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RESUMO

A identificacdo das formas quimicas do fosforo, presente nos sedimentos € uma ferramenta Gtil na
avaliacdo das possiveis fontes deste nutriente para regides estuarinas, aléem de possibilitar a
identificacdo dos processos biogeoquimicos que controlam a disponibilidade do fésforo nos
ambientes tropicais. O objectivo principal deste trabalho foi de conhecer as concentracdes das
fracgBes e formas de fosforo nos sedimentos superficiais do fundo do estuério dos Bons Sinais,
Quelimane provincia da Zambézia. Para alcancar este objectivo, foram seleccionados trés pontos
que foram georreferenciados por um GPS perfazendo um total de trés amostras colhidas em cada
ponto, estas amostras foram colectadas no dia 07 de Julho de 2018 por um instrumento (amostrador
do fundo) tipo van veen concebido na Escola Superior de Ciencias Marinhas e Costeiras. As
amostras foram submetidas ao fraccionamentos quimico do fosforo sedimentar onde foram
extraidas frac¢Oes inorganica, formas organicas, inorganicas de fosforo e o fésforo total, PINA, PIA
e PI, PO, PT respectivamente usando o método de Williams modificado por, (Burrus et. al., 1990).
A concentracdo destas fraccOes e formas, foram determinadas ap6s a extraccdo, por meio de analise
espectro fotométrica utilizando reagentes e comprimentos de onda especificados ao longo do
trabalho. Onde o estudrio dos Bons Sinais indicou a concentracdo de PT de 270.03mg/Kg a
620.68mg/Kg. O que permitiu classificar estes sedimentos como ndo poluidos e moderadamente
poluidos por apresentarem estas concentragdes, isto em funcdo do indice de poluicdo por fésforo
proposto por Cazati et. al., 2008. Enquanto a forma inorgénica variou de 102.01lmg/Kg a
241.08mg/Kg e a forma orgéanica de 803.66mg/Kg a 1616.93mg/Kg. A mobilidade da fraccao
inorganica (PINA) foi superior em contribuicdo tanto para a forma inorganico como para o fosforo
total seguida da forma organica que contribuiu com concentracGes elevadas para o fosforo total na
amostra do P3, esta frac¢cdo € considerada como & mais labil, indicando que a maior parte do fosforo
contido nos sedimentos deste estuario tem potencial para migrar para a coluna de agua, esta fraccéo
também resulta das intensas actividades antrépicas. Foi possivel observar uma clara diferenciacéo
dos percentuais da fraccdo PIA em relacdo ao PT sendo que esta baixa contribuicdo estd associada
ao periodo da colecta das amostras. A diferenca observada entre os pontos seleccionados para
amostragem é provavel que seja derivada dos aportes diferenciados de material a que cada ponto

esta submetido.

Palavras-chave: Estuario. Sedimentos. Fraccionamento quimico do fosforo.
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ABSTRACT

The identification of the chemical forms of phosphorus present in the sediments is a useful tool in
the evaluation of the possible sources of this nutrient for estuarine regions, besides the identification
of the biogeochemical processes that control the availability of phosphorus in tropical
environments. The main objective of this work was to know the forms and concentrations of
inorganic and organic phosphorus in the surface sediments of the Bons Sinais estuary, Quelimane
province of Zambézia. To reach this objective, three points were selected which were georeferenced
by a GPS, making a total of three samples collected at each point. These samples were collected on
July 07, 2018 by a van (veen) type instrument (bottom sampler) ESCMC-UEM. The samples were
submitted to the chemical fractionation of the sedimentary phosphorus where inorganic, organic,
inorganic phosphorus and total phosphorus, PINA, PIA and PI, PO, PT fractions were extracted
respectively using the modified Williams “method (Burrus et. al., 1990). The concentration of these
fractions and forms were determined after extraction by photometric spectral analysis using
specified reagents and wavelengths throughout the work. Where the estuary of the Good Signals
indicated the concentration of PT from 270.03mg / kg to 620.68mg / kg. This allowed the
classification of these sediments as unpolluted and moderately polluted because they present these
concentrations, as a function of the phosphorus pollution index proposed by Cazati et al., 2008.
While the inorganic form varied from 102.01 mg / kg to 241.08 mg / kg and the organic form from
803.66mg / kg to 1616.93mg / kg. The mobility of the inorganic fraction (PINA) was higher in
contribution to both the inorganic form and the total phosphorus followed by the organic form that
contributed with high concentrations for the total phosphorus in the sample of P3, this fraction is
considered to be more labile, indicating that most of the phosphorus contained in the sediments of
this estuary has the potential to migrate to the water column, this fraction also results from the
intense anthropic activities. It was possible to observe a clear differentiation of the percentages of
the PIA fraction in relation to the PT, since this low contribution is associated with the sample
collection period. The observed difference between the points selected for sampling is likely to be

derived from the differentiated inputs of material to which each point is subjected.

Key words: Estuary. Sediments. Phosphorus chemical fractionation.
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1.INTRODUCAO

Nos Ultimos anos, em virtude do acelerado crescimento urbano das cidades, tem aumentado
substancialmente o aporte de cargas poluentes para 0s ecossistemas aquaticos costeiros, como
lagoas, lagos e estuérios que sdo ecossistemas de grande relevancia para a manutencdo de diversas

espécies de animais e plantas. (Marins, 2007).

Os estuarios servem como filtros de materiais continentais, actuando como zonas de deposi¢éo para
alguns compostos quimicos (Nurnberg, 1984). No entanto é importante salientar que, estes podem
ndo ser depositos definitivos, em virtude das alteracfes do meio sedimentar ou aquético, como
resposta a processos erosivos que resultam em remobilizagdo dos materiais depositados. Dentre
estes materiais, encontra-se o fésforo que é um nutriente essencial para todas as formas de vida na
terra. (Pereira, 2004).

