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RESUMO
O fosforo (P) € um macronutriente bioliminante que desempenha papel essencial na
regulacdo das funcBes ecossistémicas e da produtividade primaria em ambientes
marinhos e costeiros. No entanto, quando em concentracfes excessivas, 0 P assume
papel de poluente, influenciando negativamente o0 ecossistema e causando a
eutrofizacdo. No Brasil a problematica € maximizada em centros urbanos recortados por
rios ou canais, onde ha intensificacdo do processo de alteracdo das condicdes naturais
do ambiente. A especiacdo de P associada a processos hidrodindmicos e o tipo de
urbanizacdo do ambiente permite identificar o estado de eutrofizacdo destes ambientes.
Portanto, o presente estudo busca promover o entendimento sobre a dindmica da
especiacdo de P em dois rios urbanos, os rios Tucunduba e Tamandaré, situados na
regidao metropolitana de Belém (Norte do Brasil), com o objetivo de avaliar se ha
variacdo na especiacdo do fosforo em diferentes escalas temporais. Para tal, foram
realizadas amostragens de material particulado em suspensdao (MPS) utilizando duas
metodologias distintas: a armadilha de fluxo horizontal (traps portateis) e de fluxo
vertical (traps fixa). Para a extracdo de P foi adotado o método de extragcdo sequencial
SEDEX, que permitiu a extracdo de cinco forma: P-EX, P-Fe, P-Au, P-De e P-Org, além
de P-Bio. No rio Tucunduba as concentracfes de P-Total variaram entre 20,52 a 100,78
umol.g?, com predominancia da fracdo P-Fe. Ja no rio Tamandaré as concentragGes
foram de 42,36 a 173,88 umol.g? com predominancia P-Au. Assim, foi possivel
constatar que os rios urbanos Tucunduba e Tamandaré possuem concentracdes elevadas
de P e suas especies. Com estes dados, fica claro a necessidade do aprofundamento
deste tipo de estudo nestes rios e outros rios urbanos presentes em Belém, bem como a
necessidade de politicas que visem a recuperacgdo e preservacao desses, afim de mitigar
a problematica envolvendo o fosforo e restabelecer a capacidade ecossistémicas desses

ambientes.

Palavras-chave: fosforo; sedex; eutrofizacdo; poluicdo de rios; centros urbanos.
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ABSTRACT
Phosphorus (P) is a bioliminating macronutrient that plays an essential role in regulating
ecosystem functions and primary productivity in marine and coastal environments.
However, when in excessive concentrations, P assumes the role of a pollutant,
negatively influencing the ecosystem and causing eutrophication. In Brazil, the problem
IS maximized in urban centers cut by canals, where there is an intensification of the
process of changing the natural conditions of the environment. The speciation of P
associated with hydrodynamic processes and the type of urbanization of the
environment allows identifying the eutrophication status of these environments.
Therefore, the present study seeks to promote understanding of the dynamics of P
speciation in two urban rivers, the Tucunduba and Tamandaré rivers, located in the
metropolitan region of Belém (Northern Brazil), with the objective of evaluating
whether there is variation in P speciation. phosphorus in urban rivers at different time
scales. To this end, samples of suspended particulate matter (SPM) were carried out
using two different methodologies: the horizontal flow trap (portable traps) and the
vertical flow trap (fixed traps). For the extraction of P, the sequential extraction method
SEDEX was adopted, which allowed the extraction of five forms: P-Ex, P-Fe, P-Au, P-
De and P-Org, in addition to P-Bio. In the Tucunduba river, Total-P concentrations
ranged from 20.52 to 100.78 umol.g-1, with predominance of the P-Fe fraction. In the
Tamandaré River, concentrations ranged from 42.36 to 173.88 umol.g-1 with P-Au
predominance. Thus, it was possible to verify that the urban rivers Tucunduba and
Tamandaré have high concentrations of P and its species. With these data, it is clear the
need to deepen this type of study in these rivers and other urban rivers present in Belém,
as well as the need for policies aimed at the recovery and preservation of these, in order
to mitigate the problem involving phosphorus and restore the capacity ecosystems of

these environments.

Keywords: phosphorus; sedex; eutrophication; river pollution; urban centers.
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1 INTRODUCAO

O fésforo (P) é um macronutriente bioliminante que desempenha papel essencial na
regulacdo das funcBes ecossistémicas e da produtividade primaria em ambientes
marinhos e costeiros (Xu et al. 2021). O P ocorre nos ambientes aquéaticos de forma
natural e antrépica, estando presente na forma dissolvida, particulada, precipitada e
adsorvida aos sedimentos, a matéria organica e outras particulas. No entanto, quando
em concentracbes excessivas, 0 P assume papel de poluente, influenciando
negativamente o ecossistema e causando a eutrofizagdo (Wang et al. 2017).

Parte dos ecossistemas costeiros ao redor do mundo estéo enfrentando crescentes
pressdes quanto a poluicdo causada pelo acréscimo das concentracfes de P (Gu et al.
2020). Nas ultimas trés décadas, as pressdes antropogénicas nas zonas costeiras
ocasionaram um aumento de ate trés vezes nas concentracGes de P de alguns dos
maiores rios (Wang et al. 2018 e Cozzi et al. 2019). Quando comparado com as
concentracdes de P em rios de pequeno e médio porte, tornaram-se ainda mais elevadas,
excedendo valores encontrados em grandes rios (Van Der Zee et al. 2007, Eliani-Russak
et al. 2013 ). Segundo Pan et al. (2020), isso se da em decorréncia das atividades
desenvolvidas no em torno de pequenas bacias hidrograficas que muitas vezes carecem
de regulamentacdes rigorosas do governo local e ainda um gerenciamento adequado dos
recursos hidricos (Brandeler et al. 2019)

No Brasil, Poleto (2011) destaca como problematica nas bacias hidrogréaficas o
lancamento indevido de residuos solidos e esgotos domésticos que minimizam o0s
servicos ecossistémicos disponiveis ndo so na area das bacias, mas também os rios e
corpos d’agua adjacentes a ela. A problematica ¢ maximizada em centros urbanos
recortados por canais e rios, onde ha intensificacdo do processo de alteracdo das
condicBes naturais do ambiente. Essas alteraces podem ocorrer pela retirada da
vegetacdo original, atividades de navegacdo e obras de macrodrenagem, que inclui a
retificacdo do curso d’agua, alterando assim sua morfologia natural (Pires et al. 2014).

As alteracdes na morfologia natural de um rio urbano podem influenciar o
transporte sedimentos em funcdo de suas propriedades fisicas (Ha & Park 2012,
Kimmerer 2015, Casila et al. 2019), da hidrodindmica do local e do consequente
processo de erosdo (Kempes et al. 2019). Essa dindmica varia em diferentes escalas

temporais, seja em eventos meteoroldgicos, diariamente e semanalmente, de acordo



com a maré, e sazonalmente. Com isso, 0s processos podem vir a desequilibrar o
sistema de carga de sedimentos, o que gradualmente promove a instabilidade e
degradacéo do ambiente.

Nesta dindmica sedimentar o material particulado em suspensédo (MPS)
representa um meio eficaz no transporte de poluentes (Meyer et al. 2009, Schwientek et
al. 2013, Rigner et al. 2019). Esses poluentes particulados presentes na agua se
agregam ao MPS, passando por processos que incluem a adsorgdo, floculagéo,
transporte e sedimentagéo ou reciclagem (Buyang et al. 2019).

Segundo Zhang et al. (2016), quando comparadas, as concentracdes de poluentes
em sedimentos superficiais tendem a serem maiores do que nos sedimentos em
suspensdo na coluna d’agua. Entretanto, estudos prévios mostram que eventos como de
alta descarga fluvial, tempestades e inundagdes mobilizam uma grande quantidade de
sedimentos superficiais, fazendo com que as concentragdes de poluentes na coluna
d’agua aumente (Riigner et al. 2019). Este fato foi demonstrado em estudos para
transportes de elementos tragcos como cobre, chumbo, niquel, arsénio e zinco (Chebbo &
Gromaire 2004, Nasrabadi et al. 2016, Nasrabadi et al. 2018) e P (Grayson et al. 1996,
Stubblefield et al. 2007, Spackman Jones et al. 2011, Skoulikidis et al. 2017).

Diferentes fracdes de P, organicas e inorganicas, podem ser encontradas associadas
ao MPS e ao sedimento de fundo. A fracdo orgéanica de P (P-Org) corresponde em
média 30% do P total presente nos sedimentos. A fracdo inorganica de P € constituida
pelos: Fosforo fracamente ligado (P-EXx), Fosforo associado a 6xido ou oxido-hidroxido
de ferro e manganés (P-Fe), fésforo antigénico (P-Au) e fosforo detritico (P-De). O P-
Ex é constituido pelos ions ortofosfatos adsorvidos ao MPS. O P-Fe é constituido por
ions fosfatos removidos da coluna d’agua em dire¢do ao sedimento. O P-Au é formado
pelo fosforo ligado ao carbonato de calcio, ao biomineral apatita biogénica (que forma
0S 0ss0s, dentes e escamas de peixes) e a fluorapatita carbonatica. O P-De sdo
originados do intemperismo das rochas igneas e metamorficas que constituem a bacia
hidroldgica, transportadas até o ambiente por aguas fluviais. (Meng et al. 2014 e
Aquino 2014).

