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STUDY OF DIFFERENT FORMS OF PHOSPHORUS IN THE AMAZON CONTINENTAL SHELF WATERS. Hydrological samples
were collected on the continental shelf of the Amazon river to determine particulate organic and inorganic matter, dissolved organic
phosphorus (DOP), phosphate, total particulate phosphorus (TPP), chlorophyll a, temperature, salinity, pH, water transparency,
dissolved oxygen (DO) and saturation rate. The objective was to study the forms of DOP, phosphate and TPP. In the euphotic layer,
the fluvial discharge from the Amazon river favored the distribution of phosphate, TPP and DOP. In the aphotic layer, the phosphate

concentration increased due to the decomposition of DOP and TPP. This increase is due to the absence of photosynthetic processes.
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INTRODUCAO

O fésforo transportado através das dguas dos rios para os oce-
anos passa pelos estudrios onde considerdveis processos ocorrem,
alterando a disponibilidade bioldgica e o fluxo deste elemento para
as dreas costeira e ocednica. O fésforo € assimilado pelo
fitoplancton, bactérias, e plantas bénticas, e € remineralizado por
atividades heterotrdficas dos animais e microorganismos. Por ou-
tro lado, a mistura da dgua do rio com a dgua do mar, nos estudrios
cria algumas caracteristicas quimicas Unicas, que afetam a adsor¢io
do fosfato inorganico nas particulas.

Berner e Rao' destacaram a importéncia do estudo do fésforo
transportado pelo rio Amazonas para o oceano, devido a magnitu-
de de descarga de dgua e por ser um rio relativamente nio poluido.
O volume de 4gua doce desse rio ocasiona altera¢des nos parametros
hidrolégicos locais. A descarga hidrica do rio Amazonas € da or-
dem de 100.000 a 220.000 m*s™, e a descarga sélida é de 11 a 13 x
10® t por ano®.

Fox et al.’, Fox*, Berner e Rao' examinaram a sistemética do
fosfato no Amazonas, e em varios outros ecossistemas, concluindo
que 50% do fosfato liberado para o oceano a partir do rio Amazo-
nas, € o resultado da dissociacdo dos sedimentos em suspensao,
existindo um equilibrio entre as formas particuladas e dissolvidas
(principalmente o fosfato férrico/mineral hidréxido férrico), con-
trolando a concentra¢do de fosfato nas dguas de baixa salinidade
na plataforma.

O estudo do fésforo na drea da Plataforma Continental do
Amazonas tem sido principalmente restrito a forma inorganica dis-
solvida e as diversas formas existentes nos sedimentos. Pesquisas
com fésforo organico dissolvido (POD) e fésforo total particulado
(PTP) sdo escassas nessa regiao.

Os objetivos do presente trabalho foram utilizar andlise de com-
ponentes principais para relacionar todas as formas do fésforo na
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coluna de dgua: fésforo organico dissolvido (POD), fosfato, f6sfo-
ro total particulado (PTP) com os parametros abidticos (salinidade,
temperatura, pH, oxigénio dissolvido (OD), transparéncia da 4dgua,
material particulado orgdnico (MPO), material particulado inor-
ganico (MPI)) e clorofila a, a fim de determinar possiveis correla-
¢des entre esses parametros; analisar a distribuicdo das diferentes
formas do fésforo em relacdo a mistura das massas de dgua fluvial
e salina (diagrama de mistura) e, comparar a presenca de cada for-
ma do ciclo do fésforo nas camadas eufética e afética, a fim de
melhor visualizar a distribuicio no ambiente peldgico.

PARTE EXPERIMENTAL

Os dados foram obtidos no periodo de transi¢do das dguas do
rio Amazonas (entre as descargas mdxima e minima), durante a
realizacdo da Operacdo Norte IV (2001), a bordo do Navio Ocea-
nografico “ANTARES”, pertencente a Marinha do Brasil, dentro
do ambito do Programa “Avaliagdo do Potencial Sustentdvel de
Recursos Vivos na Zona Econdmica Exclusiva”- REVIZEE.

