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RESUMO

Ambientes aquaticos tém sido desequilibrados pela deposicdo e acumulo de
algumas espécies quimicas como o fésforo (P), que apesar de ser um nutriente
essencial, pode ser também contaminante e gerar impactos ao meio ambiente.
O principal problema gerado pela deposicdo excessiva desse elemento é a
eutrofizacdo dos corpos hidricos. Dessa forma, faz-se necesséario avaliar a
concentracdo de fosforo em ambientes aquaticos. Diante disso, este trabalho
teve como objetivo avaliar a contaminacao e interferéncia antropogénica por
fésforo em sedimentos superficiais da Bacia Hidrogréfica do Rio Japaratuba
(BHRJ), estado de Sergipe, nordeste do Brasil. Foram coletadas amostras de
sedimentos superficiais em vinte pontos distribuidos ao longo da bacia e seus
principais afluentes: rios Japaratuba Mirim e Siriri. Para o fracionamento de
fésforo nas amostras foi empregado o protocolo de extracdo Standards
Measurements and Testing (SMT). O teor de P nos extratos foi determinado por
espectrometria de absor¢cdo molecular na regido do UV-VIS, com base no
método do azul de molibdénio. A metodologia de extragdo mostrou-se eficiente,
com porcentagem de concordancia para os valores encontrados entre 99 e 104
% no material de referéncia certificado de sedimento (BCR 684). A concentragao
total de P nas amostras variou entre 65 e 987 ug.gt, a fracdo inorganica esteve
entre 33 e 900 pg.g?, na fragdo organica entre 19 e 159 pg.g* e nas fracdes
apatita entre 21 e 850 pg.g* e néo-apatita entre 28 e 248 pg.gt. As maiores
concentracfes ocorreram nos pontos P3, P5 e P18. Estes pontos localizam-se
em regides que recebem a maior contribuicdo de efluentes da BHRJ, com
destaque aos de origem agricola. Através do indice de polui¢cao por fésforo, os
pontos P3, P5 e P18 foram classificados como moderadamente poluidos, ja que
o teor total de P esteve entre 500 e 1300 pg.gt, em contrapartida, os demais
pontos foram classificados como n&o poluidos (P < 500 ug.gt). Apés aplicacéo
da analise de componentes principais (PCA) e analise de agrupamento
hierarquico (HCA), foi verificado que os pontos de amostragem da BHRJ foram
divididos em dois grupos. O primeiro formado pelos pontos P3, P5 e P18, com
maiores concentracbes das formas de fosforo, enquanto o segundo grupo
aglomerou os demais pontos, onde foram encontrados os menores valores de
concentracdo do elemento. Diante do exposto, os resultados sugerem que 0s
pontos P3, P5 e P18 sofrem a maior interferéncia ambiental frente aos demais
pontos devido, principalmente, as atividades antropogénicas desenvolvidas na
BHRJ.

Palavras-chave: Fracionamento quimico. Poluicdo. Eutrofizacdo. Protocolo

SMT. Ambiente aquatico. Analise Multivariada.



ABSTRACT

Aquatic environments have been unbalanced by the deposition and accumulation
of some chemical species such as phosphorus (P), which despite being an
essential nutrient, can be also a contaminant and generate impacts to the
environment. The main problem generated by the excessive deposition of this
element is the eutrophication of water bodies. Thus, it is necessary to evaluate
the concentration of phosphorus in aquatic environments. Therefore, this study
aimed to evaluate the contamination and anthropogenic interference by
phosphorus in surface sediments of the Rio Japaratuba River Basin (BHRJ),
Sergipe state, northeastern Brazil. Surface sediment samples were collected on
twenty points distributed along the basin and its main tributaries: Japaratuba
Mirim and Siriri rivers. For the fractionation of phosphorus in the samples, the
Standards Measurements and Testing (SMT) extraction protocol was used. The
P content in the extracts was determined by molecular absorption spectrometry
in the UV-VIS region, based on the molybdenum blue method. The extraction
methodology proved to be efficient, with a percentage of agreement for the values
found between 99 and 104% in the certified sediment reference material (BCR
684). The total concentration of P in the samples varied between 65 and 987
ug.g-1, the inorganic fraction was between 33 and 900 pg.g-1, in the organic
fraction between 19 and 159 pg.g-1 and the apatite fractions between 21 and 850
pg.g-1 and non-apatite between 28 and 248 ug.g-1. The highest concentrations
occurred at points P3, P5, and P18. These points are located in regions that
receive the largest contribution of effluents from BHRJ, especially those of
agricultural origin. Through the phosphorus pollution index, points P3, P5 and
P18 were classified as moderately polluted, since the total P content was
between 500 and 1300 ug.g-1, on the other hand, the other points were classified
as unpolluted. (P < 500 pg.g-1). After applying principal components analysis
(PCA) and hierarchical cluster analysis (HCA), it was verified that the BHRJ
sampling points were divided into two groups. The first was formed by the points
P3, P5, and P18, with higher concentrations of the forms of phosphorus, while
the second group agglomerated the other points, where the lowest values of
concentration of the element were found. Given the above, the results suggest
that points P3, P5, and P18 suffer the greatest environmental interference
compared to the other points, mainly due to anthropogenic activities carried out
at BHRJ.

Keywords: Chemical fractionation. Pollution. Eutrophication. SMT protocol.

Aquatic environment. Multivariate analysis.
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1 INTRODUCAO

Os niveis de poluicdo, assim como seus impactos ambientais, tém sido
motivo de preocupacéo devido a interferéncia na qualidade de vida humana e do
meio ambiente de forma geral. Destacam-se, atualmente, a poluicdo da agua, do
solo e do ar. Com o passar do tempo tem-se percebido que os problemas
relacionados a poluicdo nos ecossistemas tém se agravado pelo aumento das

deposicles de espécies quimicas nocivas a biota.

O ecossistema aquatico destaca-se por ser notavelmente o mais
impactado, tendo em vista a sua susceptibilidade e fragilidade a exposi¢cdes de
material contaminante. Além disso, este requer uma atencao especial, uma vez
gue a agua € um recurso essencial para toda e qualquer forma de vida na Terra;
sem falar da grande importancia dos recursos hidricos para o desenvolvimento
das diversas atividades econdmicas, que vao desde a agricultura a atividades
industriais. Ainda nesse contexto, estdo os rios, lagos e reservatérios que sao os
sistemas bibticos mais poluidos por acbes antropicas. Como consequéncia da
poluicdo de corpos hidricos, a qualidade da agua é comprometida, acarretando
diversos problemas que acabam ameacando as espécies do habitat aquético e

a propria saude humana.

Dentre as espécies quimicas causadoras de contaminacdo hidrica
destaca-se o fosforo, que apesar de ser um nutriente essencial em processos
vitais € também considerado contaminante se depositado de forma excessiva,
apresentando risco a biota aquatica. O principal problema associado a deposicao
desse elemento é o crescimento anormal de plantas em ambientes aquéaticos,
originando um processo denominado de eutrofizagdo. E os fatores que mais
contribuem para este processo sdo de origem antropica, geralmente oriundos de
descargas de efluentes industriais e domésticos (esgotos), assim como

carreamento de fertilizantes e defensivos agricolas.

Por esses motivos, faz-se necessario a avaliagcdo das concentractes do
fésforo em ambientes aquaticos, bem como a sua distribuicdo nos sedimentos
superficiais. E para isso utiliza-se métodos de extracdo e técnicas de

determinacdo adequadas, além de empregar técnicas estatisticas para
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correlacionar os resultados obtidos e avaliar as variaveis estudadas para verificar

possivel interferéncia de polui¢cao por fésforo no corpo hidrico analisado.

1.1 Fosforo em sedimentos

Os sedimentos sao constituidos de compostos organicos e minerais aos
quais estdo associados diferentes ions. Entre esses constituintes encontrados
nos sedimentos est4 o fosforo [1, 2]. O fésforo (P) € um elemento ndo metalico
do 15° grupo da tabela periddica e, devido a sua alta reatividade, ndo é
encontrado livre na natureza em sua forma elementar, no entanto pode ser
encontrado em diferentes minerais (principalmente fosfato) em todo o mundo, e
predominantemente em rochas sedimentares [3]. Dessa forma, € um elemento
abundante da crosta terrestre, aproximadamente 0,12%. [1, 2]. Além disso, 0
fésforo € um nutriente essencial para todas as formas de vida na Terra, devido
a sua participacdo em processos fundamentais do metabolismo dos seres vivos.
Apesar de o fosforo participar dos processos vitais, também pode ser
considerado um poluente, se depositado de forma excessiva em aguas

superficiais, por exemplo [4].

O aporte excessivo de fésforo em corpos d’agua esta relacionado a sua
capacidade de limitar a producéo primaria de constituintes aquaticos, pois em
condicbes normais a quantidade de fésforo disponivel naturalmente em suas
fracOes organicas e inorganicas, regula de forma equilibrada o crescimento da
populacdo de plantas, algas e organismos nos ambientes aquaticos. Fatores
como disponibilidade, deposicédo e acumulo do elemento limitante podem gerar
um aumento exponencial no crescimento populacional desses organismos.
Consequentemente, ha um desenvolvimento consideravel da massa organica
gerada, que quando depositada no fundo dos corpos d’agua, sera decomposta

pelos organismos decompositores aerébios [5].

O aumento da populacéo bacteriana e de algas verdes (fotossintéticas)
causado pelo excesso do fésforo em ambientes aquaticos, origina um processo
denominado de eutrofizagcdo [6]. Como consequéncia disso, as caracteristicas
quimicas destes ambientes sdo alteradas como cheiro, sabor e cor,

comprometendo assim a saude humana e a diversidade do meio ambiente [7].
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A maior contribuicdo de fosforo é de origem antropica, principalmente
nas formas inorgénicas, decorrente do uso de fertilizantes quimicos nos solos
e/ou descarga de esgotamentos sanitarios nao tratados. Esses efluentes contém
polifosfatos dos produtos de limpeza, ortofosfatos e fosfatos inorganicos
condensados [1, 8]. Além disso, o fésforo também pode ser proveniente de
efluentes gerados por atividades industriais, as quais utilizam polifosfatos para o
abrandamento da agua com a finalidade de controlar as incrustagbes nas
caldeiras, assim como evitar a formacao de precipitados e corrosao [1].

