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RESUMO

A Lagoa de Araruama, uma laguna hipersalina que possui um canal com o mar: o Canal de
Itajuru, tem apresentado sérios efeitos na estrutura do ecossistema, causados pela
intensificagdo do processo de eutrofizagdo, que consiste no enriquecimento excessivo de
nutrientes causado pelo lancamento de esgotos domésticos ndo tratados, alterando as
comunidades bioldgicas da laguna, afetando fortemente o turismo e a atividade pesqueira,
prejudicando a economia local, e ainda podendo afetar a saude publica. O elemento fosforo
¢ um nutriente necessario a formagao da matéria organica por integrar estruturas essenciais
do sistema bioldgico, e assim seu excesso nos corpos hidricos ¢ indicador da ocorréncia da
eutrofizagdo. O fracionamento quimico do fésforo em sedimentos fornece importantes
informagdes sobre o comportamento geoquimico e a biodisponibilidade desse nutriente. O
objetivo principal deste trabalho ¢ estudar as diferentes fracdes geoquimicas do fésforo em
16 amostras de sedimentos e agua intersticial da Lagoa de Araruama, a fim de avaliar o
potencial de remobilizagdo de fosforo dos sedimentos para a coluna d’agua, que pode
resultar na eutrofizacdo da laguna. A extra¢do das fragcdes de fosforo foi realizada pelo
método SEDEX. Os resultados das fragdes geoquimicas do fosforo apresentaram o
seguinte gradiente descrescente de concentracdo: Fosforo ligado a apatita autigénica e
biogénica (41,39 - 224,88 pg g™) > Fésforo fracamente adsorvido (13,25 - 190,48 pg g*) >
Fésforo ligado a ferro (11,83 - 56,49 pg g™) > Fésforo organico (1,55 - 26,08 ug g*) >
Fésforo ligado a apatita detritica (<LD). O somatério das fracdes variou de 69,96 pg g™ na
porcao central da laguna, a 477,78 pg g™ na estagdo proxima ao canal. A fragdo de fésforo
ligado a apatita autigénica foi a fracdo que apresentou as maiores concentragdes na laguna,
€ parece ser o mecanismo mais importante de fixagdo do fosforo nos sedimentos. Através
dos parametros fisico-quimicos dos sedimentos, podemos observar que em determinados
pontos, a laguna possui caracteristicas favoraveis a liberacdo de fosforo para a coluna
d’agua como pH basico, altas temperaturas, sedimentos altamente redutores e baixa de
salinidade. Conclui-se que as concentracfes de fosforo foram significativas nos
sedimentos, e ¢ muito evidente que os sedimentos contribuam significativamente para os

processos troficos na coluna d’agua da laguna de Araruama.

Palavras-chave: Extragdo Sequencial, Fragdes do Foésforo, Interface agua-sedimento,

Impacto Ambiental e Satide Publica.



ABSTRACT
The Araruama Lagoon, a hypersaline lagoon that has a channel with the sea: the Itajuru
Channel, has had serious effects on the structure of the ecosystem, caused by the
intensification of the eutrophication process, which consists of the excessive enrichment of
nutrients caused by the discharge of sewage untouched households, altering the biological
communities of the lagoon, strongly affecting tourism and fishing activity, damaging the
local economy, and still affecting public health. The phosphorus element is a necessary
nutrient to the formation of organic matter by integrating essential structures of the
biological system, and thus its excess in the water bodies is an indicator of the occurrence
of eutrophication. The chemical fractionation of phosphorus in sediments provides
important information on the geochemical behavior and bioavailability of this nutrient. The
main objective of this work is to study the different geochemical fractions of phosphorus in
16 sediment and interstitial water samples from the Araruama Lagoon, in order to evaluate
the phosphate remobilization potential of the sediments to the water column, which may
result in eutrophication of the lagoon. The extraction of the phosphorus fractions was
performed by the SEDEX method.The results of the geochemical fractions of phosphorus
presented the following gradient of concentration: Phosphorus bound to autigenic and
biogenic apatite (41,39 - 224,88 ug g’') > Slightly adsorbed phosphorus (13,25 - 190,48 pg
g") > Iron phosphorus (11.83 - 56.49 pg g™') > Organic phosphorus (1.55 - 26.08 pg g"')>
Phosphorus bound to detrital apatite (<LD). The sum of the fractions varied from 69.96 pg
g’ in the central portion of the lagoon, to 477.78 ug g at the station near the canal. The
fraction of phosphorus bound to autigenic apatite was the fraction that presented the
highest concentrations in the lagoon, and seems to be the most important mechanism of
fixation of phosphorus in the sediments. Through the physical-chemical parameters of the
sediments, we can observe that in certain points, the lagoon has characteristics favorable to
the release of phosphorus to the water column as basic pH, high temperatures, highly
reducing sediments and low salinity. It is concluded that the phosphorus concentrations
were significant in the sediments, and it is very evident that the sediments contribute

significantly to the trophic processes in the water column of the Araruama lagoon.

Keywords: Sequential Extraction, Fractions of Phosphorus, Water-sediment Interface,

Environmental Impact and Public Health.
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1. INTRODUCAO

A disponibilidade de 4gua e nutrientes ¢ fundamental para o crescimento bioldgico
em um ecossistema. Os nutrientes sdo essenciais para a manutencdo da vida nos
ecossistemas, pois sdo os “blocos” de constru¢do quimicos basicos das células vivas. Os
elementos quimicos necessarios para as células bioldgicas variam de macronutrientes, que
sao aqueles requeridos em maior quantidade (por exemplo carbono, oxigénio, hidrogénio,
ferro, nitrogénio, fosforo e potassio), e micronutrientes, que sao aqueles que sdo requeridos
em menor quantidade (por exemplo manganés, cobre, zinco ¢ molibdénio) (GERRITSE,
2000). Apesar de o elemento ferro ser o fator limitante em grande parte dos oceanos para o
fitoplancton, o nitrogénio e o fosforo sdo nutrientes ambientalmente criticos e limitantes
nos ecossistemas aquaticos. A biomassa total aumenta linearmente com a quantidade de
nitrogénio ou fosforo disponiveis, na auséncia de outro fator limitante (OLIVEIRA, 2010).

O fosforo ¢ um elemento quimico de grande importdncia para os organismos
marinhos, pois ¢ essencial para a producdo da matéria organica devido a sua participa¢ao
em processos biologicos fundamentais como por exemplo, no metabolismo com o
armazenamento de energia, forma¢do da membrana celular, entre outros. Assim ¢
assimilado e incorporado rapidamente na biomassa desses organismos (BREPOHL, 2000;
PROTAZIO; TANAKA; CAVALCANTE, 2004). Desta forma, o fésforo ¢ considerado um
nutriente biolimitante para a produgdo primaria em ecossistemas aquaticos (BREPOHL,
2000; PROTAZIO et al., 2004).

O fosforo é encontrado no ambiente principalmente na forma de ortofosfato (PO4”).
Nos ambientes aquaticos, o fosforo incorporado nos ambientes aquaticos pode estar
presente sob as seguintes classes: fosforo inorganico apatitico, que consiste no ortofosfato
presente na forma cristalina ou amorfa do mineral apatita (Ca3(PO4),nH20), foésforo
inorganico ndo apatitico, que consiste nos ions ortofosfato restantes, ligados a outras
particulas que ndo seja o célcio e fosforo orginico, este tltimo inclui todas as formas de
fosforo associadas a atomos de carbono (RUTTENBERG, 2014).

A crescente liberagdao de compostos fosfatados provenientes de atividades antropicas
tem dado a este nutriente caracteristicas de um composto contaminante, pois 0 incremento
de suas concentracdes pode levar a condi¢des de eutrofizagdo do meio devido a sua
importancia para este processo (KLEIN; AGNE, 2012).

O processo de eutrofizagdo em ambientes marinhos pode ser definido da seguinte

maneira:
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"Qualquer substancia que intensifica a produtividade de um habitat pode ser
considerada fertilizante (...). Os nitratos e fosfatos e outros fertilizantes
inorgénicos (...) aumentam a produgdo biolégica. Uma consequéncia desta
fertilizagdo artificial, muitas vezes chamada de eutrofizagdo, é a mudanca das

condigbes biolégicas e quimicas de um corpo d'agua.” (RICKLEFS, 2010).

A eutrofizacao cultural ¢ causada pelo despejo excessivo de efluentes domésticos
ricos especialmente em fosforo e nitrogénio nos ecossistemas aquaticos, especialmente o
fosforo e o nitrogénio, resultantes da atividade humana, como o langamento de lixo e
esgotos domésticos e industriais ndo tratados diretamente nos corpos hidricos
(KNOPPERS; BIDONE, 1999). Dentre as consequéncias deste fenomeno complexo, a
considerada mais grave ¢ a floracdo de cianobactérias e macroalgas, exemplificando as
alteragdes a nivel de comunidade, resultantes do aumento da produtividade primaria e do
subsequente aumento de matéria organica no ecossistema. A decomposicao desta grande
quantidade de matéria orginica ocorre preferencialmente de forma aerdbica, causando
assim a diminuicdo da concentragdo de oxigénio dissolvido na dgua, o que pode levar a
morte de diversos organismos aquaticos, como os peixes (PEREIRA; VEIGA; DZIEDZIC,
2013).

A eutrofizagdo deixa turvas as dguas dos ecossistemas afetados, com odor
desagradavel, muitas vezes causando a mortandade de organismos de importancia
comercial. Estes processos afetam fortemente o turismo e a atividade pesqueira,
prejudicando a economia local, e ainda podem afetar a saude publica devido a possivel
liberagdo de toxinas altamente prejudiciais a saidde humana por cianobactérias, algas
vermelhas, verdes e pardas nos corpos d’agua, e o consumo de frutos do mar contaminados
que podem gerar intoxicagdo humana de forte intensidade (MCLANNES; QUIGG, 2010).

Quer seja por fontes naturais ou antropogénicas, o fosforo chega nos corpos d’agua e
tende a se depositar nos sedimentos, que funcionam como um reservatorio importante de
fosforo, acumulando aportes historicos que, periodicamente, sdo remobilizados para a
coluna d’agua através de diversos processos naturais ou decorrentes de atividades
antropicas, podendo liberar fosforo novamente para a coluna d’dgua (KNOPPERS;
BIDONE, 1999). Assim, os sedimentos sdo considerados como um compartimento que
reflete e integra todos os processos que ocorrem nos ecossistemas aquaticos. Suas
composigdes também podem indicar o estado troéfico do sistema, servindo para a avaliacao
do nivel de contaminagdo devido a sua capacidade de acumular compostos, principalmente

nutrientes, ao longo do tempo (SANTSCHI et al., 1990). Portanto, o estudo da
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concentragdo de nutrientes nos sedimentos e do seu potencial de remobilizagdo para a
coluna d’agua sdo muito importantes para definirmos o risco de eutrofizagdo de um
ecossistema. Com o deposito de altas concentragdes de fosforo nos sedimentos, o estudo
do ciclo biogeoquimico desse elemento em sistemas estuarinos constitui-se em uma
excelente ferramenta para o diagndstico de sua qualidade ambiental, auxiliando também,
os gestores ambientais em suas a¢des de preservacdo e manejo (HAKANSON; EKLUND,
2006).

A area de estudo deste trabalho ¢ a Lagoa de Araruama, localizada na Regido dos
Lagos no Estado do Rio de Janeiro. Este ecossistema ¢ considerado uma laguna, pois ¢
conectado ao oceano através de um canal permanente, chamado Canal de Itajuru,
localizado no municipio de Cabo Frio (KJERFVE, 1985). A laguna ¢ banhada por cinco
pequenos cursos d’adgua que passam pelos municipios de Araruama, Iguaba Grande e Sao
Pedro da Aldeia. A Lagoa de Araruama ¢ uma laguna hipersalina (PERRIN, 1999), ¢ a
renovagdo de suas dguas ¢ pouco expressiva. Estas caracteristicas tornam este ambiente um
acumulador de elementos por natureza (KJERFVE; KNOPPERS, 1999).

A Laguna de Araruama possui uma grande beleza cénica e uma rica biodiversidade.
Assim a regido possui um grande potencial de exploracdo econdmica, principalmente
através do turismo e da pesca. Entretanto, esta regido vem sofrendo uma intensa
degradacao ambiental, devido a ocupagdo desordenada na regido, principalmente nos
periodos de alta temporada, que resulta no aumento do langamento de esgotos nos corpos
d’4gua, causando sua contaminacdo (KJERFVE; KNOPPERS, 1999; KNOPPERS;
BIDONE, 1999). O lancamento de esgotos ndo tratados na laguna intensifica o processo de
eutrofizagdo, que provoca sérios efeitos na estrutura do ecossistema, gerando
desequilibrios e podendo causar floragcdes algais toxicas (HALLEGRAEFF, 2004).
Portanto este processo prejudica tanto a saude ambiental da laguna, quanto a satde da
comunidade local (WASSERMAN et al., 2000).

A pergunta de pesquisa que este trabalho pretende responder €: “O fésforo que esta
armazenado nos sedimentos da Laguna de Araruama tem potencial para ser remobilizado
para a coluna d’dgua e incorporado na cadeia trofica, causando eutrofizacdo?” Para
responder a esta questdo, neste estudo foi realizado o método de extracao sequencial do
fosforo que determina suas fragdes organicas e inorganicas de fosforo em amostras de
sedimentos submetidas a extratores com diferentes graus de biodisponibilidade (GUNDUZ
et al., 2011). Isto permitird estabelecer a propor¢do de suas formas quimicas presentes nos

sedimentos e inferir sobre suas biodisponibilidades na laguna. Desta forma, poderemos
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avaliar o seu potencial de remobilizacdo no ecossistema e seus possiveis impactos para a
recuperagdo da qualidade ambiental da Laguna de Araruama, fazendo com que volte a
exercer sua fun¢do ecoldgica, turistica e social.

A dimensao da degradacdo ambiental da regido e as medidas para sua recuperagao
ainda estdo sendo amplamente estudadas. H4 muitos estudos realizados na regido, a
maioria tem fundo académico, e aborda aspectos especificos da degradagdo. Atualmente ha
muitos esfor¢os em associar o conhecimento académico a resolucdo dos problemas
ambientais da laguna, havendo um grande programa de monitoramento na regidao. O vasto
conhecimento j& produzido sobre a laguna est4 sendo efetivamente utilizado em medidas e
programas para o seu gerenciamento adequado.

E preciso reconhecer a vulnerabilidade dos sistemas aquéticos naturais frente ao
super enriquecimento por nutrientes de origem antropica e que a integracdo de dados
cientificos de alta qualidade ¢ necessaria para formular estratégias de remediacdo e
fornecer uma base sdlida para gestdo dos recursos marinhos (RUTTENBERG, 2014).

Os conhecimentos desenvolvidos neste estudo poderdo servir de base ainda para
subsidiar o entendimento dos processos biogeoquimicos que também afetam outras lagunas
da regido ou mesmo, de lagunas de outras regides do Brasil, e também de outras lagunas no
mundo com condi¢des naturais e questdes ambientais similares a da laguna de Araruama.
Este trabalho ainda auxilia na compreensdo dos processos que causam as grandes
mortandades de peixes que ocorrem nestes corpos hidricos, que afetam diretamente a

segurancga alimentar da populagdo e também a saide ambiental da laguna.

2. OBJETIVOS
2.1. OBJETIVO GERAL
O objetivo principal deste trabalho ¢ estudar o potencial de remobilizagdo de fosforo
dos sedimentos para a coluna d’agua, o que pode contribuir para o desenvolvimento de
subsidios para uma gestdo ambiental eficiente deste ecossistema aquatico, visando a
protecdo e promog¢ao da saiide ambiental da laguna e da populagdo da regido, bem como,

da manuten¢do de sua qualidade de vida.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e (aracterizar geoquimicamente a dgua intersticial da Laguna de Araruama,
determinando pH, Eh, temperatura, salinidade e concentragdes de fosforo

inorganico dissolvido;
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e (aracterizar geoquimicamente os sedimentos superficiais da Laguna de Araruama,
determinando porosidade, granulometria, teores de matéria organica e carbonato de
calcio;

e Avaliar o potencial de remobilizacio do fosforo sedimentar da Laguna de
Araruama, determinando as fragdes geoquimicas do fosforo utilizando método de
extracao sequencial;

e Avaliar as possiveis correlagdes entre o conteido dos parametros fisico-quimicos,
granulometria, matéria orginica e carbonato de célcio das amostras com a

geoquimica do fosforo nos sedimentos da Laguna de Araruama.

3. REFERENCIAL TEORICO
3.1. ECOSSISTEMAS LAGUNARES
3.1.1. Caracteristicas

Lagunas sdo importantes sistemas de transi¢do, pois servem de filtro a dispersdo
oceanica dos materiais de origem continental, devido a sua capacidade de acimulo e
reciclagem de material (KNOPPERS; EKAU; FIGUEIREDO, 1999; TUREKIAN, 1977).
Além de fornecerem nutrientes e alimentos para as cadeias troficas costeiras, as lagunas
servem de criadouro natural, ber¢ario e area de prote¢do para muitas espécies de interesse
econdmico como peixes, moluscos e crustaceos (SCHAEFFER-NOVELLI, 1989). Assim,
estes ecossistemas sdo de grande importancia econdmica tanto pela alta produgdo
pesqueira, quanto pelo forte potencial turistico.

Segundo Kjerfve (1986), define-se uma laguna costeira, como um corpo de 4gua
geralmente orientado paralelamente a costa, separado do oceano por uma barreira arenosa
e conectado a este por um ou mais canais, com profundidades que raramente excedem
alguns poucos metros. O autor subdividiu as lagunas costeiras, geralmente rasas e paralelas
a linha de costa, de acordo com sua taxa de troca de 4gua com o oceano adjacente. As
classes lagunares propostas, considerando os movimentos de difusdo e de advecgao, foram:
“sufocada” (“chocked”), “restrita” (“restricted”) ou vazada (“leaky’), respectivamente,
das mais isoladas para as de maior intercAmbio com as dguas oceanicas. As lagunas do tipo
sufocada ocorrem ao longo de linhas de costa com alta energia e possuem um ou mais
canais estreitos, com trocas de aguas restrita com o oceano. As lagunas restritas possuem
multiplos canais, com trocas bem definidas com o oceano e tendem a apresentar algum
transporte de d4gua em direcdo ao mar. Essas lagunas possuem correntes na superficie que

sdo influenciadas pelos ventos e produzem misturas na coluna d’agua. As lagunas vazadas
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possuem largos canais, com correntes mais acentuadas normalmente devidas a maré,
intensificando, assim, as trocas de d4gua com o oceano (GAVA, 2008). Na costa brasileira
podem ser encontradas diversas lagunas, principalmente do tipo “sufocada”, como a Lagoa
de Marica, Lagoa Rodrigo de Freitas e a Lagoa de Araruama (KJERFVE et al., 1996).

As lagunas costeiras ocupam cerca de 13% das areas costeiras no mundo e sofrem
impactos tanto de influéncias naturais quanto antropicas, pois sdo nas regides litoraneas
que se encontram grande parte da populacdo. Uma lagoa pode ou ndo estar sujeita a
mistura de marés e a salinidade pode variar de lagos de agua doce costeiros (sistemas
positivos) a lagoas hipersalinas (sistemas negativos), dependendo do equilibrio hidrolégico
do sistema (PRITCHARD, 1955). Em sistemas lagunares hipersalinos, o tempo de
residéncia das dguas ¢ grande, o que pode causar a deterioracdo da qualidade da agua,
mesmo quando hd uma baixa carga poluidora (KJERFVE, 1985).

As regides lagunares estuarinas das costas tropicais do Brasil sdo ecossistemas
complexos, bastante dindmicos, fortemente influenciados por fendmenos naturais de ordem
fisica como a sazonalidade das chuvas, das descargas hidrica e solida das drenagens
regionais, das marés, ventos e correntes, caracterizados pela alta produtividade e riqueza de
biota (LOPES, 2000). Neste ambiente ocorre um intenso intercdmbio de organismos,
aguas, nutrientes, matéria organica e sedimentos que envolvem processos de transporte e
mistura das massas d’adgua, movimentos migratérios, variagdes na diversidade e
abundancia bidtica e trocas ontogénicas nos ciclos bioldgicos (AZEVEDO et al., 2010).

Nestes sistemas costeiros, caracteristicas geoquimicas, fisicas e bioldgicas controlam
0s processos biogeoquimicos e a ciclagem dos elementos, inclusive os contaminantes.
Nestes ambientes, ha uma pressdo osmdtica variavel, temperaturas elevadas e baixa
solubilidade de oxigénio, que ndo favorecem o desenvolvimento de vida. Somente os
organismos que tém mecanismos adaptativos especificos conseguem sobreviver
(STILLER; NISSENBAUM, 1999).

Ao longo da costa brasileira, desde o estado do Rio Grande do Sul até o estado do
Maranhao, a presenga de sistemas lagunares e lagoas costeiras ¢ bastante comum. No
trecho do litoral do estado do Rio de Janeiro, as marés sdo de amplitude relativamente
pequena, pouco maior que um metro em alguns casos, o que faz com que a zona de
arrebentacdo de ondas varie numa faixa estreita e favoreca a formacao de corddes arenosos

que iniciam a formagdo dos ecossistemas lagunares (TURCQ et al., 1999).
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3.1.2. Servicos Ambientais em Sistemas Costeiros

Os servigos ambientais ou ecossisttmicos Sao servigos que 0S ecossistemas costeiros
propocionam voltados para o beneficiamento da populacéo e estdo associados a qualidade
de vida e ao bem-estar da sociedade (FERREIRA et al., 2015). A vida da populacéo esta
altamente relacionada a estes ecossistemas, pois séo essenciais, no fornecimento de
matérias-primas fundamentais para a sobrevivéncia. A saude de todos os seres vivos esta
diretamente relacionada com a saude dos sistemas costeiros (SOUZA, 2009).

As areas marinhas costeiras e 0s ambientes estuarinos sdo fundamentais no
desenvolvimento socioecondmico da maioria das sociedades, que sdo ambientes que
apresentam diversos usos, dentre os quais destacam-se o turismo, a aquicultura e pesca, a
exploracdo petrolifera e a exploracdo mineral offshore, as grandes estruturas industriais,
portuarias e a implantacdo de parques edlicos (MMA, 2008).

Os seres humanos tém vivido nas zonas costeiras e praticado a pesca por milhares de
anos. Atualmente 41% da populagdo mundial vivem numa faixa de 100 km ao longo da
costa (ANDRADE; ROMEIRO, 2009). As regibes costeiras e, principalmente, os estuarios
tém sido os ambientes mais favoraveis a ocupacdo humana ao longo de sua historia, por
aliarem disponibilidade de &gua doce, riqueza e produtividade dos ambientes costeiros a
facilidade de transporte e comunicagdo (TURNER; SUBAK; ADGER, 1996).