Segundo Nguyen et al. (2019), os sistemas aquaticos de centros urbanos sao
frequentemente enriquecidos com P, oriundo de fontes pontuais como esgotos
domésticos. O aporte excessivo deste elemento é a principal causa da eutrofizagédo e
degradacdo em ambientes aquaticos (Yu et al. 2017, Li et al. 2019).

Para a compreenséo das pressdes causadas pelo P, recentes estudos foram realizados



com o intuito de avaliar a especiacdo e disponibilidade de fésforo em sedimentos
superficiais (Meng et al. 2014, Song & Liu 2015, Yang et al. 2016, Kang et al. 2017,
Yang et al. 2019). No entanto, quando falamos em regido Amazonica, ainda ndo ha
literatura que explore o comportamento do P e suas fragoes.

O monitoramento das fracdes de P associadas ao material particulado em suspensao,
sobretudo na regido Amazonica que detém uma das maiores cargas de sedimentos do
mundo, é crucial para identificar a fonte e distribuicdo das espécies de P no ambiente
aquatico. A compreensdo desses processos nos permite obter respostas sobre as pressdes
causadas pelo P nos ambientes fluviais. Além disso, a especiacdo do P associada a
processos hidrodindmicos e o tipo de urbanizacdo do ambiente permite identificar o
estado de eutrofizacdo destes ambientes. Portanto, o presente estudo busca promover o
entendimento sobre a dinamica da especiagdo do fosforo em dois rios urbanos,

dominados por mare, situados na regido metropolitana de Belem (Norte do Brasil).



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL
Avaliar se ha variacdo na especiacdo do fosforo em rios urbanos em diferentes

escalas temporais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
1 Avaliar quais as espécies de fésforo apresentam variagcbes temporais,
considerando os periodos seco e chuvoso e 0s estagios de maré;
2 Avaliar se as concentracdes de fésforo sdo diferentes nos dois rios urbanos
considerando a sazonalidade;
3 Comparar as concentracOes de fosforo associadas ao MPS considerando o uso de

duas armadilhas distintas.



3 MATERIAL E METODOS
3.1 AREA DE ESTUDO

A érea de estudo esta inserida no municipio de Belém, com érea territorial de
1.059,458 km? e 1.432.844 habitantes, localizado as margens da Baia do Guajara na
confluéncia com o Rio Guama, rio este influenciado pelas marés oceénicas da Baia
(IBGE 2016 e Rodrigues Neto et al. 2017). Entrecortado por cursos d’agua ¢ canais
retificados, a regido costeira de Belém esta localizada no Golfao Amaz6nico, dominada
pelo regime de mesomarés semidiurnas, apresentando duas classificacdes de terrenos:
de Terra-firme e as areas de varzeas, com niveis topogréaficos inferiores a 4 metros,
estando sujeitas as inundagdes devido as variagcbes da maré e sazonais (Aradjo 2018).

Segundo a classificacdo de Koppen, o clima do municipio é tropical chuvoso de
moncao, com média anual da temperatura do ar de 26°C, com maximas e minimas
variando de 31,5°C a 22°C, e precipitacdo pluvial media variando de 2500 mm a 4000
mm (Campos et al. 2015 e Costa & Blanco 2018).

As amostragens foram realizadas em dois rios urbanos inseridos na cidade, 0s rios
Tucunduba e Tamandaré. Os dois rios séo influenciados pelo regime de mesomarés e
pela sazonalidade da regido, entretanto apresentam caracteristicas geomorfologicas,
hidrologicas e urbanisticas distintas (Figura 1), sendo o Tamandaré um rio

macrodrenado e o Tucunduba ainda preservando parte de suas caracteristicas naturais.
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A bacia hidrogréfica do Tucunduba esta localizada a sudoeste de Belém, com area
de aproximadamente 10 km? e 14 km de extensdo, da qual 40% constituem areas
alagadas. A bacia possui cerca de 250 mil habitantes que ocuparam desordenada as
margens dos cursos d’agua que a recortam, dentre eles o rio urbano Tucunduba. O rio
Tucunduba € o principal canal da bacia de mesmo nome, tendo cerca de 3,6 km de
extensdo, onde destes 40% sofreram intervencdes de obras de macrodrenagem e 60%
ainda preservam suas caracteristicas naturais, com a presenca de planicies de inundacédo

e a presenca de vegetacdo original (Rebélo et al. 2018) (Figura 2).

Figura 2 - (A) Embarcacdo de pequeno porte transitando pelo rio Tucunduba durante a maré
seca, podendo ser observada as suas planicies de inundacdo expostas durante essa fase da maré.
(B) Trecho da foz do rio durante a fase de maré cheia, 0 que permite que embarcacgdes de porte
maior transitem pelo mesmo. Em ambas as imagens é possivel notar a presen¢a da vegetacao
natural ao entorno do rio.

O rio urbano Tamandaré faz parte da bacia hidrografica de mesmo nome. A bacia
hidrografica do Tamandaré possui area total de 1,74 km?, da qual aproximadamente 0,6
km? constituem areas alagaveis que abrangem partes dos bairros da Cidade Velha,
Batista Campos e Reduto. A bacia € constituida pelo rio Tamandaré, que possui cerca de
1 km de comprimento, 4 metros de largura e profundidade média 2 m (Costa et al.

2016). O substrato do rio é predominantemente composto por concreto devido ao



processo de macrodrenagem, onde ocorreu a retificacdo do canal e a instalagédo grades
para retencdo de macro residuos proximo a foz, onde ainda héa a presenca de atividade
portuéria e uma casa de eventos (Figura 3).
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Figura 3 - (A) Foz do rio Tamandaré durante a maré seca e (B) durante a maré cheia. (C) Algumas das
embarcacdes que que transitam diariamente pelo rio. (D) O leito do rio, predominantemente de concreto,
devido as obras de macrodrenagem, coberto por lodo, residuos sélidos misturados ao sedimento.

Apesar das distintas caracteristicas urbanisticas que 0s rios Tucunduba e
Tamandaré apresentem, ambos recebem o aporte de esgotos domésticos ndo tratados
oriundos da cidade, além de descarte de residuos diretamente em suas aguas, sendo

notavelmente transportados pelas correntes dos rios (Figura 4).
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Figura 4 - Residuos solidos nos rios Tucunduba (A e B) e Tamandaré (C, D e E).

3.2 AMOSTRAGEM

As campanhas foram realizadas na foz de dois rios urbanos de Belém/PA, o
Tucunduba (-1.4622 S e -48.5064 O) e Tamandaré (-1.4767 S e -48.4536 O), em funcéo
do ciclo de maré (enchente e vazante), durante a maré de sizigia no periodo seco
(outubro de 2019) e chuvoso (janeiro de 2020).

Foram realizadas amostragens de MPS utilizando duas metodologias distintas: a
armadilha de fluxo horizontal (traps portateis) e de fluxo vertical (traps fixa). Como
forma de diferenciar o MPS amostrado por esse método sera adotado a nomenclatura de
MPS-H e MPS-V respectivamente.

As amostragens deste estudo foram realizadas no ambito do projeto “Estudo de
intervencdes em saneamento basico na bacia urbana da estrada nova (PA) como

estratégia para seguranca alimentar, hidrica e energética” que é realizado na Bacia
Hidrogréafica da Estrada Nova (BHEN), Belém/PA.

3.2.1 Amostragem do MPS-H

A armadilha de sedimentos de fluxo horizontal (traps portateis) foi proposta por
Kraus & Dean (1987) para célculo do transporte de sedimento. No Brasil, a metodologia
foi aplicada em praias por Fontoura (2004), Soares (2005), Albuguerque et al. (2009) e
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Ranieri & EI-Robrini (2011) para medigdes da taxa de transporte de sedimentos
litordneos. Monteiro et al. (2017) fez uso da metodologia para o estudo do material
particulado em suspensédo na coluna d'agua, para anélises geoquimicas.

O traps portéateis consiste em uma torre de metal de 1,80 m de comprimento

onde podem ser dispostas até 10 redes com malha de poliéster de abertura 63 um cada,

100 em
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Figura 5 - Esquema da amostragem do MPS-H pela armadilha Traps portateis de Monteiro
etal. (2017).

permitindo a passagem da agua e a retencao dos sedimentos (Figura 5).

A armadilha foi disposta na foz dos dois rios urbanos, com a abertura das redes
em sentido contrario ao da corrente, por um periodo de 2h durante cada estagio da maré,
enchente e vazante. ApOs as amostragens, o material retido nas redes foi acondicionado

em recipientes descontaminados para a extracao das espécies de fésforo para posteriores

(Figura 6).
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Figura 6 - A e B mostram a aplicacdo da armadilha de sedimentos Traps no rio Tucunduba, onde A é o
momento de posicionamento da armadilha e B a retirada do MPS retido nas redes. C e D mostram a
utilizacdo da armadilha no rio Tamandaré, onde C mostra a retirada das redes com MPS retido e D a
preparacdo para recolocada da armadilha.

3.2.2 Amostragem MPS-V

Para a determinacédo do fosforo no fluxo vertical de sedimentos foi utilizada uma
armadilha de sedimento fixo (traps fixo) descrita por Barcellos (1995). O autor fez uso
da armadilha para a determinacdo das concentragfes Cadmio e Zinco associados ao
MPS-V. A armadilha foi aplicada por D’Aquino et al. (2006) em estudos de
remobilizacdo de sedimentos em zonas de cultivo de moluscos. Vernancio (2009)
utilizou a armadilha para estudos da taxa de assoreamento em um reservatorio. Storlazzi
et al. (2011) testou a eficiéncia e os efeitos da armadilha em estudos sobre a
sedimentacdo em recifes de corais.

