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RESUMO

O foésforo € fundamental para garantir o estado tréfico de ambientes aquaticos.
Este pode ser derivado de fontes naturais ou antropogénicas e sua elevada
concentragdo pode ser prejudicial e gerar impactos ao ecossistema. Neste
contexto, faz-se necessario o controle da concentracdo de fdésforo em
ambientes aquaticos. Este trabalho tem como principal objetivo determinar e
avaliar a concentracdo de fosforo em sedimentos superficiais de dezenove
pontos, distribuidos na bacia hidrografica do Rio Sergipe. Para tanto, a
metodologia utilizada foi o protocolo Standards Measurements and Testing
(SMT), método adaptado por Wiliams e colaboradores. Além disso, foi
analisado a eficiéncia do método analitico através do limite de deteccdo (LoD)
e o limite de quantificacdo (LoQ), que variaram entre 0,80 e 1,13 ug. g1, 2,60 e
3,24 ug g1, respectivamente. O método analitico mostrou-se eficiente, ja que a
concordancia entre o material de referéncia certificado se apresentou entre 98
e 105%. As médias das concentracdes de Pr, Pi, Po, Pap, Pnap, Fe, Al e MO
foram,162,50, 100,27, 53,84, 58,78, 34,70, 1,61, 5,31 e 1,04 respectivamente.
As maiores concentracdes de fosforo total foram averiguadas nos pontos P01,
P09 e P10. J& os pontos P16, P17 e P18 apresentaram 0os menores valores de
fésforo total. Vale ressaltar que, a Resolucdo do CONAMA 454/2012
estabelece limite maximo de fésforo permitido para material dragado de 2000
mg/kg para Pr. Através da analise de componentes principais (PCA) e
Agrupamento hierarquico (HCA), foi possivel observar que, os pontos
amostrais com maiores concentracfes de fosforo apresentam-se mais bem
agrupados na PC1 e os demais pontos, apresentaram maiores dispersoes.
Desta forma, os pontos P01, P09 e P10 apresentaram indicativo de areas com
intensa exploracdo agricola e industrial, corroborando para as maiores
concentracfes de fésforo, e os pontos P16, P17 e P18 pode estar relacionado
a origem natural de fésforo em sedimentos.

Palavras-chave: Sedimento, Fracionamento quimico, Fosfato, Analise
multivariada, UV-Vis.



ABSTRACT

Phosphorus is essential to ensure the trophic state of aquatic environments.
This can be derived from natural or anthropogenic sources and its high
concentration can be harmful and generate impacts on the ecosystem. In this
context, it is necessary to control the concentration of phosphorus in aquatic
environments. The main objective of this work is to determine and evaluate the
concentration of phosphorus in surface sediments from nineteen points
distributed in the hydrographic basin of the Sergipe River. For this, the
methodology used was the Standards Measurements and Testing (SMT)
protocol, a method adapted by Williams et al. In addition, the efficiency of the
analytical method was analyzed through the limit of detection (LoD) and the limit
of quantification (LoQ), which varied between 0.80 and 1.13 ug. g1, and 2.60
and 3.24 ug g1, respectively. The analytical method proved to be efficient since
the agreement between certified reference material was between 98 and 105%.
The mean concentrations of Pt, Pi, Po, Pap, Pnar, Fe, Al and MO were 162.50,
100.27, 53.84, 58.78, 34.70, 1.61, 5.31 and 1.04, respectively. The highest
concentrations of total phosphorus were found in points P01, P09 and P10.
Points P16, P17, and P18 presented the lowest values of total phosphorus. It is
worth mentioning that the CONAMA Resolution 454/2012 establishes a
maximum limit of phosphorus allowed for dredged material of 2000 mg/kg for
PT. Through the principal component analysis (PCA) and hierarchical clustering
(HCA), it was possible to observe that the sample points with higher
concentrations of phosphorus are better grouped in PC1 and the other points
showed greater dispersion. Thus, the points P01, P09 and P10 showed
indicative of areas with intense agricultural and industrial exploitation,
corroborating for the higher concentrations of phosphorus, and the points P16,
P17 and P18 may be related to the natural origin of phosphorus in sediments.

Keywords: Sediment, Chemical fractionation, Phosphate, Multivariate analysis,
UV-Vis.
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1 INTRODUCAO

Os recursos hidricos sédo relevantes para a vida das pessoas e 0
desenvolvimento econdmico, e estdo intimamente relacionados a saude e ao
meio ambiente [1]. No entanto, as ac¢les antropogénicas causadas
principalmente pela ocupacdo desordenada do solo, o desmatamento, a
atividade industrial e o descarte inadequado de efluentes domésticos, tornam-
se preocupantes devido ao grande impacto ambiental [2];[3]. Acbes como estas
geram a biodisponibilidade de elementos quimicos nos rios, e
consequentemente prejuizos ao ecossistema [4];[5].

Um ecossistema é definido como um sistema biolégico composto por
todos os organismos encontrados em um ambiente fisico particular, interagindo
com ele e entre si [6]. Dentre os ecossistemas, destaca-se o0 aquatico, este
possui grande exposicdo a poluentes que pode afetar a sobrevivéncia dos
organismos que ali vivem. Neste contexto encontra-se o fésforo, que apesar de
ser um nutriente fundamental, em elevadas concentracdes € um dos poluentes
mais dindmicos, com importancia global nos estudos sedimentares de rios, e
pode dificultar a melhoria da qualidade da &gua, e consequentemente das
espécies aquaticas [7]. Um dos principais problemas causados pela elevada
concentracéo de fosforo na agua/sedimento, é a eutrofizacéo.

Os sedimentos sao resultantes de processos continuos de intemperismo
e erosdo de minerais e rochas, e funcionam como deposito de nutrientes
organicos e inorganicos, sendo um “sumidouro” de fésforo durante o transporte
da terra para a agua [8];[7]. Sendo assim, os sedimentos requerem atencéo
especial porque apresentam concentracfes mais elevadas de contaminantes
do que a coluna d’agua [9].

Para Fang et al. (2017) e [10] Schindler et al. (2016) [11] a eutrofizacao
€ um problema mundial, gerado por uma descarga excessiva de fésforo em
corpos d'dgua, causada por agbes antropogénicas, que cria um surto de
cianobactérias, deterioracdo da qualidade da agua e consequentemente dos
sedimentos. Desta forma, faz-se necessario entender os efeitos causados por
excesso deste nutriente presente nos sedimentos. A troca de fdsforo na
interface agua/sedimento é um processo importante que afeta a

biodisponibilidade e as concentragdes de foésforo na agua subjacente [12].



Muitos estudos realizados principalmete em paises asiaticos, como
China e Coreia do Norte, evidenciam que partindo do estado de combinacéo do
fésforo, e para o entendimento quantitativo, faz-se necessario a separacéo das
espécies em forma de fracdes [13]; [14]; [15]; [16]. Para isso, ha uma
diversidade de meétodos analiticos utilizados para determinacdo e
caracterizacdo de fosforo em sedimentos [16], no entanto, 0 mais utilizado € o
MedicOes e Testes de Padrbes (Standards Measurements and Testing, SMT)
Este método foi lancado pela comissédo européia por meio de programas de
padrées medicOes e testes [17], por apresentar um material de referéncia
certificado de sedimentos (BCR-684).

Paises norte-americanos estabelecem o sistema de diretrizes de
qualidade dos sedimentos do inglés the sediment quality guidelines system
(SQG) como ferramenta norteadora que busca avaliar os efeitos causados por
elevadas concentracbes de fosforo em ecossistemas aquaticos, e suas
possiveis influéncias antropogénicas [18]. No Brasil, o0 Conselho Nacional do
Meio Ambiente (CONAMA) através da Resolucdo n° 454/2012, estabelece
diretrizes gerais e determina um limite maximo de fosforo permitido para
destinacao de materiais dragados [19].

Diante do exposto, o presente trabalho visa determinar o impacto
causado pela acdo antropogénica no aporte de fosforo total e seu
fracionamento em sedimentos superficiais da Bacia Hidrografica do Rio
Sergipe. Espera-se com esse trabalho, conceber novos estudos e contribuir na
criacdo de politicas publicas ambientais. Uma vez que, a Bacia hidrogréafica
investigada oferece diversos beneficios a sociedade e representa um elemento
fundamental para o gerenciamento de recursos hidricos. Porém, sua
capacidade de oferecer tais beneficios, depende diretamente das atividades
antropogénicas.

Para este estudo foram determinadas as concentracdes de fésforo (Pr),
fésforo inorganico (P1), fésforo orgénico (Po), fosforo apatitico (Pap) e fosforo
nao apatitico (Pnar) utilizando a metodologia estabelecida pelo SMT. O teor de
(P) nos extratos foi determinado por espectrometria de absor¢cdo molecular na
regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Os resultados serdo instrumentos

norteadores na criagdo de politicas publicas ambientais.



1.1 Ecossistema aquatico: Enfase no de agua doce

Os ecossistemas aquaticos estao divididos em costeiros, oceanicos e
continentais, e possuem como principais caracteristicas, fatores bidticos e
abioticos [20]. Logo, os fatores fisicos e quimicos determinam as condi¢des
ecolégicas desse ambiente [21]. O ecossistema aquatico, se comparado ao
ecossistema terrestre, possui elevada taxa de produtividade primaria e maior
facilidade em reter nutrientes e substancias em habitats diferentes. Desta
forma, sdo fundamentais na producdo de matéria orgéanica, equilibrio climatico,
ciclagem de nutrientes e purificacdo da agua.

Nos ecossistemas, tém-se as bacias hidrogréaficas, classificadas como
area de captacdo natural da agua de precipitacdo que faz convergir o
escoamento para um Unico ponto de saida. Também pode ser considerada um
ente sistémico onde se realiza os balancos de entrada proveniente da chuva, e
saida de agua através do exultério, permitindo que sejam delineadas bacias e
sub-bacias, cujas interconexdes se dao pelos sistemas hidricos [22].

O sistema aquético pode ser caracterizado como Iéntico, ou seja, aguas
paradas ou de baixo fluxo que permitem habitats aquéticos discretos em uma
matriz terrestre. Também existe o sistema l6tico, presentes nos rios, riachos e
coOrregos, que se caracteriza por habitats continuos ligados por fluxo
unidirecional que se desloca da nascente a foz [23]. Este ultimo sistema
interage de forma significativa com as bacias hidrograficas, que podem possuir
o fluxo de &gua constante, e receber grandes quantidades de materiais
organicos e inorganicos. A velocidade do fluxo d’agua é um fator importante,
pois controla o transporte desses materiais, advindos principalmente de
atividades antropogénicas [24].

As atividades antropogénicas nas bacias hidrogréficas perturbam o
ambiente aquatico em diferentes niveis, dependendo das caracteristicas
hidrodindmicas e geomorfolégicas [25];[26]. Os ecossistemas |énticos, podem
ser mais suscetiveis as atividades antropogénicas por possuir menor fluxo de
corrente d’agua. Ja os ambientes I6ticos, responsaveis pela drenagem natural
da bacia, sdo sensiveis em razdo da natureza unidirecional de seu escoamento

e da interacdo com a bacia, o que confere a eles o potencial de causar efeitos



negativos por uma grande extensao a jusante do aporte de poluentes, nos rios
e bacias [27].

Os rios sao considerados sistema abertos altamente influenciados por
seus arredores e por perturbacdes abidticas que dependem de interacdes entre
processos hidroldgicos, biologicos e geomorfologicos [28]. Situacdo que soma
as atividades antropogénicas, como, langcamento de efluentes domésticos e
industriais, insumos do solo e descarte inadequado de lixos domésticos, afetam
as funcdes ecoldgicas destes ambientes, causando perturbacdo em todo o
ecossistema [29].

De forma individual, os rios respondem de maneiras diferentes aos
impactos naturais e humanos de acordo com suas caracteristicas de captacéo,
embora tenda a acelerar o processo natural [30]. Os efeitos causados pelas
fontes de poluicdo provocam alteragcBes nas comunidades bentbnicas, dessa
maneira, ocorre uma reducdo na abundancia e no numero de espécies
sensiveis, e um aumento de organismos tolerante a poluicdo [31].

A ciclagem dos nutrientes € uma dindmica fundamental para garantir a
existéncia da vida, no entanto, a complexidade, estrutura e funcdo desses
ambientes léticos acarreta modificagdo no transporte de nutrientes para 0s
sedimentos, na qualidade da agua e na biota aquatica [24]. Diante do exposto,
pesquisas acerca da avaliacdo dos niveis de poluentes causado pela presenca
de fésforo em sedimentos possibilitardo maiores acdes ambientais frente aos

recursos hidricos.

