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RESUMO

Os reservatorios do Sistema Salto de Hidrelétricas, Divisa, Blang e Salto, se locali-
zam numa area de nascentes, no municipio de Sdo Francisco de Paula, regido serrana do
Rio Grande do Sul, Brasil. Fatores como a baixa densidade demografica, o solo utilizado
com campo, mata nativa e¢ florestamento e o clima subtropical umido, sdo fatores que
favorecem a qualidade da 4gua desses reservatorios em cascata. O reservatorio Divisa é o
primeiro da série de reservatorios em cascata do Sistema Salto de Hidrelétricas. Classifi-
cado como oligotrofico a mesotrofico, com uma area superficial de 1,7 Km?, possui pro-
fundidade média de 10 m e maxima de 18 m. O sedimento superficial de fundo ¢ marrom
a marrom escuro, com uma elevada relagao C/N (> 10). Representado essencialmente por
himus acido e baixo contetdo relativo de nitrogénio, este sedimento classificado como
Dy ¢ caracteristico de lagos pequenos, onde a produtividade do litoral ¢ dominante. Os
sedimentos de fundo dos reservatorios foram avaliados como suporte para o fosforo. Os

teores de elementos maiores (EM) em termos de 6xidos foram obtidos na fragdo < 63 {lm
através de Fluorescéncia de Raios-X. Resultados mostraram que, dentre os EM e a perda
ao fogo (PF), o fosforo apresentou maior correlagdo com a PF, que representa a matéria
organica volatil. Selecionando os EM de maior interesse e os nutrientes em sedimentos de
ambientes 1énticos, os resultados indicam que o controle geoquimico do P total pode estar
relacionado aos complexos formados entre a MO e o Al, enquanto que o P disponivel se
mostrou mais correlacionado ao Fe e Mn.

Palavras-chave: Fosforo, sedimento aquatico, elementos maiores, controle geoquimico.
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ABSTRACT

The reservoirs of the Salto System of hydroelectric plants are located in an area of
headwaters at the municipality of Sao Francisco de Paula, on the highlands of Rio Grande
do Sul, Brazil. Aspects such as low population density, rural land use, native woods, affo-
restation, and the humid subtropical climate, contribute to the good water quality in these
reservoirs. The Divisa reservoir is the first of the series of cascade reservoirs of the Salto
System. Classified as oligotrophic to mesotrophic, it has an average depth of 10 m, with a
maximum depth of 18 m and surface area of 1.7 km2. The sediment surface is deep brown
to dark brown, with a C/N> 10, represented mainly by acid humus and it has low relative
content of nitrogen. This sediment is classified as Dy and is characteristic of small lakes,
where coast productivity is dominant and there is significant input of allochthonous mate-
rial. The bottom sediment of reservoirs has been assessed as support for phosphorus. The
contents of major elements (ME) in terms of oxides were obtained in the < 63 um fraction
by X-ray Fluorescence. Results show that, among all MS and PF, phosphorus showed a
higher correlation with the PF, which represents the volatile organic matter. Selecting the
main EM and the nutrients in sediments from lenthic environments, the results indicate
that the geochemical control of total P could be related to the compounds formed by
organic matter and Al, whilst available P has shown greater correlation with Fe and Mn.

Keywords: Phosphorus, aquatic sediment, major elements, geochemical control.
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INTRODUCAO

A disponibilidade de fosfato varia
consideravelmente entre os ecossistemas
aquaticos lénticos e nos sedimentos de
fundo desses ambientes. A concentracdo
na forma solivel e imediatamente dispo-
nivel para os produtores primarios normal-
mente ¢ baixa em aguas naturais devido
ao rapido consumo (Wetzel, 1993) e a sua
elevada afinidade com a fase sélida (Spo-
sito, 2008).