Foram utilizados os dados obtidos na coluna de dgua nas esta-
¢oes localizadas na drea da Plataforma Continental do Amazonas
(agosto de 2001), distribuidas ao longo de 11 perfis, totalizando 41
estacdes (Figura 1).

As amostras de dgua foram coletadas utilizando garrafas de
Niskin de 5 L. Os seguintes dados foram obtidos a bordo do navio:
temperatura e salinidade registrados por um CTD (“Conductivity,
Temperature, Depth”) SeaBird SBE 9-plus ligado a unidade de bordo
SBE 11 acoplado a uma Rosette; transparéncia da dgua utilizando
o disco de Secchi (m); oxigénio dissolvido utilizando-se 0 método
de Winkler, descrito em Strickland e Parsons’; taxa de saturagdo
do oxigénio dissolvido, utilizando a “International Oceanographic
Tables”® e, pH medido com um pHmetro da marca Hanna.

Para determinagdo do fosforo total dissolvido e do fosfato as
amostras de dgua foram filtradas em filtros de 0,45 um GF/F da
marca Whatman, armazenadas em frascos de polietileno de 500
mL e congeladas. Para a determinacio do fésforo total, as amos-
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Figura 1. Localizacdo das estagcoes oceanogrdficas (Programa REVIZEE/
Operagdo Norte 1V)

tras de dgua foram apenas armazenadas em frascos de polietileno
de 250 mL, sem passar pelo processo de filtragdo.

Posteriormente, no Laboratério de Oceanografia da Universi-
dade Federal do Pard, as amostras de dgua foram descongeladas e
as andlises feitas em duplicatas para determinagdes de: fosforo to-
tal dissolvido, fésforo total, fosfato, aplicando-se a metodologia
descrita em Grasshoff e al.”. No laboratdrio a dgua utilizada para
determinagdo era proveniente de um ALPHA Q.

Para obter a concentraciio do fésforo total particulado, foram
feitas as andlises do fosforo total (amostra nao-filtrada) e fosforo
total dissolvido (amostra filtrada) por meio do método da oxidacdo
por via imida com persulfato de potdssio, em meio bdsico. A dife-
renca entre fosforo total e fosforo total dissolvido dd uma estima-
tiva do fésforo total particulado.

Por outro lado, a concentracio do fésforo organico dissolvido
¢ estimada por meio das andlises feitas com as amostras filtradas,
pela diferenca entre fésforo total dissolvido e fosfato.

Ap6s a oxidacdo das amostras o principio do método € o mes-
mo utilizado para o fosfato. Ou seja, dosar o fésforo na forma de
fon ortofosfato, os quais reagem em meio 4cido com o molibdato
de amonio, formando o complexo fosfomolibdato. Este complexo
¢ entdo reduzido pelo 4cido ascérbido, numa reacdo catalisada pelo
antimonio tartarato de potdssio, formando um complexo de colo-
racdo azul que tem absor¢do mixima em 880 nm. A leitura foi feita
em um espectrofotdmetro da marca QUIMIS. Segundo Paranhos®
a precisdo desse método pode ser considerada como sendo de +15%
na faixa de concentragio de 0,2 umol L' de fosfato.

O material particulado organico e inorganico foram determi-
nados pelo método gravimétrico descrito em Paranhos®. Para clo-
rofila a, as andlises foram feitas no Laboratério de Produtividade
Priméria do Departamento de Oceanografia da Universidade Fede-
ral de Pernambuco, utilizando-se o método descrito por Teixeira’.

Os pigmentos sdo quantificados por meio de sua absorcio de
luz em diferentes comprimentos de onda. Os filtros foram coloca-
dos em tubos de centrifuga, adicionados 10 mL de acetona 90%.
Apés 24 h foram centrifugados por 10 min em 4.000 rpm. O
sobrenadante foi transferido para a cubeta do espectrofotdmetro. E
leituras foram feitas nos seguintes comprimentos de onda: 750,
665, 664, 647, 630, 510 e 480 nm.