Os recursos naturais costeiros economicamente mais importantes no Brasil sdo
aqueles relacionados a extragdo mineral e obtencdo de energia através de petrdleo e gés
natural, os relacionados a pesca e aqiiicultura, os recursos paisagisticos, e a biodiversidade
dos dominios de mata atlantica (BARRAGAN MUNOZ, 2010).

Considerando as questdoes ligadas aos servicos ambientais, o interesse pelos
ecossistemas costeiros e por seus servicos tem aumentado exponencialmente nos ultimos
anos. E amplamente reconhecida a necessidade de se tomarem medidas no sentido de
proteger esses sistemas, dosando a sua preservacdo com os objetivos de desenvolvimento
econdomico (ANDRADE; ROMEIRO, 2009).

A capacidade dos ecossistemas costeiros de gerarem servigos essenciais a vida no
planeta ¢ afetada por atividades antropicas, como o crescimento econdmico e populacional
(ANDRADE; ROMEIRO, 2009). As pressoes sOcio-econdOmicas nas zonas costeiras vém
desencadeando, ao longo do tempo, um processo acelerado de urbanizacao ndo planejada e
intensa degradacdo dos recursos naturais, os quais sdo uma ameaca a sustentabilidade

econdmica e a qualidade ambiental e de vida das popula¢des humanas (SOUZA, 2009).
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3.1.3. Impactos Antropicos

Devido as belezas naturais incompardveis dos ecossistemas costeiros, esses
ambientes sdo alvos, cada vez mais das atividades turisticas. O acelerado crescimento do
turismo nos ultimos anos e o aperfeicoamento do homem em relagdo a natureza fizeram
com que o processo de degradacdo ambiental aumentasse (BARROSO; BERNARDES,
1995). Além disso, grandes empreendimentos tais como industrias e portos vém sendo
erguidos as margens das lagunas costeiras. Isso veio a dar origem ao desenvolvimento de
grandes metropoles que dependem dessas atividades maritimas. Assim sendo, devido a
estas atividades antropicas, principalmente atividades relacionadas ao turismo, as areas
estuarinas, se tornaram locais de grande concentragdo populacional (AZEVEDO et al.,
2010).

Dada essa expansdo comercial e turistica, as lagunas sdo areas de grande atragdo
populacional devido & maior oferta de empregos. Isso fez com que as regides estuarinas
passassem a sofrer intervencdes antropicas, sem planejamento. Por um lado, essas
intervengdes podem provocar efeitos positivos, destacando-se as dragagens e construgao de
guias-correntes para melhor circulagdo hidrodindmica, preservacdo, amplia¢ao de portos e
do comércio maritimo e desenvolvimento econdmico. Por outro lado, tais intervengdes
podem provocar efeitos danosos ao ambiente costeiro, destacando-se o langamento de
efluentes, constru¢do de aterros e demais obras que reduzem drasticamente a circulacao
hidrodindmica e promovem a contaminagdo dos lencois fredticos (ESTEVES, 1998). A
qualidade das 4guas em ambientes costeiros estd sujeita a fortes variagdes, resultantes dos
movimentos das correntes, das marés e dos aportes de d4gua doce ou esgotos domésticos.
No caso de lagunas costeiras, dado seu reduzido volume e a maior restrigdo em relagdo a
trocas com a agua do mar, estas variagdes podem ainda ser mais significativas
(KNOPPERS, 1994).

E evidente que o desequilibrio ecologico das lagunas costeiras afeta diretamente as
atividades econdmicas importantes realizadas nessas regioes. A restrita comunicagdo das
lagunas com o mar, leva estes ambientes a serem muito afetados pela atividade humana do
seu entorno e, como consequéncia, tem-se o assoreamento; aumento da turbidez na 4gua;
alteragdes no pH; concentragdo de gases como metano e gas sulfidrico, oriundos da
decomposicdo da matéria organica; e a deterioracdo da qualidade das aguas com o
crescimento exagerado de algas e a mortandades de peixes (AZEVEDO et al., 2010).

O excesso de nutrientes na agua, causado pelo lancamento de esgotos in natura,

causa a rapida multiplicagdo das micro ou macroalgas, que acabam morrendo e entrando



25

em decomposicdo, isto faz aumentar o nivel de seres decompositores aerdbicos que
consomem a matéria organica e consequentemente o oxigénio dissolvido disponivel.
Assim, o fundo desses ecossistemas se torna um ambiente anaerobico e isso pode gerar
mortandades de peixes e outros organismos (CUNHA; WASSERMAN, 2003). Além disso,
o0 excesso de nutrientes na agua pelo langamento de esgotos pode provocar a multiplicagdo
de espécies que sdo capazes de produzir toxinas que representam riscos a fauna e flora
desses ambientes, € podem ainda causar o envenenamento de pessoas que os consomem,
gerando sérios riscos a saude humana das comunidades locais (FLEMING et al., 2006).
Esta multiplicacdo ¢ chamada de “Floracdo Algal Nociva” (FAN) (HALLEGRAEFF,
2004).

A eutrofizacdo gera desequilibrios ecologicos, com a reducdo do numero e
diversidade de espécies marinhas. Torna o meio improprio para o lazer, o qual se converte
num local de disseminagdo de doengas, um grande problema de saude publica, ¢ reduz a
atividade piscicola, prejudicando a populacdo que vive dessa atividade. Diante dessa
problematica faz-se necessario uma reflexdo critica das agdes do homem sobre os
ecossistemas aquaticos, visando a encontrar solu¢des para a minimizagdo desse problema
(GUERRA, 2008).

Uma pesquisa do Sistema Nacional de Informagdao em Saneamento indicou que cerca
de 80% da populacao do estado do Rio de Janeiro ¢ atendida com coleta de esgotos. Mas
desses, apenas 2,5% sdo tratados em estacdes convencionais e lagoas de estabilizacdo.
Sendo assim, os esgotos sanitdrios da populagdo poluem grande parte dos corpos
receptores costeiros do estado (SEMADS, 2001).

H4 dois tipos de processos de eutrofizacdo, a eutrofizagcdo natural e a eutrofizagdo
artificial, também chamada de eutrofizacao cultural. A eutrofizacdo natural é caracterizada
pelo enriquecimento de nutrientes que estimulam a produtividade primaria e estd associada
ao envelhecimento do ecossistema aquatico num processo que demoraria centenas de anos.
Porém, induzida pelo excesso de nutrientes dissolvidos, a eutrofizag¢do cultural resulta em
um processo mais acelerado, dependendo do nivel de ocupag¢do da bacia de drenagem,
pode ocorrer numa escala de décadas, causando diminui¢do da diversidade biologica, com
o desenvolvimento exagerado de algumas populagcdes em detrimento de outras, e que
resulta no comprometimento do equilibrio do ecossistema aquatico (FRANZEN, 2009).

De fato, a eutrofizagdo cultural provém do crescimento populacional mas
principalmente pelo descaso do poder publico, visto o pouco investimento feito em

saneamento bdsico. A eutrofizacdo possui varias fontes geradoras como os efluentes
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domésticos, industriais, agropastoris e as chuvas. Entre as atividades agricolas e pastoris a
que tem mais efeitos sobre a eutrofizacdo ¢ a atividade agricola. Essa interferéncia
aumentou consideravelmente a partir da década de 1940 com a introducao de superfosfatos
como sendo uma forma de aumentar a produgdo agricola. (PEREIRA et al., 2013). Este
problema ndo atinge somente os paises em desenvolvimento, mas ¢ certo que as condi¢des
de saneamento de uma nagdo refletem sua condi¢cdo econdmica, influenciando a qualidade
de vida da populacao e, em ultima analise, sua saude (SOARES; BERNARDES; NETTO,
2002).

O aumento da concentracdo de nutrientes favorece o crescimento da producdo do
fitoplancton, que por sua vez limita a producdo primaria nas camadas inferiores, devido as
precarias condi¢cdes de luminosidade (ESTEVES, 1998). No inicio da eutrofizacdo cultural
ocorre o crescimento de diferentes grupos ecologicos de macroéfitas aquaticas. Porém no
decorrer do processo esse crescimento diminui, uma vez que a superficie da agua fica
espessa impedindo a entrada da luz, prejudicando o crescimento tanto das macrofitas
submersas quanto das emersas (OLIVEIRA, 2010). O aumento no nimero de algas
desestabiliza a cadeia alimentar. A diversidade de espécies em todos os niveis diminui e,
eventualmente, sistemas costeiros se tornam dominados por uma unica espécie de algas
com pouco mais capacidade de sobrevivéncia (GERRITSE, 2000).

Uma das graves consequéncias do processo de eutrofizagdo, ¢ a mortandade de
peixes que ocorre nos ecossistemas costeiros. Todos os ambientes aquaticos naturais estao
sujeitos a ocorréncia desse fendmeno. Essas mortandades estdo associadas a modificagdes
nas caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas da 4gua, capazes de a tornarem impropria
a vida dos peixes, durante um periodo de tempo (WASSERMAN et al., 2017).

Nesses ecossistemas podem ocorrer processos que geram uma condicdo de anoxia
nas aguas, que pode ser causada pelo revolvimento de sedimentos de fundo. E um
fendbmeno comumente observado e considerado pela maioria dos pesquisadores como
sendo natural dos ambientes de baixa hidrodindmica, como em alguns ecossistemas
costeiros. Além da anoxia, outro fator importante tem sido estudado pelos pesquisadores
como causador dessa mortandade, sdo as floragdes algais, principalmente floragdes de
algas toxicas (AZEVEDO; CARMOUZE, 1994). As floragdes algais ocorrem sempre
quando ha um desequilibrio quimico na dgua, com excesso do nutriente limitante naquele
ecossistema aquatico. Ocorre também pelos grandes aportes de esgotos domésticos, mas na
maioria dos casos, sdo considerados mais importantes os processos de mineralizacdo de

nutrientes acumulados nos sedimentos por muitos anos, para a coluna d’agua
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(CARMOUZE; KNOPPERS; VASCONCELOS, 1991).

Uma toxina que tem ocorréncia nos ecossistemas costeiros, particularmente
importante para a saide publica, ¢ a microcistina, uma hepatotoxina que ¢ produzida pela
cianobactéria Microcistis aeroginosa, que quando consumida por humanos pode gerar
alguns problemas de saide como gastroenterite, reacdes alérgicas ou irritativas e
complicacdes no figado. Embora essa toxina possa aparecer em aguas costeiras, a
cianobactéria nao consegue viver nestas aguas por ndo ter prote¢do osmotica
(HALLEGRAEFF, 2004).

Enquanto algumas lagunas do estado do Rio de Janeiro ainda se encontram
relativamente preservadas, outras foram profundamente modificadas, o que faz das
lagunas, uma importante area experimental na qual ¢ possivel estudar os diferentes passos
do complexo processo de eutrofizacdo (SOUZA et al., 2003).

Um nutriente importante considerado limitante em alguns ecossistemas costeiros,
como na laguna de Araruama, é o fosforo. O estudo da biogeoquimica deste nutriente é
importante para a compreensao dos processos causadores da eutrofizagdo cultural e assim,
poder ser realizado planejamento de possiveis solu¢cdes de manejo para melhoria da

qualidade da 4gua nesses ecosistemas.

3.2. FOSFORO

O fosforo ¢ um elemento essencial para a producdo da matéria organica e atua como
fator limitante na produtividade priméaria de ecossistemas aquaticos (SMIL, 2000). Assim,
possui um papel ecoldgico importante no desenvolvimento do processo de eutrofizacao,
que gera modificacdes nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio, com perdas
da sua produtividade e biodiversidade. Devido a baixa solubilidade natural do fosforo, os
processos que envolvem a sua ciclagem junto aos sedimentos em sistemas aquaticos sao
importantes para avaliar seus impactos ambientais (BATURIN, 2003).

Bioquimicamente, o fosforo ¢ um dos elementos basicos para toda a vida em nosso
planeta, sendo essencial para varios tipos de organismos. No nivel molecular, nas
estruturas polinucleotidicas DNA e RNA, o fosforo forma as pontes fosfodiéster que ligam
um nucleotideo a outro (LEHNINGER, 1983). O trifosfato de adenosina (ATP), ¢ um
nucleotideo formado por uma adenosina associada a trés radicais fosfatos conectados em
cadeia, e ¢ o principal transportador primario de energia quimica nas células, via
transferéncia de grupos fosfato, em processos de geragdo de energia. Os fosfolipidos, que

contém fosforo na forma de acido fosforico, sdo encontrados nas membranas celulares e
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nas lipoproteinas do plasma sanguineo (LEHNINGER, 1983).

O fosforo ¢ um nutriente importante também para a manuten¢do da vida, pois ¢é
utilizado pelos organismos fotossintéticos na sintese de seus tecidos (RUTTENBERG,
2014). O fosforo pode ser considerado o nutriente limitante da produtividade primdaria na
maioria dos ecossistemas aquaticos continentais, ndo somente por ser o0 menos abundante,
mas pelo fato de ser facilmente consumida nos corpos hidricos (FRANZEN, 2009).

As plantas requerem fosforo para o crescimento celular, formacao de frutos e
sementes e amadurecimento. Assim, as deficiéncias de fosforo das plantas podem
prejudicar gravemente os rendimentos das culturas e o desenvolvimento de frutos e
sementes. As plantas s6 podem absorver a forma inorganica soluvel de fosforo (o
ortofosfato) dissolvida na solucdo do solo (ASHLEY; CORDELL; MAVINIC, 2011).

Suas principais fontes sdo: minerais fosfaticos (apatitas), despejos domésticos,
industriais, fezes de animais, decomposi¢do da matéria organica, entre outras. O fosforo ¢
utilizado principalmente para produgdo industrial de fertilizantes fosfatados e de
detergentes. Em uma escala global, cerca de 3 kg de fosforo sdo utilizados por pessoa por
ano, cerca de metade desta massa ¢ utilizada na agricultura e a outra metade nas areas
urbanas (GERRITSE, 2000). Os detergentes de uso doméstico possuem adicao de fosfatos
inorganicos condensados, os polifosfatos, para melhorar a acdo de limpeza do produto. Na
década de 1950, os detergentes continham cerca de 40% de fosfato em sua composicao
(OSORIO; OLIVEIRA, 2001). A utilizagdo crescente destes produtos, juntamente com o
uso crescente de fertilizantes fosfatados nas lavouras, levou ao surgimento de problemas
ambientais de contaminag¢do dos corpos hidricos (KLEIN; AGNE, 2012). Deve-se ressaltar
que os fosfatos em si ndo sdo toxicos a0 meio ambiente, atuam como nutrientes no meio.
Sob a pressdo dos ambientalistas, surgiram legislagdes restringindo a adi¢ao de fosfatos em
detergentes em diversas regides do mundo (PEREIRA et al., 2013).

Assentamentos humanos sempre produzem excesso de nutrientes, em particular de
fosforo, que se concentram no ambiente. Por esta razdo, os arquedlogos costumam fazer
uso de anomalias na concentracdo de fosforo encontradas nos perfis do solo para localizar
camadas (antropossolos) associadas a atividades humanas passadas (GERRITSE, 2000).

De acordo com JORDAO; PESSOA (2014), para a remocdo de fosforo em estagdes
de tratamento de esgotos domésticos, € necessdrio tratamento por processos fisico-
quimicos (coagulacdo e floculagdo) ou diretamente no tratamento bioldgico. Os flocos do
tratamento de lodos ativados tém a capacidade de remover do meio uma quantidade de

fosforo superior a necessaria apenas para o desenvolvimento de células ou para satisfazer
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as necessidades naturais de seu metabolismo. Esse fenomeno ¢ conhecido na literatura
inglesa como "Enhanced Biological Phosphorus Removal - EBPR" (JORDAO; PESSOA,
2014).

Em relacdo ao langamento de fosforo no ambiente, os animais domésticos
contribuem com cerca de 10% do total de fosforo emitido nas areas urbanas. Cerca de 75%
de fosforo encontrado nos esgotos ¢ langado nos corpos d’agua continentais ou diretamente
nos oceanos, mesmo apos tratamento bioldgico e fisico-quimico em ETEs representando
45% do total de insumos. O restante ¢ utilizado como fertilizante organico em solos de
areas residenciais e agricolas. Este dados indicam que se retirarmos os tanques sépticos de
uma area urbana, eliminariamos cerca de 50% do fosforo lancado no ambiente,
considerando que se os efluentes dos esgotos seriam descarregados fora da bacia
hidrografica (GERRITSE, 2000).

Os sedimentos funcionam como principal fonte de nutrientes para a coluna d’agua,
principalmente de fosforo, sobretudo em ecossistemas costeiros de baixa profundidade
(FRANZEN, 2009). Em alguns casos, ¢ possivel que esse estoque de nutrientes nos
sedimentos chegue a uma concentragdo tdo elevada que exceda a sua capacidade de
retencao, sendo remobilizados de volta para a coluna d’agua. Este processo € outra razao
para o estudo da concentracdo dos nutrientes no sedimento e do seu potencial de
remobilizacdo para a coluna d’agua (WARKEN et al., 2002). Portanto, ¢ importante a
determinagdo da relagdo entre a composicao dos sedimentos e o fosfato a ele ligado, para
avaliar-se o potencial deste compartimento em liberar fosforo para a fase aquosa
(PROTAZIO et al., 2004). Muitos estudos mostram que a contribuicdo do processo de
remobilizacdo de nutrientes dos sedimentos para a coluna d’agua, pode ser muito mais
significativo que a contribuicdo dos esgotos domésticos (CUNHA; WASSERMAN, 2003;
OLIVEIRA, 2010; WASSERMAN, 1999; ZOUMIS; SCHMIDT, 2001).

Os estudos relacionados aos teores de fosforo nos sedimentos geralmente
contemplam apenas a determinacdo de fosforo total, que ndo fornece as indicacdes reais
sobre o nivel trofico do ambiente aquatico e principalmente do real potencial de
contribuigdo do compartimento sedimentar para o processo de eutrofizacdo do sistema
(JUN; JIANTONG; YONGDING, 2008). O conhecimento das formas organicas e
inorganicas do fosforo em sedimentos e de suas respectivas reatividades e mobilidades,
fornecem importantes informacdes sobre seu comportamento biogeoquimico. A partir do
conhecimento das formas em que o fosforo se encontra, poderemos discutir seu potencial

de remobilizacao dos sedimentos para a coluna d’agua (PROTAZIO et al., 2004).
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Para constru¢do de metas para a gestdo ambiental adequada dos ecossistemas e
diminuir os aportes de fésforo antropogénico, evitando processos de eutrofizagdo, ¢
necessario o conhecimento dos valores naturais das fases geoquimicas do fosforo no local.
Esse conhecimento acurado sobre o estoque de nutrientes nos sedimentos dos estuarios ¢

necessario para uma gestdo e gerenciamento efetivo do saneamento no ambiente estuarino

(YUK; AOKI, 2010).

3.2.1. Ciclo Biogeoquimico do Fésforo
A dinamica do fosforo na natureza pode ser entendida através do seu ciclo
biogeoquimico que compreende os processos naturais de acumulacdo, transferéncia e
ciclagem do foésforo entre os diferentes compartimentos ambientais (ex; hidrosfera,

litosfera, biosfera, e atmosfera), representado na Figura 1.
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Figura 1. O ciclo biogeoquimico do fosforo. Adaptado de (LUSK, 2015).

Em relacdo ao ciclo do fosforo, este se da principalmente nas formas sedimentares, a
produgdo de fosfina (PH3) que ¢ a fragdo gasosa e volatil do fésforo realizada por bactérias
anaerobicas em sedimentos anodxicos, ocorre apenas em condigdes locais, e sua
representatividade no ciclo global do fosforo ¢ minima (RUTTENBERG, 2014).

No seu ciclo global, o fésforo contido nas rochas ¢ disponibilizado para o meio
através do intemperismo natural, a erosao, ou através de agcdo antropica pela mineragdao. O

fosforo liberado vai diretamente para os rios, para os solos ou para a atmosfera, na forma
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de poeira, principalmente em regides onde as rochas sao ricas neste elemento (SCHWEDT,
1996). O foésforo que entra na biosfera através das plantas que absorvem o solo, os
consumidores primarios (herbivoros) vao absorver o fosforo, ja sob a forma organica,
absorvido pelas plantas e os consumidores secundarios (carnivoros), at¢ os consumidores
topo de cadeia, o absorvem de animais de nivel tréfico inferior (PANTANO et al., 2016). A
decomposi¢cdo dos organismos consumidores ¢ de seus dejetos faz com que o fosforo
retorne ao solo remineralizado. Na Figura 1 ¢ representado o impacto humano no ciclo
natural do fosforo através do lancamento em grandes escalas de esgotos ndo tratados,
fertilizantes e detergentes diretamente no ambiente, gerando um desequilibrio desse ciclo
(RUTTENBERG, 2014).

O ciclo do fosforo ¢ lento, passando da litosfera para a hidrosfera por meio da erosao.
Parte do fosforo ¢ perdida para os sedimentos profundos se depositando no fundo dos
oceanos. Devido a movimentos tectonicos, existe a possibilidade de soerguimentos que
levam a afloramentos geoldgicos, trazendo de volta o fésforo que havia sido perdido para o
fundos oceanicos, este processo de reciclagem geoldgica do fosforo chega a levar centenas
de milhdes de anos (RUTTENBERG, 2014).

No processo de reciclagem, compostos organicos fosforados sao decompostos pelos
decompositores e o fosforo ¢ transformado em fosfatos, sendo novamente utilizado pelos
organismos produtores. Nesse processo também ha perdas, uma vez que os 0sso0s, ricos em
fosforo, oferecem resisténcia aos decompositores e a erosdo. O fosforo mineralizado, ¢
incorporado pelas raizes das plantas e o ciclo continua. A parte do fésforo ndo incorporado
na cadeia trofica se acumula no sedimento, tornando-se ndo biodisponivel (ou
bioindisponivel), até que seja retornado pelos longos processos geoldgicos (PROTAZIO et
al., 2004).

As fontes minerais de fosforo do solo provém originalmente de rochas contendo
apatita cristalina que leva cerca de 10-15 milhdes de anos para se formar em ambientes
plutonicos. Estas fontes foram formadas a partir de restos da vida aquatica (como as
conchas), e foram eventualmente enterrados no fundo do mar e transferidos para a litosfera
através de mineralizacdo e tectonismo ao longo de milhdes de anos (RUTTENBERG,
2014).