A associacdo do fosforo (P) com os
sedimentos aquaticos ¢ influenciada por
mudangas nas caracteristicas fisicas e qui-
micas do meio, que possibilitam sua mo-
bilizagdo e retorno para a coluna de agua.
Estudos mostram que o fosfato (PO,) tem
sua dindmica altamente relacionada ao
pH e ao potencial redox (Eh) na interfa-
ce dgua-sedimento (Olila & Reddy, 1995;
1997), com a temperatura e a atividade mi-
crobiana, com os niveis de fosforo soluvel
na agua intersticial, com a presenca de ca-
tions maiores (Ca, Fe, Al) e de outros acep-
tores alternativos de elétrons (Moore et al.,
1991; Clavero et al., 1997; Moore, 1998).

A presenca de carbono orgénico esti-
mula a mineraliza¢do, diminuindo o Eh do
meio. Com a acelerag@o da produtividade
primdria, aumenta a espessura da camada
inferior anaerobica e, com isso, predomi-
nam os compostos e elementos no estado
reduzido. Como as formas reduzidas das
fases minerais de Fe e Mn sdo mais soli-
veis que as suas contrapartidas oxidadas,
a liberagdo de PO, ¢ normalmente maior
em condi¢des anaerobicas, mesmo em se-
dimentos ricos em Fe, devido a reducdo
bacteriana que reduz a precipitacdo de fos-
fatos férricos. Sob condi¢des oxidadas, por
outro lado, o PO, pode ser sorvido a super-
ficie de 6xidos e hidroxidos de Fe (Moore
& Reddy, 1994).

Em condi¢gdes ambientais normais,
a carga elétrica superficial da matéria or-
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ganica (MO) é negativa, com efeitos que
vio desde a competigdo com o PO, pelos
sitios disponiveis, até o favorecimento a
sor¢do. O fosforo organico pode estar as-
sociado aos acidos fulvicos (Gilbin et al.,
2000) ou aos acidos himicos (Golterman
etal., 1998).

Na maioria dos ecossistemas aqua-
ticos 1énticos, o sedimento de fundo ¢é or-
ganico e, em fun¢do da origem dessa por-
¢do organica, se autdctone ou aldctone, os
sedimentos podem ser classificados como
Gyttja ou Dy, respectivamente (Wetzel,
1993). Essa classificag@o ¢ utilizada para
representar a origem da matéria organica
nos ambientes aquaticos. O termo Gyt-
tja designa o material organico autoctone
(Hansen, 1959), enquanto que no tipo Dy
¢ importante a contribui¢do aléctone (Wet-
zel, op cit.).

O objetivo deste estudo foi identifi-
car, entre os elementos maiores, o controle
geoquimico do fésforo em sedimentos or-
ganicos tipo Dy.

Area de estudo

O reservatdrio Divisa é o primeiro da
série de reservatorios em cascata do Siste-
ma Salto de Hidrelétricas, localizado nas
cabeceiras da bacia hidrografica do Rio
Cali, regido NE do Rio Grande do Sul, Bra-
sil. Classificado como oligotréfico a me-
sotrofico (Carvalho ef al., 2003), tem uma
profundidade média de 10 m, com maxima
de 18 m e area superficial de 1,7 km?. O
sedimento superficial de fundo ¢ marrom a
marrom escuro, com baixo conteudo rela-
tivo de nitrogénio (C/N > 10), que o clas-
sifica como tipo Dy, que ¢ caracteristico de
lagos pequenos, onde a produtividade do
litoral ¢ dominante (Wetzel, 1993).

A figura 1 apresenta a localizagdo
dos reservatorios e as Tabelas 1 e 2 apre-
sentam as caracteristicas fisicas e de ocu-
pacdo do solo.
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Tabela 1 — Localizagio e caracteristicas fisicas da bacia hidrografica do Sistema Salto.