A armadilha consiste em um tubo de PVC, de dimensdes 50 cm de comprimento
e 100mm de didmetro, onde uma das extremidades fechada e a outra aberta para que
seja feita a captura do sedimento que desce na coluna d'dgua, resultando na

sedimentagcdo em uma area e tempo conhecidos.
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Para a boa eficiéncia da armadilha deve ser mantida a relacdo entre altura e didmetro
do tubo, igual a 5 (aspect ratio) (Blomqvist & Hakanson 1981). Essa relacéo e impede a
ressuspensdo do sedimento capturado, mas permite a renovacao da gua dentro do tubo

criando um subambiente com as condigdes externas (Figura 7).

Sediment Trap Circulation in Turbulent Flow
Modifled after Gardner of al. (1985) and Gust of o, (1996)

Harizontal Water Velocity (uy ) —3»

maximum depth

T of furbulant
recireulation
cadl
gquiescent zone
where trapped
material cannot
be resuspended

Boltom of Trap
Figura 7 - Esquema do funcionamento da armadilha Traps fixo para
captura do MPS-V proposta por Storlazzi et al. (2011).

Em campo, a armadilha foi fundeada e retirada na foz dos rios urbanos manualmente
durante a baixa mar, permanecendo no local pelo periodo de 13h. O material sedimentar
retido na armadilha foi acondicionado e refrigerado para as subsequentes analises das
espécies de fosforo e da carga de MPS transportado.

3.2.3 Amostragem fisico-quimica
A amostragem de agua para analises fisico-quimicas foi realizada com o auxilio de
garrafa hidroceanografica, do tipo Van Dorn (51), a cada hora ao longo de um ciclo de

maré (13h), as quais foram armazenadas em frascos previamente descontaminados e
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posteriormente refrigeradas (Figura 8).
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Figura 8 - (A) Amostragem de 4gua com 0 uso da garrafa oceanografica de Van Dorn (B) Analise
dos fatores fisico-quimicos das amostras de agua, com uma feita com o uso de uma sonda multi-
parametros.

3.3 ETAPA LABORATORIAL
3.3.1 Determinacdo do MPS-H

Em laboratério, o material retido nas redes do traps portateis foi lavado com
agua deionizada e levado a estufa para secagem a 60°C por 24h. Apds seco, o material
foi pesado em balanca de precisdo analitica e separado para as subsequentes analises de

extracdo das espécies de fosforo.
3.3.2 Determinacdo do MPS-V

Em laboratdrio, o material retido nos tubos da armadilha teve seu volume aferido
a 200 mL com agua deionizada e em seguida divididas em aliquotas de 25 ou 50 mL.
As aliquotas foram filtradas através de um sistema de filtragdo, com o uso filtros de
celulose (0,45 um de porosidade e 47 mm de didmetro), previamente descontaminados e
pesado (P1), o que permitiu quantificar o material total retido nas armadilhas e o

posterior uso deste material para a extracdo das formas de fosforo.
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3.3.3 Extracdo sequencial das espécies de fosforo

Durante a extracdo e analise das fracGes de P, diretrizes estritas de controle de
qualidade do laboratério foram seguidas pela implementacdo de procedimentos
operacionais padronizados usando calibragdo com padrBes, analise de reagente em
branco e réplicas. A extracao e analise de cada parametro foram realizadas pelo mesmo
operador.

Todos o0s materiais utilizados durantes as analises foram previamente
descontaminados com banho em HCI 10% (v/v) por um periodo de 48h para eliminar
qualquer forma de fosforo que possa interferir nos resultados. Ap6s o banho, os
materiais foram lavados com &gua deionizada para a neutralizacdo do &cido.

A extragdo das espécies de fosforo foi realizada com o sedimento coletado nos
traps, horizontal e vertical. Os sedimentos retidos nos dois instrumentos foram pesados
e levados a estufa por 24h a 60°C e mantidas no dessecador. Em seguida, as amostras
foram peneiradas com o auxilio de uma peneira com malha de 63 pum e posteriormente
homogeneizadas com o auxilio de um pistilo e um almofariz de porcelana. Apos a
homogeneizacdo, 0,59 das amostras foram separados em erlenmeyers (125 mL) para o
inicio do processo de extracdo das formas de fésforo.

Para a extracdo do fosforo foram adotadas as metodologias propostas por Ruttenber
(1992) e Huerta-Diaz et al. (2005), o metodo de extracao sequencial SEDEX. O método
permite a extracao de cinco formas de fosforo, quatro dessas formas inorganicas e mais
a fracdo organica, sendo elas: o fosforo fracamente ligado (P-EXx), o fésforo ligado aos
oxi-hidroxidos de ferro (P-Fe), o fosforo ligado a apatita biogénica, apatita antigénica e
ao CaCO3 (P-Au), o fosforo ligado a apatita detritica (P-De) e o fosforo organico (P-
Org). Os valores obtidos para cada uma das frac6es citadas permitiram os célculos das

fracdes de fosforo total (P-Total) e a fracdo do fésforo biodisponivel (P-Bio) (Figura 9).
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METODO SEDEX

0,5 g de sedimento

2% - S50mLMgCl,| | 2hde
(1M;pH=8) agitacdo

50 mL H,O 2hde

2X . N
deionizada agitacio

I

S0mLCDS || 8hde

(pH=76) agitacio

I

50mLMgCl,| | 2hde

(1M;pH=8) agitacdo
S50mLH,0 || 2hde
deionizada agitacio
, ETAPA 2
1 P-Fe
50 mL Tampao 6 hde
de acetato o
(IM;Ph=4) agitagao
S50mLMgCl,|  2hde
(1M;pH=8) agitacdo
50mLH,0 | | 2hde
deionizada agitacéo
L
|
50mLHCI | | 16hde
(IM) agitacio
S50mLHCl | | Muflaa550°C | 16hde ETAPAS P-Total
(1IM) Por 1 h 30 min agitagio P-Org -lota

Figura 9 - Fluxograma descrevendo as etapas do método SEDEX para a extracdo sequencial do fésforo
contido nos sedimentos, modificado de Ruttenberg (1992) e Huerta-Diaz et al. (2005).
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3.3.3.1 Extrac¢do do fésforo fracamente ligado (P-EX)

Foram adicionados aos Erlenmeyer contendo as amostras de sedimento 50 ml de
solugdo de MgCl, (1 M, pH=8, ajustado com 15 a 19 gotas de NaOH 1M com pipeta
Pasteur) e mantido em agitacdo constante por 2h. Em seguida, as amostras foram
transferidas para tubos do tipo Falcon e levadas a centrifuga por 10 min a 4000 rpm.
Apos este tempo o sobrenadante foi transferido para um erlenmeyer e identificado como
extrato P-Ex. O procedimento descrito foi repetido, com o residuo gerado, totalizando
4h de extracdo com o MgCl,. Apds isso, o residuo restante foi lavado com &gua
deionizada (50ml) e colocado em agitagdo constante por 2h, em seguida centrifugado
por 10 min a 4000 rpm e transferido para um erlenmeyer identificado, contendo o
extrato P-Ex. Esse procedimento foi realizado novamente, completando 4h de lavagem
com agua deionizada.

Apo6s as 8h de extragdo, o extrato P-Ex (200ml) foi acidificado com HCI 1M até
atingir pH 2 (aproximadamente 15 gotas), nessas condigdes de pH ocorrem a quebra dos
complexos de MgPO™, se obtendo as condicdes ideais para a reacéo dos ortofosfatos

com o molibdato, possibilitando a analise dos extratos.
3.3.3.2 Extracéo do fosforo ligado aos oxidos de ferro (P-Fe)

Para o P-Fe foi utilizado o residuo da etapa anterior, onde 50 mL de solucdo CDB
(citrato de sodio 0,22 M; bicarbonato de sddio 0,11 M; diatomito de sodio 0,13 M) a pH
= 7,6 foram adicionados ao residuo e mantido sob agitacdo constante por 6 h. Em
seguida, a amostra foi centrifugada por 10 min a 4000 rpm. Apo0s isso, a amostra foi
transferida para um erlenmeyer identificado como extrato P-Fe.

Apos as 6 h de extracdo com a solucdo de CDB, foi feita uma extragdo com 50 mL
de MgCl, 1 M durante 2 h, esse passo auxilia na dissolucéo por completa do fésforo que
possa ter se adsorvido no particulado. Por fim, foi feita a lavagem de com 50 ml de 4gua
destilada, por 2h.

Devido a interferéncia que possa ser causada pela reacao do citrato com o molibdato
de aménio, se faz necessaria a realizacdo de um tratamento para eliminar ou minimizar
essa reacao. Para este tratamento foi aplicado o método descrito por Huerta-Diaz et al.
(2005).

