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Resumo

O presente trabalho teve por objetivo determinar a concentracdo de nutrientes [f6sforo total
(PT), fosforo inorganico (PI), fésforo organico (PO), carbono organico total (COT) e
nitrogénio total (NT)], bem como avaliar as suas possiveis fontes de aporte em sete amostras
de sedimento que foram coletadas na Microbacia do Arroio Marrecas (Caxias do Sul / RS),
visto que a mesma estd para se tornar o mais novo complexo de represamento e tratamento de
dguas para o abastecimento publico do referido municipio. A determinacdo dos nutrientes
estudados revelou que a origem de fésforo parece ser distinta das fontes de aporte de NT e
COT, ja que ndo foi observada uma boa correlacdo entre suas concentragdes. Os nutrientes
NT e COT parecem ter sua origem atrelada a decomposi¢cao de organismos aqudticos e/ou de
plantas terrigenas de pequeno porte. Além disso, os sedimentos analisados apresentaram uma
maior contribui¢do de PO no teor de PT, o que pode ser atribuido a descarga de efluentes
domésticos no arroio.
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Abstract

The objective of the present work was to determine the nutrients concentration [total phosphorus
(TP), inorganic phosphorus (IP), organic phosphorus (OP), total organic carbon (TOC) and total
nitrogen (TN)], as well as to evaluate its possible contribution sources in seven sediment samples
which were collected from the Marrecas stream microbasin (Caxias do Sul/RS) since it is to
become the newest complex for the catchment and treatment of water for the public municipal
supply. The determination of the studied nutrients revealed that phosphorus origin seems to
be distinct from the TN and TOC contribution source, as it was observed a good correlation
between its concentrations. The nutrients TN and TOC seem to have its origins leashed to
aquatic organisms and/or small terrigenous plants decomposition. Furthermore, the analyzed
sediments showed a major contribution of OP in TP content, which can possibly be assigned
to domestic wastewater discharge in the stream.
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1 Introducao

A gestdo dos recursos hidricos tem se imposto como imperativo de ordem publica e
econdmica. Premidos por um processo de acelerada degradacdo dos mananciais, com
repercussdes socio-ambientais agravadas pelo aumento das demandas por agua, os Estados
deparam-se com problemas multisetoriais exigindo medidas concretas que possam reverter
um quadro de escassez de um recurso vital. O gerenciamento desses recursos implica na
gestdo integrada do uso, controle e conservacao dos mesmos, ja que sua disponibilidade €
determinante no processo de desenvolvimento econdmico e social de uma cidade.

A necessidade de preservacdo da qualidade da dgua deu origem a pesquisas sobre a
qualidade dos sedimentos, ja que, além de refletir a atual qualidade do sistema, a coluna
sedimentar também reflete o desenvolvimento histérico de certos parametros hidrolégicos e
quimicos (MELLO, 2006; LIMA et al., 2001; LEITE, 2002). Sendo assim, sedimentos de
ambientes aqudticos constituem-se num compartimento de grande importancia dado o
reconhecimento de que ele atua como ambiente ndo s6 de armazenamento ou acumulacdo de
nutrientes e de contaminantes, que tem inclusive significancia histérica para bacia de
drenagem dos ecossistemas aqudticos e destes propriamente ditos, mas também de
reprocessamento de tais materiais autdctones e aldctones e de trocas de espécies quimicas
com a coluna d’dgua e biota aquitica (MOZETO e SOARES, 2006). Além disso, na interface
sedimento-coluna d’dgua ocorre a troca de espécies (metais, contaminantes organicos,
nutrientes) por meio de processos bioldgicos, fisico-quimicos, quimicos e de transporte, no
sentido do sistema de maior para o de menor concentragdo, resultando em um equilibrio entre
os dois compartimentos (BAUMGARTEN et al., 2001).

Entre as principais causas do declinio qualitativo da qualidade da dgua, que pode ser
influenciado pela coluna sedimentar, estd o processo de eutrofizacdo provocado pela entrada
excessiva de nutrientes, principalmente fésforo e nitrogénio (BRAGA, 2006). Esses
nutrientes, provenientes de diferentes fontes, podem ser armazenados ou remobilizados para a
coluna d’dgua a partir dos sedimentos, através dos processos citados acima ou por meio da
turbuléncia e da hidrodindmica do corpo hidrico, fatores estes que aumentam os intercambios
quimicos entre a 4dgua e o sedimento, principalmente em ambientes aqudticos de pouca
profundidade (BAUMGARTEN et al., 2001).