CARACTERISTICA DIVISA
Localizagéo 50°33°33,725” W e 29°17°35,452” S
Area bacia (km?) 52,5
Area do reservatorio (km?) 1,7
Volume reservatorio (milhdes m?) 30,5

BACIA HIDROGRAFICA DO SISTEMA SALTO
BRASIL
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Figura 1 - Localizagdo dos pontos de amostragem nos reservatorios Divisa, Blang e Salto (1éntico)
e tributarios (16tico) do Sistema Salto (RS).
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O Sistema Salto se localiza proxi-
mo ao tropico de Capricdrnio, em torno
dos 800 m de altitude, regido em que o
clima ¢ subtropical imido. A geologia é
composta essencialmente de rochas vul-

Tabela 2 - Ocupag@o da bacia do Sistema Salto.

canicas, de composi¢io acida a interme-
diaria, pertencentes as camadas de topo
do vulcanismo Serra Geral, na Bacia do
Parana, de idade Juro-Cretacea (Meso-
zo6ico) (Wildner et al., 2004).

CARACTERISTICA DIVISA
74,5 % savana, pecuaria
Campo .
extensiva
Mata Nativa 12,9 % mata de araucaria
Florestamento 8,9 % pinus e eucalipto
Agricultura 1,3 % subsisténcia
Urbano 0,5 % esparsa

Agua e estradas

1,9 % agua

(Fonte: Franzen et al., 2004).

Os usos do solo na bacia hidro-
grafica sdo representados por campo
(74,5 %), onde se desenvolve a pecua-
ria extensiva; mata nativa (12,9 %), re-
presentada por fragmentos da Mata de
Araucaria; florestamento (8,9 %), res-
trito a Pinus e Eucalipto; areas agricolas
(1,3 %), urbana (0,5 %) e agua (1,9 %)
(Franzen et al., 2004). A distribuigdo
dos usos de solo favorece a qualidade da
agua do sistema, uma vez que, 0s Uso0s
de maior potencial gerador de P, urbano
e agricultura, sdo pouco representativos
em termos de area drenada.

Coleta e Preservacio

As amostras de sedimentos de fundo
foram coletadas no eixo central dos tributa-
rios (n=8) e reservatorios (n=11), com draga
tipo Ekman, condicionadas em sacos plas-
ticos ¢ mantidas em isopor com gelo até a
chegada ao laboratorio. Todas as amostras
foram mantidas refrigeradas até o inicio da
preparagdo para a analise quimica.
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A preparacdo das amostras de se-
dimento foi realizada no Laboratério de
Sedimentologia do Instituto de Pesqui-
sas Hidraulicas (IPH) da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS),
seguindo recomendagdes propostas em
Mudrock & Azcue (1995). A separagdo
da fracdo < 63 mm foi realizada por pe-
neiramento a Umido, em peneira inerte
de PVC com malha de nylon, com seca-
gem em estufa em temperatura inferior
a40°C.

Analise Quimica

As analises de fosforo total (PT), ni-
trogénio total (NT), carbono orgéanico to-
tal (CT) e fosforo disponivel (PD) foram
realizadas no Laboratorio de Saneamento
do IPH / UFRGS, segundo metodologias
descritas em Tedesco ef al. (1995).

Fosforo Total

Digestdo com H,SO,, mistura de di-
gestdo (Cu e Se) e adigdo de H,0,. A meto-
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dologia possibilita extrair PT e NT em uma
unica digestdo. A determinagdo de PT foi
realizada pelo método vanadomolibdofos-
férico, onde a cor desenvolvida é medida
em espectrofotometro a 400 nm. A técnica
detalhada em Malavolta et al. (1997) aten-
de um amplo espectro de concentragdes,
sendo também empregada para analise de
plantas e residuos organicos.

Nitrogénio Total

A determinagdo do conteudo de ni-
trogénio total (NT) foi feita no mesmo
extrato de digestdo, baseado no método re-
comendado por Bremner (1965) apud Te-
desco et al. (1995). Para tal, retira-se uma
aliquota para destilagdo em aparelho de ar-
raste de vapor (Micro-Kjeldahl), apds adi-
¢do de NaOH 10 M, coletando o destilado
em indicador de acido boérico e titulando
com H,SO, diluido.

