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FracOes de fosforo e sua disponibilidade em sedimentos de
reservatorios no semiarido tropical brasileiro

Resumo: O fésforo (P) armazenado nos sedimentos de lagos eutrofizados pode ser
uma importante fonte desse nutriente para o enriquecimento da coluna de agua e
contribuir na persisténcia da eutrofizacdo desses ambientes, mesmo apos a reducao
de fontes externas. Dessa forma, para uma restauragcdo bem sucedida nesses
corpos hidricos, também é necessario o controle dessa carga interna. Para isso, é
essencial que se conheca a composicdo quimica e a carga mével de P presentes
nos sedimentos. Em lagos artificiais (reservatorios) no semiarido tropical esse
mecanismo de fertilizacdo interna é especialmente importante durante periodos de
seca, onde entrada externa de P é reduzida devido a escassez de chuvas. Assim,
este estudo teve como objetivo quantificar as fracées de P e a composicdo quimica
nos sedimentos de oito reservatorios eutrofizados localizados no semiarido tropical
do nordeste brasileiro, com a finalidade de avaliar a carga interna disponivel para a
manutencdo do estado tréfico desses corpos hidricos. Para isso, foram realizadas
analises de fracionamento quimico para a determinacao das fracdes de P presentes
nos sedimentos e de Fluorescéncia de Raios — X (FRX) para se analisar a
composi¢do quimica dos mesmos. A carga de fésforo total (PT) nos sedimentos
variou de 593,17 a 1222,12 ug g* DW (peso seco), sendo que cerca de 35 a 46%
desse conteudo estava associado a formas de P potencialmente moveis. As fracdes
mais abundantes foram o P-NaOH (25% a 37% do PT), que representa formas de P
ligadas oxidos de Fe e Al ndo redutiveis, e o P-BD (23% a 30% do PT), que esta
relacionado a formas de P sensivel a condi¢Bes redutoras, principalmente 6xidos e
hidroxidos de Fe e Mn. A maior abundancia dessas duas fracdes condiz com a
composicao quimica que aponta uma grande presenca de Al203 (25,27% * 2,19%) e
Fe2Os (22,56% = 2,95%) nos sedimentos. De forma geral, as fracbes de P
apresentaram a seguinte ordem decrescente na maioria dos reservatorios: P-NaOH
> P-BD > P-Humic > NRP > P-Res > P-HC| > P-Water. A alta carga de P nos
sedimentos investigados associada a formas potencialmente modbveis e
caracteristicas ambientais comuns nesses corpos hidricos da regido semiarida, que
normalmente favorecem a sua liberacédo, sao fatores que indicam que 0 mecanismo
da fertilizacdo interna pode estar atuando nesses ambientes.

Palavras-Chave: Eutrofizagdo, Fertilizagdo interna, Extracdo do fosforo,

Composigdo quimica, Lagos artificiais rasos.



Phosphorus fractions and their availability in reservoir sediments in
the Brazilian tropical semiarid

Abstract: The Phosphorus (P) stored in eutrophic lake sediments can be an
important source of this nutrient for the enrichment of the water column and
contribute to the persistence of eutrophication in these environments, even after the
reduction of external sources. Thus for the restoration of these water bodies to be
successful, it is also necessary to control their internal load. Therefore, it is essential
to know the chemical composition and the mobile load of P present in the sediments.
In artificial lakes (reservoirs) in the tropical semiarid region, the internal loading
mechanism is especially important during periods of drought, where external input
from P is reduced due to scarcity of rainfall. Thus, this study aimed to quantify the P
fractions and the chemical composition in the sediments of eight eutrophic reservoirs
located in the tropical semiarid region of northeastern Brazil, in order to evaluate the
internal load available for the maintenance of the trophic status of these water
bodies. For this, sequential fractionation extractions were performed to determine the
fractions of P present in the sediments and the X-ray fluorescence (XRF) to analyze
their chemical composition. The total phosphorus (TP) content in the sediments
varied from 593,17 to 1222,12 ug g* DW (dry wet), and 35 to 46% of this content
was associated with potentially mobile forms of P. The most abundant fractions were
P-NaOH (25% to 37% of TP), representing non-reducible forms of P-Fe and -Al
oxides, and P-BD (23% to 30% of TP), which is related to forms of P sensitive to
reducing conditions, mainly Fe and Mn oxides and hydroxides. The greater
abundance of these two fractions is consistent with the chemical composition that
points to a large presence of Al203 (25,27% + 2,19%) and Fe203 (22,56% + 2,95%)
in the sediments. In general, the P fractions presented the following decreasing order
in most reservoirs: P-NaOH > P-BD > P-Humic > NRP > P-Res > P-HCI| > P-Water.
The high P pool in the investigated sediments associated with potentially mobile
forms and common environmental characteristics in these water bodies in the
semiarid region, that normally favor their release, are factors that indicate that the

internal loading mechanism may be acting in these environments.

Keywords: Eutrophication, Internal loading, Phosphorus extraction, Chemical

composition, Shallow artificial lakes.
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1. Introducéo

A eutrofizacdo € um problema grave, que afeta a qualidade de diversos
corpos hidricos em todo mundo, ocasionado pelo enriquecimento por nitrogénio (N)
e fésforo (P), que sdo elementos essenciais para realizacdo da fotossintese pelos
produtores primarios (Smith, 2003). O aumento desses nutrientes pode causar
inumeros efeitos adversos nesses ecossistemas: maior produtividade e biomassa
algal, deplecao do oxigénio dissolvido, reducdo da transparéncia da agua, perda da
biodiversidade, mortandade de peixes, mudangas na cor e odor, dominancia do
fitoplancton por cianobactérias, producdo de toxinas, comprometimento de
atividades econbmicas e riscos a saude humana (Dodds et al., 2009; Paerl & Otten,
2013; Smith, 2003).