Em frasco de polietileno, previamente pesado, adicionou-se 10 ml da solugédo do

extrato de P-Fe. O frasco foi novamente pesado e adicionado a ele 0,5 ml de NaOH (10
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M). Em seguida o frasco foi fechado e agitado, até a formacao de um precipitado branco
(Mg (OH)?). Os frascos contendo o precipitado foram levados a centrifuga por 30 min a
4000 rpm, o sobrenadante foi descartado e ao precipitado foi adicionado 10 ml de
NH4(OH) 10% (v/v) para lavagem com auxilio de um agitador vortex. Apos isso, foi
feita novamente a centrifugacdo da amostra, onde o sobrenadante foi descartado e
repetido o procedimento de lavagem com NH4(OH) 10% (v/v) com o precipitado para a
completa remocdo do CDB. Apoés as lavagens 10 ml de HCI 10% (v/v) foram
adicionados ao precipitado, que foi levado ao agitador vortex para total solubilizacéo.
Por fim, efeituou-se a pesagem e célculos para determinar o extrato contendo o P e

posterior analise.
3.3.3.3 Extragéo do fosforo ligado a carbonatos (P-Au)

Utilizando os residuos do passo anterior, adicionou-se 50 mL de uma solugéo
tampao (acido acético/acetato de sodio a pH = 4), mantido em agitacdo por 6 h
continuas em uma mesa agitadora, em seguida centrifugado e transferido o sobrenadante
para um erlenmeyer, identificado como extrato P-Au. Em seguida, foi realizada a
extragdo com 50 mL de MgCl, 1 M (pH = 8) por 2 horas, 0 que ajudou a recuperar 0
fosforo adsorvido secundariamente. Por fim, foi feita uma lavagem com &gua

deionizada (50 mL), por 2 horas seguida da analise do extrato.
3.3.3.4 Extracdo do fosforo ligado a apatita (P-De)

Para extracdo P-De foram adicionados ao residuo do passo anterior 50 mL de HCI
(1 M), mantidos em agitacdo constante por 16 h, sendo devidamente centrifugado e
transferido o sobrenadante para um erlenmeyer identificado seguido da analise do

extrato.
3.3.3.5 Extracdo do fosforo organico (P-Org)

O residuo final foi transferido para um cadinho de porcelana e levado para um forno
mufla para calcinacdo por 1h30min a 550°C, para a completa remo¢do da matéria
organica. Em seguida, o cadinho foi mantido em um dessecador até atingir a
temperatura ambiente. Posteriormente, as amostras foram transferidas para erlenmeyers,
onde se adicionou 50 ml de HCI (1 M), sendo mantidas sob agitacdo constante por 16 h

e em seguida centrifugados 10 min a 4000 rpm para retirada do extrato P-Org e
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posterior analise.

3.3.3.6 Fosforo inorgéanico (P-Ino)

O fésforo inorgéanico é composto pelas somas das fragdes indicadas na equagdo abaixo:
P—1Ino = (P—Ex) + (P—Fe) + (P — Au) + (P — De)

3.3.3.7 Fosforo total (P-Total)

A somatéria das fracdes P-Ino e P-Org forneceu o valor do Fésforo total (P-Total),

indicado na equacao abaixo:
P — Total = (P —1Ino) + (P —Org)
3.3.3.8 Faésforo biodisponivel (P-Bio)
O valor do fosforo biodisponivel foi obtido pela equagéo abaixo:
P—Bio= (P—Ex) + (P—Fe) + (P—0rg)
3.3.3.9 Analise dos extratos

Para a analise dos extratos obtidos pos aplicacdo do método SEDEX, foi feito uso de
um adaptado da metodologia proposta por Hansen & Koroleff (1999), que consiste na
técnica de espectrométrica do azul de molibdato. Para isso, foram usadas concentracdes
maiores de reagentes e, incialmente, foi feita a filtracdo dos extratos para eliminar
quaisquer residuos que possam interferir e superestimar as concentracGes de
ortofosfatos. As aliquotas dos extratos filtrados foram transferidas para provetas

volumétricas e diluidas (Tabela 1).

Tabela 1 - Propor¢des das diluicbes dos extratos das cinco fragdes de fosforo obtidos apds a aplicagéo do
método SEDEX. Para a fracdo P-Ex ndo se fez necesséria a diluigdo com H,O deionizada, retirando 100
mL do extrato.

Fracdo de P Volume do extrato ~ Volume de H2O Proporgéo
(mL) deionizada (mL) (extrato:H-0)
P-Ex 100 - -
P-Fe 10 40 1:4
P-Au 10 80 1:8
P-De 5 110 1:20

P-Org 10 40 1:4
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Apos a diluicdo dos extratos, com o auxilio de uma pipeta de vidro Pasteur, foram
adicionas a cada extrato 2 mL da mistura de reagentes (molibdato de aménio 0,05 M;
acido sulfurico 9 M; antimonil tartarato de potéssio 0,4 M) e 2 mL de &cido ascérbico
(0,4 M), mantidos sobre agitagdo manual constante. Ap6s tempo de pausa dos
reagentes, 20 min e no maximo 30 min, uma aliquota de cada extrato foi transferida
para uma cubeta de vidro, com comprimento 6ptico de 1 cm, realizadas as leituras de
absorbancia no espectrofotdmetro de absorcao da luz visivel, no comprimento de onda
de 880 nm.

3.4 ANALISE ESTATISTICA

Para a avaliacdo das espécies de fosforo associadas ao MPS coletados na armadilha
traps portatil foi aplicada a analise de estatisticas multivariadas com o auxilio do
programa Origin. Foi realizada a analise dos componentes principais (PCA), Analise de
Coordenadas Principais (PCO) e correlacdo de Pearson, considerando espeécies, periodo

de coleta e os rios urbanos (Tucunduba e Tamandaré).
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4 RESULTADO E DISCUSSAO

4.1 PARAMETROS FISICO-QUIMICOS DA AGUA

No rio Tucunduba, durante o periodo seco, o pH e OD (mg.L?) apresentaram
valores médios de 7,88 + 0,31 e 3,71 + 1,22 mg.L™ na vazante e 8.09 + 0.14 e 4.63 +
1.85 mg.L™ na enchente. No periodo chuvoso, esses valores variaram de 6.81 + 0.58 e
4.66 + 3.73 mg.L* para a vazante e 7.07 + 0.81 e 4.03 + 1.45 mg.L" para a enchente

No rio Tamandaré os valores médios de pH e OD no periodo seco (mg.L™)
foram, respectivamente, de 8.02 + 0.23 e 4.22 + 0.84 mg.L™ para a vazante e 8.02 *
0.23 e 3.27 + 1.02 mg.L™* para a enchente. No periodo chuvoso, esses valores foram de
7.06 £ 0.26 mg.L e 2.46 + 0.82 para a vazante e 7.22 + 0.18 e 3.18 + 1.32 mg.L™ para
a enchente. Os dados fisico-quimicos de ambos os rios sdo apresentados na (Tabela 2).
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Tabela 2 - Estatistica descritiva dos parametros fisico-quimicos pH e OD (mg.L?) analisados nas aguas dos rios Tucunduba e Tamandaré durante as campanhas dos periodos
seco (outubro de 2019) e chuvoso (janeiro de 2020).

TUCUNDUBA TAMANDARE
Seco Chuvoso Seco Chuvoso
Vazante Enchente Vazante Enchente Vazante Enchente Vazante Enchente
oD oD oD oD oD oD oD oD
pH pH pH pH pH pH pH
(mg.L?) (mg.L?) (mg.LY) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?) (mg.L?)

Max. 8,18 6,03 8,24 6,83 7,64 17,16 8,73 7,37 8,46 4,96 8,38 5,97 7,53 3,95 7,67 5,37
Min. 7,30 1,05 7,78 0,15 5,85 0,96 5,10 2,16 7,75 1,42 7,70 2,24 6,67 1,22 7,04 1,52
Méd. 7,88 3,71 8,09 4,63 6,81 4,66 7,07 4,03 8,02 4,22 8,02 3,27 7,06 2,46 7,22 3,18
Desv. 0,31 +1,22 +0,14 1,85 +058 +3,73 +0,81 +1,45 |#0,23 +0,84 +023 +102 026 +0,82 £0,18 +1,32
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4.2 ESPECIES DE FOSFORO ASSOCIADAS AO MPS

No rio Tucunduba, durante o periodo seco, a quantidade de MPS retida nas redes
da armadilha mével variou de 17,51 + 0,32 g na fase de maré enchente a 32,67 £ 0,70 ¢
na fase de maré vazante. Durante o periodo chuvoso a varia¢do foi de 67,18 + 2,12 g na
fase de maré enchente a 25,48 + 1,40 g na fase de maré vazante.

Em comparacdo, no rio Tamandaré as quantidades de sedimentos retidos na
armadilha foram expressivamente menores. Durante o periodo seco, foram retidas 10,84
+0.31 g e 12,29 + 0,30 g de sedimentos na enchente e na vazante, respectivamente. J&
durante o periodo chuvoso, a quantidade de sedimentos variou de 20,06 + 0,39 g a 24,48

+ 1,38 g na enchente e na vazante, respectivamente (Figura 10).
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Figura 10 - Quantidade de MPS, em gramas, retido nas dez redes da armadilha de sedimentos
Traps, durante as fases de maré enchente (ENC) e vazante (VAZ) dos periodos seco e chuvoso
nos rios Tucunduba e Tamandaré.

O uso da armadilha de sedimentos mostrou eficiéncia na coleta de material
suficiente para a realizacdo de analises SEDEX, independente do periodo de
amostragem, atendendo, assim, a proposta de sua utilizag&o.

A variagdo do P-Total e de suas fraces contidas no MPS-V dos rios Tucunduba e

Tamandaré sdo apresentadas na (Tabela 3).