Fosforo Disponivel

O fosforo disponivel (PD) foi de-
terminado pelo método Melich I, ou ex-
trator duplo 4cido (HCI 0,05M e H,SO,
0,0125M), que solubiliza parte do foésforo
adsorvido, ou quantidades consideradas
disponiveis pelos estudos de correlagdo
(Tedesco et al., 1995). A determinagédo
foi feita com adi¢do dos reagentes P-B
(molibdato de amonio) ¢ P-C (acido
1-amino-2-naftol-4-sulfénico, sulfito de
sddio e metabissulfito de sodio), sendo
a leitura realizada em espectrofotometro
a 660 nm.

Carbono Orgdnico Total

O carbono organico total (CT) foi de-
terminado pelo método de Walkley-Black,
que se baseia na oxida¢do com dicromato de
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potassio em meio acido, com aquecimento
externo até 150°C (Tedesco et al., 1995).

Elementos Maiores

Os teores de elementos maiores
(EM) (SiO,, ALO,, Fe,0,, MnO, MgO,
Ca0, Na,0, K0, TiO, e P,O,) e a Perda
ao Fogo (PF) foram obtidos através de
Fluorescéncia de Raios-X em aparelho Ri-
gaku (Modelo RIX 2000), no Laboratério
de Geoquimica do Instituto de Geociéncias

da UFRGS.

Analise Estatistica

A Analise de Componentes Princi-
pais (ACP) foi realizada através do sof-
tware Minitab 15, a partir de matrizes com
dados de EM e PF, em sedimentos dos
ambientes 16tico e 1éntico; e de EM sele-
cionados, PF, PT, NT, CT e PD em sedi-
mentos dos ambientes Iénticos. Aos dados
originais, foram aplicadas corre¢cdes como
normalizagdo e centralizagdo vetorial.

Resultados

A composi¢cdo quimica em termos
de EM e PF em sedimentos de ambientes
l6ticos e 1énticos (Tabela 3), demonstram
que esses sedimentos superficiais de fundo
sdo silicosos (> 50 %) e possuem eleva-
dos teores de Al (> 16 %) e Fe (= 10 %).
A presenca de Ti em teores acima de 1%
sugere que este pode estar presente em al-
guma fase mineral importante ou mais de
uma. Os teores de CaO e MgO inferiores
a 1%, em ambos os ambientes, descartam
a origem carbonatica. Os teores médios
de PO, foram 50% superiores nos reser-
vatorios, onde também se observa maior
importancia da perda ao fogo (PF), que re-
flete o material organico volatil.
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Tabela 3: Teores médios e desvio padrdo (DP) de elementos maiores e perda ao fogo (PF) em sedi-
mentos de ambientes 16ticos (n=8) e 1énticos (n=6), em %.

Si0, ALO, FeO, MnO MgO CaO NaO K,0 TiO, PO, PF
g Média 5086 18,05 11,05 018 045 036 022 034 192 018 1640
3 DP 467 377 313 016 021 0,12 003 006 034 004 283
§ Media 5346 1687 803 011 034 022 022 037 141 027 1872
g o 499 2,17 173 003 004 009 005 014 018 003 2,03

A figura 2 apresenta o resultado da
Analise de Componentes Principais (ACP)
entre EM e PF nos ambientes 16tico e 1én-

tico, onde se observa que as duas primeiras
componentes principais explicam 59,5%
da varidncia obtida.

0,6 -
L Ko
||
0.4 Na,O
. MgO
0,2 - SI02 Ca0o ] FeZO
g u u
MnO Ti,0
0,0 u L]
]
0.2 ALO,
0,4 - " PO,
1 " PF
0.6 T T T T T T T T !
04 0.2 0,0 0,2 0.4
PC1 (37,4%)

Figura 2 - Andlise de componentes principais entre 11 variaveis em sedimentos de ambientes 16tico
e léntico.
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A primeira componente principal
(PC1) representa 37,4% da variabilidade
total e separa: 1) Si, Na e K; 2) Fe, Al,
Mg e Ti; e 3) P e PF. A segunda compo-
nente (PC2) representa 22,1% e separa

o grupo formado por P ¢ PF das demais
variaveis e, desta forma, os ambientes
l16tico e léntico, conforme demonstrado
na Figura 3, que demonstra a ACP entre
unidades amostrais.