O ciclo marinho do fosforo esta diretamente ligado aos ciclos do carbono e
nitrogénio através da fixacdo fotossintética desses elementos pelo fitoplancton, que
formam a base da rede alimentar marinha. De acordo com Albert Redfield, o fitoplancton,

em média, assimila estes elementos do meio em uma razdo molar constante de 106C: 16N:
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1P (REDFIELD, 1958). Entretanto, essa relagdo pode variar devido a diversos fatores
como disponibilidade de nutrientes no meio e estado nutritivo do fitoplancton. Atualmente
acredita-se que a formulacao simples de Redfield seja substancialmente mais complexa,
dado o papel dos nutrientes organicos dissolvidos no apoio a produtividade bioldgica
marinha (OLIVEIRA, 2010).

O fosforo ¢ altamente reativo sendo incorporado ao material particulado e a maior
parte esta associado a este material (RUTTENBERG; CANFIELD, 1994). Estima-se que
90% do fosforo carreado pelos rios para o oceano estd na forma particulada. Nos rios, o
fosforo dissolvido ocorre sob ambas as formas organica e inorganica, sendo que a forma
organica representa mais de 50% (CANFIELD; KRISTENSEN; THAMDRUP, 2005). As
formas inorganicas sdo divididas entre oxihidroxidos férricos e apatita. As dguas costeiras
recebem nutrientes continentais através de rios (incluindo P, N, Si e Fe), que estimulam
altas taxas de produtividade primaria quando comparadas ao mar profundo e resulta em um
fluxo mais elevado de matéria organica para sedimentos da margem continental. A matéria
organica ¢ um importante carreador de fosforo para sedimentos marinhos. Os processos
biogeoquimicos que ocorrem durante o transporte fluvial podem modificar a especiagdo
fisico-quimica do fésforo, com consequéncias para a sua reatividade quimica e
disponibilidade bioldgica (RUTTENBERG, 2014).

Em condi¢des naturais, o fosforo pode estar presente sob as seguintes formas: foésforo
inorganico ndo apatitico, fosforo inorganico apatitico e fosforo organico. Todas as formas
ou fragdes de fosfato sdo importantes, no entanto, o fosfato inorganico dissolvido (ou
ortofosfato, ou fosfato reativo) € o mais importante por ser a principal forma de fosforo
assimilada pelos vegetais aquaticos. As plantas possuem estratégias para obter o nutriente
em baixas concentragdes no solo, como aumentar o volume da raiz e assim, aumenta sua
area superficial para otimizar o potencial de absorcdo, além de também possuirem
estratégias para minimizar a perda de fosforo (RICKLEFS, 2010).

Na agua, os ortofosfatos podem estar sob diferentes formas i6nicas em fungao do pH
do meio: H3PO, (forma aquosa sob condi¢des muito acidas), H,PO4 (forma aquosa sob
condi¢des neutras), HPO,* (forma aquosa sob condi¢des basicas ou alcalinas) e PO4>
(forma molecular mais simples de fosfato, forma aquosa, sob condigdes muito basicas ou
alcalinas). Como em aguas continentais a faixa de pH mais freqiliente situa-se entre 5 e 8§,
as formas i6nicas predominantes sao H,PO4 e HPO42'. Nos lagos tropicais, devido a alta
temperatura da dgua, o metabolismo dos organismos aumenta consideravelmente, fazendo

com que o P-orto (fosforo inorganico dissolvido) seja consumido rapidamente e apresente
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baixas concentragdes (JUN et al., 2008).

A dinamica do fosforo estd diretamente ligada aos sedimentos aquaticos. O potencial
redox (Eh) ¢ a capacidade do ambiente em oxidar ou reduzir os compostos quimicos e,
particularmente os poluentes, nos sedimentos e ¢ um fator importante para a
biodisponibilidade de fésforo (BATURIN, 2003). Além do Eh, a retencao ou liberagdo a
partir do sedimento estdo altamente correlacionadas aos seguintes fatores: potencial
hidrogenionico (pH), temperatura, atividade microbiana, concentragcdes de fosforo e a
presenca dos cations Fe’", AI’" e Ca®" na 4gua intersticial. Nos ambientes aquéticos, a
concentragdo de fosfatos na coluna de agua ¢ dependente de alguns fatores, como a
concentragdo de oxigénio dissolvido, a relacdo entre espécies quimicas de fosforo e o par
redox Fe(Il)/Fe(Ill) (RUTTENBERG, 2014).

Em meio alcalino, em 4guas ricas em cdlcio, forma-se o fosfato de célcio que se
precipita nos sedimentos e em dguas contendo ferro e aluminio, o fosfato ¢ liberado para as
aguas, quando em condicdes redutoras. Quando ha elevado teor de oxigénio, as aguas ricas
em ferro fazem precipitar a forma fosfato ferroso insolivel, juntamente com o hidréxido
férrico que se forma sob as mesmas condigdes, portanto um fator importante para
diminui¢do da concentragdo do fosforo no meio € a oxigenacdo das aguas (OLIVEIRA,
2010).

Hé ambientes estuarinos com caracteristicas redutoras, como a Laguna de Araruama,
onde a matéria organica que se deposita como resultado da morte dos organismos do
proprio local (autdctone) ou oriunda de detritos da bacia de drenagem (aloctone ou
detritica). Os compostos organicos ricos em fosforo e outros nutrientes permanecem
indisponiveis para os organismos por longos periodos, e eventualmente vdo sendo
soterrados por processos de assoreamento e sua disponibilidade ¢ modificada por acdes
antropicas (WASSERMAN et al., 2000). O fésforo que entra no sistema, se deposita na
forma de apatita amorfa (apatita neoformada), que se deposita no fundo, em ambientes
hipersalinos, se precipita devido a alta salinidade. Quando baixa a salinidade podemos ter a
liberagdo do fosforo. Como muitas vezes o fosforo € o elemento limitante da produtividade
no ambiente, com a sua liberagdo dos sedimentos, h4 rapidamente uma alta produtividade
primaria (SOUZA et al., 2003).

A importancia dos efeitos redox sobre o ciclo do acoplamento ferro-fosforo em
sistemas de agua doce tem sido objeto de estudo, onde a remog¢do de fosfato de aguas
naturais eutroficas e dguas residuais, por sor¢do em fases de Fe oxihidroxido, foi explorada

como uma medida de remediagao (CANFIELD et al., 2005). O fosfato também tem uma
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tendéncia pronunciada para ser sorvido por oxihidroxidos de Al, e essas fases também
foram usadas para a remediacdo de sistemas aquaticos sobre-enriquecidos com fosfato
(RUTTENBERG, 2014).

Em sistemas continentais, o fosfato & fortemente adsorvido a 6xidos de ferro e
aluminio em argilas. A adsor¢@o de fosfato no solo aumenta fortemente com altos teores de
oxidos de ferro e aluminio. Em rela¢do a granulometria, solos argilosos e lamosos mantém
o fosforo mais fortemente retido. Entretanto, podem se tornar fontes substanciais de
fosforo para a dgua em corregos e rios vizinhos através da liberacao de particulas de solo
por escoamento superficial. Os solos arenosos contém pouco 6xidos de ferro e aluminio e
tém pouca afinidade pelo fosfato (RUTTENBERG, 2014). Como consequéncia, entradas
de fosfato ocorrem pela lixiviagdo de solos, para as dguas subterrdneas € muito menos €
associado a particulas de solo em escoamento superficial. Fosfato dissolvido, em vez de
particulado ¢ a principal fonte de entrada de fosforo desses solos arenosos para as aguas
superficiais e subterraneas (PEREIRA et al., 2013).

As particulas que retém fortemente o fosforo, como as argilas e os solos ricos em
ferro, formam uma barreira efetiva entre os inputs de fosfato de atividades humanas (como
esgotos domésticos e fertilizantes) e os corpos d’adgua superficiais ou subterraneos. No
entanto, a erosdo dos solos superficiais enriquecidos com fosforo nessas areas pode se
tornar uma importante fonte de entradas de particulas de fosforo nas aguas superficiais e
nos ecossistemas aquaticos associados (ASHLEY et al., 2011). A interagdo qualitativa e
quantitativa entre os sedimentos e a dgua ¢ um fator que determina a disponibilidade do
fosforo na dgua (OLIVEIRA, 2010).

O estado tréfico momentaneo dos lagos geralmente dependem da concentragao de
fosforo na 4dgua, enquanto o estado tréfico futuro, pode ser grandemente influenciado pelo
teor de fosforo dos sedimentos do lago. Nas lagunas, a turbuléncia induzida pelo vento
parece ter uma grande influéncia na troca entre sedimentos e dgua e pode aumentar a
suspensdo de particulas de sedimento e até promover o efluxo do fosforo dissolvido
presente nas aguas intersticiais (JUN et al., 2008).

O fosfato desempenha um papel fundamental na produtividade primaria dos
organismos nas camadas superficiais da agua, onde sua biodisponibilidade ¢ naturalmente
controlada por sua associagdo com os oxi-hidroxidos de Fe (III), formando compostos que
apresentam baixa solubilidade e migram para camadas mais profundas, deixando assim a
zona fotica, e portanto controlando a produtividade primaria. Além disso, o fosfato também

migra para as camadas mais profundas por meio da migragao de tecidos celulares mortos
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de organismos presentes nas camadas superficiais. Em sistema aquatico limitado pelo
fosfato, a determinagdo precisa do ortofosfato ¢ critica porque ¢ a nica forma de fosforo
que pode ser diretamente assimilada por produtores primarios (RUTTENBERG, 2014).

Nas camadas profundas, em condi¢des anaerdbicas, o ferro atua como receptor de
elétrons, fazendo com que os oxi-hidroxidos de Fe (II) sejam formados e por apresentarem
maior solubilidade com relagdo aos compostos de Fe (III), ocasiona a liberagdo de fosforo
que migra novamente para a zona fotica. Esse processo ¢ a bomba de fosforo que circula
entre a coluna de 4gua e os sedimentos, sendo que estes funcionam como um reservatorio
de fosfato, devido a alta capacidade de retengdo do fosforo pelos oxi-hidroxidos de Fe (III)
presentes (SCHMIDT; BEHRENS; KAPPLER, 2010).

Em ambientes impactados, que recebem altas cargas de matéria organica
provenientes de langamentos antropicos nos corpos hidricos, ha acumulacao de matéria
organica e passivel de oxidag¢@o na coluna d’adgua e nos sedimentos. Nessa oxidacdo, os
nitratos e oxigénio dissolvidos, que s3o receptores de elétrons, sdo amplamente
consumidos, tornando vidveis os mecanismos de oxidacdo de matéria organica que
utilizam o Fe (III). Assim, devido a redugdo do Fe (III) para Fe (II), a zona f6tica se torna
rica em fosfato e muito produtiva, ocasionando uma proliferacao de algas ou de macroéfitas
(SCHMIDT et al., 2010).

Ou seja, o fosforo pode ser adsorvido a superficie de 6xidos e hidroxidos por causa
da sua alta afinidade pelo Fe (III), sob condigdes oxidantes, enquanto que em condicdes
redutoras, a liberacdo de fosforo ¢ maior. A matéria organica ¢ outro fator que influéncia na
dindmica do fésforo. Em ambientes eutrofizados ¢ comum que a liberagdo de fosfato a
partir do sedimento continue, mesmo cessando as fontes externas (FRANZEN, 2009).

A sor¢ao de fosforo em sedimentos aquaticos depende, primeiramente, da quantidade
de fosforo presente nos sedimentos de fundo e na 4dgua sobrejacente. No caso de
sedimentos aquaticos organicos e siliciclasticos, a presenca relativa de Al, Fe e matéria
organica exerce o mais efetivo controle sobre a geoquimica do fosforo. Onde ha
predominio da composicdo aluminossilicatica, o fésforo se encontra ligado ao Al e seu
comportamento frente as alteragdes ambientais depende essencialmente do pH (WANG et
al., 2013). Se, ao contrario, predomina uma composi¢do mais rica em Fe e o fosforo se
encontra mais associado a este, entdo as trocas entre dgua e sedimentos poderdo ser mais
relacionadas ao potencial redox. Neste caso, condi¢des redutoras favorecem a liberagdo de
fosforo, enquanto que condigdes oxidantes favorecem a sor¢ao de fosforo. Entretanto, sob

influéncia da matéria organica, este comportamento pode ser modificado, tanto no sentido
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de fixar quanto de liberar fosforo, dependendo das condigdes de alcalinidade do meio e
acidez potencial dos sedimentos (FRANZEN, 2009).

No estudo preliminar de PEREIRA et al. (2013) para saber se o crescimento de algas
esta sendo controlado pelo fosforo ou pelo nitrogénio, observou-se que a relagdo entre
concentragdes N e P pode ser considerada limitante pelo foésforo quando superior a 10, o
que normalmente acontece em lagos grandes com predominancia de fontes difusas. Os
lagos tropicais da América Latina s3o na sua maioria limitados por fésforo. Apesar da
concentracdo de ortofosfato disponivel se mostrar altamente correlaciondvel com o
crescimento de algas cianoficeas, seu desenvolvimento depende ainda de outros fatores,
tais como radiacdo solar, temperatura e demais nutrientes (FRANZEN, 2009;
HALLEGRAEFF, 2004).

O ciclo do fosforo ¢ um dos ciclos biogeoquimicos que mais sofreu alteracdes nas
ultimas décadas devido a forte agdo antropica. Muitos aspectos do ciclo do fésforo ainda
permanecem mal compreendidos, pois hé incertezas em relacdo as estimativas da carga, e
do fluxo do reservatorio das diferentes fragdes geoquimicas do foésforo nos sedimentos para
a coluna d’agua. Por isso sdo necessarios esfor¢os da comunidade cientifica para estudar a

geoquimica do fésforo acumulado nos sedimentos.

3.2.2. Fracoes Geoquimicas do Fosforo em Sedimentos

O fosforo pode ser encontrado nos sedimentos sob varias formas, que determinam
sua dindmica na interface agua/sedimento (RUTTENBERG; CANFIELD, 1994). A
determinagdo da concentragao de fosforo total nos sedimentos ndo fornece informagdes
detalhadas sobre os processos geoquimicos que envolvem a dinamica do fosforo nos
ecossistemas aquaticos. A identificacdo e determinacdo das concentragdes das diversas
espécies fisico-quimicas de fosforo presentes no ambiente estudado fornecem a
disponibilidade bioldgica deste nutriente e o perfil mais completo da dindmica do fosforo
nos sedimentos de ecossistemas estuarinos (PROTAZIO et al., 2004).

As principais formas inorganicas de fosforo sdo a fracao fracamente adsorvida (P-fa),
também chamada de trocével, 1abil ou biodisponivel, a fragdo associada aos oxihidroxidos
de Ferro (P-Fe) e a fragdo em compostos ligados a Ca geralmente referidos como fosforo
ligado a apatita autigénica e biogénica (P-aut), fosforo ligado a apatita detritica (P-det) e a
fragdo organica do fosforo (P-org) (WANG et al., 2013) As fragdes do fosforo e seus

comportamentos biogeoquimicos sao evidenciados no Quadro 1.
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Quadro 1. As fragdes do fosforo e suas caracteristicas geoquimicas.

Fracoes do Fosforo

Caracteristicas Geoquimicas

Referéncia

Fosforo fracamente
adsorvido ou biodisponivel

(P-fa)

Ions ortofosfatos fracamente
adsorvidos aos sedimentos finos,

como as argilas.

(RUTTENBERG,
1992)

Fosforo ligado aos oxi-

hidroxidos de ferro (P-Fe)

Fracao de fosforo fortemente

ligada a oxi-hidroxidos de Fe.

(BERNER; RAO, 1994;
RUTTENBERG, 1992)

Fésforo ligado a apatita
biogénica, apatita
autigénica e ao carbonato

de calcio (P-aut)

Fosforo ligado ao carbonato de
calcio, a hidroxiapatita e a

fluorapatita de origem autigénica.

(RUTTENBERG,
1992)

Fosforo ligado a apatita

detritica (P-det)

Fracdo de fosforo residual da
matriz mineralogica. Consiste na
fluorapatita oriunda do
intemperismo das rochas da bacia

de drenagem.

(BERNER; RAO, 1994;
RUTTENBERG, 1992)

Fosforo organico (P-org)

Fracdes de fosforo adsorvidas

por substancias humicas,
residuos organicos, plancton e

etc.

(BERNER; RAO,

1994)

A fracdo de fosforo fracamente adsorvida (P-fa), também conhecida como fosforo

trocavel, consiste na fracdo altamente disponivel para assimulagdo biologica. Esta fracao ¢

formada através da adsor¢do direta de fosfato na superficie mineral dos sedimentos, que

pode ocorrer devido a um gradiente de salinidade estuarino, de temperatura e a uma

variacao de pH (SCIGLIANO, 2016).

A fragdo de fosforo ligado a ferro (P-Fe) representa o fosforo adsorvido aos oxi-

hidroxidos de ferro amorfo (a-FeOOH). As propriedades dos o¢xidos de ferro nos

sedimentos desempenham um papel importante, tanto na retengdo quanto na liberagdo do

fosforo nos sedimentos para a coluna d’agua em estudrios (BERBEL; FAVARO; BRAGA,

2015).

Para que ocorra a adsor¢do do fosfato ¢ necessario um ambiente com condig¢des
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oxidantes ¢ um pH em torno de 7. A remocao ou difusdo do fosforo associado aos oxi-
hidroxidos de ferro no sedimento ocorre em condi¢des redutoras (RUTTENBERG, 1992).
Quando o fosfato ¢ adsorvido nos oxi-hidroxidos de ferro pode ocorrer a formacgao
autigénica de minerais por processos diagenéticos como a hematita (Fe,O;), goetita
(FeOOH) ¢ outros (JUN et al., 2008). As fragdes de fésforo associadas a oxihidroxidos de
ferro sdo bastante comuns em solos de zonas tropicais e conferem tons de castanho,
vermelho laranja e amarelo a estes solos. A alteracdo intempérica por acdo da oxidacao
leva o Fe (II) em solucédo a forma Fe (l11), que pode precipitar como um mineral amorfo
neoformado no caso os oxi-hidroxidos de ferro, como a geotita e a hematita (PROTAZIO
et al., 2004).

Dentro do grupo do fdsforo ligado as apatitas (P-aut), estdo o fésforo ligado ao
carbonato de célcio, o mineral hidroxiapatita [Cas (PO,)s; (OH)] (apatita biogénica), que é
constituinte de o0ssos, dentes e escamas de peixes e a fluorapatita carbonatica [Caip (PO4)s
(FOH),] (apatita autigénica) (RUTTENBERG, 2014). Esta fracdo se forma em sedimentos
marinhos e estuarinos, durante a diagénese inicial quando uma variedade de ions se liga a
estrutura cristalina da apatita, substituindo o célcio, o fosfato e o fluoreto (JUN et al.,
2013). Ambientes costeiros caracterizados por produtividade biologica extremamente alta e
baixo input terrigeno sdo enriquecidos em apatita autigénica (WANG et al., 2013).

A fracdo inorganica do foésforo ligado a apatita detritica (P-det) consiste na
fluorapatita resultante do intemperismo das rochas da bacia de drenagem. Assim, é
possivel inferir que os constituintes desta porcdo apresentam origem essencialmente
natural (AQUINO, 2014). Desta forma, diferentemente da fluorapatita carbonética
autigénica, que representa um importante depdsito para o fosforo reativo oceénico, a
apatita detritica espelha contribuicdo continental do foésforo para as zonas estuarinas
(RUTTENBERG, 1992).

A fragdo organica de fosforo (P-org) depositada nos sedimentos ¢ resultado de
contribuicdo de fontes naturais de diferentes origens, consiste principalmente de material
biogénico (BERBEL et al., 2015). A formacao desta fracdo estd vinculada ao tecido animal
ou vegetal, formado por processos bioldgicos, entdo compostos de dejetos de animais,
restos alimentares e esgotos domésticos contribuem para a formagdo desta fracdo nos
ecossistemas aquaticos (NUNES, 2013). Sua variabilidade de composicao dificulta a
identificagdo e quantificagdo de seus constituintes (WANG et al., 2013). Essa fracdo €
constantemente modificada em sua esséncia pelos processos de degradacdo em transito na

interface agua/sedimento e na porcdo depositada nas camadas superficiais dos sedimentos
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(RUTTENBERG, 1992).

Estudos detalhados de especiacdo de fosforo em dois grandes rios do mundo, o
Amazonas (BERNER; RAO, 1994) e o Mississipi (RUTTENBERG; CANFIELD, 1994)
indicam que as fragdes responsaveis pela liberagdo do fosforo presente no material em
suspensdo fluvial para as aguas ocednicas sdo os oxi-hidroxidos férricos associados ao
fosforo e as particulas organicas de fosforo. J& no estudrio de Chesapeake Bay, o fosforo
organico ndo parece ser uma importante fonte de liberacao de fosforo para a coluna d’agua,
e sim os oxi-hidroxidos de ferro (CONLEY et al., 1995).

As fracdes de fosforo sdo encontradas em todos tipos de sedimentos, porém ha uma
diferenga na proporg¢do entre as fragdes, dependendo das caracteristicas especificas de cada
sedimento no ambiente. Ambientes estuarinos que possuem altos niveis de oxigénio, pH
alcalino, altas concentracdes de carbonatos e oxi-hidroxidos de ferro favorecem a
conservagdo de fosforo na fase solida (NUNES, 2013).

O somatério das fracdes geoquimicas do fosforo gera a concentragdo de fosforo total
nos sedimentos. Como a determinagdo somente desta concentracdo ¢ insuficiente para
avaliar um possivel impacto deste nutriente nos ecos.sistemas aquaticos, foram
desenvolvidas diversas técnicas de fracionamento do fosforo nesses ambientes (WANG et
al., 2013). As diferentes formas de fosforo nos sedimentos sdo obtidas através de métodos
de extracdo sequencial, que ndo sé fornecem informagdes sobre o potencial de mobilidade
das espécies de fosforo, mas também permitem a avaliacdo da origem do foésforo nos
sedimentos (WANG et al., 2013). Os métodos aproveitam o fato de que as diferentes
fracdes mostram reatividades diferentes em relacao a diferentes solugdes extratoras. O
sedimento ¢ extraido com uma série de extratores, cada um escolhido para dissolver
seletivamente uma frag¢do Unica ou grupo de fragdes de caracteristicas quimicas similares.
A sequéncia ¢ projetada para que as fracdes mais reativas sejam removidas primeiro e a
forca dos extratores aumente a cada etapa (RUTTENBERG, 1992).