Os dados de salinidade, temperatura, pH, oxigénio dissolvido
(OD), taxa de saturacao de oxigénio dissolvido, material particulado
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organico (MPO), material particulado inorganico (MPI), f6sforo
organico dissolvido (POD), fosfato, fésforo total particulado (PTP)
e clorofila a obtidos foram analisados utilizando-se métodos de
estatistica descritiva e de andlise de componentes principais.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Inicialmente foram feitas andlises de componentes principais
para as camadas eufética e afética. Na camada eufética, as duas
primeiras componentes (PC1 e PC2) explicaram 52,4% da variancia
original, com 29,4% para a primeira componente e 23% para a
segunda componente (Tabela 1).

Tabela 1. Pesos e variancia explicada pelas duas primeiras
componentes principais da andlise dos dados da camada eufética
obtidos no periodo de transicdo do rio Amazonas, na Plataforma
Continental do Amazonas. Os valores mais significativos estdo em
negrito

Variavel PCl1 PC2
Temperatura (°C) -0,19 -0,74
Salinidade -0,63 0,64
MPI (mg L) 0,08 -0,18
MPO (mg L) 0,62 0,32
pH -0,49 -0,25
Clorofila a (mg m™) -0,49 -0,59
OD (mL L") -0,45 -0,66
Fosfato (umol L) 0,84 -0,15
PTP (umol L) 0,74 -0,48
POD (umol L) 0,44 -0,32
Variancia explicada (%) 29.4 23

Na primeira componente, foi observado um contraste entre o
MPO (0,62), fosfato (0,84), PTP (0,74), POD (0,44), e a salinidade
(-0,63), pH (-0,49), Clorofila a (-0,49), OD (-0,45). Esta correla-
¢do negativa sugere que a concentragdo de clorofila a foi favorecida
pela disponibilidade do fosfato, aumentando conseqiientemente o
pH e o OD, em dreas com salinidade elevada. A correlagdo positiva
entre 0 PTP, POD e fosfato demonstra a ligacdo existente entre as
diversas formas do fésforo, com a transforma¢do do PTP para o
POD ou fosfato, e também do POD para o fosfato. A relacdo inver-
sa desses pardmetros com o oxigénio dissolvido e com a salinidade,
ratifica o processo de transformacio entre essas formas e o aporte
oriundo das dguas do rio Amazonas, respectivamente. A correla-
¢do negativa entre a salinidade e o MPO demonstra que a concen-
tracdo do material particulado organico estd sendo favorecida pe-
las dguas oriundas do rio Amazonas.

A segunda componente apresenta como principais elementos a
temperatura (-0,74), Clorofila a (-0,59), OD (-0,66), PTP (-0,48),
em contraste com a salinidade (0,64), mostrando a influéncia da
dgua fluvial na distribuicdo de Clorofila a, e conseqiiente aumento
de OD e do PTP, em dguas com temperaturas significativas.

A Figura 2 apresenta os escores nas duas primeiras componen-
tes principais, estratificados de acordo com as profundidades de
coleta. A coluna de dgua apresenta-se bastante misturada, entre a
superficie e a camada considerada até 1% de luz. Porém, com pe-
quena separacgdo entre a superficie e a camada considerada até 1%
de luz na PC2. Os dados de dguas de superficie ao longo da PC2
apresentaram escores mais negativos, indicando maiores valores
de temperatura, OD e Clorofila a, enquanto na camada considera-
da até 1% de luz os escores mais positivos indicam maiores valo-
res de salinidade. Na PC1 ndo se observa uma separagdo nitida,
mas as estagdes 133 e 99 se destacam das demais. A primeira,
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devido ao elevado valor de OD e clorofila a e a segunda, as eleva-
das concentragdes de fosfato e de PTP.
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Figura 2. Escores nas duas primeiras componentes principais, na andlise feita
com os dados abidticos e clorofila a da camada eufética, com estratifica¢do
entre as profundidades de coleta (superficie e 1% de penetragdo de luz)

Na camada afética as duas primeiras componentes explicaram cerca
de 47,5% da variancia original (Tabela 2). A primeira componente
explicou 27,5% e apresentou como principais elementos o pH (-0,42)
e 0 OD (-0,57) em contraste com o MPI (0,66), MPO (0,44), fosfato
(0,79), PTP (0,68) e POD (0,63). A correlagio negativa do MPO, PTP,
POD com OD pode ser explicada pelo processo de degradagdo da
matéria organica, que libera o fosfato para a coluna de dgua.