3,5
50
2,5-
2,0-
1,5
1,0 =
0,5-
0,0-

m Lotico
A | éntico

-0,54
A0
1.5

PC2 (22,1 %)

-2,51

-3,0

]
4 =85 2 =

PC1 (37,4 %)

0 1 2 3 4

Figura 3 - Analise de componentes principais entre 14 unidades amostrais de sedimentos dos am-

bientes 16tico e 1éntico.

Os resultados indicam que: i) den-
tre todos os pardmetros considerados na
analise, P apresenta maior correlagdo
com a PF; ii) o grupo formado por P e
PF se apresenta mais concentrado no am-
biente Iéntico; e iii) amostras do ambien-
te l6tico se encontram mais correlaciona-
das com os grupos 1 (Si, Nae K) e 2 (Fe,
Al, Mg e Ti), conforme sua distribui¢do
granulométrica seja mais siltosa ou ar-
gilosa, respectivamente. O Ti,O, por ser
um elemento litéfilo, possui afinidade
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com a SiO,, porém se encontra associado
com o Fe.

Ambiente léntico

Os teores médios de PT, PD, NT e
CT em sedimentos dos ambientes 1énticos
sdo apresentados na Tabela 4, que demons-
tra elevado contetido médio de PT (1033,2
mg.kg"), dos quais apenas 2,0 % sdo de
PD, e uma elevada razdo C/N (13,3) que o
classifica como tipo Dy.
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Tabela 4 - Teores médios e desvio padriao (DP) de fosforo total e disponivel (PT, PD), nitrogénio
total Kjeldahl (NT) (mg.kg™!) e carbono orgénico total (CT) (%) em sedimentos de ambientes 1én-

ticos (n=11).

PT

NT CT PD

Média

Léntico

DP 2431

1033,2 2895,2 3,9

21,9

1186,9 1,0 9,7

Nos ambientes 1énticos, os prin-
cipais parametros geoquimicos envol-
vidos na dindmica do P na interface
dgua-sedimento sdo: Fe, Mn, Al, Ca e
CT (Bostrom et al., 1988; Golterman,
1998; Chistophoridis & Fytianos, 2000).
Por este motivo, foram selecionados para
analise através de ACP alguns elementos

maiores (Fe,O,, Al,O,, MnO, CaO, P,0,)
em fun¢do de sua reconhecida influén-
cia sobre a dindmica do P, cujos teores
médios acrescidos da SiO, e da PF cor-
respondem a 97,7%. A Figura 4 apresen-
ta a ACP com 8 variaveis (SiO,, Fe,O,,
ALO,, MnO, CaO, P,0O,, PF e PD) para o
ambiente 1€ntico (n=6).

= Salto
0.6 -
MnO
0.4 4 m N F6203
PD
0.2 u
= Sio
= ] 2
'g\,; 0,0
o A|203
8 202 -
] ons
-0.4 - " PF
CaO
.06 - -
¥ T T T T T T T T ¥ 1
0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 06
PC1 (51,8%)

Figura 4 - Analise de componentes principais entre 8 variaveis em sedimentos de ambiente Iéntico.
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Observa-se que as duas primeiras
componentes principais explicam 78,8%
da varidncia obtida. A primeira compo-
nente (PC1) representa 51,8% da variabi-
lidade total e separa os elementos que se
encontram correlacionados ao P daqueles
que ndo estdo relacionados (SiO, e CaO).

A segunda componente (PC2) representa
22,1% e separa: 1) Fe,0,, MnO e PD; de
2) ALO,, P,O, e PF.