O P é considerado, na maior parte das vezes, 0 nutriente limitante da
producdo primaria, sendo o seu controle fator chave na restauracdo de ambientes
eutrofizados (Hecky & Kilham, 1988; Schindler et al., 2008, 1973). Embora, o N
também possa ser um nutriente limitante (Elser et al., 2007; Howarth & Marino,
2006), o seu controle € mais dificil, uma vez que alguns géneros de cianobactérias
podem fixa-lo diretamente da atmosfera para a coluna de agua (Schindler et al.,
2008). Devido a maior facilidade no controle, muitos projetos de restauragéo focam
no manejo das fontes de P (Jensen et al., 2015; Jeppesen et al., 2005; Lirling & van
Oosterhout, 2013; Reitzel et al., 2005; Waajen et al., 2016; Yu et al., 2017).

As fontes externas de aporte de P nos corpos hidricos podem ser pontuais,
como a descarga de efluentes domésticos e industriais; ou difusas, originadas do
uso da terra, como a agricultura (fertilizantes e pesticidas) e pecuaria (esterco)
(Carpenter et al., 1998), e o intemperismo de rochas fosfatadas (Golterman, 1973).
O P presente no solo é transportado para esses sistemas, principalmente através da
erosao e escoamento superficial (Sharpley et al., 2001).

A primeira medida para se combater a eutrofizacdo € cessar a entrada desse
nutriente nos corpos aquaticos (Jeppesen et al., 2007). Contudo, isso pode néo ser o
suficiente, uma vez que diversos trabalhos mostram que a recuperacdo desses
ambientes pode ser bastante demorada, chegando a durar décadas, mesmo apos a
reducdo dessas fontes externas (Jeppesen et al., 2005; Sgndergaard et al., 1999;
Welch & Cooke, 2005). Isso ocorre porque o P acumulado no sedimento durante o

periodo de elevado aporte externo pode retornar para a coluna de agua e ficar
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novamente disponivel para assimilacdo primaria, mecanismo conhecido como
fertilizagéo interna (Sondergaard et al., 2001; Sgndergaard et al., 2003).

No sedimento, o fésforo pode ser transformado e armazenado em diferentes
fracbes de acordo com as condicdes fisicas, quimicas e bioldégicas encontradas
(Bostrom et al., 1988; Holtan et al., 1988). A presenca de elementos com capacidade
de ligacdo ao P, como o ferro (Fe), aluminio (Al), calcio (Ca), manganés (Mn),
argilominerais, matéria organica e outros, podem influenciar nas interacdes desse
nutriente no sedimento (Sgndergaard et al., 1996). Além disso, diversos outros
fatores também podem afetar esses processos, como: as condicbes redox
(Christophoridis & Fytianos, 2006; Mortimer, 1941; Rydin, 2000), o pH (Jin et al.,
2006; Lijklema, 1980; Reitzel et al., 2013), a temperatura (Jensen & Andersen, 1992;
Wu et al.,, 2014), a ressuspensédo (Kristensen et al., 1992; Reitzel et al., 2013), a
bioturbacédo (Araujo et al., 2016) e a atividade microbiana (Pettersson, 1998), que
podem promover a liberacdo ou retencdo das formas de P mais labeis (moveis)
(Bostrom, 1984). Dessa forma, o sedimento pode atuar tanto como fonte quanto
como sumidouro desse nutriente para a coluna de agua.

O fosforo pode ser encontrado no sedimento tanto em formas inorganicas
guanto organicas, com diferentes graus de disponibilidade, sendo as principais: o P
soluvel e fracamente adsorvido ao sedimento, contido na agua intersticial; P sensivel
a condi¢cbes redutoras, normalmente adsorvido a 6xidos e hidroxidos de ferro e
manganés; P associado a 6xidos de hidréxidos de aluminio e ferro ndo redutivel,
liberavel em pH alcalino; P ligado ao calcio (carbonatos e apatita), liberavel em pH
acido; P residual de dificil liberacdo e P orgéanico, que inclui complexos humicos e
fulvicos, ésteres de fosfato, fosfatos de acucar, fitato e outros compostos (Paludan &
Jensen, 1995; Pardo et al., 2003; Rydin, 2000). Diante disso, o conhecimento da
carga total de P no sedimento ndo é o suficiente para se determinar com exatiddo o
seu potencial como fonte interna, sendo necessario quantificar as suas diferentes
formas, pois se permite avaliar qual parte desse total realmente tem disponibilidade
para ser liberada (movel) e qual sera permanentemente imobilizada (Lukkari et al.,
2007b). Assim, diversas metodologias de fracionamento quimico sdo comumente
utilizadas para separar diferentes fracbes operacionais de P nos sedimentos de
acordo com sua disponibilidade (Jensen & Thamdrup, 1993; Lukkari et al., 2007a;
Paludan & Jensen, 1995; Psenner et al., 1984; Ruban et al., 2001).
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O conhecimento da carga de P movel e da composicdo quimica dos
sedimentos é essencial para 0 manejo dos lagos eutrofizados, pois serve de suporte
para a escolha de melhores técnicas de restauracdo adaptadas a esses ambientes.
Diversos trabalhos utilizam essas informacbes para a dosagem de produtos
quimicos com o objetivo de bloquear a fertilizacdo interna, como a adicdo de
aluminio (Jensen et al., 2015; Lin et al., 2017), de calcio (Dittrich et al., 2011; Song et
al., 2020) e de argila modificada com lantanio (Phoslock®; Lirling & van Oosterhout,
2013; Meis et al., 2012). A carga de P movel normalmente considerada nesses
projetos de restauracdo corresponde a soma das fragbes de P fracamente
adsorvido, sensivel a condi¢cfes redutoras e organica (Jensen et al., 2015; Lin et al.,
2017; Meis et al., 2012).