Nos solos e sedimentos geralmente o fosforo esta na forma de fosfato (PO4> HPO4? H,POx) ligado
a um catido em compostos inorganicos insolaveis, como fosfato de calcio simples (CazPOas)
fosfato de aluminio AIPO4 , fosfato férrico FePO4 e o fosfato misto CaF23Cas(PO4)., denominado

apatita ou como componente de moléculas organicas (Mendes filho, 2009).

O fosforo sedimentar, esta sujeito a varias interaccOes, caracteristicas e a predominancia de
diferentes formas de fdésforo, por exemplo os sedimentos podem indicar a susceptibilidade de um

ecossistema a eutrofizacdo (Coelho et. al., 2004).

A determinacdo da concentracao total de fésforo nos sedimentos nao oferece maiores detalhes sobre
0S processos biogeoquimicos que envolvem a deposicdo do fésforo, mas a particdo geoquimica do
fosforo total em inorgénico e organico, bem como a percentagem destas fracc6es, oferece um perfil

mais completo da dindmica do elemento no ecossistema estuarino sedimentar (Nunes, 2013).

Os sedimentos revelam a integracdo de todos os processos bioldgicos, fisicos e quimicos que
ocorrem em um ecossistema aquatico, servindo também como um importante banco de dados no
estudo da evolucdo histérica do ecossistema aquatico e do terrestre circundante, da bacia
hidrografica (Pereira, 2004).

O objectivo principal deste trabalho, foi de conhecer as concentraces das formas e fraccdes de
fosforo nos sedimentos superficiais do fundo do estuario dos Bons Sinais, Quelimane provincia da
Zambézia. Para alcancar este objectivo, foi seleccionado trés pontos que foram georreferenciados
por um GPS perfazendo um total de trés amostras, colhidas em cada ponto estas amostras foram

colectadas no dia 07 de Julho de 2018 por um instrumento (amostrador do fundo). Tipo van veen
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concebido na ESCMC-UEM. As amostras foram submetidas ao fraccionamentos quimico do
fosforo sedimentar onde foram extraidas fraccbes inorganica, formas orgéanicas, inorgénicas de
fosforo e o fésforo total, PINA, PIA e Pl, PO, PT respectivamente com diferentes reagentes
quimicos usando o método de Williams modificado por, (Burrus et. al., 1990).

A concentracdo destas fracgdes e formas foram determinadas apds a extraccdo, por meio de analise
espectrofotométrica utilizando reagentes e comprimentos de onda especificados ao longo do
trabalho.

1.1. Problematizagdo

Nos estuarios o fosforo encontra-se associado de varias formas nos sedimentos, mas os problemas
que hoje afligem este meio ambiente s&o decorrentes de um conjunto de fontes de poluicdo que
ocorrem de modo isolado, causando o desequilibrio dos ecossistemas, sabendo que 0s ecossistemas
estuarinos desempenham um papel essencial na manutencdo da biodiversidade marinha e
apresentam uma elevada importancia biologica, socioeconomica sobre a produtividade primaria e
da biomassa (Pereira, 2004) sabendo que o estuario dos Bons Sinais recebe poluente vindo de varias

fontes.

A falta de informacGes relativamente aos niveis das formas e frac¢des de fosforo nos sedimentos do
estuario dos bons sinais na area da poluicdo marinha, despertou a curiosidade para desenvolver um

estudo com objectivo de ter um conhecimento sobre o fésforo no estuario Bons Sinais.

» Quais sdo os niveis de concentracdo do fosforo nos sedimentos superficiais do fundo do
estuario Bons Sinais Quelimane;

» Qual é a forma ou fraccdo mas predominante do fésforo nestes sedimentos.

1.2. Justificativa

Os estudrios recebem efluentes naturais assim como antropicos, o que contribui para o aumento de
varias formas de compostos organicos e inorganicos, que grande parte destes vai se depositando no
fundo dos estuérios reservando-se nos sedimentos, o estudo da qualidade de agua e dos sedimentos
estuarinos constitui um importante instrumento de analise para subsidiar a implementacdo de
projectos relacionados a sistemas estuarinos. (Marins, 2007). Ainda o0 mesmo autor diz que estes
estudos também adquirem um caracter especial em sistema estuarinos, 0s quais constituem zonas de
alta producdo priméria, no entanto 0s processos que ocorrem nos estuérios podem ser influenciado

negativamente com as actividades praticadas ao longo dos percursos dos rios e nos estuarios e o
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aumento do nivel do mar. Actualmente entram também em contexto as mudancas climaticas, que

promovem alteragdes nos ciclos dos elementos quimicos no estuario.

Sabendo que este estuario estd em uma &rea rural onde ha efluentes proveniente de actividade
antrépicas assim como naturais, contribuindo para elevagdo das concentragdes de compostos
(organicos e inorganicos) como o “fosforo” para o estudrio, desequilibrando assim o funcionamento
normal deste ecossistema aquatico. Com este trabalho pretendo conhecer as concentracbes das
fraccbes e das formas de fésforo que estdo associadas nos sedimentos superficiais do fundo e
através dos resultados classificar os sedimentos quanto a poluicéo por fésforo.

1.3. Objectivos

1.4. Geral
» Conhecer as concentragdes das frac¢oes e formas do fosforo nos sedimentos superficiais do

fundo do estuario dos Bons Sinais.