No ambiente aquatico, a quantidade de fosforo presente depende de
alguns fatores como a retencéo, a liberacdo e a carga externa de fésforo nos
sedimentos, onde geralmente a concentracao desse nutriente € maior pois estes
tém capacidade de adsorver os compostos que sdo depositados na agua. A
liberacdo de fosforo depende da concentracdo, da distribuicdo, da intensidade
dos processos biolégicos na interface agua-sedimento, bem como as condi¢cfes
hidroldgicas [9]. E, além disso podem influenciar de forma direta a disponibilidade
desse elemento para a coluna d’agua, fatores como pH, potencial redox,

temperatura e populacéo bacteriana [10].

No estudo realizado por Xiang e Zhou no lago Poyang na China, eles
reiinem informacdes, e afirmam que nem todo o fésforo pode ser libertado dos
sedimentos, pois a liberacdo desse elemento depende da sua composicéo [9]. O
P nos sedimentos pode apresentar varias formas, e cada uma delas tém
biodisponibilidades diferentes e, portanto, potencialidades diferentes que podem

impactar a eutrofizacao [11, 12].

1.2 Processo de Eutrofizagéo

Devido a deposicdo excessiva de residuos oriundos de atividades
domésticas, agricolas e industriais, varios problemas tém sido gerados, pelo
aumento na deposicdo de elementos nutrientes que provocam a eutrofizacéo,
como € o caso do fosforo e nitrogénio, dentre outros impactos negativos gerados
em ambientes aquaticos [13].

Apesar de ser um fendmeno natural, a eutrofizagdo tem sido

intensificada por meio das atividades antropicas. Os principais problemas



15

causados por esse fendbmeno sao: anaerobiose no corpo d’agua, mortandade da
fauna, toxicidade de algas, dificuldade e alto custo para o tratamento da agua,
dentre outros. Geralmente o processo de eutrofizacdo ocorre em ambientes
|énticos (parados ou com pouco movimento), como lagos e reservatorios. Ja em
ambientes l6ticos, como rios por exemplo, esse processo ocorre em menor
propor¢cdo, devido as condicdes ambientais como turbidez e elevadas
velocidades da &gua [14, 15].

A eutrofizacdo tornou-se um grande problema ambiental em todo o
mundo devido a alteracdes significativas nos ciclos dos nutrientes fosforo e
nitrogénio (N). Atividades antropicas, como agricultura, industrializacdo e
desenvolvimento urbano, tém sido associadas ao aumento de insumos de
nutrientes e matéria organica em rios, lagos e estuarios, o que pode afetar
negativamente a qualidade da agua, a produtividade e a estrutura trofica [13].

Ni et. al. (2020) em seus estudos realizados em alguns lagos na China
mostraram que a relac@o entre as varias formas de fosforo em sedimentos e a
eutrofizacdo dos lagos € proveniente principalmente do desenvolvimento de
atividades antropogénicas [16]. Nesse contexto, estudos mostram que a
eutrofizacdo na China tornou-se um dos problemas criticos de poluicdo dos
corpos hidricos [16, 17]. Nos Estados Unidos e no Canada, desde a primeira
metade do século XX, sdo desenvolvidas pesquisas e programas para controle
e manejo do estado tréfico, principalmente dos lagos, reservatorios e estuarios
[18].

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), de acordo com a
Resolucado n° 454 de 1° de novembro de 2012, estabelece valores orientadores
para a destinacdo de sedimentos dragados, que sao materiais retirados ou
deslocados do leito dos corpos d’agua decorrente da atividade de dragagem. A
regulamentacao determina o valor alerta para concentracdo de fésforo total de
2000 pg.g?t [19].

Dessa forma, é importante estudar as formas de fésforo presente nos
sedimentos bem como seus efeitos ambientais, e, além disso, é imprescindivel
compreender o destino e seu transporte nos sedimentos quando se deseja
planejar a recuperacao de um corpo d’agua impactado [11, 12]. Para iSso séo

utilizados métodos de extragao e fracionamento de fosforo.
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1.3 Extracdo de fosforo

Uma contribui¢cdo para o conhecimento da distribuicdo e mobilidade das
varias formas de fésforo em sedimentos € o procedimento para determinacéo
das fracdes do fosforo. Devido a grande variedade de métodos utilizados para o
fracionamento de P, faltava uniformidade dos métodos e isso dificultava a
comparacdo dos resultados obtidos. Diante disso, em 2001, a Comisséo
Europeia propés um protocolo harmonizador para fracionamento de fosforo em
sedimentos de agua doce, com a finalidade de obter confiabilidade nos
resultados, denominado de protocolo Standards Measurements and Testing
(SMT) [20-22], que é uma versdo modificada do método proposto por Williams

e seus colaboradores [23].

O protocolo SMT tem sido utilizado em fracionamento de fésforo em
lodos de esgoto e em amostras de sedimento e consiste em um procedimento
gue produz cinco fracdes de fésforo ndo sequencial: total, inorganico, organico,
nao-apatita e apatita. Além de fracionar o fésforo, o protocolo SMT permite
verificar a eficiéncia do fracionamento por meio de material de referéncia
certificado, o BCR 684 [20, 21].

1.4 Técnicas de determinacéao de fosforo

Para a determinacdo de fésforo em sedimentos tém sido utilizadas as
técnicas espectroanaliticas como espectrometria de massa com plasma
acoplado indutivamente, do inglés Mass Spectrometry with Inductively Coupled
Plasma (ICP-MS), espectrometria de emissdo 6ptica com plasma acoplado
indutivamente, do ingés Optical Emission Spectrometry with Inductively Coupled
Plasma (ICP-OES) e espectrometria de absor¢cao molecular na regido do UV-

Vis, do inglés molecular absorption spectrometry in the UV-Vis region [5].

A espectrometria de massa com plasma indutivamente acoplado € uma
das técnicas mais importantes para a analise elementar, devido a seus baixos
limites de deteccédo para a maioria dos elementos analisados e alto grau de
seletividade [24]. Essa técnica é geralmente utilizada para analise
multielementar, é rapida e além disso garante mais precisao e exatiddo quando
comparada as técnicas monoelementares. E, apesar de todas as vantagens que

a técnica ICP-MS oferece, possui um alto custo agregado [5, 25, 26].
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A espectrometria de emissdo Optica com plasma acoplado indutivamente
também é de analise rapida e multielementar assim como a ICP-MS. A técnica
€ baseada na medida de emissdo Optica quando os &tomos sdo excitados no
plasma com uma temperatura entre 8.000 a 10.000 °C. Apesar de fornecer
analises precisas e confiaveis, nao é tao viavel a utilizacdo dessa técnica quando

h& apenas um analito de interesse, por conta do alto custo agregado [5, 26].

A espectrometria de absorcao molecular na regido do UV-Vis é baseada
na absorcao da radiacao eletromagnética, cujo espectro compreende a faixa de
200 a 880 nm. E uma técnica relativamente simples, mas com varias aplicacoes,
além disso, possui baixo custo agregado em relacdo as técnicas citadas

anteriormente [5, 27].

Diante disso, a espectrometria de absor¢cdo molecular na regido do UV-
Vis foi a técnica utilizada para a determinacdo das concentracfes de fosforo
neste trabalho, jA que esta garante precisdo e exatiddo para a faixa de
concentragfes consideradas. As técnicas de analise quimiomeétrica: a andlise de
componentes principais (PCA) e a analise de agrupamento hierarquico (HCA)
foram empregadas na avaliacdo dos teores de P e outros parametros nas

amostras de sedimentos.

1.5 Analise quimiométrica

A quimiometria € uma ciéncia que pode ser descrita como a interacao
entre métodos matematicos e estatisticos nos processos de analises quimicas.
Esta foi desenvolvida como consequéncia da mudancga nos dados obtidos com
0 surgimento de novas técnicas analiticas e de microprocessadores. O seu
avanco ocorreu no século XXl com o desenvolvimento de softwares por varias
empresas que promoveram a intelectualizagéo na construcdo de equipamentos,

e consequentemente o aprimoramento do método analitico de dados [28].

Atualmente a quimiometria desempenha um papel importante na
guimica analitica, pois auxilia na analise exploratoria de dados analiticos através

de métodos de agrupamento. Nesse contexto, as ferramentas quimiométricas
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tentam encontrar e explicar relacdes entre as amostras e as variaveis em um

determinado conjunto de dados [28, 29].

A analise multivariada, que € uma ferramenta quimiométrica, é utilizada
com o objetivo de determinar todas as variacdes na matriz de dados, cuja analise
baseia-se nas correlagfes entre as varidveis medidas e amostras em um grupo,
gue permite extrair informacdes que a andlise univariada ndo consegue explicar
[30]. Dentre os métodos de analise multivariada destacam-se dois: andlise de
componentes principais, do inglés Principal Component Analysis (PCA) e analise
de agrupamento hierarquico, do inglés Hierarchical Cluster Analysis (HCA).
Estes métodos baseiam-se nas semelhancas ou divergéncias entre amostras e

variaveis em uma determinada matriz de dados [28, 29, 31].

1.5.1 Andlise de componentes principais

A PCA é uma ferramenta que visa representar a variagcdo presente no
conjunto de dados usando um pequeno numero de fatores ou variaveis, e
mantém as informagdes contidas nos dados originais. Para analise visual,
geralmente bidimensional, é construida uma projecdo com os dados das
amostras e as variaveis do sistema em eixos que sdo denominados de
componentes principais, do inglés Principal Components (PC), cujos resultados

séo os graficos de score e loadings [28, 31].

Na analise, cada PC € a combinacdo linear que leva em conta a variacédo
maxima de dados e fornece uma aproximacdo unidimensional a elas, dessa
forma, a primeira PC representa o maior percentual da variancia total do sistema.
A segunda PC é ortogonal a primeira e fica na direcdo da maior variacao
restante, e assim sucessivamente, até que a variancia total seja atingida, levando
em conta a porcentagem de variancia de cada uma das demais componentes
[29, 31].
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1.5.2 Andlise de agrupamento hierarquico

A HCA é uma técnica multivariada que organiza as variaveis e as
amostras com base em suas caracteristicas. Estas sdo agrupadas e
classificadas de acordo com sua similaridade no espacgo bidimensional. Como
resultado desses agrupamentos é gerado um grafico denominado dendograma,
gue fornece as hierarquias entre os aglomerados de acordo com as correlacdes
de similaridade entre o conjunto de dados. Os grupos hierarquicos formados
exibem alta heterogeneidade entre si, porém alta homogeneidade nos subgrupos
originados [28, 31].

Além disso, na HCA a similaridade € relacionada com as distancias
entres os dados, de forma que quando estes apresentam valores semelhantes,
numericamente as amostras estdo proximas umas das outras no espaco, e
assim os objetos amostrais com alta similaridade tém também alta proximidade
[28].