1.2 Sedimentos: perspectivas gerais

Sedimento é o material suspenso ou depositado nos sistemas aquaticos,
composto por particulas orgénicas e inorganicas em diferentes estagios de
decomposicdo, como carbonatos, sulfatos, silicatos e argila. Este, pode ser
proveniente da bacia hidrogréfica ou gerado do proprio curso d’agua. Os rios
podem depositar, erodir ou transportar essas particulas ao longo do canal de
escoamento [32].

Por apresentar diferentes origens, os sedimentos possuem particulas
heterogéneas, com tamanho, forma e composicdo quimica diferentes. A

mineralogia dos sedimentos € baseada principalmente nos silicatos, estes



possuem elevada area especifica e propriedades de troca catidnica que |he
garante uma excelente capacidade de sorcdo e afinidade com diferentes
substéancias [33].

A composicdo sedimentar tem sido essencial para programas de
monitoramento ambiental e avaliagdo de ecossistemas, porque Sao registros
sensiveis e confiaveis de fontes naturais e antropogénicas de elementos
quimicos em niveis detectaveis [34]. Os sedimentos superficiais sdo formados
principalmente por particulas inorganicas finas de argila e silte (tipicamente <
0,063 mm), também pode incluir areia fina com granulometria (0,63-0,250 mm)
e matéria organica particulada suspensa na coluna de agua [35].

O transporte dos sedimentos para o0 ambiente aquéticos ocorre por
fatores fisicos e quimicos como: processos erosivos, precipitacdo e
interferéncias externas, causadas por acdes do ser humano [36]. A deposicdo
dos sedimentos depende da granulometria das particulas sedimentares, do
declive e da corrente de fluxo d’agua. Areas de maior corrente, geram maior
energia ao meio e consequentemente a deposicdo de materiais/particulas
maiores, como por exemplo, os cascalhos. Em areas com menor corrente
ocorre deposicdo de particulas menores [37].

Desta forma, a corrente d’agua é um fator determinante no tipo de
sedimento depositado na superficie de um rio. A velocidade da corrente d’agua
controla o transporte dos sedimentos desde a erosdo das rochas sedimentares.
E as particulas finas tendem a ser depositadas em &reas de menor velocidade,
estas sdo as que mais contribuem no processo de sor¢cdo e dessorcao das
substéancias, por possuir maior area superficial especifica [38].

Evidéncias cientificas experimentais tém mostrado que os sedimentos
podem apresentar interferéncias na sua composi¢do, através de atividades
microbiolégicas ou atividades antropogénicas, além disso, pode ser
transportado para diferentes areas do ecossistema aquatico, e através do ciclo
biogeoquimico apresentar contaminantes organicos e nutrientes. Dentre o0s
fatores limitantes para garantir a sobrevivéncia de espécies em ecossistemas
aguaticos, destaca-se as elevadas concentra¢cdes dos nutrientes fosfatados
[39].

A possivel interferéncia antropogénica nos fluxos dos rios e na dindmica

de transporte de deposicdo sedimentar atribuem aos sedimentos um papel



bastante importante nas medidas de monitoramento ambiental, uma vez que,
os sedimentos refletem as interacdes entre os processos fisicos, quimicos e
biolégicos no ecossistema aquatico [36]. Diante deste contexto, esforcos
cientificos na area de meio ambiente e quimica, tem sido empenhado na
perspectiva de contribuir para o controle da poluicdo ambiental, a partir de
estudos de poluentes inorganicos frente as atividades antropogénicas.

Desta forma, estudos promissores, sédo feitos através do fracionamento
do fosforo afim de correlacionar todas as fracdes envolvidas aos possiveis
causadores dos impactos negativos ao meio ambiente [8]; [17]; [38]. Além
disso, o fésforo também desempenha um papel vital na determinacdo de
produtividade terrestre e aquética, sendo considerado um forte indicador de
poluicdo ambiental [37].

Yuan, et al. (2020) [8] puderam observar nos resultados do seu trabalho,
gue a grande quantidade de proliferacdo de algas nocivas, estava acontecendo
devido a elevada concentracdo de fésforo presente nos sedimentos do lago.
Ja, Shan [17] afirmaram, que a eutrofizacdo foi um sério problema nos lagos
da China, e atribuiram a isso, a elevada concentracdo de fésforo nos
sedimentos. No Brasil, Pereira de Araujo, et al. (2020) [38] apresentaram um
estudo sobre fracionamento de fosforo em sedimentos superficiais da bacia
hidrografica do Rio do Canto, localizada no estado da Paraiba, nordeste do
Brasil, e conseguiram classificar o estado tréfico da bacia analisando a
concentragcdo de fésforo. Sendo assim, a analise dos sedimentos, partindo da
quantificacdo de fésforo, € um excelente meio para controle e qualidade
ambiental.

A formacado dos sedimentos nos ecossistemas, iniciam desde as rochas
sedimentares, passando pelo intemperismo, erosao, transporte, até a chegada
destes sedimentos aos oceanos e rios, e a compactacao atraves da diagénese.
Os sedimentos sdo os principais produtos do intemperismo quimico e fisico
[36]. Figura 1. De forma semelhante, esses processos fisicos acontecem com
as rochas fosfaticas, que possui o fosforo como nutriente de vital importancia

ao ecossistema.



Figura 1: Origem dos sedimentos
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Fonte: Autoria prépria (2023)

1.3 Dinamica do fésforo na natureza

O fésforo € um ametal presente em estruturas moleculares fundamentais
ao metabolismo celular, como fosfolipidios, coenzimas e &cidos nucleicos [40].
Também € um nutriente limitante responsavel pelo crescimento de plantas em
ambientes aquaticos [41]. No entanto, em elevadas concentracfes, deixa de
ser nutriente, e torna-se um potencial poluente ambiental [42].

Dentro deste cenario, até a presente data foi encontrado poucos estudos
sobre a concentracdo de fésforo em sedimentos coletados da Bacia
Hidrografica do Rio Sergipe (BHS). Entre estes trabalhos, nenhum que
abordasse o fracionamento de fosforo. Passos, et al. (2011) [44] realizaram um
trabalho sobre sedimentos superficiais da bacia hidrogréfica do Rio Sergipe.
Eles analisaram niveis de metais traco nos sedimentos, e utilizaram analises
multivariadas de dados. No ano seguinte, Passos, et al. (2012) [44] analisaram
a evolucéo dos niveis de metais traco frente as atividades antropogénicas, nos
sedimentos da BHS. Alexandre, et al. (2012) [45] estudaram distribuicdo e



fontes de hidrocarbonetos alifaticos em sedimentos superficiais do Rio Sergipe.
Alves et al. (2018) [46] também realizaram trabalhos envolvendo a BHS, no
entanto, eles apresentaram resultados de monitoramento da agua, para isso,
utilizaram analise multivariada de dados. Todavia, nenhum desses estudos
determinaram fosforo em sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio Sergipe
através do fracionamento quimico.

Cordell, et al. (2009) [47] afirmaram em um dos seus estudos, que 0sS
principais reservatorios de fosforo sdo as rochas fosfaticas. Esta pode ser
dividida em dois tipos, fonte ignea ou sedimentar, sendo que esta ultima,
apresenta elevadas concentragbes de fésforo. Contudo, devido a estrutura
geoldgica do Brasil, a origem da rocha fosfatica tem sido ignea, em oposi¢ao
as outras fontes do mundo [48]. A liberacdo dessas rochas nas aguas, ocorre
gradativamente através do intemperismo e erosdo natural ou pela
remobiliza¢do do solo e sedimentos, como mostra a Figura 2.

O fésforo é absorvido pelos vegetais e cedido para 0s seres Vvivos
através da cadeia alimentar, e retorna ao meio ambiente através das acdes das
bactérias fosforizastes. Withers, et al. (2018) [49] realizaram um estudo sobre
a transicdo do manejo sustentavel de fosforo na agricultura brasileira, com
isso, foi possivel afirmar que esterco de bovinos, suinos e aves confinadas, que
atualmente é reciclado para terras agricolas contém cerca de 267 mil toneladas
em concentracao de (P). Este por apresenta-se na forma de composto soluvel,
¢ facilmente lixiviado pelas chuvas para as aguas dos rios, e

consequentemente causa problemas ao ecossistema, como a eutrofizagcao.



Figura 2: Ciclo do fésforo na natureza
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A eutrofizacdo se da pela elevada proliferacdo de algas, producao de
plantas aquaticas e consequentemente producdo de matéria organica. Este
problema ambiental é causado principalmente pelo langcamento de esgotos
domésticos e industriais no corpo d"agua. Vale ressaltar que cerca de 80,0%
da agua captada em ambientes naturais, tratada e distribuida por redes
publicas para consumo humano, se transforma em esgoto apds usos
domésticos. Nessas atividades, ela incorpora residuos, material organico e
nutrientes. Em média, os chamados efluentes domésticos sao formados por
99,9% de agua e 0,1% de solidos [39].

De acordo com o Sistema Nacional de informacdes sobre Saneamento
(SNIS), em 2020, o indice de coleta de esgoto no Brasil foi de 56,1%, bem
inferior ao indice de abastecimento de agua que foi de 93,4%. Além disso, do
total de esgotos gerados apenas 50,8% foi tratado, grande parte desse
tratamento tem sido sem remocao de nutrientes [39].

Sendo assim, 0 aumento de nutrientes acarreta a elevadas quantidades
de materiais organicos, e resulta em maiores quantidades de organismos

aerdbios, que ap0s a decomposicdo, exigem maior demanda bioquimica de
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oxigénio (DBO), provocando a mortandade de espécies aquaticas [51]. Desta
forma, ndo havendo mais oxigénio no ambiente aquético, prevalecera apenas
0S microrganismos anaerobios, estes liberam grandes quantidades de toxinas,
transformam todas as propriedades fisico-quimicas do meio, e inviabilizam a
existéncia de seres vivos.

Na natureza, o fésforo estd presente em diferentes formas como:
ortofosfatos, polifosfatos e fosfato organicamente ligado, estes minérios estao
presentes na agricultura, em fertilizantes, e se estende a aplicacbes em
produtos industriais como acido fosforico e seus derivados. Vale enfatizar que o
Brasil € o quarto maior consumidor de fertilizantes do mundo, ficando atras
apenas da China, india e dos Estados Unidos [52] [53].

E possivel observar que, os fosfatos sd0 compostos que possuem em
sua estrutura o atomo de fésforo ligados a quatro oxigénios, como ilustrado na
Figura 3. Este composto idnico PO,* € a forma mais biodisponivel de fosforo, e
0 excesso dele pode causar proliferacdo de algas em ecossistemas aquaticos
[54]. Sendo assim, é fundamental o controle desse composto no meio

ambiente.

Figura 3: Estrutura quimica do fosfato

Fonte: Autoria propria (2023)

Os polifosfatos sdo constituidos por ions fosfatos (PO4%), conforme a
Figura 4. Este apresenta-se principalmente nas composi¢des de detergentes, e
tem como principal funcdo remover a dureza da agua, por possuir capacidade
de se complexar com o Mg ?* e Ca ?*. Os polifosfatos também sédo utilizados
em tratamentos de 4guas para fins industriais, a fim de impedir a incrustagéo
de equipamentos, uma vez que ele complexa os ions metélicos presentes na

agua. Além disso, no estado solido é utilizado como fertilizante [55]. Portanto,



11

€ um composto bastante utilizado, tanto em fins domésticos, como para

atividades industriais.

Figura 4: Estruturas quimica do tripolifosfato (a) e do dipolifosfato (b)
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Fonte: Autoria prépria (2023)

As formas de fésforo organico sdo representadas por ions fosfatos
ligados aos compostos orgéanicos (fosforo organico monoéster e diéster), ou
seja, como ligacdo C-O-P, sua labilidade esta diretamente relacionada a
suscetibilidade de decomposicdo do radical organico a qual o fosfato esta
ligado. O mono e o diéster apresentam em sua estrutura grupos hidroxilas,
caracterizando portanto como ésteres [56], como mostrado na Figura 5. O
fésforo organico geralmente estd associado aos niveis de matéria organica

presentes no meio ambiente.

Figura 5: Estruturas quimica do fosfato monoéster (a) e diéster (b)
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Fonte: Autoria prépria (2023)

De forma geral, os grupos fosfatos estdo presentes em toda parte
bioquimica, e sdo de fundamental importancia para a sobrevivéncia das
espécies. Loureiro, et al. (2005) [52] reuniram resultados cientificos acerca da
importancia dos grupos fosfatos no meio ambiente e para o ser humano, eles

reportaram que o fosforo € indispensavel a vida, pois ele entra na composicéo
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das células de todos os seres vivos, também destaca as diferentes formas que
este elemento é utilizado.

