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RESUMO

O fosforo é determinante na avaliacdo analitica permitindo validar conclusfes fundamentais
dos corpos de aguas. Foram coletadas amostras de 4gua nas bacias hidrogréficas que cortam a
cidade de Manaus, nos periodos da cheia e da seca, com o objetivo de estudar as espécies de
ortofosfato na cidade de Manaus. As concentracOes de ortofosfato foram determinadas durante
os periodos da seca e cheia pelo método do molibdato. Para calcular as espécies de ortofosfato
(HsPO,, HoPO,, HPO,* e PO,*) foi usado um modelo matematico baseado nos diagramas de
distribuicéo, tendo como variaveis o ortofosfato e o pH. Os dados obtidos desses calculos
foram submetidos a método geoestatistico de interpolacdo para observar o comportamento
espacial dessas varidveis nas aguas superficiais da cidade de Manaus. As concentracBes de
ortofosfatos totais tiveram como principal caracteristica, uma alta variabilidade entre os
periodos da seca e cheia com valores minimos e maximos de 0,04 a 39,1, e 0,032 4,73 mg L™,
respectivamente. Os resultados obtidos a partir do modelo matematico aplicado para valores
de pH com uma variacdo de 5,32 a 7,44 (seca) e 4,90 a 7,10 (cheia) indicaram que as espécies
H,PO, e HPO,* prevaleceram em todas as zonas urbanas de Manaus. Os semi-variogramas da
seca e cheia apresentaram grande variabilidade para as espécies H,PO, e HPO,, cuja
mobilidade € diretamente relacionada com o pH, sendo a atividade antropica fator

determinante na distribuicao.

Palavras-chave: agua, ortofosfato, eutrofizagéo.
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Abstract

The phosphorus is crucial in screening to validate key findings of the bodies of water. There
were samples collections of watershed that cross the city of Manaus, in periods of flood and
drought, with the aim of studying the species orthophosphate in the city of Manaus. The
concentrations of orthophosphate were determined during the periods of drought and flood by
the molybdate method. To calculate the species of orthophosphate (HsPO., H,PO, , HPO,* e
PO,*) the mathematical model based on the diagrams of distribution was used, having as
variables of the orthophosphate and pH. The data obtained from these calculations were
subjected to geostatistical interpolation method to observe the spatial behavior of these
variables in surface waters of the city of Manaus. The concentration of the total
orthophosphate had the main feature, a high variability between periods of drought and flood
with minimum and maximum values from 0.04 to 39.1, and 0.03 to 4.73 mg L™, respectively.
The results from the mathematical model applied to pH values with a range from 5.32 to 7.44
(drought) and 4.90 to 7.10 (flood) showed that the species H,PO4 e HPO,> prevailed in all
urban areas of Manaus. The semi-variograms of the drought and flood showed great variability
among species H.PO, e HPO,>, whose mobility is directly related to the pH, and being the

anthropogenic factor in the distribution.

Keywords: water, orthophosphate, eutrophication.
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1 INTRODUCAO

A bacia do rio Amazonas, o mais importante dos rios do planeta em termos de
érea de drenagem e vazao, cobre 6.112.000 km? e descarrega no Atlantico um volume de agua
que representa aproximadamente 15 % das contribuiges hidricas aos oceanos. Encontra-se
dividida em trés grandes unidades morfo-estruturais herdadas da historia geoldgica da bacia:
os escudos, a cordilheira dos Andes e a planicie amazonica que ocupam respectivamente 44

%, 11 % e 45 % da superficie total da bacia hidrografica (MOLINIER et al., 1995).

Os fendmenos ecoldgicos que ocorrem nos sistemas aquaticos tropicais, € em
particular na regido amazonica, sdo influenciados pela grande oscilacdo do nivel das dguas que
propiciam um dindmico processo de interacdo entre 0s ecossistemas aquaticos e terrestres
(MERA et al., 2003). As contribui¢gdes combinadas dos tributarios meridionais e setentrionais,
de regimes diferentes, associadas ao efeito regulador das zonas de inundacédo (varzeas), geram
a jusante de Manaus, um hidrograma do rio Amazonas de pico Unico e espalhado de abril a
julho. O rio possui um estéagio de flutuacdo por 5-15 m anualmente, com o pico da cheia em
maio-junho ou ainda em julho e a seca em outubro-novembro (OLTMAN, 1967; SIOLI, 1984;
MOLINIER et al., 1995). Nesse contexto, o grande volume de &gua do rio Negro lhe concede
a propriedade de se recuperar dos poluentes que recebe pelas atividades antropicas das areas

que drena (HORBE et al., 2005).

O crescimento populacional desordenado e com uma infraestrutura sanitaria e
urbana que ndo conseguiram acompanhar o “progresso”, tornaram Manaus umas das

principais responsaveis pelas mudancas da composicdo quimica e propriedades fisicas
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observadas nas aguas do rio Negro (FONSECA et al., 1982). Os corpos de agua da cidade
comecaram a apresentar problemas mais pronunciados de polui¢do nos igarapés com o inicio
das atividades industriais, com a criacdo da Zona Franca de Manaus, e consequentemente
naturalmente os detritos urbanos sdo conduzidos para o rio Negro (BENTES, 1983). No
entanto, a maior parte da carga poluidora no rio Negro é procedente de ambientes domésticos,

como os esgotos e residuos solidos urbanos (FOSTNER e WITTMAN, 1983).

Dentre dos principais poluentes se encontra as formas de fosforo, que causam
altos impactos em corpos aquaticos com sérios problemas ambientais, principalmente,
econbémico (EDWARDS e WITHERS, 2007). O fésforo é um nutriente importante, cuja
determinacdo de suas espécies no ambiente, como em aguas naturais e impactadas, € essencial
para o entendimento do seu ciclo biogeoquimico, além do entendimento do seu papel para o

ecossistema e conformidade da legislacdo (WORSFOLD et al., 2005).

Em termos de monitoramento ambiental e programas de pesquisa, o fésforo é
determinante na avaliacdo analitica permitindo validar conclusdes fundamentais dos corpos de
aguas (WORSFOLD et al., 2005). Portanto, neste estudo foram medidos a definicdo das
formas inorganicas de ortofosfato em relacdo ao pH como forma de estabelecer quais sdo as
diferengas espaciais das espécies de ortofosfato, bem como sua aparente ligacdo com 0s

ambientes fisicos e bioldgicos das regides da cidade de Manaus.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL:

Determinar as formas de ortofosfato nas confluéncias das bacias hidrograficas de
Manaus com o rio Negro, como forma de determinar sua distribuicdo ao longo de um ciclo

hidrolégico.

2.2 ESPECIFICOS:

» Verificar os efeitos da variacdo sazonal dos recursos hidricos (periodo da seca e cheia)

sobre as concentragdes de ortofosfato.

» Estimar a distribuicdo espacial das espécies de ortofosfato usando métodos

geoestatisticos, baseado nos semi-variogramas.
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3 REeVISA0O DE LITERATURA

A ocupacdo das &reas florestadas do estado do Amazonas se deu como resultado
de indmeros processos migratérios e ciclos produtivos. O crescimento econdémico e o
desenvolvimento da Superintendéncia da Zona Franca de Manaus (SUFRAMA), a
SUFRAMA viabilizou a implantacdo de trés pdlos — comercial, industrial e agropecuério
(SUFRAMA, 2010). Com isso, de 2004 a 2009 a populacdo de Manaus passou de 1.592.555 a
1.738.641 habitantes, o0 que demonstra crescimento significativo em cinco anos (IBGE, 2009).
A cidade de Manaus tornou-se exemplo de zona urbana desenvolvida, cuja floresta natural tem

pagado alto “prego ambiental” por conta dessa expansao urbana (NOGUEIRA et al., 2007).

A geologia, geografia e clima da regido do rio Negro dependem da qualidade de
suas aguas. Qualquer modificacdo fisica, quimica e/ou geomorfoldgicas do leito de um
determinado local de um rio ou igarapé modifica a qualidade da agua num ponto posterior.
Geralmente, essa modificacdo causa misturas de dguas com qualidades diferentes, presenca de

vegetacdo ciliar, regime climético, solos, etc (PAIVA, 1929; SIOLI, 1956).