Alguns trabalhos na literatura utilizaram analise quimiométrica como
ferramenta para avaliar a distribuicdo de elementos em amostras de sedimentos
em rios, lagos, reservatérios, bacias hidrograficas. Silva (2019) em seu trabalho
utilizou tanto a PCA quanto a HCA para avaliar os teores de metais em
sedimentos da bacia hidrografica do rio Japaratuba (mesma area de estudo do
presente trabalho) [30]. Canuto (2013), estudou o fracionamento de fosforo em
sedimentos do Reservatério Macela em Itabaiana-SE, e utilizou a PCA para
verificar a similaridade entre suas amostras [5]. Marins et. al. (2004) também
avaliou fosforo em sedimentos estuarinos do rio Jaguaribe-CE utilizando

métodos multivariados [8].

1.6 Indice de Poluic&o por Fosforo

O indice de Poluicéo por Fésforo, do inglés Phosphorus Pollution Index
(PPI) é um parametro utilizado para avaliar o grau de poluicdo em sedimentos.
Esse indice pode ser dividido em trés categorias de polui¢cdo [32], como pode
ser visto na Tabela 1. A classificacao é baseada na concentragéo de fosforo total

em sedimentos, para PT menor que .g? os sedimentos classificam-
(PT) di para PT que 500 ug.g? di lassifi
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se como nao poluidos, ja valores de PT entre 500 e 1300 ug.g* classifica nivel
de poluicdo moderada, para valores de PT maiores que 1300 pg.g?' os
sedimentos sédo classificados como altamente poluidos.

Tabela 1 - Classificacdo dos sedimentos pelo indice de poluicéo por fésforo.

Concentracao Categoria de
(Mg.g™) poluicao
PT <500 N&o poluido

500 < PT <1300 Moderadamente poluido

PT > 1300 Altamente poluido

Fonte: Adaptada de Zhang et. al., 2008 [32].

Diante do exposto, este trabalho visou estudar a bacia hidrografica do
rio Japaratuba, localizada na regido Nordeste do Brasil, no estado de Sergipe.
Esta bacia banha 18 municipios sergipanos e tem um papel importante tanto no
abastecimento publico de agua, quanto para o desenvolvimento de atividades
agricolas e industriais, que desempenham forte influéncia na economia do
estado [33]. Estudos anteriores realizados por Silva (2019), Cruz et al. (2019),
Maynard et al. (2015), Aragéo et al. (2011) mostram que a qualidade ambiental
da regido tem sido impactada por influéncia das atividades que sé&o
desenvolvidas [30],[34],[33],[35].

Nesse sentido, o presente trabalho busca determinar os teores das
fracbes de fosforo nos sedimentos superficiais da bacia hidrografica do rio
Japaratuba, por ser um tema ainda ndo explorado de forma detalhada na area.
E a partir disso, avaliar possivel interacdo antropogénica em relacao as variaveis

estudadas, considerando as seguintes hipoteses:

e O protocolo SMT é util na avaliagao do fosforo em sedimentos?

¢ Os niveis de fosforo no rio Japaratuba estdo de acordo com a legislacéo
vigente?

e Qual a relagao ou contribuicdo humana na contaminacéo desse recurso
hidrico?
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar a contribuicdo antropogénica em relagdo ao acumulo de fésforo
em vinte pontos de coleta de sedimentos superficiais da Bacia Hidrografica do

rio Japaratuba.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar as fracGes de fésforo total, inorganico, organico, apatita e
nao-apatita nos sedimentos, empregando o protocolo SMT;

e Correlacionar os teores de Al, Ca, Fe e MO nas amostras de sedimento
e identificar o fator controlador na adsorcéo do fosforo;

e Analisar o grau de poluicdo dos pontos de coleta através do Indice de
Poluicéo por Fosforo (PPI);

e Avaliar as tendéncias de agrupamento dos pontos por meio da analise
de componentes principais (PCA) e da andlise de agrupamento
hierarquico e (HCA).
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Areade estudo

O Estado de Sergipe possui oito bacias hidrogréficas (Figura 1). Essas
bacias sdo: a bacia do Rio Sergipe, Rio Vaza Barris, Rio Real, Rio Sdo Francisco,
Rio Piaui, Sapucaia, que em alguns lugares pode encontrar a denominacao de
Grupo de bacias Costeiras 1 (GC1), Caueira/Abais ou Grupo de bacias Costeiras

2 (GC2) e a bacia do Rio Japaratuba, que é a area de estudo deste trabalho.

Figura 1- Bacias hidrograficas do Estado de Sergipe.
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Fonte: Agéncia Nacional de Aguas (ANA), 2019 [36].

A bacia hidrogréafica do Rio Japaratuba é considerada estadual, assim
como as bacias dos Rios Sergipe e Piaui, por serem legitimamente sergipanas.
Localiza-se entre as coordenadas 10° 13’° 00” e 10° 47’ 00” de latitude Sul e 36°
48’ 00” e 37° 19’ 00” de longitude Oeste, possui uma area geografica de 1.735
km?, que equivale a aproximadamente 7,7% do territério sergipano. A bacia
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recebe esse nome por causa do seu principal rio, Japaratuba, e tem como
principais afluentes os rios: Japaratuba Mirim pela margem esquerda e o Siriri,
pela margem direita [35, 37].

O rio Japaratuba tem cerca de 92 km de extenséo, nasce na Serra da
Boa Vista, na divisa entre os municipios de Feira Nova e Graccho Cardoso, e
desagua no Oceano Atlantico, no municipio de Pirambu [30, 38]. Dezoito
municipios sao abrangidos pelo rio, dos quais quatro deles estdo totalmente
inseridos: Capela, Carmoépolis, Cumbe e General Maynard, e os demais sao
banhados de forma parcial: Aquidaba, Barra dos Coqueiros, Divina Pastora,
Feira Nova, Graccho Cardoso, Japaratuba, Maruim, Malhada dos Bois,
Muribeca, Nossa Senhora das Dores, Pirambu, Rosario do Catete, Santo Amaro
das Brotas e Siriri [37, 39].

Na bacia do Japaratuba, o clima varia de subumido a semiarido,
apresenta excedentes hidricos no fim do outono e inverno, e elevados valores
de evapotranspiracdo potencial, pronunciada pela deficiéncia hidrica durante a
primavera, o verao e o outono. Apresenta alta umidade caracteristica nos meses
de inverno. A temperatura média anual na bacia é de 25 °C, com variacdes de
24,6 a 26 °C, e a umidade relativa do ar da ordem de 74%. As chuvas ocorrem
na area da bacia no periodo que compreende os meses de abril a agosto,
destacando-se maio como 0 més mais chuvoso. A precipitacdo pluviométrica
anual apresenta uma média em torno de 1100 mm, e variacdo de 1050 a 1650
mm [30, 35].

Em aspectos econdmicos, a bacia em estudo desempenha um papel
importantissimo no desenvolvimento do Estado de Sergipe. Industrias minerais
e quimicas, agricultura, manufatura e areas portuarias sao exemplos de
atividades que sdo desenvolvidas e beneficiadas pela existéncia desse recurso
hidrico [40]. Dentre essas atividades destacam-se a exploracéo de petroleo, de
gas natural, calcério, potassio; uso para irrigagédo e cultivo da cana-de-agucar,
lazer e turismo, pesca e abastecimento [30, 37]. Vale ressaltar que o maior
campo terrestre petrolifero do Brasil localiza-se no municipio de Carmopolis, com
uma extensao maior que 150 km? e mais de 1.000 pogos produtores em atividade
[40].

Aragéao et. al. (2011) em seu estudo sobre o mapeamento do potencial

de eroséo laminar desenvolvido na bacia do rio Japaratuba, ressalta que ha mais
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de dois séculos predominam na &rea em estudo a criacdo de gado e a plantagéo
de cana-de-agucar para a producdo de alcool e acucar, o que caracteriza a
regido como umas das maiores produtoras de alcool combustivel do Estado de
Sergipe, que se destaca como um dos grandes produtores da regido Nordeste
do pais. E como consequéncia dessas atividades restam na bacia apenas 6%
da vegetacgéo nativa [35].

A presenca de processos antropogénicos relacionados as atividades
econdmicas da regido tem aumentado ao longo dos anos, e tem-se observado o
risco ecoldgico associado a estas, pois insumos de efluentes domésticos e
industriais, bem como subprodutos associados a exploracdo de petrdleo tem
modificado a qualidade ambiental devido a introducdo de poluentes organicos e

inorganicos na regiao [35, 40].

3.2 Amostragem e preparo de amostras

As amostras de sedimentos foram coletadas em Janeiro de 2015, em 20
pontos (Figura 2) distribuidos ao longo da bacia hidrografica do rio Japaratuba e
de forma estratégica, compreendendo locais com possiveis interferéncias de
acOes antropicas ou nao (naturais). Através do Sistema de Posicionamento
Global, do inglés Global Positioning System (GPS) foi determinada a localizac&o
dos pontos utilizando o sistema SAD69. As informacdes referentes aos pontos

de amostragem e suas coordenadas geograficas estdo expostas na Tabela 2.

A coleta foi realizada com um amostrador tipo “core” com tubo de
acetato-butirato de celulose. As amostras foram removidas com profundidade de
atte 5 cm, depois transferidas para frascos plasticos, previamente
descontaminados, em seguida rotulados e estocados em caixa de isopor com
gelo até a chegada ao laboratério, sendo mantidas no freezer. A coleta e a
descontaminacdo das ferramentas utilizadas foram realizadas conforme as
recomendacfes do Manual Técnico desenvolvido pela Agéncia de Protegdo
Ambiental do Estados Unidos (USEPA) [41].

No laboratério de Quimica Analitica Ambiental (LQA), as amostras foram

secas em estufa de circulacao forcada de ar a 60°C por 72h. Em seguida, estas
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foram cuidadosamente desfragmentadas e peneiradas (< 2 mm), e transferidas

para frascos descontaminados para posterior andlise [41].

Figura 2- Pontos de amostragem na b
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Tabela 2 - Localizacdo geogréfica dos pontos de amostragem dos sedimentos

coletados na bacia hidrografica do rio Japaratuba.