1.5. Especificos
» Determinar as fraccdes e as formas de fosforo nos sedimentos superficiais do fundo do
estuario dos Bons Sinais;
» Determinar as concentracdes das fraccbes e das formas de fosforo nos sedimentos
superficiais do fundo do estuario dos Bons Sinais;
» Conhecer a forma e fraccdo do fésforo mas predominante nos sedimentos;

» Auvaliar os sedimentos quanto ao indice de poluicdo por fésforo.
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2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. Sedimentos estuarinos (superficiais do fundo)

Os sedimentos do fundo é por definicéo, todo o material ndo consolidado constituido por particulas
de diferentes tamanhos, formas e composicdo quimica, que séo transportado pela gua, ar ou gelo e
redistribuido ao longo das vertentes da bacia de drenagem, sob interac¢do constante e continua dos
processos de intemperismo e da erosdo (Mudroch e Macknight, 1991). Os sedimentos revelam a
integracdo de todos os processos bioldgicos, fisicos e quimicos que ocorrem em um ecossistema
aquatico, servindo também como um importante banco de dados no estudo da evolucéo histérica do
ecossistema aquético e do terrestre circundante, a bacia hidrografica (Pereira, 2004).

2.2. Fosforo

O fosforo € um elemento essencial para o enriquecimento em matéria organica e actua como factor
que limita & producdo primaria dos ecossistemas aquaticos. Assim, o fosforo possui um papel
ecolégico importante no desenvolvimento do processo de eutrofizacdo, que gera modificacdes nas
propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio aquatico, assim como perdas da sua
produtividade e biodiversidade. Com isso 0s processos que envolvem o fosforo nos sedimentos sao

importantes, pois com eles determinam-se 0s impactos ambientais (Baturin, 2003).

O fésforo em condicBes naturais pode aparecer sob as seguintes formas: fosforo inorganico nao
apatitico, fésforo inorganico apatitico e fosforo organico. O estudo do ciclo biogeoquimico do
fosforo em sistemas estuarinos constitui uma excelente ferramenta para o diagnostico da qualidade
ambiental, auxiliando também, os gestores ambientais em suas ac¢des de preservacdo e manejo. O
conhecimento das formas inorganicas e organicas do fésforo em sedimentos fornece importantes

informacGes sobre seu comportamento biogeoquimico (Protazio et. al., 2004).

A mineral apatita € a principal fonte natural de fésforo para o ambiente e engloba 95% de fosforo
presente na crosta terrestre. Os processos intempericos actuantes sobre esse mineral acarretam na
libertacdo de fosfatos e estes sdo transportados para outros compartimentos. O fosfato libertado pela
rocha ou pelo mineral sob accdo de intemperismo é carregado pelas aguas de escoamento

superficial e atingem diferentes ecossistemas aquaticos, (Protazio et. al., 2004).

A compressdo de algumas reac¢Ges quimicas que ocorrem no intemperismo é importante para o

conhecimento das principais formas de fésforo disponiveis nos sistemas costeiros. O fdsforo
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contido no material de origem de solo encontra-se na forma de minerais, com predominio de
fosfatos (Berbel, 2008).

Por ter a capacidade de formar compostos soluveis, o fosforo é facilmente carregado pela chuva
para 0s rios e lagos, sendo justamente nessa etapa que podem ocorrer varios danos ao meio
ambiente, pois se um excesso de compostos nitrogenados e fosfatados, que sdo largamente
utilizados como fertilizante, entra em um lago ou rio, esses nutrientes podem causar aumento da
populacdo bacteriana e algas verdes (fotossintética), originando o processo de eutrofizacdo. De
acordo com Santos,(2001), o nitrogénio, assim como o fosforo, também é um elemento regulador
deste processo, ja que os demais nutrientes essenciais normalmente estdo presente em quantidades
ndo limitante nas 4guas e Santos ainda diz que dentre esses dois, o fosforo é considerado o elemento
chave para o desencadeamento da eutrofizacdo, pois algumas espécies tém a capacidade de fixar o

nitrogénio atmosférico.

Nos solos e sedimentos geralmente o fosforo esta na forma de fosfato (PO4> HPO4? H,POy) ligado
a um catido em compostos inorganicos insolaveis, como fosfato de calcio simples (CazPOas):
fosfato de aluminio AIPO4 , fosfato férrico FePO4 e o fosfato misto CaF23Cas(PO4)., denominado

apatita ou como componente de moléculas organicas (Mendes filho, 2009).

2.3. Fésforo ligado aos oxi-hidroxido de ferro (P-Fe)

A transferéncia de fosforo da solucdo para a fase solida, na qual este elemento estd mas estavel e
intensa por meio do processo de adsorcdo quimica ou especificas com oxidos de Ferro e Aluminio
em que os grupos OH" e —OH>" ligados monocordenadamente ao metal (Fe e Al) sdo trocados pelos
fosfatos. Os (FEOOH) sdo os compostos de maior competéncia na remocdo dos ibes fosfatos na

coluna de agua em direccdo ao sedimento (Slomp et. al., 1996).

A libertacdo dos ides fosfatos depende do estado de oxidagdo do ferro. Os ides de Fe** podem
formar hidréxidos insolGveis que possuem grande capacidade de imobilizar i6es fosfatos, enquanto

0s iGes Fe?* ndo formam hidroxidos insolGveis e permanecem em solucéo (Esteves, 1988).
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Fe(l) > Fe(Il) + e

(ambiente aerodbio) Fosfato &

imobilizado

PO
Oxi-hidroxidos-Fe(Ill) - POy

Figura 1: Formacao dos compostos de ortofosfatos com os oxi-hidroxidos de Fe (II) e Fe (lll)

Quando o fosfato é adsorvido nos oxi-hidroxidos de ferro podem ocorrer a formacgdo autigénica de
alguns minerais por processos diagenéticos como hematita [FezO2] goetita [FeO(OH)]. A sintese
destes minerais ou aprisionamento do fésforo pelos oxi-hidroxidos de ferro no compartimento
sedimentar fazem com que a produtividade bioldgica seja afectada, pois podera ocorrer uma

deplecédo ou incremento nas concentrac6es de fosfatos (Golterman, 2001).