Além disso, Misailidis, et al. (2018) [57], estudaram os efeitos dos grupos
fosfatos nos sedimentos. Eles relataram que os efeitos sdo mediados pelo teor
de fésforo advindos principalmente de atividades antropogénicas, tendo como
um dos principais problemas a eutrofizacdo em rios e lagos. Sendo assim,

fésforo pode ser considerando um potencial poluente ambiental.

1.4 Retencéo e liberacédo de fésforo em sedimentos

O estado tréfico dos lagos geralmente é dependente da concentracédo
de fésforo na agua, que por sua vez, € influenciado pelo seu teor no sedimento,
atuando como fonte interna do nutriente [38]. Analises sobre mobilidade de
fésforo no sedimento para agua e assimilacdo por cianobactérias,
demonstraram que aproximadamente 70% de fésforo liberado do sedimento
poderia ser absorvido pelas cianobactérias, indicando que esse compartimento
€ a principal fonte de fésforo quando a carga externa é reduzida [58].

O processo de retencéo e liberacdo de fésforo em sedimentos depende
das caracteristicas do meio, criando uma dindmica em corpos de agua e
alteracdes nas propriedades fisico-quimicas, principalmente pH, potencial de
oxirreducao, teores de ferro, matéria organica e oxigénio dissolvido [59]. Se
tratando de matéria organica € possivel tanto adsorver o fésforo quanto
bloguear os sitios de adsor¢cdo que ocorre nas superficies das argilas e nos
oxidos de ferro e aluminio [60].

Adsorcdo é o enriguecimento de um ou mais componentes em uma
camada interfacial, sendo a forma de retencdo de fosfato em sedimentos [61],
onde ocorre a transferéncia do fosforo da solucdo para fase solida. Esse
ametal se apresenta de forma estavel por meio do processo de adsorcdo ou
com oOxido de ferro e aluminio, em que os grupos OH- e OH2* ligados por uma
ligacdo monocoordenada ao metal (Fe ou Al) sdo trocados pelo fosfato [62].
Segundo Olszewska, et al. (2017) [63], o fosforo incorporado ao sedimento
pode ser liberado por décadas, mesmo ap0Os cessado o0 aporte. Isso acontece,

devido a presenca de nutrientes no meio aquatico.
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Os o6xidos de ferro sdo coloides inorganicos bastante eficazes na
adsorcdo do fésforo, pois a atracdo dos protons pelo oxigénio do grupo
funcional é intensa, facilitando o processo de troca de ligantes [64]. A liberacdo
do ion fosfato do sedimento depende do estado de oxidagéo do Fe3* e do Fe?*.
Os ions de Fe3** podem formar hidroxidos insolGveis que possuem grande
capacidade de formar ions fosfatos, enquanto os ions de Fe?*. O Fe também
pode combinar-se com o enxofre para formar sulfetos de ferro (FeS), através
de uma oxidacgao resultando em uma pirita (FeS2) [65].

E possivel compreender a importancia das variaveis fisico-quimicas e
das interagdes entre os elementos existentes no meio, como fatores de grande
importancia nos estudos sedimentares. Para esses estudos, faz-se necessario
o fracionamento de fésforo nos sedimentos, para posterior avaliagcdo do grupo
fosfato presente [66], tornando possivel o controle de ambientes aquaticos,

frente aos seus niveis troficos.

1.5 Eutrofizacao

Na andlise da base de dados Web of Science, realizada 19/05/2022,
com a combinacdo das palavras-chave “fractionation or phosphorus or
sediment or eutrophication or protocol SMT”, mostra que o interesse de
pesquisa nessa area tem se destacado de forma significativa, como ilustrada
na Figura 6. Desde quando iniciaram as publicacdes dos primeiros trabalhos
cientificos acerca da eutrofizacdo causada por elevadas concentracdes de
fésforo, até a data analisada, ja se somam aproximadamente 10 mil trabalhos
publicados. Na busca de dados, foi considerado apenas os artigos publicados
nas areas de quimica multidisciplinar, quimica analitica e quimica fisica, por
serem as areas mais relevantes para este trabalho. Além disso, foi possivel
observar uma curva ascendente, e que nos ultimos anos, entre 2015 e 2021,
tem-se maiores numeros de publicacdes, o que refor¢ca o grande interesse pela
area de pesquisa. A maioria desses trabalhos cientificos tem investigado

problemas de eutrofizacdo em rios e lagos, causados pelo aporte de fosforo.
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Figura 6: Pesquisa realizada na base de dados Web of Science no dia
19/05/2022 com as palavras chaves “fractionation or phosphorus or sediment or

eutrophication or protocol SMT”.
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Fonte: Autoria propria (2023)

Diante dos trabalhos publicados nesse periodo, foi possivel verificar a
importancia do estudo de fracionamento de fosforo em sedimentos para
controle de problemas ambientais, como a eutrofizacdo. Além disso, o
protocolo SMT tem sido fundamental para obtencdo de tais resultados.
Também foi possivel notar, que os campos majoritarios dessas pesquisas e
analises fisico-quimicas sao: Ciéncias ambientais e Geociéncias
multidisciplinar, a Quimica multidisciplinar e a quimica analitica englobam
menos de 8% dos registros de trabalhos publicados. O que reforca ainda mais,

uma visdo e analise quimica frente a estes estudos.

1.5.1 Niveis de trofia

A fim de caracterizar a fase de eutrofizagdo em que se encontra um

corpo d"agua e adotar medidas preventivas, adota-se um sistema classificatorio
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para diferentes niveis de trofia: ultraoligotrofico, oligotrofico, mesotréfico,
eutréfico, supereutrofico e hipereutréfico. Em condigbes ultraoligotrofica as
concentracdes de nutrientes sao insignificantes, e ndo acarretam prejuizos ao
uso da agua. Ja em ambientes oligotroficos geralmente apresentam baixas
concentracbes de nutrientes e baixa produtividade primaria. Os mesotroéfico
apresentam produtividade intermediaria, podendo gerar problemas a qualidade
da 4gua, mas geralmente em niveis aceitaveis. O estado eutréfico apresenta
alto nivel de produtividade e sdo ricos em matéria organica e nutrientes, tanto
em suspensdo, como na regido bentdnica. Em ambientes supereutréfico
ocorrem alteracdes indesejaveis na qualidade da agua, causadas
principalmente por atividades antrépicas [67].

1.5.2 Eutrofizacao antropica

Estudos na literatura relatam que um dos principais problemas
ambientais causados pela contaminacdo por meio do fésforo em corpos
hidricos é a eutrofizacdo [68];[69];[70]. O aumento de despejos de efluentes
domésticos e industriais, causados provavelmente por acfes antropogénicas
tem sido os principais desencadeadores da eutrofizacdo antropica, que
consiste em aumento da concentracdo de nutrientes em ambientes aquaticos
[71].

Em consequéncia disso, a concentracdo de nutrientes nos sedimentos
aumentam ao longo do tempo e podem ser liberados de volta para a coluna de
dgua subjacente, e eventualmente levar a uma exteriorizagdo significativa
desse corpo d’agua, devido ao exagerado crescimento de plantas aquaticas
[72];[71]. Desta forma, um rio ou lago eutréfico apresenta cor turva, elevada
temperatura, formacdo de limos, elevada concentracdo de nutrientes e
aumento na demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Ja nos lagos ou rios
oligotroficos existe baixa concentragdo de nutrientes e suas caracteristicas sédo
inversas a anterior. Nos casos de lagos ou rios mesotroficos, estes possuem
concentracbes de nutrientes dentro da normalidade entre eutréfico e

oligotroficos.
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1.5.3 Eutrofizacao natural

A eutrofizacdo de origem natural € um processo lento e continuo, e
ocorre por meio do acumulo de nutrientes carregado pelas chuvas e pelas
aguas superficiais, que desgastam e levam a superficie terrestre. Por ser um
processo mais lento pode ser benéfico, uma vez que aumenta a produtividade
primaria e causa um equilibrio no sistema favorecendo a presenca dos
moluscos, peixes e crustaceos [73].

O processo de eutrofizagdo natural ocorre geralmente, devido grande
tempo de residéncia da agua, ou em regiées com longos periodos de estiagem
e com alta taxa de evaporacdo, que resulta no aumento da concentracao de
nutrientes [74]. Como forma de controle e prevencdo da eutrofizacéo, faz-se

necessario o uso de métodos analiticos que proporcione resultados confiaveis.

1.6 Métodos analiticos de fracionamento quimico de fésforo

Para determinar a biodisponibilidade de fosforo em sedimentos, varios
métodos analiticos podem ser utilizados, como: fracionamento quimico, troca
com resina anidnica e troca isotopica. Entre eles, o fracionamento quimico
envolvendo procedimentos de extracdo sequencial tem sido amplamente

utilizado [16], conforme apresentado na Tabela 1.
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Tabela 1: Principais métodos de extracao para o fracionamento de fosforo em sedimentos.

Método Extratores Fracdes obtidas Vantagens Desvantagens
Chang Jackson (1957) i) NHiCl 1M P Labil
[60] i) NH4F 0,5 M pH 8,5 P ligado ao Al
iii) NaOH 0,1 M P ligado ao Fe Separar e q_uar!tifica[ 0 P em Extrac;élo~ com NI-_|4_CI ~de P-Fe e
reservatorios mais disponiveis reabsorcdo por precipitacdo de CaF: de
iv) HCI 0,5 M P ligado ao Ca fosfato com ferro
v) CDB* P solGvel em redutor
vi) NaOH P refratario
Williams (1976) i) CDBO0,1M P n&o apatitico Reabsorcéo por  carbonatos em
[61] i) NaOH 1M P apatitico Simples e prético sedimentos calcéarios Ca-P e PO langado
i) HCI0,5 M P orgénico e inorgénico pelo CDB
Hieltjes e Lijklema (1980) i) NH4Cl 1M pH 7,0 P 1abil Dissolugédo de pequenas quantidades de
[62] i) NaOHO0,1 M P ligado ao Fe e ao Al Simples e pratico Fe-P e AI-P por NH4Cl; hidrélise de PO
il HCI0,5 M P ligado ao Ca nenhuma relacdo com biodisponibilidade
Williams e Burrus (1990) i) NaOH 1M P n&o apatitico
[63] i) HCI1+35M P apatitico Simples e pratico Reabsor¢éo de P parcial extraido por
iii) HCI 3,5 M + calcinagéo P total NaOH em CaCOs
iv) HCI 1M + calcinagdo P orgénico
i) MgCl21M P livre sorvido
SEDEX Ruttenberg (1992) i) CDB 1M P ligado ao Fe férrico

[64]

iif) Tamp&o de acetato 1M

iv) HCI 1M
v) HCI1M + calcinagdo
i) H20

CFAP** + biogénico apatitico +

CaCos-P

Apatita detrital

P organico

P 1abil biodisponivel

Separa o CFAP autigénico do FAP
detritico

Muito longo e néo é prético.

Golterman (1996)
(65]

i) Ca-EDTA*** 0,05M

iif) Na2-EDTAO0,1 M

iv) H2SO4 0,25 M
v) NaOH2 M

Fe-P biodisponivel

Ca-P indisponivel

P organico biodisponivel solivel em

acido

P orgénico redutor indisponivel

Das mais informagBes sobre a
quantidade de fdsforo disponivel para
algas

interfere com a determinacdo de P. Em
alguns sedimentos a extracdo deve ser
repetida.

Ruban (2001)
[66]

i) NaOH 1M + 3,5 M de HCI

i) HCI 1M
iii) HCI 1M

NaOH-P HCI-P
Pl
PO e PO

Simples e pratico

Reabsorcdo parcial de P extraido por
NaOH em CaCOs3

CDB*= citrato-ditionito-bicarbonato CFAP**= Carbonato fluoropatita
Fonte: Adaptado de Wang et al., (2013) [16].

EDTA***= &cido etilenodiamino tetra-acético
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Em 1957, Chang e Jackson (1957) [75] propuseram o primeiro método
de fracionamento de fésforo, inicialmente utilizado apenas para matrizes de
solos e usando solugBes extratoras. Posteriormente, este método foi adaptado
por Williams, et al. (1971) [76] e aplicado em matrizes de sedimentos.
Golterman, (1996) [77], prop6s 0 uso de agentes complexantes como acido
nitrilotriacético (NTA) e acido etilenodiaminotetracético (EDTA) para estudar o
fracionamento quimico de fosforo, por conseguinte, varios métodos de extracao
de fosforo foram desenvolvidos e aplicados.

A maioria dos procedimentos utilizados em sedimentos sao
modificacdes ou melhorias das sequéncias dos métodos, baseado na extracédo
com reagente &cidos ou alcalinos. Contudo, a maioria desses métodos
definidos disponiveis trataram das formas inorganicas de fosfato, sendo as
principais fracdes o P fracamente ligado, Iabil ou trocavel a fracdo associada ao
oxihidréxidos de Fe, Al, e Mn e a fracdo de compostos ligado ao célcio,
chamada de apatita de fosforo [16].