Pontos de

Coordenadas Geogréficas

amostragem Municipio Rio Latitude (S) Longitude (W)
P1 Pirambu Japaratuba 10°44'31.60" 36°51'29.47"
P2 Pirambu Japaratuba 10°41'54.90" 36°52'36.14"
P3 Japaratuba Rio do Prata 10°37'43.77"  36°55'27.48"
P4 Japaratuba Japaratuba Mirim 10°36'43.56" 36°55'45.39"
P5 Carmopolis Japaratuba 10°38'32.88" 36°57'37.54"
P6 Carmépolis Siriri 10°40'35.84"  36°55'17.76"
P7 Japaratuba Japaratuba Mirim 10°34'51.74"  36°54'48.25"
P8 Japaratuba Japaratuba 10°35'22.15"  36°57'35.65"
P9 Muribeca Mirim 10°26'56.70"  36°56'17.61"
P10 Muribeca Mirim 10°25'12.48"  36°58'15.48"
P11 Feira Nova Japaratuba 10°14'17.50"  37°15'40.18"
P12 Cumbe Japaratuba 10°20'50.29" 37°9'14.13"
P13 N. S. Dores Siriri 10°27'1.58"  37°11'24.08"
P14 N. S. Dores Siriri 10°24'51.83"  37° 6'38.37"
P15 Siriri Siriri Morto 10°32'36.03"  37° 6'45.02"
P16 Siriri Siriri Vivo 10°32'33.34"  37° 6'46.16"
P17 Siriri Siriri 10°37'44.22"  37° 4'54.15"
P18 Roséario/Carmaépolis ~ Siriri 10°40'21.20" 37° 1'44.65"
P19 Siriri/Roséario Siriri 10°42'8.84" 37° 3'60.58"
P20 Rosario Siriri 10°41'46.31"  37° 2'80.35"

Fonte: Adaptada de Silva, 2019 [30].

3.3

Equipamentos

Os

equipamentos

utiizados nos

procedimentos

desenvolvidos neste trabalho estdo apresentados na Tabela 3.

experimentais



Tabela 3 - Equipamentos utilizados nos procedimentos experimentais.

Equipamento Marca Modelo
Agitador horizontal Cientec CT 712R
Balanca analitica digital Shimadzu AY220
Centrifuga Eppendorf 5810R
Espectrofotometro UV-Vis Femto 600S
Espectrofotometro de absor¢do  Shimadzu AA-7000
atdmica com chama

Estufa com circulacdo de ar Marconi MAO035
Forno mufla DigiMec TC45
Sistema purificador de 4gua Gehaka 0S20LX
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Fonte: Autora, 2021.

3.4 Reagentes e solucdes

Os reagentes utilizados foram de alto grau de pureza da marca Merck
(Darmstadt, Alemanha): acido cloridrico (HCI) 37% (m/v), &cido sulfarico (H2SO4)
98% (m/v), tartarato de antimoénio e potassio (CsH4O7Sb) 99%, molibdato de
amonio ((NHs)sMo07024) 54%, acido ascorbico (CsHsOs) 99%, hidréxido de sédio
(NaOH) 99,6%, fenolftaleina (C20H1404) 99,7% e material de referéncia
certificado (MRC) de sedimento de lago BCR-684 (EC/JRC-IRMM).

As solucbes foram preparadas utilizando agua ultrapura, séo elas:
solucdo de &cido sulflrico 0,3 mol.L, solucdo de tartarato de antimdnio e
potassio 0,02 mol.L?, solucédo de molibdato de amdnio 0,014 mol.L, solucéo de
acido ascorbico 0,3 mol.L?, solucdo de acido cloridrico 1,0 mol.L, solucédo de
acido cloridrico 3,5 mol.L%, solugdo de hidréxido de sédio 1,0 mol.L, e solucéo

de fenolftaleina 0,1%.

3.5 Fracionamento de fosforo total, inorganico e organico

O processo de fracionamento do fésforo total (Figura 3) consistiu em pesar

0,2 g da amostra de sedimento, previamente seca, em seguida calcinar durante



28

3h a 450 °C. Apo6s a calcinacdo, a amostra foi transferida para um tubo de
polietileno, com capacidade de 50 mL. Adicionou-se 20 mL de HCI 3,5 mol.Lt e
agitou-se a suspensao por 16 h a 125 rpm. Depois dessa etapa, a suspensao foi
centrifugada durante 15 min a 4000 rpm, para separacao do residuo do extrato.
Uma aliquota do extrato foi neutralizada e diluida com agua ultrapura para a

determinacao da concentracéo do fosforo total [20, 23, 42].

Figura 3 - Esquema do fracionamento de fosforo total, inorganico e organico

utilizando o protocolo SMT.

Calcinacéo 20 mL HCI 3,5 mol.L-"

Amostra : Fosforo
Residuo | Extrato
02g 450°C, 3h Agitacdo, 16h Total
20 mL HCI 1 mol.L-!
Amostra | Aditacéo, 16h —— Fosforo
02g Inorgéanico
Calcinacdo 450°C, 3h <
Residuo Extrato Fogfoy 0
20 mL HCI 1 mol L' Organico
Agitacao, 16h

Fonte: Adaptada de Pardo et. al., 2004 [20].

Para o processo de fracionamento de fosforo inorganico (Figura 3)
pesou-se 0,2 g da amostra de sedimento, previamente seca, transferiu-se para
tubo de polietileno, adicionou-se 20 mL de HCI 1 mol L! e agitou-se a suspenséo
por 16 h a 125 rpm. Separou-se o residuo do extrato por centrifugagdo a 4000
rom durante 15 min. O residuo separado foi utilizado posteriormente para o
fracionamento organico. Uma aliquota do extrato foi recolhida, neutralizada e
diluida com agua ultrapura a volume fixo de 20 mL, para determinagdo da

concentracéo de fosforo inorganico [20, 23, 42].

Para a fracao de fésforo organico (Figura 3), lavou-se o residuo da etapa

anterior (inorganico) com agua ultrapura, centrifugou-se o extrato a 4000 rpm
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durante 5 min, repetiu-se esse procedimento mais duas vezes. ApGs a Ultima
centrifugagéo, descartou-se o extrato e transferiu-se o residuo para cadinho e
calcinou-se a amostra a 450°C por 3 h. Em seguida, as cinzas foram transferidas
para frasco de polietileno e adicionou-se 20 mL de HCI 1 mol L1. A suspenséo
foi agitada a 125 rpm por 16 h e posteriormente o extrato foi centrifugado a 4000
rpm durante 15 min. Uma aliquota do extrato foi neutralizada e diluida com agua
ultrapura a volume fixo (20 mL) com &gua ultrapura para a determinagdo da

concentracao de fosforo organico [20, 23, 42].

3.6  Fracionamento de fésforo apatita e ndo-apatita

O processo de fracionamento do fésforo ndo-apatita (Figura 4) consistiu
em pesar 0,2 g da amostra de sedimento, previamente seca. Em um tubo de
polietileno, com capacidade de 50 mL, adicionou-se 20 mL de NaOH 1 mol.L e
agitou-se a suspensao por 16 h a 125 rpm. Depois dessa etapa, a suspensao foi
centrifugada durante 15 min a 4000 rpm, para a separacdo do extrato e o
residuo, que foi reservado para posterior analise do fosforo apatita. Enquanto,
uma aliquota de 10 mL do extrato foi recolhida, transferida para um tubo de
polietileno. Adicionou-se 4 mL de HCI 3,5 mol.L%, e a suspenséo foi agitada por
16h, apds a agitacao o extrato foi centrifugado a 4000 rpm durante 15 min. Uma
aliquota do extrato foi neutralizada e diluida com agua ultrapura a volume fixo
(20 mL) para a determinacado da concentracdo de fosforo ndo-apatita (ligado aos

oxidos/hidroxidos de ferro/aluminio) [20, 23, 42].

Para a fracdo de fésforo apatita (Figura 4), lavou-se o primeiro residuo
da etapa anterior (ndo-apatita) com 12 mL de NaCl 1 mol.L?, centrifugou-se o
extrato a 4000 rpm durante 5 min, repetiu-se esse procedimento mais duas
vezes. Apos a ultima centrifugacao, descartou-se o extrato e adicionou-se 20 mL
de HCI 1 mol.L! ao residuo, agitou-se a suspenséo por 16h. Apds essa etapa,
o extrato foi centrifugado a 4000 rpm durante 15 min, uma aliquota foi
neutralizada e diluida a volume fixo (20 mL) com agua ultrapura para a
determinacao da concentracao de fosforo apatita (ligado ao célcio) [20, 23, 42].
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Figura 4 - Esquema do fracionamento de fésforo apatita e ndo-apatita utilizando o
protocolo SMT.

10 mL do extrato +

. - .
Amostra 20 mL NaOH 1molL" £ Aol WG 3o ol Fosforo
—_— xtrato | Extrato | = 3
02g Agitaco, 16h Agitacdo, 16h Nao-apatita
Residuo
‘ 20 mL HCI 1 mol.L-! Fosforo
Residuo — Extrato | Anatit
Agitacio, 16h p

Fonte: Adaptada de Pardo et. al., 2004 [20].

3.7 Determinacao das concentracdes de fésforo

Para a determinacdo das concentracdes das formas de fosforo, foram
adicionados aos extratos 2 mL de reagente misto, que consiste numa mistura
entre as solugdes de acido sulfurico, tartarato de antimdnio e potassio, molibdato
de amobnio e acido ascorbico, respectivamente, nas propor¢cdes em porcentagem
de 50:5:15:30. Vale destacar que o reagente misto s6 deve ser preparado no
momento da andlise, e sempre obedecendo a ordem de adi¢do de cada solucao.
Apés adicdo do reagente misto, os extratos ficaram em repouso por cerca de 30
minutos, para sofrer as diluicdes necesséarias. Em seguida, a determinacéo de
fésforo foi realizada na forma de ortofosfato, por espectrofotometria na regido do
visivel, através da leitura de absorbancia a 885 nm, conforme metodologia

tradicional descrita por Murphy e Riley (1962) [43].

3.8 Extracéo e determinagdo de Aluminio, Célcio e Ferro

Para a determinacao das concentracdes de Aluminio, Célcio e Ferro cerca
de 0,5 g das amostras dos sedimentos, previamente secas a 60°C em estufa
com circulacdo forcada de ar, foram pesadas e transferidas para frascos
extratores de PTFE (politetrafluoretileno). Adicionou-se 4 mL de acido nitrico e 2

mL de &cido cloridrico, ambos concentrados, e com os frascos ainda abertos, o
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sistema foi aquecido a 60°C por 15 minutos, em bloco digestor. Em seguida,
adicionou-se 4 mL de acido fluoridrico concentrado e apos fechar os frascos
devidamente, o sistema foi aquecido a 140°C por 2 horas. Apés essa etapa, as
amostras foram filtradas e recolhidas em baldes volumétricos de 50 mL e o
volume completado com agua ultrapura. Os extratos obtidos foram transferidos
e mantidos em frascos de polietileno, previamente descontaminados, para
posterior andlise. As concentracdes dos analitos foram determinadas em
Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdbmica e os comprimentos de onda foram
ajustados de acordo com as recomendacfes do manual, sendo 309,27 nm (Al),
422,7nm (Ca) e 248,33 nm (Fe) [30].

