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CARACTERIZAGAO DAS FRAQOES DE FO§FORO NO SEDIMENTO
SUPERFICIAL DOS RIOS ARACAI, CARAMBEI E GUACU NA CIDADE DE
SAO ROQUE/SP.

Samia Rafaela Maracaipe Lima'; Mainara G Faustino?; Eddy Bruno dos Santos 3; Tatiane B. S. C.
da Silva*; Maria Aparecida F. Pires®; Marycel E. B. Cotrim®.

Resumo - Neste trabalho foi realizado o fracionamento do fésforo nos sedimentos dos rios Aracai,
Carambei e Guagu da cidade de Sao Roque/SP. O método analitico utilizado foi o Protocolo
desenvolvido pelo Standards, Measurements and Testing (SMT), que fracionou o fosforo nos
sedimentos em total (PT), inorganico (Pl), orgénico (PO), ndo apatitico (PINA) e apatitico (PIA).
Teve por objetivo avaliar a distribuicdo e fracionamento do fésforo nos sedimentos dos principais
rios da regiao, a fim de verificar a contribuicdo do fésforo no processo de eutrofizagao, além dos
demais impactos antrépicos que possam implicar na qualidade das aguas dos rios do Municipio.
Para tanto, foram avaliados 5 pontos amostrais, determinadas concentracao de PT, PO, PI, PIA e
PINA, juntamente com os parametros fisico-quimicos (granulometria, pH, e matéria organica). As
maiores concentragdes ocorreram nos sedimentos do ponto G4 com 456,9 mg.kg™ para PT. Os
teores de Pl foram maiores que os de PO na maioria dos pontos. Os teores de sedimentos finos e
de matéria organica foram os principais parametros ambientais correlacionados com as fragdes de
fésforo. De acordo com a resolucdo CONAMA 344/04, as concentragbes de fosforo encontradas
estdo abaixo do nivel estabelecido.

Abstract — In this work the phosphorus fractionation was carried out in the sediments of the
Aracai, Carambei and Guagu Rivers in the city of Sdo Roque / SP. The analytical method used
was the protocol developed by Standards, Measurements and Testing (SMT), which fractionated
phosphorus in the total (PT), inorganic (Pl), organic (PO), non-apatite (PINA) and apatite (PIA).
The objective of this study was to evaluate the distribution and fractionation of phosphorus in the
sediments of the main rivers of the region, in order to verify the contribution of phosphorus in the
eutrophication process, besides the other anthropic impacts that may imply the quality of the
waters of the rivers of the Municipality. In order to do so, 5 sample points were evaluated, with a
concentration of PT, PO, PI, PIA and PINA, together with physical-chemical parameters (grain
size, pH, and organic matter. The highest concentrations occurred in the sediments of point G4
with 456.9 mg.kg-1 for PT. The levels of Pl were higher than those of PO at most points. The levels
of fine sediments and organic matter were the main environmental parameters correlated with the
phosphorus fractions. According to CONAMA Resolution n° 344/04, the phosphorus
concentrations found are below the established level.
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1 INTRODUGAO

A agua é um recurso natural, que se renova através dos processos fisicos do ciclo
hidrolégico. Como um bem de multiplos usos, a agua tem diversos fins como abastecimento
publico, dessedentacdo de animais, geracdo de energia elétrica, suprimento industrial, dentre
outros. Além de servir para o transporte e diluicdo de esgotos domésticos, efluentes industriais e
residuos das atividades rurais e urbanas. No entanto, devido ao acelerado crescimento urbano-
industrial e o aumento populacional, o processo de degradagdo da qualidade da agua tem se
intensificado, agravado ao crescimento desordenado e a falta de saneamento, que prejudicam o
uso dos recursos hidricos, diminuindo consideravelmente sua disponibilidade e produzido
inumeros problemas como a eutrofizagao.

Eutrofizacdo é o fendmeno pelo qual um ecossistema se torna cada vez mais produtivo
através do enriquecimento por nutrientes, principalmente fésforo e nitrogénio. Como
consequéncia, os produtores primarios s&o estimulados, gerando-se o crescimento excessivo de
macrdfitas e algas plancténicas (SMITH; JOYE; HOWARTH, 2006; WANG; WANG, 2009).

O fosforo € um nutriente essencial para todas as formas de vida na terra, porém atua como
um fator limitante na producdo primaria dos ecossistemas aquaticos, podendo conduzir a
eutrofizagdo, que gera modificagbes nas propriedades fisicas, quimicas e bioldégicas do meio, com
perdas da sua produtividade e biodiversidade (PROTAZIO et al., 2004). Nos solos e sedimentos,
geralmente o fésforo esta na forma de fosfato (POs*> HPO.+*, H.POys) ligado a um cation em
compostos inorganicos insoltveis como, fosfato de calcio simples Cas(PO.)?, fosfato de aluminio
AIPOQ., fosfato férrico FePO4, e o fosfato misto, CaF2.3Ca3(PQO.),, denominado apatita, ou como
componente de moléculas organicas (MENDES FILHO, 2009).