2.4. Fraccionamento do fésforo em sedimentos

O fésforo pode ser encontrado no sedimento sob varias espécies, 0 que determina sua dindmica na
interface agua/sedimento. Estas espécies podem ser agrupadas em fraccdes que se distribuem no
sedimento, modificando sua importancia ambiental (Nunes, 2013). O mesmo autor diz para se obter
um maior entendimento sobre a distribuicdo do fosforo nos ecossistemas aquéticos, deve-se dar
énfase a determinacdo de suas formas quimicas no sedimento de acordo com as caracteristicas
fisicas (tamanho, solubilidade), biolégicas (biodisponibilidade) e principalmente as quimicas

energia de ligacéo e reactividade.
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A determinag8o da concentragdo total de fosforo nos sedimentos ndo oferece maiores detalhes sobre
0s processos biogeoquimicos que envolvem a deposicao do fosforo, mas a particdo geoquimica do
fosforo total em inorgéanico e organico, bem como a percentagem destas frac¢des, oferece um perfil

mais completo da dindmica do elemento no ecossistema estuarino sedimentar (Nunes, 2013).

2.5. Fracgéo do fésforo no ambiente estuarino

A fracgdo organica de fosforo encontrada em sedimentos estuarinos € resultado da contribuigdo de
diferentes fontes naturais; sua variabilidade de composicdo dificulta a identificacdo e quantificacéo
de seus constituintes. Além disto, o fésforo orgénico é constantemente modificado em sua esséncia
pelos processos de degradacdo e transito na interface agua/sedimento a frac¢do organica é a forma
de fosfato que esta vinculada ao tecido animal ou vegetal (fosfatos ligados organicamente), formado
principalmente por processos bioldgicos, isso implica dizer que dejectos de animais, esgotos
domésticos e restos de alimentos contribuem para 0 acumulo de fésforo organico no meio aquatico,
também pode ser formado a partir de ortofosfato (devido aos processos biologicos), (Levesque &
Schinitzer, 1967).

O fosforo encontra-se na fraccdo inorganico ligado aos 6xidos e hidroxidos de ferro, aluminio, e
manganés; associado ao célcio e ao material organico. Estas fraccdes podem ser libertadas dos

sedimentos para a coluna de agua (Paula Filho, 2004).

Sedimentos finos apresentam alta afinidade com os metais quando comparados com a frac¢éo areia,
pois as argilas apresentam uma maior area superficial, favorecendo os fendmenos de adsor¢édo. O
ferro € um dos elementos mais abundantes da crosta terrestre, e seus compostos sdo encontrados em

todos os corpos de agua, mesmo que em concentracOes reduzidas. (Salomons e Forstner, 1984).

As interaccdes do fésforo com os grupos funcionais de superficie das particulas do sedimento de
fundo estdo relacionadas com o comportamento quimico dos grupos funcionais de superficie,
caracteristicas do ion reagente e das condicdes do meio, determinando a capacidade de adsorcao,
favorecendo o entendimento da capacidade desse sedimento em reter com maior ou menor energia 0
fosforo (Ranno et. al., 2007).
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Tabela 1: a tabela indica o resumo e o significado geral das diferentes frac¢des de fosforo extraidos
nos sedimentos superficiais do estuario bons sinais. Spivakov,( 1999).

FORMAS DE FOSFORO Il DESCRICAO

Fosforo total PT Indica o estoque total de fésforo.
Fosforo inorganico ndo apatitico PIA Indica fosforo ligado a oxi-hidrixido de Fe e Al.
Fosforo inorganico apatitico PIA Indica fraccdo de fosforo ligado ao Calcio.
Fosforo orgénico PO Indica fosforo ligado ao material vivo e em

Decomposicao.

Portanto para Ranno et. al., (2007) essas fraccdes de fosforo ocorrem em todos os sedimentos, no
entanto, existe uma variagdo na proporc¢éo entre as formas de fosforo em funcéo das caracteristicas

fisico-quimicas (oxigénio, pH, carbonatos e oxi-hidroxidos de ferro) dos solos e sedimentos.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Localizacdo e caracterizagdo da area de estudo

O estuario do rio dos bons sinais localiza-se na provincia da Zambézia, no distrito de Quelimane
entre as coordenadas 17°57°00.55°* S e 36°54° 36.83”’E. Ocupa uma 4rea total estimada em 60 km?,

sendo 30 km de comprimento e 2 km de largura.

O ambiente estuarino consiste em dois rios principais (Licuar e Cuacua) e outros canais secundarios
que contribuem no transporte de massas de agua para o estuario. O estuario é cercado por florestas
de mangais, ao longo dos rios e canais verifica-se influéncia das actividades humanas. O seu fundo
é maioritariamente constituido por argila, ocorrendo com frequéncia bancos de areia e ilhas
(Nataniel, 2010).

