mg/kg). Os teores de MO
oscilaram entre 0,1 e 15%.

Analisando-se os primei-
ros 10 cm de cada perfil, pode-
se notar que o ponto de
amostragem P3 (Saida de
Pirapora) apresenta as concen-
tragdes mais elevadas, tanto
para os metais, quanto para a
MO, seguido pelo ponto de
amostragem P1 (Casa do Luiz)
e por ultimo o ponto de amos-
tragem P2 (Bancos de Areia).
Este comportamento foi igual-
mente verificado para as dife-
rentes fragdes de fosforo, que
sugere um aumento na carga de
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Figura 5 - Distribuigio vertical das concentragdes parciais de ferro, aluminio, cdlcio e do teor de matéria
orgénica para os sedimentos dos trés perfis amostrados. P1 (CL: Casa do Luiz); P2 (BA: Bancos de Areia);
P3 (SP: Saida de Pirapora). As barras horizontais representam os erros relativos obtidos para cada determinagio;

= 11 para cada ponto.

esgotos no ponto de amos-
tragem P3, provenientes da ci-
dade de Pirapora do Bom Jesus.

Os valores obtidos para
Fe, Al e Ca foram correla-
cionados as respectivas fragdes
de fosforo. Neste caso, a fra-
¢do P-Fe/Al foi correlacionada
ao Feeao Al, o P-CaaoCae,
finalmente, o P org foi associ-
ado ao teor de MO. Cada per-
fil estudado permitiu verificar
a existéncia de uma correlag@o
grafica direta entre as respec-
tivas variaveis nos trés pontos
analisados, conforme mostra a
Figura 6.

O grau de associagdo ve-
rificado entre os diversos paré-
metros analisados (Fig. 6) foi
muito semelhante para os trés
perfis (P1, P2 e P3), que apre-
sentaram diferentes concentra-
¢Oes tanto para as fracdes de

fésforo, quanto para os metais
e o teor de MO.

O impacto que o rio Tieté
sofre na regido de Pirapora do
Bom Jesus, com o aumento cons-
tante da entrada de esgotos
(aporte de nutrientes e metais),
pdde ser diagnosticado em fun-
¢do dos resultados obtidos, quan-
do se detectaram altas correla-
¢Oes entre as diversas varidveis
analisadas nos perfis de sedimen-
to (P1, P2 e P3), que sugerem
concentragdes elevadas de fosfo-
ro e metais (Fe, Al e Ca), além
de matéria orgadnica na coluna
d’dgua. Isto também foi consta-
tado por Pizarro et al. (1992) em
sedimentos do rio de la Plata,
onde foi verificado que a concen-
tragdo maxima de fésforo total
ocorreu na area influenciada pe-
las maiores descargas de esgotos
de Buenos Aires (Argentina).

Situagdo semelhante foi observa-
da por Williams et al. (1976)
quando uma amostra de sedi-
mento do lago Erie, tomada da
desembocadura do rio Detroit
(USA), apresentou uma alta cor-
relagdo entre Fe e fosforo inor-
génico, como conseqiiéncia das
grandes quantidades de fésforo
advindas da area metropolitana
de Detroit.

Comparando-se os teores
mais elevados de fosforo total
dos sedimentos do rio Tieté
(5002 mg/kg no ponto de amos-
tragem P1, 3314 mg/kg no pon-
to de amostragem P2 e 5486
mg/kg no ponto de amostragem
P3) no ambiente estudado,
pode-se verificar que estes fo-
ram duas a trés vezes mais al-
tos que a concentragdo maxima
de fosforo total encontrada nos
sedimentos do rio de la Plata,
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Figura 6 - Continuagio

que foi 1604 mg/kg (Pizarro et
al., 1992) e 2863 mg/kg na area
do lago Erie influenciada pelo rio
Detroit (Williams ez al., 1976).

Na Figura 7, sdo apresen-
tadas as razdes (P-PO_*: metal)
para as diferentes fragdes de
fosforo extraidas dos sedimen-
tos e os respectivos metais
associados, em fungdo da
profundidade.

Novamente, pode-se no-
tar a semelhancga existente en-
tre os trés perfis analisados. A
razdo P-Fe/Al:Al nos sedimen-
tos estudados € maior do que a
razdo P-Fe/Al:Fe, que diminuem
com o aumento da profundida-
de. Este comportamento € se-
melhante & distribuig¢do de
fosforo e metais (Fe, Al e Ca)
nos sedimentos e indica clara-
mente proporg¢des bem mais al-
tas para as fragdes de fosforo
em relagdo a estes metais nos
primeiros centimetros dos tes-

temunhos de sedimento. Con-
trariamente ao Fe e ao Al, a
razdo P-Ca:Ca mostrou-se
muito mais baixa e apresentou
um comportamento quase
constante ou com uma fraca
tendéncia de aumento com a
profundidade.