Nesta perspectiva, o uso de cada método analitico deve ser avaliado
de acordo com o tipo de sedimento. O método proposto por Williams, et
al.(1976) [78], apresentou resultados relevantes quando aplicado a sedimentos
siliciosos. Este método ndo apresenta esquema completamente sequencial,
envolve dois métodos independentes [76]. Para Golterman, (1996) [77] o
método proposto por Williams néo foi adequado para sedimentos calcaricos,
devido a readsor¢ao por carbonatos.

J& o método proposto por Hieltjes, et al.(1980) [79] pode ser aplicado
para sedimentos silicosos e sedimentos pobres em calcario, uma vez que a
capacidade de remocéo de CaCOs por NH4Cl foi limitada. No método proposto
por Williams é possivel obter a fracdo de fosforo organico (Po), sendo que, Po
pode ser calculado como a diferenca da concentracao entre fosforo total (Pr) e
fésforo inorganico (Pi), isso ndo acontece no método de Hielties [79]. No
entanto, o método de Hieltjes produz P soluvel, enquanto esta fase ndo é
determinada no método apresentado por Williams.

Além disso, o meétodo de Hielties € um esquema de extracao
sequencial. Neste método apenas uma amostra de sedimento foi necessaria,

sendo que, o método de Hielties em comparagcdo com o método de Williams,
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possui essa vantagem [80]. Porém, a concentracdo de NaOH e a influéncia do
tempo de extracdo nao foram levados em consideracdo neste método analitico.

Repetindo o tratamento com NaOH, Golterman, (1996) [77] descobriu
gue uma segunda extracdo pode obter mais 30% desta fracdo de P, e assim,
extrair mais ortofosfato. A fracdo extraida com o NaOH certamente ndo €
apenas P ligado ao Fe. Para Golterman [77] os acidos fortes e solucbes
bésicas deveriam ser evitadas na extracdo de P por serem muito agressivos e
nao extrairem fracbes bem definidas. Ao usar um composto quelante, o P
ligado ao Fe e Al seriam extraidos,desta forma, varias modificacbes foram
sugeridas por Golterman. Com isso, a determinacdo de fésforo inorganico em
sedimentos com uso do EDTA foi melhorada tornado-se mais eficaz [77].

Este método usando EDTA como extrator de P em vez de NaOH, foi
diferente dos métodos analiticos propostos por Williams, Burrus, e Hieltjes.
Golterman considera ainda que, o NaOH também foi agressivo e ndo entrega
fracbes bem definidas, pois o pH durante a extracdo tem sido diferente do pH
do sedimento, fazendo alteracdes na composi¢ao do P original.

O método de Extracdo Sequencial do Fésforo no Sedimento (SEDEX)
proposto por Ruban, et al. (2001) [82] usa cloreto de magnésio (MgClz) para
extrair P fracamente sorvido ou P trocavel, para solubilizar P ligado ao Fe usa-
se tampdo de acetato, para dissolver o autigénico usa-se carbonato de
fluoroapatita e a dissolucéo de apatita biogénica e carbonato de célcio (CaCO3)
associado P é feita com HCI.

Este método analitico foi o primeiro desenvolvido para separar
guimicamente duas das principais categorias de fases de fosfato autigénicas
chamados na maioria das vezes como sumidouros sedimentares para P
mobilizado diageneticamente que foi o P associado ao oxi hidréxidos de férrico
ligados e autigénico. Também oferece um meio para separar o autigénico e a
apatitica detritica, sendo a principal vantagem do método de SEDEX. A
importancia disso, é que essa distingdo representa um sumidouro oceénico
para P reativo, enquanto a apatita ndo. O método de SEDEX tem sido capaz de
revelar informagdes de outra forma inacessiveis sobre a natureza quimica do P
sedimentar [82].

Ruttenberg [83] descreveu o problema de artefatos analiticos

resultantes da redistribuicdo de P em superficies sdélidas residuais durante a
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extracdo, e propos a solucdo partindo da lavagem do residuo de sedimento
com MgCl2 entre as etapas de extragdo, no entanto ndo obteve resultados
significativos. O método de SEDEX com cinco etapas de extracdo, também foi
discutido por Ruttenberg.

Relatos na literatura mostraram que, embora varias formas de P nos
sedimentos tenham recebido atencdo consideravel nas Ultimas décadas,
muitos esquemas de extracao de P foram desenvolvidos [82] [77]. Portanto, a
comparabilidade de dados so6 foi possivel com base em procedimentos que
requerem testes colaborativos, e acordo por grupos de pesquisadores. Para
melhorar esta situacdo, a Comissdao Europeia langou um protocolo
harmonizador de extracdo de fracbes de fésforo com as Normas, Medicdes e
Programa de Testes [13]. Esse estudo partiu desse protocolo e pelo método
adaptado de Williams et al. [84].

1.7 Técnicas analiticas de quantificacdo de fosforo

Para entender as diferentes fracdes de fosforo nos sedimentos, €
necessario quantificar, para isso utiliza-se diferentes técnicas analiticas. Vale
ressaltar, que as principais técnicas utilizadas para determinacfes de fésforo
em matrizes biolégicas, alimentares e ambientais sdo técnicas
espectroanaliticas [85]. A espectrometria de absor¢cdo atbmica com chama (F
AAS), espectrometria de absorcdo atdmica com atomizacdo eletrotérmica em
forno de grafite (GF AAS), espectrometria de emissdo 6ptica com plasma
indutivamente acoplado (ICP OES); espectrometria de massa com plasma
indutivamente acoplado (ICP-MS) e espectroscopia de absorcdo molecular na
regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Em um dos seus estudos, Gu, et al.
(2021) [86], discutiram 0 avango no uso dessas técnicas para determinacao de
fésforo em diferentes matrizes, inclusive, em sedimentos.

O principio fundamental da espectrometria de absor¢do atbmica (AAS)
envolve a medida da absorcdo da intensidade da radiacdo eletromagnética,
proveniente de uma fonte de radiacéo primaria, por &tomos gasosos no estado
fundamental. Os atomizadores mais usados em AAS sdo a chama e o forno de

grafite, esta primeira para determina¢cdes em niveis de concentragdo expresso
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em mg L, enquanto o segunda possui limites de deteccdo menor expresso em
pg L1 [85].

Em espectrometria de absor¢cdo atdmica, os sistemas de atomizacdo
utilizam energia térmica para a producdo de atomos gasosos no estado
fundamental (processo de atomizacédo). Os componentes basicos de um
espectrometro incluem fonte de radiagdo, sistema de atomizagdo, conjunto
monocromador, detector e processador. A espectrometria de absorgcéo atomica
com chama (F AAS) é uma das técnicas analiticas mais bem estabelecidas, e
suas principais caracteristicas sao a versatilidade e o baixo custo [87].

Para a técnica multielementar de ICP OES, as radia¢des usadas para
obter informacdes quantitativas sdo emitidas do plasma ao mesmo tempo ou
sequencial. Baseia-se na medida da emisséo de radiacdo eletromagnética das
regioes visiveis e ultravioleta do espectro eletromagnético por atomos neutros
ou atomos ionizados excitados. E o ICP é um tipo de plasma mantido por uma
fonte de radiofrequéncia, que consiste em uma tocha formada por trés tubos de
quartzo [88]. Esta técnica tem sido bastante utilizada principalmente para
determinacdo de metais, metaloides e ametais em diferentes niveis de
concentracéo, pois possuem excelentes limites de deteccdo se comparadas as
citadas anteriormente, determina concentragées expressas em mg L%, e uma
faixa de trabalho de até 5 ordens de grandeza. Pena-Icart et al. (2017) [89]
utilizaram a ICP OES para quantificacdo de metais em sedimentos marinhos, e
conseguiu obter excelentes resultados.

A técnica hifenada de ICP-MS, as medidas da razdo entre massa e
carga (m/z) tém sido feitas para determinacdo dos isétopos estaveis de varios
elementos quimicos. Os ions positivos gasosos gerados no plasma séo
introduzidos no espectrémetro de massas. Esta técnica baseia-se na acao de
campos elétricos e magnéticos que no MS modifica as trajetorias dos ions e
promove a separacdo em funcdo da razdo massa/carga previamente a
deteccdo. O limite de deteccdo é expresso em pg L, majoritariamente em
amostras liquidas com sistema de introducao de amostra com nebulizacédo. As
técnicas analiticas supracitadas também costumam serem utilizadas para
determinacdo de fosforo total, no entanto, as fracbes inorganicas sé&o
frequentemente determinadas através da espectrofotometria de absorcao
molécula na regido do UV-Vis [82] [90] [91] [92].
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No presente estudo foi utilizada a espectrometria de absorcdo
molecular (UV-vis), pois esta técnica baseia-se na medida da absor¢do de
radiacdo eletromagnética, nas regides ultravioleta e visivel, por moléculas ou
ions geralmente em solucdo. A absorcdo da radiacdo promove um elétron do
estado de baixa energia para um estado de maior energia, e a faixa espectral
varia de 200 a 800nm.

Esta técnica instrumental € fundamentada na lei de Lambert-Beer, que
€ a base matematica para medidas de absorcédo por amostras no estado solido,
liquido ou gasoso, nas regides ultravioleta, visivel e infravermelho do espectro
eletromagnético. Para medidas de absorcdo de radiagdo em determinado
comprimento de onda, tem-se A = log(lo/l) = ebc = -log %T, onde (A) é a
absorvancia, (lo) € a intensidade da radiagdo monocromatica que incide na
amostra e (I) a intensidade da radiacdo que emerge da amostra. A
absortividade molar (¢) € uma grandeza caracteristica da espécie absorvente,
cuja magnitude depende do comprimento de onda da radiagcdo incidente. A
letra (c) é a concentracdo da espécie absorvente, e o (b) a distancia percorrida
pelo feixe através da amostra [93].

Diversos estudos tém utilizado da espectrometria de absor¢cdo molecular
na regido ultra violeta visivel UV-Vis para determinar fésforo em matrizes
sedimentares de rios e lagos em diferentes paises [93] [94] [92] [91], issO
porque, esta técnica € bastante robusta, possui baixo custo e grande niumeros
de aplicacdes envolvidas. Além de técnicas analiticas, utilizou-se também

técnicas estatisticas, disponiveis na quimiometria.

1.8 Anélise quimiométrica

A gquimiometria trata-se da aplicacdo de ferramentas matematicas,
estatisticas e informatica, sendo introduzida no final dos anos 60, nos
laboratérios de andlises quimicas, devido a disponibilidade de equipamento de
analise com respostas multivariadas. Assim como a disponibilidade de
microprocessadores com elevada capacidade computacional, possibilitando
desenvolver métricas capazes de tratar grande quantidades de informacdes de
forma simultanea [95]. Além disso, a quimiometria baseia-se na analise de

dados quimicos de natureza multivariada.
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Os métodos multivariados sé@o bastante utilizados, pois permitem um
estudo com varias espécies presentes ao mesmo tempo, ndo importando a
existéncia ou ausénsia de diferencas espectrais marcantes entre elas, nem a
existéncia de auta correlacdo nos dados [96]. A analise multivariada de dados,
consiste no estudo de elevado numero de variaveis, de forma a determinar toda
variagdo da matriz estudada, uma vez que a analise univariada ndo é suficiente
para explicar. Ela possui como principias métodos ndo supervisionados, a
analise de componentes principais (PCA) e a analise de agrupamento
hierarquico (HCA). Neste estudo foi empregada essas analises para verificar as

tendéncias e similaridades entre 0s pontos amostrais coletados da BHS.

1.8.1 Andlise multivariada de dados

O desenvolvimento da quimica analitica esta ligado ao avanco das
técnicas instrumentais de analises quimicas. Essas possuem seus limites de
deteccdo e de quantificacdo cada vez menores, com capacidades de analises
multielementares, gerando respostas de determinagfes simultaneas, e
consequentemente a necessidade de tratamento dessas respostas
apresentadas. Desta forma, o uso de ferramentas quimiometricas, tem sido
amplamente aplicadas para elucidar os resultados, uma vez que é o
fundamento da ciéncia estatistica [97].