36°50'40"E  36°51'0"E 36°51'20"E 36°51'40"E 36°52'0"E 36°52'20"E 36°52'4

¢ o~ - s

‘17 :52'38.77S]
17°62:47:93°S |
. - ’
>,

117:53:16:607S [¥36251'10.37"E ‘

NICOADAI

17°53'20"S  17°53'0"S 17°52'40"S 17°52'20"S
17°53'20"S  17°53'0"S 17°52'40"S 17°52'20"S

Figura 2: Localizagdo geogréfica da area de estudo (Fonte: Google Earth)
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3.2. Materiais e Reagentes

3.3. Materiais
» Mufla, usada para calcinacéo
> Papel de filtro; usado para separar extracto do residuo;
» Bequer, Pisseta e Burreta;
> Baldes volumétricos;
> Erlenmeyers; usadas para colocar amostras para extracgao;
> Pipetas volumétricas; auxilio na adicdo dos extracto ou reagente
» Provetas graduadas;
» Cadinhos; Usadas para secagem na estufa “ amostra”
» Espectrofotdmetro UV-Visivel;
» Sacos pléasticos de polietileno, usadas para armazenar as amostras
» Computador,
» Google earth pro, usado para descrever a rea de estudo
» Software X Powder versdo. 2010. 01. 35 pro. Usado para calcular e plotar tabelas e graficos.

3.4. Reagentes e solugdes

» Solucdo de molibdato de acido de amonio: reagente usado para reagir com os fosfatos,
> Acido ascorbico sélido & 99% : é usado para reduzir o fésforo molibdato formado na
reaccao;
» Tartarato de antimdnio e potassio: reagente usado para catalisar a reacc¢ao,
> Acido cloridrico (HCI) & 37% e 6N: é usado para dissolver os sedimentos,
> Agua destilada: lavagem dos materiais,
> Acido ortofosforico (H3PO4) a 85%
» Hidroxido de sodio (NaOH) a 30%, e a 0,025N: usada para digestdo dos sedimentos.
3.5. METODOS

A realizagdo deste trabalho consistiu em uma saida de campo, Para o estudo foram seleccionados

trés pontos de amostragem nomeadamente P1 canal localizado no bairro dos pescadores (Os pontos

foram escolhidos por serem zonas onde a actividade antropica é significativa, P2 local préximo a

UEM
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ilha de inhassunge e o P3 canal existente na zona de ocorréncia de bancos de area. Os pontos foram
georreferenciados com um GPS modelo Astro Garmin, e em cada amostra foram obtidas e
analisadas duas fraccGes inorganicas e sua forma, fosforo organico e fésforo total, totalizando cinco

para cada ponto e quinze para todo o estudo.

3.5.1. Procedimentos de amostragem (Campo)

Para colecta dos sedimentos da superficie do fundo do estuario do rio dos Bons Sinais, dos trés
pontos seleccionados foi possivel a bordo de uma embarcacéo, usando-se um amostrador de fundo
do tipo (van veen) que este foi ancorado verticalmente na coluna de 4gua até ao fundo do substrato,
que sentindo o fundo este fecha e recolhe sedimentos (Figura 3). A colecta de sedimento foi

realizada no dia, 07 de Julho de 2018 pelas 09horas no estagio da maré vazante.

Figura 3: Colecta de amostras de sedimentos.

3.5.2.Procedimentos laboratoriais

Apos a recolha das amostras de sedimentos, foram armazenadas em sacos plasticos de polietileno
bem etiquetados, e levadas ao laboratorio de solos da Escola Superior de Ciéncias Marinhas e
Costeiras (ESCMC), onde foram secas na estufa durante 24horas a 60°C. (Figura 4) e foram pesadas

cada amostra 5Kg de sedimentos.
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Figura 4: Estufa de marca THERMO 250C, usada para secagem das amostras a esquerda. Balanca
XS-210 com precisdo de 0,001g a direita, usada para a pesagem das amostras.

Depois de terem sido secas, as amostras foram levadas para o laboratorio de solo na Faculdade de
Agronomia e Engenharia Florestal da UEM em Maputo, usando & balanca analitica (Figura 4 lado
direito) pesou-se 0,40g de sedimentos para extraccdo das fraccOes e das formas de fosforo nos
sedimentos do estuério dos Bons Sinais.

3.5.3. Fraccionamento do fosforo nos sedimentos

Para avaliar o risco de eutrofizacdo do fésforo é necessario saber ndo somente o estoque total deste
elemento nos sedimentos aquaticos mas a sua distribuicdo entre as diferentes fases do sedimento.
Para isso foi usado 0 método quimico de extrac¢do. Este método procura diferenciar o estoque total
de fésforo nos sedimentos nas seguintes fracgbes: P associado a oxidos e hidréxidos de ferro

manganés e aluminio; associado ao célcio.

3.5.4. Procedimentos usados para extraccao das fracc6es do fésforo nos sedimentos

As analises de fraccionamento de fosforo consistiram na determinacdo da fraccdo PINA (Fosforo
inorganico ndo apatitico fosforo ligado a 0xidos e hidroxidos de Fe, Al e Mn) e da fraccdo PIA
(Fosforo inorganico apatitico, ligado ao Ca) baseando-se no método de Williams modificado Por
(Burrus et. al., 1990).
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3.5.5. Passos para a extraccao de PINA
1° Passo: Foram colocados 0,40g de sedimentos numa solugdo de 20mL de NaOH a 1M e agitada

numa mesa agitadora durante 16horas, a temperatura ambiente.
2° Passo: Centrifugou-se em 15min a 3000 rpm.

3° Passo: Misturou-se 10mL do extracto com 4mL de HCl a 3,5M e foi colocado a repousar durante
16 horas.

4° Passo: Centrifugou-se o extracto para obtencdo da fraccdo PINA.

3.6. Passos para a extraccao do PIA
1° Passo: Foram colocados 0,40g de sedimento numa solucdo de 20mL de NaOH alM e agitada

numa mesa agitadora durante 16horas,
2° Passo: Extraiu-se o residuo,

3° Passo: Colocou-se numa solucdo de 20mL de HCl a 1M, e agitada numa mesa agitadora durante
16horas.