De acordo com Lijklema
(1977), a dessorgdo de fosfato
dos sedimentos para a coluna
d’agua ocorre em fun¢do de um
aumento de pH, sendo forte-
mente dependente da razdo P :
Fe e aumenta a razdes mais al-
tas. Este autor também ressal-
tou que esta observagéo é im-
portante quando se conside-
ra o papel do Fe no transporte
vertical do fosfato.

A concentragdo de Fe em
sedimentos esta entre as varia-
veis mais freqiientemente estu-
dadas em relagido ao fosforo
sedimentar (Lopez, 1991), por
causa da associagdo quimica

entre estes dois elementos reve-
lada por Mortimer (1941,
1942). Por outro lado, arelagéo
entre Ca e fosforo sedimentar
ndo tem sido estudada em ter-
mos de concentragdes totais,
mas em termos de espécies de
fosforo (Lopez, 1991).

Na Tabela 1, sdo apresen-
tados os coeficientes de correla-
¢do entre as diferentes fragdes de
fésforo e os demais pardmetros
analisados, obtidos por curvas
de regress#o linear simples, con-
siderando-se os trés perfis
com 11 amostras cada, totali-
zando 33 determinagdes.

Quando os trés perfis (P1,
P2 e P3) sdo analisados em con-
junto, as correlagdes entre os
metais fracamente ligados aos
sedimentos e as fra¢des de fos-
foro ndo diferem daquelas
verificadas na Figura 6. E inte-
ressante observar, na Tabela 1,
que todos os metais (Fe, Al e
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Figura 7 - Razdes (P-PO_* : metal) para as diferentes fragcdes de fosforo analisadas e os respectivos metais
associados nos trés perfis de sedimento (P-Fe/Al:Fe; P-Fe/Al:Al; P-Ca:Ca).

Ca), assim como os teores de
MO, estdo rigorosamente asso-
ciados as diferentes fragSes de
fésforo no ambiente estudado.

Com relagéo ao compor-
tamento das fra¢gSes de fésforo,
incluindo o fésforo total nas
diferentes fracdes granulomé-
tricas dos sedimentos estudados
no rio Tieté, este elemento apre-
sentou uma correlagio signifi-
cativa com a fracfo silte do se-
dimento (que em geral apresen-
tou-se, em sua maior parte,
como silte fino). Contrariamen-
te ao que poderia ser esperado
no ambiente, ndo houve corre-
lagdo com a fracdo argila, en-
quanto, para a fracdo areia,
composta, essencialmente, por
quartzo e feldspato, minerais de
comportamento quimico inerte
(Williams er al., 1976) ou que
adsorvem quantidades insigni-
ficantes de fosforo (Stone &
Mudroch, 1989), as correlagdes
foram negativas (Tabela 1).

A auséncia de correlacdo
entre as fracGes de fosforo dos
sedimentos nos perfis analisa-
dos e as respectivas fragdes de
argila talvez possa ser explicada
em funcdo da prépria natureza

composicional e mineraldgica
dos sedimentos (predominédncia
de argilominerais 1:1), além dos
processos biogeoquimicos que
atuam na fixag¢do do fosforo as
particulas do sedimento.

As relagdes entre fésforo
particulado e os elementos Fe,
Ca, Al e Sinos sistemas de rios
mundiais (dados de Martin &
Meybeck, 1979 in Subramanian
& Vaithiyanathan, 1988) indi-
caram que o Al e o Fe estavam
significativamente correlacio-
nados ao fosforo, enquanto Ca
e Si apresentavam uma corre-
lagdo negativa. A forte correla-
¢do positiva entre o Fee Al com
o fésforo no material em sus-
pensdo sugeriu a presenca de
fosfatos amorfos de Fe e Al, ou
de formas criptocristalinas de
minerais, como strengita ou
vivianita (Subramanian &
Vaithiyanathan, 1988).

Para rios poluidos com
altas concentragdes de fosforo
dissolvido, Brumner &
Lichtfuss (1978 in Subramanian
& Vaithiyanathan, 1988) con-
cluiram que o foésforo parti-
culado estava, principalmente,
na forma de fosfatos de Al e Fe.