Apesar do grande volume de &agua do rio Negro, foi verificada em alguns pontos
a contaminacdo por coliformes e o poder de autodepuracdo dos ambientes aquaticos da regido
(FONSECA et al.,1982; FRANZINELLI, 2002; BEZERRA et al., 2005). A orla de Manaus ja
apresenta altos niveis de degradacao, bem como varios de seus igarapés da cidade (BRINGEL,
1986). Mesmo com a grande carga de poluicdo de metais que € descarregada no rio Negro
suas caracteristicas naturais, como acidez e baixa condutividade ainda se mantém (ELIAS e

SILVA, 2001).
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Apesar das grandes quantidades de carga de esgotos domésticos, efluentes
industriais e lixo que sdo drenadas, a literatura ainda ndo registra até que ponto a orla de
Manaus influencia por suas atividades antropicas a bacia do rio Negro (PINTO, 2004). Muito
embora, as perspectivas de crescimento da cidade conduzem para previsdes de aumento cada
vez maior dos indices de poluicdo na cidade e, conseqiilentemente na bacia do rio Negro

(FONSECA et al., 1982).

Nesse contexto, um indicador importante na avaliacdo do esgoto doméstico se
encontra o fosforo, que é uns dos responsaveis pela eutrofizacdo de corpos de aguas, sendo um
dos mais utilizados para estudos de efluentes oriundos de areas urbanas. O fosforo pode ser
encontrado em diversas formas, sendo as formas predominantes em corpos hidricos as
espécies do ortofosfato, isto é H,PO4, HPO,* e PO,> (BEEK e RIEMSDIJK, 1988; BODEK

et al., 1988 citados por HOOP e STADEN, 1997).

Por ser um nutriente essencial para manutencdo da vida na Terra, além de ser
limitante para o crescimento de algas e bactérias (HANRAHAN et al., 2005; STUMM e
MORGAN, 1981), em niveis elevados o fésforo tornou-se principal fator de contribuicdo para

floragdes de algas e na eutrofizacdo de sistemas aquaticos (TOY e WALSH, 1987).

Em ambientes naturais, o fosforo presente nos rios é proveniente de rochas
fosfaticas, de apatitas e solos. Sua origem antropica esta relacionada a muitas fontes, por
exemplo, eroséo de terrenos quimicamente adubados com ortofosfatos aplicados na agricultura
residencial ou em cultivos maiores, esgoto domeéstico, detergentes sintéticos, domésticos e
industriais (GUIRAUD, 1995; ESTEVES, 1998). O volume de fosforo aumenta

consideravelmente, principalmente sob a forma da influéncia doméstica e industrial, o que
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causa alto aporte de recursos financeiros para sua remoc¢do do ambiente (GRIFFITH et al.,

1973; BENSON et al., 1996).

3.1 DINAMICA DO FOSFORO

O fosforo dos agrossistemas é transferido para os ecossistemas aquaticos pelo
fluxo da agua em superficie e sub-superficie (SHARPLEY et al.,, 1995; DILS e
HEATHWAITE, 1996; HAYGARTH et al., 1998 citados por PELLEGRINI, 2005). A sua
retencdo em sistemas aquaticos se inicia com a deposicdo de compostos particulados nos
sedimentos, seguida da liberagdo para as aguas intersticiais durante a degradacdo da matéria
organica (FILIPPELLI e DELANEY, 1996; BOERS, 1998). Assim como outros nutrientes, a
sua concentracdo no ambiente é controlada por processos fisicos, quimicos e bioldgicos.
Processos como dessorcao, dissolucdo e degradacdo da matéria organica liberam as formas de
fésforo para a coluna de &gua, ao passo que adsorcdo em particulas, precipitagdo autigénica e
consumo pela biota as retiram (LEBO, 1991 citado por CLAVER et al., 2008). Deve ser citada
também a deposicdo fisica e a resuspencdo de particulas importantes para o estabelecimento
do equilibrio das formas de fosforo nos sedimentos (MAINSTONE e PARR, 2002;

PELLEGRINI, 2005).

Stumm e Morgan (1996) e Esteves (1998) consideram que a interface agua
sedimento pode atuar como reservatorio permanente ou como fonte transiente de fosforo, sua
liberacdo costuma ocorrer em ambientes andxidos, sendo esta condigdo comumente observada
em valores de potenciais de oxi-reducéo, quando ocorre predominancia do fon ferroso (Fe®")

impossibilitando a precipitagdo de ortofosfato pelo ferro, permanecendo assim sollvel e
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disponivel aos produtores primarios. A disponibilidade de fésforo (juntamente com Fe) serve
como uma variavel angular em seqiiestro de C e controle do ciclo do nutriente (SANUDO-
WILHELMY et al.,, 2001; MILLS et al., 2004 citados por YOSHIMURA et al., 2007;
ESTEVES, 1998). Ruttenberg (1992) também demonstra que a fracdo de fosforo ao se
distanciar da interface agua sedimento apresenta uma subsequente reciclagem na coluna de

agua, renovando sua participagédo no ciclo biolégico.

As quantidades e as formas de fosforo transferidas variam de evento para evento
pluviométrico, por causa das variacdes sazonais das chuvas em intensidade e duragdo, do
intervalo de tempo entre os eventos, do estagio de cultivo e do grau de cobertura vegetal do
solo, entre outros (SHARPLEY et al., 1992). McDowell et al., (2001) observaram que as
variacdes podem ser enormes se forem comparadas as concentracfes de fosforo no deflivio

em dias normais e durante os eventos pluviométricos.

Os recursos hidricos apresentam padrdes individuais, com propriedades fisicas e
quimicas peculiares, que sdo determinadas pelas condi¢cdes climaticas, geomorfolégicas e
geoquimicas existentes na bacia de drenagem (SCHWARZBOLD, 2000 citado por
PELLEGRINI, 2005). Dessa maneira, a dindmica do fosforo em rios e igarapés pode ser

diferente da que ocorre em lagos e reservatorios (PELLEGRINI, 2005).

Para Esteves (1998) estudos sobre a dindmica do fosforo na &gua em microbacias
hidrograficas, bem como outros “contaminantes” ajudam a estimar os impactos e suas
conseqiiéncias nos ecossistemas aquaticos. Além disso, sdo importantes ferramentas para

despertar a consciéncia de que 0 uso e 0 manejo do solo e da aplicacdo de insumos industriais
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ou organicos, e a ocupacdo urbana, sdo fatores que determinam a qualidade da agua e do

ambiente.

3.2 ESTUDOS COM FOSFORO

O fosforo é um dos elementos quimicos que mais tem proporcionado
preocupacOes, especialmente nos paises economicamente desenvolvidos. Essas preocupagdes
se devem, ndo ao fato do fosforo de ser um contaminante em si, mas por ser considerado
aquele elemento que mais contribui no desencadeamento da eutrofizacdo dos ecossistemas
aquaticos. Nesses paises, os niveis de fosforo na camada superficial sdo relativamente altos
devido a ocupacdo e uso dos solos para a agricultura historicos. A literatura mostra que esse
elemento é uma das principais fontes de contaminacdo de reservatorios aquaticos de paises

como Estados Unidos, Canadé e Inglaterra (McDOWELL, 2004; PELLEGRINI, 2005).

Os altos niveis encontrados em diversas partes da Terra motivaram a realizacao
de estudos com a intencdo de compreender o ciclo do fésforo na natureza tanto em agua doce
como em agua do mar, a intencdo é compreender as diferencas espaciais de suas formas e sua
ligacdo em ambientes fisicos e bioldgicos de cada regido (YOSHIMURA et al., 2007). Muito
embora, a verdadeira compreensdo da dinamica do fésforo em ambiente natural exige um
conhecimento ampliado de seu ciclo de oxi-reducdo, sendo necessaria uma breve revisdo da
importancia das espécies de fésforo, bem como sua especiagdo. A sua especiacdo depende

naturalmente do potencial redox e valor de pH (HANRAHAN et al., 2005).

Outra questdo importante para o entendimento do ciclo do fésforo sdo as

condicGes hidroldgicas, pois a maioria de suas formas € transportada por este sistema hidrico.
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Sendo que durante o transporte pode ser observadas fontes pontuais ou difusas com curtos
periodos e grandes descargas das formas de fosforo (HILTON et al., 2002). Esse fenémeno
demonstra a importancia de um monitoramento de alta resolucdo temporal durante esses

eventos (WORSFOLD et al., 2005).

Dentre os processos que afetam a concentracdo de fosforo no ambiente deve ser
considerada inclusdo de plantas, movimento de algas e bactérias, entradas antrépicas e

ressuspensdo de sedimentos de fundo (MAY et al., 2001; DORIOZ et al., 1998).

Outro aspecto a ser considerado dentro do ciclo do fosforo se encontra as suas
varias formas, distribuidas operacionalmente em (1) minerais; (2) organicas (fosfolipidios,
acidos nucléicos, proteinas, polissacarideos, co-fatores de nucleotideos, e fosfanatos); (3)
inorganicas como espécies dissolvidas como pentavalente, trivalente ou univalente; (4)
gasosas no estado de oxidacdo Ill; e (5) formas particuladas e coloidais (HANRAHAN et al.,

2005).