A analise de componentes principais (PCA) € um método néo
supervisionado, que transforma linearmente um conjunto de (p) variaveis em
um novo conjunto com um namero menor (k) de variaveis ndo correlacionadas,
gue explica uma parcela substancial das informac¢des do conjunto original. Com
isso, € possivel descrever a maxima variabilidade dos dados. Vale ressaltar
que as variaveis principais ndo sao correlacionadas. Além disso, o primeiro
componente principal (PC1) tende naturalmente a explicar a maior parcela da
variancia do meu conjunto original de dados. Logo em seguida, o segundo
componente principal (PC2) é sequencialmente mais importante, pois explica a
segunda maior parcela da variancia [98]. E assim, sucessivamente todos o0s

componentes principais vao diminuindo sua variancia.
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Portanto, algebricamente os componentes principais sdo combinagdes
lineares de p variaveis aleatorias, e correspondem geometricamente a selecéo

de um novo sistema de coordenadas, utilizando a Equagéao 1.

X1=Wi11 X1+ W2 Xo+ ... + Wip Xp

X2=Wa1 X1+ W22 Xo+ ... + W2p Xp Eqg.1

Xp=Wp1 X1+ Whp2 Xo+ ...+ prXp

em que, X1, X2 ... Xp SA0 0S p componentes principais e wij € o peso da j-ésima
variavel para o i-ésimo componente principal.

Existem duas abordagens para o célculo de componentes principais
que sdo, covariancia e correlacdo. Nesse estudo, trabalhou-se com a
abordagem de correlacdo, em que os pesos wi sdo calculados por meio dos
vetores carcteristicos da matriz de covariancia das variaveis originais
padronizadas. Essa matriz de covariancia passa a ser entdo a matriz de
correlacao.

A analise de compontes principais € mais aplicada como um meio do
gue como um fim, constituindo um passo intermediario para investigacfes mais
detalhadas como por exemplo, as baseadas em analise de agrupamento
hierarquico (HCA). Por sua vez, a aplicacdo da HCA possibilita visualizagdo
multidimensional ou tridimensional e permite a visualizacdo de grupos ou
amostras que possuam comportamentos semelhantes.

Macedo Neto, et al. (2017) [99] em estudos realizados no Brasil,
utilizaram a PCA para analisar a variacdo espacial do teor de fosforo e de
metais em sedimentos superficiais de rios influenciados pela urbanizacdo, no
municipio de Amirante Tamandaré e Cutitiba, e conseguiram obter escores
satisfatorios das suas analises multivariadas de dados. Voutsa, et al. (2002)
[100], desenvolveram um estudo sobre fracionamento de fésforo em
sedimentos de lagos na Grécia. Para isso utilizaram analise multivariada de
dados, e conseguiram obter relacdes entre as amostras analisadas, com bons

resultados para investigacéo. E importante frisar que, na analise multivariada
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de dados, toda variavel independente, é calculada por vez, e correlacionada
com sua respectiva propriedade da amostra. Além disso, na analise de dados,
ressalta-se que quanto mais amostras utilizadas na elaboracéo da reta de

regressao, maior é a confiabilidade dos dados estatisticos para interpretacao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Determinar o aporte de fésforo em sedimentos superficiais da Bacia
Hidrogréfica do Rio Sergipe, utilizando o protocolo SMT.

2.2 Objetivos Especificos

e Determinar as concentracdes de fosforo total, inorganico, organico,
apatitico e ndo- apatitico encontradas nos sedimentos do rio Sergipe;

e |dentificar e analisar as interacdes nas frac6es de fésforo com os teores
de ferro (Fe), aluminio (Al) e matéria organica (MO);

e Determinar possiveis causas para as concentracdes de fosforo nos
pontos de amostragem da Bacia Hidrografica do Rio Sergipe;

e Classificar os niveis de concentragcfes de fosforo encontrados, utilizando
analises multivariadas de dados aplicando a andlise de componentes

principais (PCA) e analise de agrupamento hierarquico (HCA).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Area de estudo

A Bacia Hidrografica do Rio Sergipe (BHS) situa-se na regido nordeste
do estado de Sergipe, conforme Figura 7 e 8, no quadrante de coordenadas
geograficas de latitude 10°08°00” e 11°04'00” S, e longitudes 36°50°00” e
37°50'00" W. Contempla vinte e seis municipios, sendo oito totalmente
inseridos na bacia, enquanto dezoito municipios estdo inseridos de forma

parcial entre eles e a capital Aracaju. [101].



Figura 7: Bacia Hidrografica do Rio Sergipe (BHS)
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Figura 8: Pontos de amostragem bacia hidrografica do Rio Sergipe (BHS)
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3.2 Caracterizacado dos locais de coleta e interferéncias antropogénicas

O estado de Sergipe possui um grande arcabouco hidrico, dentre eles,
destaca-se a Bacia hidrografica do Rio Sergipe, que banha grande parte dos
municipios do estado. O sistema estuarino do Rio Sergipe tem sido sujeito a
insumos urbanos e industriais, principalmente provenientes de Aracaju, capital
de Sergipe [45].

Sergipe também €& um grande potencial na producédo de fertilizantes,
como, nitrogénio, fosforo e potassio (NPK). Vale destacar, que a Mina de
Taquari-Vassouras localizada no municipio de Roséario de Catete, € a maior
produtora de potassio do Brasil [102]. Em Sergipe, a populacdo estimada do
estado € de 2.338.474 habitantes, que corresponde a aproximadamente 1,09%
da populacédo Brasileira [103]. O clima é predominantemente semiarido com
temperatura média de 26 °C. Tem um verdo seco que se estende de agosto a
fevereiro, e um inverno chuvoso [45].

Segundo Silva, et al. (2012) [114], o Brasil faz parte do ranking de
maiores consumidores de agrotoxicos do mundo. Todavia, o estado de Sergipe
possui um grande potencial na cultura de plantacdes, tendo mais de 50% da
area do estado destinada a producéo agricola, isso pode favorecer a maiores
consumos de agrotéxicos. Analisando esses possiveis potenciais de
concentracdo de nutrientes, foi coletado sedimentos distribuidos em diferentes
municipios e rios, banhados pela BHS, conforme apresentado na Tabela 2,

mostrando as suas atividades econémicas.



Tabela 2: Caracterizacdo dos municipios referentes aos pontos de amostragem

Municipio/Ponto de amostragem Esgotamento Habitantes (2010) | Areaterritorial | Principais fontes econdmicas
sanitério (2010) (mil) (Km ?)
(%)

Carira (Rio Sergipe P01) 16,6 20,007 638,743 Agricultura

Feira Nova (Rio Sergipe P02) 21,1 20,571 183,237 Agricultura e pecuaria

Ribeirépolis (Rio Jacoca P03) 55,8 17,173 260,000 Agricultura e pecuaria

Malhador (Riacho Pucabi P04) 4,0 12,042 101,888 Agropecuaria

Moita Bonita (Rio Jacarecica P05) 26,8 11,001 95,416 Agropecudria e a cultura de plantagdo de mandioca e batata.

Nossa Senhora das Dores (Rio Sergipe P06) | 7,8 24,580 482,412 Agroindustriais, além disso o municipio possui uma termoelétrica, a base de
biomassa instalada no municipio, que gera energia a partir de biocombustiveis.

Santo Amaro (Rio Pomonga P07) 59,1 57,800 237 Cultura da cana de agucar e criagdo de gado de corte, além do petroleo.

Maruim (Rio Ganhamoroba P08) 58,0 16,343 95,554 Criacdo de gado de corte, producéo de petréleo e cultivo de cana de acgUcar.

Riachuelo (Rio Sergipe P09) 57,8 9,355 78,308 Criacdo de gado de corte, producdo de petrdleo, cultivo de cana de aglcar e
producéo de leite

Laranjeiras (Rio Sergipe P10) 34,6 26,902 162,273 Turismo, fabricas de fertilizantes e cimentos, producéo de petréleo, produgdo de
agucar e alcool, além de plantagbes de cana de aculcar.

Nossa Senhora do Socorro (Rio Cotinguiba | 61,1 160,827 155,018 Industrias e comércios, além do setor agropecuario, como criacao e gado de corte,

P11) producéo de leite, criagdo de camarédo em viveiro, cultivo de coco, mandioca e cana
de agucar

Aracaju (Rio Sergipe P12 e Rio Poxim P14) 87,2 571,149 182,163 Administracdo publica e industrias.

Barra dos Coqueiros (Rio Sergipe P13) 64,5 24,976 92,268 Construgéo civil, administra¢é@o publica e grande porte de industrias.

Sé&o Cristovéo (Rio Poxim P15), (Rio Pitanga | 38,3 78,864 438,037 Aguas minerais, pesca de peixes, marisco, camardes e avicultura.

P16), (Rio Poxim Mirim P17) *, (Rio Poxim Acu
P18) e (Rio Poxim Acu P19) *.

Nascente do Rio *

Fonte: Adaptado do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) [103].
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Todos estes municipios apresentados na Tabela 2 sao banhados pela
Bacia hidrogréfica do Rio Sergipe, e favorecidos com todo potencial hidrico,
como por exemplo, pesca, irrigagdo de lavouras, carcinicultura etc. No entanto,
as atividades antropogénicas sob esse grande recurso hidrico, tende a trazer
prejuizos ambientais e econbmicos para o estado e para as pessoas que ali
vivem. Sabe-se que 0s principais responsaveis pelos impactos negativos
causados ao meio ambiente, sdo os seres humanos. Contudo, através de
analise de desenvolvimento demografico e urbanizacdo de cada municipio, foi
possivel construir meios para entender os possiveis impactos antropogénicos,

partindo de andlises tedricas e principalmente experimentais.

3.3 Amostragem

A amostragem foi realizada em dezenove (19) pontos de rios distribuidos
na Bacia Hidrografica do Rio Sergipe. Os locais escolhidos sdo destacados
como areas estratégicas que possuem possiveis interferéncias antropogénicas,
de acordo com a analise bibliografica supracitada e conforme informacgdes da
Tabela 2. Um amostrador de superficie do tipo Van Veen foi utilizado para
retirada do sedimento, posteriormente os sedimentos foram transferidos para
frascos plasticos previamente descontaminados, com solugcdo de acido
cloridrico (HCIl) 10%, em seguida rotulados e estocados em caixa de isopor
com gelo até a chegada ao laboratério. A amostragem seguiu 0s protocolos
metodoldgicos estabelecidos pelo Manual Técnico desenvolvido pela Agéncia
de Protegcdo Ambiental do Estados Unidos USEPA (2001).

3.4 Preparo de Amostra

As amostras foram submetidas a estufa de circulacéo forcada de ar a 60
°C por 72h. Em seguida, estas foram cuidadosamente desfragmentadas,
peneiradas, obtendo granulometria (< 2mm) e posteriormente transferidas para
frascos descontaminados, para futuras andlises. Estudos realizados pela
Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB), afirmam que a
granulometria esta intimamente relacionada a avaliacdo das caracteristicas

mineralogicas de forma a verificar a presenga de areia, silte e argila [105].


https://cetesb.sp.gov.br/
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As analises foram desenvolvidas no Laboratério de Quimica Analitica
Ambiental (LQA)/ da UFS, no Instituto de Tecnologia e Pesquisa do Estado de
Sergipe utilizando ICP OES e no Centro de Laboratérios de Quimica
Multiusuarios (CLQM)/UFS utilizando a espectrofotometria de absorgéo
molecular na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis). Os reagentes utilizados
foram de grau de analitico, e as solucdes foram preparadas utilizando agua
deionizada com resisténcia de 18 pS cml. Para descontaminacdo dos

materiais e vidrarias, para isso, foi utilizada solugcao de HCI 10% (v/v).

3.5 Equipamentos

Os equipamentos utilizados nos procedimentos experimentais deste

trabalho, estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3: Equipamentos utilizados para analises.

Equipamento Marca
Mufla DigiMac
Agitador Cintec
Centrifuga Eppendorf
Balanca analitica Shimadzu
Purificador de 4gua - osmose reversa Gehaka
Espectrofotdmetro de absor¢cdo molecular no UV-Vis Schimadzu
Espectrdmetro de Emisséo éptica com plasma acoplado

indutivamente (com configuracéo de vista axial) (ICP OES) Varian
Estufa com circulacdo forcada de ar Marconi

Fonte: Autoria prépria (2023)

3.6 Reagentes e solucdes

Foram utilizados reagentes de grau analitico (Merck, Darmstadt,
Alemanha): acido cloridrico (HCI) 37% m m-?, acido sulftrico (H2SO4) 98% m m-
!, tartarato de antiménio e potassio (C4H4O7Sb) 99% m m, molibdato de

amonio ((NH4)6Mo7024) 54% m m™, acido ascérbico (CeHsOs) 99% m m,


(2023)
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hidréxido de sédio (NaOH) 99,6% m m, fenolftaleina (C20H1404), cloreto de
sédio (NaCl). Para avaliar a exatiddo e precisdo do método analitico foi
analisado o material de referéncia certificado (MRC) de sedimento de lago
(BCR-684, EC/JRC) do Institute for Reference Materials and Measurements
(IRMM), Geel, Bélgica.

