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RESUMO

Este estudo apresenta a distribuicdo espacial e sazonal das espécies quimicas do fosforo nos
sedimentos superficiais dos principais rios da cidade de Sao Roque/ SP, avaliando possiveis
impactos antrdpicos que possam afetar a qualidade das aguas. O método analitico utilizado foi
o Protocolo desenvolvido pelo Standards, Measurements and Testing (SMT), que fracionou o
fésforo em total (PT), orgénico (PO), inorganico (PI), ndo apatitico (PINA) e apatitico (PIA).
Avaliaram-se 4 pontos amostrais em dois periodos (margo e julho) de 2017. Além dos
parametros fisico-quimicos: granulometria, pH, e matéria organica. As maiores concentragdes
de P ocorreram no rio Guagu (ponto G4) para os dois periodos analisados. Os teores de PI
foram maiores que de PO na maioria dos pontos. De acordo com a Resolugao CONAMA 344/04,
os rios ndo apresentaram condicGes favoraveis a eutrofizacdo, todavia o langcamento de
efluentes domeésticos nos corpos d"agua possui grande potencial poluidor, sugerindo que os
sedimentos deste corpo hidrico apresentam contribuicdo antrdpica por estoques de fdsforo
inorganico.

Palavras Chave - Fracionamento, Fosforo, Sedimento, Rios e Sdo Roque/SP.

ABSTRACT

This study presents the spatial and seasonal distribution of the phosphorus chemical species
in the surface sediments of the main rivers of the city of Sdo Roque / SP, evaluating possible
anthropic impacts that may affect water quality. The analytical method used was the protocol
developed by the Standards, Measurements and Testing (SMT), which fractionated total
phosphorus (PT), organic (PO), inorganic (PI), non-apatite (PINA) and apatite (PIA). Four
sampling points were evaluated in two periods (March and July) of 2017. In addition to the
physical-chemical parameters: granulometry, pH, and organic matter. The latter being the
main environmental parameter correlated to phosphorus fractions. The highest concentrations
of P occurred in the Guacu River (point G4) for the two periods analysed. The levels of PI were
higher than those of PO at most points. According to CONAMA Resolution 344/04, the rivers
did not present favourable conditions for eutrophication, however, the discharge of domestic
effluents into water bodies has a great polluting potential, suggesting that the sediments of
this water body present anthropogenic contribution by inorganic phosphorus.
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1 INTRODUGAO

O fosforo é um nutriente essencial para todas as formas de vida na terra, porém atua como
um fator limitante na produgdo primaria dos ecossistemas aquaticos, podendo conduzir a
eutrofizacdo, que gera modificacGes nas propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio,
com perdas da sua produtividade e biodiversidade (PROTAZIO et al., 2004). Neste sentido,
estudos do fésforo em ambientes aquaticos sdao primordiais devido aos problemas ocasionados
pelas cargas excessivas de esgotos domésticos e industriais produzidos nos centros urbanos,
degradando os corpos d'agua.

Muitos sdo os estudos relacionados as formas de fosforo nos sedimentos aquaticos, porém a
maioria contempla somente a determinacdo do fosforo total (PROTAZIO et al., 2004). A fim de
compreender melhor os processos biogeoquimicos que controlam os niveis de fdsforo
biodisponiveis no ambiente procura-se conhecer as fragdes em que este elemento se encontra
no leito sedimentar. Logo, a particdo geoquimica da fracdo total nas formas organica e
inorganica, como também o detalhamento de tais fragdes, proporciona uma nogdo mais
completa da dindmica do elemento fosforo no sedimento (RUTTENBERG, 2005).

De acordo com a resolugdao n° 344/2004 do CONAMA que estabelece diretrizes gerais para a
avaliacdo do sedimento, recomenda-se como valor alerta para fosforo total a concentragdo de
2000 mg.kg-1. Entretanto, muitos autores discordam desse valor proposto, por se tratar de
um valor elevado, afirmam ndo condizer com a realidade brasileira. Cazati (2010) e Zhang et
al., (2008), prop&e os seguintes valores para avaliar o indice de poluicdo nos sedimentos: ndo
poluido, concentragdes menores que 500 mg.kg-!; moderadamente poluido, concentrages
entre 500 e 1300 mg.kg-!; e altamente poluido, concentragdo maior que 1300 mg.kg-1.