O fosforo inorganico e organico, presentes em aguas superficiais, encontram-se
em diferentes formas de acordo com o tipo de ligante e a energia de ligagdo com os coloides
minerais e organicos. A expressao dessas formas em nomenclaturas varia de autor para autor,
e se baseiam em metodologias que procuram estimar as diferentes formas de fdsforo
(PELLEGRINI, 2005). Stumm e Morgan (1968) citado por Pellegrini (2005) propuseram a
classificacdo em fosfatos soluveis e insolUveis, agrupando-0s em organicos e inorganicos. No
entanto, uma das classificaces que € mais usada pela maioria dos pesquisadores foi proposta
inicialmente por Ohle (1938), citado por Esteves (1998) referindo as formas de fdésforo: Ps (P

solavel), Pd (P dissolvido), PBD (P biodisponivel), PBP (P biodisponivel particulado), PP (P
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particulado), PPT (P particulado total), PT (P total) e Po (P organico), em que algumas dessas
formas sdo obtidas por meio de analises laboratoriais e outras sdo determinadas indiretamente,

pela simples diferenca entre uma ou outra dessas formas de fosforo.

A literatura apresenta geralmente uma classificacdo mais sumaria, que agrupa as
varias formas em cinco: fosfato particulado (P particulado), fosfato orgéanico dissolvido (P
organico dissolvido), fosfato inorganico dissolvido ou ortofosfato ou fosfato reativo (P orto),
fosfato total dissolvido (P total dissolvido) e fosfato total (P total). Do ponto de vista
limnoldgico, todas as formas (também chamadas de fracGes) de fosfato sdo importantes, no
entanto, o P orto assume maior relevancia por ser a principal forma de fosfato assimilada pelos
vegetais aquaticos (ESTEVES, 1998). A existéncia de fosforo particulado e dissolvido, cada
um contendo formas orgéanicas e inorganicas, consiste de ortofosfato, pirofosfato e polifosfato
(YOSHIMURA et al., 2007). Contudo, a fracdo de fosfatos inorganicos condensados
(pirofosfatos e polifosfatos) pode ser hidrolizada para ortofosfato (THOMSON-BULLDIS e

KARL, 1998).

O fosforo inorganico pode existir em cinco diferentes estados de oxidagdes (+V,
+l11, +1, O, -111), sendo o estado +V 0 mais importante. Dentre as formas de estado +V podem
ser citados os ortofosfatos, formado pelas espécies ionicas HsPO,, H,PO,, HPO.Z e PO, e
cuja quantidade depende do valor de pH da agua (HANRAHAN et al., 2005). A Tabela 1

mostra o teor dessas formas em fungdo do valor de pH.
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Tabela 1. Teor de ortofosfatos em funcéo do valor de pH.
H %
P HsPO, HPO, HPO” POS
4 0,9 99,0 0,2 7,0X10™°
5 0,1 98,0 2,0 7,0X10®
6 8,0X10° 82,0 18,0 6,0X10°
7 3,0X10™ 33,0 67,0 2,0X10™
8 4,0X10° 3,0 97,0 2,0X10°
9 5,0X10° 0,5 99,5 4,0X1072
FONTE: ESTEVES (1998) segundo Thomas, 1974, modificado.

O pH das aguas naturais, geralmente, estdo entre 5,0 e 9,0, cujo valor indica a
prevaléncia das espécies: H,PO, e HPO,® (Figura 1). Percebe-se também que a concentragao
de H,PO, é alta em pH < 7,0, enquanto o HPO,* prevalece entre 7,0 e 10,0. Para valor de pH

entre 10,0 e 14,0 predomina a espécie PO,> (KARAGEORGIOU et al., 2007).

100 sewsg
-
e . ’
80 s [ !
o' " "'
w y \ N
< a0 ‘ ] :
= B ’ ' — H PO ! 7
- ’ . 3 4 h
= H -===H PO 3
[25] o S \' ........ HPO? ,
° H . ———- PO? 1
) : [ 4 I
' ! ]
' . -
20} K ' J -
l' “\ /l
’ . A
’
0eZ 1 1 A i > 2 aad. “I 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH

Figura 1. Diagrama de distribuicdo das espécies de ortofosfato em funcgéo do pH.
FONTE: HANHARAN et al., 2005.
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Além das espécies de ortofosfato, no ecossistema aquatico encontram-se as
fosfinas (PHs), identificadas durante o processo de precipitacdo de fezes humanas e de animais
ou mesmo no processo de adsor¢édo de fosforo inorganico por adsorcdo de oxidos de ferro. O
mecanismo de formacdo de fosfina (IIl) para ortofosfato (V) é ligado a inclusdo de

intermediério fosfito (111) e hipofosfito (1) (ROELS e VERSTRAETE, 2001).

3.3 O FOSFORO NATURAL

A disponibilidade de fésforo no ambiente natural € essencial para a formacéao de
moléculas relevantes biologicamente, e subsequentemente, a vida primitiva na Terra. Sua
abundancia atual na crosta da terra € aproximadamente 0,12 %; contudo, quase todo fésforo na
Terra é encontrado na forma de minerais incluindo apatitas (cloro e fltor), vivianita, wavelita

e fosforitas (BUDAVARI, 1989, citado por HANRAHAN et al., 2005).

As rochas fosfaticas sdo as principais fontes naturais de fosforo, cuja liberacéo, a
partir da forma cristalina dos minerais priméarios, ocorre durante sua desagregacdo pela
intemperizacdo. O fosfato da rocha é carreado pelas dguas de escoamento superficial e pode
alcancar os diferentes ecossistemas aquaticos sob duas formas principais: soltvel e adsorvido
as argilas, os fosfatos soluveis que, em presenca de célcio, precipitam e formam os depdsitos
sedimentares ricos em fosfatos e célcio. Estes, designados fosforitas, sdo a principal fonte de

recursos para a industria de fosfatos (ESTEVES, 1998).
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Nas rochas igneas e nas fosforitas, o fosforo é encontrado na forma de apatita,
geralmente como fluorapatita, mas também, em rochas sedimentares, na forma de
hidroxiapatita ou ainda como carboxiapatita e, em pequena quantidade, também na forma de
fosfatos de ferro e aluminio. Grandes quantidades de fosfatos sdo utilizadas em fertilizantes,
cerca de 90 % das rochas fosfaticas sdo usados diretamente na fabricacdo de fertilizantes, e 0
restante € usado na fabricacdo de fosforo e acido fosférico (LEE, 1999). A apatita € um fosfato
tricalcico que tem por composicdo quimica os seguintes elementos: célcio, cloro, ferro,
oxigénio e o proprio fosforo. E um fosfato insoldvel, do qual se originam outros compostos
encontrados na natureza, tais como: oxiapatita, apatita carbonatada, fosfato férrico, fosfato

aluminico e fluorapatita, sendo os trés ultimos fortemente soltveis (TIBAU, 1983).

Rochas fosfaticas contém concentracdes relativamente elevadas de materiais
radioativos naturais da série de deterioracdo do uranio e do tério (*2U e *Th). Os estudos no
impacto de industrias no ambiente sdo limitados aos locais de trabalho préximos a minas, onde
as concentragdes de radiacdo gama e a exposicdo ao ar tém determinado doses de radiacdo nos

trabalhadores (OTHMAN e AL-MASRI, 2007).

3.4 O FOSFORO ANTROPICO

As atividades humanas, urbanas e agricolas tém contribuido para o aumento da
concentracdo de fosforo em ecossistemas aquaticos, causando muitos disturbios. Uma parcela
significativa das aguas naturais, depois de utilizadas para o abastecimento publico e nos
processos produtivos, retorna aos cursos d’agua com altos niveis de fosforo o que compromete

sua qualidade (TOLEDO e NICOLELLA, 2002).
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As aguas residuarias industriais também sdo classificadas como fontes de
ortofosfato, mas apresentam uma variacdo muito grande tanto na sua producdo como na vazao.
Além disso, a agricultura, através do uso de fertilizantes e pesticidas, tem se destacado na
poluicdo dos cursos de agua em diversas situacdes (SOUZA et al., 2005). Na maioria das
vezes, ndao sdo absorvidos pelas plantas, e conseqiientemente uma parcela significativa de
fosfato é liberada (GATIBONI, 2003). No ambiente aquético, precipita e passa a fazer parte da
estrutura quimica dos solos. A partir dai, qualquer mudanca fisica, quimica e/ou biolégica dos
compostos de fdésforo precipitado nos sedimentos podem ser redissolvidos e, em sistemas

naturais, exercem papel de nutriente (OPHARDT, 2008).