Esta forma de associagdo de
fésforo foi a frag@o predomi-
nante nos sedimentos de fundo
do rio Tieté€, na area estudada.
Nas amostras de sedi-
mentos provenientes do rio
Tieté, ndo foi possivel uma and-
lise mineraldgica quantitativa;
entretanto os resultados obtidos
mostraram que caulinita e mi-
nerais do grupo das micas tive-
ram uma tendéncia de predomi-
nar em todos os difratogramas
(apresentaram picos mais inten-
sos) em relagfdo a vermiculita.
De acordo com os dados de
Edzwald et al. (1976), a cau-
linita adsorve muito pouco
fosfato em comparacfo com a
illita, que pode estar presente no
ambiente, e que foi, neste tra-
balho, englobada no grupo das
micas. Por outro lado, os difra-
togramas de vermiculita, que
estaria em uma fase intermedi-
aria de adsorcgdo de fosfato, en-
tre caulinita e illita, apresenta-
ram, em dois pontos (P1 e P2),
tendéncia de aumento (picos
mais intensos), com a profun-
didade, nos perfis. Tal tendén-
cia ndo foi igualmente observa-
da para os demais pardmetros
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Tabela 1 - Coeficientes de correlagdo simples ( r ) para os diferentes pardmetros analisados ( *: p <0,0004; **:
0,65 <p<0,83;n=33), onde P inorg = (2 P-Fe/Al + P-Ca), silte = (silte fino + silte grosso) e areia = (areia fina

+ areia grossa).

Fe Ca M.O. argila silte areia
P-Fe/Al 0,92* 0,96* 0,95* 0,90* 0,04** 0,61* -0,62*
P-Ca 0,80* 0,96* 0,89* 0,84* 0,08** 0,68~ -0,67*
P inorg 0.91* 0,96* 0,95* 0,90* 0,04* 0,62* -0,62*
P org 0,79* 0,90* 0,95* 0,94* 0,04* 0,58* -0,61*
P total 0,90* 0,96* 0,96* 0,92* 0,04** 0,62*

-0,63*

analisados (fra¢des de fosforo
e metais). Esta informacéo
complementaria os dados de
correlagdo (Tabela 1), na qual
nio se encontrou associagdo da
fragdo argila com quaisquer fra-
¢Oes de fésforo ou fésforo to-
tal. Isto também é favorecido
pelo fato das particulas de argi-
la poderem agregar-se em aguas
altamente salinas, resultando
em uma redugio na area de su-
perficie disponivel para adsor-
¢do (Edzwald et al., 1976).

Os estudos de Ostrofsky
(1987) revelaram que lagos
com mais Fe sedimentar ten-
dem a ter desproporcional-
mente mais fésforo ligado ao Fe
e fracamente adsorvido, que sé@o
as espécies que mais comu-
mente contribuem para a carga
interna de fosforo no corpo
d’agua. O fésforo ligado ao Fe
é liberado a baixo potencial
redox, e fosforo ligado ao Fe
fracamente adsorvido inclui o
fésforo reativo soluvel intersti-
cial, que pode migrar para aguas
adjacentes (hipolimnio), indi-
cando que lagos mais suscepti-
veis a carga interna de fésforo
serdo aqueles que tém sedimen-
tos ricos em Fe e hipolimnio
anoxico.

As observagdes feitas por
Ostrofsky (1987) concordam
com os dados obtidos para os
sedimentos do rio Tieté, nos
quais a maior parte do fésforo

(= 70%), para os trés sitios
amostrados, associa-se ao Fe e
ao Al e os maiores teores de
metais fracamente ligados aos
sedimentos foram encontrados
para o Fe. O ambiente na regido
de Pirapora do Bom Jesus €
marcado pela auséncia predo-
minante de oxigénio dissolvido
(OD) na é4gua (relatorio
CETESB, 1995). Isto foi con-
firmado pelos valores de E, me-
didos durante os trabalhos de
campo, que foram muito baixos
(-280 mV), principalmente no
ponto de amostragem P1; nos
pontos de amostragem P2 e
P3 foram, respectivamente,
-210 mV e -60 mV. No ponto
de amostragem P2, os sedimen-
tos sofrem maior influéncia da
a¢do dos ventos, podendo ser
expostos devido a baixa profun-
didade da lamina d’agua (= 1,5
m) e a oscilagdo no nivel de
agua do reservatorio. O ponto
de amostragem P3 esta sujeito
a maiores descargas (turbulén-
cias), devido a abertura constan-

‘te das comportas da barragem

e do descarregador de fundo.

Os valores de pH medi-
dos para os trés pontos varia-
ram entre 6 e 8, o que, segundo
Winfield (1995), € a faixa de pH
na qual o fésforo atinge a sua
maxima disponibilidade no
ambiente.

Apesar dos teores de me-
tal fracamente ligado aos sedi-

mentos, nos trés sitios pes-
quisados, terem sido mais ele-
vados para o Fe, as razdes mais
altas entre fracdo P-Fe/Al e
metal foram encontradas para o
Al e, secundariamente, para o
Fe, sugerindo que o Al também
exerce um papel significativo
no equilibrio entre o fésforo e
o sedimento.