O método de fracionamento escolhido para a realiza¢dao deste trabalho foi o0 método
proposto por RUTTENBERG (1992), conhecido como método SEDEX. Este método foi
escolhido por ser o mais adequado para sedimentos carbonaticos, caracteristica da laguna
de Araruama, pois este método minimiza o efeito da readsor¢do de fosforo dissolvido na
superficie do sedimento, com etapas de recuperacao com lavengens de cloreto de magnésio
(MgCl,) e de agua destilada (RUTTENBERG; CANFIELD, 1994). Caso contrario, erros
na identificagdo e quantificacdo do foésforo sedimentar podem vir a ocorrer. Além disso, o

método SEDEX ¢ o Unico método, para ambientes carbonaticos, que permite determinar
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separadamente o fosforo ligado a apatita autigénica (P-aut) e a apatita detritica (P-det).
Como a interface entre rios e as aguas costeiras, os estuarios sao sitios importantes de
modificagdes bioquimicas do fosforo. A natureza das transformacdes deste nutriente nos
sistemas estuarinos tem sido um tema de interesse por mais de 50 anos, devido a
importancia do transporte fluvial no seu ciclo global, e mais recentemente por causa do
reconhecimento dos impactos das atividades humanas na satde das zonas costeiras

(RUTTENBERG, 2014).

4. AREADE ESTUDO
4.1. HISTORICO DE OCUPACAO
A partir de 1950, a construcao da Rodovia Amaral Peixoto (RJ-106), ligando a cidade
de Niteroi a Campos e servindo a Regido dos Lagos, ocasionou uma profunda
transformagao nas dinamicas de ocupagao local, facilitando o acesso a regido e acelerando
sua urbanizagdo (TEXEIRA, 2015). Com a constru¢ao da Ponte Rio-Niter6i em 1974 que
facilitou o acesso dos habitantes da cidade do Rio de Janeiro a Regido dos Lagos, foi
iniciado um processo de ocupacdo sem precedentes, como podemos ver na Figura 2,
realizado por WASSERMAN (2017), que utilizou os dados do IBGE. Neste periodo, a
Regido dos Lagos se tornou o segundo polo de atragdo turistica do estado, apos a cidade do
Rio de Janeiro. A ponte gerou o rapido desenvolvimento de atividades turisticas e de
veraneio, as quais ndo foram acompanhadas da constru¢do de infra-estrutura adequada
(CARMOUZE; BARROSO, 1989). Este processo provocou diversos problemas ambientais
como a ocupacao irregular nas margens de rios, urbanizagdo de zonas frageis, privatizacao
de praias, depdsito inapropriado de residuos sélidos e descarga de esgotos na laguna. Todos
estes fatores ocasionaram a rapida degradagdo ambiental da regido, atingindo as bacias de
drenagem, desde as matas originais até as lagunas, onde a ocupa¢do desordenada das
margens tem causado a queda na qualidade da agua e a redugdo do espelho d'agua, como
consequéncias de planejamentos mal estruturados dos municipios (BARROSO;

BERNARDES, 1995; KNOPPERS; BIDONE, 1999; WASSERMAN, 1997).
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Figura 2. Crescimento populacional dos municipios do entorno da laguna de Araruama,
realizado por WASSERMAN (2017), utilizando dados do IBGE.

O inicio do desenvolvimento turistico da regido marca também o inicio das
mudangas de habitos locais, estruturado a partir da expansdao de moradias de veraneio
ocasionais de suporte aos turistas, que em sua grande maioria eram originarios das cidades
do Rio de Janeiro e de Niterdi e que mais tarde se tornariam habitantes da regido
(TEXEIRA, 2015). A partir dai, atividades econdmicas comegaram a interferir no fundo da
laguna, como a extragdo de sal e conchas, promovendo alteragdes nos processos de
circulagdo de agua, acomodag¢do de sedimentos e altura das ondas, entre outros. As conchas
eram utilizadas como matéria-prima para a producdo de barrilha, matéria-prima para a
fabricagdo de cal e soda caustica. Essas matérias-primas sao utilizadas na fabricacdo de
vidro, material de limpeza e higiene, papel e outros produtos quimicos derivados
(WASSERMAN, 2006).

A partir da década de 1970, com o crescimento das areas urbanas nos municipios da
Regido dos Lagos, comecaram os relatos de despejos domésticos na laguna de Araruama.
Em 1977, foi implantada a Adutora de Juturnaiba, ampliando a oferta de agua e o volume
de esgoto produzido, sem que houvesse planejamento do saneamento basico, como coleta
dos esgotos gerados. Entre 1984 e 1994 houve grande especulacdo imobilidria, o que
proporcionou ocupagdo desordenada, ja que os loteamentos eram construidos a partir de
poucas (ou quase nenhuma) exigéncias técnicas, urbanisticas e ambientais, resultando em
crescimento de 70% dessas areas (SOUZA et al., 2003).

Com a expansdo da atividade turistica, os habitantes do Rio de Janeiro e de Niterdi

formalizaram o processo de desenvolvimento regional e possibilitaram o fluxo de bens e
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pessoas, dando suporte ao turismo em crescimento. Esses aspectos do desenvolvimento
foram marcados principalmente pela expansdo de loteamentos residenciais e condominios.
A analise sobre o municipio de Araruama evidencia a transformacao do uso e ocupagao do
solo ditada pela atividade imobilidria em razdo da expansdo turistica fortemente
estruturada a partir dos anos 1970 (TEXEIRA, 2015).

Assim, o crescimento populacional na regido tem decorrido ndo s6 de migragdes
campo-cidade e de fluxos continuos vindos do norte fluminense, mas também da ocupagao
ocasional do litoral por casas e condominios de veraneio. Essa nova forma de urbanizacao
vem destruindo as margens das lagunas, as areas de restinga e os terrenos de uso agricola.
A pressao turistica reflete interesses sediados nas metrdpoles e em outros estados, substitui
a populagdo local e promove a apropriagao da orla maritima pela especulagao imobiliaria.
Todos os municipios da regido adotaram normas e procedimentos para disciplinar o uso e
ocupacgao do solo nos ultimos anos. Porém, nenhum deles manteve integralmente na pratica
o planejamento e o controle de ordenamento urbano (GAVA, 2008).

A sociedade civil de toda regido se sente ameagada pela degradacdo ambiental da
laguna. Com o crescente desenvolvimento imobilidrio da regido, as empresas
concessionarias tém implementado um extenso sistema de aguas e esgoto que inclui o
gerenciamento da qualidade de 4gua da laguna. Atualmente, varios estudos detalhados dos
impactos dos sistemas estdo sendo desenvolvidos de forma a garantir a sustentabilidade
dos recursos hidricos. E necessario o interesse dos governantes no aproveitamento desses
dados cientificos para a gestdo adequada dos recursos hidricos da regido de modo a

proteger e promover a saude da populagdo da regido.

4.2. CARACTERISTICAS DA LAGUNA DE ARARUAMA
No estado do Rio de Janeiro, entre as cidades de Niteroi e Cabo Frio, esta localizada
a Regido dos Lagos (Figura 3), numa faixa costeira de aproximadamente 100 km de
extensdo, a regido abrange os municipios de Araruama, Armacao dos Buzios, Arraial do
Cabo, Cabo Frio, Cachoeira de Macacu, Casimiro de Abreu, Iguaba Grande, Rio Bonito,
Rio das Ostras, Sao Pedro da Aldeia, Saquarema e Silva Jardim. A regido litordnea possui
quatro sistemas lagunares afogados, em uma area de cerca de 2.690 km?, dentre as quais se

destaca a Lagoa de Araruama (Figura 4) (BIDEGAIN; BIZERRIL, 2002).
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Figura 4. Foto de sat¢lite da Lagoa de Araruama. Fonte: Google Earth, 2015.

A Laguna de Araruama situa-se entre as latitudes de 22°50°S e 22°57’ S e entre as
longitudes de 42°00° W e 42°44” W. Estende-se pelos municipios de Saquarema, Araruama,
Iguaba Grande, Sao Pedro da Aldeia, Cabo Frio e Arraial do Cabo. A Laguna possui uma
area de 220 km? e profundidade média de 2,9 metros, com pontos que atingem até 16
metros. Sua largura maxima ¢ de 14 km por 33 km de comprimento, com um perimetro de
190 km e volume de aproximadamente 636 milhdes de m® (WASSERMAN, 2017). A
Lagoa de Araruama, ¢ na verdade uma laguna pois possui uma ligagdo com o mar, que se
da através de um unico canal natural, o Canal de Itajuru, localizado na extremidade leste da

laguna, no municipio de Cabo Frio (Figura 5).
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Figura 5. Foto de Satélite do Canal de Itajuru. Fonte: Google Earth, 2015.

Este ¢ um canal estreito, de 100 a 300 metros de largura, com 14 km de
comprimento, cuja desembocadura se mantém em equilibrio sedimentologico estavel, por
estar localizada entre afloramentos rochosos (BIDEGAIN; BIZERRIL, 2002). Porém ao
longo de sua extensdo para o interior, o canal ja se encontra bastante modificado, devido a
processos naturais e intervengdes antropicas. A troca de aguas através deste canal ¢ muito
pequena, sendo a onda de maré atenuada até praticamente zero antes de atingir a laguna
propriamente dita (CARVALHO, 2018).

As configuragdes geolodgicas e geomorfologicas levam a regido a ser classificada
como uma zona semidrida (COE; DE CARVALHO, 2013). Uma das principais
caracteristicas da Lagoa de Araruama ¢ a de ser uma laguna permanentemente hipersalina
com uma salinidade média de 52 (CARVALHO, 2018) e também caracterizada por
sedimentacdo de carbonato biogénico (PEREIRA; RODRIGUES; DIAS, 2018). Isto ¢
devido ao seu balango hidrico negativo, em que o somatodrio das vazoes afluentes (fluviais
e pluviais) € inferior a vazao de evaporagdo (KJERFVE et al., 1996). Essa caracteristica de
hipersalinidade ¢ resultado da associacdo entre o clima semidrido da regido e a pequena
bacia de drenagem (GAVA, 2008). A laguna ¢ citada algumas vezes na literatura como a
maior laguna hipersalina do Brasil e do mundo (BIDEGAIN; BIZERRIL, 2002;
KJERFVE et al., 1996; MELLO, 2007).

A grande e forte ocorréncia dos ventos na regido atua sobre o espelho d’agua da
laguna, o que aumenta a evaporagdo, tornando-a ainda mais salina. Quanto a contribui¢ao
de 4gua doce, os poucos rios afluentes sao de pequeno porte e, assim, nao contribuem
fortemente para a entrada de agua doce no sistema. Entretanto, sdo importantes fontes de

nutrientes para a laguna, porque grandes aportes de efluentes domésticos ndo tratados sao
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langados nestes rios (GAVA, 2008).

A laguna apresenta uma fisiografia com sete células elipticas de tamanhos diferentes,
separadas por espordes de areias e dunas. A regido sul da laguna apresenta pontas arenosas
formadas através de um processo de redistribuicdo e transporte de sedimentos
influenciados pela geracdo e propagag¢do de ondas provocadas pelos ventos na laguna
(ALVES, 2006). Devido a uma baixissima taxa de renovagdo e a presenca de aguas
hipersalinas, os efeitos da eutrofizacdo cultural sobre a laguna podem ser irreversiveis
(KJERFVE; MAGILL, 1989; KJERFVE et al., 1996).

Devido a alta salinidade da laguna, somente espécies de grande resisténcia
conseguem sobreviver e se reproduzem normalmente, como por exemplos o camardo e a
tainha que sdo de grande interesse comercial. Fatores como a degradacado, a dessalinizacao,
a sobrepesca e a mortantade de peixes tém reduzido a atividade pesqueira local (SAAD,

2003).

4.3. POPULACAO E COBERTURA DE SANEAMENTO

As empresas Aguas de Juturnaiba e Prolagos, ambas possuem atuagdo no setor de
abastecimento de 4gua e coleta e tratamento de esgoto. A empresa Aguas de Juturnaiba tem
como area de concessdao os municipios de Saquarema e Araruama. A Prolagos atende os
municipios de Iguaba Grande, Sao Pedro da Aldeia, Arraial do Cabo e Cabo Frio,
municipios do entorno da Lagoa de Araruama. Ambas comecaram a operar em 1998,
substituindo a Cedae (Companhia Estadual de Aguas e Esgotos). Fora esses sistemas, na
bacia ha sistemas individuais ou coletivos de fossas sépticas e filtros anaerdbicos seguidos,
nem sempre, de sumidouros ligados com frequéncia as redes de dguas pluviais. Além disso,
alguns condominios possuem estagdes de lodo ativado que funcionam de modo incipiente.
Nas areas onde ndo possui saneamento, os efluentes sdo lancados diretamente na rede
pluvial ou nas drenagens naturais (BIDEGAIN; BIZERRIL, 2002).

A regido do entorno da laguna apresenta uma populacao fixa proéxima de 400 mil
habitantes, que se multiplica por cinco em épocas de alta temporada, o verdao (dezembro a
marco) de acordo com a PROLAGOS (2015). De acordo com o site da PROLAGOS e
Aguas de Juturnaiba, o esgoto coletado nas residéncias é tratado antes de ser langado na
laguna (JUTURNAIBA, 2015; PROLAGOS, 2015), e parte deste esgoto recebe
tratamento tercidrio. Segundo o Sistema Nacional de Informagdes sobre Saneamento, em
2013 os indices de coleta e tratamento de esgoto nestes municipios variavam entre 90 e

100% (SNIS, 2014).
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Parte da agua captada na represa de Juturnaiba pelas empresas de saneamento e
distribuida a populacdo da bacia tem como destino final a laguna de Araruama, onde chega
sob a forma de esgoto e aguas servidas. O Grupo Executivo de Saneamento do Consorcio
Ambiental Lagos - Sao Jodo, avalia que a carga de esgotos que chega na laguna, na baixa
temporada seja em torno de 500 L/s e que em torno de 60% desta carga esteja concentrada
no rio Mataruna (Araruama) e nos canais do Mossord (Sao Pedro da Aldeia), Siqueira e
Excelsior (Cabo Frio). No periodo de veraneio, a estimativa ¢ de que a carga atinja algo em
torno de 1.000 L/s (GAVA, 2008).

Para tratar o esgoto de cinco municipios, a PROLAGOS possui oito ETEs (Estagdes
de Tratamento de Esgoto): duas em Cabo Frio (localizada na Praia do Siqueira e Jardim
Esperanga), uma em Sao Pedro da Aldeia, uma em Buzios, duas em Arraial do Cabo, uma
em Iguaba Grande e uma em Araruama. Juntas, as estacdes tratam mais de 70 milhdes de
litros de esgoto por dia (ou seja, mais de 800 litros de esgoto por segundo). Segundo a
PROLAGOS, apenas duas das estacdes de tratamento de esgoto operam com tratamento
terciario, que realiza a devida remocgao de fosforo e nitrogénio. A PROLAGOS também
tem unidades com tratamento primario com desinfec¢do e tratamento secundario
(PROLAGOS, 2015).

O crescimento populacional as margens da laguna foi sempre maior que os
investimentos no setor de infraestrutura, principalmente no que diz respeito ao saneamento.
O principal fator que comprometeu a qualidade da laguna e de seus rios afluentes foi o
lancamento desenfreado de esgotos in natura ao longo de muitos anos. A interagdo da
comunidade com os problemas ambientais da laguna depende da sua percepc¢dao da
importancia deste ecossistema para sua vida cotidiana, pois seu estado de polui¢do atual
compromete a qualidade de vida das populacdes que vivem em seu entorno, como a
comunidade de pescadores. Devido a isso, ¢ importante principalmente a iniciativa do
Estado e de empresas no investimento para melhorar a qualidade do saneamento basico

para reverter o atual quadro de degradagdo ambiental da laguna.

4.4. IMPACTOS E MEDIDAS DE MITIGACAO
Com o aumento da populagcdo dos municipios as margens dos rios que desaguam na
laguna, estes passaram a carrear uma grande carga de esgotos domésticos ndo devidamente
tratado, o que torna suas aguas em determinados pontos com coloragdo escura e cheiro
desagradavel, prejudicando a populagdo local (BIDEGAIN; BIZERRIL, 2002; MENDES;
SOUZA; SILVA, 2016). Com exce¢ao de poucas estacdes de tratamento de esgoto, as
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demais ndo sdo capazes de eliminar parte dos nutrientes como nitratos e fosfatos com seus
processos, e isso acaba hipernutrindo o sistema lagunar que cria uma condigdo de
eutrofizagdo, gerando proliferagdes exageradas de algas, um consumo muito elevado de
oxigénio e ocasiona a mortandade de peixes e de outros organismos, levando a
desequilibrios ambientais na laguna e grandes problemas sociais € econOmicos para
populagdo da regido (SOUZA et al., 2003).

Com as mudancas nos processos troficos ocorridos na laguna ocasionados pelo
aumento populacional a partir da década de 1970, esta deixou de ser oligotrofica, com
aguas claras, e se tornou hipertréfica, com coloracdo escura. Com a intensificagdo do
processo de eutrofiza¢do, passou a ocorrer eventos de mortandes de peixes, os maiores
deles foram nos anos de 2009 e 2011, e até hoje ¢ possivel observar peixes mortos em
determinaods pontos da laguna, um fendmeno raramente observado anteriormente,
afetando assim atividades econdmicas importantes como a pesca ¢ turismo da regido
(WASSERMAN, 2017).

O servigo de tratamento de esgoto s passou a ser obrigatdrio a partir de 2001 para a
PROLAGOS e a partir de 2006 para a empresa Aguas de Juturnaiba. A partir do momento
em que ampliou-se o abastecimento de dgua nas cidades, houve o aumento da produgao de
esgotos langados nas aguas pluviais que ao atingir a laguna estimulou o crescimento
excessivo de algas, causou um cheiro desagradavel, aumentou a turbidez da agua e
diminuiu sua salinidade, ocasionando um aumento da reproducdo de microorganismos
(PAZ; LOPES, 2015).

Embora o esgoto langado passe por tratamento bioldgico e fisico-quimico, que
retiram parte dos nutrientes presentes, o percentual retirado ¢ insuficiente para manter a
qualidade do efluente com as caracteristicas desejaveis para introdugdo neste corpo hidrico.
Uma vez que o balanco hidrico ¢ negativo, em tese ndo ha renovacdo de aguas, e estes
nutrientes tendem a se acumular no interior da laguna (WASSERMAN, 2006). Foi
realizado um estudo na laguna em 2014, em que foi identificada a presenga da microalga
da espécie Prorocentrum sp. que produz toxinas que sdo absorvidas, principalmente, por
moluscos que, se consumida pela populacdo humana pode acarretar diarreia e vOmito
(PAZ; LOPES, 2015; WASSERMAN, 2017).

Com o propdsito ampliar a captacdo e o tratamento dos esgotos foi feita a
repactuacdo dos contratos de concessdo, prevendo a instalacdo de estacdes de tratamento e
sistemas coletores. Todos esses fatos ndo puderam evitar a favelizagdo as margens da

laguna, levando também a ocupagdo das salinas, ao aumento dos despejos de efluentes, aos
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aterros e a construcdo de decks e marinas. Esse processo tem sido acelerado em toda
regido, de forma que os servigos publicos ndo conseguem atender a demanda e evitar uma
ocupacao desordenada e predatoria (MENDES et al., 2016).

Estudos apontam que, apesar de tudo, a quantidade de nutrientes langados pelas
estagdes de tratamento na laguna, pode ndo ser tdo relevante assim no processo de
eutrofizag¢do. Na realidade, a degradacao da laguna parece estar no acimulo de nutrientes
nos sedimentos ao longo de muitos anos, gerando altas concentragdes € o consequente
enriquecimento de suas dguas resultante do processo de remobilizagdo (WASSERMAN,
2017).

Uma solugdo proposta para o problema ambiental da laguna ¢é a abertura de canais
ligando a laguna com o mar. A ideia ¢ que ao abrir o canal, a taxa de renovacdo das 4dguas
ird aumentar e assim, uma melhora na qualidade das 4dguas ¢ esperada. No entanto, estudos
mostram que ha algumas restri¢des a esta proposta (AZEVEDO, 2005). A abertura de um
novo canal, pode resultar em um aumento da taxa de difusdo de nutrientes dos sedimentos
para a coluna d’agua, devido ao aumento do gradiente de concentragdo 4gua renovada-
sedimento, que vai se atenuando com o tempo, a medida que os nutrientes vao sendo
retirados dos sedimentos, e esta vai se depurando pela maior taxa de renovacdo. Uma
questdo importante a ser pesquisada € saber em quanto tempo este gradiente de
concentracao desapareceria (WASSERMAN, 2006).

De acordo com Kjerfve ef al. (1996), a dragagem de um segundo canal para o mar a
laguna de Araruama podera acelerar a redu¢do da salinidade, no entanto, a taxa de troca de
adgua nao vai ser significativa. Ao mesmo tempo, isso vai eliminar a capacidade de
tamponamento oferecida pelo ambiente hipersalino, e, portanto, pode potencialmente
causar diminui¢do da qualidade da agua. Assim, o estoque de nutrientes nos sedimentos
estaria relacionado com o impacto do aumento da abertura das ligacdes com o mar. Na
Avaliacdo de Impacto Ambiental para a construgdo de uma conexao com O mar em
Saquarema, Wasserman (2000) observou que a intensificacdo da troca de agua entre a
laguna e o mar promoveu a intensificagdo da remobilizagdo (difusdo) de nutrientes dos
sedimentos, devido ao gradiente mais intenso entre o sedimento e a coluna d’agua
(AZEVEDO, 2005). Apos a abertura do canal, o tempo necessario para melhoria na
qualidade da agua depende do estoque de nutrientes nos sedimentos e do potencial de
transferéncia desses nutrientes para a coluna d’agua.

A dimensdo da degradacdo ambiental da regido e os procedimentos para sua

recuperagdo ainda estdo sendo estudados. Embora existam numerosos estudos realizados



49

na regido, a maioria tem fundo académico e aborda aspectos especificos da degradacao.
Nao existem ainda esfor¢os no sentido de associar o conhecimento académico a resolugao
dos problemas relatados pela populagdo usuaria da laguna, significando que pouco do
vasto conhecimento existente sobre a regido foi efetivamente utilizado nos programas de

gerenciamento (WASSERMAN, 2006).

5. METODOLOGIA
As analises laboratoriais deste trabalho foram realizadas no Laboratorio da Rede
UFF de Meio Ambiente e Desenvolvimento Sustentavel (REMADS), no Departamento de

Geociéncias na Universidade Federal Fluminense.

5.1. POSICIONAMENTO DAS AMOSTRAS
Antes de ir ao campo, foram escolhidas as estagdes de coleta das amostras e estas
foram georreferenciadas no programa Google Earth. Em seguida as coordenadas foram
exportadas para o receptor GPS que foi utilizado durante a amostragem no campo. Os
pontos de coleta foram escolhidos de forma que abrangesse a laguna como um todo. Foram

escolhidas 16 estacdes de amostragem, demonstradas na Figura 6.
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Figura 6. Localizacdo das estagdes de coleta de sedimentos superficiais na Laguna de

Araruama.