23

Tabela 3 - Concentragdo em pmol.g ' das diferentes frages de foésforo associadas ao MPS-V dos rios Tucunduba e Tamandaré, durante os periodos seco (outubro de 2019)
e chuvoso (janeiro de 2020).

TUCUNDUBA TAMANDARE
Seco Chuvoso Seco Chuvoso

Max. Min. Méd. Desv. Max. Min. Méd. Desv. | Max. Min. Méd. Desv. Max. Min. Méd. Desv.

P-Ex 3351 20,39 2589 +3,81 10,59 3,97 7,71 +242 | 2066 1351 17,35 3,25 46,49 39,86 42,84 +258

P-Fe 48,47 28,34 38,77 +6,39 2450 15,09 18,21 +3,15 | 4,50 0,13 235 +209 34,70 28,47 31,19 +1,75

P-Au 18,80 5,03 12,74 +4,93 0,39 0,00 0,10 0,15 | 27,55 23,44 2456 +149 96,68 85,16 90,82 45,07

P-De 0,00 0,00 0,00 +0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 | 3,31 2,11 2,84 +0,40 3,04 0,39 1,32 +0,86

P-Org 0,00 0,00 0,00 +0,00 0,26 0,00 0,07 +0,10 | 4,23 2,91 3,41 +0,43 4,10 1,72 2,78 +0,73
P-Ino 100,78 53,76 77,40 +1470 31,12 2052 26,02 +3,38 | 5588 39,32 47,10 6,79 172,17 160,78 166,17 3,01

P-Total 100,78 53,76 77,40 +14,70 31,38 20,52 26,08 +3,44 | 60,11 42,36 50,51 +7,22 173,88 164,88 168,95 =247
P-Bio 81,98 48,73 6466 +9,77 31,38 20,52 31,38 +3,34 | 29,39 16,67 23,10 +576 81,97 81,67 76,81 +2,58
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Segundo os estudos de Yang et al. (2016) e Dan et al. (2020), quando comparadas
com sedimentos de granulometria grossa (> 63 um), sedimentos finos (< 63 pm)
possuem maior afinidade a ligacdo com P. Isso se deve principalmente a sua area de
superficie, que proporciona o processo de adsorcdo de ao P e suas espécies. Além disso,
Quartel et al. (2007); Sulochanan et al. (2022), afirmam que rios com presenca de
vegetacdo sdo mais propicios ao acimulo de P, visto que a presenca da vegetacdo atua
diminuindo a velocidade da agua e atenuando a acdo das ondas, condicionando
condigdes hidrodindmicas propicias ao aprisionamento de sedimentos e acumulo de P.

Grande parcela do P presente nos ambientes aquaticos costeiros é associada ao
material particulado em suspensdo, entretanto, a literatura se concentra em estudos
relacionados ao P e suas espécies associadas ao sedimento superficial. Segundo Zhang
et al. (2010), os sedimentos sdo 0s maiores reservatérios de P e suas formas no
ambiente aquatico. Como indicado por Kor et al. (2021), os processos de dessorcao,
dissolucéo e ressuspensdo sdo o0s principais responsaveis pela liberacdo do P associado
as particulas de sedimentos para a coluna de agua sobrejacente. Aliado a isso, Karl
(2014) apontou a acdo de microrganismos presentes da agua que vem sido associados a
ciclagem do P, atuando nos processos de absorcdo e transporte de P-Ino, sintese e
assimilacdo em varias moléculas orgéanicas, degradacao e mineralizagdo de P-Org.

Os conteudos de P-Total nos rios Tucunduba e Tamandaré variaram de 20,52 a
100,78 umol.g ' e 42,36 a 173,88 umol.g !, estes valores sdo superiores aos valores
observados nos estudos de Mao et al. (2021), Dan et al. (2020), Yang et al. (2019),
Yang et al. (2018), Sudheesh et al. (2017), Zhang et al. (2016), Berbel et al. (2015),
Yang et al. (2015) e Aquino (2014), porém inferiores aos valores observados no estudo
de Matuszewska & Bolalek (2008) (Tabela 4). O contetdo de P-Total em sedimentos
varia de acordo com o local, que € influenciado pelas caracteristicas ambientais da area,
localizacdo geogréfica, atividades antrdpicas, caracteristicas de captacdo, entre outras
(Chen et al. 2021).
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Tabela 4 - Comparacdo dos valores maximos, minimos e médios de P-Total e suas fracfes presentes no MPS dos rios Tucunduba e Tamandaré, comparados com estudos da
literatura. P-Total é expresso em umol.g ' e as fracBes de P expressas em % presentes no sedimentos. TS = Tipo de sedimento, MPS= Material particulado em suspenséo,

SS=sedimento superficial.

P-Total

P-Ex

P-Fe

P-Au

P-De

P-Org

P-Ino

P-Bio

Local S (umolg™) %) %) %) %) (%) (%) (%) Referencia
Rio Tucunduba 29,56 - 50,09 - 83,54 —
(Belém/PA-Brasil) MPS 20,52 -100,78 33,45 69,82 0,38 - 16,46 - 0-0,27 99,77 - 100 99,61 Presente estudo
Rio Tamandaré 25,36 - 48,62 - 93,25 - 45,46 —
(Belém/PA-Brasil) MPS 42,36 -173,88 34,35 4,65 - 18,46 53,76 0,78 - 5,62 1,65-6,75 98,35 45,73 Presente estudo
COSt‘("Cdﬁi ig”gsu SS 6,89 - 27,9 8,49 9,26 28,53 44,04 9,68 90,32 11-39 Mao et al. (2021)
Sistema estuarino do rio
Cross (Nigireia) SS 9,21-18,2 6 31 37 25 13 87 34-60 Dan et al. (2020)
Ma(rcmz‘)"’e' SS 406-3333  14-271  58-488  05-185  25-277  209-468  532-791  70-959 Yang et al. (2019)
Plataforma continental
do ss 510-1879  57-139  33-115  14,1-315  27,4-583 72-32 68-928 17,9557 Yang et al. (2018)
Mar da China
Plataforma continental
do Mar Arabioo ss 6,74 - 34,87 15-4 1-8 44 - 86 8-36 1-37 63 -99 - Sudheesh et al. (2017)
Baia de Sishili (China) ss 12,66 -25,59  19-32 7.4-95 97-156  459-546  31-124  87,6-969 - Zhang et al. (2016)
Estuario de Santos-Sao
Vicente (Sdo Paulo, ss 380-7411  51-271 21-53 4-17 7-34 10-47 53-90 - Berbel et al. (2015)
Brasil)
Estuario do rio
Yangtze (China) ss 9,70 - 21,75 - 54-243  91-211 335-75 5-30,4 69,6 - 95 - Yang et al. (2015)
Estuario do Rio Coreal o 15,1 19,33 30 15,33 12 23,33 76,67 - Aquino (2014)
(Ceara-PE, Brasil) ! ! ' ' '
Golfo de Gdansk ss 1,75 - 975,17 1-6 6-23 10-20 - 30 - 50 50 - 70 - Matuszewska &

(Mar Béltico)

Bolalek (2008)
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O ciclo biogeogquimico em rios urbanos é diretamente condicionado pelas atividades
antrdpicas devido a presenca adjacente de areas industriais e residenciais. Esses rios
acabam por se tornarem um grande sumidouro para aguas residuais que, além de
conterem concentracOes elevadas de metais pesados e poluentes organicos, possuem
concentragdes excessivas de nutrientes, alterando as caracteristicas biogeoquimicas
naturais do ambientais (Ge et al. 2020).

Ao decorrer dos Gltimos anos, foi presenciado a intensificagdo do processo de
poluicdo antropogénica, que como consequéncia alterou o ciclo biogeoquimico em
escala global (Dan et al. 2020). De acordo com Gayathri et al. (2021), sdo perceptiveis
as evidencias da poluicdo causada por P nos ambientes aquaticos, em particular nos
ambientes costeiros devido a sua proximidade a areas industriais, cidades, residéncias e
esgotos.

Em termos das diferentes fracbes de P, no rio Tucunduba, a tendencia de
distribuicdo seguiu diferentes padrdes de predominancia nos periodos estudados, onde
no periodo seco o padrédo foi P-Fe>P-Ex>P-Au e no periodo chuvoso foi P-Fe>P-Ex>P-
Au>P-Org. No rio Tamandaré, a tendencia de distribuicdo das fracdes de P em P-total
seguiram diferentes padrbes de predominancia nos periodos estudados, onde no periodo
seco o padréo foi P-Au>P-Ex>P-Org>P-De>P-Fe e no periodo chuvoso foi P-Au>P-
Ex>P-Fe>P-Org>P-De.

No Tucunduba periodo seco nao foi detectada a presenca da fracdo P-Org, ja no
periodo chuvoso, a fragdo P-Org teve média de 0,07 umol. g, representando (0,27% do
P-Total). No Tamandaré, durante o periodo seco, a fracdo P-Org teve média de umol. g’
!, g-1, compondo (6,75% do P-Total) e periodo chuvoso, a fragdo P-Org teve média de
2,78 umol. g, representando (1,65% do P-Total).