Tabela 2. Pesos e variancia explicada pelas duas primeiras componentes
principais da andlise dos dados da camada afética obtidos no periodo
de transi¢ao do rio Amazonas, na Plataforma Continental do Amazonas.
Os valores mais significativos estdo em negrito
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Tabela 3. Estatistica descritiva para o fosfato, PTP, POD, e fésforo
total dissolvido (PTD) na camada eufética e afética, dos dados
obtidos no periodo de transicio do rio Amazonas, na Plataforma
Continental do Amazonas

Fosfato ~ PTP POD PTD
(umol L") (umol L) (umol L) (umol L)

N° de valores 70 70 70 70
Minimo 0,06 0,04 0,01 0,10
Camada Maximo 0,77 1,78 0,40 0,94
Eufética Mediana 0,20 0,13 0,07 0,27
Quartil superior 0,12 0,10 0,04 0,20
Quartil inferior 0,32 0,25 0,12 0,40
N° de valores 50 50 50 50
Minimo 0,12 0,01 0,01 0,15
Camada Maximo 0,89 1,58 1,43 2,32
Afética Mediana 0,31 0,13 0,09 0,37
Quartil superior 0,20 0,05 0,04 0,29
Quartil inferior 0,40 0,31 0,14 0,50

Variavel PC1 PC2
Temperatura (°C) 0,07 -0,88
Salinidade 0,37 0,69
MPI (mg L) 0,66 -0,48
MPO (mg L) 0,44 0,51
pH -0,42 -0,36
OD (mL L") -0,57 -0,01
Fosfato (mmol L) 0,79 0,35
PTP (mmol L") 0,68 0,02
POD (mmol L1) 0,63 -0,05
Variancia explicada (%) 27,5 20

A segunda componente (PC2) explicou cerca de 20% da
varidncia total, apresentando um contraste entre temperatura (-0,88),
MPI (-0,48) e a salinidade (0,69) e MPO (0,51). A correlacéo posi-
tiva entre o0 MPO e a salinidade sugere a liberagdo de matéria orga-
nica com o aumento da profundidade.

Os valores estatisticos descritivos das distribui¢des do fosfato,
fésforo total particulado e fésforo organico dissolvido encontram-se
na Tabela 3. As concentra¢des de fosfato (camada eufdtica: minimo
de 0,06 e mdximo de 0,77 wmol L', e camada afética: minimo de
0,12 e maximo de 0,89 umol L"), obtidas no presente trabalho, fo-
ram baixas quando comparadas as de sistemas estuarinos que so-
frem influéncias antropogénicas como em Hudson (2,0 — 6,5 pmol
L', Clark et al.'®), Baia de Sdo Francisco (3,1 -13,7 umol L' '),
Tanshui (0,35- 5,46 wmol L' '?) e no rio Paraiba do Sul (0,43 — 1,66
wmol L %), Isto permite caracterizar a drea em estudo como um
ambiente ndo impactado em relacdo a esse nutriente.

No ambiente marinho, o POD ¢é considerado como o maior reser-
vatério de fésforo e importante fonte de fésforo biologicamente dis-

ponivel, para os microorganismos auto e heterotréficos no ecossistema
marinho'. No ambiente costeiro, 0 POD também tem sido reconheci-
do como uma fragdo significante do fésforo e como uma fonte poten-
cial de fésforo para os organismos marinhos costeiros®.

Na Plataforma Continental do Amazonas, os valores da mediana
de POD (camada eufética 0,07 umol L™, e camada afética 0,09 pmol
L"), foram inferiores ao fosfato (camada eufética 0,20 umol L, e
camada afética 0,31 umol L"), indicando uma pequena contribui¢ao
do POD no fésforo total dissolvido (PTD) na drea em estudo, o qual
apresentou minimo de 0,10 e maximo de 0,94 pmol L' na camada
eufética e, minimo de 0,15 e maximo de 2,32 wmol L' na camada
afética (Tabela 3).