5.2. COLETA DE AMOSTRAS
Em Agosto do ano 2014, as amostras (de 200 a 400 g de sedimento imido) foram

coletadas, com auxilio de um busca-fundo do tipo Van-veen (Figura 7), diretamente de uma
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embarca¢do que circulou pela laguna de Araruama nas estagdes determinadas, e
armazenados em embalagens ziplock. Ainda no campo, uma aliquota das amostras foi
centrifugada, pela centrifuga da marca Celm, modelo LS-3 plus, a rotacdo de 3000 rpm,
para a separacao da agua intersticial, que foi armazenada em tubo Falcon de 50 ml, da
marca MDI. A profundidade das estagdes foram medidas através de um Disco de Secchi.
Foram medidas in situ, através de eletrodos, da marca Hanna Instruments (Figura 8), as

caracteristicas fisico-quimicas do sedimento como pH, Eh e temperatura. No laboratorio,

as amostras foram conservadas congeladas em freezer comum.
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Figura 8. Ilustragdo da medida, em campo da temperatura, pH e Eh dos sedimentos.

5.3. LAVAGEM E DESCONTAMINACAO DE MATERIAL
A vidraria utilizada para coleta foi lavada com Detertec e rinsada abundantemente
com agua da torneira e depois com agua destilada comum. Em seguida, o material foi
colocado em um banho de Detertec (5%) por 1 hora e posteriormente transferido para
banho de HCI 10 % (v/v) por um periodo de 24 a 72 horas, para eliminar qualquer forma
de fosforo que pudesse interferir nos resultados. Ao sair do banho 4cido a vidraria foi
rinsada de 3 a 4 vezes com agua destilada e levada para a estufa a 50°C para secagem

completa do material.

5.4. DETERMINACAO DE FOSFATO (PO4")

Todos os métodos para a andlise do fosfato inorganico sdao baseados na reagdo de
ions ortofosfatos em meio acido com o reagente molibdato de amodnio, formando complexo
fosfomolibdato, que ¢ reduzido com acido ascorbico, numa reagdo catalisada pelo
antimonio tartarato de potéassio, formando um composto de coloracdo azul, que entdo ¢
medido por espectrofotometria a 880 nm. A leitura de absorvancia dos extratos obtidos foi
realizada no espectrofotometro KASUAKI, modelo Lambda 25 UV/ VIS, segundo o
procedimento descrito por GRASSHOFF; EHRHARDT; KREMLING (1983).

5.5. EXTRACAO SEQUENCIAL DE FOSFORO

Para a extracdo das espécies do fosforo, foi utilizada a metodologia descrita por
RUTTENBERG (1992), que consiste em uma extra¢do sequencial, denominada de método
SEDEX. A aplicacdo deste método permite extrair as seguintes fragdes do fosforo: o
fosforo biodisponivel ou fracamente adsorvido (P-fa), o fosforo ligado aos oxihidroxidos
de ferro (P-fe), o fosforo ligado a apatita biogénica, apatita autigénica e ao carbonato de
calcio (P-aut), o fosforo ligado a apatita detritica (P-det) e fésforo orgéanico (P-org), a partir
do emprego de diferentes extratores para cada fragdo. O esquema do método SEDEX ¢
representado na Figura 9.

Para estimar a reprodutibilidade das andlises foi calculada a diferenga percentual
relativa entre as duplicatas das mesmas amostras. A diferenca de percentual relativa da
reprodutibilidade observada foi menor que 8% em todas as amostras.

O mesmo procedimento da extragdo sequencial foi realizado no material de

referéncia certificado “NIST” (Nacional Institute of Standards and Technology, Estuarine
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Sediment- 1646a) para avaliar a eficiéncia do método utilizado para a extracdo de fosforo,
apresentado na tabela 1, no Apéndice.
Os detalhes experimentais para a extragdo das fracdes de fosforo sedimentar foram

descritos por DIAS (2006), Anexo 1.
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Figura 9. Esquema do método de extracdo sequencial SEDEX em sedimentos. Fonte:

RUTTENBERG (1992).
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5.6. VARIAVEIS ACESSORIAS
5.6.1. Granulometria

A anélise granulométrica de finos foi realizada inicialmente, em amostras umidas
apo6s adicao de perdxido de hidrogénio (H,O,). Em seguida, foi adicionado uma solugado de
hexametafosfato de sdédio (Na;sP14043-40 g L'l) para dispersar as particulas. A analise foi
feita no granuldémetro a laser MASTERSIZER 2000, da Malvern Instrument.

Para andlise granulométrica de areia foi realizado o mesmo procedimento e secagem
total das amostras em estufa. A leitura foi feita no granulometro a laser CAMSIZER P4.
Os parametros estatisticos foram calculados através do  software GRADSTAT
desenvolvido por BLOTT; PYE (2001), que tem como base de operagdo o Microsoft Excel
para o sistema operacional Windows. Os valores das porcentagens granulométricas se

encontram na tabela 2, no Apéndice.

5.6.2. Porosidade

O valor da porosidade (@), em porcentagem, para cada estagdo amostral foi calculado

com base nos teores de 4gua dos sedimentos, obtidos através de secagem em estufa a 50°C

até peso constante, através da seguinte equagdo proposta por RAVICHANDRAN;
BASKARAN; SANTSCHI (1996):

fw

fw+(1-fw)pw/ps

0 (%0)= 100

Onde:

@ = porosidade;

fw = percentual de peso de agua;

ps = densidade das particulas do sedimento;

pw = densidade da agua intersticial,

Dry wt. = peso da amostra de sedimento seca;
Wet wt. = peso da amostra de sedimento Umida.

Sendo o parametro fw dado pela seguinte equacéo:

. dry wt.
fw=1-
wet wi.

5.6.3. Determinacio de Carbono Organico Total
Para quantificacdo de Carbono Orgénico Total, as amostras foram secas e maceradas.
O procedimento consiste na combustdo a 950 °C sob atmosfera pura de oxigénio sendo os

produtos transportados para um detector infravermelho que mede as concentragdes de
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didxido de carbono. O procedimento foi realizado na EMBRAPA-solos, Jardim Botanico

(RJ, Brasil).

5.6.4. Determinaciao de Matéria Organica
A porcentagem de Matéria Organica (MO) foi definida a partir dos valores de
Carbono Organico Total (COT), de acordo com a equacao proposta pela EMBRAPA:

Matéria Organica (%) = Carbono Organico (%) x 1,724 (EMBRAPA, 1997)

5.6.5. Determinacio de Carbonato de Calcio

Para determinacao do teor de carbonato de célcio, aproximadamente 1,0 g de amostra
de sedimento seco foi colocado em um tubo de centrifuga e pesado em uma balanca
analitica. Cerca de 10 mL de &cido cloridrico (1 M) foram adicionados ao tubo com a
finalidade de remover todo o carbono inorganico da amostra (presente na forma de
carbonato de célcio). O tubo foi agitado periodicamente ao longo de 24 horas. A seguir a
amostra foi centrifugada a 3000 rpm por 5 minutos e o sobrenadante foi retirado. A amostra
descarbonatada foi lavada com agua destilada para remogao de residuos de acido cloridrico
e cloreto de célcio. Apds centrifugacdo, o sobrenadante foi retirado e a amostra seca em
estufa a 50 °C até atingir peso constante. Por fim, o teor de carbonato de calcio na amostra
foi calculado através da diferenca de peso antes e depois da descarbonatacao (VIEIRA-

CAMPOS; COSTA; YOGUI, 2017).

5.7. ANALISE ESTATISTICA
Para andlise estatistica foi utilizado o programa Statistica 7.0 da Statsoft para
realizagdo da correlagdo de Spearman para elaboracdo de tabelas e avaliar o nivel de
significancia em p< 0,05 e p< 0,1 das diferentes fracGes de fosforo com as variaveis
medidas (tabelas 3 e 4, no apéndice). A analise desta correlagdo ¢ importante para avaliar
0s parametros que apresentaram uma maior associagdo com as concentragoes das fracdes

do fosforo nos sedimentos da laguna de Araruama.

6. RESULTADOS E DISCUSSAO
Nos resultados e discussdo serdo apresentados inicialmente os pardmetros fisico-
quimicos dos sedimentos, € na sequéncia serdo consideradas as concentracdes das fracdes

geoquimicas do fosforo ao longo das estagdes de amostragem da laguna de Araruama, bem
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como o tratamento estatistico destes resultados.

6.1. PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DOS SEDIMENTOS
6.1.1. Profundidade
A laguna de Araruama apresentou diferentes profundidades. No momento da coleta
das amostras, apresentou profundidades maximas de 6,8 m e 6,6 m nas estacdes 11 e 4,
respectivamente. A profundidades minimas foram de 0,6 m ¢ 0,9 m nas estagdes 14 ¢ 9,

respectivamente (Figura 10).
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Figura 10. Representacdo da distribuicdo de profundidade das estagdes de coleta na
Laguna de Araruama em Agosto de 2014.

A profundidade ¢ um fator importante a se considerar, pois como a regido, na maior
parte do tempo, estd submetida a ventos fortes, e nas regides mais rasas, pode ocorrer uma

mistura maior dos sedimentos superficiais com a coluna d’agua, e assim, modificar a

dinamica de nutrientes como o fésforo na laguna.

6.1.2. Potencial Hidrogenionico (pH)

A laguna de Araruama ¢ considerada hipersalina, fazendo com que seu poder de
tamponamento seja elevado, ou seja, ha uma elevada capacidade de controle do potencial
hidrogenidnico (pH) da agua, espera-se um pH proximo ao da dgua do mar, levemente
basico ou com pequena variagao (WASSERMAN, 2006). Na maior parte da laguna, o pH
se apresentou levemente alcalino, acima de 7,11; e nas estagcdes 3, 4, 7 e 11 apresentou
valores proximos a neutralidade. As estagdes 9, 12, 14, 15 e 16 apresentaram pH 8 (Figura

11).
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Figura 11. Representacdo dos valores do pH dos sedimentos da Laguna de Araruama em
Agosto de 2014.
Nas regides onde o pH ¢ menor, ha maior aporte dos rios afluentes, como o Rio das
Mogas e o Rio Mataruna, consequentemente apresentam maior aporte de contaminagdo
antropica na costa norte e oeste da laguna. As estagdes 9 e 14, que apresentaram os maiores

valores de pH, também sdo as estagdes mais rasas.

6.1.3. Potencial de Oxi-reducao (Eh)

Os valores do potencial de oxi-redug¢dao (Eh) ao longo da laguna se apresentaram
bastante negativos, ou seja, caracteristicas redutoras nos sedimentos de superficie (Figura
12). Os valores mais negativos foram encontrados nas estagdes 3, 11 e 13 (-395V, -426 Ve
-391V, respectivamente), sendo que apenas a estacdo 14 apresentou um valor positivo de
56 V. Estas condi¢Oes redutoras apresentadas nos sedimentos podem ser explicadas pelo
despejo de esgotos ndo tratados diretamente na laguna por muitos anos, € esse acumulo

organico em sedimentos favorece condi¢des sub-6xidas no fundo.
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Figura 12. Representacao dos valores do Eh medidos dos sedimentos da Laguna de
Araruama em Agosto de 2014.

Ambientes com caracteristicas redutoras apresentam abundancia de acidos orgénicos
e assim, pode possuir alguma influencia secundéria no controle do pH (WASSERMAN,
2006). Além disso, a estagdo 14 ¢ a mais rasa das estagdes, que devido ao efeito dos
ventos, pode ocorrer um movimento de advecao das correntes superficiais € promover uma
mistura da aguas superficiais mais oxidantes com uma agua mais restrita entre os graos dos
sedimentos. Isto pode explicar sua caracteristica oxidante, apesar de apresentar o maior
valor de pH (pH=8,08). O Eh apresenta uma correlagdo significativa (p<0,05) e positiva
(= 0,73) com o pH, que pode ser explicado pela influéncia das aguas oceanicas, mais
oxigenadas e alcalinas, que as dguas da Lagoa.

O Eh pode influenciar na dindmica dos nutrientes, condigdes andxicas podem ser
responsaveis pelas situagdes onde a remobilizacdo dos sedimentos leva a remineralizagdo
dos nutrientes para a coluna d'dgua, intensificando a producdo primaria. Neste mesmo
processo, pode ocorrer um alto consumo de oxigénio na coluna d'agua, provocando
anoxias severas, as vezes responsaveis por mortandades de peixes (WASSERMAN, 2006).

ESTEVES (1998) afirma que a condi¢do redox da 4gua intersticial afeta fortemente a
dindmica do fosforo no sedimento. Assim, uma regido de fundo, com temperaturas mais
frias e caracteristicas oxidantes, o fosfato estaria precipitado, enquanto em regides de
fundo com condi¢des redutoras, o fosfato seria liberado para a coluna d’agua.

Um estudo demonstrou que devido a alta descarga de nutrientes de diferentes fontes,
principalmente durante o verdo, a 4gua do fundo se torna anoxica, principalmente durante

o verdo, aumentando a liberagao de fésforo dos sedimentos (BERBEL et al., 2015).
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6.1.4. Temperatura
A temperatura nos sedimentos, no momento da coleta ao longo da laguna, se
apresentou relativamente homogénea, com uma pequena variagao entre 22 a 25 °C (Figura

13).
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Figura 13. Representacdo da variagdo da temperatura dos sedimentos da Laguna de
Araruama em Agosto de 2014.

Observa-se que as maiores temperaturas foram medidas proximas as margens da
laguna, que sdo os locais onde ha maior densidade demografica, mas também onde as
profundidades sdo menores. Isso corrobora a correlagao significativa (p<0,05) e inversa (r=
-0,7) da temperatura com a profundidade. Nestes locais as trocas entre as aguas superficiais
e as de fundo sdo facilitadas e as temperaturas tendem a serem maiores. As menores
temperaturas foram observadas nas regides mais profundas da laguna. Temperaturas
relativamente mais altas também foram observadas proximas a entrada do canal de Itajuru.
A temperatura apresentou uma correlagdo significativa (p<0,05) e inversa (r= -0,65) com a
salinidade, ou seja, nas estagdes onde a temperatura ¢ maior, a salinidade apresentou os
menores teores na laguna.

MONTENEGRO; GUIMARAES; WASSERMAN (2018) avaliaram perfis de
salinidade e temperatura em uma selecdo de estagdes na laguna de Araruama e os
resultados indicaram uma diferenca de um a trés graus Célcius da superficie para o fundo,
que pode ser atribuida ao aquecimento solar das aguas de superficie. Isso foi observado
principalmente em regides que apresentam mais que 5 m de profundidade. O estudo
demonstrou que ha uma estratificacdo térmica, ou seja, reducdo de mistura de agua na
maior parte da laguna. Esta configuracao de estratificacdo vertical de temperatura

demonstrada pode afetar a dinamica de fosfato presente nos sedimentos, podendo diminuir
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as trocas de fosforo dos sedimentos para a coluna d’agua.

6.1.5. Salinidade

A salinidade ao longo da laguna, no momento da coleta, se demonstrou constante em
torno de 52 (Figura 14). As estagdes 15 e 16, com as salinidades mais baixas de 43 e 46,
respectivamente, sdo estagdes que se localizam na abertura do canal de Itajuru e recebem
aguas vindas do mar que apresentam menor salinidade, em relacdo a da laguna. As estagdes
6 e 7, ambas com salinidade 48, sdo estagdes que recebem aportes de 4gua doce vindas dos
efluentes dos rios que desdguam naquela regido, como o rio das Mogas e o rio Mataruna.
As maiores salinidades se encontraram na parte mais central da laguna, nas estagdes 3, 4,

11, 12 e 13, com salinidade de 52.

— Salinidade
: |
52
7 : A 51,5
: 51
8
: 3 ( 50,5
5| /8
s 50
2N /4 7 g 49,5
w o |Ganalcojiaury
" caboFrio” %)~ a9
g abo Frio~
& 485
) a8
475
B e e, ‘ 2
Vermetha—— tagos Pitanguinha 5
8 h ) 46,5
8
) ee— 46
N f 455
Arraialdo Caboo /- J‘;, 45
s Oceano Atlantico s .
SR — i »
~ 0 5000 10000 J .

UM 770000 75000 78000 785000 79000 795000 80000 05000 81000
Figura 14. Distribuicdo da Salinidade da 4dgua intersticial da Laguna de Araruama em
Agosto de 2014.

Existe uma variacdo horizontal na salinidade, onde as estacdes localizadas proximas
ao canal de Itajuru apresentam valores abaixo de 50. Da mesma forma, as estagdes mais a
oeste, que recebem importantes aportes de agua doce, também apresentam valores abaixo
de 50. Todo o restante da laguna apresentou concentragdes em torno de 51 e 52, valores
que corroboram outros estudos feitos na regido (BIDEGAIN; BIZERRIL, 2002; GAVA,
2008; GOMES, 2009; GUERRA, 2008; MELLO, 2007).

A salinidade ¢ um parametro muito importante, pois pode ter forte influéncia nos
procesos de difusdo e afetar diretamente as concentragdes de nutrientes na agua intersticial.
Periodos de baixa salinidade, em ecossistemas hipersalinos, tém sido associados a
mudangas no estado trofico do ecossistema (de oligotréfico a meso-eutroéfico) e no

florescimento de algas (MOREIRA-TURCQ, 2000).



6.1.6. Porosidade
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Os valores de porosidade variaram de 31% na estagdo 10 e 81% na estagdo 16

(Figura 15). A laguna, de modo geral, apresentou alto percentual de porosidade nos

sedimentos, exceto na regido sul.
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Figura 15. Distribuicdo da porosidade nos sedimentos da Laguna de Araruama em Agosto

de 2014.

6.2. GRANULOMETRIA

Ao observar os mapas da analise granulométrica (Figuras 16 e 17), pode-se verificar

havia uma predomindncia de sedimentos arenosos na laguna, no momento da coleta.

Sedimentos arenosos, como areia e cascalho, que sdo grdos que possuem diametro acima

de 63 um, foram observados nas por¢des norte e sul da regido central e na regido leste da

laguna, nas estagoes 2, 3, 9, 10, 12, 13, 14, ¢ 15 com 100% de sedimentos arenosos (Figura

16). A verificagdo visual destes sedimentos indicou a presenca de grande quantidade de

conchas, e ndo de cascalhos propriamente dito.
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Figura 16. Representacio da granulometria do tipo areia nos sedimentos da Laguna de
Araruama em Agosto de 2014.

Sedimentos finos, como silte e argila, que sdo graos que possuem didmetro abaixo de
63 um, foram observados na por¢do central e oeste, nas estacdes 4, 5, 6, 7, 8 e 11, com
mais de 80% de sedimentos finos (Figura 17). Estes sedimentos concentrados ao oeste, sao

descarregados pelos rios que desdguam nesta regido da laguna..
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Figura 17. Representacdo da granulometria do tipo silte e argila nos sedimentos da Laguna
de Araruama em Agosto de 2014.

A porcao oeste da laguna e nas estacdes mais profundas na parte central da laguna,
que além de conter sedimentos finos, ¢ uma regido com baixa hidrodinamica (menos
correntes), potencial redox redutor e por isso comporta dreas de acumulagcdo de material
fino autéctone. Os sedimentos finos da laguna apresentaram visualmente uma coloragdo
cinza escura, em sua maioria, indicando sedimentos com caracteristicas redutoras, pois

sedimentos oxidados geralmente possuem uma coloragao marron (BORGES, 2006).
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A predominancia de sedimentos arenosos na laguna, pode influenciar nos niveis de
fosforo nos sedimentos, devido a baixa afinidade do fosforo por este tipo de sedimento
(RUTTENBERG, 1992). Sabe-se que particulas finas agem como uma armadilha de
retencdo de fosforo, devido a sua maior area superficial, portanto, maior porosidade
(MARQUEZ et al., 2014).

O pH apresentou uma correlacao significativa (p<0,05) e inversa (r= -0,67) com os
sedimentos finos, indicando que onde ha maior concentragdo de silte e argila, ha um pH
mais neutro (pH 7), condigdes que fazem que a adsor¢do do fosforo nesse tipo de
sedimento seja reduzida. Isto esta relacionado com a influéncia marinha sobre s dgua da
laguna, indicando que quanto mais proximo do oceano, o pH ¢ mais alcalino e apresenta
sedimentos mais arenosos, com menor poder de adsor¢do de fosforo. A porosidade
apresentou uma correlagdo significativa (p<0,05) com a granulometria silte e argila (r=
0,68), e inversa com a granulometria areia (r=-0,68).

O processo de adsorcao de fosfato as argilas é considerado importante em aguas
continentais tropicais, pelo fato da maioria desses corpos hidricos receberem consideraveis
aportes de sedimentos finos de suas bacias de drenagem, como ocorre na laguna de
Araruama. Estas argilas ao atingirem os ecossistemas aquaticos podem, dependendo das
condig¢des fisico-quimicas do meio, precipitar grandes quantidades de fosfato, reduzindo a

concentracao deste ion na agua (ESTEVES, 1998).

6.3. MATERIA ORGANICA
A matéria organica representa todas as substancias organicas presentes em uma
determinada amostra (MELLO, 2007). Os valores variaram entre 2,2% na estacdo 12 e
16,8% na estagdo 4 (Figura 18). Os pontos onde apresentaram as maiores concentracdes de
matéria organica, também foram as regides em que o pH tende a neutralidade, apesar de

ndo terem apresentado uma correlacao significativa.
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Figura 18. Representacao da distribui¢do da matéria organica nos sedimentos da Laguna
de Araruama em Agosto de 2014.

A matéria organica apresentou uma correlagdo significativa (p<0,05) e positiva (r =
0,52) com sedimentos finos e inversa (r= -0,52) com sedimentos arenosos, ou seja, 0s
maiores valores estdo associados as amostras com maiores porcentagens de sedimentos
finos (silte e argila). Este processo também estd associado a hidrodinamica do sistema, que
onde ha sedimentos mais finos ¢ porque tem uma menor hidrodindmica e também maior
possibilidade de conservacao da matéria organica.

Maiores concentracdes de matéria organica foram encontradas em regides onde ha
grande aportes de nutrientes para a laguna, préximos aos municipios de Araruama, Iguaba
Grande e Cabo Frio. De uma maneira geral, observa-se um certo padrdo de espalhamento
das concentragdes de matéria organica em dire¢do ao centro da laguna (ao largo de Iguaba
Grande), que esta associado aos processos dindmicos sedimentares. De fato, alguns autores
(BIDEGAIN; BIZERRIL, 2002; PAZ; LOPES, 2015) também observaram este padrdo de
matéria organica na laguna, porém em concentragdes maiores.