As maiores concentracdes no Tamandaré em relacdo ao Tucunduba podem ser
associadas a uma influéncia mais expressiva da descarga de esgoto doméstico costeiro e
efluentes de residuos (Yue et al. 2007 ). Em geral, os valores de P-Org encontrados em
ambos os rios foram mais baixos do que os valores encontrados na literatura indicada na
Tabela 4. Isso pode ser atribuido ao fato de que o P-Org pode ser facilmente liberado na
agua sobrejacente por via de processos biogeoquimicos (Long et al. 2023). A conversdo
de P-Org em P-Ino e subsequente transformacdo de volta em P-Org no ambiente
aquatico é geralmente mediada por bactérias (Gayathri et al. 2021). Segundo o autor,

baixos conteudos de P-Org podem ser atribuidos a diagénese, indicando a presenca de
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atividade microbiana expressiva no sedimento. Segundo Liu et al. (2004) a
predomindncia das fracOes de P-Ino sobre sdo indicativos de sedimentos de origem
terrestre.

Dentro de P-Total, P-Ino foi a fracdo que se destacou em ambos os rios do
presente estudo, o que vai de encontro com o observado nos estudos citados na Tabela
4. No Tucunduba, durante o periodo seco, P-Ino representou 100% do P-Total, com
média de 38,77 pmol. g2, ja no periodo chuvoso P-Ino compds 99,77% do P-Total, com
média de 47,10 pumol. g?. Em comparacdo, os valores de P-Ino encontrados no
Tamandaré foram mais elevados, sendo estes 47,10 umol. g, compondo (93,25% P-
Total) durante o periodo seco e 166,17 pmol. g™t compds (98,35% do P-Total) durante o
chuvoso. Esses valores foram semelhantes aos encontrados por Zhang et al. (2016) na
Baia de Sishili (China), onde os autores indicam que as espécies P-Ino provém
principalmente da mineralizacdo do P-Org. Segundo Saha et al. (2023), a fragdo P-Org é
parcialmente biodisponivel, o que a torna mais susceptivel a fatores fisicos e biologicos
do que fracdes que compdem o P-Ino.

A fracdo P-Ex foi a de segunda maior abundancia em ambos os rios, Tucunduba e
Tamandaré. A P-Ex constitui a principal forma de P contribuinte para a producgéo
primaria, uma vez que se torna facilmente disponivel para as aguas sobrejacentes
através da ressuspensdo de sedimentos e processo de bioturbacdo mediado por
comunidades macrobenténicas (Roy et al. 2012, Adhikari et al. 2015, Jaleel et al.
2015).

Em geral, as representacGes de P-Ex foram semelhantes em ambos os rios do estudo
e maiores do que os demais citados na Tabela 4. No Tucunduba, P-Ex teve média de
25,89 pumol. g?, compondo (33,45% do P-Total) no periodo seco e 7,71 pmol. g?,
compondo (29,56% do P-Total) no periodo chuvoso. No Tamandaré, a fracdo P-Ex teve
média de 17,35 pmol. g, compondo (34,35% do P-Total) no periodo seco e teve média
de 42,84 umol. g, compondo (25,36% do P-Total) no periodo chuvoso.

A fracdo P-EXx, conhecida como fracamente absorvida e permutavel, sendo formada
principalmente pela adsorcdo direta de fosfato (HPO42) em dxidos/hidroxidos de Fe
adsorvidos a particulas sedimentares de granulometria fina, como silte e argila
(Andrieux & Aminot 2001). Além disso, o P-Ex pode ser liberado durante a degradacao
da matéria organica nas superficies minerais dos sedimentos (Andrieux & Aminot
1997). Segundo Cai et al. (2004), as concentracbes de P-Ex nos sedimentos sdo

controladas pela entrada de altos niveis de fosfatos presente em aguas fluviais, bem
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como a entrada via esgotos domésticos. Aliado a isso, Pan et al. (2007), destacou a
influéncia das marés e correntes, que atuam no transporte altas concentracdes de fosfato
presentes em aguas residuais de esgoto costeiro, como fontes de P-Ex.

A fragdo P-Fe foi a de maior abundancia no rio Tucunduba, com concentragio
média de 38,77 umol. g?, representando (50,09% do P-Total) no periodo seco e
concentragdo média de 18,21 pumol. g*, representando (69,82% do P-Total) no periodo
chuvoso. Em contraste, no Tamandaré a concentracdo de P-Fe foi menos expressiva.
Neste rio, a concentracdo média de 2,35 umol. g™, representando (4,65% do P-Total) no
periodo seco e 31,19 umol. g, representando (18,46% do P-Total) no periodo chuvoso.
A representacdo de P-Fe no Tucunduba é mais expressiva do que a encontrada no
Tamandaré e nos demais estudos citados na Tabela 4.

Elevadas concentracbes de P-Fe estdo associadas principalmente a aguas
residuais industriais e/ou esgoto doméstico (Yang et al. 2019, Dan et al. 2020, Saha et
al. 2023), presenca essa notada em ambos os rios, Tucunduba e Tamandaré recebem
aporte de esgotos domésticos ndo tratados. No rio Tucunduba, durantes os dois periodos
de amostragem, a fragdo P-Fe foi a que apresentou as maiores concentragdes, 0 que
indica um estado de eutrofizacdo do ambiente, visto que P-Fe funciona como um
indicador de poluicéo (Yang et al. 2018).

O P-Fe é considerado uma fracdo biodisponivel, estando associada as atividades
antropogeénicas, principalmente de aguas residuais industriais e esgotos domésticos
(Yang et al. 2019). Em geral, P-Fe € uma fracdo tipicamente predominantes ambientes
costeiros de agua doce, onde o P é adsorvido aos 6xidos de Fe presentes na dgua. Aliado
a isso, as concentracdes de P-Fe nos ambientes sdo acrescidas do langcamento residuos
domésticos e industriais gerados devido a atividades antropicas que ocorrem em torno
dos ambientes aquaticos (Maslukah et al. 2022).

O pH é um fator que pode influenciar a presenca desta fracdo nos sedimentos,
em ambos os rios do estudo, Tucunduba e Tamandaré, o pH se manteve dentro da zona
esperada para regides costeiras (Vicente et al. 2016). No Tucunduba, essa faixa de pH
levou a reducdo na disponibilidade de nutrientes do sedimento, fazendo com que ocorra
um acumulo de fracdo P-Fe. Essa faixa de valores de pH torna o P-Fe menos reativo ao
meio, resultando na dominancia do processo de transformacéo de P-Ex em P-Fe, 0 que é
evidenciado pela correlagdo positiva entre as duas fragdes (Mao et al. 2021). Ja no
Tamandaré, é observado a predominancia de preservacao da fracdo P-Ex. Em geral, a

representacdo do Tamandaré se assemelhou a observada nos estudos de Yang et al.
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(2018) no Mar Meridional da China.

No Tucunduba, a fracdo P-Au compds 16,46% do P-Total, com média de 12,74
pumol. g. no periodo seco e 0,10 umol. g** (0,38% do P-Total) no periodo chuvoso. No
Tamandaré, P-Au foi a fracdo de maior predominancia em ambos os periodos do estudo,
com média de 24,56 umol. g?, representando (48,62% do P-Total) no periodo seco e
90,82 pumol. gt representando 53,76% do P-Total no periodo chuvoso.

De acordo com o estudo de Renjith et al. (2011), as concentracdes de P-Au em
sedimentos se devem pela relacdo entre a deposicdo de Ca sob as condicOes de
salinidade e pH. Segundo o autor, quanto mais elevados forem os valores de salinidade
e pH mais favoraveis serdo as condicOes para a disponibilidade de P-Au. A presenca da
fracdo P-Au é um forte indicador da influéncia marinha sob o ambiente, o que ndo é o
caso dos rios do presente estudo.

Esta fracdo foi a de maior representacdo do Tamandaré, tendo valores comparados
ao estudo de Sudheesh et al. (2017) no Mar Arabico. Os autores atribuiram o aumento
das concentragdes de P-Au a reducdo de o0xidos de Fe, 0 que ocasiona uma reducdo na
fracdo P-Fe e aumento de P-Au. Esse padréo é o observado no Tamandaré e em outros
estudos (Schenau & Lange 2000, Filippelli 2002, Goldhammer et al. 2010, Ingall 2010,
Sudheesh et al. 2017).

Segundo Zhang et al. (2014), a presenca de P-Au no sedimento pode ser causa pela
erosdo e lixiviacdo de solos cujo a composicdo contenha CaCOs. Além disso, Coelho et
al. (2004) associou a presenca da fracdo P-Au ao elevado teor de sedimentos de matriz
lamosa e descargas de esgoto. Por sua vez, em seus estudos, Berbel et al. (2015) e Dan
et al. (2020) apontaram que a presenca de vegetacdo de mangue, que atraem espécies de
aves e peixes que usam a area para alimentacdo e desova, também tem uma parcela de
contribuicdo para a formacdo da fracdo P-Au.

Apesar de baixas concentracGes, quando compara ao Tamandaré e aos demais
estudos, o P-Au encontrado no sedimento do Tucunduba pode ser associada ao fato de
que neste rio ainda ha a presenca de parte de sua vegetacdo natural, principalmente no
trecho de sua foz, onde foram feitas as amostragens de sedimentos, servindo de abrigo
principalmente para algumas espécies de aves. Somado a isso, a predominancia de
sedimentos com granulometria fina mais o aporte de esgoto domeésticos de diversos
bairros da cidade de Belém sdo também apontados como 0s responsaveis pela presenca
da fracdo P-Au no Tucunduba e no Tamandare. Neste rio, as obras de macrodrenagem,

tornaram as margens e o fundo do leito cimentados, o que pode potencializar a presenca
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da fracdo P-Au associada aos sedimentos em suspencao.