No entanto, em outras dreas, como em rios localizados na
Georgia, Weston et al.'® consideraram que o POD (Altamaha (0,50
pmol L), Ocmulgee (0,60 wmol L), Oconee (0,90 umol L),
Ohoopee (0,60 wmol L) e Little Ocmulgee (0,80 wmol L)) contri-
bui de forma significativa para o reservatério de fésforo total dissol-
vido rios, com concentragdes proximas ao fosfato (Altamaha (0,60
pmol L), Ocmulgee (0,70 wmol L), Oconee (0,80 pmol L),
Ohoopee (0,70 wmol L) e Little Ocmulgee (0,30 umol L)).

Na érea da Plataforma Continental do Amazonas, trabalho rea-
lizado por Fox et al.* demonstrou que os sedimentos em suspensio
liberam quantidades significantes de fésforo inorganico para as
dguas. Isto poderia explicar parcialmente porque o nitrogénio, e
ndo o fésforo € usualmente limitante na drea em estudo.

A dindmica do ciclo do fésforo também foi avaliada por Aguiar'’,
que estudou a variabilidade sazonal dos teores de fésforo no sistema
estuarino de Santos/ Sdo Vicente e descreveu o fdésforo particulado
como sendo predominante sobre as formas dissolvidas tanto no in-
verno (maré de quadratura variou de 8,65 a 34,65 umol L' e, na
maré de sizigia, de 2,71 a 103,86 wmol L) como no verdo (maré de
quadratura variou de 6,54 a 35,65 umol L' e, na maré de sizigia, de
34,65 a 23,51 pmol L), caracterizando o ambiente como impactado
em relagdo ao fdsforo.

No estudrio de Tanshui, a concentra¢do de fdésforo particulado
encontrada por Fang'? foi de 0,28 a 9,47 umol L', com uma dimi-
nuicdo da concentra¢do em direcdo ao mar aberto. Comparando-se
os valores descritos para o Canal de Santos e do estudrio de Tanshui,
com os encontrados no presente estudo, pode-se concluir ndo ha-
ver um incremento acentuado de PTP na Plataforma Continental
do Amazonas (para a camada eufética o minimo foi de 0,04 e o
maximo de 1,78 wmol L' e, para a camada afGtica, o minimo foi de
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0,01 e maximo de 1,58 umol L', Tabela 3, como os verificados em
drea impactadas.

Para melhor visualizar e comparar a distribuicdo do fosfato,
PTP e POD nas camadas eufdtica e afética, foram produzidos gra-
ficos de caixa, com valores autoescalonados. Observa-se na Figura
3 uma distribuicdo assimétrica em ambas as camadas para as for-
mas de fésforo.
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Figura 3. Distribui¢do dos valores autoescalonados do fosfato (PID), PTP e
POD, nas camadas eufética e afotica

Na camada eufética observa-se uma cauda superior maior para o
PTP, seguido do fosfato e POD. A presenca de dgua fluvial favore-
ceu 0 aumento na concentracdo do material em suspensdo. As medi-
anas ficaram proximas aos valores minimos tanto do PTP quanto do
POD. Em relagdo ao fosfato, a mediana ficou centralizada entre o
quartil superior e o quartil inferior, indicando que, apesar do proces-
so fotossintético remover o fosforo em sua forma inorgénica dissol-
vida, outros processos como a liberagio a partir do POD ou do PTP
aumenta os valores do fosfato nesta camada (Figura 3).

Na camada afética, o fosfato registrou a maior mediana, segui-
do do PTP e POD, indicando que a degradagio da matéria organica
estd liberando o fésforo em sua forma inorginica. Destaca-se tam-
bém, nesta camada, uma cauda superior bastante acentuada do POD
(méximo valor detectado de 1,43 umol L', na estacao 115 na pro-
fundidade de 12 m), sendo observado nesta mesma profundidade
um valor de PTP de 0,06 umol L' e de fosfato de 0,89 umol L.

