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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de liberagéo de fosforo do sedimento de um ambiente
semiarido, bem como promover a sua diminuigdo através da aplicacéo de argilas natural e modificada.
Essa liberacdo € muitas vezes a causa da ineficacia na melhoria da qualidade da agua de um corpo
hidrico eutrofizado mesmo ap6s a diminui¢cdo das cargas externas de nutrientes. Para atingir o
objetivo, foi realizado incialmente a anélise do sedimento para verificagdo da mobilidade do fosforo
presente, e da dgua do ambiente para sua caracterizacdo. Além disso, um experimento foi realizado
utilizando sedimento e &gua do reservatorio Boqueirdo de Parelhas, localizado em Parelhas, RN,
aplicando os seguintes tratamentos: controle (sem adic¢do de produtos), com o objetivo de avaliar a
liberacdo de fosforo natural do sedimento para a agua; argila bentonita modificada com lantanio; argila
bentonita natural. As argilas foram aplicadas com o intuito da formacéo de uma barreira de adsorc¢ao
de fosforo acima do sedimento, diminuindo o refluxo para agua, técnica chamada de capeamento. Os
resultados mostraram que houve liberacdo de fosforo em todos os tratamentos, mesmo com formas
moveis de fésforo em quantidades. Além disso, houve diminuicdo significativa da liberagdo de fosforo
no tratamento com argila modificada com lantanio, em comparagdo com o controle, enquanto que a
argila natural ndo apresentou reducao significativa.

Palavras-chave: Eutrofizacéo, Fertilizacdo Interna, Capeamento.

INTRODUCAO
O processo de enriquecimento de corpos hidricos por nutrientes, intitulado eutrofizacéo,

é um problema comum em todo o0 mundo que provoca inimeras consequéncias negativas, tais
como o surgimento de floragbes de cianobactérias, organismos que podem produzir toxinas
com efeitos diretos sobre a sadde humana (HUSZAR et al., 2000).

Os dois principais nutrientes responsaveis pelo processo de eutrofizacdo séo o fosforo
(P) e o nitrogénio (N), entretanto, pela possibilidade de ser diminuido a concentragdes
limitantes mais facilmente, o fosforo tem sido o foco para controle da eutrofizacdo (SMITH;

SCHINDLER, 2009). Para realizar esse controle é essencial diminuir as fontes de poluicédo
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que emitem fosforo para o corpo hidrico, porém, em alguns ambientes que passam por essa
diminuicdo, pode haver um atraso ou até ineficicia na recuperacdo da qualidade da &gua
(SHARPLEY et al., 2013). Isso ocorre porque o fosforo pode se acumular nos sedimentos do
ambiente aquatico e posteriormente pode ser liberado para a coluna d’agua, em um processo
intitulado fertilizagéo interna (SONDERGAARD et al., 2003).

Um dos primeiros modelos de liberacdo foi desenvolvido por Einsele, em 1936, e
depois refinado por Mortimer (1941). O mesmo afirma que em uma interface agua/sedimento
oxidada fosfato (PO,*) pode se ligar ao ferro 11l (Fe**), formando fosfato férrico,
imobilizando fosforo no sedimento. No entanto, quando este ambiente é anoxico, o ferro do
composto é reduzido (Fe?"), liberando o fosfato para a coluna d’agua. Porém varios ambientes
ja apresentaram liberacdo de fésforo mesmo em ambiente oxidado, evidenciando que héa
outros fatores envolvidos no processo, tais como: pH, temperatura, ressuspensdo, fatores
bioldgicos, composigdo do sedimento (SYNDERGAARD et al., 2003).

O fosforo pode estar presente nos sedimentos em varias formas, que também
influenciam na fertilizacdo interna. Entretanto, nem todas podem ser liberadas
(GONSIORCZYK et al., 1998), ja que algumas sdo permanentemente ligadas ao sedimento,
enquanto outras sdo potencialmente moveis, podendo ser liberadas dependendo dos fatores
ambientas como pH, temperatura, oxigénio, como mencionado anteriormente. A quantificagdo
das formas de P no sedimento, bem como a diferenciacdo por mobilidade, é crucial para

prever futura fertilizacdo interna (RYDIN, 2000).