Com relacdo aos nutrientes, o fosforo desempenha uma funcdo importante nos
sistemas bioldgicos no que diz respeito a sua participacdo no metabolismo dos seres vivos,
tais como no armazenamento de energia € na estruturacdo da membrana celular
(fosfolipidios), além de atuar como fator limitante da produtividade em 4dguas continentais
(ESTEVES, 1998).

A grande fonte de reserva natural de nitrogénio vem do ar. O nitrogénio € incorporado
pelos vegetais por meio de bactérias fixadoras do mesmo. O ecossistema aquatico utiliza o
nitrogénio na formagao de proteinas, que sao os componentes bdsicos da biomassa; a baixa
concentracdo deste nutriente no meio pode atuar como fator limitante na produ¢do primdria da
biota aquatica.

O carbono também € um nutriente importante do ponto de vista ambiental, pois pode
ser encontrado na constituicdo quimica de praticamente todos os organismos vivos na forma
de carboidratos, lipidios e proteinas (AGEMIAN, 1997). Sendo assim, a sua quantificacdo
auxilia na determinacdo das possiveis fontes de aporte de nutrientes em um corpo hidrico,
através das razdes molares C/N e C/P (FROEHNER ¢ MARTINS, 2008; RUTTENBERG e
GONI, 1997).

Dentro desse contexto, o presente trabalho teve por objetivo determinar a concentracao
de nutrientes [fésforo total (PT), fésforo inorganico (PI), fésforo organico (PO), carbono
organico total (COT) e nitrogénio total (NT)], bem como avaliar as suas possiveis fontes de
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aporte em sete amostras de sedimento que foram coletadas na Microbacia do Arroio Marrecas
(Caxias do Sul / RS), visto que a mesma estd para se tornar o mais novo complexo de
represamento e tratamento de dguas para o abastecimento publico do referido municipio.

2 Parte Experimental
2.1 Coleta e Processamento dos Sedimentos

A Microbacia do Arroio Marrecas estd inserida na Bacia Hidrogréfica Taquari-Antas,
que por sua vez faz parte da Regido Hidrogrifica do Guaiba. O mapa da Figura 1 apresenta a
localiza¢do da mesma no contexto regional na escala 1:100.000 e um detalhamento em escala
1:20.000. Localizada em uma darea predominantemente rural, a referida microbacia possui
5.512 ha de drea e faz divisa com a Bacia do Arroio Faxinal e com o Municipio de Sdo
Francisco de Paula. O arroio nasce proximo a localidade do Apanhador, em Caxias do Sul, e
possui uma extensao de aproximadamente 15 km.
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Fighra 1 — Mapa da Microbacia do Arroio Marrecas, Sistema Taquari-Antas, Rio Grande do Sul

As sete amostras de sedimento estudadas foram coletadas com o auxilio de uma p4 de
jardim, acondicionadas em potes de polietileno previamente limpos com uma solu¢do de
Extran alcalino 15% v/v e de HNO3; 50% v/v, sendo posteriormente encaminhadas para o
laboratdrio, onde foram preservadas a -20°C, até o momento das andlises. Em seguida, os
sedimentos foram secos em estufa a 50°C, por 24 h, sendo moidos em gral de porcelana e
peneirados através de uma malha de 63 pm de diametro para a separacdo dos finos. As
coordenadas geograficas relativas aos pontos de amostragem dos sedimentos na Microbacia
do Arroio Marrecas sdo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 — Coordenadas geograficas dos pontos de amostragem na Microbacia do Arroio Marrecas

Ponto de o Ponto de o
Localizacao Localizacao
amostragem amostragem
1 S 29°03°33,9” / W 50°57°39,3” 5 S 29°03°06,8” / W 50°58°15,2”
2 S 29°03°31,3” / W 50°57°41,9” 6 S 29°02°57,2” / W 50°58°17,6”
3 S 29°03°20,2” / W 50°58°02,1” 7 S 29°02°52,3” / W 50°58°26,0”
4 S 29°03°19,1” / W 50°58°08,3”
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2.2 Determinacao de Fésforo

Para se determinar a concentracdo de fésforo total (PT), cerca de 0,5 g de sedimento
foi calcinado a 550°C por 2 h, em triplicata, a fim de converter o fésforo organico (PO) em
ortofosfato. A separacdo dessa espécie ocorreu pela digestdo dcida com uma solucido de HCl1
1 mol L. Para a determinagdo da concentracio de fésforo inorgénico (PI), fez-se a digestdo
dcida da amostra de sedimento, igualmente em triplicata.