O fosforo tem causado impactos em corpos aquaticos tornando-se um problema
ambiental e econdmico, e que sdo abrangidos sob o termo eutrofizacdo (EDWARDS e
WITHERS, 2007). A eutrofizacdo de ecossistemas aquaticos € o resultado do enriquecimento
com nutrientes, principalmente o fésforo, que é despejado de forma dissolvida ou particulada
em lagos, rios e igarapés, sendo transformados em matéria pelo metabolismo dos vegetais,
causando o crescimento acelerado de algas e plantas aquéaticas (SOUZA et al., 2005). No
entanto, ndo é causada apenas pelo aporte de fosforo, mas também pelas condi¢des ambientais,
como temperatura, salinidade e luz, e caracteristicas fisico-quimicas e hidroldgicas de

diferentes tipos de aguas superficiais e ambientes (PIERZYNSKI et al., 2000).
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3.5 FONTES DE POLUICAO

Normalmente € feita uma distin¢do entre fontes pontuais e ndo pontuais (difuso)
e concentracdes de fosforo podem variar ao longo de vérias ordens de magnitude (EDWARDS

e WITHERS, 2007).

A poluicdo pontual compreende a descarga de efluentes a partir de industrias e
estacOes de tratamento de esgoto, dentre outras. Estas fontes sdo identificadas com relativa

facilidade e, portanto, podem ser facilmente monitoradas e regulamentadas (SILVA, 2008).

Para fontes pontuais, uma distin¢do arbitraria pode ser baseada no tamanho entre
as maiores descargas urbano/industrial em igarapés de ordem superior, € pequenas descargas,
dispersas, essencialmente rural. As pequenas descargas incluem efluentes de tratamento de
esgoto ou vazamentos de sistemas nacionais de fossas sépticas (EDWARS e WITHERS,
2007). Ja as fontes difusas podem ser oriundas de um grande numero de fontes pontuais
individualmente identificadas e monitoradas. Desse modo, a quantidade de fontes de poluicéo
numa determinada microbacia depende da qualidade das fontes e do grau de intervencéo

antropica no meio (McDOWELL et al., 2001).

3.6 FOSFORO E EUTROFIZACAO DAS AGUAS SUPERFICIAIS

A extensdo do problema de rios, lagos e igarapés eutrofizados preocupa uma
parcela grande da sociedade (LOPES et al., 2008). A literatura caracteriza a eutrofizagdo como
natural ou cultural de acordo com a origem dos poluentes. A natural é resultado da descarga

normal de fosforo e nitrogénio, provenientes de fontes naturais num determinado ecossistema.
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E a cultural devido a uma série de poluentes provenientes despejados no ambiente causando o

desequilibrio ecoldgico (PELLEGRINI, 2005).

Nesse processo, as comunidades de plantas aquaticas sdo fundamentais para
bioindicar o enriquecimento do fosforo nos rios, pois no ecossistema aquatico passam por uma
explosdo de crescimento alterando completamente as propriedades fisicas e quimicas das
aguas. O risco de efeitos adversos declina somente quando as concentracfes de fosforo séo
reduzidas. As fontes difusas de fosforo, em particular da agricultura, sdo contribuintes
principais aos niveis do fosforo nos sedimentos dos rios, onde pode ser utilizada por algas

bentbnicas e por plantas enraizadas (PELLEGRINI, 2005).

Na bacia hidrografica, por exemplo, o fésforo exportado de fontes pontuais ou
difusas que podem resultar no aumento da producdo primaria, potencializando o
desenvolvimento sazonal de crescimento de algas toxicas e causando uma reducdo da
qualidade da agua como um todo (MOSS et al., 1996). O aumento da disponibilidade de
fésforo pode afetar as taxas de crescimento de culturas permanentes individuais de espécies de
plantas (algas e plantas superiores) e, conseqiientemente, a competitividade equilibrada dentro
de comunidades aquaticas. Mudangas nas comunidades de plantas podem conduzir a um
decaimento notavelmente grave no oxigénio dissolvido (devido a respiracdo das plantas),
acentuando muitissimo a sensibilidade das espécies animais e podem resultar na mortalidade
(MAINSTONE e PARR, 2002). Como conseqiiéncia, tem-se a redugdo da biodiversidade
natural do corpo d’agua e diminui¢ao do potencial de exploracdo econdmica (PIERZYNSKI et
al., 2000). Uma vez no rio, o fosforo esta ativo quimica e biologicamente, submetendo-se a

inimeras transformacGes e movendo-se entre as fases particuladas e as fases dissolvidas do
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sedimento e coluna de agua, e entre ambiente bidtico e abidtico (MAINSTONE e PARR,

2002).

3.7 FOSFORO EM SISTEMAS AQUATICOS NO BRASIL

No Brasil, o enfoque das pesquisas sobre fosforo estd voltado prioritariamente
para o entendimento da sua dindmica no solo a fim de aumentar a sua disponibilidade as
culturas. Os poucos trabalhos existentes sobre a dindmica de foésforo na &gua tém sido
desenvolvidos nas areas da Limnologia e da Engenharia Ambiental. Normalmente, 0s
trabalhos sdo realizados tomando-se o fésforo como um dos varios parametros de avaliacdo e
monitoramento sazonal da qualidade da agua em bacias hidrogréaficas. O principal resultado
desses trabalhos foi estabelecimento do valor de 0,025 mg L™ de fésforo total como limite
critico, sendo inclusive, adotado pela legislacdo brasileira para todos os cursos d'dgua. Sdo
poucas as pesquisas sobre o comportamento e a transferéncia de fésforo do ambiente terrestre
para 0 ambiente aquatico e pouca atencdo tem sido dada ao problema da eutrofizacdo das

aguas superficiais (PELLEGRINI, 2005).

Os impactos nos recursos hidricos sdo de variada magnitude e distribuicdo pelo
pais e se devem em parte & urbanizag&o e as atividades agricolas e industriais. As regies Sul e
Sudeste do Brasil ttm como um de seus grandes desafios ambientais a recuperagdo de rios,
lagos e represas eutrofizadas (TUNDISI, 2003). Devido ao aporte de efluentes, esgotos e
fertilizantes de lavouras nas vias hidricas elevam os niveis de fosfatos (OSORIO e

OLIVEIRA, 2001).
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3.8 FOSFORO EM SISTEMAS AQUATICOS NA REGIAO AMAZONICA

Berner e Rao (1994) destacaram a importancia do estudo do fosforo transportado
pelo rio Amazonas para o oceano, devido & magnitude de descarga de agua e por ser um rio
relativamente ndo poluido. Fox et al., (1986), Fox (1989) citados por Santos et al., (2007),
Berner e Rao (1994) examinaram a sistematica do fosfato no Amazonas, e em VAarios outros
ecossistemas, concluindo que 50 % do fosfato liberado para o oceano a partir do rio
Amazonas, é o resultado da dissociacdo dos sedimentos em suspensdo, existindo um equilibrio
entre as formas particuladas e dissolvidas (principalmente o fosfato férrico/mineral hidréxido

férrico), controlando a concentracdo de fosfato nas dguas de baixa salinidade na plataforma.

Em estudos mais recentes realizados por Silva (2008) demonstrou que areas na
regido amazénica como a cidade de Manaus apresenta concentrac@es de fosforo mais elevadas

do que em ambientes naturais.
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4 DESCRICAO DA AREA DE ESTUDO

4.1 MANAUS

A area de estudo compreende um trecho da margem esquerda do Rio Negro na
orla fluvial de Manaus e na area urbana e periférica da cidade. A regido da cidade de Manaus
delimita-se pelas coordenadas geograficas 58° 00’ ¢ 61° 00’ de longitude W e 02° 00’ e 03° 30’
de latitude S, a altitude de 67,0 m a 21,0 m acima do nivel do mar (MELO et al., 2005;

SILVA, 2008) (Figura 2).