Nesse contexto, o0 municipio de Sdo Roque devido possuir nascentes, represas e rios de grande
importancia pra toda regido, também sdo os principais receptores de aguas pluviais e de
efluentes que ndo apresentam nenhum tratamento prévio até serem lancados em seus cursos
d’agua. Sendo assim, este estudo objetivou determinar a distribuicdo espacial e sazonal das
espécies quimicas do fdosforo, sendo o Fdsforo Inorganico Ndo-Apatitico (fésforo ligado aos
oxidos/hidroxidos de ferro/aluminio), Fosforo Inorganico Apatitico (fosforo ligado ao calcio) e
Fosforo Inorganico, e da matéria organica, nos sedimentos superficiais dos principais rios da
cidade de S3ao Roque/SP a fim de verificar suas interagdes com as caracteristicas fisicas e
quimicas do sedimento, além dos demais impactos antrdpicos que possam implicar na
qualidade das aguas dos rios.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 Caracterizacdo da Area de Estudo

A cidade de Sao Roque situada a aproximadamente 60 km da capital S3o Paulo, possui rios,
nascentes e represas de grande importancia para toda regido. Tem sede na UGRHI-10 (Unidade
de Gerenciamento de Recursos Hidricos) - Sorocaba/Médio Tieté, estabelecida pela Lei n°
7.663/91. A UGRHI-10 - que abrange trinta e quatro municipios, dos quais dezesseis, como é
o caso de S3o Roque, estdo inseridos na Bacia do Médio Tieté Superior (SAO ROQUE, 2005).
A rede hidrografica de Sdao Roque contempla os rios Aracai, Carambei e Guagu, que se
destacam por correrem na regido central do municipio e por serem pontos de despejos da
maioria dos efluentes produzidos pelo municipio. As nascentes do rio Aracai sdo formadas na
regido dos bairros Ponte Lavrada, Mailasque e Alto da Serra. Seu uso nessa regido é para fins
de abastecimento agropecuario e como destino final de esgoto doméstico. O rio Carambei é
formado por nascentes que se originam na regido dos bairros Vinhedo, Canguera e Carmo, é
utilizado para fins de abastecimento agropecudrio e também tem como destino final despejos
de esgoto doméstico. O rio Guagu, recebe este nome a partir da confluéncia dos rios Carambei
e Aracai no cruzamento das avenidas Antonino Dias Bastos e John Kennedy, na regido central
de S3ao Roque (SANTOS, 2014). E possivel observar na Figura 1 abaixo a principal rede
hidrografica da regido, bem como os pontos onde foram relizadas as coletas.
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Mapa de Localizagao da Area de Estudo
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Figura 1. Mapa de localizagdo da area de estudo e pontos amostrais

2.2 Coleta e Preparo das Amostras

2.2.1 Coletas

As coletas foram realizadas no Municipio de Sao Roque - SP em marco de 2017 (periodo de
maior precicipitacao) e julho de 2017 (periodo de menor precipitacdo). As coletas foram
realizadas em 4 pontos amostrais sendo dois pontos a montante dos rios Aracai e Carambei e
dois pontos no rio Guagu, um na regidao central do municipio e outro ponto a jusante da Estacao
de Tratamento de Esgotos (ETE) Sdao Roque em construgdo. O Quadro 1 descreve as
informacgdes e caracteristicas dos pontos amostrais.

Quadro 1 - Caracteristicas locais das amostras de sedimentos coletadas e respectivas coordenadas

geograficas.
AL OE NI COORDENADAS GEOGRAFICAS CARACTERISTICAS DOS LOCAIS
, 23°34'14.52"S - ,
Aracai As 47° 6'36.42"0 Ponto a montante do rio Aracai
, 23°33'47.28"S . ,
Carambei C: 47° 9'8.70"0 Ponto a montante do rio Carambei
Guagu G 23°31'33.71"S Congruéncia entre os rios Aracai e
(Ponto 1) ! 47° 8'1.86"0 Carambei.
Guagu G 23°30'13.20"s Ponto jusante da ETE em
(Ponto 4) 4 47° 8'41.88"0 construcéo

As coletas foram realizadas seguindo procedimentos de coleta e amostragem do Guia Nacional
de Coleta e Preservagdo de Amostras (CETESB; ANA, 2011). As amostras coletadas foram
acondicionadas em frascos plasticos herméticos devidamente identificados e levados aos
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laboratérios do Centro de Quimica e Meio Ambiente do IPEN/CNEN-SP para conservagao,
armazenamento e analise das amostras. No laboratério, as amostras foram transferidas para
recipientes adequados e levadas em estufa com circulacdo forcada de ar a 60°C, para obtencao
do material seco.