A regido semiarida brasileira € caracterizada por rios intermitentes e longos
periodos de escassez hidrica, sendo necessario a construcdo de reservatorios
artificiais para armazenar agua para diversos usos multiplos, como: abastecimento
humano, pesca, irrigacdo e pecuéria (Barbosa et al., 2012). A eutrofizacdo tem sido
relatada como uma das principais causas de degradacdo desses corpos hidricos
nessa regido (Bouvy et al., 2000, 1999; Dantas et al., 2012; Medeiros et al., 2015).
Esses ambientes recebem altas cargas de nutrientes oriundas de efluentes
domésticos e do uso do solo das suas bacias para atividades antrépicas, como a
agriculta e a pecuéria, muitas dessas ocorrendo nas faixas marginais dos seus
cursos de agua (ANA, 2016).

Caracteristicas comuns nos reservatorios dessa regido, como baixa
pluviosidade anual, elevadas temperaturas, altas taxas de evaporacdo, longos
periodos de retencao hidraulica, pequena profundidade e pH elevado, tornam esses
sistemas consideravelmente mais vulneraveis a eutrofizacdo (Barbosa et al., 2012).
Além disso, a ocorréncia de eventos hidrolégicos extremos na regido como chuvas
fortes e secas severas podem agravar esse problema (Figueiredo & Becker, 2018).
Chuvas intensas de curta duracdo levam a maior erosdo do solo, aumentando a
carga externa de P nos lagos (Moss et al., 2011), enquanto que secas prolongadas
reduzem os niveis de agua e concentra os nutrientes (Rocha Junior et al., 2018).
Durante os periodos de seca, o aporte externo de P é reduzido devido a escassez
de chuvas e a carga acumulada nos sedimentos pode se tornar uma importante
fonte interna de P em lagos rasos no semiarido e dificultar o restabelecimento da

sua qualidade (Coppens et al., 2016). Modelos de mudancas climaticas preveem
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maior frequéncia e intensidade das secas nessa regido com o0 aquecimento global
(IPCC, 2014; Marengo et al., 2009), que aumentara a importancia relativa dessa
fertilizagéo interna nesses sistemas. Dessa forma, o conhecimento dessa carga
interna potencial € essencial para subsidiar projetos de manejo da eutrofizacdo mais
adequados a esses ambientes.

Estudos sobre as fracdes de P nos sedimentos de lagos temperados ja sao
bastantes difundidos (Jin et al., 2006; Pettersson, 1998; Rydin, 2000; Sgndergaard
et al., 1996; Tu et al., 2019; Wang et al., 2006), enquanto que em lagos de regides
semiaridas ha escassez nessas informacdes (Cavalcante et al., 2018; Moura et al.,
2020), apesar de pesquisas apontar um alto potencial de fertilizacdo interna nos
sedimentos desse clima (Cavalcante et al., 2018; Sanchez-Carrillo et al., 2007;
Townsend, 1999). Dessa forma, esse trabalho visa somar conhecimento sobre o P
no sedimento em reservatorios de uma regido semiarida tropical. Para isso, o
objetivo deste estudo foi quantificar as fracbes de P e a composi¢cao quimica dos
sedimentos de oito reservatérios eutrofizados localizados no semiérido tropical do
nordeste brasileiro, com a finalidade de avaliar a carga interna disponivel para a

manutenc¢ao das condi¢des troficas desses corpos hidricos.

2. Materiais e métodos
2.1 Area de estudo

Nosso estudo foi realizado em oito lagos atrtificiais (reservatorios) na bacia
hidrografica do rio Pianco-Piranhas-Acu (05-08°S e 36-39°W) localizada na regido
semiarida do nordeste brasileiro (Fig.1). A bacia de drenagem tem area de
aproximadamente 43.682 km2 e abrange, parcial ou totalmente, 132 municipios dos
estados da Paraiba e Rio Grande do Norte, possuindo uma populacdo estimada de
1.406.808 habitantes (ANA, 2016). O clima da regido € semiarido tropical, pela
classificacdo de Koppen's (BS’h’; Alvares et al.,, 2013), caracterizado por
precipitacbes médias anuais baixas e irregulares, temperatura elevada e altas taxas
de evapotranspiracdo, que ocasionam um balanco hidrico negativo durante boa
parte do ano.

Os reservatérios Bruscas (BRU, 07°32'42"S 38°09'42"W), Cachoeira dos
Alves (CAC, 07°19'15"S 38°13'51"W), Condado (CON, 07°33'32"S 38°33'04"W),
Jenipapeiro (JEN, 07°19'36"S 37°45'33"W), Piranhas (PIR, 07°30'04"S 38°26'36"W),
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Saco (SAC, 07°30'56"S 38°02'53"W), Serra Vermelha |1 (SER, 07°32'34"S
38°31'01"W) e Vazante (VAZ, 07°25'06"S 38°21'55"W) estédo inseridos na sub-bacia
do Pianc6é (Fig.1), que possui uma precipitagdo média anual de 700 mm,
concentrada principalmente nos meses de fevereiro a maio e com alta variabilidade
interanual, e uma evapotranspira¢do que pode chegar a 2000 mm ano! (ANA,
2010). As bacias de drenagem de todos os reservatérios estdo inseridas ho mesmo
tipo de solo (Neossolos Litolicos, Fig.1). Esses solos sdo caracterizados por serem
rasos, pouco desenvolvidos, com baixa atuagdo do intemperismo quimico, nao
hidromorficos, textura predominantemente média, presenca de afloramentos
rochosos e com grande suscetibilidade a erosdo (EMBRAPA, 2006).

Fig.1: Localizacdo dos oito reservatorios na bacia hidrografica do Piancé-Piranhas-Acu situada no
nordeste brasileiro e os tipos de solo da regido.
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Reservatorios: Bruscas (BRU), Cachoeira dos Alves (CAC), Condado (CON), Jenipapeiro (JEN), Piranhas (PIR),
Saco (SAC), Serra Vermelha | (SER) e Vazante (VAZ).