O clima da regido € classificado como equatorial quente e imido, apresentando
apenas duas estacGes ao longo do ano: chuvosa (inverno), que ocorre entre 0s meses de
novembro e junho; e seca (verdo) de julho a outubro, periodo de temperaturas elevadas em
torno de 38 °C, sob essas condi¢des 0s rios obedecem em seus niveis ao ciclo de pluviosidade
ambiental. A temperatura média anual observada em Manaus é de 26,7 °C, com variagdes
médias entre 23,3 e 31,4 °C. A umidade relativa do ar média é de cerca de 80 % (SANTOS et

al., 1985).
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Figura 2. Localizacdo da area de estudo na regido da cidade de Manaus (imagem Landsat TM,
composicdo RGB 543).
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A cidade de Manaus é constituida por 63 bairros, situados em 6 zonas da cidade:

Norte, Sul, Centro-Sul, Leste, Oeste e Centro-Oeste (IBGE, 2009; ARSAM, 2009) (Figura 3).
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Figura 3. Divisdo administrativa da cidade de Manaus por zonas.
Fonte: CPRM, 2007.
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4.2 AMBIENTES DE ESTUDO
4.2.1 RECURSOS HIiDRICOS

A érea urbana de Manaus abrange cinco bacias hidrograficas, todas contribuintes
da bacia do rio Negro. Duas bacias encontram-se integralmente dentro da cidade — S&o
Raimundo e Educandos — e trés parcialmente inseridas na malha urbana — Taruma-Acu, rio

Puraquequara e o lago do Aleixo na area periférica da cidade (Figura 4).
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Figura 4. Principais bacias hidrogréaficas da cidade de Manaus.
Fonte: CPRM, 2007.
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BACIA DO IGARAPE DO SA0 RAIMUNDO

A bacia do S&do Raimundo, formada pelos igarapés Sdo Vicente, Sdo Raimundo,
Cachoeira Grande, Castelhana, Franceses, Vitoria Régia, Mindu, canal do Sao Jorge, do

Franco e do Bis, limita-se a sudoeste com o rio Negro.

O maior deles, o igarapé do Mindu (Figura 5), € um dos principais igarapés
urbanos que atravessam a cidade de Manaus, que abrange aproximadamente 100 kmg2,
drenando dezenas de bairros das zonas Leste, Norte e Centro-sul, seu percurso das nascentes
até o rio Negro, tem de 20 a 25 km de extensdo, nos ultimos 25 anos vem passando por
intensos processos de degradacdo em funcdo do acelerado crescimento urbano populacional.
Suas nascentes estdo localizadas em area de floresta primaria distanciada a cerca de 2 km dos
nacleos de ocupacdo humana (CLETO FILHO, 1998; GUEDES e SILVA, 1998). No entanto,
atualmente, pelo menos uma delas foi ocupada e aterrada pelas invasdes, que se

transformaram no bairro Jorge Teixeira, Tancredo Neves e Cidade de Deus.

Figura 5. Igarapé do Mindu (bacia do Sdo Raimundo).
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Em todo o seu curso, assim como outros tributarios do Sdo Raimundo de menor
porte, corta trechos densamente habitados (as zonas Leste, Centro-sul e Oeste, com cerca de
937,045 habitantes), a area total da bacia é de 116,46 km? enquanto seu canal principal mede

21,05 km (ALCANTARA e MARQUES, 2003).

BACIA DO IGARAPE DO EDUCANDOS

A bacia hidrografica do Educandos, constituida pelas microbacias dos igarapés
Manaus e Quarenta, e pelos canais Mestre Chico, Cachoeirinha, Lagoa Verde e VVovo, abrange
uma area de 4,320 ha, possui varias nascentes localizadas na zona Leste de Manaus, nos
bairros Zumbi, Amando Mendes, Conjunto Aquariquara e Coroado (SILVA, 2008). Essa bacia
drena as zonas Sul e Leste de Manaus, cuja a populacgéo esté estimada em 633,326 habitantes e

seu canal principal mede 13,05 km (ALCANTARA e MARQUES, 2003).

Sua malha hidrica possui inimeros cursos d’agua de pequeno porte € seu maior
tributario, o igarapé do Quarenta, tem a principal nascente localizada na Reserva Sauim
Castanheira, bairro Armando Mendes, por isso mantém ainda caracteristicas naturais, com
cobertura vegetal de Floresta Densa Tropical (BARRONCAS, 1999; DO VALLE, 1998). A
outra nascente esta localizada no bairro do Zumbi, na zona Leste, de onde ja recebe esgotos
domésticos e lixo. Ao passar pela area do Distrito Industrial, o igarapé do Quarenta recebe,
também, efluentes das industrias e a partir dai novas cargas de esgotos e lixo até sua

confluéncia com o igarapé do Educandos, que por sua vez desagua no rio Negro (Figura 6).
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Figura 6. Igarapé do Educandos (bacia do Educandos).

Na area do igarapé do Quarenta ha uma maior ocorréncia de doencas de
veiculacdo hidrica causadas pelo lancamento dos esgotos e residuos domésticos e industriais
“in natura”. Os corpos hidricos principais tém extensdo de 14,20 km que, adicionados aos
demais afluentes, somam 35 km de cursos d’agua. A populagdo total da bacia (sujeitas as
conseqiiéncias dos transbordamentos e enchentes do Rio Negro) € de cerca de 580,000

habitantes.

A influéncia das atividades antropicas € percebida na diferenca da cor da agua
que muda de marrom escuro transparente, na nascente, para turva, logo no primeiro ponto a
jusante, pela grande quantidade de particulas em suspenséo. Apresenta vegetacdo secundaria e
até completo desmatamento das margens, o que se repete ao longo do igarapé (DO VALLE,

1998).
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BAclA DO TARUMA

A bacia do Tarumé-acu se limita a zona Oeste da cidade com o rio Negro e é
composta pelos igarapés Gigante, Marinho, Bolivia e Passarinho, possui densa malha de
pequenos cursos d’agua entre, os igarapés Tarumanzinho, Mariano, Acara e Matrinxa (Figura
7). Esta bacia possui uma area de 127,62 km? e drena, em maior parte, area urbana de Manaus,
principalmente a zona Oeste, cuja populacdo € estimada em 214,075 habitantes. Recebe
influéncia dos bairros Novo Israel e Santa Etelvina pelo igarapé Acard (BARRONCAS, 1999;

ALCANTARA e MARQUES, 2003)

A bacia do Tarumd possui densidade populacional menor que as bacias do
Educandos e Sdo Raimundo, no entanto, j& demonstra sinais de impactos pelas atividades
antropicas em seu entorno. As atividades de exploracéo de areia e pedra para construcéo civil
e da agropecuéaria observadas por Santos e Ribeiro (2001) nas proximidades da Cachoeira
Alta, que ocorrem desde a década de 70, causaram impactos fisicos pelo desmatamento que,

por sua vez, comprometeu a qualidade da 4gua e a vazao da cachoeira.

A bacia do igarapé do Tarumd estd sujeita, também, aos impactos do aterro
sanitario do km 19 da AM 010 (Manaus — Itacoatiara), pelo igarapé Matrinxa, que tem duas de
suas nascentes na area do aterro, uma delas com a possibilidade de ser aterrada pelas camadas
de lixo e em outro ponto, ainda dentro do aterro, o igarapé tem suas aguas represadas,
formando uma lagoa, segundo Barroncas (1999). Apesar desses impactos que retirou grande
parte da vegetacdo nativa, substituida por vegetacdo secundaria, a bacia do Tarumd ainda
representa a regido fitoecoldgica da Floresta Densa Tropical, sub-regido aluvial da Amaz6nia,

na qual Manaus esta inserida (BENTO, 1998).
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Figura 7. lgarapé da Bolivia (bacia do Taruma).

BACIA DO RIO PURAQUEQUARA

A bacia do Puraquequara compreende, basicamente, um igarapé principal e lago.

Ao contrério das outras trés bacias, esta desagua no rio Amazonas (Figura 8).

Figura 8. Lago do Puraquequara (bacia do Puraquequara).
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BACIA DO LAGO DO ALEIXO

O lago do Aleixo compreende uma area urbana e rural, limita-se a zona Leste,
entre os bairros Mauazinho e Colénia Antonio Aleixo, e ao rio Negro, possui influéncia da

atividade antrdpica, no entanto, ainda apresenta grande area de vegetacao primaria (Figura 9).

Figura 9. Lago do Aleixo (bacia do lago do Aleixo).

R10 NEGRO

O rio Negro é o terceiro maior tributario do Rio Amazonas quanto a descarga,
que é, em média, de 30,000 m®/seg, e o quinto maior do mundo. Sua bacia drena uma 4rea de
aproximadamente 700 km? por mais de 1,000 km de extensdo. Suas nascentes se localizam nos
Llanos colombianos em vasta regido de savana, drenando a maior parte de seu curso superior
rochas do Escudo das Guianas, e no seu médio e baixo curso, as rochas paleozoicas,
mesozoicas e cenozoicas da Bacia Sedimentar do Amazonas até a confluéncia com o rio
Solimdes para formar o Amazonas. Essas areas sdo formadas por sedimentos consolidados, de

relevo suave e densa vegetacdo, o que reduz a erosdo. Em frente a cidade de Manaus chega a
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atingir 12 km de largura e a 100 m de profundidade, no entanto, sua velocidade é baixa, cerca

de 3 km/h (SIOLI, 1984).

