Quim. Nova, Vol. 46, No. 6, 591-607, 2023

http://dx.doi.org/10.21577/0100-4042.20230054

O AMBIENTE ESTUARINO E A VARIACAO DE pH: LIMITES NATURAIS E OBSERVACAO EXPERIMENTAL DO
EFEITO DA ACIDIFICACAO SOBRE A BIODISPONIBILIDADE DE FOSFORO

Elisabete S. Braga®*", Luanny M. Lucena?®, Antonio Jeferson M. Almeida?, Maria Luiza T. Pires?, José Elias F. do
Nascimento?®, Bruno O. Sutti®, Glaucia B. B. Berbel® e Vitor G. Chiozzini®
“Departamento de Oceanografia Fisica, Quimica e Geoldgica, Instituto Oceanografico, Universidade de Sdo Paulo, 05508-120

Séao Paulo — SP, Brasil

Artigo

Recebido em 16/12/2022; aceito em 17/03/2023; publicado na web 23/05/2023

THE ESTUARINE ENVIRONMENT AND pH VARIATION: NATURAL LIMTS AND EXPERIMENTAL OBSERVATION OF THE
ACIDIFICATION EFFECT ON PHOSPHORUS BIOAVAILABILITY. This study shows the variation of pH in the Cananéia-Iguape
Estuarine-Lagoon Complex (CIELC). Data from 3 years (2019, 2021, 2022) were obtained in 17 points presenting the following
ranges: temperature (14.88-27.05 °C), pH (7.16-8.40) and DIP (0.20-11.28 umol L!) along a saline gradient (0.05-32.09) under
different hydrodynamics, biogeochemical processes and anthropogenic influence. The pH buffering capacity due to the presence of
weak acid salts in saline water (S = 30) was associated to the lowest DIP, decreasing with low salinity values, confirming the direct
correlation among salinity and pH. The highest temperatures in the winter of 2021, corroborated with the abnormal climate event in
that year. An in vitro experiment showed results of the interaction of PID and sediments with different textures, with and without the
presence of the benthic microbiota under a considerable decreasing of the pH (acidification) in relation to the natural condition of
this environment. The P sediment flux characterized Iguape sector as a P sink with or without biota, Ararapira sector as a P source
with biota and Cananéia, as P source without biota. The salt water buffered the pH and sediment buffered DIP both associated to the

biogeochemical and hydrodynamic processes contribute to the homeostasis in the system.
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INTRODUCAO

A zona costeira € considerada um dos habitats mais importantes
de toda a biosfera em termos de produtividade, sendo composta
por ambientes sensiveis, como 0s estudrios e manguezais, sujeitos
a uma intensa dindmica natural.'? Estudrios sdo definidos como
corpos d’agua situados na interface entre os ambientes terrestres e
marinhos, considerados como uma zona de transicao entre os habitats
de dgua doce e salgada, sendo altamente dindmicos e vulnerdveis.*®
Os estudrios sdo ecossistemas sujeitos a agdo de intensas forgantes
fisicas, recebendo destaque a oscilagdo da maré e a descarga de dgua
doce que, atuam na variabilidade da salinidade e na interag@o entre
as dguas e as particulas provenientes da drenagem continental.”® As
medidas de sustentabilidade envolvem muitos aspectos ambientais,
pois os sistemas costeiros constituem locais de lazer, fontes de
recursos naturais exploraveis, local de instalagdo de muitas cidades,
participam dos sistemas de transporte, dreas de despejos de dejetos,
constituindo dreas de multiplos usos e exploragdo,”!® além de
estarem incluidos nas medidas internacionais de conservacdo'' e
formacgd@o de Reservas e Areas de Protec@o Ambiental (APAs). Os
processos de ciclagem biogeoquimica da matéria ocorrem de forma
equilibrada nos estudrios, sobretudo naqueles contendo sistemas
de mangues integros, mantendo uma capacidade de absorver o
excesso de nutrientes, reduzindo os impactos antropogénicos,'*'?
fazendo com que estas dreas funcionem como filtro na retencio
da matéria vinda pelos aportes continentais, incluindo nutrientes
(C, N, P e Si), sendo incorporados em sua biota e sedimentos.'>!*
Este papel retentor estd associado as peculiaridades dos processos
biogeoquimicos naturais de cada composto introduzido, que podem
fazer com que o sistema atue como sorvedouro de material e, por
outro lado, o sistema pode funcionar como fonte do mesmo material,
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segundo as propriedades ambientais que se destacam no sistema.
A eficiéncia do estudrio como filtro para determinados materiais
particulados depende da circulacdo estuarina predominante, ou
seja, em um estudrio parcialmente misturado, o fluxo de maré é
maior ou igual a entrada de dgua doce, o que favorece a retencdo
de materiais com maior eficiéncia, podendo atuar também como
armadilha de retengdo de sedimentos costeiros.!” A relagdo com a
interface ar-dgua também tem importancia nos sistemas costeiros.
Van Dam et al.'® apontam a importancia dos estudrios e sistemas
lagunares no fluxo de CO, e consideram o papel de locais sujeitos
a acdo de micromarés e variagdo de salinidade no papel de retencio
e/ou eliminacdo de CO, em sistema com intensa hidrodinamica,
como € o caso do sistema deste estudo.

Segundo a Resolugdo 375 do CONAMA, ! os corpos de dgua sdo
classificados como dgua doce (S < 0,5 ), dgua salobra (0,5 < S < 30)
e, no caso da dgua salgada (S > 30), sendo que, nas regides estuarinas
ha uma ampla variag¢@o de salinidade, desde a faixa de dgua doce
(S <0,5) até dgua salgada.

Outro aspecto € que a dgua do mar (considerando os sais € 0s
nutrientes como N, P e Si, micronutrientes e tracos) em condigdes
naturais, possui grande capacidade de neutralizar prétons, portanto,
tamponar as variagdes de pH.'® As bases fracas, como HCO,', CO,*,
bem como, os fosfatos e silicatos sdo responsdveis pela capacidade
de tamponamento da dgua do mar,'® além das bases orginicas.'*?!
A maioria dessas espécies quimicas citadas também € ativamente
produzida e consumida durante os processos biogeoquimicos,
participando de interacdes complexas, que produzem 4cidos ou bases,
cujos equilibrios quimicos tamponam o pH, fazendo com que a d4gua
do mar atue como uma solu¢do tampdo, mantendo as condigdes
salinas (S > 30), e dificultando a interpretagdo biogeoquimica das
ténues variagdes de pH em diferentes sistemas.?

O pH da 4dgua do mar, considerando salinidade média de
35 g de sais por kg (S = 35), varia entre 7,6 ¢ 8,4% apresentando
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diferengas dependentes de sua posi¢do na coluna d’4gua, ou seja,
junto a interface ar-mar, ao sedimento e na zona eufética. No caso de
sistemas estuarinos, a faixa de varia¢do € mais ampla devido a entrada
de dgua doce e o grau de interferéncia antrépica. Naturalmente, estes
ecossistemas exportam grandes quantidades de carbono inorganico
dissolvido (CID), alcalinidade total (AT) e carbono organico
dissolvido (COD) para sistemas marinhos adjacentes via dinamica
de maré,**?® ocasionando efeitos significantes no sistema carbonato.
A tendéncia crescente de acidificac@o nas dguas de superficie e as
mudancas mundiais nas proporcdes relativas das espécies quimicas
que formam o reservatdrio de CID estdo sendo muito relatadas, ou
seja, a soma das fragdes [CO,,, ], [HCO;] e [CO;7] no contexto
biogeoquimico, como na eutrofizagdo** podendo interferir no
ciclo do fésforo e demais nutrientes.