3.9 Limites de deteccédo e quantificacao

Para avaliar a sensibilidade das anélises, foram determinados os limites
de deteccdo (LD) e limites de quantificacdo (LQ). LD corresponde a
concentracdo minima de um analito em uma amostra que pode ser detectada,
mas ndo necessariamente quantificada. Enquanto o LQ é a menor concentracao
de um analito que pode ser determinada com um nivel aceitavel de precisédo e
exatidao [44].

Os limites de deteccdo e quantificacdo foram determinados para cada
forma de fésforo. Para isso foram analisados em diferentes dias de trabalho 10
brancos analiticos. Os LD e LQ foram calculados pelas seguintes equacdes 1 e

2 respectivamente:

3s

LD = — (Equacéo 1)

10s

LQ = — (Equacéo 2)

Sendo “a@” a inclinacao da curva de calibragao e “s” corresponde ao
desvio padréo (da absorbancia), calculado a partir de dez leituras do branco da
amostra. Os numeros 3 e 10 correspondem ao valor estatistico escolhido de

acordo com o nivel de probabilidade de 99,7%.
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3.10 Determinacédo do teor de matéria organica

O teor de matéria organica (MO) foi determinado nas amostras utilizando
0 método por via seca, que consiste na perda de massa por calcinacdo do
sedimento. Para isso, pesou-se cerca de 4 g das amostras, as quais foram
submetidas ao aquecimento em mufla por um periodo de 3h a temperatura de
350°C. Apo6s o resfriamento em dessecador, as amostras foram pesadas
novamente, e a diferenca de peso, antes e apds o aquecimento, corresponde a

matéria organica [45], conforme a Equacéao 3:

m inicial — m final

% MO = x100 (Equacéao 3)

m inicial

3.11 Determinacéao da eficiéncia do método

Devido a grande variedade de tipos de sedimentos existentes, cada um
com uma composicéao diferente, houve a necessidade de se adotar um Material
de Referéncia Certificado (MRC). Este material fornece anélises com qualidade,
pois se trata de materiais homogéneos e estaveis, sdo bem caracterizados em
relacdo a sua composicdo, e possui uma matriz bem similar a das amostras
estudadas. Dessa forma, os MRC sdo utlizados durante a execucdo do
procedimento experimental, com a finalidade de determinar a exatiddo da
metodologia adotada para as andlises [46].

A eficiéncia do método de fracionamento aplicado nesse trabalho foi
verificada através da analise em triplicata de MRC de sedimento de lago BCR-
684 (EC/JRC-IRMM). O valor de concentracdo encontrado na extracdo foi
comparado com o valor certificado, obtendo-se a taxa de concordancia (%Cwrc),
calculada pela razao percentual entre o valor encontrado e o valor certificado, de

acordo com a Equacéao 4 (Tabela 4):

Valor Encontrado

% Concordancia (%Cygc) = x100 (Equacéo 4)

Valor Certificado
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3.12 Andlise estatistica dos dados

A andlise multivariada foi aplicada aos dados obtidos para auxiliar na
interpretagdo dos resultados. Para isso, todo o tratamento estatistico foi
realizado utilizando os programas Origin for Windows, versédo 9.0 e o Statistica
versdo 6.0. Os calculos de correlacdo de Pearson, analise de componentes
principais (PCA) e analise de agrupamento hierarquico (HCA) foram

determinados com um nivel de confianca de 95%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram determinadas as formas de fosforo total,
inorganico, organico, apatita e ndo-apatita em sedimentos coletados na bacia
Hidrografica do rio Japaratuba, assim como as concentracdes de aluminio,
calcio, ferro e o teor de matéria organica. E, a fim de garantir a sensibilidade das
andlises, foram determinados os limites de deteccdo e quantificacdo para cada
forma de fosforo, e a eficiéncia da metodologia aplicada foi verificada através de

material de referéncia certificado.

4.1 Qualidade das anédlises

A eficiéncia da metodologia de extracdo das formas de fosforo nos
sedimentos foi confirmada através da analise em triplicata do MRC de sedimento
de lago BCR-684 (EC/JRC-IRMM). As concentracdes das formas de fosforo
determinadas foram comparadas com os valores certificados, obtendo-se assim
a porcentagem de concordancia (%Cwmrc), como mostra a Tabela 4, assim como
os limites de detecc¢éao e quantificacdo que foram determinados a partir da analise
de 10 brancos analiticos para cada forma de fésforo em diferentes dias de

trabalho.

Tabela 4 - Porcentagem de concordancia do material de referéncia certificado
BCR-684 e limites de deteccdo e quantificacdo das formas de fosforo
determinadas utilizando o protocolo de extracdo SMT (média + desvio padrao,
n=3).

Valor Valor CwmRrc LD LQ
Encontrado  Certificado (%) (ng.gh) (g.g™Y)
(Mg.g™) (Mg.g™)
PT 1385+ 74 1373 £ 35 101 £5 0,81 +0,01 2,72+0,01
Pl 1143 £ 62 1113+ 24 1036 0,89+0,01 2,96+0,01
PO 217 £ 29 209 +£9 104 £ 14 0,87 £ 0,01 2,90+0,01
PAP 5325 536 = 28 100+ 2 0,89+ 0,01 2,96 + 0,01
PNAP 549 £10 550 + 21 99 +4 0,87 £ 0,01 2,90+0,01

Fonte: Autora, 2021.
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Os valores de concordancia obtidos para as formas de fosforo se
encontram entre 99 e 104 %. Verifica-se que existe boa concordancia entre os
valores encontrados e os certificados, pois estdo de acordo com os valores de
concordancia encontrados na literatura para metodologia semelhante [20, 21,
47]. Isso garante a eficiéncia do método empregado para a extracdo de fésforo

das amostras de sedimento [5, 21].

Os limites de detecc¢éo e quantificacdo determinados a partir de célculos
com os brancos analiticos variaram de 0,81 a 0,89 pg.g™* e de 2,72 a 2,96 pg.g-
! respectivamente. Esses resultados séo aceitaveis e concordantes com valores

encontrados na literatura [5], e evidencia que o método utilizado é satisfatorio.

4.2 Determinacao das concentracfes de fésforo nos sedimentos

As formas de fésforo total (PT), inorganico (Pl), organico (PO), apatita
(PAP) e nao-apatita (PNAP) nos sedimentos foram determinadas através do
protocolo Standards Measurements and Testing (SMT) [20, 21, 47] que se baseia
na metodologia proposta por Williams e seus colaboradores (1976) [23]. As
concentracfes médias das formas de fésforo obtidas no fracionamento, bem

como o somatério das fracBes total e inorganica estao dispostos na Tabela 5.

Para o fracionamento total, as concentragdes variaram entre 65 (ponto
9) e 987 (ponto 3) pug.g?, na fragdo inorganica a variacéo foi entre 33 (pontos 13
e 14) e 900 (ponto 3) ug.g*, a organica variou entre 19 (ponto 20) e 159 (ponto
18) ug.g?, a fracdo apatita entre 21 (ponto 20) e 850 (ponto 3) pug.g*, e a ndo-
apatita variou entre 28 (ponto 20) e 248 (ponto 5) pug.g*. Os pontos 3, 5 e 18
chamam atencéo pelos maiores valores de concentracdo das formas de fosforo,
em contrapartida, as menores concentragdes de P ocorreram, de um modo geral,
nos pontos 9, 13, 14 e 20 (Tabela 5).
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Tabela 5 - Concentracdes de fosforo total, inorganico, organico, apatita e ndo-apatita, e somatorio das fracdes total e inorganica

nos sedimentos da bacia hidrografica do rio Japaratuba (média + desvio padrao, n=3).

Pontos PT PI PO S Pl+PO PAP PNAP Y PAP+PNAP
(Mg-g™h) (Mg-g™) (Mg-g™) (Mg-g™) (Mg-g™h) (Mg-g™) (Mg-g™)
1 191 +9 105 £ 9 83 + 4 188 69 + 1 44 + 3 113
2 184 + 13 67 +9 108 + 4 175 30 + 33 40 +3 70
3 987 + 60 900 + 60 89 + 4 989 850 + 29 38 +3 888
4 194 + 10 137 + 11 56 + 10 193 35+3 66 + 6 101
5 549 + 21 395+ 1 151+ 9 546 122 +3 248 + 6 370
6 283 + 10 191 + 10 89 + 4 280 85+ 6 109 + 3 195
7 70+5 48 +0 31+5 79 31+3 42 + 6 73
8 144 + 0 90 + 4 50 + 4 140 28 +1 57 +9 85
9 65 + 7 44 + 3 22 +3 66 24 +1 32+0 56
10 80 + 4 44 + 3 40 + 3 84 37+6 37+0 74
11 168 + 6 86 +7 77+6 163 63+7 59 +7 122
12 89+ 3 49 +3 35+ 3 84 33+0 39 +3 72
13 70+5 33+0 35+3 68 28 +1 32+0 60
14 74 £5 330 42 +0 75 23+0 32+0 55
15 136 + 6 49 +3 80+5 129 26 + 3 39 +3 65
16 91 + 13 53 +3 37+0 90 34+5 34+3 68
17 248 + 11 215+ 18 334 248 24+1 107 £5 131
18 598 + 31 405 + 42 159 + 6 564 118 +1 123 +7 241
19 80+ 3 49 + 10 33+6 82 22 +3 33+0 55
20 67 3 48 +9 19+5 67 21+3 28+0 49

Fonte: Autora, 2021.
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No fracionamento total as maiores concentragbes observadas sao nos
pontos 3, 5 e 18, com concentracdes 987, 549 e 598 ug.g?, respectivamente
(Tabela 5). O ponto 3, localizado no rio do Prata, municipio de Japaratuba,
apresentou o maior valor de concentracdo de fosforo. Nesse municipio a maior
atividade econdémica desenvolvida é a agricultura [39] e, muito provavelmente,
faz uso de fertilizantes e defensivos agricolas nas planta¢des, contribuindo com
a deposicao de fésforo no solo [48]. Além disso, os efluentes oriundos de esgotos
domésticos, provavelmente sem tratamento adequado, também contribuem para

o0 acumulo de fésforo no ambiente aquatico.

O ponto 5, localizado no rio Japaratuba, municipio de Carmépolis,
apresentou alto teor de fosforo total. Nesta regido ha uma industria do ramo
petrolifero, cujas atividades baseiam-se na extracdo de petréleo e gas [38, 40].
Segundo Mendes e Oliveira (2004), industrias desse tipo utilizam substancias
que contém fésforo para abrandamento de agua, visando controlar incrustacdes
em caldeiras, também utilizam polifosfatos a fim de evitar corrosdo em seus
equipamentos, dentre outras aplicacdes [1]. Possivelmente esse ponto
apresenta uma tendéncia de enriquecimento por fosforo proveniente dos

efluentes gerados por essas atividades.