Para realizar o controle da fertilizacdo interna, com objetivo de controlar o processo de
eutrofizacdo, existem varios métodos, quimicos, fisicos e bioldgicos. Entre eles, o capeamento
é uma das alternativas usadas para isolar sedimentos contaminados, impedindo o fluxo de
poluentes, como o fosforo, para a coluna d’agua, através da implantacdo de uma camada de
cobertura sobre o sedimento (KIM; JUNG, 2010). Dentre véarios materiais utilizados, o
interesse por argilas naturais ou modificadas, com capacidade de adsorver fosforo também
aumentou recentemente (SPEARS et al., 2013), dentre as quais se destacam argilas naturais
ou enriquecidas com aluminio (GIBBS et al., 2011), ferro (ZAMPARAS et al., 2012) e
lantanio (DOUGLAS et al., 2016). As argilas modificadas normalmente possuem uma melhor
eficiéncia na adsorcéo, entretanto a utilizacdo de materiais naturais podem diminuir custos e

ainda ser mais ambientalmente adequado.
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Sendo assim, o objetivo desse trabalho foi avaliar o potencial de liberacdo de fésforo do
sedimento de um ambiente semiarido, bem como promover a sua diminuicdo atraveés da

aplicacdo de argilas natural e modificada.

METODOLOGIA

Area de Estudo

O estudo foi realizado com &gua e sedimento do reservatério Boqueirdo de Parelhas,
que pertence a bacia hidrogréafica do rio Piranhas-Acu, de dominio do municipio Parelhas, no
estado do Rio Grande do Norte. O clima da regido é semiarido, quente, descrito pela
classificacdo de Koppen como clima do tipo BSw’h (ALVARES et al., 2014). A regido sofre
com uma seca prolongada desde 2012, que provocou a diminuicao consideravel dos volumes
dos reservatorios nessa localidade (ALVALA et al., 2017).

Amostragens

Em marco de 2018 foram coletadas amostras de agua e sedimento em um ponto
préximo ao barramento, na zona de captacdo de agua para abastecimento do reservatdrio. As
amostras de agua foram coletadas com uma garrafa de VVan Dorn, na superficie e no fundo e
depois foram integradas. J& a amostragem do sedimento foi realizada por meio de tubos de
PVC (8 cm de diametro por 50 cm de comprimento) acoplados ao coletor de sedimento do

tipo Kajak, sendo considerado apenas 0s 10 cm mais superficiais do sedimento.

Analises de agua e sedimento

Tabela 1: Variaveis para caracterizacdo inicial da agua e respectiva metodologia de analise.

Variavel Metodologia utilizada
Oxigénio Dissolvido (OD) Oximetro (in situ)
Temperatura Oximetro (in situ)
pH PHmetro
Fésforo Total (PT) Valderrama (1981)
Clorofila-a (Chl-a) Jespersen & Christoffersen, 1988
Fésforo Reativo Soluvel (FRS) Murphy e Riley (1962)
Substéancias Hamicas Leenheer e Croué (2003)
(83) 3322.3222
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Para aplicacdo das argilas é necessario saber a quantidade de fésforo no sedimento que
tem mais chances de retornar para a coluna d’agua, ou seja, as formas moveis de fosforo. Por
isso, foi realizada uma extracdo quimica sequencial, também intitulada fracionamento, para
verificar essas formas moveis, utilizando metodologia descrita em estudo anterior
(CAVALCANTE et al., 2018).

Experimento de capeamento (aplicacdo das argilas)

Amostras de sedimento (150 g) sobrepostas de agua (500 ml) foram mantidas em
béqueres de vidro de 1 L por 14 dias. Afim de avaliar a liberacdo de fésforo do sedimento dos
seguintes tratamentos (em tréplicas): controle (CONT), sem aplicacdo de produtos, para
avaliar a taxa potencial de liberacdo do sedimento; aplicacdo de bentonita modificada com
lantanio (BML), comercialmente chamada de Phoslock®, fornecida pela HydroScience (Rio
Grande do Sul, Brasil); e aplicacdo de bentonita natutal (BEN), fornecida pela Bentonisa
(Paraiba, Brasil). A quantidade de argila aplicada foi calculada com base na quantidade de
fosforo mével no sedimento, determinado pelo fracionamento. Para avaliar a liberacdo de P,
aliquotas para analise de FRS foram retiradas nos dias 0, 1, 7 e 14. A partir desses valores foi

calculada a taxa de liberagéo, por meio da equagdo 1 (SCHAANNING et al., 2006).

Equagédo 1: Tp = %

Onde:

Tp= Fluxo de langamento de P a partir dos sedimentos para a coluna d’4gua (mg m? d™)
Cr = Concentragdo de P na agua no tempo t (mg m™

C; = Concentracdo de P na 4gua no tempo inicial (mg m™

V' = Volume de agua sobre o sedimento (m3)

A = Area superficial de sedimento no frasco (m?)

t = tempo de duracdo do experimento (dias)

RESULTADOS E DISCUSSAO

As analises iniciais permitiram identificar algumas caracteristicas importantes da agua
de Boqueirdo que podem afetar a liberagdo de fosforo (Tabela 2). O reservatorio, que estva
com 23% de sua capacidade maxima, apresentou um OD médio de 3,90, com valores um
pouco maiores na superficie e menores proximos ao sedimento, porém maiores que zero
(condigbes andxicas). Ja o pH é naturalmente alcalino e a temperatura elevada em toda a
coluna d’agua. Os valores de PT e clorofila permitem classificar o ambiente como eutréfico
(THORNTON; RAST, 1993).
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Tabela 2: Valores de algumas variaveis para caracterizagdo inicial da &gua e do sedimento do
reservatorio Boqueirdo de Parelhas, coletados em marco de 2018, para utilizagdo no
experimento de liberacdo.