Embora uma diminui¢do gradual do pH seja uma resposta
previsivel do oceano aberto as emissdes antropogénicas elevadas de
CO,, as mudangas de pH e as tendéncias de longo prazo nos mares
costeiros sdo geralmente consideravelmente mais complexas.'** Nos
ecossistemas costeiros, as variagdes de pH podem ser fortemente
influenciadas por mudangas na concentracio de nutrientes, entrada
de dgua doce, alcalinidade total, aportes de matéria organica do
continente, produtividade e respiragdo. Porém, ainda € incerta a
influéncia que esses processos ocasionam na magnitude da captura/
emissdo de CO,, alterando os balancos naturais de producio e
mineralizagdo da matéria orgnica.'**

Tundisi e Matsumura-Tundisi®' ressaltam que o processo de
eutrofizacdio antropogénica ocorre quando os nutrientes N e P
sdo derivados dos despejos de esgotos domésticos, industriais,
descarga de fertilizantes utilizados nas praticas agricolas. Muitos
centros urbanos do Brasil localizados em municipios costeiros nao
apresentam plano de desenvolvimento urbano adequado ou até
mesmo um sistema de saneamento bdsico e eficiente.?>*? Por isso,
torna-se imprescindivel a utiliza¢@o de ferramentas que possibilitem
acompanhar a distribuicdo dos teores de nutrientes nas regides
estuarinas. O fésforo (P) € um nutriente importante nos sistemas
aqudticos, pois associado ao oxigénio na forma de fosfato (PO,*),
torna-se uma forma biodisponivel de P que pode ser utilizado pelos
produtores primdrios nos oceanos como nutriente principal para
a construc¢do de biomoléculas como ATP, fosfolipidios e 4cidos
nucleicos.*3 As principais formas de entrada do fésforo continental
para os oceanos sdo os rios, a descarga de dgua subterrinea e a
deposicdo atmosférica.’*¥ O transporte fluvial € 0 maior responsavel
pelo fluxo anual do ciclo do fésforo, sendo transportados para os
oceanos, cerca de 21 x 10" g P/ano.*” Dessa quantidade, apenas 10%
fica disponivel para o uso da biota marinha, os 90% restantes estio
ligados a particulas de solo que sdo pesadas e por isso sedimentam
rapidamente.*’

Normalmente, o fésforo inorganico dissolvido (PID) apresenta
baixas concentracdes nos ambientes aqudticos ndo poluidos,
estando em torno de 1,0 umol L1418 As dguas residuais contém
aproximadamente uma concentracdo entre 10 mg L' a 30 mg L' de
fosfato, que pode ser encontrado como ortofosfato, polifosfato (P,O,)
e fésforo orginico.*

A distribuicdo desse nutriente nos corpos hidricos é controlada
por agentes fisicos, quimicos e bioldgicos, mas também, pode
sofrer alteracdes devido a anomalias climdticas com reflexos nas
propriedades quimicas do corpo hidrico, que podem provocar
alteracoes no ciclo biogeoquimico dos nutrientes.*#

Desta forma, o conhecimento da variacdo dos valores naturais
de salinidade e pH em estudrios é de grande importancia para o
acompanhamento de mudancas que podem ocorrer sob a influéncia
antrépica como a acidificacdo e seus efeitos sobre a biodisponibilidade
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de nutrientes. Este conhecimento ¢ uma importante ferramenta
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para auxiliar os gestores nas acdes de protecdo e sustentabilidade
dos recursos costeiros e na manutengido da saide ambiental para
a preservagdo da vida, das atividades socioculturais e econdmicas
nestes ambientes.

Este trabalho tem por objetivos: i) apresentar a faixa de variagdo
dos valores naturais de pH obtidas em um ambiente costeiro bastante
amplo e complexo (Complexo Estuarino-Lagunar de Cananéia-Iguape
(CELCI) e Ararapira) em Sao Paulo, evidenciando o gradiente de
salinidade; ii) apresentar a distribui¢do de PID, a qual atua como
nutriente principal para a produgdo primdria estuarina e também
indica alteragdes ambientais; iii) compreender o papel da reducdo
do pH (acidificag@o) no fluxo de P do sedimento estuarino para
dgua diante do papel dos sistemas costeiros como sorvedouro de C
introduzido pela atmosfera e demais agdes antrépicas.

MATERIAIS E METODOS
Area de estudo

Este estudo foi realizado no Complexo Estuarino-Lagunar de
Cananéia-Iguape (CELCI) e Canal do Ararapira, localizados no
litoral sul do Estado de Sdo Paulo. O CELCI estd em uma regido
com vérias Areas de Protecio Ambiental que abrange a Serra do Mar,
Cananéia-Iguape-Peruibe (APA-CIP) e Ilha Comprida. A regido foi
reconhecida como Reserva da Biosfera da Mata Atlantica e, em 1999
recebeu o titulo de Patrimonio Natural da Humanidade conferido
pela UNESCO,*” sendo a APA-CIP, o mais novo Sitio da Convengio
de Ramsar (setembro de 2017)."! O CELCI € caracterizado pela
presenca de uma extensa planicie de 130 km de comprimento e uma
largura maxima de 40 km, recortada por longos e estreitos canais,
aproximadamente paralelos a linha de costa.*® O sistema possui quatro
ilhas (Cananéia, Comprida, Cardoso e Iguape) que estdo separadas
entre si por sistemas de canais lagunares e rios como o Canal de
Ararapira, a Bafa de Trapandé, o mar de Cubatdo, o mar de Cananéia,
o mar Pequeno e o Valo Grande (um canal artificial que desvia parte
das aguas do Rio Ribeira de Iguape diretamente para o estudrio). O
rio, possui parte das margens ocupadas por planta¢des de banana e
diversas cidades, também recebe uma carga de fosfato da mineragio
de fosfogesso por meio de um afluente.*$4°

Amostragem e procedimentos analiticos

Foram realizadas duas etapas de amostragem: i) coluna d” agua
e ii) sedimentos e d4gua para o experimento in vitro. As coletas foram
realizadas com o auxilio da embarcacdo de Pesquisa “Albacora” do
Instituto Oceanografico da USP. As amostras de dgua de superficie
e fundo da primeira etapa foram coletadas em 17 estagdes (Figura 1)
distribuidas ao longo do CELCI, com a utilizagdo de garrafas
amostradoras do tipo Hydrobios® e van Dorn®. Foi feito o registro
da temperatura e coleta de dgua para as andlises de salinidade, pH
e PID (fésforo inorgénico dissolvido - fosfato). O sistema pode ser
observado em seus 3 diferentes setores: Canal do Ararapira (estacdes
1-5); Cananéia - mar de Cananéia (estagdes 6-13); Iguape - mar
Pequeno (estagdes 14-17).

As amostras de sedimento da segunda etapa foram coletadas
nos 3 setores do sistema (Ararapira, Cananéia e Iguape) (Figura 1)
utilizando um pegador de sedimentos superficiais tipo van Veen.

Foram amostrados sedimentos com dominéncia de granulometria
grossa para uma bateria experimental e outro, com dominancia de
granulometria fina, em cada um dos trés setores, acompanhados da
dgua de fundo do local coletada com amostrador tipo van Dorn, sendo
reservada para os experimentos.
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Figura 1. Localizagdo do Complexo Estuarino-Lagunar de Cananéia-Iguape e Canal do Ararapira - Sdo Paulo (SP) e as 17 estagdes de coleta de dgua (cir-

culos) e estagoes de coleta de sedimentos (estrelas)
Analises ambientais

Temperatura da dgua

Os valores de temperatura da dgua de superficie e fundo foram
obtidos com o uso de termdmetros de reversdo protegidos Kahl
Scientific Instrument Corporation®, acoplados as garrafas de coleta,
com precisdo de + 0,02 °C.

Salinidade

As amostras para determinacdo da salinidade foram coletadas
diretamente do amostrador van Dorn em frascos de vidro ambar. A
andlise foi feita com o uso do salindmetro indutivo Beckman®, modelo
RS-10. Os cdlculos de conversdo de condutividade em salinidade
foram feitos através de planilhas eletrdnicas utilizando as equacdes
propostas por Fofonoff e Millard,*® com precisdo de + 0,001.

Determinagdo do pH

As aliquotas para a andlise de pH foram retiradas da garrafa
Nansen Hydrobios®, coletando a 4gua em frascos de borosilicato com
tampa esmerilhada, com o auxilio de um redutor de fluxo, evitando-se
a formacao de bolhas. As medidas de pH foram realizadas segundo
as recomendacdes de Aminot e Chaussepied® para a dgua do mar.
As andlises foram feitas no menor tempo possivel apds a coleta ainda
no laboratério da Base de Pesquisa “Dr. Jodo Paiva de Carvalho” do
IOUSP, com o auxilio de um pHmetro da marca Orion®, com precisao
de + 0,001, calibrado com solu¢des tampao de pH 4,0, 6,9 e 10. As
medidas de pH realizadas foram corrigidas em fun¢ao da temperatura
da dgua in situ e a de leitura em laboratdrio.!