Durante o periodo de 2012 a 2016 o semiarido do nordeste brasileiro foi
afetado por uma seca prolongada, sendo uma das mais severas ja registradas na

regido (Marengo et al., 2018). Por causa disso, na data da realizagdo do estudo
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(Janeiro de 2016) os reservatorios estavam com menos de 40% da sua capacidade
maxima de armazenamento e mais rasos (Tabela 1). A temperatura média das
aguas foi de 29,5 °C (0,6 °C).

Tabela 1: Parametros da morfometria e qualidade da agua dos oito reservatérios em janeiro de 2016
(Rocha Junior et al., 2018).

Cap 5
Res Max Al\(reza \/Gol3 \{)ol z Chl-g PT,l NTr1 ODr1 pH
(10°m?) (km?) (10°m?) (%) (m) (MO LY (ugL?) (mgL?) (mglL™)

CON 35,0 3,1 6,4 18,4 3,3 27,3 81,7 11 6,1 9,5
SER 11,8 1,6 0,8 6,7 4,3 119,3 1783 2,0 53 9,5
BRU 38,2 3,1 9,1 23,7 13,5 42,0 76,7 0,9 6,6 8,5
PIR 25,7 2,3 5,5 21,3 15,1 10,8 65,0 0,7 4,1 9,5
SAC 97,5 6.4 22,2 22,8 25,3 7,8 56,7 0,6 4,6 10,2
JEN 70,8 6,9 12,5 17,7 6,3 17,1 65,0 0,9 6,6 10,2
VAZ 91 1,3 3,3 36,1 6,5 9,1 63,3 0,9 4,7 7,3
CAC 10,6 2,1 0,2 15 0,3 173,9 2433 1,7 - -

Reservatérios (Res): Condado (CON), Serra Vermelha | (SER), Bruscas (BRU), Piranhas (PIR), Saco (SAC),
Jenipapeiro (JEN), Vazante (VAZ) e Cachoeira dos Alves (CAC).

Parametros: Cap Méax = Capacidade maxima de armazenamento; Area = Area superficial total; Vol = Volume; z =
Profundidade do ponto de coleta; Chl-a = Clorofila-a; PT = Fésforo Total; NT = Nitrogénio Total; OD = Oxigénio
Dissolvido na superficie e pH = potencial hidrogenibnico.

2.2 Amostragem do sedimento

Em janeiro de 2016, os sedimentos foram coletados em um Unico ponto
préximo aos barramentos dos reservatorios. Essa escolha foi devido aos baixos
volumes e, consequentemente, as areas superficiais reduzidas na data da
amostragem (Tabela 1), além disso a localizacdo desses pontos também era
proxima as saidas de captacdo, que sao zonas de confluéncia de escoamentos
sendo, portanto, locais cruciais de acumulo de sedimentos. Para as coletas foi
utilizado um amostrador de sedimento Kajak manual, com tubo de 50 cm de
comprimento e 7 cm de diametro, sendo recolhido os 10 cm superficiais, pois essa é
a camada normalmente considerada ativa no sedimento (Reitzel et al., 2005; Wang
et al.,, 2006). As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos selados e
mantidas resfriadas durante o transporte até o laboratério onde foram congeladas.
Antes das andlises, as amostras foram homogeneizadas e submetidas ao processo

de liofilizagéo.

2.3 Frag0des de fésforo no sedimento
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A determinacdo das fracbes de fosforo (P) presentes em cada um dos
sedimentos foi realizada através da metodologia de extracdo sequencial em cinco
etapas de Paludan & Jensen (1995), com pequenas modificacdes (Cavalcante et al.,
2018), que consiste na utilizagdo sucessiva de diferentes substancias extratoras
apropriadas a cada fracdo. Esse procedimento foi escolhido por enfatizar formas de
P sensiveis a condi¢cOes redox e organicas, que sao fracdes de interesse em relacao
a sua liberacédo do sedimento.

O procedimento todo foi realizado com 1 g de sedimento liofilizado (peso
seco, DW) para cada amostra (reservatorio) em trés réplicas analiticas. A primeira
etapa remove o P fracamente adsorvido (P-Water; NRP-Water). A segunda o P
sensivel a condi¢Bes redox, principalmente éxidos e hidréxidos de Fe e Mn (P-BD;
NRP-BD). A terceira o P ligado a 6xidos metalicos ndo redutiveis, principalmente Fe
e Al (P-NaOH), compostos humicos (P-Humic) e outras formas organicas (NRP-
NaOH). A quarta o P ligado a minerais de Ca e Mg, principalmente apatita e
carbonatos (P-HCI). Por ultimo, extrai o P residual, que corresponde a formas mais
refratdrias com baixissimo potencial de mobilidade (P-Res). Apés cada extracao,
todos os extratos foram filtrados através de uma membrana de 0,45 um de
porosidade (nitrocelulose; Unifil®). Em seguida, o fésforo reativo soluvel (SRP) foi
determinado em todas as fracdes através do método de Murphy & Riley (1962) e o
fésforo dissolvido total (TDP) apenas para as trés primeiras usando a metodologia
de Valderrama (1981). O fosforo néo reativo (NRP) foi calculado pela diferenca entre
o TDP e SRP nas fracdes P-Water, P-BD e P-NaOH, e corresponde a parte organica
de cada uma delas. Para informac¢@es detalhadas sobre o procedimento de extracao
sequencial, consultar Cavalcante e colaboradores (2018).

Neste estudo, a carga de P considerada movel, que define o potencial de
fertilizacdo interna do sedimento, corresponde a soma dos SRP das duas primeiras
etapas (P-Water e P-BD) e os NRP das trés primeiras (NRP-Water, NRP-BD e NRP-
NaOH), seguindo o recomendavel por Lukkari e colaboradores (2007a), Reitzel e
colaboradores (2005) e Rydin (2000).