Ressalta-se que as amplitudes interquatilicas do PTP e POD
foram menores, mostrando variagdes mais limitadas em suas dis-
tribui¢des, o que reforca a idéia de que estas formas de uma forma
geral estdo sofrendo rdpidas transformacdes dentro do ciclo do f6s-
foro, o que favorece o aumento da concentracdo do fosfato, tanto
na camada eufética quanto na camada afética (Figura 3).

De acordo com Day et al.'®, o fésforo inorginico dissolvido é
assimilado pelas algas e bactérias e o fésforo organico particulado
pode ser liberado na forma de fosfato ou como fésforo organico
dissolvido, o qual pode ser decomposto pela a¢do das bactérias
liberando fosfato.

Além do processo acima citado como fonte para o POD, Sanders
e Jickell"” descreveram que na zona eufdtica os nutrientes orgini-
cos dissolvidos (nitrogénio e fésforo organico dissolvido) sdo pro-
duzidos por diferentes mecanismos biolégicos, incluindo a exudacéo
pelo fitoplancton, que pode promover a reten¢do dos nutrientes nas
aguas superficiais; “grazing” do zooplancton; e a solubilizagdo do
material organico particulado.

Para avaliar a distribui¢do das formas de fésforo estudadas em
fun¢do da salinidade foram construidos diagramas de mistura para
os dados superficiais. Ressalta-se que os pontos alinhados sobre a
linha tedrica obedecem a dilui¢do fisica para os componentes

Quim. Nova

conservativos, enquanto os que apresentam anomalias positivas e
negativas sugerem adi¢io e remocio de fésforo. Na Figura 4, obser-
va-se para o fosfato, PTP e POD um comportamento ndo conservativo.

Na drea em estudo o pH (minimo de 7,32 e méiximo de 8,12,
mediana de 7,72) manteve-se sempre alcalino e influenciou muito
pouco os processos de adsor¢do e dessor¢do do fésforo na coluna
de 4dgua. Podendo-se verificar a influéncia das dguas oriundas do
rio Amazonas na distribuicdo do fosfato e PTP, com as maiores
concentragdes localizadas nas estagdes proximas a costa e uma
diminui¢do em dire¢do ao mar aberto (Figuras 5 e 4b).

A concentracdo do PTP na coluna de dgua ndo apresentou um
aumento na regidao de remogao do fosfato, sugerindo que a adsorcéo
ao material em suspensdo ndo foi um mecanismo importante na
regidio de salinidade a partir de 30 (Figura 4).

O POD apresentou dispersao nos dados superficiais em funcdo
da salinidade e as maiores concentra¢des proximas a foz do rio
Amazonas (Figuras 4 e 5).
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Figura 4. Dados superficiais obtidos durante o periodo de transi¢do em fungdo
da salinidade: (a) fosfato (umol L), (b) PTP (umol L"), (c) POD (umol L)

CONCLUSOES

Os resultados do presente trabalho sugerem que a coluna de
dgua na Plataforma Continental do Amazonas nio se encontra im-
pacto pela diferentes formas de fésforo investigado. O POD repre-
sentou uma pequena fracdo da forma total dissolvida na coluna de
dgua e o PTP, uma fragdo importante desse elemento, devido prin-
cipalmente a liberagdo para a forma de fosfato. O pH alcalino em
todas as amostras influenciou muito pouco os processos de adsor¢ao
e dessor¢do do fésforo na coluna de dgua. Por outro lado, a varia-
¢do de salinidade existente na Plataforma Continental do Amazo-
nas parece exercer forte influéncia nos processos de liberagdo do
fésforo para a coluna de dgua.
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Figura 5. Distribuicdo superficial do (a) fosfato (umol L), (b) PTP (umol L) e (c) POD (umol L") na drea da Plataforma Continental do Amazonas

Na camada eufética, a descarga fluvial proveniente do rio
Amazonas favoreceu a distribuicio do fosfato, PTP e POD. Na ca-
mada afética, o percentual do fosfato aumentou, com conseqiién-
cia da liberagdo a partir do POD e do PTP e da auséncia do proces-
so fotossintético. O PTP apresentou uma diminui¢do em seu
percentual, o que pode estar relacionado ao processo de deposigdo.
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