A Figura 5 apresenta os resultados da
ACP entre 11 variaveis (incluindo os EM,
PF e PD anteriormente selecionados e os

nutrientes PT, NT, CT).

o= Salto
0.6 -
CaO &y
- n
Dt PF
C
— 0,24 ons
=
v = AI203
8’ 8 " CT
o o
O SlC)2  PD
0 o2
| |
MnO ] FeQO3
-04 -
B NT
0.6 i T T T u J T . T i 1
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 02 0.4 06
PC1 (43,6%)

Figura 5 - Analise de componentes principais entre 11 variaveis em sedimentos de ambiente Iéntico.

As duas primeiras componentes prin-
cipais explicam 76,1% da variancia obtida.
A primeira componente (PC1) representa
43,6% da variabilidade total ¢ separa os
elementos que se encontram relacionados
ao P daqueles que nio estdo relacionados
(SiO, e CaO). A segunda componente
(PC2) representa 32,5% e separa: 1) PT,
PF, P,O, e ALO,; de 2) CT, PD, Fe,0O,,
MnO e NT.
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Estes resultados indicam que: i) P
se encontra correlacionado ao Fe, Mn, Al
e a MO; ii) P,O, (que inclui P organico e
representa P total) se apresenta mais corre-
lacionado a MO ¢ ao Al, provalvelmente
associado ao P-organico e a formacdo de
complexos resistentes entre Al ¢ MO (que-
latos); enquanto que iii) PD (soluvel em
acido diluido) se encontra mais relaciona-
do ao CT, Fe, Mn e NT.

Estudos Geolégicos v. 20 (1), 2010
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Nas condigdes ambientais reduzidas
dos hipolimnios anaerdbios, acredita-se
que o PO, que ndo estd presente na cons-
tituicdo dos organismos vivos, pode ter a
MO como principal sorvente (Franzen et
al., a ser publicado), por meio de pontes de
cations (principalmente Al**, Fe*" e Ca*") e
com a participacdo de carboxilas despro-
tonadas (Dick, et al., 2009). Nestas con-
digdes, as superficies dos oxidos também
apresentam carga predominante negativa,
em funcdo da proximidade entre o pH do
meio (em torno da neutralidade) e o PCZ
da maioria dos 6xidos de Fe e Al (Sparks,
1995), e do grupo FeOH nio realizar in-
teragdes via ponte de cations na mesma
intensidade que as carboxilas (Sposito,
2008).

CONCLUSOES

Considerando somente os EM e a PF,
em amostras de ambientes 16tico e 1éntico,
a ACP demonstrou maior correlagdo de
P,O, com a PF, que representa a MO vo-
latil. Entre os sedimentos estudados, o am-
biente l1éntico demonstrou contetido 50%
maior de P O, do que o ambiente I6tico.

Quando considerados os EM sele-
cionados (SiO,, Fe,0,, AL,O,, MnO, CaO,
P,O,) e os nutrientes (PT, PD, NT ¢ CT)
no ambiente l1éntico, a ACP discriminou
dois grupos de variaveis relacionadas com
o P: 1) PT, PF, P,O, e AL,O,; e 2) CT, PD,
Fe,O,, MnO e NT. Os resultados indicam
que o controle geoquimico do P total (PT,
P,O,) pode estar sendo realizado pelos
complexos formados entre a MO e o Al,
na forma de quelatos, enquanto que o PD
se mostrou mais correlacionado aos com-
plexos formados entre a MO (CT, NT) e
Fe ou Mn.

O fato de PD estar mais correlacio-
nado ao Fe do que ao Al, provavelmente,
ocorre devido influéncia do potencial re-
dox sobre o Fe e a transitoriedade das con-
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di¢des redox, ao passo que o Al esta condi-
cionado ao pH, que é mantido em torno da
neutralidade nos hipolimnios anaerdbios
em fungéo do tamponamento exercido pela
MO.

Os resultados mostraram que a inter-
pretacdo de analises quimicas através da
ACP pode simplificar a interpretacdo dos
resultados, desde que sejam bem compre-
endidos os significados dos parametros uti-
lizados na analise.
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