REGIME HIDROLOGICO

O estado do Amazonas, por sua posicdo geografica, estd sob as influéncias de
zonas climaticas diferentes dos dois hemisférios, nos quais os periodos chuvosos se alternam,
por isso esta sujeito a diversos regimes de chuvas, o0 que condiciona na sua rede hidrogréafica a

periodos alternados de oscilacdo das aguas no leito dos rios.

Esse regime de chuvas promove uma alternancia entre as épocas de cheia dos
afluentes da margem esquerda em relacdo aos da margem direita e, como consequéncia, ocorre
a oscilacdo periddica do rio Amazonas, que se equivale ao regime do rio Negro. Por isso as
medidas diarias do nivel das aguas feitas pela administracdo do Porto de Manaus sao
referentes ao regime do Solimdes/Amazonas. A subida da aguas do rio Negro come¢a com 0
inicio do periodo de chuva em dezembro e atinge o valor maximo, em geral, no més de junho.
A vazante comeca no més de julho e atinge o menor nivel em novembro ou outubro, de acordo

com as medidas do nivel do rio Negro, em Manaus (PINTO, 2002).
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 COLETA DAS AMOSTRAS DE AGUA

As amostras de agua foram coletadas nas superficies dos igarapés entre 20 e 40
cm de profundidade em frasco de polietileno com capacidade de 300 mL, previamente lavado
com solucdo de acido nitrico 20 % e enxaguada com agua destilada (ZENEBON et al., 1994),
em cada ponto de coleta foram misturadas amostras simples de 1 L, em balde de polietileno,

formando uma amostra composta de 4 L.

Foram medidos os valores de pH (pHmetro digital WTW-330i) das amostras no
laboratério no mesmo dia de coleta e realizada a andlise imediata ap6s a amostragem

(GARDOLINSKI et al., 2004, citado por WORSFOLD et al., 2005).

5.2 PROCEDIMENTO LABORATORIAL

Os procedimentos laboratoriais foram realizados no Laboratério de Quimica do

Instituto de Ciéncias Exatas da Universidade Federal do Amazonas.

5.3 LAVAGEM E ESTERILIZACAO DE VIDRARIAS

As vidrarias utilizadas para as medidas da concentracdo de ortofosfato foram
lavadas com detergente neutro, em seguida enxaguadas com agua destilada e lavadas com

solucdo de &cido nitrico a 20 % e enxaguadas com &gua destilada (ZENEBON et al., 1994).



41

5.4 DETERMINAGAO DA CONCENTRACAO DE ORTOFOSFATO

Os ions de ortofosfato total ou fosfato soltvel foram determinados pelo método
do molibdato de aménio, que consiste em reagir este composto com &cido ascérbico e tartarato
de potéssio em meio &cido e, reduzir a &cido fosfomolibdico formando o azul de molibdénio.
A intensidade da cor é proporcional a concentracdo de fosfato na amostra (MURPHY e
RILEY, 1962) descrito em Strickland e Parsons (1968) com auxilio de espectrdmetro. A
medida da concentracdo de ortofosfato foi realizada no comprimento de onda de 885 nm
(APHA, 1985) em um espectrometro da marca SHIMADZU (modelo UV 1650PC), cuja
precisdo maxima é de +15 % na faixa de concentracdo de 0,02 mg L™ de ortofosfato

(PARANHOS, 1996).

As amostras de agua foram preparadas pela adicdo de 50 mL da amostra, no
entanto, quando a quantidade de ortofosfato da amostra demonstrava ser superior ao do
padrdo, ou seja, quando se apresentava fora do limite da curva padréo utilizada, a amostra era
diluida em agua destilada, e dosadas na forma de ion ortofosfato pela adicdo de 5 mL da
mistura de reagentes (solucdes de molibdato de aménio, acido sulfurico, &cido ascorbico e
tartarato de potassio e antiménio). Foi preparada uma solucdo padrdo estoque de ortofosfato
(5107 mol L™), de onde foi retirado 1 mL desta soluc&o e avolumado para 50 mL (solugdo
trabalho) com agua destilada, em seguida foi retirado 1, 2, 3, 4,5 e 6 mL da solugéo trabalho, e
avolumados em balBes de 100 mL com agua destilada. Destas solu¢Bes foram retirados 50 mL

e adicionados em erlenmeyer com 5 mL da mistura de reagentes (Figura 10).
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Figura 10. Esquematizacdo para a determinacgéo do ortofosfato.

5.1 DETERMINACAO DAS CONCENTRAGCOES DAS ESPECIES DE ORTOFOSFATO

As espécies de ortofosfatos foram determinadas a partir da concentracdo de

ortofosfato total dissolvido, cujos valores sdo usados no modelo matematico proposto por

Butler (1998). Assim, as concentracdes de HsPO., H,PO,, HPOs e PO, podem ser

determinadas por:

_[H;PO,]

3 C,
[H,PO]

2 = Ca
[HPO,™ ]

1)

)

@)
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_[PO,”]

o, c (4)

a

Em que C, é o0 balango de massa de todas as espécies de fosfato:

C, =[H;PO,1+[H,PO, ]+[HPO,* 1+[PO,” ] ()

Substituindo a equacao (5) nas equacdes (1), (2), (3) e (4) tém-se:

o = HsPOT _ [HT (6)
’ C [H+]3 + kal[H+]2 + kalkaz [H+] + kalkaZka3

a

. _H.POT_ Ku[H'T? -
i Ca [H+]3 _'_kal[HJr]2 +ka1ka2[H+]+ka1ka2ka3
[HPO,” ] KaKa[H']
o = = +13 +12 + (8)
Ca [H ] +kal[H ] +ka1ka2[H ]+ka1ka2ka3
[PO437] kalkazka3
0‘0 = = +13 +72 + (9)
Ca [H ] +kal[H ] +ka1ka2[H ]+ka1ka2ka3

Cujos pKa1 = 2,2 e pKa2 = 7,2 € 0 pKaz = 12,7 € a soma fragdo pode ser escrita da

seguinte forma: a, +o, +a, +o; =1.

Assim, com auxilio de planilha eletrénica, bem como das equagfes 6 a 9, das

concentragdes de ortofosfato dissolvida, dos valores de constantes de ionizacdo e pH medidos,
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as espécies PO,>, HPO,*, H,PO, e HsPO4 e foram determinadas nas amostras de &guas

superficiais coletadas nas bacias hidrograficas de Manaus.

5.2 ANALISE DOS DADOS E PROCESSAMENTO DOS DADOS

O processamento geoestatistico foi realizado com o programa Arcgis (versao
9.1), em que se utiliza a fungdo de interpolagéo superficial dos dados para estimar os valores
determinados de pH, concentracdo e as espécies de ortofosfato e, desta forma, avaliar a
distribuicdo destas varidveis nas bacias proximas e na cidade de Manaus. Este método
geoestatistico é baseado na teoria de varidveis regionalizadas distribuidas no espaco. Para
tanto, € feita a suposicdo de que o pH e espécies de ortofosfato sdo variaveis aleatorias Z (x),
em que X denota dimensdes bidimensionais para as coordenadas espaciais (MITAS e

MITASOVA, 1988).
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6 RESULTADOSE DISCUSSOES

6.1 MEDIDAS DE PH

Os valores de pH obtidos na seca, com variagdo media de 6,61 a 7,03, quando
comparados com o processo de crescimento de Manaus, verifica-se que existe uma relagcdo
entre essas duas variaveis (Figura 11); ou seja, as areas mais recentes onde ha expansdo da
cidade por invasdes e loteamentos possuem valores mais altos. Esse comportamento nao pode
ser afirmado para cheia, pois os valores de pH de 5,59 a 6,75 ndo acompanham o crescimento
da cidade, praticamente se observa um semi-variograma homogéneo. Ao contrario da
literatura que mostra que as aguas pretas apresentam valores de pH de 3,7 a 6,9 da seca para

cheia (SIOLI, 1956).

O comportamento observado na seca demonstra que as alteracGes observadas sao
conseqiiéncias diretas do desmatamento recente (zona Norte e Oeste de Manaus). Nas areas
consideradas urbanizadas, como a zona Sul e Centro-sul, apresentam ainda uma tendéncia a
ter mais altos valores de pH. Dessa forma, quanto mais antigas as zonas mais estaveis serao 0s

valores de pH, principalmente entre 6,60 e 6,90.

Percebe-se também que apesar da zona Centro-sul ser caracterizada por ter
melhor infraestrutura, apresenta uma regido abrangente no semi-variograma para os valores
entre 6,9 e 7,5. Na zona Oeste da cidade, que ainda possui grande parte de area verde
preservada, o valor de pH é relativamente mais baixo em cerca de 0,40 unidade. Os resultados
encontrados mostram que as aguas naturais da regido Amazonica, cujos valores de pH variam

de 3,5 a 6,0 da seca para a cheia, possui suas acidez modificadas devido ao processo de
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ocupacdo desordenado. O aumento € mais evidente nas ocupacdes recentes formadas durante o

processo de evasao, quando o valor de pH passa a ser de 6,5a 7,5.