As excregdes da fauna béntica, peixes e zooplancton, juntamente com a degradacdo
da matéria organica, sdo fatores que também desempenham um papel importante na

distribuicdo das diferentes fragdes de fosforo no sedimento (MARQUEZ et al., 2014).

6.4. CARBONATO DE CALCIO (CaCOs)
Em relacdo aos teores de carbonato de calcio podemos observar que ha maior
porcentagem de carbonato de calcio na regido leste da laguna, nas estacoes 14, 15 e 16,
com concentragdes 100%, 67% e 68%, respectivamente, que sdo estacdes mais proximas

do canal de Itajuru. As estagdes com menores percentuais estdo na regido oeste e norte da
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laguna, as estagdes 3, 5 e 7, com concentragdes de 7%, 14% e 6%, respectivamente, que
sdo regides que recebem os eflentes dos rios que desdguam na laguna (Figura 19).

Podemos observar que a laguna possui sedimentos predominantemente com caracteristicas

carbonadticas.
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Figura 19. Representacao da distribui¢do de carbonato de célcio (CaCOs3) nos sedimentos
da Laguna de Araruama em Agosto de 2014.

No geral, os teores de carbonato de calcio foram mais elevados nas estagdes a leste,
essa diferenga ocorre devido a uma diminui¢do da influéncia marinha na parte oeste da
laguna, que predomina aguas advindas dos rios que ali desdguam. A laguna ¢ conhecida
por apresentar sedimentos altamente carbondticos, como indicam outros trabalhos com
percentuais maiores que 40% ao longo da laguna (GUERRA, 2008; KJERFVE et al.,
1996; MELLO, 2007; SOUZA et al., 2003). Porém, baixos percentuais de carbonato de
calcio apresentados neste trabalho, representam uma alteracdo de qualidade do sistema,
devido ao processo de eutrofizacao (KJIERFVE; KNOPPERS, 1999).

Em lagos com pH relativamente mais basico, o calcio pode ter um papel importante
na mobilidade do fésforo. Neste caso, o ion fosfato ¢ precipitado como fosfato de célcio ou
adsorvido a cristais de carbonato de calcio. O carbonato de calcio apresentou uma
correlacdo significativa (p<0,05) forte e positiva (r= 0,7) com o pH, indicando que quando
mais basico o pH na laguna, também ha maiores concentra¢des de carbonato de calcio. O
pH menos basico apresentado na laguna, Eh negativo e menor teor de carbonatos podem

indicar uma dissolucao de carbonatos e possivel liberagdo de fosforo para a coluna d’agua.

6.5. FOSFORO INORGANICO DISSOLVIDO (PO,*) (P-inorg)

Uma maior concentracdo de fosfato inorgéanico dissolvido na dgua intersticial foi
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encontrada na porcdo leste da laguna, especificamente nas estagdes 14, 15 e 16, cujas
concentragdes foram 2915,6 ug/L, 1636,8 pg/L e 1015,7 pg/L, respectivamente. Estas
estac0es sdo as mais proximas ao canal de Itajuru. As menones concentragdes foram
encontradas nas estagdes 3 e 4, cujas concentragdes foram 98,6 e 43,8; respectivamante, e
nas estagdes 11 e 12, cujas concentragdes foram 98,6 pg/L e 73 pg/L, respectivamente,
localizados na porcéo central da laguna (Figura 20).
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Figura 20. Representacdo da distribuicdo de Fosfato (PO4>) na agua intersticial da Laguna
de Araruama em Agosto de 2014.

Estas concentragoes elevadas de fosfato na dgua intersticial, indicam que no periodo
da coleta ndo havia um intenso consumo deste nutriente, que seria responsavel pela
produtividade priméria nos sedimentos. Em campo, no momento da coleta, nas estagdes
proximas ao canal foi observada uma intensa quantidade de macroalgas na superficie da
laguna, indicando que havia uma excessiva producao primaria pelagica nesta regiao. Com
este fato, podemos sugerir que com este excesso de macroalgas na superficie, havia uma
diminui¢do de luminosidade nas regides mais profundas, e consequentemente a auséncia de
produtividade primaria nos sedimentos e o enriquecimento das concentracdes de fundo
deste nutriente, que era considerado limitante nos sedimentos, € parece ndo estar mais
sendo nutriente limitante, pelo menos nas regides proximas ao canal.

Comportamento semelhante de fésforo inorganico dissolvido € relatado em diversos
trabalhos realizados em sedimentos estuarinos eutrofizados (AQUINO, 2014; BREPOHL,
2000; DIAS, 2006; FRANZEN, 2009).

Dentre os parametros analisados, P-inorg apresentou uma correlagdo significativa
(p<0,05) moderada e positiva com pH (r= 0,62), temperatura (r = 0,6) e carbonato de calcio

(= 0,5). Alguns estudos (BOERS, 1991; DIAS, 2006; MARQUEZ et al.,, 2014;
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PROTAZIO et al., 2004) demonstraram que quanto maior o pH, na interface sedimento-
dgua, maior sera a liberacdo de fosfatos, principalmente em regides de baixa profundidade,
onde ha maior temperaturas, como apresenta a estacao 14 deste trabalho.

Foram encontradas correlagdes significativas (p<0,05) e positivas entre o fosfato
inorganico dissolvido e as fragdes de fosforo P-aut (= 0,57) e P-org (r= 0,7), e também
para o somatorio das fragdes (r= 0,55). A correlagdo mais forte foi com a fragdo P-org,
podendo indicar a possibilidade de que as altas concentragdes de fosfato inorganico
dissolvido, encontradas na agua intersticial, resulta da decomposi¢ao de matéria organica

de residuos domésticos despejados na laguna.

6.6. FRACIONAMENTO DE FOSFORO NOS SEDIMENTOS
A seguir serdo apresentados os resultados das concentracdes das diferentes fracdes da
extracdo sequencial do fosforo pelo método SEDEX, proposto por RUTTENBERG (1992),

em sedimentos na laguna de Araruama.

6.6.1. Fosforo Fracamente Adsorvido (P-fa)

A fragdo do fosforo trocavel ou fracamente adsorvida ¢ uma fracdo prontamente
biodisponivel, isto ¢, uma fracdo labil. Esta fase apresentou menores valores na por¢ao
central da laguna na estacdo 1 com concentra¢io de 23,6 pg g, e na estagdo 10 com
concentragdo de 13,3 g g'l. Os maiores valores desta fragdo foram encontrados na
extremidade oeste na estagdo 7 com concentragdo de 96,5 ug g’ e no extremo leste na
estacdo 15 com concentrac¢io de 190,5 pg g (Figura 21). BREPOHL (2000), afirma que

baixos concentracdes desta fragdo sdo comuns por ter ligagdo superficial aos sedimentos.
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Figura 21. Representacdo da distribuicdo da fragdo geoquimica fosforo fracamente
adsorvido em sedimentos da Laguna de Araruama em Agosto de 2014.

A fragdo P-fa apresentou uma correlagdo significativa (p<0,05) e positiva com as
fragdes de fosforo P-Fe (r= 0,79), P-aut (r=0,69), P-org (r= 0,63) e com a soma das fragdes
(= 0,82). Dentre os parametros observados, a fragdo P-fa apresentou correlacao
significativa (p<0,05) inversa com a salinidade (r= -0,55), demonstrando que onde ha
maiores concentragoes desta fracao nos sedimentos, sdo regides de menor salinidade, o que
corrobora com alguns estudos, relatando altos niveis de fosforo na fragdo trocavel nos
sedimentos sob regides de baixa salinidade (BERBEL et al., 2015; MARQUEZ et al.,
2014).

Esta forma de fosforo é bastante moével nos sistemas estuarinos, em casos de
alteragoes fisicas e quimicas do ambiente, como mudangas de salinidade, pH e Eh sendo
facilmente remobilizada dos sedimentos para a coluna d’agua. E importante para indicar a
biodisponibilidade do fosforo para assimilacdo imediata da biota ao longo do sistema,
causando aumento de produtividade primdria e iniciar processo de eutrofizacao
(SCIGLIANO, 2016). Alguns estudos que realizaram extracdo sequencial do fosforo
encontraram altas concentracOes de P-fa em sedimentos, em relacdo as outras fragdes, em
sistemas estuarinos (AQUINO, 2014; JUN et al, 2008; MARQUEZ et al.,, 2014;
NUNES, 2013).

6.6.2. Fosforo ligado a Ferro (P-Fe)
A fracdo de fosforo ligado a ferro apresentou concentracdes baixas na maioria das
estagdes (Figura 22). Dentre as estacdes coletadas, observa-se um acumulo mais

significativo na estacdo 7, com concentragdo de 56,5 pg g' e na estacio 2 com
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concentragio de 40,3 pg g, ambas na porgdo oeste, ¢ na estagio 16 com concentragio de
35,6 ng g'. Os valores mais baixos foram encontrados na por¢io sul da laguna, nas

estacdes 10 e 12, com concentracdes de 12,9 ug g'1 e 11,83 ug g'l, respectivamente.
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Figura 22. Representagdo da distribuicdo da fragdo geoquimica fosforo ligado a ferro em
sedimentos da Laguna de Araruama em Agosto de 2014.

A fracdo de fosforo ligado a ferro ¢ indicada por diversos autores como a fracao que
corresponde a maior parte do fosforo total, e estd intimamente ligada a atividade
antropogénica (AQUINO, 2014; FRANZEN, 2009; JUN et al., 2008; PROTAZIO et al.,
2004).

As baixas concentracdes da fase do fosforo ligado a ferro apontam uma baixa
reatividade entre esses compostos na laguna. BREPOHL (2000) defende que concentracdes
pouco significativas desta fracdo, devem-se ao fato de que o ferro pode estar chegando no
ambiente sob forma pouco reativa, possivelmente como 6xidos, depositando-se e ndo tendo
um papel consideravel no aprisionamento de fésforo nos sedimentos.

Estudos relatam que em regides que recebem altas cargas de residuos industriais, a
fragdo de fosforo ligado a ferro ¢ a forma predominante de fosforo sedimentar
(MARQUEZ et al., 2014; NUNES, 2013; PROTAZIO et al., 2004), que ndo ¢ caso da
laguna de Araruama, que na maior parte de seus efluentes sdo de residuos domésticos.

Esta fracdo apresentou uma correlacdo significativa (p<0,05) e positiva apenas com
as fracoes P-fa (r=0,79), P-org (= 0,52) e com P-t (r= 0,6).

A liberagdao do ion fosfato dos sedimentos depende do estado de oxidacao do ferro
Fe’Fe**. Os fons de Fe'* formam hidroxidos insoliveis que possuem grande capacidade
de imobilizar fons fosfatos, enquanto os ions Fe** sdo soliiveis. No segundo caso, o ferro

pode combinar-se com enxofre para formar sulfetos de ferro (FeS) através de uma reducgao,
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progredindo para pirita amorfa (FeS;). A redug¢do ocorre em ambientes subaquosos
anaerobicos. Com a disponibilidade de Fe*" no meio aquético ocorre consequentemente a
liberacao de fosfato que antes se encontrava ligado ao 6xido-hidroxido de ferro (NUNES,
2013).

RIVERA; RODRIGUEZ (2003) explica que a acdo dos ions de ferro depende do seu
estado de oxidacdo, que depende da concentracdo de oxigénio e do pH do meio. Assim,
para lagos em que predominam condi¢des de oxidagdo (Eh positivo) e pH relativamente
neutro, a maior parte dos ions de ferro presentes estdo na sua forma oxidada e insoluvel
(Fe’"), e assim, podem adsorver fosfatos em sua superficie ¢ normalmente encontram-se
precipitados nos sedimentos.

Em condi¢cdes de baixas concentracdes de oxigénio nos sedimentos, e sobretudo em
anaerobiose, condi¢ao esta observada frequentemente em valores de potencial de oxi-
reducdo muito negativos, como frequentemente encontradas na parte inferior da coluna
d’agua, como ocorre na laguna de Araruama, e especialmente quando esta se encontra
estratificada termicamente, como também ¢ observado em pequena magnitude em alguns
pontos da laguna, o ion ferro encontra-se na forma reduzida (Fe’"), e com isso, ndo ocorre
precipitacdo de fosfato pelo ferro, permanecendo no estado soluvel (ESTEVES, 1998).

Ou seja, em condi¢des anoxicas dos sedimentos, o ion S04 é reduzido a Sz', que se
liga ao Fe(Il) e precipita, deixando o fosforo, anteriormente ligado ao ferro, livre para se
deslocar para a coluna d’agua através de difusdo (COLLIS, 2006). O que talvez possa
explicar as baixas concentra¢des de P-Fe encontradas neste estudo, ¢ que a regido tem uma
pluviosidade muito baixa e uma bacia de drenagem pouco extensa, levando a um reduzido
processo de intemperismo, mesmo que as rochas da regido sejam ricas em ferro, pouco
deste ferro nos sedimentos da laguna, que parece ser muito mais controlada por processos
sedimentares autigénicos.

Outra observagao importante, ¢ o fato de a laguna apresentar sedimentos superficiais
com caracteristicas altamente redutoras, indicando que o fésforo ligado a Fe(Il) esta
liberado e biodisponivel para a coluna d’agua, ja que a laguna apresenta condigdes fisico-
quimicas favoraveis a esta forma de ferro.

COLLIS (2006) demonstrou que pequenas concentragdes de P-fe em sedimentos
superficiais indicam que, mesmo em ambientes redutores, a reducio de sulfato (SO,7) a
sulfeto (S;) pode haver muitos ions Fe(Il) nos sedimentos, o que acabaria facilitando a
liberacdo para a coluna d’4dgua de quantidades significativas de fosforo anteriormente

ligadas ao Fe(III).
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O fosforo ligado a Fe(Il) pode ser liberado para o meio aquoso onde pode ter varios

destinos como: ser incorporado pela biota; ligar-se com outros elementos como, por

2+ 2+ 2+
exemplo, metais bivalentes (Ca e Mg ), ou ser novamente ligado ao Fe e ser

transportado para outros ambientes oxidantes/aerobios (BORGES, 2006).

6.6.3. Fosforo ligado a Apatita Autigénica e Apatita Biogénica (P-aut)

A fracdo fosforo ligado a apatita autigénica nos sedimentos ¢ composta pela
associacdo do fosforo a carbonatos na forma fluorapatita autigénica e apatita biogénica
(SCIGLIANO, 2016).

A fracdo do fosforo ligado a apatita autigénica e biogénica apresentou as
concentragdes mais altas de todas as fragcdes de fosforo na laguna (Figura 23). Esta fragdo
apresentou menores valores na por¢do central da laguna na estagdo 10 com concentracio
de 41,4 pg g"'. Os maiores valores desta fragdo foram medidos nas extremidades oeste
(estacdo 8, perto do municipio de Araruama, com concentracdo de 195,6 ug g‘l) e leste da
laguna. Na estagdo lesta, as estagdes com as maiores concentracdes da laguna foram as

estacdes 14, 15 ¢ 16 com concentracdes de 224.9 pg g, 204,9 pug g e 198,8 pg g,

respectivamente, destacando concentragdes significativamente elevadas no canal de

Itajuru.
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Figura 23. Representacdo da distribuigdo da fragdo geoquimica fosforo ligado a apatita
autigénica e biogénica em sedimentos da Laguna de Araruama em Agosto de 2014.

A fragdo do fosforo ligado a apatita autigénica e biogénica apresentou uma
correlacdo significativa (p<0,05) e positiva (r= 0,5) com a matéria organica, indicando que

as maiores concentracdes de P-aut podem ser atribuidas a alta presenca de matéria
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organica, ¢ também ao langamento de residuos domésticos na regido. DELANEY (1998)
concluiu que ha fortes indicios de alta presenca de P-aut em sedimentos marinhos ricos em
matéria organica proximos a superficie dos sedimentos. A fragdo também apresentou
correlagdo significativa (p<0,05) e positiva para a temperatura (= 0,66), indicando que
regides com as concentragdes mais altas de P-aut apresentaram temperaturas mais
elevadas. Foram observadas também correlagdes positivas entre as fragdes P-fa (r= 0,7),
P=org (= 0,64), e para P-inorg (r=0,6). Esta fracdo apresentou uma forte correlacao
negativa com a salinidade (r= -0,73), indicando que regides com menor salinidade
apresentaram as mais altas concentragdes desta fragao.

Devido ao padrao seguido por essa fragdo, de apresentar maiores concentragdes nas
extremidades da laguna, que também sdo as regides de maior densidade demogréfica e
consequentemente de maiores despejos de esgotos ndo tratados, podemos sugerir que esta
fragdo talvez tenha origem desse despejo. Esta fracao representa um fosforo ligado a uma
apatita neoformada no proprio sistema lagunar. Ao longo de décadas, o fosfato entra na
laguna com o despejo direto de esgotos domésticos in natura. Assim, o fosfato reage com
carbonatos de calcio presentes na laguna, e forma o fosfato de célcio, que € a apatita
neoformada, que precipita, ficando retida nos sedimentos e vai aumentando as
concentracgdes ao longo do tempo.

A formacao desta fracdo ocorre em condigdes 0xidas e suboxidas, com pH entre 7,0 e
9,0 e com altas concentragdes de carbonato de calcio (SCIGLIANO, 2016). A fracao de
fosforo ligado a apatita autigénica e biogénica, ¢ uma fracdo considerada relativamente
estavel e, portanto, indisponivel para a coluna d’4gua, onde poderia contribuir para geracao
de biomassa (NUNES, 2013). BREPOHL (2000) afirma que essa forma de fosforo ¢
considerada fase ndo reativa, de dificil dissolucdo em condi¢des ambientais normais.
BERNER; RAO (1994) indicam que a apatita autigénica ¢ considerada um sumidouro
diagenético primario para o fosforo, especialmente em sedimentos carbonaticos marinhos,
como ¢ a laguna da Araruama.

A laguna é uma regido submetida a intensos ventos na maior parte do ano. Em casos
de periodos de poucos ventos, pode gerar situagdes de um potencial redox mais redutor,
que diminuira a concentracdo de oxigénio na 4agua, e juntamente com sedimentos
redutores, faz com que ocorra a dissolucao da apatita e correspondente liberagdo do fosfato
a ela ligado para a coluna d’adgua. Por isso, apesar desta fracdo ser considerada
indisponivel, altas concentragdes em sedimentos podem ser importantes, principalmente

em situagdes, que de alguma forma, modificam as caracteristicas fisico-quimicas dos
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sedimentos.

COLLIS (2006) também utilizou o método SEDEX para estudar a particdo
geoquimica de fosforo em testemunhos em um estuario eutrofizado Upper Newport, na
Califérnia. O autor também encontrou elevadas concentragdes de P-aut, proximas as da
laguna de Araruama, e maiores que as outras fases de fosforo. Outro estudo realizado na
baia de Sepetiba, demonstrou que o foésforo ligado a apatita autigénica também era

predominante (SILVA; MOZETO; OVALLE, 1998).

6.6.4. Fosforo ligado a Apatita Detritica (P-det)

A fragdo de fosforo ligado a apatita detritica ¢ de origem ignea ou metamorfica, que
compreende o residuo resultante dos processos intempéricos sob as rochas da bacia de
drenagem. Desta forma, ¢ possivel deduzir que esta fragdo apresenta origem
essencialmente natural (NUNES, 2013).

A forma de fésforo ligado a apatita detritica apresentou niveis abaixo do limite de
deteccao em todos os pontos de coleta de sedimentos. Isso demonstra que ¢ uma fragdo do
fosforo que ndo apresenta significancia para a biogeoquimica do fosforo nos sedimentos na
laguna de Araruama.

Regides que apresentam niveis abaixo do limite de detec¢do desta fracdo, sdo regiodes
onde ocorre baixo intemperismo de rochas fosfatadas de fora do sistema lagunar, ou seja,
demonstra que a laguna nao recebe particulas detriticas de origem litogénica continental ou
terrestre (MARQUEZ et al., 2014).

A regido da laguna de Araruama possui uma bacia de drenagem pouco significativa,
e curtos periodos de chuvas, com isso ocorre um processo erosivo minimo na bacia de
drenagem da laguna, ou seja, pouco processo de lixiviagdo continental. Este conjunto de
fatores faz com que a laguna tenha uma concentragdo de material detritico abaixo do limite
de deteccdo. Mesmo que o fosforo esteja presente na litologia da regido, pouco deste
material deve atingir o sistema.

Em contraste com este estudo, o fosforo ligado a apatita detritica ¢ a forma
predominante de fosforo em estudos que realizaram extragcdo sequencial em regides que
possuem rochas fosfaticas e de alto processo de intemperismo continental

(RUTTENBERG, 2014; ZHUANG et al., 2014).

6.6.5. Foésforo Organico (P-org)

A fragdo organica de fosforo ¢ a forma de fosfato que estd vinculada ao tecido animal
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ou vegetal, formado por processos bioldgicos. Isso implica dizer que dejetos de animais,
esgotos domésticos e restos de alimentos contribuem para o acimulo de fésforo organico
no meio aquatico (NUNES, 2013).

O fosforo organico se apresentou como uma fragdo de pouca expressividade (Figura
24), com menor concentracao na porcao central da laguna, na estacdo 11 de concentragdo
1,5 ug g, e maior concentragio nas estagdes proximas ao canal de Itajuru, 14, 15 e 16, de

concentragoes 22 pug g'1 ,25,6 ug g,'1 e 26 ug g'l, respectivamente.
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Figura 24. Representacao da distribuicao da fragdo geoquimica fosforo organico em
sedimentos da Laguna de Araruama em Agosto de 2014.

As maiores concentragdes de fosforo organico nas estacdes proximas ao canal de
Itajuru podem ser atribuidas a alta carga de matéria organica introduzida na laguna naquela
regido, apesar de ndo apresentarem uma correlagdo significativa. Baixas concentragdes de
fosforo organico podem ser explicadas devido baixa produtividade ou alta decomposigao e
reciclagem de fosforo organico.

As concentragdes de fosforo organico foram mais baixas que em outras areas, onde
também foi realizada a extracdo sequencial em sedimentos superficiais (AQUINO, 2014;
FRANZEN, 2009; JUN et al., 2008). BREPOHL (2000) afirma que as concentragdes de
fosforo organico ndo seguem nenhum padrdo visto que esta forma de fosforo faz parte das
caracteristicas do sedimento local. A fracdo de fosforo organico pode refletir o status
trofico do ecossistema (FAUL; PAYTAN; DELANEY, 2005). Esta fracdo ¢ muito
importante, pois a medida que os produtores fitoplanctonicos se degradam no fundo da
laguna, vai havendo remineraliza¢do do nutriente que volta a coluna d’agua..