2.4 Composi¢ao quimica do sedimento

Os teores dos 6xidos de aluminio (Al2Os), de calcio (CaO), de ferro (Fe20s3),
de magnésio (MgO), de manganés (MnO) e de silica (SiO2) foram determinados

através de Espectrometria de Fluorescéncia de Raios - X (FRX) em amostras
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liofilizadas dos sedimentos. Para a analise do FRX, as amostras foram divididas em
finas camadas de secdo transversal de 1 cm? e transferidas para as laminas de
andlise do equipamento tipo EDX - 720, Shimadzu, em uma atmosfera de vacuo e
desenvolvido o método semiquantitativo para a determinacdo dos oOxidos. O
procedimento foi realizado no Laboratério de Caracterizacdo Estrutural dos Materiais
(Universidade Federal do Rio Grande do Norte, Natal, RN, Brasil). Os resultados

foram expressos em percentual de cada éxido por peso seco do sedimento (DW%).

2.5 Andlise estatistica

Com a finalidade de se explorar as relacdes entre as fracdes de P e os teores
dos oOxidos no sedimento dos reservatorios, foram realizadas correlacdes de
Pearson. Para isso, esses dados foram previamente transformados em log (x+1) e

testados quanto a normalidade.

3. Resultados

O P total presente nos sedimentos variou de 593,17 a 1222,12 ug g* DW,
seguindo a ordem decrescente dos reservatorios: CON > SER > BRU > PIR > SAC >
JEN > VAZ > CAC (Fig.2a). Desse total, o conteudo de P considerado
potencialmente mével ficou entre 35% a 46% (Fig.2b), variando de 241,97 a 558,49
ug g DW.

De maneira geral, a abundéncia das fracbes de P seguiu a ordem
decrescente: P-NaOH > P-BD > P-Humic > NRP > P-Res > P-HCI > P-Water (Fig.2).
O P-Water constituiu menos de 1% do P total em todos os reservatérios, com
valores entre 4,36 a 8,14 ug g DW. O P-BD variou de 150,79 a 342,26 ug g* DW,
sendo a segunda maior fracdo, representando de 23% a 30% do total. Essa por¢ao
tem maior importancia por formar cerca de 49% a 73% do P potencialmente mével
dos sedimentos. O NRP variou de 80,82 a 208,84 ug g* DW, representando de 10%
a 23% do total. Essa fracdo foi composta pela soma do P ndo reativo das trés
primeiras etapas e corresponde a formas organicas mais facilmente liberaveis,
compondo de 27% a 49% do P potencialmente mével. O P-NaOH foi a fracdo mais
abundante na maioria dos reservatorios, variando de 148,39 a 374,09 ug g* DW,
representando de 25% a 37% do total, com excecdo de CAC e SER que
apresentaram o P-BD ligeiramente superior. O P-Humic variou de 70,57 a 135,59 ug
gl DW, representando de 10% a 17% do total. O P-HCI variou de 16,89 a 122,87 ug
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g DW, representando de 2% a 11% do total. E o P-Res variou de 51,85 a 120,97 ug
g DW, representando de 8% a 12% do total (Apéndice A).

Fig.2: Conteudo das fracdes de P nos sedimentos dos reservatorios estudados (a) e o seu percentual
relativo no fésforo total (b).

a) P(ugg' DW) b) (%)
0 200 400 600 800 1000 1200 40 60 80 100
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Reservatérios: Condado (CON), Serra Vermelha | (SER), Bruscas (BRU), Piranhas (PIR), Saco (SAC),
Jenipapeiro (JEN), Vazante (VAZ) e Cachoeira dos Alves (CAC).

Os teores de aluminio (Al203), de célcio (CaO), de ferro (Fe203), de magnésio
(MgO), de manganés (MnO) e de silica (SiO2) determinados nas amostras
estudadas através do FRX estdo expressos na Tabela 2. A composicdo desses
oxidos foi semelhante nos diferentes sedimentos seguindo a ordem decrescente de
abundancia para a maioria dos reservatorios: SiO2 > Al203 > Fe203 > MgO > CaO >
MnO.

Tabela 2: Composi¢do quimica dos sedimentos dos reservatdrios estudados, determinada por
Fluorescéncia de Raios — X (FRX).

Teores dos oxidos (DW %)

SiO2 Al2O3 Fe20s3 MgO CaO MnO
CON 41,96 23,61 22,83 1,69 0,92 0,36
SER 41,79 21,38 24,25 1,81 1,47 0,28
BRU 38,36 25,24 26,24 0,91 0,55 0,55
PIR 40,36 25,24 23,74 2,42 0,65 0,24
SAC 40,34 25,82 25,48 1,03 0,59 0,20
JEN 45,56 25,92 18,75 1,09 0,82 0,19
VAZ 44,34 29,09 18,52 1,25 0,70 0,21
CAC 44,47 25,82 20,68 1,47 1,19 0,29

Reservatérios: Condado (CON), Serra Vermelha | (SER), Bruscas (BRU), Piranhas (PIR), Saco (SAC),
Jenipapeiro (JEN), Vazante (VAZ) e Cachoeira dos Alves (CAC).
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As correlacbes de Pearson obtidas entre as fracbes de P e os teores de

oxidos nos sedimentos dos reservatorios estudados estdo expressas na Tabela 3.

Tabela 3: Matriz correlacao entre os teores de Oxidos e as fracdes de P presentes nos sedimentos.
As correlagfes significativas (correlacdo de Pearson, p < 0,05) sdo destacadas em negrito. As
correlacdes nao significativas estdo em cinza claro.