Apo6s a digestdo dcida, as suspensdes foram agitadas por 16 h em um agitador em
orbital a 150 rpm e, em seguida, as amostras foram centrifugadas a 5500 rpm por 5 min. Ao
término deste procedimento, removeram-se 3 mL do sobrenadante dcido e diluiu-se esta
aliquota a um volume de 30 mL com &gua destilada. Em seguida, a concentracdo de
ortofosfato foi medida em um espectrofotometro MICRONAL B582, na regido do visivel
(A = 885 nm), utilizando o reagente de cor determinado pelo método (AGEMIAN, 1997). A
absorvancia das solugdes foi registrada apés 80 min da adicdo de 20 mL do reagente as
aliquotas das amostras previamente diluidas.

As concentragdes de PT e PI nas amostras foram obtidas através de uma curva de
calibracdo analitica para ortofosfato (r = 0,99945). O teor de PO foi obtido por diferenca
(PO =PT - PD).

2.3 Determinacao de Carbono Organico Total

Para a determinacdo do carbono organico total (COT) foi utilizado o método Mebius
proposto por Rheinheimer et al. (2008). O método consistiu na pesagem de 0,25 g de
sedimento, com exce¢do das amostras 3 e 7, em que foram pesados 0,10 g, a fim de
possibilitar a titulacdo do excesso de fons dicromato apds a digestdo dos sedimentos.

As amostras de sedimento foram misturadas com 10 mL de K,Cr,O7 0,067 mol L'e
15 mL de H,SO, concentrado. Estas misturas foram aquecidas por 30 min em bloco de
digestao, previamente aquecido a 150°C, juntamente com um vidro de relégio posicionado na
extremidade superior do tubo, que serve de condensador. Para cada bateria de amostras,
utilizaram-se trés provas em branco. O conteido dos tubos foi transferido para um béquer,
juntamente com 80 mL de 4gua destilada. As amostras foram entdo tituladas com uma solucio
de Fe(NH4)>(SO4), .6H,O 0,2 mol L' na presenca do indicador ferroina, até o aparecimento
de cor violeta. O percentual de COT foi determinado de acordo com o método proposto por
Tedesco et al. (1995) e Passos (2000).

2.4 Determinacao de Nitrogénio Total
A determinacdo do percentual de nitrogénio total (NT) das amostras de sedimento foi
realizada diretamente em um analisador elementar CARLO ERBA 1110.

3 Resultados e Discussao

O reagente de cor proposto pelo método original para a determinagdo de fésforo em
sedimentos (AGEMINAN, 1997) utiliza o antimdnio tartarato de potdssio meio-hidratado; no
entanto, o reagente utilizado neste trabalho foi o antiménio tartarato de potéssio tri-hidratado.
Em funcdo disso, o tempo da reacdo entre o reagente de cor e a espécie ortofosfato teve que
ser previamente avaliado a fim de se encontrar o tempo reacional 6timo da mesma, antes de se
realizar as medidas de absorvancia. Para esta avaliacdo, a absorvancia de uma solu¢do padrao
de ortofosfato de concentracdo 2 ng mL" foi registrada a cada 10 min apds a adicdo do
reagente de cor. A Figura 2 mostra que a intensidade de cor maxima € obtida por volta de
80 min.
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Figura 2 — Variagio da absorvéncia do padrio de ortofosfato (2 pg mL™") com o reagente de cor, em fungio do
tempo

A Tabela 2 apresenta os resultados referentes as concentracdes de COT, NT, PT, Pl e
PO, as razdes molares COT/NT, COT/PT, NT/PT, NT/PO e COT/PO, bem como o percentual
da razdo entre PI e PT. De acordo com os dados de concentracio apresentados na Tabela 2,
pode-se observar que os valores de COT variaram de 1787,48 a 7208,45 pmol g e os de NT
variaram entre 200,35 e 373,63 pmol g'l. Ja os resultados de concentracdo de PT ficaram
compreendidos entre 15,75 e 34,96 pumol g'l, os de PI variaram entre 3,34 ¢ 16,30 umol g'l,
enquanto que e os de PO situaram-se entre 12,31 e 18,66 pmol g'l.