Estudos afirmam que baixas concentragdes de P-org nos sedimentos também podem

indicar que esta fragdo pode estar sendo remineralizado e incorporado a outras fragdes
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através de reacOes diagenéticas, ao invés de ser remobilizado para a coluna d’agua
(LANDIM, 2000). COLLIS (2006) afirma que de todas as fragdes, somente as fragdes P-
org ¢ P-fa depositadas nos sedimentos sdo disponibilizadas para captagdo biologica em
escalas de tempo ecologicas.

Os valores de fosforo organico, embora inferiores aos relatados para outros
ecossistemas (AQUINO, 2014; DIAS, 2006; PROTAZIO et al., 2004), sdo importantes e
poderiam sugerir que a produgdo primadria estava moderadamente baixa nos sedimentos, no
periodo da coleta. Com a eutrofizacao, a produtividade inicialmente dominada por
microfitobentos passou a ser fitoplanctonica, pois a dgua se tornou turva (KJERFVE;
KNOPPERS, 1999).

O P-org apresentou uma significativa (p<0,05) correlagdo inversa (r= -0,52) com a
profundidade, significando que em regides mais profundas, hd menor concentracdo de P
org, indicando menor produtividade primaria, ocorrendo a reciclagem ao longo da coluna
d’agua antes de se acumular nos sedimentos, ao contrario em regides rasas . FAUL et al.
(2005) encontraram diminui¢@o das concentragdes de P-org em sedimentos em suspensdo a
medida que a profundidade da 4gua aumenta, a absor¢do desta fragdo na coluna d’agua
também aumenta. Esta fracdo também apresenta uma forte correlacdo positiva com a
temperatura (r= 0,87), indicando que as maiores concentracdes de P-org estdo localizadas
em regides mais quentes e rasas da laguna, onde ha maior produtividade. O P-org
apresentou uma correlagdo significativa (p<0,05) e inversa (r= -0,66) com a salinidade,
assim como também apresentou para todas as fragdes, devido as fontes (rios e oceano) de
diminui¢do de salinidade. Em relagdo as outras fracoes de fosforo, a fragdo P-org
apresentou uma correlagdo significativa (p<0,05) e positiva com todas as fracdes de
fosfato, e também com o somatorio das fragdes (P-t).

A fragdo organica de fosforo encontrada em sedimentos estuarinos ¢ resultado da
contribuicdo de diferentes fontes naturais, sua variabilidade de composi¢ao dificulta a
identificacdo e quantificacdo de seus constituintes (NUNES, 2013). De acordo com
COLLIS (2006), baixas concentragdes da fracdo P-org podem indicar uma possivel
liberagdo de fosforo dos sedimentos, e esse fosforo ¢ utilizado para o crescimento de
microalgas durante épocas mais quentes. A maioria dos estudos que realizaram o método
SEDEX em areas estuarinas e de manguezal (BORGES, 2006; MCLAUGHLIN;
FILLERY; TILL, 1992) encontraram concentragdes de P-org mais altas, em relagdo as
outras fragdes, o que vai de encontro as menores concentragdes desta fragdo encontradas

neste estudo.



75

6.6.6. Somatério das fracoes de fosforo (P-t)

A soma de todas as fragoes de fosforo resulta nos valores de fosforo total da extracao
sequencial realizada. Os valores mais elevados de concentracdo do somatério de todas as
fragdes de fosforo foram encontrados nas estacdes 14, 15 e 16, nas proximidades do Canal
de Itajuru, com concentracdes de 359,22 pg g, 447,78 ng g’ e 397,422 pg g,
respectivamente, ¢ nas estagdes 4, 5 e 7 localizadas na por¢do oeste da laguna, com
concentracdes de 256,45 pg g, 240,08 pug g e 365,45 pg g, respectivamente. A regido
central apresentou as menores concentracdes de P-t nas estagdes 10 e 12, com

concentracdes de 69,96 ug g’ e 84,67 pg g, respectivamente (Figura 25).
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Figura 25. Representacdo da distribuicdo do somatorio das fragcdes geoquimica do fosforo
em sedimentos da Laguna de Araruama em Agosto de 2014.

A distribuicdo observada das diferentes fracdes de fosforo mostra um padrao
caracterizado por uma banda de altas concentra¢des na diregdo das extremidades da laguna
e as concentracdes mais altas se encontraram nas estagdes proximas ao Canal de Itajuru.

Num ambito global da laguna de Araruama, as fragdes do fosforo apresentaram um
gradiente descrescente de concentragdo, que seguiu a seguinte ordem: P-autigénico (41,39
- 224,88 pg g*) > P fracamente adsorvido (13,25 - 190,48 pg g™*) > P ligado a ferro (11,83
- 56,49 ug g™*) > P organico (1,55 - 26,08 ug g™*) > P detritico (<LD).

O trabalho de MARQUEZ et al. (2014), que também realizou a extracio sequencial
em sedimentos superficiais no Golfo de Paria, um estuario também altamente eutrofizado,
na costa atlantica venezuelana, apresentou a seguinte ordem de concentragdo das fragdes:
fosforo ligado a apatita detritica (0,78 — 4,61 pmol g*) > fésforo organico (0,56 — 2,47
umol g?) > fésforo associado a ferro (0,38 — 1,34 pmol g*) > fésforo fracamente
adsorvido (0,28 — 0,81 pmol g™*) > fésforo ligado a apatita autigénica (<LD — 0,03 umol g°
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1, ou seja, uma ordem totalmente oposta das concenta¢des das fragdes de fosforo
encontradas neste estudo.

Todas as fragdes de fosforo apresentaram uma correlagao significativa (p<0,05) e
positiva com o fosforo total. A fracao que apresentou a correlacao mais forte foi a fragdo P-
aut (= 0,96), seguida de P-fa (r=0,89) > P-org (r = 0,67) > P-fe (r = 0,6), indicando que as
fragdes mais expressivas do fosforo total na laguna de Araruama sdo as fragcdes P-aut e P-
fa. Dentre os parametros observados somente foram significativos (p<0,05) e positivos a
temperatura (= 0,6) e a matéria organica (= 0,54), indicando que esses parametros
possuem uma importante relagdo com as concentracdes das fragdes de fosforo na laguna,
quanto maior a temperatura e a presenga de matéria organica, maiores as concentragdes de
P-t nos sedimentos. A salinidade apresentou uma correlagdo significativa (p<0,05) e
inversa (r= -0,66) com P-t, assim como também apresentou para cada uma das fracdes,
demonstrando novamente que em menores teores de salinidade na dgua intersticial, houve
maiores concentracdes de fosforo nos sedimentos, pois as fontes de fésforo para a laguna,
como os rios € 0 oceano, vao diluir os teores de sal na laguna. Era esperado que as fragdes
totais de fosforo apresentassem uma correlagdo significativa com os sedimentos finos,
devido a sua alta afinidade, porém, de uma maneira geral esta ndo foi observada.

O fosforo inorganico dissolvido (P-inorg) apresentou uma correlagdo significativa
(p<0,05) positiva (r= 0,55) com o somatoério das fragdes. Ambas P-inorg e P-t apresentaram
concentragdes mais altas na regido proxima ao canal de Itajuru. Aparentemente, processos
provindos das regides das extremidades oeste e leste da laguna, parecem ser os principais
na contaminacdo dos sedimentos da laguna.

Na porg¢do oeste, a circulacdo de dgua ¢ mais restrita, sedimentos sdo mais finos e a
ocupacao das margens ¢ ainda mais intensa no municipio de Araruama, regido que recebe
efluentes do rio Mataruna. Na por¢do leste, apesar de apresentar maiores porcentagens de
sedimentos arenosos, ha concentragdes significativas tanto de P-inorg, quanto de P-t,
indicando que outros fatores podem estar influenciando na adsorcdo de fosfatos nesta
regido, como baixos teores de salinidade, pH bésico, altas concentragcdes de carbonatos de
calcio e matéria organica.

Em estudos anteriores em ambientes estuarinos costeiros, BATURIN (2003) sugere
que valores de P-t maiores que 700 pg g indicam influéncia antropogénica. Por outro
lado, ZHANG et al. (2016), sugerem que valores de P-t para sedimentos de superficie
menores que 500 pg g indicam sedimentos ndo poluidos, valores intermediarios entre 500

ng g e 1300 pg ¢ indicam poluicdo moderada, enquanto que valores maiores que 1300
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ng g’ indicam sedimentos poluidos. A resolugio CONAMA; 454 (2012) alerta para
valores que excedem o valor estabelecido de 2000 pg g de P-t para sedimentos dragados.
Porém, NUNES (2013) afirma que este valor de alerta proposto pela resolugado CONAMA
454/2012, de 2000 pg g seria muito alto, ndo condizendo com a realidade dos sistemas
estuarinos brasileiros. Entdo, de acordo com estes autores, BATURIN (2003) e ZHANG et
al. (2016), diante dos resultados das concentragdes encontradas de fosforo deste presente
estudo, mesmo com a alta carga de esgotos doméstico, iriamos considerar que a Lagoa de
Araruama apresentasse sedimentos nao poluidos, em relagdo as concentracdes totais de
fosforo. Contudo, ¢ dificil fazer esta afirmag¢ao tomando-se como base apenas os limites de
concentragdo de nutrientes impostos, pois um sistema para ser considerado poluido ou ndo,
dependera da sua capacidade de suporte. Assim, para além dos limites estabelecidos, ¢
necessario avaliar as caracteristicas de cada sistema para considerar seus sedimentos como
poluidos ou ndo. Aparentemente a capacidade de suporte dos sedimentos da Lagoa de
Araruama ¢ baixa, pois a coluna d’agua parece ser severamente afetada, gerando graves
consequencias como a mortandades de peixes.

As concentragdes de fosforo presentes nos sedimentos encontrados neste trabalho,
sd0 uma ameaga para a qualidade da agua e ¢ um fator preponderante na determinacao do
estado trofico deste estudrio, mesmo com uma medida de redu¢do da carga externa, ainda
terd altas cargas de fosforo nos sedimentos, que podem apresentar um alto poder de
remobilizagao.

Um estudo realizado pelo Instituto de Pesquisas da Marinha do Brasil na laguna de
Araruama, no verdo de 1979, fez medi¢des de fosforo total ao longo da laguna. Os valores
encontrados de 30 a 147 pg/g, considerados pelos autores como “especialmente baixos”, as
maiores concentracdes também ja se encontravam proximas ao municipio de Araruama e
na regido do canal de Itajuru (CAMPOS; QUEIROZ, 1979). Isto indica um aumento
consideravel de aportes de fésforo nos sedimentos nos ultimos 40 anos, o que ja era

esperado.

6.7. POTENCIAL DE REMOBILIZACAO DO FOSFORO NA LAGUNA DE
ARARUAMA E MITIGACAO PARA CONDICAO DE EUTROFIZAGCAO

Em relagdo as cinco fracdes medidas neste estudo, a fragcdo P-fa ¢ prontamente

biodisponivel, a fracdo P-fe e P-org sdo fragdes potencialmente biodisponiveis, ou podem

ser tornar disponiveis apoOs reagdes diagenéticas no sedimento, e as fragdes P-aut e P-det

sao fracdes consideradas como fosforo refratario, ou seja, sdo fases biologicamente
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indisponiveis em escala de tempo de anos a décadas (RUTTENBERG, 2014).

RIVERA; RODRIGUEZ (2003), discutem que fatores ambientais como temperatura,
pH, condicao redox, presenga de ions de ferro, compostos organicos, carbonatos e
atividades biologicas interferem na precipitagdo e na mobilizagdo dos fosfatos retidos nos
sedimentos em ambientes estuarinos. A composi¢do mineral dos sedimentos pode intervir
fortemente na capacidade de adsorver e reter os ions fosfatos presentes. Em alguns
trabalhos, os ions de ferro demonstram altas concentragdes e exercem um papel importante
nesse processo (DIAS, 2006; JUN et al., 2008), enquanto que neste trabalho a fragcao P-fe
apresentou baixas concentragdes.

ESTEVES (1998) explica que a adsorcdo de fosfato as argilas ocorre quando ha
condi¢des de pH ligeiramente 4cido, e em pH mais bdésico, a taxa de adsorcdo se reduz
sensivelmente. J4 o NUNES (2013) contradiz essa ideia e diz que os valores de pH mais
acidos desfavorecem a adsorc¢ao de fosforo pelos argilominerais, enquanto em valores de
pH proximos da neutralidade, a adsor¢ao de fosforo ¢ favorecida.

Neste trabalho, o pH apresentou uma correlagdo (p<0,05) positiva com o fosforo
inorganico dissolvido (r= 0,62), indicando que em regides onde o pH ¢ mais basico, ha
maiores concentragdes de P-inorg na agua intersticial dos sedimentos, ou seja, neste caso o
pH mais basico pode estar favorecendo a liberagcdo de fosfato dos sedimentos, para a dgua
intersticial, mesmo sendo regides onde ha predominancia de sedimentos arenosos. O pH
ndo apresentou uma correlagdo significativa com nenhuma das fragdes de fosforo.

PEREIRA et al. (2013) explicam que ja foi demonstrado que a contribui¢do interna
para a liberagdo de fosforo dos sedimentos para a coluna d’agua, pode contribuir em igual
intensidade, ou até mesmo exceder, a contribui¢do externa de fosforo para a permanéncia
do nivel do processo de eutrofizagdo de um corpo hidrico. RIVERA; RODRIGUEZ (2003)
ainda afirmam que essa liberagdo do fosforo a partir dos sedimentos pode postergar a
recuperagdo de lagos, mesmo quando sao tomadas medidas para reduzir o aporte de
nutrientes. Este autor, citando o trabalho de LENNOX (1984), que demonstrou o longo
periodo de tempo necessario para que o lago Ennel, localizado na Irlanda, se recuperasse
da liberacao de fosforo dos sedimentos para a coluna d’agua, mesmo apo6s o controle do
aporte de descargas de esgoto para o lago. Diversos trabalhos também mostram que a
retirada dos sedimentos superficiais se faz necessaria, além do corte das fontes de esgoto,
para que o sistema seja efetivamente recuperado (CHEN et al., 2018; FOX; TREFRY,
2018; SCHOLES; MCINTOSH, 2010; WU et al., 2017).
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A laguna de Araruama, apesar de apresentar um sedimento redutor, possui uma
coluna d’adgua bem oxigenada, isso devido a influéncia de fortes ventos que atuam
misturando as aguas deste ecossistema (WASSERMAN et al., 2017). ESTEVES (1998)
afirma que a camada oxidadante da agua, sobre uma camada reduzida do sedimento,
funciona como uma barreira que impede a liberacdo do fosfato para a coluna d’agua.
Condi¢des em que o hipolimnio da laguna (fundo da coluna d’agua proximo a superficie
dos sedimentos) se torne anaerobio formando uma coluna d’adgua estratificada
termicamente, a camada oxidada da coluna d’adgua torna-se menos profunda, podendo
mesmo desaparecer excepcionalmente, e assim, sedimentos e dguas apresentam-se entao
totalmente reduzidos, gerando uma condi¢ao favoravel a liberagdo de fosfato para a coluna
d’agua (ESTEVES, 1998).

Um fato interessante de observar ¢ que a salinidade apresentou uma significativa
(p<0,05) correlagdo inversa para as fragdes de fosforo P-fa (r=-0,55), P- aut (r= -0,73), P-
org (r= -0,66), P-inorg (r= -0,59) e para o somatdrio das fragdes (r = -0,66). Isto sugere que
regides de menor a salinidade na laguna, sdo regides onde as concentracdes de fosforo nos
sedimentos sdo maiores, principalmente em regides proximas as fontes de fosforo,
corroborando com a hipdtese de que a dessalinizagdo pode influenciar na dinamica do
fosforo nos sedimentos, porém vai de encontro a ideia de que a dessalinizagdo da laguna
promova algum tipo de evasao de fosforo para a coluna d’agua.

Era esperado que a reducdo da salinidade com entradas de aportes de dguas doces e
de 4dguas marinhas menos salinas na laguna, houvesse uma mobilidade de fosforo retido
nos sedimentos para a coluna d’agua. Um trabalho realizado na laguna de Araruama, a fim
de avaliar efeitos da abertura de um canal artificial com o mar, fez a medicao de fésforo
dentro de um sistema bell jar, um domo de acrilico transparente, que consistia na
introdug¢do de dgua do mar de tempos em tempos na parte interna do domo, e realizar
medicoes de fosfato nos sedimentos e na agua. Este trabalho chegou a conclusao de que
com a reducdo da salinidade, ndo foi demonstrada significativa evasdo de fésforo dos
sedimentos para a coluna d’agua (GUIMARAES, 2018).

Com a ordem crescente de concentragdes das fragdes geoquimicas do fosforo
encontradas neste estudo podemos especular algumas situacdes. Na literatura ja foi
demonstrado que ambientes hipersalinos possuem um aprisionamento de fésforo no
sedimento (ESTEVES, 1998), e a realizag¢ao deste trabalho confirmou esta informacao.

Altas concentragdes de fosforo ligado a apatita autigénica nos sedimentos

demonstram que esta fracdo esta funcionando com um sink de fosfato, acumulado por
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décadas de despejo de esgotos ndo tratados, langcados diretamente na laguna. No momento
¢ importante descobrir se ha algum processo que promova a redissolugdo da apatita, a qual
o fosforo esta retido em altas concentragdes. Apesar desta fracao de fosforo ser considerada
na literatura como ndo biodisponivel, algum processo pode ocorrer e liberar todo este
fosforo retido nos sedimentos, como ja foi citado anteriormente, em situagdes de periodos
de poucos ventos que podem gerar uma anoxia na agua e nos sedimentos, favorecendo uma
dissolugdo da apatita e liberando fosforo para a coluna d’agua.

Altas concentragdes de P-fa também foram observadas, o que pode ser um alerta,
devido a esta fragdo ser altamente biodisponivel e possuir alto potencial de remobilizagdo
para a coluna d’agua (RUTTENBERG; CANFIELD, 1994). Durante periodos de baixas
concentragdes de fosforo na coluna d’agua e altas concentragdes de P-fa nos sedimentos,
devido a este gradiente, pode ocorrer a liberagdo de fosforo biodisponivel sedimentado
para o sistema (RUTTENBERG, 2014). Por isso, ha uma preocupagdo em relagdo a altas
concentragdes desta fragdo nos sedimentos.

Baixas concentracdes de P-fe e P-org, podem indicar que estas fracdes ndo sdo
significativas para a biogeoquimica do fosforo nos sedimentos da laguna de Araruama.
Porém, juntamente com as condig¢des fisico-quimicas da laguna, talvez possam significar
que ja ocorreu uma alta liberagdo de fosforo por estas fracdes, consideradas como
potencialmente biodisponiveis na literatura, para a coluna d’agua, contribuindo para a
condicdo de eutrofizacdo em que se encontra a laguna. Baixas concentragdes destas fases,
podem indicar a rapidez com que elas sdo consumidas pelo fitoplancton.

A partir de agora, com o conhecimento das concentragcdes de todas as fracdes de
fosforo nos sedimentos da laguna, seria interessante investigar de onde esta vindo o fosforo
que alimenta toda producdo priméria, e promove todo o processo de eutrofizacao da laguna
no momento. Este fosforo pode estar vindo dos esgotos que sdo lancados in natura
diariamente na laguna, apesar de a Prolagos afirmar que os esgotos domésticos sao tratados
atualmente, ao menos em tempo seco, ou o fosforo estd sendo remobilizado de depodsitos
dos sedimentos para a coluna d’agua e estd alimentando os intensos processos de
eutrofizacdo que tem acontecido na laguna.

A proposta de um estudo futuro, proposto pelo proprio grupo de pesquisa, que pode
responder ao questionamento anterior, ¢ a realizagdo de um balango de massa na laguna,
calculando a quantidade de foésforo que entra pelos esgotos diariamente, e

concomitantemente realizar calculos para saber a concentracdo de fosforo dentro do
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fitoplancton presente na laguna, e somente assim poder comparar, e saber de onde vem o
fosforo que esta alimentando a alta produtividade primaria dentro da laguna.

Um estudo feito na Lagoa de Piratininga, uma lagoa também altamente eutrofizada,
realizou o célculo do balango de massa e foi comprovado que o fésforo, que alimentava
toda a producdo primaria, era de fato proveniente dos sedimentos (WASSERMAN, 1999).
E assim, ao ter conhecimento da origem deste fosfato, ¢ que poderemos propor medidas de
mitigacdo adequadas para evitar que novos processos de eutrofizagdo intensa acontecam, e
consequentemente novas mortandades de peixes na Lagoa de Araruama.

Uma outra ferramenta interessante a ser realizada seria a relacdo isotopica. Cada
processo, principalmente os bioldgicos, modifica a relagdo isotopica, permitindo identificar
fontes e processos com mais clareza. Um trabalho futuro possivel seria estudar esta relagao
isotopica por MC-ICP-MS (sigla em inglés para Multicollector-Inductively Coupled
Plasma Mass Spectrometer), metodologia altamente sensivel e capaz de distinguir os
diferentes isotopos presentes em amostras de agua, fitoplancton, sedimentos, material

particulado, rios e esgotos.

6.8. LIMITACOES DO ESTUDO
Uma possivel limitagdo do estudo ¢ o niimero reduzido de amostras analisadas, que
ndo permite uma determinagdo precisa das variagdes da laguna. Outra limitacdo € a coleta
das amostras ter sido realizada em apenas um momento, € ndo em varios periodos
diferentes. Embora a concentragdo total de fosforo deva ser constante com o tempo, as

fragdes podem oscilar em funcdo das mudangas nos pardmetros fisico-quimicos da laguna.

7. CONCLUSOES

O processo de crescimento populacional dos municipios ao redor da Lagoa de
Araruama desencadeou problemas ambientais que vao desde a diminui¢do do espelho
d’agua, reducao do potencial pesqueiro e de lazer, até a falta de saneamento bésico.

De uma maneira geral, os valores da andlise de fosforo, um nutriente essencial para
o fitoplancton, na laguna apresentaram concentragdes significativas nos sedimentos, ¢
possivel que os mesmos contribuam significativamente para os processos troficos na
coluna d’agua. Assim, € provavel que o sedimento deva ser considerado contaminado, pois
as concentragdes parecem estar acima da capacidade de suporte do sistema.

Foi avaliado que os sedimentos da laguna de Araruama atuam como um grande

reservatorio de fosfato e que seus processos de deposicao dependem de condigdes fisico
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quimicas presentes nos sedimentos € na coluna d’agua. Com a realizacdo do método de
extragdo sequencial do fésforo em sedimentos na laguna, observamos que a formagao
apatita autigénica neoformada parece ser o mecanismo mais importante de fixagdo do
fosforo nos sedimentos, ao incorporar o fosforo em sua estrutura cristalina. Além disso,
também foram encontradas altas concentracdes da fracdo 1abil do fosforo, que € a fragdo de
fosforo altamente biodisponivel para o fitoplancton. Como esta fracdo pode ser
rapidamente incorporada a agua intersticial, seria interessante como proposta fututra, a
constru¢do de modelos de difusdo de fosforo 1abil dos sedimentos para a coluna d’agua, e
assim poder avaliar o real potencial de difusdo desta fracao.