P- P- P- P- NRP P- P- P-
Total Water BD NaOH Humic HCI Res

Sio: 0,31 -093 -0,01 043 -061 -061 020 -0,46 -0,82 0,02 -090 0,25 -0,59

AlO3 Fe20Oz MgO CaO MnO

Al203 -0,55 -041 -062 -0,28 -0,79 -0,16 -0,72 -0,58 -0,42 -0,32 -0,79 -0,91
Fe20s3 0,06 -0,16 054 069 023 049 081 0,08 091 -0,04 0,77
MgO 039 -0,20 0,37 040 062 0,22 005 002 056 0,10
CaO -0,11 0,14 -0,21 0,28 -0,20 0,05 -0,25 0,84 0,37
MnO 0,44 049 041 047 002 054 -0,05 0,56

4. Discussao

Os sedimentos analisados neste estudo sédo caracterizados por altos teores
de fosforo associados a fracbes méveis, indicando que podem atuar como fonte
interna desse nutriente para a coluna de agua dos reservatorios. As altas
concentragcdes de Fe203 e Al203 nas suas composi¢des quimicas refletem na maior
presenca de formas de P normalmente associadas a esses 6xidos em fracfes mais
facilmente liberaveis (biodisponiveis).

As concentracdes de fésforo variaram entre os reservatorios, provavelmente
devido a diferencas na produtividade, morfometria e de contribuicdes antropogénicas
nesses ambientes. As altas cargas de fésforo total encontradas nos sedimentos
deste estudo estdo dentro de intervalos de concentracbes comumente relatadas
para lagos rasos de outras regides e semelhante aos resultados descritos para os
reservatorios de Gargalheiras e Cruzeta, que estdo localizados na mesma bacia
hidrografica do Pianco-Piranhas-Acu (Tabela 4)

O P-NaOH foi a fracdo mais abundante encontrada nos nossos sedimentos e
representa formas de P ligadas a Oxidos e hidroxidos de Al e Fe ndo redutiveis
(Lukkari et al., 2007a), sendo a sua liberacdo sensivel ao pH elevado (Reitzel et al.,
2013; Rydin & Welch, 1998). Essa fracdo apresentou correlacéo positiva significativa
com o oxido Fe203 e ndo com o de Al20s3, indicando que neste estudo essa forma de
P pode estar mais ligada ao primeiro elemento. Para valores alcalinos, a medida que

0 pH aumenta, a capacidade de ligacdo do P com os compostos de Fe e Al diminui



Tabela 4: Dados da literatura de teores (ug g-* DW) das fracdes de P em sedimentos de lagos.
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Reservatoérios

Reservatorio

Reservatorio

i 5 b C d e
Localizagao deste estudo Cruzeta? Gargalheiras?® 48 Lagos 9 Lagos Lago Erken 5 Lagos
Brasil Brasil Brasil Hemisfério China Suécia EUA
Norte
Clima Semiarido tropical Seml_arldo Semlgrldo Variado Sul?trqplcal Coptlnental Coptlr_lental
tropical tropical Uumido Uumido Uumido
- - - - . Mesotroficos a Mesotréficos a . -
Condicdes troficas Eutroficos Eutrofico Eutréfico Hipereutréficos Hipereutréficos Eutrofico Mesotroéficos
Profundidade do :
sedimento (crm) 10 10 10 Variado 10 32 12
P fracamente adsorvido 4 56 _ g 14 65— 83 48 - 107 30 1-23 0-53 1-12
(P-Water)
EDS)‘*”S'V‘?' aredox (P~ 154 79 _ 34226 153371 55 — 349 170 48 -112 50 - 486 190 — 1589
P organico (NRP) 80,82 — 208,84 17-38 20 - 254 190* - 250 — 550 200 - 700
P sensivel pHalcalino 48 39 _ 374,09 124 - 279 119 - 271 370 180 — 426 50 — 60 210 - 714
(P-NaOH)
P-Total 593,17 —1222,12 711 —982 487 — 1081 1390* 221 - 2051 1100 - 1900 1202 — 2461

* Valores médios.

a8 (Cavalcante et al., 2018).

b (Huang et al., 2019).
¢ (Wang et al., 2006).
4 (Rydin, 2000).

€ (Ostrofsky, 2012).
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devido as reacdes de trocas de ligantes que substitui o fosfato (PO,37) por ions
hidroxidos (OH") (Lijklema, 1980). Isso acontece por que as cargas elétricas
superficiais desses Oxidos sdo dependentes do pH da solugcéo, sendo positiva para
valores baixos (adsorvendo o fosfato) e negativas para valores acima do ponto de
carga zero (PCZ) (Holtan et al., 1988). O PCZ varia entorno de 7 a 9 para os oxidos
de ferro (Parks & De Bruyn, 1962) e de 7,5 a 9,5 para os de aluminio (Parfitt, 1980).
Dessa forma, apesar de muitos artigos tratarem a parte inorganica do P-NaOH como
ndo moével (Lukkari et al., 2007a; Reitzel et al., 2005; Rydin, 2000; Vicente et al.,
2008), essa fracdo pode possuir um potencial de liberagdo nos sedimentos aqui
estudados, uma vez que a maioria dos reservatérios apresentaram elevada
alcalinidade nas suas aguas (pH médio de 9,2). Caso essa fracdo seja considerada
movel, a estimativa de carga de P disponivel nos nossos sedimentos aumentaria
para cerca de 70% do P total. Trabalhos realizados em lagos na Grécia e China
reforcam essa ideia, uma vez que demonstraram que pode haver uma liberagao
progressiva dessas formas de P do sedimento com o aumento do pH na agua de 7
para 9 (Christophoridis & Fytianos, 2006) e de 8 para 12 (Jin et al., 2006),
respectivamente. Além disso, um estudo recente realizado em um reservatério
inserido na mesma bacia dos nossos também indicou maior mobilidade do P-NaOH
com o aumento no pH de 8 para 10 (Cavalcante et al., submetido).