De modo semelhante ao ponto 5, o ponto 18 também apresentou
concentracdo elevada de fosforo total. Este ponto esta localizado no rio Siriri,
municipio de Rosario do Catete, onde a economia local € baseada,
principalmente, no desenvolvimento de atividades de mineracdo, mais
especificamente na exploracdo de potassio, e atividades agricolas, a exemplo
da monocultura da cana-de-acucar [30, 35].

Por outro lado, as menores concentracdes determinadas no
fracionamento total foram: 65 pg.g* (ponto 9) e 67 pg.g* (ponto 20), localizados
no rio Japaratuba Mirim, no municipio de Muribeca e rio Siriri, em Rosario do
Catete, respectivamente (Tabela 5). Nestes pontos néo se observou indicios de
fontes pontuais, como por exemplo despejo de efluentes. Provavelmente, estas
fracOes referem-se a concentracdo natural do fésforo nas regides, indicando que
talvez estes estejam preservados em relacdo ao desenvolvimento de acbes

antropicas.
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Os maiores valores de concentracao do fracionamento inorganico foram
900, 395 e 405 ug.g™* nos pontos 3, 5 e 18, respectivamente (Tabela 5). Como
ja esperado, visto que a fragcdo inorganica corresponde a maior propor¢ao no
fésforo total (85 %), estes sdo os pontos em que héa forte influéncia da
industrializacdo, assim como de aportes urbanos e agricolas. As menores
concentracdes foram encontradas nos pontos 7 e 20 (48 ug.g™) alocados nos
rios Japaratuba Mirim e Siriri, municipios de Japaratuba e Rosario do Catete
respectivamente, 9 e 10 (44 pg.g™*) ambos no rio Japaratuba Mirim, municipio de
Muribeca, 13 e 14 (33 pg.g?) no rio Siriri, municipio de Nossa Senhora das Dores
(Tabela 5). Semelhante ao comportamento descrito no fracionamento total, estes
pontos ndo sofrem influéncia significativa de atividades que favorecem o
enriqguecimento do elemento estudado. A exemplo do ponto 14, localizado numa

nascente, e apresentou menor valor de concentracao da forma inorganica.

Com relacdo as concentracfes da fragdo organica, a maioria dos pontos
apresentam concentracdes relativamente menores, em relacdo as fracdes
anteriores. Porém destacam-se 0s pontos 5 e 18 com valores acima de 150 pg.g-
! (Tabela 5). Vale lembrar que estes pontos apresentaram as maiores
concentracdes para todas as formas de fosforo determinadas. De forma geral,
sugere-se que o0s altos teores das concentracfes de fésforo associam-se
principalmente as atividades desenvolvidas, sejam elas industriais ou agricolas,

indicando assim forte influéncia antropogénica.

Para o fracionamento inorganico, que compreende as fracdes nao-
apatita e apatita de fésforo, as maiores concentracbes foram observadas nos
pontos 3 (850 pg.g?), 5 (122 pg.g?t) e 18 (118 pg.g*t) para PNAP e para PAP
destacaram-se os pontos 5 (248 ug.g?), 6 (109 pg.g*t), 17 (107 pug.g™*) e 18 (123
ug.gt) (Tabela 5). Estas fracoes de fésforo sdo estudados e associadas com

oxidos e hidroxidos de ferro e aluminio (PNAP) e ao calcio (PAP) [22].

As concentracfes de PT, Pl, PO, PAP e PNAP determinadas também
estdo dispostas nas Figuras 5, 6, 7 e 8 para melhor visualizagdo. Observando as
Figura 5 e 6, assim como a Tabela 5, nota-se que as concentracdes de fosforo
inorganico sdo maiores em relacdo as concentracbes da forma organica na
fracao total, com excecdo apenas dos pontos 2, 14 e 15, onde a concentragéo

do PO apresentou-se maior que a do Pl (> 60%) (Figura 4).
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Figura 5- Fracionamento das formas de PT, Pl e PO em sedimentos distribuidos

na bacia hidrografica do rio Japaratuba.
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Figura 6- Porcentagem de fosforo orgéanico e inorganico no teor de fosforo total
em sedimentos da bacia hidrografica do rio Japaratuba.
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Resultados similares foram encontrados por Shan et. al. (2016) em
estudos nos rios Liao, Luan, Yellow, Yongdingxin e Ziya na China, em que 0s
autores obtiveram maior propor¢do da fracdo inorganica de fésforo contida na
forma total em relacdo a organica [49, 50]. Segundo Cazati (2010), a fracéo
inorganica indica melhor a contribuicdo antropica frente a organica, ja que esta
€ susceptivel a degradacdo microbiana e pode ser remineralizada, formando

compostos inorgéanicos [51].

Enquanto no fracionamento inorgénico, as concentracdes de fésforo
ndo-apatita sdo maiores em relacdo as concentracdes da forma apatita na
maioria dos pontos de amostragem, com excecdo dos pontos 1 e 3, em que a
concentracdo do PAP apresentou-se maior que a do PNAP (60 e 95%

respectivamente) (Figuras 7 e 8).

Figura 7- Fracionamento das formas de PNAP e PAP em sedimentos distribuidos
na bacia hidrogréfica do rio Japaratuba.
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Figura 8- Porcentagem de fosforo apatita e ndo-apatita no teor de fosforo

inorganico em sedimentos da bacia hidrogréfica do rio Japaratuba.
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Fonte: Autora, 2021.

Esses resultados indicam que na maioria dos pontos de amostragem
estudados o PNAP ¢é a fracdo majoritaria do PT nos sedimentos. Enquanto no
ponto 3, é nitido que PAP é quem representa a maior propor¢cao no

fracionamento total.

Com relacdo a concordancia entre o somatério das concentracfes das
fracGes inorganica e organica comparadas a fracao total de fésforo (Figura 9),
nota-se que estas apresentaram somatorios aceitaveis, dada a forte correlacéo
existente entre PT e o somatorio de Pl e PO (r=0,9994). Na Figura 10, observa-
se a comparacao entre o fracionamento inorganico e o somatoério apatita e nao-
apatita, observa-se que ha uma pequena discrepancia no somatério de alguns
pontos comparado aos valores do PT, apesar da boa correlagao existente (r=
0,9763).
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Figura 9- Somatdrio das concentracdes das fragdes inorganica e organica

comparadas a fracéo total de fésforo.
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Figura 10- Somatdrio das concentracfes das fracdes apatita e ndo-apatita

comparadas a fracdo inorganica de fosforo.
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4.3 Indice de poluic&o por fosforo

O indice de poluicéo por fosforo € um parametro utilizado para analisar
o nivel de poluicdo em sedimentos de ambientes aquaticos. Esse indice busca
evidenciar a capacidade de contaminacao e possiveis impactos que podem ser
causados pelo enriquecimento de P [51, 52]. Apesar de ter sido proposto
inicialmente para ambientes lacustres, no Brasil foi aplicado para avaliar
sedimentos nos sistemas estuarinos de Santos e Cananéia, complexo estuarino

de Paranagua e nos rios Bacanga e Anil no Maranhao [51],[53].

Dessa forma, o indice proposto por Zhang et. al. (2008) foi utilizado para

avaliar a qualidade dos sedimentos coletados na bacia hidrografica do rio
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Japaratuba, a partir das concentracdes de fosforo total (Tabela 5). O resultado
da avaliacdo esta disposto na Figura 11.

Este parametro, utilizado para classificar a poluicdo dos sedimentos é
dividido em trés niveis, baseados na concentracdo de fosforo total nos
sedimentos: PT < 500 pg.g*; 500 ug.g* < PT < 1300 pg.g*t e PT > 1300 pg.g™.
Para concentracdo de PT menor que 500 pg.g* os sedimentos classificam-se
como nao poluidos, e provavelmente o ambiente ndo estara susceptivel aos
efeitos causados pelo acumulo do elemento em estudo. Quando PT nos
sedimentos esta entre 500 e 1300 pg.g* o ambiente aquéatico enquadra-se no
nivel de poluicdo moderada, e para valores de PT acima de 1300 pg.g* os
sedimentos estardo altamente poluidos, portanto efeitos adversos

provavelmente serdo notados na biota aquatica [32].

Observando a Figura 11, a maior parte dos pontos avaliados pelo indice
apresentaram valores de PT menor que 300 pg.g?, indicando que os sedimentos
sdo considerados ndo poluidos. No entanto, os pontos 3, 5 e 18 apresentam
valores de concentragdo no intervalo de 500 < PT< 1300 pg.g™, o que classifica
esses sedimentos como moderadamente poluidos, estes resultados
provavelmente associam-se as interferéncias antropogénicas provocadas pelas
praticas realizadas nas areas analisadas. Nao foi observada nenhuma regido

altamente poluida no presente estudo.

Cabe ressaltar que a legislacéo brasileira ndo prevé valores para avaliar
a qualidade de sedimentos por fésforo, apenas estabelece uma resolugdo em
gue consta diretrizes sobre a disposicéo e qualidade de material a ser dragado
[19]. Apesar de ndo ser objetivo desse trabalho avaliar sedimentos a serem
dragados, de acordo com a resolucdo CONAMA 454/2012, o valor alerta para
fosforo total € de 2000 pg.g?l, isso indica que os pontos com maiores
concentracbes de PT observados neste estudo estdo abaixo do valor alerta

proposto, e ndo seriam considerados contaminados por fésforo.
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Figura 11- Classificacdo dos pontos de amostragem da bacia hidrogréfica do
rio Japaratuba, de acordo com o indice de polui¢cdo por fésforo.
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Fonte: Autora, 2021.

Resultados similares foram encontrados por Cazati (2010), que em seu
estudo avaliou os sedimentos do Complexo Estuarino de Paranagua, que
apresentou areas néo poluidas e moderadamente poluidas de acordo com o
indice de poluicao por fésforo. O autor associa as regidoes poluidas a quantidade
de fontes poluidoras, e estima que a entrada de fosforo no sistema ocorre na

forma de fosfato, no municipio de Paranagua, proveniente de esgotos [51].