Determinagdo de PID (fosforo inorgdnico dissolvido)

A 4gua coletada para a determinagdo do PID foi retirada do
amostrador tipo van Dorn e mantida sob refrigeracdo até a filtracdo
em membrana de fibra de vidro da Whatman GF/F (0,45 pum), sendo
congeladas (=20 °C) em frascos de polietileno de alta densidade
até o momento da andlise. Os valores de fostato dissolvido foram
determinados por colorimetria, seguindo a metodologia descrita
em Grasshoff er al.>> As leituras das absorbincias das amostras,
em 880 nm, foram feitas em cubetas de 5 cm de trajeto 6ptico,

utilizando-se o espectrofotdmetro Thermo® modelo Evolution
201. O limite de detec¢do do método € de 0,01 pmol L' e a
precisdo = 0,01 pmol L.

Experimento in vitro com sedimentos e P

Para avaliar o comportamento do P no sedimento frente a um
abaixamento do pH em cerca de 10% e 20% em relac@o aos valores
da dgua local, foram realizados experimentos in vitro com sedimentos
com diferentes granulometrias (predominancia de sedimentos finos e
predominancia de sedimentos grossos), em duas situagdes: mantendo
a presenga da biota natural proveniente de cada um dos setores de
estudo e livres de microorganismos.

Amostragem do sedimento e dgua de fundo

A amostragem de sedimentos e d4gua na regido do CELCI ocorreu
em agosto (inverno) de 2019. Foram coletadas amostras de dgua de
fundo utilizando o amostrador tipo van Dorn, bem como, amostras
de sedimento, utilizando um pegador de fundo em ago inox do tipo
van Veen. Parte do sedimento foi reservada para a realizacdo do
experimento in vitro, sendo mantida a 4 °C até chegar ao laboratdrio
e, parte foi congelada (=20 °C) até a determinacdo da granulometria,
teores de carbonato de célcio e matéria organica.

Matéria orgdnica, carbonato de cdlcio e granulometria

A determinacdo da matéria organica e do carbonato de célcio
nos sedimentos seguiu as recomendagdes de Suguio. Em suma,
foram pesadas 2,0 g + 0,1 g (m,) em balanga analitica Metttler ® e
colocadas em béqueres de vidro, sendo adicionado 50 mL de H,0O,
a 10%. A mistura foi aquecida a 60 °C para acelerar o processo de
oxidacdo da matéria organica presente nas amostras. A mistura foi
mantida por 24 h para o mdximo de liberagdo de CO,, devido a
oxidacdo da matéria organica (MO). Foi entdo adicionado 5 mL de
H,0, concentrado (30%). Apds a elimina¢do da MO, as amostras
foram enxaguadas com dgua destilada em Mili-Q para a retirada do
excesso de H,0,. As amostras foram novamente secas a 60 °C até
obtencdo de peso constante (m,). O cdlculo para a determinagéo do
teor de matéria orgdnica presente em cada amostra foi realizado de
acordo com a Equagdo 1:
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%M ="2""2 100 (1)

n,

Apds a determinagdo dos teores de MO, o mesmo sedimento
recebeu 50 mL de solucdo 10% de HCI concentrado (37%). Apds
12 horas foram adicionados mais 2 mL de HCI concentrado (37%)
até a eliminacdo do carbonato biodetricio. As amostras foram
enxaguadas seguidas vezes com dgua destilada em Mili-Q para a
completa remog¢do de HCI, e depois foram secas e pesadas (m;). O
teor de carbonato biodetritico foi calculado através da Equagio 2:

%CaCo, = 22="5100 )

m

A determinac@o granulométrica se deu a partir das amostras
ja processadas (peroxidadas e descarbonatadas) seguindo as
recomendagdes de Suguio.” O fracionamento do tamanho dos graos
ocorreu inicialmente através de um jogo de peneiras (Granulotest®),
separando particulas finas e grossas com rede de malha 0,063 mm.
Na sequéncia, o fracionamento do sedimento grosso (areia fina, média
e grossa) se deu por peneiramento com malhas de 2,0 a 0,063 mm
(fracionamento seco). Neste procedimento, o peneiramento de cada
amostra foi otimizado sob agita¢do mecanica (agitador Granulotest®)
por 15 minutos antes da obtencdo das massas de cada fracdo de
sedimentos grossos em balanca analitica (BEL engineering®).

Fosforo total e orgdnico no sedimento

Para a determinagao do P total e organico foi utilizado o método
proposto por Aspila er al.>* e foi usado o material de referéncia
Certified Reference Material Estuarine Sediment (NIST 1646). A

CAMPO

Transporte das
amostras sob
refrigeragéo

LABORATORIO

Preparo das 18
réplicas em
béqueres de vidro

1° Leitura (Oh)

2° Leiura (24h)

39 Leitura (48h)

4° Leitura (66h)

200 ml agua + 259
sedimentos
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diferenga entre o P total e o P orgénico € o P inorganico no sedimento.

Montagem do experimento in vitro

O experimento com microbiota foi realizado com sedimento
in natura mantido refrigerado assim que chegou da coleta, e 4gua do
mesmo local considerando as 3 dreas de amostragem (Figura 1). A d4gua
e sedimento para a montagem do experimento sem biota receberam
tratamento diferenciado, sendo a d4gua autoclavada e o sedimento seco
em estufa a 60 °C até obten¢@o de peso constante, isto pode explicar
o fato das concentragdes de fésforo inicial do experimento com biota
e sem biota serem diferentes. A partir disto, 0 mesmo procedimento
para amostras in natura foi adotado como mostra o desenho amostral
da Figura 2. Foram utilizados béqueres de vidro com 200 mL de dgua
local e 25 g de sedimentos (pesados imidos). Foram realizados um total
de seis experimentos (sedimentos finos com presenca da biota e sem
a presenca da biota) todos em triplicatas e seguindo 0 mesmo critério:
trés béqueres com dgua e sedimentos locais classificados como grossos
denominados de controle (sem a adi¢do de acido); trés béqueres de 1*
acidificagdo (adico de solu¢do HCl a 30%) atingindo cerca de 10% de
abaixamento no pH inicial e trés béqueres de 2* acidificaco (adi¢do de
HCl a30%) até atingir cerca de 20% do pH inicial. Em seguida, foram
preparados mais nove béqueres com as mesmas caracteristicas dos
anteriores (controle, 1* acidificagdo e 2* acidificag¢@o, em triplicatas),
porém com sedimentos locais classificados como finos. As aliquotas
de solucdo dcida adicionadas objetivaram simular uma diminui¢do do
pH inicial da d4gua em cerca de 10% nos béqueres de 1* acidificagdo
e 20% nos béqueres de 2° acidificacdo. Cada experimento totalizou
18 béqueres para os sedimentos “com biota” e 0 mesmo tanto para
sedimentos sem a biota (Figura 3).

Todos os béqueres foram cobertos com filme plastico, evitando-se

Sedimentos Finos
/

O O O Controles

O O O 1° Acidificagdo

O O O 2° Acidificagao

Sedimentos Grossos

O O O Controles

O O O 1° Acidificagéo
_ O O O zAcidficagao

Retirada de aliquota para
posterior andlise

Figura 2. Esquema da montagem do experimento in vitro com sedimentos in natura e a acidificagdo para verificagdo da libera¢do ou remog¢do de PID para a

solugdo com o tempo. O mesmo foi repetido para os sedimentos sem a biota
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Figura 3. Bancada com o experimento de acidificagdo (sequéncias de béqueres
com sedimentos grossos e finos)

qualquer contaminacdo e considerando que nio haveria necessidade
de suprimento maior em oxigénio durante o periodo do experimento,
bem como, para evitar a evaporagdo da dgua e consequente mudanca
de salinidade. A temperatura do local também foi mantida constante
(~ 20 °C). Para retirada de aliquota para as primeiras andlise
esperou-se a decantacdo dos sedimentos. Foram feitas as medicdes
de salinidade utilizando-se refratdmetro e temperatura e pH, através
do pHmetro Metrohm® (Figura 3). Medidos tais valores, foram
adicionadas as aliquotas em pL de HCI a 30% nos béqueres de 1°
e 2% para acidificacdo. Em seguida, foram medidos novamente os
valores de pH e a temperatura nos mesmos. Apds 24 h, novas medidas
foram realizadas e, a partir desta hora, também foram coletadas
aliquotas de 50 mL da dgua dos béqueres em tubos de Falcon
(Figura 4) previamente identificados. Tais aliquotas foram filtradas
e congeladas (—20 °C) para posterior andlise de fosfato dissolvido
(PID) no LABNUT - IOUSP. O processo se repetiu apds 48 h e 66 h.