4° Passo: Centrifugou-se o extracto durante 15min a 300rpm para obtencédo do extracto PIA.

3.6.1. Procedimentos usados para extraccao das formas de fosforo nos sedimentos

Apos a digestdo foi separado o residuo para sua calcinagdo e uma nova digestdo, e foi centrifugado
0 extracto para obtermos a forma organica. O extracto que sobrou da primeira digestdo e separagédo
do residuo, foi centrifugado para obtencdo da forma inorgénica, como ilustram os procedimentos a

sequir:

3.6.2. Passos para a extraccéo de Pl
1°Passo: 0,40g foram colocadas numa solucédo de 20mL de HCI a 1M, agitada numa mesa agitadora

durante 16h a temperatura ambiente.

2°Passo: Centrifugou-se em 15min a 3000 rpm para extraccao do extracto inorganico.
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3.6.3. Passos para extrac¢ao do fosforo organico
1° Passo: Colocou-se 0,409 de sedimento numa solucdo de 20mL de HCI a 1M e agitada numa
mesa agitadora durante 16h a temperatura ambiente.

2° Passo: Extraiu-se o residuo e fez-se a calcinagdo a 450°C, durante 3horas.

3°Passo: Colocou-se numa solucdo de 20mL de HCl a 1M e agitada numa agitadora durante 16h a

temperatura ambiente.

4°Passo: Centrifugou-se para obtencdo do extracto fosforo organico.

3.6.4. Passos usados para extraccao do fosforo total
1° Passo: Calcinacao de 0,40 g de sedimentos a 450°C durante 3horas;

2° Passo: Colocou-se em uma solucdo de 20mL de HCI a 3,5M e agitada numa mesa agitadora
durante 16H;

3° Passo: Centrifugou-se para obtencdo do extracto de fosforo total.

3.6.5. Determinacédo da concentracao do fosforo nos extractos

Ao final dos diferentes extractos das fraccdes e formas de fosforo obtidos (PINA, PIA, PI, PO e
PT), foram determinadas as concentracbes do fosforo por espectrometria de Uv/Vis a um
comprimento de onda de 800nm. Para isso foram preparadas as solucdes padrdo de fosforo
(KH2PO4), nas seguintes concentragdes: 0,0 (branco) 0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0 mg/L-1. O método
utilizado para determinar as concentrac6es foi azul de molibdato, descrita por Hansen e Koroleff,
(1999).

As amostras e os padres foram tratados com solucdo de molibdato de &cido de amonio e acido
ascérbico, apds o desenvolvimento das misturas (30 minutos depds), as solucdes tomaram da cor
azul, em seguida efectuou-se a leitura das absorbancias dos padrbes e das amostras na seguinte
sequéncia: ensaio em branco, solu¢do padrdo, e finalmente solucBes amostras. Os calculos foram
efectuados levando-se em consideracdo as diluicdes e a massa do sedimento utilizada, e 0s

resultados foram expressos em mg/Kg.
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Para o processamento de dados para plotagem de graficos e calculos das concentragdes das fracces
e das formas de fésforo foi usado a folha de célculo Microsoft Excel (2010) no ambiente Windows
7 ultimate.

3.7. Indice de poluicéo por fosforo

Para avaliar o grau de contaminacdo por fésforo nos sedimentos superficiais do fundo do estuério
Bons Sinais utilizou-se o indice proposto por Cazati et. al., (2008). Desenvolvido para ambientes
lacustres. Segundo esta classificagdo sugerida por estes autores, os ambientes que apresentam
concentragdes de PT no sedimento <500mg/Kg sdo considerados ndo poluidos; entre 500 <PT
<1300mg/Kg sdo moderadamente poluidos; e acima de 1300mg/Kg sdo considerados altamente
poluidos.
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4. RESULTADOS

4.1. Determinacéo da curva de calibracdo normal
Mediante as absorbancias e as concentracdes dos padrdes foi possivel obter o grafico a curva de
calibragéo, e foi determinada a seguinte equacgédo (y=0.797x+0. 027). Como ilustra a Figura 5.

0.90 - y=0.797x + 0.027
0.80 - R?=0.9915

0.70 ~
0.60 -
0.50 ~
0.40 -
0.30 -
0.20 -
0.10 -
0.00 T T T

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Concentragdo em mg./L!

Absorbancia

Figura 5: Correlacdo da absorbancia e concentracdo da solucdo padrao de fosforo.

A respectiva equacdo linear permitiu determinar as concentracdes efectivas do fdésforo nos
sedimentos. As absorbancias obtidas durante a construcdo da curva se mostraram coerentes, uma
vez que, o coeficiente de determinacdo desta equagdo encontrou-se muito proximo a 1 (R*=
0.9915).

Tabela 2: Resultados das concentracdes das fraccdes e formas de fosforo nos sedimentos, do

Estuario Bons Sinais. Foram expressos em miligrama por quilograma.

Fraccgdes/ PINA PIA Pl PO PT

Ponto 1 891.66 301.88 241.8 803.66 620.68
Ponto 2 1425.66 453.33 241.8 947.45 453.31
Ponto 3 612.71 140.27 102.1 1616.93 270.03
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4.2. Fracgdes de fosforo nos sedimentos (PINA E PI1A)

Quanto as fraccdo analisadas neste estudo a fraccdo PINA teve concentracdes bem diferenciada
“concentragdes elevadas”, em todos pontos amostrados isto, em comparacdo com a fraccdo PIA que
apresentou concentrages baixas relativamente a fraccdo PINA, em todos os seus pontos de
amostragem, com isso da para destacar a fraccdo PINA que contribuiu com concentracGes elevada
para a forma inorganica. (Figura 6)

4.3. Formas de fésforo nos sedimentos (Pl E PO)
Das formas de fésforo analisadas neste trabalho a forma inorgéanica teve concentragcdes mais baixas
no estudo todo comparando com a forma organica (PO), esta forma que apresentou concentracées

variaveis em todos pontos de colecta. (Figura 7).