De acordo com Paula Filho (2004), o fosforo encontra-se na fragao inorganica ligado aos
oxidos e hidréxidos de aluminio, ferro e manganés; associado ao calcio e ao material organico. O
somatério destas fases gera o fosforo total. Estas fracbes podem ser liberadas dos sedimentos
para a coluna de agua. Sendo assim a particdo geoquimica do fésforo total em inorganica e
organica, bem como a percentagem destas fragoes, oferece um perfil mais completo da dindmica
do elemento no ecossistema (NUNES, 2013).

No Brasil a Resolugdo CONAMA 357/2005 estabelece que o nivel critico de P total na agua
é de 0,020 - 0,025; 0,030 — 0,050 e 0,050 — 0,075 mg L' nas Classes 1, 2 e 3 respectivamente.
Para USEPA (1971) o nivel critico de P total ndo pode exceder 0,025 mg L-'. Em outros paises e
na maioria do meio cientifico utiliza-se o valor critico de 0,020 mg L' (CORRELL, 1998;
HECKRATH et al. 1995; HAYGARTH & SHARPLEY, 2000).

Nesse contexto, a cidade de Sdo Roque situada a aproximadamente 60 km da capital Sdo
Paulo, possui rios, nascentes e represas de grande importancia para toda regiao. Entretanto,
devido ao relevo, os solos sao susceptiveis a erosao favorecendo os processos de assoreamento
nos rios, além dos danos causados pelo processo de ocupag¢do humana irregular. Além disso, os
principais rios da regiao sdo também os principais receptores de aguas pluviais e de efluentes que
nao apresentam nenhum tratamento prévio até serem langados em seus cursos d’agua (MORAIS
et al., 2015).

Portanto, o objetivo desse trabalho é avaliar a distribuicao e fracionamento do fésforo nos
sedimentos dos rios Aracai, Carambei e Guacgu, a fim de verificar a contribuicdo do fésforo no
processo de eutrofizacdo, além dos demais impactos antropicos que possam implicar na
qualidade das aguas dos rios do Municipio de Sao Roque/ SP, situando a qualidade da bacia
hidrografica e a pré-instalacao de um sistema de coleta e tratamento de esgoto.

2 MATERIAIS E METODOS
2.1. CARACTERIZAGAO DA AREA DE ESTUDO

A cidade de Sao Roque expandiu-se em uma regido de serras, morros € morrotes. As
porcdes central e norte da cidade de Sao Roque estao inseridas em bacias de cursos d’agua
tributarias do rio Tieté; a regido sul esta inclusa na bacia do rio Sorocamirim. Uma porcao
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relativamente pequena do municipio, junto aos limites com Vargem Grande Paulista, pertence a
bacia do ribeirdo Sdo Jodo. 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 € o caso de Sdo Roque, estéo inseridos na
Bacia do Médio Tieté Superior (SAO ROQUE, 2005).

De acordo com Santos, (2014) a rede hidrografica de Sdo Roque, que contempla os rios
Carambei e Aracai, além do ribeirdo Mombaga ou Guagu, destacam-se por correrem na regiao
central do municipio e por serem pontos de despejos da maioria dos efluentes produzidos pelo
municipio. Segundo o autor, o rio Carambei é formado por nascentes que se originam na regido
dos bairros Vinhedo, Canguera e Carmo, sendo utilizado nessa regiao para abastecimento
agropecuario e como destino final de esgoto doméstico. Ja as nascentes do rio Aracai sao
formadas na regido dos bairros Ponte Lavrada, Mailasque e Alto da Serra. Seu uso nessa regiao
também é para fins de abastecimento agropecuario e como destino final de esgoto doméstico da
mesma forma que o Carambei pela populagédo dos bairros onde corta. O rio Guacgu, 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 Sdo Roque (SANTOS, 2014). Sendo assim, os
rios Aracai, Carambei e Guagu (Figura 1), compdem os principais corpos d’agua do municipio de
Sa0 Roque e sao também os principais receptores de aguas pluviais e de efluentes que nao
apresentam nenhum tratamento prévio até serem langados aos rios (MORAIS et al., 2015).
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Figura 1. Mapa de Localizagéo da area de estudo (Autora, 2018).
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2.1 COLETA E PREPARO DAS AMOSTRAS
2.1.1 Coletas