2.2.2 Analises fisico-quimicas

Os teores de matéria organica e de umidade foram determinados segundo a metodologia
proposta por Cotta (2003). O teor de matéria organica foi determinado pelo método de
calcinacdo em mufla a 550 °C, por 4 horas. O teor de umidade foi determinado para as faixas
de temperatura de 60-65 °C por 36 h e depois a 100-110°C por 24 h em estufa. A
granulometria foi determinada pela técnica de peneiramento, utilizando o conjunto de peneiras
NBR nos tamanhos 10,18, 35, 60, 120 e 230, com abertura de 2, 1, 0,5, 0,250, 0,125, 0,063
mm, conforme a norma L6.160 (CETESB, 1995). Os valores de pH foram determinados
segundo o método EMBRAPA (2011), medindo pH do sobrenadante das misturas
sedimento/KCI (1N) e sedimento/H;O na proporcdo 10 mL:25 mL (sedimento:solucao)
utilizando um medidor de pH.

2.2.3 Fracionamento de Fésforo no Sedimento

As fragOes do fdosforo (P) foram obtidas pelo protocolo harmonizador de fracionamento de
fésforo em sedimentos de agua doce utilizado pelo “Standards, Measurements and Testing
(SMT) programme” estabelecido pela Comissdo Européia em 1996. O fracionamento foi
realizado em triplicata para as amostras coletadas. Na Figura 2 apresenta-se um fluxograma
do processo analitico.

PROCEDIMENTO FRACOES DE FOSFOROS

20 mL 3,5 MHCl
%b{ Extrato ] l Fosforo Total (PT) ‘

Centrifugar/] Smin
(4000rpm)
] 20mL 1,0MHQ | r=— ———
02g [ =l Extrato ] r Fésforo Inorganico (PI) l
Agitar /16h
Centrifugar’| Smin l
(4000rpm) .
ICalcmacdo 450°C, 3
Residuo — - Extrato ] [ Fésforo Orgénico (PO) l
20mL 1,0 M HCl
Agitar /16h
Centrifugar/15min
(4000rpm)

10 mL extrato +

4 ml 3,5M HCI = -
Lﬂ)——b{ Extrato ] l Inorg. N-Apatitico (PINA) ‘
Agitar 16h

20 mL 1.0 M NaOH

Agitar /16b
Centrifagar/1 Smin
(4000rpm)

| AMOSTRA DE SEDIMENTO

Residuo —':\::“'“%P{ Extrato J Fosforo Apatitico (PA) J

Centrifugar'1 Smin
(4000rpm)

Figura 2. Fluxograma de determinacdo das fragdes de fosforo em sedimento proposta pelo “Standards,
Measurements and Testing Programme” (Protocolo SMT) e descrita por Jesus, (2013)

O método é um procedimento ndo sequencial que produz cinco fracdes de P: total (PT),
organico (PO), inorganico (PI), apatitico (PIA) e ndo-apatitico (PINA). A concentragdo de P em
cada fragao foi determinada por espectrometria de emissdao com fonte de plasma induzido
(ICP-OES). O equipamento utilizado foi Spectro Flame M120 E - Spectro. Utilizou-se o método
da curva analitica na determinacdo do elemento. Para avaliacdo da metodologia foi utilizado o
material de referéncia certificado BCR® 684 (EC/JRC-IRMM) do Instituto de Referéncia
Materiais e Medicbes (IRMM). Obteve-se uma recuperacao média de 94% para todas as
fragOes.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Caracteristicas Fisico-Quimicas dos Sedimentos
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3.1.1 Teor de Umidade