Na cheia, a Figura 12 mostra que o aumento de pH (4,90-7,10 ) avanca sobre as
areas que estdo sendo utilizadas para expansdo urbana, seguindo para as zonas Leste, Oeste e
Norte. Apesar de valores mais baixos que na seca, a expansdo dos valores de pH ocorre da
area central (zonas Sul, Centro-sul e Centro-oeste) para a periferia da cidade, ou seja, para

aqueles locais de expansdo da cidade com pouca ou nenhuma infraestrutura.

Fendmeno semelhante foi observado por Fonseca et al., (1982), Marmos (2007) e
Barroncas (1999), que atribuiram as alteracGes dos valores de pH naturais do igarapés da
cidade, ao fato do processo de ocupacdo desordenado sem infraestrutura necessaria e areas
contaminadas por metais pesados, causando aumento da carga poluidora na bacia do rio

Negro.
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6.2 CONCENTRACAO DE ORTOFOSFATO

Em toda a regido da cidade de Manaus, foram coletadas 103 amostras durante o
periodo da seca e, 124 amostras no periodo da cheia. Na seca, notou-se que houve uma
diferenca espacial dos valores de ortofosfato entre as zonas centrais e periféricas, pois
estiveram em maior amplitude sobre areas mais habitadas, principalmente entre as zonas
Centro-oeste, Centro-sul, Sul e Leste (Figura 13). Observa-se que areas periféricas, como a
zona Norte e Oeste da cidade de Manaus, ja apresentam concentracfes de ortofosfato
expressivas e com érea espacial relativamente grande, com valores de 0,04 a 1,93 mg L™ e
0,09 a 39,17 mg L™, respectivamente. A zona Centro-sul demonstrou o maior valor para a
concentracdo com 2,92 mg L™, apresentando uma diferenca de 1,53 mg L™ com relac&o a zona

Leste, onde obteve o menor valor médio.

Valores semelhantes foram encontrados entre as zonas Oeste, Sul e Centro-oeste,
com médias de 2,51, 2,42, e 2,36 mg L™, respectivamente. No entanto, deve ser relevante que
tais zonas sejam estruturalmente diferentes, como a zona Oeste € maior em extensdo com

relacdo as demais e possui grande area verde.

Na cheia, os valores apresentaram diferencas significativas entre a area urbana e
a orla de Manaus (Figura 14). Como esperado, as concentracdes sdo mais elevadas na area
urbana e menores ao longo da orla, indicando que o processo de diluicdo de poluente pelo rio

Negro ainda mantém as propriedades de suas dguas em patamares naturais.

Nota-se que, areas com concentraces relativamente altas sdo maiores que na
seca, porém, mais baixas (Tabela 2). As concentragdes mais altas ainda se localizam,

principalmente, entre as zonas Centro-oeste, Centro-sul, Sul e Leste. No entanto, a zona Norte
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passou a ter uma maior abrangéncia dessa concentracdo com uma variagdo de 0,20 mg L™. Na
zona Oeste a variacéo do periodo da seca para a cheia foi de 2,13 mg L™, valores mais baixos
que da seca. Variagdes similares foram observados para as zonas Leste, e Centro-oeste com
1,10 e 1,06 mg L™, respectivamente, e nas zonas Centro-sul e Sul com variacéo relativamente

maior, com 1,27 a 1,65 mg L™, respectivamente.

Tabela 2. Média das concentracdes de ortofosfato mg L™, minimos e méaximos, encontradas
nas zonas da cidade de Manaus (periodo da seca e cheia).

Periodo Ortofosfato total mg L™
Zonas — - P
Minimo Maximo Média
Norte 0,45 1,93 1,63+1,42
Oeste 0,07 39,1 2,51 + 6,66
Sul Seca 0,10 18,4 2,42 + 3,62
Leste 0,04 2,81 1,39+1,37
Centro-sul 0,40 9,44 2,92 +2,70
Centro-este 0,27 5,55 2,36 + 2,15
Norte 0,08 4,38 1,43 +1,50
Oeste 0,04 1,62 0,39 +0,45
Sul Cheia 0,06 3,76 0,78 +1,12
Leste 0,02 2,09 0,31 +0,57
Centro-sul 0,18 4,73 1,65+ 1,37
Centro-este 0,26 4,44 1,30+1,31

Média + desvio-padrédo dos pontos de cada zona da cidade.

As areas centrais da cidade de Manaus apresentam valores mais altos de
concentracdo de ortofosfato, visto que tais zonas possuem uma maior densidade demografica,
em contrapartida com as zonas Norte e Leste que a concentracdo de ortofosfato acompanha a

expansdo populacional.
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Entre as zonas ndo houve variacdo do fésforo com o pH na cheia, assim como na
seca, no entanto, a concentracdo de ortofosfato foi relativamente mais baixa em cerca de 1,28

mg L™

Ao analisar as concentracdes de ortofosfato total, verifica-se a falta de um
sistema eficiente de tratamento de 4guas na cidade de Manaus. A grande variacdo de valores
de concentracdo evidencia as diversas fontes de fosforo que sdo lancadas nos corpos hidricos
da cidade. Assim, a concentracdo pode variar de 0,04 a 5,31 mg L™, na bacia do S&o
Raimundo. Evidentemente, 0 aumento da concentracdo de ortofosfato esta diretamente ligado
a falta de tratamento de efluentes, de modo que, os maiores valores sdo registrados naquelas

areas com maior concentracdo urbana.

Altos valores podem ter ocorridos em funcdo de eventos pluviométricos no
periodo, ou de condig¢des internas dos corpos de dgua, como estratificacdo e desestratificacao
ou isotermia no inverno (SOUZA et al., 2005). Outro aspecto que deve ser considerado é a
turbuléncia observada em corpos hidricos, pois aumenta a quantidade de oxigénio dissolvida
na agua, favorecendo a interacdo do fésforo com a matéria organica dissolvida que aliada as
variacBes de pH da &4gua reduzem a atividade dos argilominerais que constituem os sedimentos
liberando dessa forma o fdsforo para corpo hidrico (KOSKI-VAHALA e HARTIKAINEN,

2001 citado por PELLEGRINI, 2005).

Observaram-se valores consideravelmente altos com extensdo espacial de
praticamente toda a cidade de Manaus, somente alguns pontos relataram valores mais baixos

na periferia da cidade, porém considerados altos. O comportamento da concentracdo de
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ortofosfato ndo variou com o pH, comportando-se ao longo dos pontos com valores de 0,04 a

6,62 mg L™, nasecae 0,02 a 4,73 mg L™ na cheia.

Os valores encontrados na regido da cidade de Manaus quando comparados aos
da Resolugdo do Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA — N° 357/2005)
demonstram valores acima do permitido, tanto para ambientes lénticos (0,03 mg L™) como
ambientes intermediarios ou Iéticos (0,05 mg L™). A partir de trabalhos estabeleceu-se o valor
de 0,025 mg L™ de fésforo total como limite critico, sendo inclusive, adotado pela legislacdo
brasileira para todos os cursos d'dgua. No entanto, ao se considerar as peculiaridades
edafoclimaticas, geomorfoldgicas, fitogeograficas e principalmente as diferencas culturais na
ocupacdo e uso dos recursos naturais em cada regido, pode-se inferir que esse valor ndo
representa o real potencial poluidor do fosforo em um determinado recurso hidrico

(PELLEGRINI, 2005).

Em ambientes naturais os valores sdo extremamente baixos, uma vez que 0
fosforo na maioria das vezes ndo esta disponivel em abundancia geologicamente natural
(MAINSTONE e PARR, 2002), sendo apresentados os valores de 1,22, 1,39 e 1,21 mg L™ em
um curso de rio na regido sul do Brasil (COPETTI et al., 2007). J& para a regido da bacia
Amazonica alguns estudos relataram valores de 0,01 a 0,11 mg L™ (SANTOS e RIBEIRO,
1988; SANTOS et al., 1985), outras pesquisas identificaram também valores abaixo do limite
de deteccdo <0,001 a 0,19 mg L™ ou até mesmo com valor nulo (CAMPOS, 1994;

OLIVEIRA, 2004; HORBE et al., 2005).

O fosforo € o elemento mais deficitario observado nas aguas amazénicas. No rio

Negro o fosfato apresenta valores baixos ou até mesmo abaixo do limite de deteccdo, em
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alguns igarapés da zona Norte de Manaus - os valores foram de <0,056 mg L™ (SANTOS e

RIBEIRO, 1988; SANTOS et al., 2007).