As coletas foram realizadas em cinco pontos no Municipio de S&do Roque - SP que sao
dois pontos a montante dos rios Aracai e Carambei e trés pontos do rio Guagu sendo, um na
regido central do municipio e dois outros pontos antes e depois da area de constru¢cdo da ETE
Sao Roque respectivamente. Foram coletadas amostras de sedimentos superficiais para analise
realizadas em margo de 2017 (periodo de chuva). Os procedimentos de coleta e amostragem
seguiram os procedimentos descritos no Guia Nacional de Coleta e Preservagdo de Amostras
(CETESB; ANA, 2011). Foi utilizada a estrutura dos laboratérios do Centro de Quimica e Meio
Ambiente do IPEN/CNEN-SP para conservacao, armazenamento e andlise das amostras. Na
Tabela, apresenta-se a localizagdo dos pontos amostrais bem como a breve descricdo dos pontos
de coleta.

Tabela 1 - Descricdo dos pontos de coleta das amostras de agua superficial e respectivas coordenadas
geogréaficas.

Pontos Local de Coordenadas e .
. e Caracteristicas Locais
Amostrais Coleta geograficas
. 23°34'14.52"S . .
A1 Aracai 47° 6'36.42"0 Ponto a montante do rio Aracai
. 23°33'47.28"S . .
C1 Carambei 47° 9'8.70"0 Ponto a montante do rio Carambei
G Guacu 1 23°31'33.71"S Congruéncia entre os rios Aracai e
! ¢ 47° 8'1.86"0 Carambei.
23°30'30.13"S .
Gs Guagu 3 47° 8'32.28"0 Ponto anterior a ETE
23°30'13.20"S . ~
Gs Guagu 4 47° 8'41.88"0 Ponto jusante da ETE em constru¢do

2.1.2 Analises fisico-quimicas

O teor de umidade e o teor de matéria organica e foram determinados de acordo com Cotta
(2003), a matéria organica pelo método de calcinagdo em mufla em 550 °C, por 4 horas e o teor
de umidade a 60-65 °C e a 100-110°C em estufa; a granulometria foi determinada pela técnica de
peneiramento, utilizou-se o conjunto NBR nos tamanhos 10,18, 35, 60, 120 e 230, conforme
norma L6.160 (CETESB, 1995). Os valores de pH foram obtidos de acordo com o método
EMBRAPA (2011), a partir da medigao do sobrenadante das misturas sedimento/KCI (1N) e
sedimento/H.O na proporgao 10 mL:25 mL (sedimento:solugao) com o auxilio do peagametro.

2.1.3 Determinagédo das Concentragbes de Fésforo nos Sedimentos

As fragbes do fosforo P, apresentadas na Figura 2, foram determinadas pelo protocolo
harmonizador de fracionamento de fésforo em sedimentos de agua doce chamado Standards,
Measurements and Testing (SMT) estabelecido pela Comissdo Européia em 1996. O método é
um procedimento ndo sequencial que produz cinco fragdes de P: fésforo total (PT), organico (PO),
inorganico (PI), apatitico (PIA) e nao-apatitico (PINA). Além disso, verifica-se a eficiéncia do
método através do material de referéncia certificado BCR® 684 (EC/JRC-IRMM) do Instituto de
Referéncia Materiais e Medi¢des (IRMM). A extracéo foi realizada em triplicatas nas amostras de
sedimento dos rios Aracai, Carambei e Guagu. Que foram agitadas em tubo de polietileno com
capacidade 50 mL, sendo que eles também foram utilizados para centrifugagcao a 4000 rpm por 15
min, minimizando assim as possiveis perdas. A determinacdo das concentracdes de P foi por
espectrometria de emissédo com fonte de plasma induzido (ICP-OES) para fragao disponivel. O
equipamento utilizado foi Spectro Flame M120 E — Spectro, com tocha axial, que dispde de
recursos em seu programa que possibilitam uma escolha criteriosa das linhas de emisséo a ser
utilizada para o elemento em questdo. Utilizou-se o método da curva analitica na determinagéo do
elemento, por meio do uso de solugao-padrao.
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PROCEDIMENTO FRACOES DE FOSFOROS
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Figura 2. Fluxograma referente a determinagéo das fragées de Fésforo em sedimento segundo Jesus
(2013).