4.4. Percentual das frac¢des PINA e PIA em relacéo ao Pl
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Figura 5: Percentual das fraccdes PINA e PIA em relacdo ao fosforo inorganico.

A mesma fraccdo PINA foi a que se destacou com maiores percentagens para o fosforo total no
estuario dos Bons Sinais. A Figura (7) mostra a contribuigdo das fracgdes e da forma orgéanica de
fosforo, Onde a forma orgénica teve concentragdes baixas com excepcdo para o P3 onde possui a
concentracdo maior em relacdo as frac¢bes inorganicas, mas dentre as fracgdes, PINA foi a maior,
com isto pode se dizer que o estuario do Rio dos Bons Sinais tem mais potencial para reter fraccdes
de fosforo nos sedimentos, porque tanto para a forma inorganica a fraccdo PINA teve uma
participacdo maior.
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4.5. Percentual das fracgdes e da forma orgéanica de fésforo em relagédo ao fosforo total
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Figura 6: Percentual das fraccdes PIA, PIA e PO em relacdo ao fésforo total

4.5.1. Indice de poluigdo por fosforo

Com base no indice de poluicdo por fésforo em sedimentos, proposto por Cazat apud Zhang et al.,
(2008). Os pontos de amostragem feitos no Estuério do Rio dos Bons Sinais as concentracfes de PT
variaram de 270 a 620.68mg/Kg. Onde o P (3) teve a concentracdo de 270 mg/Kg e o P (2) teve a
concentracdo de 451.31mg/Kg, o P (1) foi a que se destacou com maior concentracdo em todos
estes pontos com cerca de 620.68mg/Kg o que torna sedimentos destes pontos como ndo poluido e
moderadamente poluidos respectivamente, o ponto trés apresenta concentracdo mais baixa, que

podem ser justificadas pelas baixas contribuicdes das fraccdes PINA e PIA em relacdo a PO.
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5. DISCUSSAO

O fosforo apresenta tendéncia a acumular-se nos sedimentos das regides estuarinas, em virtude da
precipitagdo do fosforo particulado, com o aumento de salinidade e pH (Reddy et al., 1999). Esse
facto associado ao seu ciclo, que ocorre entre as rochas, a agua e 0s seres Vvivos, com pouca
contribuicdo de um componente gasoso, contribui para que o fésforo em sedimentos possa ser
utilizado como pardmetro para se avaliar a entrada deste nutriente nos corpos hidricos por

actividades antropicas (Owens e Walling, 2002).

5.1. Fésforo inorganico ndo apatitico (PINA)

Os incrementos nas concentracdes de fosforo ligado ao ferro e aluminio estdo associados a origem
antropicas, sendo enfatizada a fraccdo ligada ao ferro como um indicativo de contaminagdo das
areas, Outra possibilidade poderia estar relacionada a origem do material aluvial de Quelimane que
contém frequentemente o mineral ilmenite, rico em 6xidos de ferro (Scholten, 1987). Esta hipotese
é reforgada por Ibraimo, (2014) ao afirmar que as rochas e solos da Provincia da Zambézia séo ricas
em oOxidos de ferro e estes Oxidos sdo também abundantes em vérios solos tropicais, tendendo a
concentracdes elevadas. Estas observacdes feitas podem nos levar a dizer que o estuario apresenta-
se como potencial receptor de fosforo. Uma vez que esta possibilidade estd em concordancia com a
area de estudo, pois estd localizada em Quelimane, Provincia da Zambézia na regido tropical.
Sabendo que a retencdo ou imobilizacdo dos ibes fosfatos dependem do estado de oxidagdo do

ferro.

Em quanto que Ruttenberg e Goni (1997) em seu estudo observaram que aumentos relativos desta
fraccdo PINA estariam associados a fontes terrigenas de fosforo, onde disseram também que esta
fraccdo apresenta maior afinidade com sedimentos de grdo fino, por estes possuirem maior
superficie de afinidade para adsorcdo de ferro, facto verificado por Berner e Rao (1997). Mas a
biodisponibilidade e a solubilidade desta fraccdo podem ser os factores que tornam esta fracgédo
reduzida nestes ambientes Smil,(2000). Com esta afirmacéo pode se justificar a menor concentracéo

encontrada no P (3).

5.2. Fésforo inorganico apatitico
Teores baixos desta fraccéo de fosforo sdo comuns de ocorrer nestes ambientem devido essa espécie
ser muito instavel e de facil ligacdo superficialmente em sedimento, o que faz com que a constante

movimentacdo de massas de aguas facilitem na remogéo destes nos sedimentos reduzindo assim a
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sua concentracdo, em seu estudo Brepohl, (2000) encontrou concentragdes baixas similar ao
encontrado neste estudo e afirmou que esta fraccdo aumenta com o0 aumento da salinidade, o
momento da amostragem pode ter contribuido para esta baixa concentracdo visto que as amostras
foram colectadas no momento da vazante onde os materiais sdo transportados do continente para o
estuério, factor este que pode estar em concordancia para estas baixas concentracGes. Para Span,
(1990) diz que, esta fraccdo de fésforo € ligada ao célcio conhecida como (PIA) representa os ides
de ortofosfato incluidos na estrutura cristalina de apatita ndo sendo, portanto biodisponivel.