A segunda maior fracdo encontrada foi o P-BD que representa formas de P
sensiveis a condi¢des redutoras, principalmente ligadas a 6xidos e hidroxidos de Fe
e Mn (Jensen & Andersen, 1992; Psenner et al., 1984). Apesar disso, ndo foram
identificadas correlagc@es significativas entre esses dados nesse trabalho (resultados
ndo mostrados). Em condicGes reduzidas, como durante o desenvolvimento de
anoxia no hipolimnio e no sedimento, o Fe®* é reduzido em Fe?* (solivel) retornado a
coluna de &agua juntamente com o fosfato (PO4%*) no qual estava associado,
mecanismo classico da liberacdo de P no sedimento (Mortimer, 1941). O semelhante
ocorre com 0s O6xidos e hidroxidos de Mn (Christophoridis & Fytianos, 2006).
Diferentemente de lagos profundos, que normalmente sofrem com anoxia do
hipolimnio, lagos rasos séo geralmente mais bem misturados e oxidados em toda a
coluna de agua (Sendergaard et al., 2003). Contudo, diversos estudos realizados
nessa regiao semiarida tropical mostram que esses corpos hidricos podem sofrer
com estratificagcfes térmicas ocasionais que promovem anoxia nas camadas de

agua em contato com o sedimento (Cavalcante et al., 2018; Dantas et al., 2012;
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Figueiredo & Becker, 2018; Medeiros et al., 2015), o que favorece a liberacdo do P
dessa fracdo nesses ambientes. Além disso, essas formas sensiveis as condicdes
redox também tem sua mobilizacdo fortemente favorecida em pH elevados,
principalmente em sedimentos com alto teor de P ligados a Fe e Al (Bostrém, 1984),
como os analisados neste estudo.

O P-Water representa formas fracamente adsorvidas e presentes na agua
intersticial do sedimento (Jensen & Thamdrup, 1993), sendo sua disponibilidade
praticamente imediata. A agua intersticial regula o transporte do fésforo entre a
coluna de agua e o sedimento através de difusdo quimica e, normalmente, contém
menos 1% do total de P desse ultimo (Sendergaard et al., 2003). Os valores
encontrados dessa fragdo nos nossos sedimentos estdo coerentes com essa
literatura. Apesar disso, parte do P-Water pode ter sido perdida devido ao processo
de liofilizac&o aplicado para a secagem das nossas amostras (Lukkari et al., 2007b).

Outra fracdo que também possui carater movel € o NRP que representa
formas orgéanicas de P que podem ser liberadas através da mineraliza¢do (Paludan
& Jensen, 1995). Essa fracdo normalmente possui maior mobilidade em ambientes
guentes como os dos reservatérios deste estudo (temperatura média de 29,5 °C).
Temperaturas mais altas estimulam o aumento da atividade bacteriana (Pettersson,
1998) ocasionando uma maior mineralizacdo dessas formas organicas de P, além
de reduzir a espessura da camada oxidada na superficie do sedimento, o que induz
a liberacdo de formas sensiveis a condi¢es redutoras (Jensen & Andersen, 1992).

Outra caracteristica comum nos reservatorios investigados que pode induzir a
mobilizacdo do P é a pequena profundidade da coluna de agua que propicia a
ressuspensao do sedimento superficial ocasionada pelo vento (Sgndergaard et al.,
1992). Isso € especialmente importante em corpos hidricos de pH alto, onde o
contato das particulas suspensas com a agua alcalina induz a maior liberacdo de
formas de P sensiveis ao pH alcalino (Reitzel et al., 2013), como o P-BD e P-NaOH.
Em periodos secos, a intensa reducdo do nivel de agua nesses reservatorios
favorece o aumento da ressuspenséao, que pode se tornar um importante processo
de mobilizagédo dessas cargas de P nesses ecossistemas.

Ja4 as fragcbes P-Humic, P-HCl e P-Res possuem caracteristicas mais
refratarias e de dificil liberacéo, portanto nao teriam relevancia na fertilizacéo interna.
O P-Humic corresponde a formas de P associadas a acidos humicos e fulvicos

através de complexos dessas substancias com os 6xidos de Al e Fe (Paludan &
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Jensen, 1995), cuja a adsorcdo parece aumentar em pH mais elevados (Gerke &
Hermann, 1992; Haynes & Swift, 1989). Neste estudo, essa fracdo se correlacionou
positivamente com o 6xido de Fe20s. J& o P-HCI, associado a minerais de Ca, tem
sua liberacdo relacionada a condi¢des acidas (Jin et al., 2006). Como esperado,
essa fracdo correlacionou positivamente com o CaO. Por ultimo, o P-Res que
corresponde a formas refratarias organicas e inorganicas, como em minerais muito
resistentes e nas trelicas cristalinas de alguns silicatos (Pardo et al., 2003). Essa
fracdo € permanentemente imobilizada nos sedimentos.

O P total dos sedimentos e as fracbes P-HClI e P-Res também
correlacionaram negativamente com o Al20s. Isso talvez seja explicado pelo fato do
AI** e Si** ter uma forte tendéncia de formar aluminossilicatos (minerais argilosos)
(Scheinost, 2005). O fosfato pode se ligar nas bordas desses minerais através de
uma reacdo de troca de ligantes (penetracdo de anions) (Lukkari et al., 2007a).
Apesar disso, em geral, os 6xidos hidratados de Fe e Al absorvem de cinco a dez
vezes mais fosforo que os aluminossilcatos (Ryden & Pratt, 1980).