A eutrofizacdo dos ecossistemas aquaticos é a conseqliéncia de historico de
ocupacdo humana e uso dos solos, nas quais tornam os niveis de fosforo na agua relativamente
altos. O fato de a eutrofizacdo estar comumente relacionada a lagos e reservatérios se deve a
razdo de que esses ambientes apresentam as condi¢cdes necessarias para a sua visualizagéo,
manifestadas em suas consequéncias. Nos ambientes em que os fluxos sdo continuos e
turbulentos, como em pequenos rios de areas de encosta e igarapés, € pouco comum serem
visualizadas manifestacfes desse fendmeno. Porém, sdo nesses locais que as causas e ndo as

conseqiiéncias podem ser identificadas na sua origem (PELLEGRINI, 2005).

6.3 COMPORTAMENTO DAS ESPECIES DE ORTOFOSFATO

Os calculos das concentracdes de ortofosfato indicam que as espécies
predominantes no sistema hidrico de Manaus sdo H,PO, e HPO,* (Tabela 3). Para a seca, 0s
valores das espécies H,PO, e HPO,> variaram de 0,33 a 47,80 umol L™ e 0,02 a 35,70 pmol
L, respectivamente. Nas figuras 15 e 16 demonstram a ampla area em que as espécies H,PO,
e HPO,* se distribuem no corpo hidrico da cidade de Manaus. Apesar de haver uma diferenca
de 4,04 umol L™, o comportamento das duas espécies é mesmo que aquele observado para a
concentracdo de ortofosfato. Em termos de zonas da cidade, as concentracfes das espécies
H,PO, e HPO,® nas zonas Sul, Centro-sul e Centro-oeste, apresentaram médias muito

proximas entre si. A variacdo obtida para H,PO, foi de 1,10 umol L™ e para HPO,* de 4,68
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umol L™ entre as zonas Sul e Centro-sul. No caso da zona Centro-oeste os valores foram

semelhantes para ambas as espécies.

Entre as zonas Norte e Oeste a espécie H,PO,4 ocorreu uma diferenca de 4,15
umol L™ e para HPO,* médias similares com 4,12 (zona Norte) e 4,58 umol L™(zona Oeste).
Valores similares também foram encontrados para a espécie H,PO, entre a zona Leste e Oeste
com médias de 9,23 e 8,03 umol L*, e HPO,* com médias de 4,58 e 4,85 umol L*,
respectivamente. Entre todas as zonas coletadas, a zona Centro-oeste foi a que apresentou a

maior concentracdo para as duas espécies.

Tabela 3. Média das concentraces das espécies pmol L™ mais abundantes de ortofosfato,
minimos e maximos, encontradas nas zonas da cidade de Manaus (periodo da seca e cheia).

Zonas Periodo H,PO, pmol L™ HPO,* pmol L™
Minimo Maximo Média Minimo Maximo Média
Norte 16,5 1,60 5,08 + 4,75 16,2 0,23 4,12 + 5,89
Oeste 39,1 0,07 9,23 +10,7 0,68 32,9 4,58 +7,54
Sul Seca 0,12 5,13 12,3+12,3 1,07 33,2 5,05 +7,85
Leste 0,11 3,16 8,03+ 9,16 0,33 24,1 4,84 + 6,88
Centro-sul 0,40 9,44 13,5+17,5 1,09 59,8 9,72 +13,7
Centro-este 0,27 5,27 11,8+ 11,3 1,90 33,5 11,8+12,8
Norte 0,80 39,0 132+127 1x10° 7,12 2,03+ 2,86
Oeste 0,23 12,4 37+372 8x107 471  051+112
Sul Cheia 0,66 29,9 6,06+8,35 0,0001 17,5 1,53 + 3,86
Leste 0,09 20,2 266+497 1x10" 274  027+073
Centro-sul 2,79 42,7 141+115 2X 10* 10,5 3,31+ 3,48
Centro-este 5,31 37,5 11,8+10,2 0,0017 9,24 2,24 + 3,23

Média + desvio-padrdo dos pontos de cada zona da cidade.

As mudangas nos semi-variogramas demonstraram distribuicdes diferenciadas

entre as espécies H,PO, e HPO,”. Para H,PO, e HPO,” os valores mais altos foram
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encontrados na regido central da cidade entre as zonas Centro-oeste, Centro-sul, Sul e Leste.
Apesar de ocupar a mesma espacializacdo que H,PO4 observou-se que a espécie HPO4*
apresentou valores em propor¢des bem menores. Na cheia, a espécie H,PO,4 variou de 0,09 a
42,70 pmol L™ e HPO,* variou de 1x107 a 17,50 umol L™. Os valores mais préximos entre
as médias para a espécie H,PO, foram entre as zonas Norte, Centro-sul e Centro-oeste com
11, 86 e 14,14 pmol L, médias mais préximas foram entre as zonas Oeste e Leste com
diferenca de 1,04 umol L™, a zona Sul obteve a média de 6,05 umol L™. Para a espécie HPO,*
as zonas Norte e Centro-oeste apresentam médias relativamente semelhantes com 2,03 e 2,24
umol L?, assim como as zonas Oeste e Leste com diferenca de 0,23 pmol L™, ja a zona
Centro-sul alcancou valor médio de 3,31 pmol L™ com uma diferenca de 1,27 pmol L™ para a

zona Oeste, a zona Sul atingiu a média de 1,53 pmol L™.

Nas Figuras 17 e 18 demonstram a ampla area em que as espécies H,PO4 e
HPO,*> ocupam na cidade de Manaus, cujos semi-variogramas indicam distribuicdes
diferenciadas entre si. Os valores mais altos sdo destacados na regido central da cidade
principalmente entre as zonas Norte, Centro-sul, Sul com valores de 6,74 (H,PO,) a 42,70
umol LY(HPO,%). A espécie HPO,> ocupa uma espacializacdo em dimensdes bem maiores
para valores mais altos quando comparada a H,PO,” em todas as zonas da cidade, sendo que 0s

valores mais altos de HPO,* foi de 0,11 a 17,50 pmol L™,
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A Figura 19 mostra essa diferenca mais detalhnadamente, onde o H,PO, € mais

representativo. Observa-se que a espécie H,PO,4 comporta-se contrariamente ao valor de pH.
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Figura 19. Comportamento das espécies H,PO; e HPO4* com

estacOes de amostragem.

os valores de pH entre as
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Deste modo, observa-se que no periodo da seca em valores de pH mais baixos a
especie H,PO, € praticamente mais alto, nota-se que ha um acompanhamento das espécies
H,PO, e HPO,* com a variacdo do pH, o mesmo comportamento se revela na cheia. O
comportamento dessas duas espécies é caracterizado pela mesma variacdo, ou seja, quando
uma espécie aumenta de concentracdo a outra também aumenta. As variacbes nos semi-
variogramas revelam diferencas significativas nas concentracdes das duas especies principais

de ortofosfato (SILVA, 2008).

Cabe considerar que essas diferentes formas de fosforo na agua, obtidas a partir
de metodologias de andlises, sdo apenas estimativas quali e quantitativas das suas possiveis
espécies. No entanto, sdo ferramentas validas para o estudo e entendimento da dinamica do
fosforo na agua, indicando seu potencial poluidor e as possiveis consequiéncias ambientais, tais

como a eutrofizacdo das aguas superficiais (PELLEGRINI, 2005).

Uma maior compreensdo dos atributos especificos que sdo responsaveis pelo
controle da dindmica de uma fonte de fésforo particular, juntamente com uma ideia da sua
importancia ambiental, contribuiria com a priorizagéo e direcionamento de ag¢des corretivas. A
falta de disposicdo para a interpretacdo de informacdes dentro de um contexto ecoldgico pode
resultar em relacdes insatisfatorias entre reducdes na carga de fésforo e beneficio ambiental

(EDWARS e WITHERS, 2007).
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7 CONCLUSAO

Os valores de pH apresentaram caracteristicas diferentes das guas naturais da
regido da bacia Amazoénica, principalmente nos corpos d’a4gua que atravessam a cidade de
Manaus até desaguar no rio Negro. Houve um aumento das concentracfes de ortofosfato de
acordo com o crescimento da cidade. Somente &reas menos desmatadas e povoadas se
mantiveram dentro do limite para a concentracdo de fdésforo proposta pela Resolugdo do
CONAMA N° 357/2005. As espécies H,PO, e HPO,” sdo as formas de ortofosfato que
prevaleceram no sistema hidrico de Manaus, cuja mobilidade é diretamente relacionada com o

pH, sendo a atividade antrépica fator determinante na distribuicéo.
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