4.4 Determinacao dos teores de Fe, Al, Ca e MO

Foram determinados os elementos ferro, aluminio, célcio e a matéria
organica total nas amostras de sedimentos da bacia hidrografica do rio
Japaratuba. Os valores encontrados estao dispostos na Tabela 6. Os teores de
Fe variaram de 3,61 a 7,89 %, para o Al a variacao foi de 1,05 a 7,87 %, para Ca
as concentracdes variaram entre 1,40 e 56,91 ug.g* e o teor de MO entre 1,64 e
11,90 %.
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Tabela 6- Teores totais médios de Fe, Al, Ca e MO dos sedimentos da bacia
hidrografica do rio Japaratuba (média + desvio padréo, n=3).

Pontos de Fe Al Ca MO
amostragem (%) (%) (ng.g?) (%)
1 6,89+0,19 6,75+0,13 5,29+0,05 2,63+0,21
2 450+0,15 2,33+0,03 338+6,18 6,92+0,74
3 361+0,14 2,71+0,20 56,91+0,09 5,58+0,47
4 6,31+0,17 3,46+0,20 17,79+142 4,43+041
5 789+011 7,87+0,07 384+0,38 11,41+0,08
6 767+0,16 3,81+095 11,84+0,19 11,900,05
7 6,97 +0,03 3,58+021 1465+194 282+0,24
8 757+011 752+0,37 22,39+0,89 4,34+0,44
9 6,15+0,65 4371028 4,14+0,61 1,72 +£0,32
10 6,98+0,29 191+0,83 3,04+045 1,64 £ 0,05
11 720+089 351+0,18 19,87+2,14 7,78+0,34
12 7,19+053 546+0,22 29,53+0,74 3,44+0,02
13 750+0,12 1,71+0,04 1,43+0,13 4,70+£0,24
14 490+0,38 1,05+0,36 1,74+0,02 2,84+0,04
15 735+038 7,61+1,10 31,23+4,28 6,94+0,32
16 7,02+052 4,48+0,03 4165+5,24 2,02+0,05
17 534+0,43 284+0,05 22,72+3,67 8,62+1,81
18 769+032 432+080 7,28+0,04 9,31+0,39
19 6,49+029 233+058 1,40+0,16 2,33+0,04
20 7,08+0,11 3,19+0,12 16,55+1,49 4,25+0,59

Fonte: Autora, 2021.

Em sedimentos, os elementos Fe e Al sdo constituintes majoritarios e
geralmente estudados juntos ao fosforo, por causa da associagcdo quimica
existente entre eles [22, 54]. Visto que as concentracdes de ferro e aluminio tém
origem natural nos sedimentos, devido a sua formacdo, quem compdem
oxihidréxidos de ferro e aluminossilicatos e estdo associados a fracdo nao-

apatita do fosforo inorganico [49, 50].
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J& o Catem sido estudado nos sedimentos em relacéo ao foésforo apatita,
que compde a fracdo inorganica do P [49]. Segundo Williams e seus
colaboradores (1976) essa associacao do fésforo ao calcio pode ser considerada

de origem dendritica [23].

O teor de MO nos sedimentos pode ser associado ao fosforo organico
de acordo com Albacete et. al. (2012) [22]. Ja Yang et. al. (2019) em seu estudo
relaciona a matéria organica com fésforo em solo, e afirmam que o grau com que
o P é atraido pela MO ¢ influenciado pelas formas de P presentes e varios outros
fatores ambientais e biogeoquimicos [4, 55]. Zhang et. al. (2014) encontraram
em estudos que a matéria organica pode diretamente enriquecer o fosforo em
solo e também €é o principal fator de adsorcdo e dessorcdo desse elemento

através de varios mecanismos.

Na literatura alguns autores classificaram os sedimentos de acordo com
o teor de matéria organica. Essa classificacdo divide-se em trés niveis de
qualidade ambiental: bom, para teor de MO < 5%, moderado ou alerta, quando
5% < MO < 10 % e ruim ou preocupante para teor de MO > 10 % [56, 57]. De
acordo com essa classificacdo, 12 pontos de amostragem da area em estudo
apresentaram teor de matéria organica abaixo de 5 % (1, 4, 7, 8, 9, 10, 12, 13,
14, 16, 19 e 20) (Tabela 6), entdo podem ser interpretados com boa qualidade
ambiental, 6 pontos (2, 3, 11, 15, 17 e 18) enquadram-se no nivel de alerta e 2
pontos (Tabela 6) classificaram-se como preocupantes com teor de MO maior
que 10% (5 e 6).

4.5 Analise de correlacao

Para identificar os fatores que controlam a adsorcdo do fosforo nos
sedimentos da bacia hidrografica do rio Japaratuba, realizou-se a correlacdo
linear entre todos os parametros estudados, utilizando as informagfes da Tabela
6. A analise de correlacdo permite verificar se parametros analisados possuem
as mesmas informagdes de acordo com a similaridade entre as amostras, que
indica mesma origem. Para a analise utilizou-se as concentracfes de PT, PI, PO,
PAP e PNAP (Tabela 5) e Fe, Al, Ca e MO (Tabela 6). A matriz com o0s

coeficientes de correlacdo de Pearson obtida esta disposta da Tabela 7. Foram
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consideradas correlagbes significativas os valores de coeficientes iguais ou
maior que 0,50 para o nivel de confianga de 95 % e p < 0,05.

Tabela 7- Matriz de correlacdo de Pearson entre os teores das fracOes de
fésforo, Fe, Al, Ca e MO nos sedimentos da bacia hidrogréfica do rio Japaratuba
(n=20).

PT Pl PO PNAP PAP Fe Al Ca MO
PT 1,00
Pl 0,99 1,00
PO 0,68 0,54 1,00
PNAP 0,47 0,39 0,69 1,00
PAP 0,86 0,91 0,29 0,03 1,00
Fe -0,31 -0,38 0,10 0,32 -0,53 1,00
Al 0,11 0,04 0,36 0,42 -0,09 0,52 1,00
Ca 0,39 0,43 0,05 -0,21 0,56 -0,44 0,10 1,00
MO 0,51 0,42 0,72 0,77 0,14 0,18 0,23 0,06 1,00

Os valores em negrito indicam correlagdes significativas.
Fonte: Autora, 2021.

Analisando a Tabela 7, nota-se correlacdes significativas entre o fosforo
total e as fracdes inorganica (r = 0,99) e organica (r = 0,68). Em estudo realizado
por Canuto (2013) em sedimentos do Reservatorio Macela foram encontradas
correlagdes similares com as do presente estudo [5]. Albacete et. al. (2012)
utiizaram o mesmo método de extracdo de fésforo, e o resultado do
fracionamento indica que o PI é a principal fracdo por apresentar boa correlacéo
com o PT (r = 0,99) [22]. Ainda neste contexto, observou-se também correlacéo

significativa entre as fracdes Pl e PO (r = 0,54).

Além disso, observaram-se baixas correlacfes entre as fracfes de PT,
Pl, PO, PNAP e os elementos Fe, Al e Ca (r<0,50) (Tabela 7). Esses resultados
sugerem que os elementos citados ndo sao os principais fatores que controlam
a adsorcédo de P nos sedimentos. No entanto, PAP e Ca foram correlacionados
significativamente (r = 0,56), indicando que provavelmente o Ca controla a

adsorcao de P apatita na fracdo inorganica [49].

Por outro lado, a MO apresentou boa correlagdo com o PT (r = 0,51) e
principalmente com o PO (r = 0,72) (Tabela 7). Pardo et. al. (2003) afirmam que

apesar do fosforo organico ser geralmente considerado uma unica fragao, sua
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origem e natureza foram estudadas por varios autores, e segundo eles a reserva
ou estoque de PO nos sedimentos inclui complexos humicos e fulvicos, ésteres
de fosfato, fosfatos de acucar, fitato e outros compostos [21]. Além disso, a
matéria organica pode atuar na sorcdo de fosfato nos sedimentos de duas
maneiras: absorvendo fosfato ou bloqueando os locais de sor¢éo [55]. Baseado
nisso, a forte correlacao entre a MO e o PO, no presente estudo, indica ser a
matéria organica um importante fator controlador do fosforo orgéanico nos

sedimentos.

Foi observada também forte correlagdo entre MO e PNAP (r = 0,77)
(Tabela 7), sugerindo que a matéria organica controla a essa fracdo de fosforo
nao-apatita nos sedimentos. Ao contrario do que geralmente é esperado, PNAP

nao apresentou correlacdes significativas com o Fe (r = 0,32) e Al (r = 0,42).

4.6 Analise quimiométrica

A analise quimiométrica foi realizada utilizando duas técnicas de analise
multivariada, PCA e HCA, a fim de identificar padrdes de similaridade e

distribuicdo entre as variaveis analisadas e os pontos de amostragem.

4.6.1 Andlise de componentes principais

A PCA foi aplicada ao conjunto de valores médios das variaveis
analisadas com o objetivo de perceber um possivel agrupamento entre 0s pontos
de amostragem. Foi construida uma matriz de dados 20 x 9, sendo 20 os objetos
amostrais que corresponde aos pontos de amostragem de 1 a 20, e 9 as
variaveis, que séo: PT, PI, PO, PAP, PNAP, Al, Ca, Fe e MO.

Para garantir que as influéncias relativas das diferentes variaveis sobre
o modelo fossem independentes das unidades dessas variaveis, foi feito o auto
escalonamento nas colunas da matriz de dados, para que a nova variavel tenha

média nula e variancia unitaria [30].

O numero de variaveis iniciais de 9 foi reduzido a 2, de forma que a PCA
considerou apenas as duas primeiras componentes principais (PC1 e PC2)
representativas na distribuicdo das componentes. De acordo com a Tabela 8

pode ser observado que essas duas componentes juntas conseguem explicar
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aproximadamente 74,5% da variancia total das informagfes contidas nas
variaveis iniciais, e por isso elas séo utilizadas para classificar as amostras. A
Figura 6 mostra graficamente os dados apresentados na Tabela 8 referentes a

variancia explicada por cada componente principal.

A PCL1 representa 45,18% da variancia explicada e foi constituida por
quase todas as fracGes de fosforo, com excecdo de PNAP, e MO. Observando
a Tabela 9 nota-se que os coeficientes da PC para esses parametros sdo todos
positivos, e significa que quanto maior o valor das variaveis iniciais, maior
também é o deslocamento dos objetos no sentido positivo da componente, nesse
caso da PCL1. Ja a PC2 foi responsavel por 29,34% da variancia total dos dados,
e apresenta o PNAP, Fe, Al e Ca como elementos constituintes da PC, destes
apenas o Ca apresenta coeficiente negativo, ou seja, o deslocamento dos
objetos em relacdo a esse elemento é no sentido negativo no eixo da PC2. Isso
pode ser visualizado de forma mais clara no gréfico de loadings, (Figura 13) que

mostra a composicado das componentes principais em relacéo as variaveis.