Tratamento dos dados
Os dados coletados em campo foram trabalhados e apresentados
em graficos e tabelas usando os programas Excel® e Past®. Também
foi aplicada correlagdo linear ou coeficiente de correlagdo de Pearson
(r) para avaliacdo da variabilidade dos dados. Os fluxos entre os
diferentes tipos de sedimentos e a dgua foram calculados segundo
a Equagao 3:
(c,-c)xr
A R el 3)
Axt
onde: C,e C, (umol L") correspondem & concentragio do PID (fosfato
dissolvido) no final e inicio da incubagdo, respectivamente; V(1) é
o volume da fase aquosa no béquer; A (cm?) € a drea do sedimento
exposto; t (h) € o tempo de incubacio.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Condicoes das aguas do CELCI

Distribuigdo espacial dos dados ambientais de 3 anos

O CELCI € uma regido costeria muito ampla e como observado
em outros trabalhos,*>*? foi verificada a manutencdo de uma
diferenca de preservacio ambiental entre o setor norte (Iguape) com
maior influéncia antrépica e, o sul do sistema (Cananéia-Ararapira),
mais preservado. Dados de salinidade, pH e PID acentuaram a
variacgao destas propriedades nos setores estudados.

Observou-se na Figura 4a que a maior estratificacdo de salinidade
ocorreu no setor de Cananéia, onde os valores de pH (Figura 4b)
foram maiores na dgua de fundo acompanhando a salinidade como
observado por outros autores.’¢6> Os valores de pH em 2021
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foram bem diferenciados de 2019, acompanhados de valores mais
baixos de salinidade na superficie, mostrando uma estratificacagio
marcante nas dguas no final da Ilha de Cananéia (estagdes 12 e
13). Na regido entre as estagdes 11 a 15 ocorreu a maior variagao
dos parametros, sendo caracterizada como drea de transicdo. Este
local abrange uma drea conhecida como tombo das dguas** que
atualmente se desloca um pouco em funcdo do assoreamento da Barra
de Icapara, dos momentos de vazante e enchente da maré, e também,
da intensidade do aporte das dguas do rio Ribeira de Iguape. Mas, €
notdvel a distin¢do do padrio de distribui¢do das propriedades, com
a diminui¢do da salinidade, diminui¢ao do pH e aumento do PID nas
estagdes mais ao norte (15-17), bem como, o perfil de transi¢do dos
valores das propriedades nas estacdes de 12 a 14. No caso do Canal
do Ararapira, as varia¢des interanuais de salinidade foram maiores,
com distingdo de 2021 que mostram valores mais baixos de salinidade,
embora o pH nio mostrou um maior valor na dgua de superficie na
estacdo 3 onde baixo valor relativo de salinidade acompanha esta
variacdo. H4 uma estratificacdo halina mais evidente em 2021, ano
de maior pluviosidade, provavelmento sob efeito anterior de La
Nifa (2020-2021) que se encerrou em junho de 2021, segundo a
Organizagdo Metereoldgica Mundial®>* revelado também pelas mais
altas temperaturas da dgua.

A diferenca de distribui¢@o de propriedades hidroquimicas entre
os setores € evidenciada neste estudo, e ocorre devido a continuidade
da influéncia da entrada de d4gua doce do Rio Ribeira de Iguape pelo
Valo Grande, canal artificial escavado no seculo XIX para facilitar
o escoamento da producdo agricola do vale do Rio Ribeira para o
porto Cubatdo.® O canal foi fechado devido a erosdo provocada
pela forga das dguas do rio e reaberto vdrias vezes por meio uma
comporta, condi¢do em que se encontra atualmente. Também devido
ao assoreamento da Barra do Icapara, a influéncia da dgua do mar
neste setor € menor, em relacdo a Barra de Cananéia, no centro
sul do sistema onde a presenca da acdo hidrodindmica da maré é
maior. No caso do Canal do Ararapira, poucos sdo os trabalhos 14
desenvolvidos®*¥¢! e recentemente, houve uma erosdao modificando
a posicdo da Barra do Ararapira®®®! facilitando a entrada da dgua do
mar nas estagcdes mais ao sul do Canal do Ararapira (estacdes 1 e 2)
que mostram os maiores valores de salinidade neste setor.

Existem diferengas relativas ao estado de conservacdo das
regides norte e sul, além da influéncia salina, também relativa a
acdo antrépica como o aporte de nutrientes em excesso como o
proveniente da exploragdo do fosfogesso em Cajati®*7¢* e das dreas
agriculturdveis, sobretudo com a plantacdo de bananas.®> O setor norte
correpondente a regido de Iguape, possui maior influéncia antrépica
pela drea urbana da cidade de Iguape e do norte da Ilha Comprida,
além da entrada do Rio Ribeira diretamente no complexo, pelo Canal
do Valo Grande,* que corresponde a uma intervengdo antrépica que
ocorreu para facilitar o escoamento da producio agricola na regido via
porto de Cubatio. Essas caracteristicas apareceram nas propriedades
hidrolégicas e biogeoquimicas observadas na distribuicdo dos
pardmetros nas 17 estacdes ao longo do sistema conforme mostra
a Figura 4 (salinidade (a), pH (b) e PID (c)), sendo que as mesmas
podem ser agrupadas como Ararapira (ests. 1-5), Cananéia (ests. 6-13)
e Iguape (ests. 14-17).

Os dados apresentados neste estudo foram obtidos nos anos
2019, 2021 e 2022, no periodo de inverno, onde a pluviosidade ¢
mais reduzida nesta regido (inverno-seco), de modo que mostram o
maior efeito da entrada de 4gua do mar no sistema no setor sul. A
zona intermedidria de Cananéia para Iguape, e a regiao norte mostram
caracteristicas de menor salinidade, menores valores de pH e maiores
valores de PID. A maior proximidade ao sedimento e estratiticacio
da coluna d’agua mostra que as propriedades apresentam distin¢des
segundo a posicdo, sendo a superficie com maior relacdo com a
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Figura 4. Distribuicdo da salinidade (a), pH (b) e PID (c) nas dguas de superficie e fundo das estagoes em agosto de 2019, 2021 e 2022

atmosfera e com produg@o primdria e, o fundo com maior relagdo
com o sistema béntico.

Considerando os 3 periodos juntos e o total de dados

De um modo geral, os valores de temperatura da d4gua estiveram
similares nos 3 setores de amostragem (Ararapira, Cananéia e Iguape)
(Tabela 1) porém, a amostragem de 2021 mostrou os valores mais altos
de temperatura (~ 25 °C), incluindo alguns valores muito elevados
(~ 27 °C) para o periodo, observado no interior do Canal de Ararapira
e no final da Ilha de Cananéia, junto a Pedrinhas, podendo ser um
sinal do efeito do fendmeno La Nifia que associado as mudancas

climdticas que estdo aumentando as temperaturas globais e alterando
padrdes sazonais de chuvas® uma vez que valores dentro do padrdo
regional de temperatura de inverno foram observados em 2019 e 2022.
Aguiar et al.** observaram na regido de Cananéia no inverno, valores
de temperatura da dgua entre 24,88 e 26,80 °C em 2003, quando
foi registrada a ocorréncia de El Nifio moderado,* enquanto outro
trabalho aponta valores de temperatura entre 18 e 22 °C no inverno
(julho de 2018) no CELCL.®! Os valores mais baixos foram observados
em Iguape, devido a influéncia de d4gua doce pela chegada do aporte do
Rio Ribeira de Iguape, sendo os valores menores que 6,5 na maioria
dos pontos, exceto em 2021, quando a estacdo 17 recebeu maior
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influéncia salina na dgua de fundo (S ~ 12). A salinidade foi maior nos
setores de Cananéia e Ararapira que estdo sob maior influéncia do mar.
Aguiar et al.,* no inverno, encontraram valores de salinidade no mar
de Cananéia com um maximo de 32, porém valor minimo bem mais
baixo (~ 8) que o encontrado neste estudo (~ 12). Em 2018, Sutti®
observou valores entre 0,01 e 30,92 considerando o sistema todo,
de Ararapira a Iguape. Os autores anteriores também encontraram
maiores valores de pH na regido de Cananéia com maximo acima de
8,5. Os valores de pH mais proximos ao da d4gua do mar ocorreram
com maior frequéncia no Canal do Ararapira e em Cananéia quando
comparados aos valores observados em Iguape.

Considerando o potencial da dgua do mar em atuar no
tamponamento do pH, os valores de pH mais proximos a 8 foram
observados nos locais onde a salinidade foi maior conforme observado
também por Aguiar et al.** (7,80 a 8,69) em Cananéia, enquanto
Sutti® observou uma variacdo de 7,54 no Canal do Valo Grande a 8,06
em Cananéia. Em um estudrio mais tropical e sob maior influéncia
antrépica como no estudrio do Rio Capibaribe (PE), Bertini ¢ Braga®
observaram valores entre 8,08 e 8,20, porém a variagdo da salinidade
foi entre 33,98 e 36,46 mantendo a propriedade tampao. Hunter ef al.”
também observaram o cancelamento do efeito do abaixameno do pH
devido as propriedades tampdo da dgua costeira quando considerada
a insercao de CO, de origem antropogénica.