A composigdo quimica dos sedimentos foi relativamente semelhante entre os
reservatorios. Um dos motivos que pode explicar isto € o fato de que as suas bacias
estdo todas inseridas no mesmo tipo de solo (Neossolos Litélicos, Fig.1). Agbenin &
Tiessen (1994) relataram propor¢cdes similares desses elementos em neossolos
localizados no semiarido do nordeste brasileiro. Esses solos sédo caracterizados por
serem pouco desenvolvidos, com baixo grau de atuacdo do intemperismo quimico e
predominio de areia quartoza (EMBRAPA, 2006). Quanto mais intenso for o
intemperismo quimico no solo, mais ele perde seus alcalis e Si e maior sera a sua
concentracdo de Oxidos metalicos, como os de Fe (Scheinost, 2005). Isso pode
explicar a maior abundancia de SiO2 nesses sedimentos e a sua forte correlagao
negativa com o Fe20s, além de também ser o motivo do SiOz ter correlacionado
negativamente com P-NaOH e P-Humic, enquanto que o Fe203 foi positivamente
com essas mesmas fracdes. Os teores dos Oxidos também parecem ser compativeis
com as fragbes encontradas. Uma vez que em sedimentos com maiores teores de
Fe203 e Al203, assim como os analisados neste estudo, ttm normalmente a
presenca de formas de P mais associadas a esses 0xidos metalicos, como o P-BD e
P-NaOH (Wang et al., 2006), enquanto que sedimentos mais calcarios (com alto teor
de CaO) ao P-HCI (Wang et al., 2018). Isso explicaria o fato dessa ultima fracéo ser

uma das menos abundantes nesse estudo.
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O conhecimento da composi¢cdo quimica, das formas de P e das condi¢cGes
ambientais que o sedimento esta submetido, permite a definicdo de estratégias de
manejo e mitigagcdo desses ambientes, bem como a escolha de técnicas de
restauracdo que melhor se adequem as caracteristicas dos ambientes. Reitzel e
colaboradores (2005), por exemplo, sugerem a adicdo de aluminio para imobilizar o
P movel em sedimentos ricos em Fe, contudo essa técnica nédo é recomendada em
lagos rasos sujeitos a ressuspenséo intensa e pH alto (Reitzel et al., 2013).

Os reservatorios investigados apresentaram condicdes eutroficas. Parte disso
se deve a uma maior concentracdo dos nutrientes ocasionada pela reducdo nos
seus volumes (Rocha Junior et al., 2018). Outro motivo que pode explicar isso € que
o P acumulado nos sues sedimentos pode estar atuando como fonte desse nutriente
para a coluna de 4gua (Sgndergaard et al., 2003). Apesar da baixa carga externa, as
concentracfes dos nutrientes em lagos rasos sob condicbes semiaridas podem
aumentar em periodos secos, estando esses picos relacionados ao aumento da
carga interna e maior concentracdo de nutrientes devido a reducdo dos niveis de
adgua (Coppens et al., 2016; Ozen et al., 2010). As altas cargas de P modvel
presentes nos sedimentos investigados juntamente com as condicfes ambientais
favordveis a sua liberacdo (elevadas temperaturas, rasos, pH alcalino e
estratificacdes térmicas ocasionais), comuns nesses corpos hidricos, séo fatores que
indicam que o mecanismo da fertilizagdo interna pode estar atuando nesses
ambientes, apoiando a manutencéo dessas condicdes troficas.

Uma vez que esses reservatorios sado utilizados para abastecimento humano,
dessedentacdo animal e irrigacdo, sugerimos que as estratégias de manejo da
qualidade da &gua desses ambientes envolvam o controle da carga interna, além da
reducdo das fontes externas. A aplicacdo de medidas como a remocao da camada
superficial rica em nutrientes dos sedimentos (Bormans et al., 2016; Braga et al.,
2019), a inativagdo do P a partir da aplicagdo de agentes quimicos ou naturais
(Zamparas & Zacharias, 2014) ou a remocao de peixes bentivoros (Araujo et al.,
2016), podem reduzir os efeitos dessa carga interna de P nesses ambientes.

Incentivamos ainda a realizacdo de estudos para o entendimento da dinamica
da liberacdo das fragbes de P nos sedimentos de lagos de clima semiarido tropical,
especialmente da fracdo P-NaOH, que foi a forma mais abundante e que
acreditamos poder possuir um caracter movel dada as condicbes ambientais

comuns na regido, como o pH elevado dos reservatoérios. Dessa forma, sera possivel
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a elaboracdo de modelos de liberagcdo mais precisos e aplicacdo de técnicas de

restauracdo mais eficientes e adaptadas as condi¢des locais.

5. Conclusao

Os sedimentos dos oito reservatorios foram caracterizados por altas cargas
de P total, sendo que boa parte desse conteudo estava associado a formas de P
potencialmente moveis, que podem atuar como fonte desse nutriente para a coluna
de agua e contribuir na manutencdo da eutrofizacdo desses ambientes,
especialmente durante periodos de baixa entrada de carga externa (estacéo seca).
As fracBes mais abundantes foram o P-NaOH (25% a 37% do total) e o P-BD (23% a
30% do total), o que condiz com a maior presenca de Al2Os e Fe203 ha composi¢céo
elementar desses sedimentos, uma vez que essas fragdes representam formas de P
normalmente ligadas a esses elementos. Nos acreditamos ainda que caracteristicas
ambientais comuns nesses corpos hidricos da regido, como elevadas temperaturas,
pequena profundidade, pH alcalino e estratificacdes térmicas ocasionais, podem
favorecer a mobilidade dessas fracdes. Diante disso, sugerimos que futuros projetos
de mitigacdo da eutrofizacdo nesses reservatérios levem em consideracdo a
necessidade de se controlar essa carga interna, além da reducdo das fontes

externas de P.
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Apéndice A: Teores
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meédios e desvio padrdo das fracbes de fosforo nos

sedimentos dos reservatérios estudados: P-Water (a), P-BD (b), NRP (c), P-NaOH
(d), P-Humic (e), P-HCI (f) e P-Res (g).
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Reservatérios: Condado (CON), Serra Vermelha | (SER), Bruscas (BRU), Piranhas (PIR), Saco
(SAC), Jenipapeiro (JEN), Vazante (VAZ) e Cachoeira dos Alves (CAC).