Na Figura 3 apresenta-se a distribuicdo do teor de umidade dos sedimentos nas estagdes
amostrais nos periodos de marco e julho de 2017. No periodo de maior precipitacdao, observou-
se uma variacdo de umidade entre 20% a 22%, sendo Al o ponto com maior teor de umidade
(22%) seguido do G4 (21%). No periodo de menor precipitacdao, a umidade variou de 16% a
28%, sendo o ponto G4 com maior teor de umidade (28%). De acordo com a CETESB, (2009),
o teor de umidade do sedimento indica a presenga de substéncias higroscopicas, sendo que
valores elevados estdo geralmente associados a sedimentos finos (silte e argila), resultando
em uma maior possibilidade de retencao de contaminantes presentes na bacia de drenagem e
gue potencialmente tenham atingido essa matriz limnoldgica. O teor de umidade para julho
variou bastante entre os pontos amostrais, ja para marco a variacao foi menor. No entanto,
observa-se que o ponto G4 foi 0 que apresentou maior teor de umidade no periodo de menor
precipitacdo. Logo, pode-se concluir que neste ponto hd presenca de sedimentos finos,
podendo reter mais poluentes que os demais.

Média de Umidade Total
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Figura 3. Umidade Total dos pontos coletados em margo e julho de 2017

3.1.2 Granulometria

A figura 4 apresenta a variacdo granulométrica dos sedimentos para os dois periodos
coletados. A fracdo areia foi predominante em todos os pontos amostrais nos dois periodos, e
o ponto G4 apresentou maior porcentagem da fracao silte/argila que os demais. O teor de
finos foi aproximadamente 5% e 8% para margo e julho respectivamente. Elevadas
guantidades de silte e argila e menores teores de areia, configuram uma significativa
possibilidade de se encontrar contaminantes que possibilitam verificar a qualidade do
sedimento presente no corpo hidrico (CETESB, 2009). Logo, este resultado corrobora com os
obtidos para o teor de umidade (Figura 3) que apresentou maior presenca de sedimentos finos
no ponto em questao.
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Figura 4. Analise granulométrica dos rios Aracai, Carambei e rio Guagu
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3.1.3 Matéria Organica (M.O)

As porcentagens encontradas para os dois periodos (Figura 5), mostram que os teores de M.O
variaram, apresentando os maiores teores médios no ponto G4 nos dois periodos de
amostragem. No entanto, durante o més de marco, os valores foram menores que 10%
caracterizando sedimentos inorganicos em todos os pontos. Ja para o més de julho, os teores
de M.O no ponto G4 foram superiores. De acordo com Esteves, (1988) quando os sedimentos
apresentam valores de matéria organica acima de 10% sdo considerados organicos, e abaixo
de 10% sdo considerados sedimentos inorganicos ou minerais, com predominancia de silica,
argila e compostos como calcio, ferro, manganés e outros. O aumento da carga de M.O no
ponto G4 no més de julho indica que ocorre um acumulo de matéria organica nesta area no
periodo de menor precipitacdo. Esse ponto amostral esta localizado a jusante de todos os
outros recebendo maior aporte do descarte de efluente doméstico sem tratamento.

Média Matéria Organica
14
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mMargo

8 Julho

Média Matéria Organica (%)

0 . || |
Al c1 G1 G4
Pontos Amostrais

Figura 5. Distribuicdo do teor de M.O presente nos rios Aracai, Carambei e rio Guagu

3.1.4 Analise do pH

Na figura 6 apresenta-se a distribuicdo de pH e de temperatura nos principais rios do municipio
estudado. Os valores de pH variaram de 7,1 a 7,7 para o periodo de maior precipitacdo e 6,8
a 7,1 para o de menor precipitacdo. A temperatura apresentou variagao entre os periodos
coletados, variando de 19,6 a 20,9 °C em margo e de 17,1 a 18,1 °C em julho, que é um més
com menores temperaturas para todo o Estado. Segundo Cotta, (2003) o pH dos solos
brasileiros variam entre 4 e 7,5. A avaliacdo desses parametros é extremamente importante,
pois estdo diretamente associados aos processos de adsorcao/dessorcao de fosforo.

pH Temperatura °C
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Figura 6. Valores de temperatura e pH nos rios Aracai, Carambei e rio Guagu
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3.2 Fracionamento do Fésforo (P)

Os teores de P nas diversas fracdes de sedimento para os dois periodos de coletas podem ser
observados na Figura 7. Onde, nas fragdes de PT, observou-se que a maior concentragao foi
no ponto G4 tanto para marco com 456,9 mg.kg! quanto para julho com 436,1 mg.kg. Os
outros pontos apresentaram menores concentragdes. Com esse resultado pode-se afirmar que
os valores encontram-se muito abaixo do estabelecido na resolucgdo CONAMA 344/2004, no
entanto, somente o teor PT ndo é possivel determinar a degradacdo de um sistema aquatico,
pois a ele contém P na forma apatitico, que é relativamente estavel e inerte. Na avaliacdo de
um sistema poluido, faz-se necessario a determinagdo nas formas organica e inorganica.