No caso do fosfato, os maiores valores ocorreram no setor de
Iguape, onde ja foi indicada a influéncia da mineracao de fosfogesso e
aportes de P junto ao afluente do Rio Ribeira. O aporte pela lixiviagao
e adubagdo do cultivo de bananas foi calculado® e se mostrou
menos importante que o aporte pela mineragio.®>” Valores acima
de 6 umol L' sdo preocupantes, sendo que um mdximo ocorreu em
2022 (11,28 pmol L) na estagdo 15, bem na saida do Valo Grande,
evidenciando a influéncia do aporte do Rio Ribeira de Iguape,
sobretudo em 2019 e 2022. No caso de 2021, os valores estiveram
na faixa de variaciio normal. No sul do sistema, os valores estiveram
sempre abaixo de 2 pmol L. Em Cananéia, valores de PID em 2003
também eram baixos, entre 0,01 e 1,44 pmol L.

A distribui¢do do PID (Figura 4c) mostra a atuag¢do do P como
indicador de aporte terrestre associado aos baixos valores de
salinidade e também, a reducdo de pH. O PID reforgou seu papel
de nutriente com potencial para indicagdo de aportes terrestres e
influéncia da polui¢@o devido a sua origem em minerais e por estar
associado aos efluentes domésticos, erosdo e adubagdo, sendo um dos
parametros utilizados na verificacdo da satide ambiental.

No caso do PID, as variacdes mais proximas aos valores
estuarinos correram nos trés setores em 2021. Na regido de Iguape,
tanto em 2019, como em 2022, os valores muito altos, bem acima de
4 pmol L' e associados aos menores valores de salinidade indicam a
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contribui¢do de dguas doces com carga de P.

De uma forma geral, considerando os 3 periodos estudados,
foi observada correlacdo significativa do pH com a salinidade
(r=0,66, p<0,05) e foi encontrada correlacdo negativa significativa
(r =-0,64, p <0,05) do PID com a salinidade, uma vez que a dgua
do mar € menos rica em nutrientes que a dgua estuarina, mostrando
a tendéncia mais geral de correlacdo do pH com a salinidade e a
relagdo inversa da salinidade com o PID.**¢%2 No caso de diferencas
interanuais, observou-se a melhor correlagdo entre a salinidade e o pH
(r=0,85, p<0,05) e da salinidade com o PID (r = —0,80, p < 0,05)
no ano de 2019, ano em que as anomalias climaticas ndo foram tdo
evidentes como em 2021 (mais quente) e 2022 com valor muito alto
de PID. O tnico ano em que os dados de pH se correlacionaram
significativamente com o PID foi em 2021 (r = —0,62) onde a faixa
de variagdo do pH foi ampla e a de PID estreita.

De um modo geral, as propriedades quimicas da 4gua mostram
ter potencial para o acompanhamento de alteragdes ambientais com
base no monitoramento dos valores naturais e presenca de anomalias,
considerando o efeito da hidrodinamica revelada pela salinidade e,
da biogeoquimica associada a cada parametro. O fésforo (P) € um
elemento provido aos sistemas aqudticos por lixiviacdo e interacio
com os sedimentos, além de ter contribuicdo por decomposicdo da
matéria orgadnica e por aportes antrépicos. Assim, para contribuir ao
conhecimento da interagdo do PID com o sedimento e os processos
de acidificagdo foi realizado um experimento com resultados descritos
a seguir.

Experimento in vitro - acidificacio e o fosfato

Caracterizag¢do granulométrica do sedimento usado no
experimento

Foi observado que a distribuicido dos sedimentos na regido de
estudo apresenta manchas com granulometrias diferentes conforme
apontado por outros autores.”*7% Desta forma, os sedimentos
podem ter participacdo diferenciada na regulacio das concentragdes
de fésforo na coluna d’dgua,” ao longo do sistema, uma vez que
em dreas relativamente rasas como lagos e estudrios, o sedimento
participa ativamente da regeneragao do fosfato’’além da regeneragio
que ocorre na propia coluna.

Os sedimentos utilizados nos experimentos, coletados nos trés
setores de estudo (Ararapira, Cananéia e Iguape) apresentaram a
composi¢do adequada para a realizagdo do experimento como mostra
a Figura 5.

Os sedimentos de composicido granulométrica “mais fina”
provenientes de Ararapira apresentaram 52,5% de silte + argila,
sendo classificado como silte grosso. Enquanto a amostragem para

Tablela 1. Dados estatisticos basicos (minimo, maximo e mediana) das propriedades hidroquimicas (temperatura, salinidade, pH e PID) de modo a caracterizar
os setores sul (Canal do Ararapira), central (Mar de Cananéia) e norte (Iguape-Mar Pequeno) em agosto de 2019, 2021 e 2022

2019 2021 2022
Temp. (°C) Salin. pH PID Temp. (°C) Salin. pH PID Temp. (°C) Salin. pH PID

Min. 1488 2846 725 020 22,17 10,76 768 0,14 20,00 2833 783 037

Ca“al(g(’:‘*lrl“)rapira Mix. 18,55 31,99 798 038 27,05 2899 840 079 2035 32,09 808 0,54
Mediana 1849 2928  7.80 031 2541 2315 803 046 20,09 3004 7,99 044

Min. 1693 1725 747 051 2,17 1725 792 0,19 2005 1195 728 035

Margfzcgrl‘?“éia Mix. 1925 31,69 747 120 2705 31,62 840 0,79 2092 2942 794 073

Mediana 18,87 28,98 792 0,66 2507 2505 792 041 20,56 2246  7.65 0,53

Min. 18,78 005 7,06 055 2511 008 716 125 1960 0,13 728 033

Ig“azf‘:Mfg)Peq' Mix. 19,70 642 749 745 2641 1246 778 175 21,00 533 759 1128

Mediana 18,92 0,63 726 3,76 2555 177 729 1,57 2020 336 746 645
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sedimentos mais grossos deste setor apresentou 99,73% de areia,
sendo classificado como areia muito fina.

Os sedimentos de Cananéia apresentaram padrido semelhante
para a composi¢cdo granulométrica mais fina, ou seja 51,5% de
silte + argila, sendo também classificado como areia fina, enquanto
o sedimento mais grosso apresentou 98,87% de areia, sendo
também classificado como areia muito fina. Em ambas as regides,
os sedimentos considerados finos e mais grossos das diferentes
regides apresentaram similaridades diferindo mais no teor de matéria
organica, % de carbonato de cdlcio e P inorganico. O P total foi maior
e teve maior contribuiciio do P inorginico na regido de Cananéia.

No caso dos sedimentos coletados em Iguape, a fragdo mais fina
apresentou uma composicio ligeiramente menor em silte + argila
(91,33%), sendo classificado como areia muito fina, enquanto que o
sedimento mais grosso apresentou 95,08% de areia. Assim, de um
modo geral, os sedimentos encontrados na regido de Iguape foram
mais arenosos que os encontrados nas outras regides. O maior
diferencial entre os sedimentos mais finos e mais grossos nesta area
foram os teores de silte, argila e % de carbonato de calcio. Além da
distribuicdo dos sedimentos em mosaico quanto a granulometria,
alguns autores jd evidenciaram a predominancia da fracéio arenosa
média + fina nesta regiao.**5¢58%.71 Desta forma, os sedimentos nos
trés setores foram amostrados para o experimento in vitro procurando
representar a dominancia de fra¢@o fina em um grupo e a da fragdo
grossa no outro. A determinagdo dos valores de P total e P inorganico
em cada sedimento utilizado serd apresentada junto com os resultados
de cada sedimento.

Variacao do potencial hidrogenionico (pH) e do PID

Ararapira - sedimentos finos

O sedimento fino utilizado neste experimento, além da granulometria
apresentada na Figura 5, continha: fésforo fotal (PT) = 12 umol g,
fésforo inorgnico (PI) ~ 6 pmol g e matéria orgénica (MO) 14%.