Compartimento Variavel Valor obtido

Agua Oxigénio Dissolvido (OD) (mg L™) 3,90
Temperatura (° C) 28,40
pH 8,05
Fésforo Total (PT) (ug L™) 74,57
Clorofila-a (Chl-a) (ug L™) 76,96
Fésforo Reativo Solavel (FRS) (ug L™ 45,57
Substancias Hamicas (nm) 0,205

Sedimento Fésforo Total (mg kg™) 316,41
Fésforo mével (mg kg™) 81,60
Fésforo N&o mével (mg kg™) 234,80

Quanto ao fésforo no sedimento, o fracionamento permitiu identificar um total de
316,41 mg de P por kg de sedimento, dos quais 26% possui mais facilidade de liberagdo, ou
seja, sdo considerados mdveis, e 74% possui carater menos moével (Tabela 2). Nas formas
moveis estdo incluidas aquelas presentes na agua instersticial, ligadas a ferro, manganés e
ainda algun autores consideram P organico ligado a auminio (VICENTE et al., 2008). Essas
formas geralmente s&o liberadas em condigdes anoxicas, de acordo com o modelo cléssico de
liberacdo (HUPFER; LEWANDOWSKI, 2008).

Ja nas formas consideradas por alguns autores como ndo mdveis, estdo incluidas as
inorganicas ligadas a aluminio, as ligadas a célcio e apatita e ainda outras formas residuais ou
refratarias (CAVALCANTE et al., 2018). Mesmo consideradas ndo moveis, a Unica que ndo
possui chances de liberacdo sdo as refratarias (a ultima forma a ser extraida em todas as
metodologias de fracionamento), enquanto as demais, apesar de menos chances em
comaragdo com as consideradas moveis, ainda podem retornar para a coluna d’agua. Isso
porque existem varios outros fatores que podem afetar na fertilizacdo interna além das
concentracfes de oxigenio (como no modelo classico), tais como: pH, temperatura,
ressuspenssao, estrutura bioldgica, potencial redox (SGNDERGAARD et al., 2003).

Apbs analise das formas de P, foram calculadas as quantidades de argilas necessarias
para formacdo de uma barreira de adsorcdo acima do sedimento, a fim de minimizar a
liberacdo de fosforo do sedimento para a agua, metodologia também intitulada capeamento
(KIM; JUNG, 2010). A quantidade encontrada, calculada seguindo o procedimento
anteriormente descrito, foi de 0,70 gramas das argilas, que possibilitou a formacdo de uma

camada acima do sedimento com espessura entre 1 e 2 mm (Figura 1).
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Figura 1: Imagem dos tratamentos do experimento mostrando a ndo formacéo da camada
argilica acima do sedimento no a) controle, e a formacgéo desta camada de capeamento nos
tratamentos b) com aplicacdo da Bentonita Modificada com Lantanio (BML) e c) da
Bentonita Natural (BEN).

O fosforo total no sedimento de Boqueirdo de Parelhas foi baixo em relacdo a outros
reservatorios da regido semiarida (CAVALCANTE et al.,, 2018), mesmo assim, as
concentracdes de fosforo na dgua aumentaram durante dos 14 dias de monitoramento em
relacdo ao valor inicial nos trés tratamentos (Figura 2a). E importante ressaltar que néo houve
controle de pH e temperatura e que tais fatores nao variaram significativamente durante os
dias de anélie. O pH continuou em torno de 8 apos a aplicacéo das argilas, e a temperatura da
agua em torno de 26° C (um pouco menor que no ambiente natural). Ja os fluxos de liberagédo
de fosforo do sedimento para a coluna d’4gua, ou ainda taxas de liberacdo potenciais, foram
positivos para os trés tratamentos (Figura 2b), o que significa que houve liberagédo. Entretanto,
a liberagda no tratamento com BML foi significativamente menor em comparagao com 0

controle. Ja o tratamento com BEN ndo apresentou diferenca significativa em relacdo ao

controle.
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Figura 2: a) Variacdo da concentracdo de fésforo reativo solUvel (FRS) na agua de boqueirdo
de Parelhas no decorrer dos dias de experimento; b) Fluxo de fésforo do sedimento para a
coluna d'agua de Boqueirdo de Parelhas, ou ainda taxa de liberacdo, ao longo dos 14 dias de
experimento.
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Os valores de concentracdo de P na &gua atrelados aos de taxa de liberagdo, evidenciam
que as formas liberadas podem nao ter sido as consideradas mdveis. Pois além de estarem em
guantidade menores, o0 oxigenio dos tratamentos sempre estive em niveis no minimo
hipéxicos, porém nunca abaixo de 3 mg L™. Outro fato que os dados também podem
demonstrar é que o fator que mais influenciou na liberagdo ndo foi o oxigénio, como sugere 0
modelo classico. Dois fatores que podem ter influenciado nessa liberacdo foram pH e
temperatura.