Para a maioria das solu¢bes preparadas, foi utilizada dgua deionizada,
exceto para a fenolftaleina, onde usou-se alcool etilico a 95 % (v/v). Foi
utilizado solucéo de acido sulfurico 50%, solucédo de tartarato de antimoénio e
potassio 5%, solucado de molibdato de aménio 15%, solucdo de acido ascoérbico
30%, solucéo de acido cloridrico 1 mol. L%, solucéo de acido cloridrico 3,5 mol.
L1, solucdo de hidréxido de sédio 1 mol. L%, solucédo de cloreto de sédio 1 mol.

L1 e solucdo de fenolftaleina 0,1% (m/v) (preparada com).

3.7 Fracionamento de fésforo total, inorgénico e organico em sedimentos

3.7.1 Fésforo total (PT)

Para a extracdo de fésforo total (Pt), mediu-se 0,2 g da amostra de
sedimento previamente seca, em seguida calcinou em temperatura de 450 °C,
durante 3h. Apés a calcinacdo, a amostra foi transferida para um tubo de
polietileno com capacidade de 50 mL, contendo 20 mL de solucdo de HCI 3,5
mol. L, e agitada por 16h a suspensdo de 125 rpm. Depois dessa etapa, a
suspensao foi centrifugada a 4000 rpm durante 15 min, para separar o residuo
do extrato. Uma aliquota de 10 mL do extrato foi diluida para volume fixo de 20

mL em seguida, feita a determinacdo da concentracao do fésforo total [78].

3.7.2 Fosforo inorganico (Pi)

Para o fracionamento de fosforo inorganico mediu-se 0,2 g da amostra
de sedimento, previamente seca, transferiu para tubo de polietileno onde foi
adicionado um volume de 20 mL de HCI 1 mol L* sob agitacdo de 125 rpm por
16 h. O residuo do extrato foi separado por centrifugacdo a 4000 rpm durante
15 min. (O residuo separado foi utilizado para o fracionamento de fésforo
organico). Uma aliquota de 10 mL do extrato foi recolhida, e diluida com agua
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deionizada para volume fixo de 20 mL, e em seguida feita a determinacdo da
concentragéo de fosforo inorganico [78].

3.7.3 Foésforo orgéanico (Po)

Para a fracdo de fosforo organico, lavou-se o residuo da etapa anterior
(inorganico) com agua deionizada, centrifugou o extrato a 4000 rpm durante 5
min. (esse procedimento foi repetido mais duas vezes). Apdés a Ultima
centrifugacédo, descartou o extrato, transferiu o residuo para cadinho e calcina-
se a amostra a 450 °C por 3 h. Em seguida, as cinzas foram transferidas para
frasco de polietileno onde adicionou-se um volume de 20 mL de HCI 1 mol L.
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 diluida
com &gua deionizada a volume fixo de 20 mL para a determinacdo da
concentracéo de fosforo orgéanico [78]. As etapas de fracionamento para todas
as fracdes descritas anteriormente para determinacdo de P1, P e Po,

encontram-se descritas na Figura 8.
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Figura 9: Etapas de fracionamento de P, Pi e Po utilizando o protocolo SMT, método adaptado de Willians et al. [78].
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3.8 Fracionamento de fésforo néo apatitico (Pnapr) € apatitico (Par)

3.8.1 Fésforo nao apatitico (Pnap):

Para o fracionamento e determinagdo de Pnap pesou 0,2 g de
sedimento, previamente seco, em seguida, a amostra foi transferida para um
tudo de polietiieno com capacidade de 50 mL onde adicionou-se 20 mL de

NaOH 1mol/L * e agitou-se a suspensdo por 16h a 125 rpm. Em seguida, a

suspensao foi centrifugada durante 15 min a 400 rpm, para a separacao do
extrato e o residuo, que posteriormente foi utilizado para analise da fracdo Par.
Foi retirada uma aliquota de 10 mL do extrato, e transferida para tubo de
polietileno para posterior analise. Adicionou-se 4 mL de HCI 3,5 mol L e a
suspensao foi agitada por 16h, apos a agitacdo o extrato foi centrifugado a
4000 rpm durante 15 min. Uma aliquota do extrato foi diluida com agua
ultrapura a volume fixo de 20 mL para determinagdo da concentracdo de Pnap
[78].

3.8.2 Fésforo apatitico (Pap):

Para determinacédo do Par lavou-se o residuo da etapa da fracao de Pnap
utilizando 12 mL de NaCl 1 mol L 1, em seguida, centrifugou-se durante 5 min
a 4000 rpm, esse procedimento foi repetido duas vezes, a fim de garantir
melhor obtencédo do residuo. Apoés a ultima centrifugacéo, foi adicionado 20 mL
de HCI 1 mol L -t ao residuo, agitou-se por suspensdo durante 15h a 4000 rpm,
uma aliquota de 10 mL foi diluida para volume fixo de 20 mL com &agua

ultrapura, para determinacéo do Par [78].
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Figura 10: Etapas de fracionamento de fésforo ndo apatitico (Pnar) e apatitico

(Pap) utilizando o protocolo SMT, método adaptado de Willians et al. [78]
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Fonte: Autoria prépria (2023)
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3.9 Determinacdo das concentragdes de fosforo

Para a determinar as concentracbes das fracbes de fésforo, foram
adicionados aos extratos o volume de 2 mL de reagente misto, que consistiu
numa mistura entre as solucbes com valores percentuais correspondentes a
50% de acido sulfurico, 5 % de tartarato de antiménio e potassio, 15% de
molibdato de amoénio e 30 % de acido ascoérbico. O reagente misto foi
preparado no momento da analise quimica, obedecendo a ordem de adi¢cédo de
cada solucdo. Apos adicdo do reagente misto, os extratos ficaram em repouso
por 30 minutos. Posteriormente, o fosforo foi determinado como ortofosfato,
através da espectrometria de absor¢cao molecular na regido ultravioleta e visivel

(UV-Vis), com medida de absorvancia em 885 nm [106].

3.10 Extracéo e determinacéao de Al, Fe e material organico

Para extragcdo do Al e Fe, inicialmente as amostras foram secas em
estufa fechada com circulacdo de ar a 60 °C, posteriormente, mediu-se 0,5 g
de sedimentos e transferiu-se para frascos extratores de politetrafluoretileno
(PTFE). Adicionou-se 4 mL de HNOs3 (1:1) e 10 mL de HCI (1:5) em seguida, o
sistema foi aquecido em bloco digestor em sistema fechado (modelo TEOO7 A
TECNAL, Séo Paulo, Brasil) por 30 min a 95° C [107].

Posteriormente, os extratos foram resfriados por 30min, filtrados com
papel quantitativos, e transferidos para baldes volumétricos de 50 mL, sendo
aferidos com agua deionizada. Os extratos foram transferidos para frascos de
polietileno, previamente descontaminados, para posterior analise. Os analitos
foram quantificados por espectrometria de emissdo Optica com plasma
indutivamente acoplado. As linhas espectrais de emissdo atbmica usadas
foram: (Al) 392,152 nm e (Fe) 259,940 nm [107].

Para determinagdo do teor de matéria organica (MO), foi realizado o
processo de perda de massa por calcinagdo, ou seja, uma analise gravimeétrica.
Inicialmente, mediu-se 4 g das amostras, em seguida, foram submetidas a
temperatura de 350° C por 3 horas. ApoOs, as amostras foram postas em

dessecador, até atingir temperatura ambiente. Em temperatura ambiente, as
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amostras foram pesadas novamente, e a diferenca de massa antes e apos o
aquecimento, correspondeu a matéria organica, conforme descrito na Equacgao
2.

m inicial —m final

% MO =

x 100 Eq. (2)

minicial

3.11 Eficiéncia do método

O limite de deteccdo (LoD) corresponde a concentracdo minima de um
analito em uma amostra que pode ser detectada, mas nédo necessariamente
quantificada. Enquanto o limite de quantificacdo (LoQ) € a menor concentracao
de um analito que pode ser determinada com um nivel aceitavel de precisdo e
exatidao. Os limites de deteccao e quantificacdo foram determinados para cada
forma de fésforo. Para avaliar a exatidao e precisdo do método analitico, foi
analisado utilizando o material de referéncia certificado (MRC) de sedimento de
lago (BCR-684, EC/JRC-IRMM) [78]. O BCR-684 é um sedimento fluvial com
teores de fosforo extraivel certificados seguindo o Protocolo SMT.

Conforme fora mensurado, esta amostra foi adquirida pelo Instituto de
Materiais de Referéncia e Medicbes (Institute for Reference Materials and
Measurements - IRMM), sendo o material coletado no rio P6 na lItalia. Além
disso, foi elaborado no Centro Comum de Pesquisa (ISPRA), podendo ser
considerado um material de referéncia de sedimentos homogéneo e estavel
para estudos de fracionamento de fésforo [82]. O valor da concentracdo
encontrado foi comparado com os valores de referéncia para obter a
porcentagem de concordancia (%Cw). Apresentado na Tabela 4. Calculado de
acordo com a Equacao 3.

%CMRC _ Valor encontrado x 100 Eq. (3)

Valor certificado
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3.12 Anélise estatistica

As andlises de correlacdo, analise de regressao linear, PCA e HCA,
foram realizadas usando o software Origin 9.0 e o Statistic 6.0. O valor a foi
adotado para todos os testes estatisticos, com nivel de confianca de 95%. Para
testar a eficiéncia do método do valor predito pelo valor calculado, foi aplicado
o teste t-Student. E foi constatado que ndo ha uma diferenca significativa entre

os valores preditos e os valores calculados.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Eficiéncia do método analitico

O processo de eficiéncia do método, garante o nivel de confiabilidade
dos resultados apresentados. Para o estabelecimento dos limites de deteccéo
(LoD) e de quantificacao (LoQ) de P, Pi, Po, Pap € Pnap, USOU-Se as seguintes
equacdes, respectivamente: LoD = 3s/a e LoQ = 10s/a onde (a) é a inclinagédo
da reta, (s) o desvio padréo da absorvancia e os nimeros 3 e 10 correspondem
a um valor estatistico eleito com confiabilidade de 99,7%. Neste trabalho,
valores de LoD e LoQ obtidos foram determinados a partir da andlise de dez
brancos analiticos, e seus valores variaram entre 0,80+0,01 e 1,13+0,01 pg g,
2,60+0,01 e 3,24+0,01 ug g}, respectivamente.

O processo de eficiéncia do método analitico foi avaliada pelo percentual
obtido pela razdo entre o valor encontrado e o valor certificado para cada
fracdo de fésforo, utilizando o material de referéncia certificado (MRC) de
sedimento de lago (BCR-684, EC/JRC-IRMM) [78].

Contudo, os valores de concordancia variaram entre 98% a 105%,
mostrando-se eficientes frente a complexidade da matriz analisada, conforme
apresentado na Tabela 4. Valores semelhantes foram encontrados em analises

na literatura em um dos trabalhos desenvolvidos por Pardo, et al. [108].

Tabela 4: Resultados da analise do material de referéncia certificado de lago
(BCR-684), LoD, LoQ e porcentagem de concordancia utilizando o protocolo
SMT

Valor Valor Cwmrc LoD LoQ
certificado encontrado %) (hg gt) (Mg g?)
(vg g™ (hg g™
P 1373 £ 35 1388 + 38 101+8 0,80+£0,01 2,60+0,01
P 1113+ 24 1136 £ 35 102+12 0,96+0,01 2,98+0,01
Po 209+9 221 +18 1055 0,97+£0,01 3,24+0,01
Pap 536 = 28 541 +7 98 +5 1,13+£0,01 3,06+£0,01
Pnap 549 + 10 550+12 1007 097+0,01 297+0,01

Fonte: Autoria Prépria (2023)


Fonte: Autoria Própria (2023)
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4.2 Determinacdo das concentracdes de fésforo total, inorgénico,
organico, apatitico e ndo apatitico

As fragOes de P, Pi, Po, Pap € Pnap NOs sedimentos foram determinadas
através do protocolo Standards Measurements and Testing (SMT), através do
meétodo proposto por Williams, et al. (1976) [78]. As concentracdes de fosforo
total e das fracdes obtidas, estdo descritas na Tabela 5.