A variacdo de pH no experimento com sedimentos finos,
considerando o sedimento in natura (com biota) mostrou uma variagao
em 66 h, no controle, de 8,06 a 7,83. Com a primeira acidificacio
(Acid-1), a variagao foi de 7,76 a 7,75 e na acidificacdo 2 (Acid-2)
variou de 7,35 a 7,78 (Figura 6a). Verificou-se, nos sedimentos finos
com a microbiota, um abaixamento natural leve no controle com o
transcorrer do experimento. Observou-se o abaixamento do pH inicial
com a adi¢do do 4cido (Acid-1 e Acid-2). Porém, a capacidade de
tamponamento da dgua salina (S ~ 30) do Canal de Ararapira foi
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evidenciada pela observacido da aproximagao dos valores de pH finais
ao valor do controle nas 66 h de observagao.

No caso dos sedimentos finos sem a microbiota viva (sem biota)
(Figura 6b), o controle variou de 7,34 a 6,53; na Acid-1 de 6,90 a 6,39
enaAcid-2, de 6,66 a 6,21. Observou-se que ocorreu um abaixamento
do pH em todas as fases do experimento, ficando os valores finais
bem abaixo daqueles do inicio do experimento, incluindo o controle,
que ja mostrava um pH abaixo de 7,5 que demonstra uma menor
capacidade de homeostase neste sistema.

Considerando que este sedimento com dominancia de fracdo
fina apresentava um valor relativamente alto de P total, sendo que
a fragdo inorgénica (6 pmol g') similar a orgénica e um alto teor
de matéria orginica (~ 14%), observou-se que os valores de PID
(fosfato dissolvido), na presenga da biota (Figura 6¢), com ou sem
acidificac@o, apresentaram uma libera¢do alta de P nas primeiras
24 h do experimento, ficando mais estdvel em seguida. No caso do
sedimento fino, sem biota (Figura 6d), os teores de MO e P organico
foram menores devido a perda da fragdo organica e a capacidade de
liberac@o de P ndo foi observada nas primeiras 24 h, ficando evidente
a diminui¢do seguida de um aumento nas horas seguintes, sobretudo
sob a acdo das acidificagdes.

Para esclarecimento, a composi¢ao salina da solu¢io permaneceu
amesma nos dois experimentos, porém o pH no inicio do experimento
tratado (sem biota) e com dgua autoclavada € diferente do experimento
in natura.

Ararapira - sedimentos grossos

O sedimento grosso utilizado neste experimento, além da
granulometria apresentada na Figura 6, continha: fésforo to-
tal (PT) = 0,45 pmol g, fésforo inorgnico (PI) ~ 0,22 pmol g’ e
matéria organica (MO) 4%.

No caso dos sedimentos com dominancia da fragdo grossa,
o controle demorou a ter o pH alterado, diminuindo no final do
experimento, enquanto os valores de pH dos ensaios acidificados
mostraram uma recuperacio do pH mais préxima ao do controle
inicial (8,12) (Figura 7a).

No caso dos sedimentos grossos com biota (in natura) (Figura 7a),
a variagdo no controle, ou seja sem passar pelo evento de acidificago,
foi de 8,12 a 7,65, enquanto com o evento de Acid-1 (abaixamento
inicial de cerca de 10% do pH) variou de 7,77 a 7,99; e na Acid-2
de 7,34 a7,87.

No caso dos sedimentos grossos, na auséncia de microbiota viva
(Figura 7b), a variacdo no controle foi de 8,29 a 8,06; na Acid-1 de

Ararapira-fino  Ararapira-grosso

EMO m CaCO3 mArgila

Cananéia-fino

Cananéia-grosso Iguape-fino Iguape-grosso

Silte WAMF EBAF EAM BAG EAMG HCascalho

Figura 5. Composicdo granulométrica dos sedimentos coletados nos setores de Ararapira, Cananéia e Iguape, mostrando a composi¢ao de fragdo fina e grossa

para cada local
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Figura 6. Variagdo temporal do pH com a acidificacdo e em contato com sedimentos de Ararapira com predomindncia da fragdo fina: com microbiota (a);
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7,71 a 7,86; e na Acid-2 de 6,84 a 7,74. No geral, os valores do pH
no controle sofreram abaixamento com o passar do tempo e, no caso
dos valores de pH alterados com adi¢do de 4cido, tenderam a um
aumento se aproximando do valor final do controle. Assim, no final
de 66 h houve uma aproximacao dos valores dos trés tratamentos com
um pH entre 7,65 e 7,99 (média de 7,84) com a presenga da biota. A
vulnerabilidade dos sedimentos finos sem biota as variagdes de pH
foi evidenciada no inicio do experimento (Figura 7b).

O PT no sedimento grosso teve menor valor inicial (0,45 pmol g)
sendo quase a metade relativa a forma inorganica e o teor de matéria
organica foi de 4%. Com a presenga da biota, em exposi¢@o por 66 h,
a concentragdo inicial de fosfato dissolvido foi de 0,27 pmol L
(Figura 7¢). No controle ocorreram pequenas variagdes entre o
inicio e o final da exposi¢@o, porém o valor de 0,27 foi observado
no inicio e no final. Com a acidificacdo 1 (Acid-1), o valor foi de
0,27 a 0,29 pmol L' enquanto na acidificagdo 2 (Acid- 2), variou de
0,27 a 0,30 umol L, ou seja, houve um pequeno incremento nos
dois casos. No experimento com biota, o fosfato em 24 h mostrou
maior libera¢do nas trés condigdes (controle, Acid-1 e Acid-2). No
experimento sem os microrganismos (Figura 7d), a concentracio
inicial de P dissolvido foi de 0,77 umol L"'. A variagio no controle
foi de 0,77 a 1,16 ymol L', havendo um aumento na concentracao.
Com a acidificag@o, (Acid-1) a variag@o foi de 0,77 a 0,94 umol L,
enquanto em Acid-2, os valores inicial e final foram iguais, porém nos
dois hordrios intermedidrios os valores estiveram um pouco menores
(Figura 7d). Nesse caso as 3 concentragdes aumentaram no final do
experimento mostrando potencial para libera¢do acidificado ou nao.

Cananéia (centro do CELCI)
O sedimento fino utilizado neste experimento, além da
granulometria apresentada na Figura 6, continha: fésforo total
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(PT) = 15,69 umol g, féforo inorganico (PI) ~ 4,99 umol g' e
matéria organica (MO) 10%. A variacdo de pH no experimento
com sedimentos finos considerando o sedimento in natura (com
a microbiota) (Figura 8) no controle foi de 7,88 a 7,61; no Acid-1
de 7,54 a 7,56; e no Acid-2 de 7,31 a 7,56. A 4gua com salinidade
em torno de 31, possui uma composi¢do com alta capacidade de
tamponamento, embora os valores de pH iniciais estivessem um pouco
abaixo de 8 houve um diminuic@o nos valores do controle durante o
experimento, o abaixamento do pH ocorreu com a adicdo de 4cido e
o restabelecimento ocorreu rapidamente, ou seja em torno de 48 h,
os valores jd estavam bem préximos ao controle (Figura 8a).

No caso dos sedimenos finos sem a biota (Figura 8b), os valores
de pH do controle variaram de 7,99 a 7,71; na Acid-1 de 7,61 a 7,64;
e na Acid-2 de 7,36 a 7,67. Nos dois casos, a solucio foi levada a
um tamponamento com valores semelhantes de estabilizag@o no final
do experimento.

As variagdes dos teores de P nos sedimentos finos com biota
(Figura 8c) no controle foram de 0,98 a 0,70 umol L'; na Acid-1
de 0,98 a 0,29 umol L'; e na Acid-2 de 0,98 a 0,59 pymol L. O
abaixamento do pH mostrou um comportamento similar ao do
controle, sendo mais evidente em 48 h de exposi¢do porém, no final,
no experimento Acid-1, a diminui¢io do fosfato foi maior que no
controle e na Acid-2.