No Tucunduba, a fracdo P-De ficou abaixo na faixa de detecgdo, ficando sua
presenca exclusiva ao rio Tamandaré, onde as concentracfes foram em média de 2,84
umol. g (5,62% de P-Total) no periodo seco e 1,32 umol. g (0,78% de P-Total) no
periodo chuvoso. Os valores de P-De encontrados no presente estudo séo inferiores aos
observados nos estudos citados na Tabela 4, o que pode ser associado principalmente a
localizacdo da regido da area de estudo. Segundo Liu et al. (2006), rios de regides
tropicais, como o préprio rio Amazonas, possuem contribuicdo limitada da fracdo P-De.
Em geral, a fracdo P-De é constituida, principalmente, por magma, rochas igneas e
metamarficas, estando associadas principalmente a ambientes com influencia marinha e
com matriz de sedimentos grossos, 0 que ndo é o caso dos rios do presente estudo
(Ruttenberg & Berner 1993, Berner & Rao 1994, Yang et al. 2018).

P-Bio é a soma total das fracGes de P biodisponiveis com as fracdes de P que, sob
processos biogeoquimicos, sdo potencialmente biodisponiveis. De acordo com as
condicbes ambientais, a fracdo P-Bio disponibilizada para producdo bioldgica,
desempenhando assim um papel importante da produtividade do ambiente aquético
(Saha et al. 2023). P-Ex é a fracdo principal que constitui P-Bio devido sua facil
liberacdo na agua, ficando disponivel para absorcdo do plancton. P-Fe também integra a
fracdo P-Bio devido sua facil liberacdo na agua intersticial e sobrejacente. Além dessas,
a fracdo P-Org é facilmente liberada e assimilada pelo plancton, principalmente em
condicdes onde o P-Ino dissolvido é um fator limitante para a producdo primaria
(Coelho et al. 2004, Song & Liu 2015, Dan et al. 2020). No rio Tucunduba P-Bio
representou 83,54% - 99,61% do P-Total, j& no Tamandaré esses valores foram
menores, sendo 45,73% - 45,46%.

A representacdo de P-Bio no Tucunduba foi semelhante a encontrada no Mar
Maowei (Yang et al. 2019), que também teve P-Fe como a principal fracdo do P-Bio.
Isso indica que no MPS do Tucunduba a predominancia do P-Fe evidencia que o P-Bio
provem de fontes antropogénicas, como esgotos domeésticos lancados no rio. Apesar de
benéfico, principalmente para a producéo primeira, a longo prazo, o acumulo de P-Bio
no ambiente acaba por prejudicar a qualidade da dgua (Dan et al. 220).

Quando comparado com o Tucunduba, a representacdo de P-Bio no Tamandaré foi
expressivamente menor. Neste rio, ndo houve variagéo representativa de o P-Bio, sendo
os valores da fracdo 45,73% - 45,46%, sendo este padrdo diferenciado dos demais

estudos citados na Tabela 4. Isso é indicativo de que as condicGes fisico-quimicas deste
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rio favorecem a formagao de formas ndo biodisponiveis de P, foto esse observado com
as elevadas concentragdes de P-Au.

43 CORRELACAO DE PEARSON E ANALISES DE COMPONENTES
PRINCIPAIS

O ciclo biogeoquimico do P, bem como a presenca e distribuicdo de suas fracoes
no ambiente aquatico, € um fendmeno complexo e que envolve diversos mecanismos e
processos para sua identificacdo (Gayathri et al. 2021). Além disso, segundo Salas et al.
(2019), a especiagdo do P no ambiente varia amplamente de acordo com fatores como o
tipo de ambiente, condi¢cdes hidrogréficas, entre outros. As analises de correlagcdo de
Pearson e PCA foram aplicadas com base nos dados obtidos no presente estudo.

A matriz de correlacdo para os dados obtidos no rio Tucunduba é apresentada na
Tabela 5, neste rio o pH apresentou correlagdes positivas significativas com todas as
espécies de P, com excecdo da fracdo P-Org (p = -0,58). A correlagdo positiva
significativa de pH com P-Ino (p = 0,82) evidencia que o pH é o fator que influencia
diretamente as transformacdes das espécies inorganicas dentro do rio. A forte correlacédo
positiva de P-Ino com P-Total (p = 0,99) refor¢a a predomindncia das fragoes
inorgénicas dentro do rio Tucunduba, além de indicar que P-Org (p = -0,41) e P-Ino
possuem fontes distintas. Além disso, a correlacdo ndo significativa e negativa de P-Bio
e P-Org (p = -0,41) mostra que nesse rio as fracdes inorganicas ndo sdo um fator

limitante, estando biodisponiveis no meio.
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Tabela 5 - Matriz de correlacdo de Pearson para as diferentes fracoes de P no MPS e parametros fisico-

quimicos da agua do rio Tucunduba.

TUCUNDUBA

VARIAVEL P-Fe P-Au P-De P-Org P-Ino P-Total P-Bio pH oD
P-Ex 0,93 0,94 - -0,04 0,97 0,98 098 084 0,32
P-Fe 0,97 - -0,46 0,99 0,99 098 081 045
P-Au - -0,42 0,99 0,99 097 0,77 0,30

P-De - - - - - -
P-Org -0,43 -041 -041 -058 -0,64
P-Ino 0,99 099 082 037
P-Total 099 082 0,36
P-Bio 0,84 0,38
pH 0,74

A matriz de correlacdo do rio Tamandaré é apresentada na Tabela 6. Assim

como no rio Tucunduba, nesse rio é notado a correlacdo positiva significativa de P-Total

com P-Ino (p = 0,99) e correlagdo ndo significativa negativa com P-Org (p = -0,38),

indicando que ambas possuem fontes distintas. P-Ino mostrou correlagdo significativa

positiva com as fracBes inorganicas, exceto com a fracdo P-De, onde a correlacdo foi

ndo significativa e negativa (p = -0,68). P-De mostrou correlacdo negativa significativa

com a fragdo P-Au (p = -0,72) indicando que, apesar de terem fontes distintas, P-De tem

formacdo a partir da diagénese do P-Au dentro do rio (Yang et al. 2019). A correlacédo

positiva significativa do pH com P-De corrobora que o pH foi o fator responsavel pela

diagénese de P-Au em P-De. Além disso, a correlagdo positiva significativa de P-De e

P-Org (p = 0,85) indica que as duas fraches possuem a mesma origem, ou Seja,
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autoctone.

Tabela 6 - Matriz de correlacdo de Pearson para as diferentes fragcdes de P no MPS e parametros fisico-
quimicos da agua do rio Tamandaré.

TAMANDARE

VARIAVEL P-Fe P-Au P-De P-Org P-lIno P-Total P-Bio pH oD

P-EX 097 097 -065 -039 098 098 099 -096 -045
P-Fe 097 063 -032 09 099 099 -09 -042
P-Au 072 -045 099 099 097 -098 -052
P-De 085 -068 -067 -062 073 0,66
P-Org 040 -038 033 050 033
P-Ino 099 099 -098 -0,48

P-Total 099 -098 -048
P-Bio 0,96 -0,43

oH 0,43

A andlise dos componentes principais foi empregada para avaliar as inter-
relacBes entre as diferentes fracbes de P e os parametros fisico-quimicos, bem como
indicar os processos que influenciam o fracionamento de P na regido de estudo, onde,
com base nos autovalores, duas componentes principais foram extraidas. O grau de
associacdo entre as diferentes variaveis € apresentado na Tabela 7 e um biplot dos
resultados do PCA é apresentado na Figura 11. Como forma de complementacdo dos
dados estatisticos, foi realizada uma Andalise de Coordenadas Principais (PCO)
apresentada na Figura 12.

O PCA para os rios Tucunduba e Tamandaré explicam 99,58% da variancia total
dos dados. A componente PC1l foi responsavel por 95,1% da variancia total,
apresentando cargas positiva para as P-Ex, P-Fe, P-Au, P-De, P-Org, P-Total, P-Ino e P-
Bio. Os valores positivos para todas as fragdes indicam que o P presente nos sedimentos

dos rios estudados possui mesma origem, fontes naturais e antropogénicas (Saha et al.
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2023). Este fato € corroborado por Sudheesh et al. (2017), que diz que as cargas
positivas das fracdes de P indicam sua via comum. Além disse, as cargas negativas para
pH e OD mostram que esses fatores ndo foram significativos na distribuicdo das fracdes
de P no MPS de ambos os rios. A proximidade das cargas de P-Ino e P-Total
corroboram com os resultados, onde € notavel que a maior fracdo de P-Ttotal é a fracéo
inorganica. O PC2 apresentou 4,48% da variancia, apresentando alta carga positiva para
P-Au, mostrando seu sobreposto quando as frages biodisponiveis, fato esse observado
no rio Tamandaré.