A distribuicdo da fragdo organica de P (PO) foi também maior para o ponto G4 nos dois periodos
coletados, com 108 mg.kg! de PO para marco e 178,1 mg.kg! para julho. Observam-se
concentragdes bem menores nos outros 3 pontos. A porcentagem da fracao de PO em relacao
ao PT no ponto G4 foi de 24% e 40,8% para os dois periodos respectivamente, sendo esse
ultimo mais significativo possivelmente por ser um periodo com menor precipitacéo levando a
um maior acimulo de matéria organica no sedimento carreado, e também por ser um ponto
a jusante de todos os outros dos outros pontos amostrais recebendo as maiores contribuicoes.

A fragdo inorganica (PI) corresponde as fracdes ligadas aos Oxidos /hidroxidos de ferro,
aluminio e manganés, associado ao calcio e material organico (NUNES,2013). Porém, nem
todas as formas estdo disponiveis: a fragdo ligada ao calcio é denominada de apatitico (PIA);
a fracdo inorganica ndo apatitica (PINA) corresponde aos éxidos/hidréxidos de ferro e aluminio.
A maior concentragdo de PI também foi observada no ponto G4, com valores de 288,2 e 191,6
mg.kg! respectivamente. Logo, a concentragdo do PI adsorvido ao sedimento no ponto G4 foi
alta para as duas coletas e para os dois periodos.

Os valores encontrados para fragdo inorganica apatitica (PIA) foram expressivos para o ponto
G4 com 250,7 mg.kg! durante o més de margo, mostrando uma quantidade razoavel de P
estavel nesses rios ja que o PIA, representa os ions de ortofosfatos incluidos na estrutura
cristalina da apatita ndo sendo, portanto, biodisponivel (SPAN, 1990). Para o més de julho o
G4 também obteve maiores concentragdes (45,6 mg.kg-!) em relacdo aos demais pontos, no
entanto bem inferior quando compara-se as duas coletas. A distribuicdo espacial da fragao
inorganica ndo apatitica (PINA) foi maior para G1 com 55,2 mg kg™ para o periodo de maior
precipitagdo. Para o periodo de menor precipitacdo a maior concentragdo foi no G4 com 211,7
mg.kg!. Isso representa em grande parte os ions de ortofosfatos de origem antropogénica
adsorvidos sobre os hidréxidos de ferro e aluminio, com os quais formam complexos (GACHTER
et al 1998).
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Figura 7 - Concentragdes de P nas amostras de sedimentos nos meses de margo e julho de 2017
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4 CONCLUSOES

No presente estudo, foram realizadas analises do teor de fosforo total e suas fragGes
geoquimicas nos rios Aracai, Carambei e em dois pontos do rio Guacgl. As maiores
concentragdes de P foram observadas no ponto G4. Os pontos Al e C1 apresentaram menores
concentracfes porque estdo localizados em areas com pouca ocupacdo urbana, ndo recebendo
a mesma quantidade de esgoto que os demais. Ja os pontos G3 e G4 sdo os que recebem
maiores aportes de esgoto doméstico, porem com valores abaixo do estabelecido pela
resolucdo CONAMA 344/04 para rios poluidos com valor de alerta superiores a 2000 mg.kg™!.
Pelos resultados de fosforo organico encontrados é possivel afirmar que os principais rios do
municipio de Sdo Roque ainda ndao possuem condicdes favoraveis a eutrofizacdo, todavia o
lancamento de efluentes domésticos no seu ambiente possui grande potencial poluidor e os
resultados deste trabalho sugerem que os sedimentos deste corpo hidrico apresentam
contribuicdo antrdpica por estoques de fosforo inorganico. Logo, o estudo das espécies de
fésforo no municipio de Sdo Roque contribui com informacdes sobre a qualidade dos
sedimentos dos principais corpos d agua da regido e também evidencia o potencial de
deposicao de fosforo no sedimento de seus principais rios.
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