No caso do sedimento fino sem biota (Figura 8d), a concentracio
inicial de P dissolvido foi de 1,05 umol L', A variacdo de P foi de
1,05 a 5,39 umol L' no controle; de 1,05 a 5,40 umol L' na Acid-1;
e de 1,05 a 4,58 pmol L' na Acid-2. No decorrer do tempo, mesmo
com recuperagdo do pH, nas situagdes de acidificac@o, o P ficou mais
distante do controle em Acid-2. De um modo geral, nas duas situagoes,
o pH em 66 h ficou similar ao controle enquanto o comportamento do
P foi diferente no final das duas acidificacdes em relacio ao controle.
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Figura 8. Variagdo temporal do pH com a acidificagdo e em contato com sedimentos de Cananéia com predomindncia da fragdo fina: com microbiota (a);

sem microbiota (b). Acompanhamento do comportamento do fosfato dissolvido (PID) com a acidificag¢do em contato com sedimento fino com microbiota (c),

sem microbiota (d)
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No caso dos sedimentos grossos, considerando a 4gua com uma
salinidade de 31, a composicao do sedimento como sendo de 0,93% de
matéria organica, 0,25% de silte e 0,02% de argila. Os teores médios
registrados de f6sforo no sedimento foram de 1,36 pmol g de P total,
sendo o valor de P inorgénico de 1,20 pmol g!. A variagdo de pH,
considerando o sedimento com a biota (Figura 9a), no controle foi de
8,05 a7,98; na Acid-1 de 7,64 a 7,93; e na Acid-2 foi de 7,29 a 7,85.
Um padrdo similar ao observado no experimento com sedimento e
dgua do Canal do Ararapira ocorreu com a variagdo do pH, no controle
e com a adigdo de 4cido. Assim, no final do experimento houve uma
aproximacao dos valores dos trés tratamentos com um pH entre 7,98
e 7,29 (média de 7,92).

Nos sedimentos sem a presenca da biota, (Figura 9b), a variacdo
foi de 8,33 a 8,10 no controle; de 7,79 a 7,93 na Acid-1; e de 7,52
a 7,80 na Acid-2 (Figura 9a). No final do experimento, os valores
também se aproximaram ficando entre 8,10 e 7,80. Houve assim,
um pH final mais préximo ao apresentado pelo controle, com acdo
tamponante nas solucdes acidificadas.

A concentracdo inicial de P nos sedimentos grossos com a
presenca de biota (Figura 9c) foi de 0,98 umol L. A varia¢do no
controle foi de 0,98 a 0,69 umol L'; na Acid-1de 0,98 20,61 umol L';
e naAcid-2 de 0,98 a 0,63. Observou-se um comportamento similar
entre o controle e nos meios com adi¢ao de dcido, sendo que ap6s 48 h
houve uma diminui¢do mais acentuada de P inorgéanico dissolvido,
nas 3 situagdes.

Sem a presenca da biota (Figura 9d), a concentracdo inicial de P
em solucdo foi de 1,05 pmol L. No controle, a varia¢do de P foi de
1,05 24,79 pmol L''; na Acid-1 de 1,05 a 4,14 umol L''; e na Acid-2
de 1,05 a 3,86 umol L! (Figura 9d). Assim, ocorreu uma importante
liberagdo de P inorganico nas 3 condi¢des ficando os valores de
acidificagdo abaixo do controle.
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No experimento do Ararapira e Cananéia, o P pode estar mais na
forma particulada devido a alta salinidade indicando tamponamento
de P72

Iguape (norte do CELCI)

O sedimento fino utilizado neste experimento, além da
granulometria apresentada na Figura 6, continha: fésforo total
(PT) = 5,65 umol g, féforo inorgénico (PI) ~ 4,41 umol g' e
matéria organica (MO) 3,67%. Local onde os valores de salinidade
sdo os menores (S < 5) devido a influéncia do Rio Ribeira de Iguape
e suas dguas que atingem o CELCI pelo Canal do Valo Grande. A
salinidade esteve em torno de 0,5, assim o teor de sais € muito baixo
e a capacidade de tamponamento também.

No caso dos sedimentos finos in natura (Figura 10a), os valores
do controle variaram de 8,14 a 7,86; na Acid-1 foide 7,05 a7,83;ena
Acid-2 de 6,69 a7,76. Com a presenca da biota, apds 48 h, os valores
dos 3 tratamentos se aproximaram, com uma diminui¢do no valor do
controle e, no final do experimento (66 h), os valores estiveram em
torno de 7,82. Sem a presenca da biota (Figura 10b), a variacio foi
de 7,65 a 7,89 no controle; de 6,96 a 7,72 na Acid-1; ¢ 7,08 a 7,69
na Acid-2. Os valores também se aproximaram apds 24 h, porém, o
controle aumentou seus valores durante o experimento. Os valores
finais se aproximaram, controle e acidificados.

O fosfato dissolvido no sedimento fino com a presenga da biota
béntica (Figura 10c), apresentou valores de 7,90 a 6,50 umol L' no
controle; de 7,90 a 7,2 umol L' em Acid-1; e de 7,90 a 6,63 umol L*!
na Acid-2. A tendéncia foi de sorver o P, sendo que os valores
se aproximaram, ja que a primeira acidificacio ficou com um
comportamento mais distante do controle.

Sem a presencga da biota (Figura 10d), a variagdo de concentracdo
de P dissolvido no controle foi de 7,39 a 2,30 pmol L, sendo na

(b)

Cananéia - Sed. Grossos (s/ biota)

8,50
-—----.._-----..------.
8,00 =3
-—--__.____-——.-————
7.50
jam
o
7,00
6,50

6,00 + T T ]

0 24 48 66
Horas

(d)
6,00
5,00

7, 400

'S 3,00 =

= 2.00 g e®

1,00 &

0,00 . : .
0 24 48 66

Horas
- @ e Acid-1

Cananéia - Sed. Grossos (s/ biota)

pumc

= «@ = (Controle Acid-2

Figura 9. Variagdo temporal do pH com a acidificagcdo e em contato com sedimentos de Cananéia com predomindncia da fragdo grossa: com microbiota (a);

sem microbiota (b). Acompanhamento do comportamento do fosfato dissolvido (PID) com a acidificagdo em contato com sedimento fino com microbiota (c),

sem microbiota (d)
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Acid-1de 7,39 a2,16 umol L''; e na Acid-2 de 7,39 a 2,13 umol L.
Nos dois experimentos houve uma reducio nos valores de PID, com
destaque nos sedimentos sem biota.

Assim, com biota, os valores reduziram, atingindo um valor
final préximo nas 3 situagdes, em torno de 6,78 umol L'}, enquanto,
sem a biota (Figura 10d), ap6s 24 h, os valores foram bem similares,
atingindo um valor final de 2,20 pmol L', tendo uma redugio bastante
acentuada em relag@o ao valor inicial.

A composicao granulométrica nesse tratamento teve importante
fragéo de areia (95%) sendo menor a fracao de silte e argila (~4,4 e
1,5%, respectivamente). No caso do PT 3,8 mg g, PI ~ 3,12 mg g"'.
A variacdo de pH no experimento com sedimentos grossos com
biota apresentou varia¢do no controle de 7,13 a 7,48; na Acid-1 de
6,58 a 7,13; e na Acid-2 foi de 6,13 a 6,56 (Figura 11a). Sem a biota
(Figura 11b), a variacdo foi de 7,31 a 7,44 no controle; de 6,65 a
7,21 na Acid-1; e de 6,33 a 6,88 na Acid-2, ou seja, houve sempre
a tendéncia de aumento em relag@o ao valor inicial e com o tempo.

A concentragdo inicial de P dissolvido foi de 7,90 umol L.
Com a presenga dos organismos, a variacio no controle foi de 7,90
a 2,46 umol L', na Acid-1 de 7,90 a 2,17 umol L'; e na Acid-2 de
7,90 a 1,82 umol L*! (Figura 11c).

Sem a influéncia da biota, a concentracao inicial de P dissolvido
partiu de 7,39 umol L. A variagdo de concentragdo de P no controle
foi de 7,39 a 4,73 umol L'; na Acid-1 de 7,39 a 4,56 pmol L''; e
na Acid-2 de 7,39 a 3,89 umol L' (Figura 11d). Houve uma maior
variagdo em 48 h na acidificagao 2.

Fluxo de PID (umol L' ecm? h')

Fluxo de P considerando os tipos de sedimentos e a acidificagcdo
O fluxo de P nos diferentes tipos de sedimentos (finos e grossos),

com e sem biota provenientes dos 3 setores do CELCI foram
calculados e encontram-se na Figura 12.

O sedimento de Ararapira, quer fino, quer grosso, com biota,
sob acidifica¢do ou ndo, tende a liberar PID em maior quantidade,
enquanto que, apdés secagem, sem biota, sobretudo o sedimento fino
modifica seu comportamento, ou seja consome PID mostrado o papel
da microbiota no pertil de liberagdo do P (Figura 12a).

No caso de Cananéia (Figura 12b), destaca-se que o sedimento
grosso ou fino, sem a presenca de microbiota (com tratamento)
atua como liberador (fonte) de PID, mantendo um fluxo positivo
com ou sem acidificagdo. Enquanto com a microbiota (in natura)
had predominancia de atuar como sorvedouro em sedimentos
grossos, enquanto os sedimentos finos mantém esta caracteristica
sob acidificagdo 2 e 66 h de exposi¢do, embora tenha mostrado
capacidade de liberag@o no controle até 48 h de exposi¢do e sob a
primeira acidificacao.