O pH da agua de Boqueirdo de Parelhas é naturalmente alcalino. O pH da interface
agua-sedimento é um fator que pode afetar as reacfes de sorcdo-adsorcdo, precipitacdo-
solubilizacdo e oxidacdo-reducdo, exercendo controle sobre as concentracdes de ferro,
aluminio e célcio disponiveis e influenciando a liberacdo de fosforo do sedimento (JIANG et
al., 2008). O aumento do pH pode liberar o fosforo ligado com complexos metalicos devido a
concorréncia entre os ions hidroxila e os ions de fosfato ligados (KIM et al., 2004), o que
pode ter ocorrido no experimento.

Além disso, temperatura durante o periodo do experimento foi relativamente alta,
porém, considerada baixa em relacdo ao valores encontrados in situ durante a coleta (Tabela
1). O aumento da temperatura aumenta a taxa de difusdo quimica e processos quimicos
(SYNDERGAARD, 2007), estimula a mineralizacdo da matéria organica no sedimento e
provocar liberacdo de fosfato inorganico (BOSTROM; PETTERSSON, 1982) e também tém
um impacto direto na quantidade de oxigénio disponivel porque a solubilidade do oxigénio na
agua depende da temperatura (WETZEL, 2001). A temperatura é um fator de extrema
importancia para a regido onde se localiza o reservatdrio estudado, j& que as temperaturas no
semiarido sdo sempre elevadas. Por isso, numa situacao real (in situ) esse fator tenha até mais
importancia do que no experimento realizado, onde as temperaturas, apesar de altas, foram
inferiores.

Quanto ao desempenho das argilas, é possivel notar um bom desempenho da argila
modificada, enquanto a argila natural ndo diminuiu significativamente a liberagdo de P em
relagdo ao controle. Os mecanismos de acdo dessas argilas sdo diferentes, por isso,

apresentaram eficiéncias diferentes.

A elevada capacidade da BML de controlar as cargas internas de P é devida ao fato de
que o fon lantanio (La®*") adsorvido na matriz dessa argila, quando na presenca de fosfato
(PO,>), forma fosfato de lantanio (LaPO,nH,0) (JOHANNESSON; LYONS, 1994). Apés a
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precipitagdo do fosfato de lantanio, é formada acima do sedimento uma camada de
capeamento (Figura 3) que serve como barreira de adsor¢éo, podendo impedir a liberagcdo por
um longo periodo de tempo (DITHMER et al., 2016). Mesmo assim, ainda houve fluxo
positivo de P do sedimento no tratamento com BML, mostrando que seu efeito poderia ter
sido melhor. Um fator que pode afetar o desempenho da BML séo as substancias himicas,
que foi razoavelmente alta no reservatorio (Tabela 1). Essas substancias tem capacidade de

formar complexos organicos com metais, tais como o lantanio (LURLING et al., 2014).

O mecanismo de adsro¢do das bentonitas envolvem principalmente reagdes de troca
ibnia em sitios de carga permanentes e a formagdo de complexos com grupos superficiais de
hidroxila (BOURAIE, MASOUD, 2017). A bentonita natural, geralmente tem sua capacidade
de adsorcdo limitada porque possui uma rede de cargas negativas na sua estrutura, limitando a
retirada de &nions da &gua (TAHIR et al., 2010). Assim como este trabalho, outros estudos
também comprovaram a limitacdo da bentonita natural (OLIVEIRA, 2017; LUCENA-SILVA
etal., 2019).

CONSIDERACOES FINAIS

e P movel foi baixo, porém os dados ainda mostraram liberac&o;

e A liberacdo ndo foi fruto de condigdes andxicas, como exlicar o modelo mais classico
de liberacao;

e Ph naturalmente alcalino e temperaturas altas do semiarido podem ter influenciado a
liberacdo;

e A Dbentonita modificada apresentou boa eficiéncia de capeamento, diminuindo
significativamente o fluxo de P do sedimento;

e O resultado da bentonita natural poderia ter sido melhor, ja& que pode ter sofrido
interferéncia das substancias humicas naturalmente presentes na dgua do reservatorio;

¢ A bentonita natural ndo apresentou boa eficiéncia de capeamento.
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