Tabela 8- Variancia percentual das componentes principais calculadas para os
dados da matriz original.

Componente Variancia Variancia
Principal Explicada (%) Acumulada (%)
PC1 45,18 45,18
PC2 29,34 74,52
PC3 11,18 85,70
PC4 6,17 91,88
PC5 3,58 95,46
PC6 3,05 98,51
PC7 1,22 99,73
PC8 0,27 100,00
PC9 0,00 100,00

Fonte: Autora, 2021.
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Tabela 9- Coeficientes das variaveis extraidas das componentes principais.

Variavel PC1 PC2
PT 0,48 -0,08
Pl 0,46 -0,16
PO 0,38 0,28

PNAP 0,29 0,43
PAP 0,38 -0,34
Fe -0,12 0,50
Al 0,11 0,36
Ca 0,21 -0,33
MO 0,33 0,32

Fonte: Autora, 2021.

E possivel notar ainda, através da Tabela 8 assim como na Figura 12
que a partir da terceira componente principal, a porcentagem de explicagcédo da
variavel através dessas componentes é cada vez menor. De fato, Ultima
componente (PC9) ndo consegue explicar a similaridade entre as amostras, e

isso so6 reforca ainda mais a importancia das duas primeiras componentes como
ja visto.

Figura 12- Percentual de variancia explicada para cada componente principal.
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Fonte: Autora, 2021.
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Figura 13- Gréfico de loadings das duas primeiras componentes principais para
as variaveis determinadas nos sedimentos da bacia hidrografica do rio

Japaratuba.
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Fonte: Autora, 2021.

O gréfico de scores, disposto na Figura 14, mostra a separacao das
amostras de sedimento em grupos de acordo com a similaridade ou divergéncia

entre as concentracdes das variaveis analisadas.

Observando o gréafico da Figura 14, percebe-se que a PCA separou 0s
pontos de amostragem em trés grupos. O primeiro deles destacado na cor
vermelha comp6e apenas o ponto 3, que € influenciado principalmente pelas
concentracdes de PT, Pl e PAP na PC1. O segundo grupo (amarelo) é composto
pelos pontos 5 e 18, e o ultimo grupo separado pela cor azul € composto pelos
demais pontos de amostragem (1, 2, 4, 6 a 17, 19 e 20). Estes estao distribuidos

na regido com scores positivos e negativos no eixo da PC1 quanto na PC2.
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Figura 14- Gréfico de scores das duas primeiras componentes principais para
as concentragfes das variaveis determinadas nos pontos de amostragem da

bacia hidrogréfica do rio Japaratuba.
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Fonte: Autora, 2021.

Observando as Tabelas 5 e 6 e Figura 14, observa-se que 0S grupos
vermelho e amarelo separados pela PCA sdo compostos pelos pontos que se
destacam com maiores concentracbes de fésforo e, de modo geral, dos
elementos correlacionados. Estes pontos (3, 5 e 18) séo localizados nas regides
das principais industrias do estado de Sergipe, além de serem areas onde
langamento de efluentes urbanos e industriais e predomina também o cultivo de
cana-de-agucar e desenvolvimento de outras atividades agricolas, sugerindo
gue houve interferéncia antropogénica. Observa-se ainda que o maior grupo,
gue é composto pelos demais pontos, de modo geral apresentaram baixas
concentracdes dos parametros analisados. Contudo isso ndo indica estes pontos

nao sofrem influéncia da agdo do homem.
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4.6.2 Andlise de agrupamento hierarquico

A HCA, de forma muito semelhante a PCA, também foi aplicada ao
conjunto de valores médios das variaveis analisadas neste estudo com o objetivo
de perceber possivel agrupamento tanto entre os pontos de amostragem quanto

entre as variaveis para verificar a similaridade entre ambos.

A matriz de dados de entrada foi composta por 9 variaveis (PT, PI, PO,
PNAP, PAP, Al, Ca, Fe e MO) e 20 objetos amostrais (os vinte pontos de
amostragem). Para o processamento da analise foi utilizado o método de ligagédo
ward com célculo da medida de distancia euclidiana. Como resultado, a HCA
gerou dois graficos que estdo apresentados nas Figuras 15 e 16 que mostram
os grupos formados pela dissimilaridade entre os teores das variaveis e 0s
objetos avaliados nos sedimentos da bacia hidrogréafica do rio Japaratuba.

Observa-se inicialmente na Figura 15 a formacdo de dois grandes
grupos, sendo o grupo 1 (vermelho) composto pelos pontos de amostragem 1,
2,4, 7 a 17,19 e 20 que de modo geral apresentaram concentracbes das
variaveis analisadas menores, em relacdo aos demais pontos, que compdem o

grupo 2 (verde), sdo eles: pontos 3, 5, 6 e 18.
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Figura 15- Dendograma da HCA para os grupos formados pela dissimilaridade
das distancias euclidianas em relacdo aos pontos de amostragem dos
sedimentos da bacia hidrografica do rio Japaratuba.
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Fonte: Autora, 2021.

Ha também a formacao de trés grupos formados pela a dissimilaridade
em relacdo as variaveis, pode ser observado na Figura 16. O primeiro grupo
(vermelho) é formado por PT, PI, PAP e Ca, o segundo (verde) por PO, PNAP e
MO, e o ultimo grupo (azul) formado por Fe e Al. A separacao das variaveis da
HCA corrobora também com a anélise de correlagédo descrita anteriormente, pois

€ possivel observar que apresentaram forte correlagdes entre si (Tabela 7).
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Figura 16- Dendograma da HCA para os grupos formados pela dissimilaridade
das distancias euclidianas em relagéo aos teores das variaveis analisadas nos

pontos de amostragem dos sedimentos da bacia hidrografica do rio Japaratuba.
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Fonte: Autora, 2021.

Além disso, através da andlise de agrupamento hierarquico € possivel
observar que hd uma concordancia entre as analises, pois 0s grupos separados
tanto em relac@o as amostras, quanto as variaveis corroboram com os resultados
apresentados na andlise de componentes principais. Canuto (2013) e Silva
(2019) também observaram essa concordancia entre os resultados obtidos com
a PCA e HCA em seus estudos. No primeiro estudo citado foi analisada a
similaridade de amostras de sedimentos em relacdo as mesmas variaveis
estudadas no presente trabalho, mas aplicadas no Reservatdrio Macela. No
outro estudo, o autor analisou metais em sedimentos da mesma area de estudo
deste trabalho [5, 30].
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5 CONCLUSOES

As concentracoes das formas de fésforo nas amostras de sedimentos da
bacia hidrogréfica do rio Japaratuba apresentaram uma faixa de variacdo e de
modo geral as menores concentracdes de fésforo ocorreram nos pontos 9, 13,
14 e 20, no entanto os maiores valores de concentracédo foram observados nos
pontos 3, 5 e 18, que sédo localizados em regiées com maior influéncia de acfes

antropogénicas.

As correlacfes entre ferro, aluminio, calcio com as concentracdes de
fésforo (PT, Pl, PO e PNAP) indicam que esses elementos ndo sdo 0s principais
fatores que controlam a adsorcao de P nos sedimentos para essas fracdes (r <
0,50). Em contrapartida, PAP e Ca foram correlacionados significativamente (r =
0,56), indicando que provavelmente o Ca controla a adsorcdo de P apatita na
fracdo inorganica. CorrelacGes significativas entre a matéria organica e as
fracOes de fosforo total (r = 0,51) e orgéanico (r = 0,72). Sugerem que esta € um
importante fator controlador do fésforo orgéanico. Foi observada também forte
correlacdo entre MO e PNAP (r = 0,77), isso indica que a matéria organica
provavelmente também controla essa fracdo de fbésforo nao-apatita nos

sedimentos.

De acordo com o indice de poluicdo por fosforo a maioria dos pontos
avaliados apresentaram valores de PT menor que 300 pug.g?, indicando que os
sedimentos sédo considerados ndo poluidos. No entanto, os pontos 3, 5 e 18
foram classificados como moderadamente poluidos, por apresentam valores de
concentracdo no intervalo de 500 < PT< 1300 pg.g?. Sugerindo que estes
resultados podem estar associados as interferéncias antropogénicas provocadas
pelas praticas realizadas nas areas analisadas. Nenhum ponto da regido

estudada classificou-se como altamente poluido.

Cabe ressaltar que a legislacdo brasileira por meio da resolucéo
CONAMA 454/2012, néo prevé valores para avaliar a qualidade de sedimentos
por fésforo, mas estabelece diretrizes sobre a disposicao e qualidade de material
a ser dragado. O valor alerta indicado na resolugéo para fésforo total é de 2000

mg.Kg?, isso indica que os pontos com maiores concentracées de PT
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observados neste estudo estdo abaixo do valor alerta proposto, e ndo seriam
considerados contaminados por fosforo.

A anélise de componentes principais explicou 74,5% da variancia total
das informacgdes contidas nas variaveis estudadas e indicou a formacao de trés
grupos formados pelos pontos de amostragem: o primeiro composto apenas pelo
ponto 3, o segundo pelos pontos 5 e 18 e o ultimo pelos pontos 1, 2, 4, 6 a 17,
19 e 20. Esses agrupamentos provavelmente foram baseados nas semelhancas
entre as caracteristicas dos pontos. Enquanto pela analise de agrupamento
hierdrquico as amostras foram separadas em dois grupos, um deles formado

pelos pontos 3, 5, 6 e 18, e 0 segundo composto pelos demais pontos estudados.

De modo geral, os resultados da andlise quimiométrica corroboram com
as demais analises realizadas, isso € comprovado pelas correlagdes existentes

entre as variaveis analisadas e mostradas ao longo do trabalho.

Os resultados apresentados satisfazem o0s objetivos propostos, e
evidencia que os sedimentos distribuidos ao longo da bacia hidrogréfica do rio
Japaratuba sofrem interferéncia antropogénica, principalmente nas regiées onde
predomina o desenvolvimento de atividades agricolas e industriais, bem como

aporte de efluentes domeésticos irregulares.
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6 PERSPECTIVAS

- Através de nova amostragem, avaliar principalmente os pontos mais
impactados destacados nesse trabalho, fazendo analise ndo s6 do sedimento,
mas também da 4gua.

- Determinacéo de outros poluentes, ou nutriente como por exemplo nitrogénio,
e avaliar juntamente com esse estudo as mudancas ocorridas e a relacdo com
as atividades desenvolvidas na regiéo.

- Com os resultados obtidos, correlacionar com os resultados do presente estudo
para, se possivel, auxiliar na manutencao da qualidade desse importante recurso

hidrico, que é a bacia hidrografica do rio Japaratuba.
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