Partindo da eficiéncia do método analitico supracitado foram
determinadas as concentracdes de P, Pi, Po, Pap € Pnap. Como ilustrada nas
Figuras 10 e 13. Os pontos amostrais P16, P17 e P18 apresentaram menores
concentragbes de fosforo total 40,2 ug g?, 16,7 pug gt e 40,9 ug g+,
respectivamente. JA4 os pontos P01, P09 e P10 apresentaram as maiores
concentracbes de fésforo total 349 ug g*, 344 ug gt e 381 ug g,
respectivamente. Para a fracdo de fésforo apatitico as concentracdes variaram
entre 277 ug g* a 0,37 ug g o néo apatitico entre 96,79 ug g*a 3,91 ug g
Foram encontrados valores semelhantes apresentado por Pires et al.,
(2018)[109]. Além disso, a somatoria percentual do Pi e Po sempre

apresentaram valor satisfatério, acima de 80%, como mostrado na Tabela 5.
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Tabela 5: Concentragfes de fésforo total, organico, inorganico apatitico e ndo apatitico e

somatorio das respectivas fragées nos sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio Sergipe

PT PI PO S PO + Pl Pap Pnap S Puap+ Pap
(Mg g™) (Mg g™) (Mg g) (Mg g) (Mg g?) (g g?) (Mg g)
PO1 349 + 34 302 +15 54 2 357 277 +2 50 282+ 2
P02 192 +7 105 + 8 91+5 196 58 + 3 28+0 86+ 3
P03 150 + 1 26+1 87+0 123 1040 16+1 27+1
P04 46+0 18 +3 21+0 40 1040 4+0 14+0
P05 107 + 9 58 + 1 57 +11 116 38+ 0 11+0 49+1
P06 107 +7 49 +2 28+ 3 82 1540 33+0 48+0
P07 54+9 37+0 17+1 55 740 26+3 34+4
P08 171+6 90 + 11 51+7 141 35+ 10 49+5 84 + 15
P09 343 +10 189 +5 135+ 3 394 72 4+1 90 + 2 163 + 2
P10 381 + 16 292 +8 115+ 8 408 137+9 96 + 10 233+7
P11 234 +7 158 + 16 47 +2 206 142 + 92 43+2 185 + 22
P12 226 +8 134 + 18 68 + 1 202 78 + 11 40+6 118 + 7
P13 291+3 213+ 15 68 + 3 281 169 + 22 46 + 0 216 + 22
P14 42+6 24+3 21+2 46 14+3 12+4 26+4
P15 121+8 74+6 26+4 100 25 + 2 51+7 77+8
P16 40 + 4 28+5 16+1 44 11+1 16 +3 27+2
P17 16+1 11+1 740 18 03740 12 +0 12+0
P18 40+0 18+2 21+3 40 237+ 1 13+0 15+ 1
P19 174 + 10 69 +9 72+7 141 8+1 61+ 1 69 + 0
Média 162 100 52 153 58 34 92
Eaej:’e'lg 115 01 35 117 2 26 83
Maximo 381 302 135 408 277 96 282
Minimo 16 11 7 18 0,37 4 12

Resultados expressos como média + desvio padréo (n=3)

Fonte: Autoria Propria (2023)

Nas concentragbes de Pt, Pi, Po, Pap € Pnap descritos na Tabela 5.

Conforme fora mencionado, os pontos P01, P09 e P10 apresentaram as

maiores concentracfes de foésforo total de 349, 344 e 381 ug g4,
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respectivamente. Além disso, todos esses pontos referem-se ao rio Sergipe,
distribuido nos municipios de Carira, Riachuelo e Laranjeiras, respectivamente.
O ponto P10 apresentou maior concentracdo de Pt e refere-se ao municipio de
Laranjeiras, esse resultado provavelmente pode ser associado as principais
fontes econémicas distribuidas no municipio e nas proximidades como: fabrica
de fertilizantes e cimentos, producédo de acucar e &lcool relacionada a grande
plantio de cana de acucar no local, além disso também é o produtor de petréleo
[46] [103]. Sendo assim, ha forte indicativo que esse rio recebe maior impacto
causado por atividades antropogénicas, além disso, esse municipio esta mais
iminente a grande urbanizagao.

O PO1 refere-se ao municipio de Carira, este tem como principal fonte
econbmica, a agricultura, e € um dos maiores produtores de milho do estado.
Fanelli, Blomguist e Hirsch, (2018) [54], afirmaram que as atividades agricolas
contribuem significativamente para elevadas concentragbes de nutrientes nos
solos e consequentemente podendo ser lixiviado para os rios.

Ja o ponto P09 esta localizado no municipio de Riachuelo, e possui
como principal fonte econdémica Industria de petrdleo e criacdo de gado.
Segundo Quevedo e Paganini, (2011) [2] as indUstrias podem gerar grande
disponibilidade de fésforo nos rios, principalmente através dos seus efluentes
industriais, que possuem grandes quantidades de grupos fosfatos presentes.

Por outro lado, os pontos amostrais P16, P17 e P18 apresentaram
menores concentracbes de fésforo total de 40,2; 16,4 e 40,9 ug g4,
respectivamente, esses valores referem-se aos pontos de amostragem do Rio
Pitanga, Poxim Mirim e Poxim AcU do municipio de Sao Cristovdo. As
principais fontes econémicas do municipio séo, as fontes de agua mineral,
pesca de peixes, mariscos, camardes e a avicultura [103].

A amostragem do P17 foi realizada na nascente do rio, sendo esse local
onde ha maior fluxo e correnteza de agua, fazendo com que os nutrientes ali
depositados passem para o canal de escoamento do rio [74]. Esse pode ser um
motivo para a concentracdo baixa deste elemento. Os pontos P17 e P18
também apresentaram concentracbes proximas, e pode estar associada a
concentracdo natural de fésforo. Além disso, esses pontos apresentam

indicativo que h& pouca influéncia de atividade antropogénica.
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As maiores concentracdes de P correspondem a P1, P10 e P13 com
valores de 303, 292 e 213 ug g, respectivamente, o ponto P01 refere-se ao
Rio Sergipe localizado no municipio de Carira. A concentracdo de fdsforo
inorganico encontrada deve estar associada as atividades agricolas
desenvolvidas no municipio, uma vez que, 0 municipio € o maior produtor de
milho do estado, apresentando forte indicativo de maior consumo de insumos
agricolas e consequentemente maior aporte de fésforo inorganico. Para Paerl,
et al. (2016) [5], a presenca de fosforo inorganico também esta associada ao
descarte inadequado de efluentes domésticos.

O ponto amostral P10 refere-se ao Rio Sergipe no municipio Laranjeiras,
a elevada concentracdo de fésforo inorganico, ja era esperada, devido ao
grande potencial de industrias existente na regido. J4 o ponto P13, também
localizado no Rio Sergipe, refere-se ao municipio de Barra dos Coqueiros, que
tem como principal fonte econdmica o turismo, construgdo civil e industrias,
localizado a apenas 9,2 km de distancia da Capital Sergipana. O municipio de
Barra dos Coqueiros pode sofrer com interferéncias antropogénicas, e
possivelmente esta mais disponivel a poluicdo por efluente industrial.

A fracdo de fésforo inorganico com menores concentracfes estdo nos
pontos P04, P17 e P18, com valores obtidos de 18,8; 11,9 e 18,5 ug g4,
respectivamente, sendo referente aos rios Riacho Pucabi, Poxim Mirim e Poxim
Acl. O P04 localizado no municipio de Malhador, onde a principal fonte
econdmica tem sido a agropecudria. Apresenta indicativo que ndo ha grandes
impactos antropogénicos. O P17 e P18 localizados no municipio de S&o
Cristovao, sao fortes candidatos a apresentarem baixas concentracdes de
fésforo inorganico, pelos mesmos motivos de terem apresentado baixa
concentracao de fésforo total.

A fracdo apatitica e nédo apatitica, correspondem ao fésforo inorganico,
com maiores concentracdes nos pontos P01, P10 e P13 282, 233 e 216 ug g*
respectivamente, esses pontos refere-se aos municipios de Carira, Laranjeiras
e Barra dos Coqueiros. Ja era esperado, maiores concentragdes de Pap e Pnap
nesses pontos, visto que, a apatita e ndo apatita referem-se a fracédo de fosforo
inorganico.

A apatita € um mineral presente no grupo dos fosfatos, constituido por

algumas variedades como: hidroxiapatita, fluorapatite, e clorapatite que
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possuem em suas estruturas cristalinas, elevadas concentracfes de ions (OH"),
(F) e (CI) respectivamente. Esta fracdo, inclui todas as fragbes de fésforo
ligados aos oxi-hidroxidos de ferro. Ja a fracdo ndo apatita, refere-se a todas as
fracOes ligadas aos carbonatos, bem como, todas as fracBes residuais da
matriz minerologica de fosforo ligado ao ferro e aluminio. (o fésforo inorganico
nada mais € do que a soma do apatitico com o ndo apatitico) [52].

A fragdo organica, apresentou concentracdes relativamente baixas, se
comparadas com as concentra¢des de Pt e Pi, no entanto, quatro pontos se
destacaram por apresentarem concentragfes acima das concentracdes de
fésforo inorgéanico, P03, P04, P18 e P19 com valores de 95,3; 21,71 e 72,3 ug
g?, respectivamente. O P03 corresponde ao Rio Jacoca, no municipio de
Ribeiropolis, a principal fonte econdmica do municipio € a agricultura e
pecuaria [103].

Para o P04, referente ao Riacho Pucabi, no municipio de Malhador,
também possui a agropecuaria como principal fonte econémica [103]. Os
pontos P18 e P19 corresponderam ao Rio Poxim Acu na parte descendente e
na parte ascendente da bacia, respectivamente. O ponto P19 apresentou
concentracdo maior de Po se comparado ao P18. Essas concentragdes devem
estar relacionadas a poluicdo com indice majoritario de natureza orgéanica. As
concentragdes das fracdes de P, Pi, Po, Pnap € Pap e seus respectivos desvios
padrées, estdo descritas na Figura 10 e 13. Além disso, na Figura 10, foi
possivel observar o P presente de forma majoritaria, para a maioria dos pontos

de amostragem.
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Figura 11: Histograma de fracionamento de fésforo total, inorganico e orgéanico

de sedimentos da Bacia Hidrogréfica do Rio Sergipe
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Figura 12: Histograma de concentracdo de Pt e somatéria das fragbes de Pi e

Po
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Figura 13: Histograma de porcentagem de Po e P) presentes no teor de Pt da
Bacia hidrografica do Rio Sergipe
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Em um dos seus estudos, Fonseca, (2019) [110], determinou as
concentragbes de fésforo em sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio
Japaratuba, e constatou que os sedimentos distribuidos ao longo da bacia
hidrografica do Rio sofrem influéncias antropogénicas, provenientes
principalmente de atividades industriais e agricolas.

Ainda sobre os recursos hidricos e os estudos de sedimentos, Canuto,
(2012) [111], determinou a concentracdo de fosforo em sedimentos no
reservatorio da Marcela, contudo, observa-se que apesar das concentracdes
de fosforo serem elevadas, ainda apresentaram condi¢cdes favoraveis dos
niveis de concentracdo de fosforo. Vale ressaltar, que ambos os estudos,
utilizaram o mesmo método analitico e estatistico, para melhor compreensao
dos resultados. Além disso, os valores das concentracbes de fosforo
encontrados por Fonseca e por Canuto, foram maiores que as concentracdes
de fosforo do presente estudo.

Nesse trabalho, foi possivel observar a distribuicdo obtida para fésforo
seguindo o Protocolo SMT indica que o P foi a fracdo principal e apresenta-se
sempre superior a 50% frente ao Po para todos os pontos de amostragem
estudados, exceto (P03, P04, P18 e P19). Figura 12. Para Owenes e Walling
(2002) [112] o enriquecimento de P em sistemas aquaticos pode ter sido
principalmente, devido lancamento de efluentes domésticos. Observa-se que o
Pi e o Po variaram entre (18,41% e 86,76); (15,70 e 63,15%), respectivamente
do Pr. Contudo, a somatdria dessas fracGes frente ao Pr, apresentaram uma
forte correlacédo (r = 0,9895) Figura 11.



51

Figura 14: Histograma de concentracdes das fracdes de Pap e Pnap dos
sedimentos presentes na Bacia hidrogréafica do Rio Sergipe.
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Figura 15: Histograma de somatéria das concentracdes Pnap € Pap
comparada ao P, presentes nos sedimentos da Bacia hidrografica do Rio

Sergipe
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4.3 Determinacao das concentracdes de Fe, Al e matéria organica
Foram determinadas as concentracdes de Fe, Al e MO presentes nos

sedimentos da Bacia Hidrografica do Rio Sergipe, os teores de Fe variaram
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entre 0,12 e 4,88 %, entre 2,69 e 6,96 % para Al, e para matéria organica
esteve entre 0,18 e 2,94 %, como disposto na Tabela 6.