Baixas concentragdes encontradas de fosforo ligado a ferro e de fosforo organico,
consideradas fragcdes potencialmente biodisponiveis, podem indicar que estas fracdes nao
apresentem importincia significativa para a biogeoquimica do fosforo na laguna ou que
estas fracdes ja podem estar sendo remobilizadas dos sedimentos e consumidas pelo
fitoplancton na coluna d’agua.

Através dos parametros fisico-quimicos dos sedimentos, podemos observar que, em
determinados pontos, a laguna possui caracteristicas favoraveis a liberagdo de fosforo para
a coluna d’agua como pH basico, altas temperaturas, sedimentos altamente redutores e
baixa de salinidade.

Observamos que com os niveis de fosforo nos sedimentos da laguna, resultado de um
langamento de esgotos domésticos ndo tratados diretamente na laguna ao longo de anos,
podemos afirmar que a melhoria da qualidade da agua depende do esgotamento do estoque
de nutrientes nos sedimentos. Estudos ainda precisam ser desenvolvidos para poder indicar
o tempo para esgotamento completo do estoque. Por outro lado, consideramos crucial que
seja iniciado rapidamente um programa de monitoramento avaliando todos os pardmetros
necessarios ao entendimento dos processos no sistema.

A laguna de Araruama necessita de uma intervencdo urgente, devido ao continuo
avango de sua degradagdo ambiental. Ainda € preciso reconhecimento da importancia
socioeconomica e ambiental da laguna de Araruama por parte dos governantes e um alto
investimento na regido para poder financiar pesquisas cientificas ambientais e a¢des de
monitoramento para realizacdo efetiva de medidas de mitigagdao para melhorar a qualidade

da satide ambiental da laguna de Araruama e as condi¢des de vida da populacgao.
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APENDICES

Tabela 1. Dados da extracao sequencial de fosforo das estagdes de coleta da Laguna de

Araruama e o material de referéncia NIST 1646a. Dados em pg g™

EstacOes P-fa P-fe P-aut P-det P-org P-Total
1 23,60545 13,56951 146,8724 <LD 10,8766 184,0473
2 57,29024 40,26134 43,45376 <LD 5,7585 141,0053
3 29,99655 13,9249 113,6614 <LD 6,8735 157,5828
4 81,34627 22,12132 150,9982 <LD 1,8643 254,4658
5 40,3683 21,02107 172,6778 <LD 4,964 234,0671
6 40,35574 12,19211 129,871 <LD 5,9517 182,4189
7 96,53246 56,4975 189,5696 <LD 10,9054 342,5996
8 39,58484 12,59801 195,5654 <LD 3,8691 247,7483
9 50,14124 13,94481 120,6993 <LD 8,27579 184,7854

10 13,25825 12,91605 41,39494 <LD 2,78675 67,56924
11 34,15069 13,15345 53,94033 <LD 1,8799 101,2445
12 29,45712 11,83549 4152929 <LD 1,24297 82,8219
13 82,88932 17,42801 127,477 <LD 7,87338 227,7943
14 05,37449 16,90717 224,8824 <LD  19,86508 337,1641
15 190,4816 26,84641 204,8708 <LD  23,98659 422,1989
16 136,9726 35,57563 198,7917 <LD  20,35255 371,34
Nist 34,04308 18,29994 76,76469 <LD 2,96642 129,1077

1646a




Tabela 2. Granulometria dos sedimentos da Laguna de Araruama, em %.

Estacoes Silte e Argila (< 63pm)  Areia e cascalho (> 63pum)

1 27,6% 72,3%
2 0,0% 100%
3 0,0% 100%
4 90,3% 9,7%
5 79,7% 20,3%
6 95,6% 4,4%
7 95,6% 4,4%
8 94,5% 5,5%
9 0,0% 100%
10 0,0% 100%
11 85,3% 14,7%
12 0,0% 100%
13 0,0% 100%
14 0,0% 100%
15 0,0% 100%

[y
N

66,8% 33,2%
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TABELA 3. MATRIZ DE CORRELACAO DE SPEARMAN ENTRE AS VARIAVEIS PROFUNDIDADE, Eh, pH, TEMPERATURA,
UMIDADE, DENSIDADE DO SEDIMENTO, POROSIDADE, AREIA, SILTE/ARGILA, MATERIA ORGANICA (MO), CARBONATO DE
CALCIO (CaCOj3), FOSFORO FRACAMENTE ADSORVIDO (Pg,), FOSFORO LIGADO A FERRO (P;), FOSFORO LIGADO A APATITA
AUTIGENICA E BIOGENICA (P,,), FOSFORO ORGANICO (P,), FOSFORO INORGANICO (Pjyory) E FOSFORO TOTAL (P-t) PARA A
LAGOA DE ARARUAMA, A NIVEL DE SIGNIFICANCIA P<0,05.

Profundida Eh pH Temp Salinidade  Umidade Dsed Porosida Areia Silte/Argil MO CaCO3 Pra Pre Paut Porg Pinorg P-t
de de a
Profundidade 1,000
Eh -0,284 1,000
pH -0,450 0,731 1,000
Temperatura -0,708 0,354 0,435 1,000
Salinidade 0,528 -0,347 -0,255 -0,651 1,000
Umidade 0,404 -0,409 -0,503 -0,108 -0,222 1,000
Dsed 0,000 -0,256 -0,084 0,240 0,097 -0,271 1,000
Porosidade 0,376 -0,432 -0,496 -0,053 -0,216 0,975 -0,124 1,000
Areia -0,239 0,322 0,671 0,103 0,322 -0,726 0,274 -0,685 1,000
Silte/Argila 0,239 -0,322 -0,671 -0,103 -0,322 0,726 -0,274 0,685 -1,000 1,000
MO 0,471 -0,359 -0,393 -0,044 -0,090 0,912 -0,176 0,879 -0,522 0,522 1,000
CaCO; -0,029 0,425 0,703 0,083 -0,032 -0,047 -0,384 -0,074 0,478 -0,478 0,153 1,000
Pra -0,297 0,074 0,193 0,398 -0,547 0,388 -0,056 0,421 -0,058 0,058 0,341 0,231 1,000
Pre -0,054 0,097 0,004 0,239 -0,338 0,297 0,168 0,346 0,008 -0,008 0,285 -0,015 0,791 1,000
Paut -0,370 0,091 0,122 0,665 -0,727 0,506 -0,194 0,471 -0,325 0,325 0,500 0,131 0,691 0,426 1,000
Porg -0,524 0,312 0,431 0,870 -0,662 0,079 0,332 0,171 0,159 -0,159 0,144 0,227 0,635 0,521 0,638 1,000
Piaorg -0,494 0,381 0,623 0,590 -0,591 0,018 0,041 0,048 0,245 -0,245 0,093 0,498 0,455 0,191 0,575 0,703 1,000

P-t -0,327 0,059 0,116 0,613 -0,665 0,515 -0,109 0,495 -0,244 0,244 0,544 0,159 0,818 0,603 0,959 0,671 0,547 1,000
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TABELA 4. MATRIZ DE CORRELACAO DE SPEARMAN ENTRE AS VARIAVEIS PROFUNDIDADE, Eh, pH, TEMPERATURA,
UMIDADE, DENSIDADE DO SEDIMENTO, POROSIDADE, AREIA, SILTE/ARGILA, MATERIA ORGANICA (MO), CARBONATO DE
CALCIO (CaCOj3), FOSFORO FRACAMENTE ADSORVIDO (Py,), FOSFORO LIGADO A FERRO (Pg), FOSFORO LIGADO A APATITA
AUTIGENICA E BIOGENICA (P,,), FOSFORO ORGANICO (P,), FOSFORO INORGANICO (Pjyory) E FOSFORO TOTAL (P-t) PARA A
LAGUNA DE ARARUAMA, A NiVEL DE SIGNIFICANCIA P<0,1.

Profundida Eh pH Temp Salinidade Umidade Dseq Porosida Areia Silte/Argil MO CaCOs Pr Pre Paut Pog Pinorg P-t
de de a
Profundidade 1,000
Eh -0,284 1,000
pH -0,450 0,731 1,000
Temperatura -0,708 0,354 0,435 1,000
Salinidade 0,528 -0,347 -0,255 -0,651 1,000
Umidade 0,404 -0,409 -0,503 -0,108 -0,222 1,000
Dseq 0,000 -0,256 -0,084 0,240 0,097 -0,271 1,000
Porosidade 0,376 -0,432 -0,496 -0,053 -0,216 0,975 -0,124 1,000
Areia -0,239 0,322 0,671 0,103 0,322 -0,726 0,274 -0,685 1,000
Silte/Argila 0,239 -0,322 -0,671 -0,103 -0,322 0,726 -0,274 0,685 -1,000 1,000
MO 0,471 -0,359 -0,393 -0,044 -0,090 0,912 -0,176 0,879 -0,522 0,522 1,000
CaCO; -0,029 0,425 0,703 0,083 -0,032 -0,047 -0,384 -0,074 0,478 -0,478 0,153 1,000
Pra -0,297 0,074 0,193 0,398 -0,547 0,388 -0,056 0,421 -0,058 0,058 0,341 0,231 1,000
Pre -0,054 0,097 0,004 0,239 -0,338 0,297 0,168 0,346 0,008 -0,008 0,285 -0,015 0,791 1,000
Paut -0,370 0,091 0,122 0,665 -0,727 0,506 -0,194 0,471 -0,325 0,325 0,500 0,131 0,691 0,426 1,000
Porg -0,524 0,312 0,431 0,870 -0,662 0,079 0,332 0,171 0,159 -0,159 0,144 0,227 0,635 0,521 0,638 1,000
Pinorg -0,494 0,381 0,623 0,590 -0,591 0,018 0,041 0,048 0,245 -0,245 0,093 0,498 0,455 0,191 0,575 0,703 1,000
P-t -0,327 0,059 0,116 0,613 -0,665 0,515 -0,109 0,495 -0,244 0,244 0,544 0,159 0,818 0,603 0,959 0,671 0,547 1,000
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ANEXOS

ANEXO A. PROCEDIMENTO ANALITICO DO METODO SEDEX
(RUTTENBERG, 1992), DESCRITO POR DIAS (2006).

A. REAGENTES
- Solugao de cloreto de magnésio 1 M (pH 8): dissolver 203,30 g de MgCl,.6H,0O
em agua deionizada e completar o volume para 1 L; ajustar o pH até 8 com solucao 0,05 M

de NaOH justamente antes do uso.

- Solucio de hidroxido de sédio 0,05 M (para o ajuste do pH da solugdo anterior):

dissolver 0,2 g de NaOH em agua deionizada e completar o volume para 100 mL.

- Solucio de citrato de so6dio 0,3 M: dissolver 88,23 g de Na3;C¢Hs07.2H,0 em

agua deionizada e completar o volume para 1 L.

- Soluc¢ido de bicarbonato de sédio 1 M: dissolver 84,01 g de NaHCO; em agua

deionizada e completar o volume para 1 L.

- Solucio de citrato-bicarbonato (pH 7,6): misturar 800 mL de solu¢do de citrato
de sodio 0,3 M com 100 mL de solug@o de bicarbonato de s6dio 1 M (propor¢ao de 40 mL
de citrato para 5 mL de bicarbonato); ajustar o pH até¢ 7,6 com solucao de HCl 1 M

justamente antes do uso.

- Ditionito de sodio sélido (Na2S204).

- Soluciio acida de cloreto férrico 1 M: dissolver 27,032 g de FeCl;.6H,0O em 25
mL de HCI concentrado, em seguida adicionar dgua deionizada até um volume final de 100

mL.

- Reagente acido sulfurico: dissolver 50 g de (NH4)¢M070,4.4H,0 (molibdato de
amonio) em 500 mL de 4gua deionizada, adicionar 400 mL de solucdo de 4cido sulfurico

10 N, em seguida diluir para 1 L e estocar em um frasco de polietileno.
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- Solu¢ao de acido sulfarico 10 N: adicionar 277,63 mL de H,SO,4 concentrado em

aproximadamente 500 mL de 4gua deionizada, esperar esfriar e completar o volume para 1

L.

- Solucéao de acido sulfarico 1 N: transferir 100 mL de solu¢do de acido sulfurico

10 N para um baldao volumétrico de 1 L e completar o volume com agua deionizada.

- Solucio estoque de cloreto de estanho: dissolver 7,581 g de SnCl,.2H,0 em 25
mL de HCI concentrado, adicionar 2,42 mL de 4dgua deionizada e estocar em um pequeno

frasco de polietileno no refrigerador.

- Solucéo diluida de cloreto de estanho: diluir 1 mL da soluc¢do estoque para 200

mL com solugdo de acido sulfurico 1 N justamente antes do uso.

- Isobutanol p.a.

- Etanol p.a.

- Solucio tampiao de acetato 1 M (pH 4): dissolver 136,08 g de C,H3NaO,.3H,0
(acetato de sodio trihidratado) em 800 mL de 4dgua deionizada, ajustar o pH até 4,0 com
acido acético glacial p.a., transferir a solu¢do para um baldo volumétrico de 1 L e

completar o volume com 4gua deionizada.

- Solucao de acido cloridrico 1 M: adicionar 82,78 mL de HCI concentrado em

aproximadamente 500 mL de 4gua deionizada, em seguida completar o volume para 1L.

- Solucdo de nitrato de magnésio a 50% (m/v): dissolver 50 g de
Mg(NOs),.6H,0 em agua deionizada e completar o volume para 100 mL.
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B. DETALHES EXPERIMENTAIS DA EXTRACAO

1. PASSO I: MgCl, 1 M (pH 8 - FOSFORO TROCAVEL OU
FRACAMENTE ADSORVIDO

a. PASSO I-A:

i) Adicionar 50 mL de MgCl, 1 M (pH 8) em um tubo de centrifuga de

polipropileno de 50 mL com tampa de enroscar, contendo 0,5 g de amostra de sedimento

fino.

ii) Agitar manualmente para ressuspender (ou em um agitador de tubos).

iii) Colocar em mesa agitadora por 2 horas.

iv) Centrifugar por 10 minutos a 3900 rpm (ou a 2000 rpm por 20 minutos).

v) Filtrar e coletar o sobrenadante:

A. Retirar o sobrenadante com uma pipeta automatica de 5 mL (5 mililitros por
vez).

B. Se ndo for possivel retirar completamente o sobrenadante sem perturbar a
amostra, anotar o volume residual, pois este podera afetar potencialmente a andlise da
amostra e os calculos de concentracao.

C. Transferir o liquido diretamente para uma seringa de 60 cm’ com um filtro
adaptado na ponta possuindo 0,45 um de porosidade e 25 mm de didmetro.

D. Usar uma ponteira de pipeta e uma seringa para cada amostra.

E. Descartar em um béquer os primeiros 2 mL que passarem pelo filtro.

F. Coletar o restante do sobrenadante em frasco de polietileno de 20 mL,

descartando o excesso.

vi) Medir fosfato no sobrenadante através do método de Koroleff (1983), mas antes
acidificar com HCl 1 M até pH 1 (acidificagdo necessdria somente para os extratos de
MgCl,, H,0 e tampao de acetato).

b. PASSO I-B:

i) Adicionar 50 mL de MgCl12 1 M (pH 8) no tubo de centrifuga contendo a amostra
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e o volume residual do passo anterior.

ii) Repetir os sub-passos (ii)-(vi) descritos para o PASSO I-A.

c. PASSO I-C:

i) Adicionar 50 mL de H,O no tubo de centrifuga contendo a amostra ¢ o volume
residual do passo anterior.

ii) Repetir os sub-passos (i1)-(vi) descritos para o0 PASSO I-A.

d. PASSOI-D:

i) Adicionar 50 mL de H,O no tubo de centrifuga contendo a amostra e o volume
residual do passo anterior.

ii) Repetir os sub-passos (ii)-(vi) descritos para o PASSO I-A.

2. PASSO II: CDB (pH 7,6) - FOSFORO LIGADO A FERRO

a. PASSO II-A:

Nota: neste passo é necessario preparar uma curva de calibracdo juntamente com

as amostras, contendo de 0 a 22 Lg P/mL, em solugdo de citrato-bicarbonato (pH 7,6).

i) Pesar 1,125 g de Na,S,04 (ditionito de s6dio) em um vidro de reldgio.

ii) Transferir o ditionito para o tubo de centrifuga contendo a amostra e o volume
residual do passo anterior.

iii) Adicionar 45 mL de solug¢do de citrato-bicarbonato (pH 7,6).

iv) Agitar manualmente para ressuspender (ou em um agitador de tubos).

v) Colocar em mesa agitadora por 8 horas.

vi) Centrifugar por 10 minutos a 3900 rpm (ou a 2000 rpm por 20 minutos).

vii) Filtrar e coletar todo o sobrenadante:

A. Retirar o sobrenadante com uma pipeta automatica de 5 mL (5 mililitros por

vez).
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B. Se ndo for possivel retirar completamente o sobrenadante sem perturbar a
amostra, anotar o volume residual, pois este poderd afetar potencialmente a andlise da
amostra e os calculos de concentracao.

C. Transferir o liquido diretamente para uma seringa de 60 cm’® com um filtro
adaptado na ponta possuindo 0,45 um de porosidade e 25 mm de diametro.

D. Usar uma ponteira de pipeta e uma seringa para cada amostra.

E. Coletar 25 mL do sobrenadante que passar pelo filtro em tubo de centrifuga
limpo de 50 mL.

F. Coletar o restante do sobrenadante em frasco de polietileno de 20 mL e
armazenar sob refrigeragdo para determinagao de ferro dissolvido.

G. Adicionar 0,25 mL de FeCl; 1 M aos 25 mL do extrato coletado no tubo de
centrifuga, um tratamento necessario para eliminar a interferéncia do citrato com a redugao
do complexo molibdato. Tampar os tubos e agitar para homogeneizar.

H. Destampar e observar até que o reagente branco, o qual ficara inicialmente claro,
se torne amarelo (alguns dias). Isto indica que a reagdo esta completa.

I. Transferir uma aliquota de 5 mL do extrato para um funil de decantagdao de 125
mL e diluir com 4gua deionizada até um volume final de 15 mL.

J. Adicionar 5 mL do reagente acido sulfurico/molibdato e 10 mL de isobutanol p.a.
Agitar por 2 minutos e descartar a fase aquosa depois de 5 minutos.

K. Lavar uma vez, por agitacdo, com 10 mL de acido sulfurico 1 N, descartando a
fase aquosa.

L. Adicionar 15 mL de solucao diluida de cloreto de estanho. Agitar por 1 minuto e
descartar a fase aquosa.

M. Transferir a camada azul de isobutanol para um frasco volumétrico de 25 mL.
Rinsar o funil e aferir o frasco com etanol p.a.

N. Deixar a cor desenvolver por 30 minutos. A cor ¢ estavel por, pelo menos, 4
horas.

O. Medir, por espectrofotometria de absor¢do molecular, a absorvancia da solu¢ao

em 720 nm.

b. PASSO II-B:

i) Adicionar 50 mL de MgCl, 1 M (pH 8) no tubo contendo a amostra e o volume

residual do passo anterior.



passo

99

ii) Agitar manualmente para ressuspender (ou em um agitador de tubos).
iii) Colocar em mesa agitadora por 2 horas.

iv) Repetir os sub-passos (vi)-(vii) descritos para o PASSO II-A.

C. PASSO II-C:

i) Adicionar 50 mL de H20 no tubo contendo a amostra ¢ o volume residual do
anterior.

ii) Agitar manualmente para ressuspender (ou em um agitador de tubos).

iii) Colocar em mesa agitadora por 2 horas.

iv) Repetir os sub-passos (vi)-(vii) descritos para o0 PASSO II-A.

3. PASSO III: TAMPAO DE ACETATO (pH 4) — APATITA AUTIGENICA,
APATITA BIOGENICA E FOSFORO LIGADO A CaCO3

a. PASSO III-A:

i) Adicionar 50 mL de solucao tampao de acetato (pH 4) no tubo de centrifuga

contendo a amostra e o volume residual do passo anterior.

ii) Agitar manualmente para ressuspender (ou em um agitador de tubos).

iii) Colocar em mesa agitadora por 6 horas.

iv) Repetir os sub-passos (iv)-(vi) descritos para o0 PASSO I-A.

b. PASSO III-B:

Idéntico ao PASSO I-B.

C. PASSO III-C:

Idéntico ao PASSO I-B.

d. PASSO III-D:
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Idéntico ao PASSO I-C.

4. PASSO IV: HCl 1 M — APATITA DETRITICA E OUTRAS FASES
REMANESCENTES DE FOSFORO INORGANICO

i) Adicionar 50 mL de HCl 1 M no tubo de centrifuga contendo a amostra ¢ o
volume residual do passo anterior.

ii) Agitar manualmente para ressuspender (ou em um agitador de tubos).

iii) Colocar em mesa agitadora por 16 horas.

iv) Repetir os sub-passos (iv)-(vi) descritos para o PASSO I-A.

5. PASSO V: IGNICAO A 550°C/HC1 1 M - FOSFORO ORGANICO

i) Transferir quantitativamente o residuo de sedimento do PASSO IV para um
cadinho de ceramica, rinsando o tubo de centrifuga e a espatula com pequenas quantidades
de dgua deionizada para assegurar a completa transferéncia.

ii) Adicionar 1 mL de Mg(NOs), 50% (m/v).

iii) Deixar a amostra secando ao ar ou sob uma lampada aquecida, se desejar.

iv) Levar a mufla por 2 horas a 550°C.

v) Depois de resfriar, transferir o residuo para um tubo de centrifuga limpo de 50
mL como descrito a seguir: adicionar 50 mL de HCl 1 M em um béquer de vidro limpo de
150 mL. Transferir a amostra do cadinho para o tubo com o auxilio de uma espatula e usar
o HCI contido no béquer para rinsar a espatula e o cadinho. Repetir até toda a amostra ter
sido transferida e o cadinho estiver limpo, entdo jogar o restante dos 50 mL iniciais de HCI
no tubo. Menos que 1 mL de solugdo de HCI ¢ perdida durante este procedimento se ele for
feito cuidadosamente.

vi) Agitar o tubo manualmente para ressuspender (ou em um agitador de tubos).

vii) Colocar em mesa agitadora por 16 horas.

viii) Repetir os sub-passos (iv)-(vi) descritos para o PASSO I-A.