5.3. Fosforo inorgéanico

Allongi et al., (1992) Concluiram que a forma inorganica de fésforo em ambientes redutores tende a
libertar o fosforo inorgénico total para o meio aquatico, reduzindo assim a sua concentracao. Esta
forma de fosforo no estuario foi a que apresentou concentragdes mais baixas, 0 que provavelmente
esteja relacionado com o ambiente como afirmado por Allongi que este ambiente seja redutor por
apresentar concentracdes baixas e entrarem em concordancia com o verificado pelo autor em seu
estudo onde concluiram que uma vez em solucdo, 0 mesmo pode ser retido fortemente por adsor¢éo
nas particulas de argilas entretanto é provavel que estas concentracfes baixas estejam em

concordancia com o autor.

5.4. Fésforo organico

A forma organica de fésforo encontrada em sedimentos estuarinos € resultado da contribuicdo de
diferentes fontes naturais; sua variabilidade de composicdo dificulta a identificacdo e quantificacdo
de seus constituintes, por isso é que Fabre et al., (1999) em seu estudo, verificaram que o aporte de
fosforo organico sedimentar proveniente é influenciado pelos diferentes estagios do ciclo de vida do
mangal facto verificado no Estuario do Rio Sinnmamary, situado na Guianna Francesa pelos
autores, uma vez que 0s pontos amostrais e 0 estudrio em estudo sdo constituido por mangais ao
longo das margens Timba, (2014). Este facto pode estar em concordancia com as concentracdes
encontradas nestes pontos. Assim, como Zhang et.al.,(2010) em seu estudo pode relacionar variacao
desta forma de fésforo com a predominancia de argila, que séo particulas maioritaria no estuario
dos bons sinais, onde pode verificar uma concordancia significativa entre a argila e fdsforo
organico, resultados estes que podem subsidiar estas concentracbes encontradas nestes pontos

amostrais.
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A percentagem dos teores das fraccdes PINA e PIA do fosforo frente ao teor da forma inorgéanica de
fosforo nos sedimentos do fundo do estuério estdo descritas na (Figura 6).

Pellens et al., (1998) em seu estudo disseram que a fraccdo PINA evidencia contribuicdo
continental enquanto a fraccdo PIA contribuicdo marinha. Os resultados encontrados neste estudo
possivelmente podem estar em concordancia com o autor uma vez que as amostras foram colectadas
no momento da vazante, o que pode ter contribuido para baixa concentracdo da fraccdo PIA. Mas
estas baixas concentracdes foram relacionadas ao ambiente e por estar relacionada a estrutura

cristalina da apatita em estudo feito por Protazio et al., (2004).

Uma vez que a fracgdo PINA é semelhante em quase todos 0s pontos amostrados, oscilando em
torno de 70% do fésforo inorganico. Se adoptarmos o principio de que a fraccdo PINA é aquela que
possui maior labilidade diante de alteracbes quimicas, como potencial redox e pH, para
disponibilizar o seu estoque de fdésforo para agua intersticial. Em condigdes de deplecdo de
oxigénio, os oxidos de Fe e Al podem libertar o fosforo para o curso hidrico (Schenato, 2009;
Sondergaard et al., 2003). Isso ocorre principalmente para os 6xidos de Fe e Al mal cristalizados,
aumentando a capacidade de dessor¢do de fosforo. Como esta fraccdo € predominantemente maior
para Pl e PT nos sedimentos (Figura 6 e 7). Em determinadas condi¢fes podera haver a libertacéo

do fosforo para a coluna, favorecendo o processo de eutrofizacéo.

A percentagem da forma organica do fosforo frente ao fosforo total, descrita na (Figura 7) foi
menor em quase todos 0s pontos de amostragem. Com esta menor contribuicdo da forma organica
que possivelmente esteja relacionada com a forte influéncia do canal principal e secundario (rios)
como fonte da fraccdo PIA e a forma inorganica para o estuario, em todas areas, a influéncia
terigena € notada pela predominancia da fraccdo PINA e PIA em relacdo ao PO, em geral com
valores acima de 30%. Devido a afinidade que os fosfatos tém com o tamanho dos sedimentos, este
comportamento demonstra que os oxi-hidroxidos sdo os principais controladores da imobilizacdo ou
mobilizacdo do fosforo nos sedimentos do estuédrio Bons Sinais. A relacdo entre a retencdo dos
fosfatos e o tamanho das particulas estdo bem estabelecidas nos trabalhos de Rao e Berner, (1997);
Slomp et. al., (1998).
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6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados observados e a discussdo em torno do trabalho, apresenta-se as
seguintes conclusoes:

> Os sedimentos do estuario apresentam concentrac@es baixas de fosforo total;
> O estuério apresenta sedimentos nao poluidos e moderadamente poluido;

» Os sedimentos do estuario tém forte capacidade de reter fracgdes de fosforo;
» O estuério é susceptivel a eutrofizagéo.

7. RECOMENDACOES

Para os proximos estudos relacionados ao fraccionamento quimico do fésforo no estuério dos bons

sinais Quelimane recomenda-se que se dé continuidade a pesquisa sobre:

» Estudo da correlacéo das fraccOes de fosforo com a granulometria dos sedimentos;
» Estudar a fraccdo do fosforo sedimentar com a profundidade, usando os testemunho de
sondagem (PVC) para colecta de amostras;

» Ampliar mas o campo de amostragem.
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ANEXOS

Procedimentos usados desde a mistura dos sedimentos com o0s reagentes até a analise

espectrofotometrica.
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