Tabela 6: Concentracbes de Fe, Al e MO dos sedimentos da Bacia

Hidrogréfica do Rio Sergipe

Pontos de Fe % Al % MO %

amostragem

PO1 2,92 £ 0,05 6,42 £ 0,16 0,61+ 0,05
P02 2,53+0,04 4,56 + 0,10 1,52 £ 0,06
P03 4,88 + 0,06 5,80 + 0,86 0,64 + 0,07
P04 0,77 £0,01 2,94 + 0,67 0,26 + 0,01
PO5 0,92 + 0,05 3,36 £ 0,19 0,99 +0,12
P06 2,58 £ 0,42 3,68 £ 0,62 0,18 +0,01
PO7 1,00 £ 0,10 2,69 +0,24 2,08 £ 0,07
P08 1,13+£0,03 5,86 + 0,01 0,51+0,10
P09 3,23+0,05 6,96 + 0,43 1,75+0,01
P10 2,93+0,15 6,33 £ 0,53 2,07+0,11
P11 0,91+0,01 5,28 + 0,37 1,26 £ 0,05
P12 1,22 + 0,06 5,85+0,01 0,31+0,01
P13 1,36 £ 0,05 5,85+0,01 0,66 + 0,08
P14 0,82+0,14 5,86 + 0,01 0,47 £ 0,14
P15 2,03+£0,10 5,83 +0,03 0,96 + 0,14
P16 0,94 + 0,02 5,85+0,01 0,51+0,01
P17 0,33 +0,03 5,85+ 0,01 0,31 +0,04
P18 0,12 +0,01 5,86 + 0,01 1,88 £ 0,02
P19 0,15+0,01 6,07 £ 0,3 2,94 + 0,39
Média 1,61 5,31 1,04
Desvio padréo 1,25 1,23 0,78
Minimo 0,12 2,69 0,26
Maximo 4,88 6,96 2,94

Resultados expressos como média + desvio padréo (n=3)

Fonte: Autoria Prépria (2023)
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Estes metais, apresentados na Tabela 6, podem ser encontrados na
natureza, como Oxidos de ferro ou de aluminio, e sdo os principais
responsaveis pelo processo de adsorcédo do fosforo [62]. A matéria organica é
uma das variaveis importantes para avaliar niveis de estado tréfico da agua,
uma vez que, um ambiente aquatico eutrofizado, apresente elevada
concentracdo de matéria organica e consequentemente, escassez de oxigénio
[67]. Além disso, a matéria organica pode contribuir para liberacdo de fésforo
para a coluna da agua, ja que os acidos organicos se associam aos metais Fe
e Al, e anulam o processo de adsorc¢ao do fosforo.

Além disso, Mcdowell et al. ( 2001) [74] aborda em um dos seus
estudos, que as concentracdes de fdosforo tendem a aumentar na parte
ascendente da Bacia Hidrografica, e diminuir na parte descendente, esse efeito
€ atribuido a maior diluicdo da dgua e consequentemente menor concentracao
de sedimentos e fosforo.

Em um dos estudos desenvolvidos por Silva, (2019) [113] obteve
resultados das concentracbes de metais traco em sedimentos da bacia
hidrografica do Rio Japaratuba, semelhantes aos encontrados nesse trabalho.
Ja Silveira, (2014) [113] analisou parametros fisico-quimicos e microbioldgicos
da &gua na bacia hidrografica do Rio Sergipe, contudo, as concentracdes dos
analitos de interesse, apresentaram-se elevadas, classificando, portanto, como
agua contaminada. Vale ressaltar, que a matriz de analise utilizada por Silveira,

(2014) difere da matriz do presente estudo.

4.4 Analise de correlacdo de Spearman

Através da analise de correlacdo de Spearman foi possivel investigar o
processo de adsorcdo do fésforo nos sedimentos da Bacia Hidrogréafica do Rio
Sergipe. Desta forma, foi possivel observar o grau de correlagdo entre as
amostras para casos monoténicos. Para a analise utilizou-se as concentragfes
de P, Py, Po, Pap, Pnap, Fe, Al e MO, como apresentadas na Tabela 5 e 6. Os
valores de correlacéo estéo descritos na matriz de correlagcdo de Spearman na
Tabela 7. Os valores destacados em negrito representam uma correlagcéo

positiva.
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Tabela 7: Matriz de correlagédo de Spearman entre as concentracdes de Pr, P,
Po, Papr, Pnap Fe, Al e MO da Bacia hidrografica do Rio Sergipe

Pr P Po Pap Pnap Fe Al MO
Pr 1,00
P 0,94 1,00
Po 0,82 0,66 1,00
Par 0,55 0,56 0,51 1,00
Pnap 0,83 0,90 0,56 0,30 1,00
Fe 0,61 0,60 0,63 0,34 0,53 1,00
Al 0,40 0,37 0,32 0,35 0,22 0,12 1,00
MO 0,35 0,30 0,35 0,44 0,01 0,015 0,20 1,00

Fonte: Autoria Propria (2023

A partir da Tabela 7 foi possivel observar correlagdes positivas
(Spearman, p< 0,05) entre Pt e Pi(r = 0,94), Pr e Po (r = 0,82), Pre Fe (r =
0,61), mostrando um coeficiente de correlacdo entre 0,61 e 0,94 correlacéo
moderada a muito forte. E possivel observar correlagéo baixa entre Pr, Pi, Po,
Fe, e Al com a MO, (r< 0,50). Esse resultado apresenta um forte indicativo de
pouca quantidade de MO nas amostras analisadas.

A concentracdo de Fe apresentou correlacdo moderada com o Po (r =
0,63), e com o Pi (r = 0,60). Ja a concentracdo de Al, apresentou correlacao
fraca com P (r = 0,37) e com Po (r = 0,32). A fracdo apatitico (Par) apresentou
correlacdo moderada com o P (r = 0,56) e baixa correlacdo com Fe (r = 0,34) e
com o Al (r = 0,35). Ja o ndo apatitico (Pnar) apresentou forte correlagdo com o
Pi (r = 0,90) e correlacdo moderada com o Fe (r = 0,53). Além de apresentar,
baixa correlagdo com o Al (r = 0,22). A analise de correlacdo é utilizada para
identificar fatores que controlam a distribuicdo e mobilidade dos metais nos

sedimentos.

4.5 Andlise multivariada de dados

A andlise multivariada de dados foi realizada a partir da analise

componente principal (PCA) e a andlise de agrupamento hierarquico (HCA). A
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matriz de correlacao foi descrita em 19 x 8, em que, 19 corresponde ao numero
de pontos amostrais e 8 ao numero de variaveis obtidas, referente as
concentragbes de Pr, P, Po, Papr, Pnap, Fe, Al e MO. Os dados foram pré

processados usando autoescalonamento.

4.5.1 Analise de componentes principais (PCA)

Com a finalidade de identificar padrées de reconhecimento entre as
variaveis analisadas e os pontos de amostragem. As variaveis originais foram
transformadas nas componentes principais, através das combinacdes lineares.

A PCA resultou em dois primeiros componentes principais (PC), que
explicaram um total de 72,86% da variancia total dos dados, sendo suficiente
para descrever os resultados ambientais. A PC1 representou 55,26% e a PC2
com 17,60% da variancia total dos dados. Logo, as duas principais
componentes sdo suficientes para explicar a variancia total, conforme
apresentado na Tabela 8. As Figuras 15, 16 e 17 explicam os resultados das
variaveis analisadas. Para critério de analise sera considerado um valor de
peso em modulo maior do que 0,40, como valor significativo para as
discussodes dos resultados.

A PC1 possui 0os maiores pesos positivo para Pt (0,47), Pi (0,43), Po
(0,40), A fracdo Pap e Pnap Ndo apresentaram pesos significativos. A MO
apresenta-se na composi¢cao da PC2 com peso positivo de (0,68). Com isso,
entende-se que quanto maior a concentracdo dos analitos, maior o
deslocamento deles para a parte positiva ou negativa do eixo da PCA. Além
disso, a distribuicdo de Pt esta relacionada a todas as frac6es na PC1. Pardo,
et al. (2003) [13] também observaram efeitos semelhantes, ao estudarem o
fracionamento de fosforo e a correlagdo com a composicdo da amostra. A PC2
apresenta 17,60% da variancia total com valores de pesos opostos para Al e 0
MO.
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Tabela 8: Pesos das variaveis para os dois primeiros componentes principais

FracOes PC1 PC2

Pr 0,47 -0,08

P 0,43 -0,02

Po 0,40 0,19

Pap 0,34 0,44

Pnap 0,35 -0,44

Fe 0,27 -0,19

Al 0,28 0,01

MO 0,15 0,68
Variancia total (%) 55,26 17,60
Variancia acumulada 55,26 72,86

Fonte: Autoria Propria (2023)

Figura 16: Grafico de escores para o0s dois primeiros componentes
principais (PC1 e PC2) para as variaveis determinadas nos sedimentos

superficiais da Bacia hidrografica do Rio Sergipe.
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Analisando a Tabela 8 e o gréfico de escores Figura 15, foi possivel
notar que os pontos P01, P03, P12 e P13 apresentam em comum as
concentracbes de Fe, Pi e Pt e Al Ja os pontos, P02, P09, P10 e P11
apresentaram maiores tendéncia com as concentracoes de Pt, Po, e Al. O
ponto P19 apresentou maior classificacdo com MO, sendo localizado no eixo
da PC2. Ou seja, quanto maior a concentracdo de Po maior a de MO. Os
demais pontos apresentaram baixas concentracbes dos elementos
determinados. Contudo, nota-se que ndo ha uma normalidade entre os pontos

amostrais.

4.5.2 Analise de agrupamento hierarquico (HCA)

A HCA foi aplicada com o objetivo de avaliar a similaridade entre grupos
amostrais nas variaveis estudadas. Na Figura 16 foi possivel observar a
formacdo de dois grupos, e as similaridades entre os pontos amostrais. Ja na
Figura 17, nota-se a correlacdo do Pt com Pi, e em ordem de similaridade a
MO apresentando menor similaridade com o Pr e maior similaridade

preferencialmente, com o Fe. As informacdes corroboram com a PCA.
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Figura 17: Dendrograma de HCA formado pela similaridade das
distancias euclidianas em relacdo aos pontos de amostragem da Bacia
hidrografica do Rio Sergipe
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Figura 18: Dendrograma de HCA formado pela similaridade das distancias
euclidianas em relacéo as varidveis da Bacia hidrogréafica do Rio Sergipe.
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5 CONCLUSOES

O presente estudo realizado na Bacia hidrografica do Rio Sergipe (BHS),
apresentou menores concentracdes de fosforo para os pontos amostrais P16
P17 e P18, e maiores concentragdes para P01, P09 e P10. Foram observadas
diferencas espaciais entre os pontos de amostragem da BHS. Sendo assim,
pode-se atribuir que as concentracbes mais baixas de fésforo, estejam
relacionadas a localizacdo descendente da BHS, bem como, as concentracfes
mais elevadas referem-se aos pontos ascendentes, com maior densidade
industrial e a¢cdes antropogénicas.

E possivel observar que, o Al e o Fe apresentam forte indicativo, de
serem 0s principais responsaveis no processo de adsorcdo do fosforo. Além
disso, os estudos utilizando PCA e HCA explicou 72,86 % da variancia total,
das variaveis estudadas. Nota-se na andlise de componentes principais, uma
forte dispersdo dos pontos amostrais. Contudo, foram organizados de acordo
com as semelhancas apresentadas entre si. Na analise de agrupamento
hierarquico formou-se dois grupos, de acordo com o grau de similaridade das
amostras. Com isso, € possivel entender a fracdo de fosforo que possa estar
associada a poluentes de natureza organica ou inorganica.

Infere-se, portanto, que as analises quimiométricas associadas as demais
analises estatisticas, satisfazem os objetivos propostos neste trabalho.

Vale ressaltar que, os resultados da concentracdo de fésforo, encontram-
se abaixo do limite maximo 2000 mg/ Kg estabelecido pela Resolucéo
CONAMA 454/2012. Embora, a Resolucdo néo atribua essa concentracdo a
qualidade de sedimentos, e sim, para deposicdo de materiais dragados.
Todavia, se correlacionarmos as concentracdes de fosforo encontradas nesse
trabalho, com a estabelecida pelo CONAMA, pode-se classificar os pontos

amostrais analisados, como néo contaminados por fosforo.
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6 PERSPECTIVAS DO TRABALHO

o Investigar o comportamento hidrico dos pontos amostrais
estudados.
o Realizar estudos sobre atividades antropogénicas que contribuem

para o aporte de fésforo, nos pontos amostrais estudados da Bacia hidrografica
do rio Sergipe;

. Realizar analises de concentracbes de fosforo na agua dos
dezenove pontos amostrais estudados;

. Contribuir para a construcdo de politicas publicas, qualificando

ainda mais a Bacia Hidrografica do Rio Sergipe.
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