A maior regularidade ocorreu nos sedimentos de Iguape
(Figura 12c) que sempre mostraram uma atuagdo como sorvedouro
de P. Coelho,”” utilizando cAmaras bénticas instaladas in sifu nos
sedimentos de Cananéia e Iguape, mostrou essa potencialidade dos
sedimentos do norte do sistema (Iguape) atuarem como sorvedouro
de P.

Os sedimentos podem se comportar como sorvedouros ou fonte
de P inorganico dissolvido. Muitos aspectos biogeoquimicos como
a granulometria, teor de matéria organica no sedimento, presenga ou
ndo de microbiota béntica no sedimento podem atuar na indicagao do
papel do sedimento no ciclo do P no meio aqudtico. As propriedades
da dgua também influenciam as trocas de P entre sedimento e dgua.

Em relagdo ao P, Bianchi’ relata a influéncia da a¢éio do aumento
de salinidade no tamponamento do PID, mantendo valores mais
baixos nas dguas mais salinas como observado nas dguas em inicio
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de experimento no Canal de Ararapira e em Cananéia. O efeito do
tempo e da acidificagio distinguiu a agdo dos sedimentos nos dois
setores. Em sedimentos finos, com presenca e biota observou-se
variagdes naturais de PID. Foi verificado o importante papel do aporte
de P por Xiao” corroborado pelos altos valores no setor de Iguape,
cuja fonte ndo somente € natural por meio da lixiviacéo, mas também
recebe contribui¢io antrdpica, sendo o sistema estuarino considerado
receptor de materiais™ e, no caso do fésforo, € conhecida a influéncia
da exploragdo de fosfogesso sobre as dguas do Rio Ribeira de Iguape*
que acaba sendo menor que a contribui¢io pela agricultura®®e demais
acdes antrdpicas. Contudo, a agdo dos sedimentos no controle da
concentracdo do fésforo na dgua® foi observada na regido de Iguape,
que mesmo com valores altos de PID, o sedimento mostrou o potencial
para reter (tamponar) este nutriente. A previsdo de acidificagdo
da dgua em contato com o sedimento, sua textura e a presenca ou
ndo de microrganismos nao alterou significativamente o papel dos
sedimentos daquele local, onde normalmente hd uma sobrecarga de
P. Este nutriente pode ser armazenado nos sedimentos do estudrio
através da adsorc¢ao de P dissolvido ou por meio da sedimentac@o das
particulas. O papel de sumidouro de P da d4gua pode estar ocorrendo
como verificado por Coelho,*” porém isto ndo elimina a possibilidade
de liberagdo diante de modifica¢des da carga dissolvida como ja
relatado por outros autores.”’®

Em locais onde a hidrodindmica oferece uma variacdo de exposi-
¢do de dguas mais e menos ricas em P, como dguas novas adentrando
no sistema, as possibilidades de liberagdo e retencdo podem estar
regulando as concentra¢des e mostrando um comportamento mais
equilibrado por diferenga de gradiente ou por diferentes processos
fisico-quimicos, fazendo com que libere parte do P armazenado
para a coluna d’dgua’’ ou, como mostrado, retenha P levando em
conta o seu conteudo particulado e a a¢do biogeoquimica como foi

mostrado nos sedimentos do Ararapira e de Cananéia, os quais estdo
sob maior influéncia marinha e mostram potencial para liberacio de
P sob efeito da acidificacgdo.

E importante considerar a capacidade de adsor¢do do P pelo
sedimento, que vai amortecer estas concentragdes altas do nutriente,”
bem como, a acdo da assimilag@o e dos processos de regeneracio que
podem participar destas interagdes.

Segundo Froelich,® se a coluna d’dgua apresenta diminutas
concentragdes de P dissolvido, mesmo recebendo uma grande
carga deste nutriente, pode ocorrer remog¢do do nutriente da fase
dissolvida, através da combinacido de processos biogeoquimicos,
como a adsor¢ao/dessor¢do pelo sedimento e material particulado em
suspensio, além da assimilagdo fotossintética quando o ambiente tem
disponibilidade de luz. Isto pode ter influenciado também a diferenca
de resposta na liberag@o ou retengdo de P, sobretudo nos sedimentos
finos, com ou sem biota, no setor de Ararapira, tanto naturalmente,
como em condig¢des de acidificacgio.

As caracteristicas de adsor¢do de P em sedimentos sdo
controladas principalmente pela composicdo do sedimento,?$?
sendo que as diferencas na composi¢do dos sedimentos dependem
fundamentalmente do tamanho do grao.®># Logo, o tamanho do grdo
desempenha papel importante, afetando as caracteristicas de adsorcao
de P em sedimentos. Meng et al.® encontraram maior porcentagem de
P biodisponivel em sedimentos finos do que em sedimentos arenosos,
logo, os sedimentos finos desempenharam papel dominante sobre a
transferéncia de P dos sedimentos para a d4gua adjacente.

As caracteristicas de adsor¢do de P em sedimentos estuarinos
foram bastante abordadas em estudos nas udltimas trés décadas,®°
porém poucos desses estudos mostram resultados levando em
conta a diminui¢do do pH como foi demonstrado aqui, levando em
consideracdo a capacidade de tamponamento pelas propriedades
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Figura 12. Variagdo do fluxo (umol L' ecm® ') com a acidificagdo e em contato com sedimentos com predomindncia da fragdo grossa: com microbiota e sem

microbiota, no controle e sob efeito da acidificacdo em Ararapira (a), Cananéia (b) e Iguape (c)

ligadas a composicdo da dgua e do sedimento que se associam aos
processos bioldgicos compondo acdo biogeoquimica.

Enfim, este trabalho corrobora a observagao de que os sedimentos
estuarinos podem ser fonte ou sumidouro de P, sendo muito
importante na regulagio do estado tréfico da dgua sobrejacente,”
sendo que os cendrios de acidificagdo podem ter efeitos atenuados ou
nao sobre um conjunto de propriedades locais, havendo necessidade
de compreensdo do funcionamento de cada sistema.

A salinidade e o pH sdo propriedades associadas e atuam na
dindmica do P. Uma das preocupagdes atuais € a diminuicido do
pH natural de sistemas aqudticos. Neste estudo, a relagdo deste
abaixamento e da resiliéncia ambiental, bem como a capacidade do
sedimento funcionar como fonte ou sorvedouro de P em situagoes
ambientais diferenciadas foi verificado por meio de experimentos
in vitro.
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CONCLUSOES

Em sistemas estuarinos, as variagdes das propriedades
hidroldgicas e hidroquimicas sdao maiores e mais complexas que
em sistemas oceanicos devido aos processos biogeoquimicos nas
interfaces entre 4gua doce, os processos de mistura e as estratificagoes,
as interacdes fisicas, quimicas e bioldgicas, contribuindo a
complexidade destas variacdes.

Os sinais antrépicos podem ser identificados no meio desta
complexidade desde que haja compreensdo dos processos naturais
e os dos limites de suas variagdes nos sistemas costeiros, pois suas
dguas apresentam variacdo na composicdo salina em um gradiente
que abrange desde dgua doce até salina, o que lhes conferem
diferentes potenciais para manter a homeostase, sendo eficientes
em alguns locais e, em outros apresentam enorme vulnerabilidade.
Este trabalho mostrou, no mesmo sistema estuarino, variagcdes de
salinidade, pH e valores de PID bastante amplas e caracteristicas
da biogeoquimica de cada local, influenciado pela hidrodindmica
da entrada de 4gua marinha pelo movimento das marés e pela agio
antrépica. Mostrou a acdo do sedimento preservado e alterado, seja
atuando como sorvedouro de PID e, ou como fonte. Mostrou a acdo
do sedimento como um reator biogeoquimico quando associado
com a microbiota béntica. A capacidade de tamponamento da dgua
do mar nos processos de acidificag@o e a capacidade do sedimento
de tamponar excessos de PID inseridos nos sistemas estuarinos
foram observadas dentro da complexidade destes sistemas, sendo
recomendada a continuidade destes estudos, incluindo mais variaveis
ambientais para que se possam tomar medidas mais acertadas para
a preservacdo e a sustentabilidade destes importantes sistemas, tao
proximos as agdes humanas e tdo comprometidos com a grande
fronteira oceanica.

MATERIAL SUPLEMENTAR

Informagdes suplementares estdo disponiveis em http://
quimicanova.sbq.org.br, em arquivo pdf, com livre acesso.
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