Segundo Froehner e Martins (2008), razdes molares COT/NT tém sido utilizadas para
identificar a origem da matéria organica (MO) presente em um dado ecossistema de estudo.
Geralmente, fitoplanctons marinhos apresentam uma razao CO/PO de 106:1 ou uma razdo
molar CO/NO de 6,6:1 (razdes de Redfield). No caso de ambientes terrestres, as plantas
apresentam teores de fosforo e nitrogénio menores; sendo assim, razdes CO/PO entre 300 e
1300 ou CO/NO entre 10 e 100 indicam que a MO tem origem de tecidos vegetais de plantas
de pequeno porte, enquanto que razdes CO/PO maiores do que 1300 ou CO/NO entre 100 e
1000, indicam que a MO é proveniente de madeiras (RUTTENBERG e GONI, 1997).

Tabela 2 — Concentrac¢do de nutrientes nos sedimentos amostrados e razdes molares

Amostras 1 2 3 4 5 6 7
COT 381154 288474 720845 354576 1787.48 3805,03 597474

Concentragie NI 23761 20035 32791 22325 2106 25359 37363
(umol ) PT 2849 1893 22,06 1575 2097 2872 34,96
PI 1423 334 820 344 750 1504 16,30

PO 1426 1559 13,86 1231 1347 13,68 18,66

COT/NT 1604 1440 2198 1588 809 1500 1599
3 COT/PT 13381 15238 32682 22518 8526 13251 170,89
nl}:lz;eess NT/PT 834 1058 1487 1418 1054 883 10,69
NT/PO 1666 1285 23,66 1814 1641 1854 20,02
COT/PO 26729 18504 520,09 288,04 1327 278,15 320,19

% PI/PT 4995  17.64 37.17 2184 3577 5237 46,62

Como pode ser observado na Tabela 2, apenas dois pontos de amostragem
apresentaram razoes COT/PO maiores do que 300, o que pode estar atrelado a contribuicdo de
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plantas terrestres de pequeno porte. Uma das possiveis causas para que essas razdes sejam
baixas pode ser atribuida ao aporte de efluentes domésticos no arroio em questao.
Diferentemente de outros estudos encontrados na literatura (BARRETO et al., 2007,
FROEHNER e MARTINS, 2008), os sedimentos analisados neste trabalho nido apresentam
concentracoes de NT iguais as concentracoes de NO, o que pode ser evidenciado na Figura 3,
uma vez que a curva ndo apresenta intersec¢do proxima a origem. Desta forma, levando-se em
consideragdo a razdo COT/NT e o fato de que o teor de NO seja menor do que NT, o ponto de
amostragem 5 pode ter a origem da MO atrelada a decomposi¢do de organismos aquéticos
e/ou de plantas terrigenas de pequeno porte. Por outro lado, os demais pontos de amostragem
indicam como possivel fonte de MO plantas de pequeno porte, uma vez que a relagdo
COT/NO € maior do que 10 (FROEHNER e MARTINS, 2008).
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Figura 3 — Relacdo entre a concentracio, em pumol.g"', de COT e NT para as amostras de sedimento da
Microbacia do Arroio Marrecas

Os pontos 3 e 7 sdo os que apresentaram as maiores concentragdes de COT e de NT.
Com relacdo ao ponto 3, este estd localizado em uma curva do arroio € é uma regido de
banhado, com muita vegetacdo em decomposicdo. J4 com relagdo ao ponto de amostragem 7,
este recebe contribuicio de uma regido de encosta utilizada para a pratica de agricultura;
sendo assim a declividade do local favorece a drenagem do terreno pela chuva, propiciando o
carreamento de nutrientes da drea de plantacdo para o leito do arroio. Além disso, seu leito
apresenta uma vasta vegetacao ciliar.