Embora as fragdes de fos-
foro tenham sido altamente
correlacionadas a todos os me-
tais (Fe, Al e Ca) analisados nos
sedimentos, os resultados mos-
traram que a maior parte do fos-
foro associou-se ao Fe e ao Al
Isto pode ser explicado pelo di-
agrama de fases proposto por
Golterman (1988), no qual o
fosfato dissolvido em sedimen-
tos que continham altas concen-
tragdes de carbonato (CaCO, =
10-30%) estava ligado a
hidréxido de Fe, preferivelmen-
te do que ao CaCO, (fésforo
associado ao Ca).

Além das altas concentra-
¢Oes dos metais analisados e da
afinidade do foésforo por Fe e
Al, maior do que por Ca, no
ambiente estudado, predomi-
nam baixos potenciais redox,
indicando, possivelmente, a
presenca de fosfatos de Fe mais
estaveis, que podem se formar
em ambiente redutor (Nriagu &
Dell, 1974).

Um outro fator que pode
indicar a maior afinidade de f6s-
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foro por Fe (ou Al) no ambien-
te do rio Tieté, na area estuda-
da, € a provavel presenca de
gipsita (CaSO,.2H,0) e barita
(BaSO,). A gipsita pode resul-
tar da oxidag#o da pirita (FeS,)
e reagdo com calcita (CaCO,)
(Drever, 1988). No ponto de
amostragem P1 da area estuda-
da, onde pode existir gipsita, ¢
pouco provavel que ocorra oxi-
dagio de pirita, pois o E, € mui-
to baixo e assim sendo, a for-
mag#o deste mineral certamen-
te esta relacionada a altas con-
centragdes de Ca em solugdo e
sulfato que ainda n#o foi redu-
zido a sulfeto no ambiente.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos nes-
te trabalho de pesquisa mostram
que as aguas do rio Tieté, na re-
gido de Pirapora do Bom Jesus,
além de estarem extremamente
comprometidas em fungdo da
entrada constante de esgotos
advindos da Regido Metropoli-
tana de S3do Paulo, como de-
monstram os dados de monito-
rizagdo da CETESB, poderdo
ser influenciadas muito mais
pelos estoques internos de fos-
foro e metais que podem ser li-
berados dos sedimentos, nas
condig¢des atuais de pH (entre 6
e7)e E, (entre -60¢e-280 mV)
do ambiente estudado.

Nos trés pontos de
amostragem (P1, P2 e P3), as
concentragdes da fracdo de fos-
foro inorgéanico total (PI=P-Fe/
Al +P-Ca) foram significativa-
mente maiores em relagdo a fra-
¢do de fosforo orgénico (Porg)
e ambas apresentaram tendén-
cia acentuada de diminuigédo
com a profundidade.

As altas razdes (PO :
metal) encontradas para os ele-
mentos Al e Fe em relagdo a fra-
¢do P-Fe/Al nos sedimentos, pro-
vavelmente, indicam a possibi-
lidade de liberagao desta frag@o
de fésforo (extraida com NaOH,
que representou, aproximada-
mente, 70% do fosforo total) dos
sedimentos para a coluna d’agua,
além da susceptibilidade destes

metais de retornarem para as

4guas adjacentes.

As fragdes de fosforo, in-
cluindo o fosforo total, mostra-
ram uma correlagdo significati-
va com a fragdo silte do sedi-
mento (que em geral apresentou-
se, em sua maior parte, como
silte fino); contrariamente ao
que poderia ser esperado no am-
biente, ndo houve correlagio
com a fragdo argila, enquanto,
para a fragdo areia, as correla-
¢Oes foram negativas. A ausén-
cia de correlagdo entre as fragdes
de fésforo e a argila pode ser
explicada em fungéo da nature-
za composicional e minerald-
gica dos sedimentos, além dos

processos biogeoquimicos que
atuam na fixag¢do do fosforo as
particulas do sedimento.

Os perfis estabelecidos na
area estudada para as diferen-
tes fragdes de fosforo (P-Ca, P-
Fe/Al e P org), assim como os
metais (Fe, Al e Ca) e o teor de
MO, mostraram claramente um
acumulo destas fases logo nos
primeiros 10 centimetros de
profundidade. Isto pode indicar
que (1) estes primeiros centime-
tros do sedimento sdo mais ati-
vos quimica e biologicamente;
(2) o fosforo, assim como os
metais e MO medida, tendem a
migrar para a coluna d’agua ou
(3) o ambiente tem recebido um
aporte muito maior de cargas
externas de fésforo e metais,
além da carga orgénica, nos ul-
timos anos, que ficou registra-
do nos sedimentos.
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