Tabela 7 - Anéalise dos componentes principais dos rios Tucunduba e Tamandaré, mostrando o padrao de
PC1ePC2

Parametros PC1 PC 2
P-Ex 0,146 -0,05
P-Fe 0,084 -0,594
P-Au 0,384 0,548
P-De 0,002 0,05

P-Org 0,007 0,066
P-Total 0,623 0,019
P-Ino 0,616 -0,046
P-Bio 0,238 -0,579
pH -0,001 -0,003
oD -0,006 -0,013
Autovalores 1,00E+04 507

% de variancia 95,1 4,48

% cumulativo 95,1 99,9
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Figura 11 - Grafico de analise de componentes principais PC1 e PC2 para
as formas de P presentes no MPS e propriedades fisico-quimicas da agua
dos rios Tucunduba e Tamandaré.
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O gréfico PCO indica uma clara separacdo entre os rios Tucunduba (S2) e
Tamandaré (S4) durante o periodo chuvoso, explicando os 84,8% de variacdo dos dados
neste eixo. A separacdo entre 0s rios no eixo X foi menos expressiva, explicado pelos
14,9% de variacdo, para 0 periodo seco entre o0s tios, S3 representa Tamandaré e S1 o

Tucunduba (Figura 12).
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Figura 12 - Gréfico da analise das coordenadas principais do conjunto de
dados completos dos rios Tucunduba e Tamandaré.
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4.4 COMPARACAO DO MPS-H E MPS-V

A metodologia de traps fixo (MPS-V) foi aplicada como forma complementar para
elucidar o comportamento do P nos rios Tucunduba e Tamandaré, considerando ainda
um ciclo de maré completo (13 h).

No rio Tucunduba, durante o periodo seco foram retidos 11,75 g de sedimentos no
tempo amostral. Durante o periodo chuvoso, foram retidos 85,85 g de sedimentos. Em
comparacdo, as quantidades de sedimentos retidos na armadilha no rio Tamandaré
foram menos expressivas, sendo elas 1,40 g durante o periodo seco e 2,44 g durante o
periodo chuvoso (Figura 13).
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Figura 13 - Quantidade de sedimentos retidos na armadilha Traps fixo durante os
periodos seco (em verde) e chuvoso (em cinza) dos rios Tucunduba e Tamandaré.

As variacdes de P-Total e suas fraches associadas aos sedimentos retidos na

armadilha traps fixa sdo apresentados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Concentragio em umol.g ! das diferentes fragdes de fosforo associadas ao sedimento retido na
armadilha Traps fixo dos rios Tucunduba e Tamandaré, durante os periodos seco (outubro de 2019) e
chuvoso (janeiro de 2020).

TUCUNDUBA TAMANDARE
Seco Chuvoso Seco Chuvoso
P-Ex 7,41 4,23 20,66 39,73
P-Fe 21,85 25,03 8,87 34,17
P-Au 0,00 0,00 16,55 95,36
P-De 0,00 0,00 0,92 0,00
P-Org 0,00 0,00 2,78 0,13
P-Ino 29,26 29,26 47,00 169,26
P-Total 29,26 29,26 49,78 169,39
P-Bio 29,26 29,26 32,31 74,03

No rio Tucunduba, a tendencia de distribuicdo das fracbes de P em P-Total
seguiu 0 mesmo padréo de predominancia em ambos os periodos estudados, sendo esse
P-Fe>P-Ex>, em ambos as fraces P-Au, P-De e P-Org se mantiveram abaixo da faixa
de deteccdo.

No rio Tamandaré, a tendencia de distribuicdo das fraces de P em P-total
seguiu diferentes padrbes de predominancia nos periodos estudados, onde no periodo
seco o padrdo foi P-Ex>P-Au>P-Fe>P-Org>P-De e no periodo chuvoso foi P-Au>P-
Ex>P-Fe>P-Org, sendo neste periodo o P-De ficando abaixo do limite de detec¢éo.

Quando comparado as concentracbes de P-Total, ambas as armadilhas
apresentaram valores aproximados, com excecdo do observado durante o periodo seco
no rio Tucunduba (Figura 14). Neste periodo, a concentracdo de P-Total foi de 77,40
pumol.g™! nos sedimentos da Traps portatil, contra 29,26 umol.g ! nos sedimentos da
Traps fixo. Esse ocorrido pode ser atribuido algum distarbio causado durante a
amostragem desse periodo, frente a observacdo de embarcacdes que passaram proximo

a armadilha durante a amostragem possibilitando a remobiliza¢do dos sedimentos.
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Figura 14 - Comparagdo entre as concentragdes de P-Total, em umol. g”!, associadas aos sedimentos
retido nas armadilhas Traps portateis e fixo dos rios Tucunduba e Tamandaré, durante os periodos seco
(outubro de 2019) e chuvoso (janeiro de 2020).

Quanto a comparacdo das fracGes de P entra as duas armadilhas, as variacfes
encontradas estdo apresentadas na Figura 15.
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Figura 15 - Distribuicdo das fracbes de P (%) associadas aos sedimentos amostrados nas armadilhas Traps
portateis e fixo, durante os periodos amostrais seco e chuvoso.
TUC - Tucunduba; TAM - Tamandaré; V - Traps Fixa; H - Traps portateis; SEC - Seco; CHU - Chuvoso

Ao compararmos as concentracdes das fracdes de P entre as armadilhas, no rio
Tucunduba é possivel notar que as fragdes P-Fe e P-Ex mantem, respectivamente, sua
predominancia, onde a presenca das fracfes P-Au e P-Org ficou restrita aos sedimentos
do Traps portatil.

Associado os resultados para P e suas fracdes, obtidos em ambas as armadilhas,
com os resultados observados na correlagdo de Pearson e analise PCA, para o rio
Tucunduba, é observado gue neste rio os elevados valores de P-Ino e baixos valores de
P-Org séo resultados dos processos biogeoquimicos de liberacdo de P-Org (Long et al.
2023) e diagénese de P-Org em P-Ino (Gayathri et al. 2021) aliados as expressivas
descargas de esgotos domésticos e emissdo de residuos diretamente no rio (Yue et al.
2007). A variacdo sazonal da regido influenciou diretamente as concentragdes de P,
visto que durante o periodo seco ocorre um enriquecimento de P e suas espécies

associados ao MPS deste rio. Além disso, devido a influéncia do pH, ha dominancia do
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processo de transformagéo de P-Ex em P-Fe (Mao et al. 2021). A presencga da parcela
de P-Au pode ser associada a vegetacdo preservada na foz deste rio (Dan et al. 2020).

Ao compararmos as concentragdes das fragdes de P entre as armadilhas, no rio
Tamandaré, é possivel 0 mesmo padrdo de predominancia durante o periodo chuvoso
(P-Au>P-Ex>P-Fe>P-Org>P-De). Durante o periodo seco enquanto a predominancia
principal da armadilha portétil foi P-Au>P-Ex, na armadilha fixa foi P-Ex>P-Au. Esse
fato pode estar associado a propria armadilha, onde neste rio o subambiente criado
dentro da armadilha favoreceu a preservacdo da fragdo P-Ex (Blomgqvist & Hakanson
1981).

Em comparacdo com o rio Tucunduba, no rio Tamandaré é observado valores
superiores de P e suas fracOes, elucidando o avancado estado de eutrofizacdo deste rio,
que além de um aporte de esgotos domesticos, sofre a influéncia da atividade portuaria
em sua foz e da intervencdo das obras de macrodrenagem que alteraram suas
caracteristicas naturais. A influéncia desses fatores fica ainda mais nitida quando
observados as elevadas concentracdes de P-Au associadas ao MPS deste rio (Coelho et
al. 2004 e Zhang et al. 2014). Além disso, neste rio a influéncia da sazonalidade foi
observada durante o periodo chuvoso, onde as concentracdes de P e suas espécies foram
notavelmente maiores, 0 que pode ser associado a intensificacdo da atividade portuéria

no rio durante este periodo.
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5 CONCLUSAO

O P é um nutriente essencial e importante, bem como um poluente em potencial
quando em excesso no ambiente aquético. Devido a isso, € perceptivel a necessidade de
compreender o comportamento do fosforo nestes ambientes. Entretanto, os estudos
sobre a especiacdo do P mantiveram o foco principal em sedimentos superficiais de
ambientes estuarinos e marinhos, subjugando a importancia da compreensdo deste
comportamento em ambientes aquaticos urbanos.

A exemplo de outros centros urbanos situados proximos a zona costeira, 0
municipio de Belém ¢é recortado por rios, que diariamente usados como via de
transporte, fonte de renda, moradia, dentro outros servicos essenciais & populacéo.
Estes rios, sdo diariamente acrescidos por aportes antropogénicos de P, provenientes
principalmente dos esgotos ndo tratados da cidade. Frente a necessidade de
compreensdo sobre o comportamento do P nestes ambientes, o presente estudo vem
como forma de suprir essa demanda de conhecimento, sendo o primeiro realizado em
material particulado em suspensao de rios urbanos.

Assim, foi possivel constatar que os rios urbanos Tucunduba e Tamandaré
possuem concentracOes elevadas de fdésforo e suas especies. Isso foi ainda mais
confirmado ao comparar os valores encontrados com estudos realizados em outros
ambientes aquaticos. Quando comparados um com outro, 0 rio Tamandaré apresentou
maiores concentracGes de fosforo do que as encontradas no rio Tucunduba. Isso
demostra que, as caracteristicas urbanisticas dos rios influenciaram na variacdo do P e
suas espécies. Além disso, 0 aporte antropogénico € apontado como a principal fonte
enriquecedora de P, fato esse comprovado pela dominancia de fracGes associadas a
ambientes impactados por esgotos doméstico.

Com estes dados, fica claro a necessidade do aprofundamento deste tipo de
estudo nos rios urbanos Tucunduba e Tamandaré e outros rios urbanos presentes em
Belém, bem como a necessidade de politicas que visem a recuperacdo e preservacao
desses, afim de mitigar a problematica envolvendo o P e restabelecer a capacidade

ecossistémicas desses ambientes.
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