De acordo com a literatura, a fracdo de PI em relacdo a PT é de aproximadamente
60% em sedimentos sem interferéncias antropogénicas (MATER et al., 2004). No entanto, os
sedimentos analisados apresentaram uma maior contribuicdo de PO no teor de PT.
Subramanian et al. (apud FROEHNER e MARTINS, 2008) afirmam que valores altos de PO
em sedimentos de rios podem ser atribuidos a descarga de efluentes domésticos urbanos.

Entre os pontos 1 e 2 pode estar ocorrendo aporte de efluentes domésticos no arroio
em decorréncia da utiliza¢do da 4rea para atividades de lazer (camping). A partir do ponto de
amostragem 2 até o ponto 4, a concentracdo de fosforo organico diminui em func¢do da
provavel assimilacdo desse nutriente por microrganismos e pela diminui¢do do aporte de
efluentes nessa regido. Em funcao da baixa profundidade do arroio e pelo fato de existir uma
diferenca na declividade entre os pontos 2 e 4, € possivel que a turbuléncia da dgua favoreca a
remobilizacdo de fésforo organico presente nos sedimentos para a coluna d’agua, o que pode
auxiliar na diminui¢@o de sua concentracdo na coluna sedimentar.

A partir do ponto de amostragem 5, o arroio comega a receber a dgua de drenagem
pluvial de Vila Seca (distrito de Caxias do Sul / RS) e provavelmente os efluentes domésticos
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desta localidade, além da contribuicao de residuos provenientes do avidrio localizado pré6ximo
a regido amostrada, o que pode estar contribuindo para o aumento da concentragdo de fosforo
organico no arroio, principalmente no ponto de amostragem 7.

Segundo Wetzel (2001), para arroios, lagos pouco profundos e reservatdrios com
baixo tempo de residéncia (menor do que seis meses), as razdes COT/PO devem ser menores
do que 350 e as razdes NO/PO devem ser menores do que 26. Sendo assim, apesar de o arroio
em questdo estar recebendo aporte de efluentes domésticos, a regido parece nao apresentar
alta contaminacao por fésforo, o que poderia acarretar na eutrofizacio do mesmo a médio ou
longo prazo.

De acordo com os dados apresentados na Tabela 3, é possivel verificar que ndo existe
uma boa correlagdo entre os teores de NT e qualquer uma das fragdes de P, bem como entre
os teores de COT e qualquer uma das espécies de P (r < 0,800), o que pode indicar que a fonte
de aporte desses nutrientes sejam distintas, ja que a decomposi¢ao da biota aquatica e terrestre
libera nutrientes em proporcdes relativamente estequiométricas (FROEHNER e MARTINS,
2008). No entanto, 0 mesmo nao ocorre para a razdo molar COT/NT, ja que esta apresenta
uma boa correlacdo (r = 0,880), o que pode ser atribuido, possivelmente, a origem desses
nutrientes ser semelhante.

Tabela 3 — Coeficientes de correlacdo entre as diferentes concentracdes de nutrientes para os sedimentos
amostrados

COT NT PT PI PO
COT 1,000
NT 0,880 1,000
PT -0,398 0,664 1,000
PI -0,349 -0,577 0,963 1,000
PO 0,367 0,626 0,694 0,473 1,000

4 Conclusao

De um modo geral, os valores de COT variaram de 1787,48 a 7208,45 pumol g'1 e os de
NT variaram entre 200,35 e 373,63 umol g'. J4 os resultados de concentracdo de PT ficaram
compreendidos entre 15,75 e 34,96 pmol g'l, os de PI variaram entre 3,34 e 16,30 umol g'l,
enquanto que e os de PO situaram-se entre 12,31 e 18,66 pmol g'. A determinacdo dos
nutrientes revelou que a origem de fosforo parece ser distinta das fontes de aporte de NT e
COT, ja que nao foi observada uma boa correlacao entre suas concentragdes. Os nutrientes
NT e COT parecem ter sua origem atrelada a decomposi¢cdo de organismos aquaticos e/ou de
plantas terrigenas de pequeno porte. Além disso, os sedimentos analisados apresentaram uma
maior contribuicdo de PO no teor de PT, o que pode ser atribuido a descarga de efluentes
domésticos no arroio.
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