3 RESULTADOS
3.1 TEOR DE UMIDADE

Os resultados para o teor de umidade presente nas amostras de sedimento sao
apresentados na Figura 3 e indicam a presencga de substancias higroscopicas, sendo que valores
elevados estdo geralmente associados a sedimentos finos (silte e argila). Observou-se uma
variagdo média de 20% a 26% sendo o ponto com maior porcentagem G3 (26%), em relagéo aos
demais pontos de coleta, revelando o predominio das fracbes mais finas na classificacao
granulométrica desse local (CESTESB, 2014).
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Figura 3. Umidade Total dos pontos coletados em margo de 2017.
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3.2 GRANULOMETRIA
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A distribuicdo granulométrica dos principais rios da regiao é apresentada na Figura 4. Pode-
se observar no ponto G3 o predominio das fragdes mais finas em relagdo aos demais. De acordo
com a CETESB, (2009) a presengas de fragbes mais finas podem resultar maior possibilidade de
retencdo de contaminantes recentes na bacia de drenagem e que potencialmente tenham atingido
essa matriz limnoldgica. Logo, esse resultado corrobora com os apresentados para os ensaios de
teor de umidade na Figura 3.
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Figura 4. Analise granulométrica dos rios Aracai, Carambei e rio Guagu.
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3.3 MATERIA ORGANICA

Na figura 5 sao apresentadas as porcentagens encontradas para as amostras de sedimento
dos rios em questdo. As fragdes foram todas consideradas inorganicas, pois obtiveram
porcentagem de matéria organica abaixo de 10%. No entanto, observa-se que os pontos G3 e G4
apresentaram a maior porcentagem. Segundo Esteves, (1988) quando os sedimentos apresentam
valores de matéria organica acima de 10% sao considerados organicos, e abaixo de 10% sao
considerados sedimentos inorganicos ou minerais, locais com predominancia de silica, argila e
compostos como calcio, ferro, manganés e outros. Os pontos que apresentaram valores mais
elevados encontrado de matéria organica, sdo os que recebem maior aporte de esgoto. Logo,
esse resultado ja era esperado.

Matéria Orgénica
10

= Pontos

Iédia Matéria Orgénica (%)
[=y]

UlI-

Am cm G1 G3 G4
Pontos Amostrais

Figura 5. Teor de matéria Organica presente nos rios Aracai, Carambei e rio Guagu

3.4 ANALISE DO pH
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Na Figura 6 sdo apresentados os valores de pH e temperatura para os sedimentos dos rios
Aracai, Carambei e Guacu. Os rios estudados apresentaram variagdes de pH entre 6,8 e 7,7 com
temperaturas de 19,4 a 20,9. Segundo Cotta, (2003) o pH dos solos brasileiros variam entre 4 e
7,5. Devido a coleta ter sido realizada em periodo chuvoso, Cunha, (2003) explica que apds as
reacdes Uumidas, os niveis de pH naturais em rios sdo geralmente proximos da neutralidade.

pH Temperatura °C
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T
20
M Portos I I
1 15
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Figura 6. Valores de pH e temperatura para os rios Aracai, Carambei e rio Guagu.
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3.5 CONCENTRAGOES DE P NOS SEDIMENTOS DOS RIOS ARACAI, CARAMBEI E GUAGU

Os resultados para as fragbes de P encontradas para os rios em questdo, podem ser
observados na Figura 7. As maiores concentragdes encontradas para PT, foram nos pontos G4 e
G3 respectivamente. As concentragbes variaram de 456,9 a 349 mg.kg'. As menores
concentragdes foram encontradas nas amostras dos pontos A1, C1 e G1 com 110,4 mg.kg™,
127,4 mg.kg”' e 144,1 mg.kg’ respectivamente. No entanto, para uma analise de qualidade
somente com teor de PT ndo é possivel determinar a degradagao de um sistema aquatico, pois a
ele contém P na forma apatitico, que é relativamente estavel e inerte. Na avaliagdo de um sistema
poluido, faz-se necessario a determinagao nas formas organica e inorganica.

A distribuicdo da fragdo organica de P (PO) também foi maior para os pontos G4 e G3,
variando de 108 a 89,9 mg.kg" respectivamente e menor nos pontos G1, C1 e A1 com 27,3
mg.kg™', 30,8 mg.kg”' e 34,8 mg.kg™' respectivamente. Apesar da fragdo de PO para o ponto G4
(24%) nao ser tao significativa quando comparada com a fragéo total, atribui-se esse fato aos
dejetos de animais, esgoto doméstico, pesticidas organicos fosfatados que sao langados nos rios
e como esse ponto que fica a jusante de todos os outros, recebe as maiores contribuicoes.

A maior concentracao de Pl foi no ponto G4, apresentando valores de 288,2 seguido do G3
com 232,4 mg.kg' e do G1 com 143,3 mg.kg™'. A menor concentragéo foi no ponto C1 com 66,5
mg.kg' e A1 com 76,5 mg.kg™. O P na forma inorganica (Pi) corresponde as fragdes ligadas aos
6xidos /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), e se encontra estavel e inerte; a fracdo inorganica nao apatitica
(PINA) corresponde aos oxidos/hidréxidos de ferro e aluminio e sdo disponiveis na auséncia de
oxigénio. Quando compara-se a fragao inorganica (63%) com a total, observa-se o predominio de
Pl em todos pontos em questéo.

Quanto a fragdo inorganica apatitica (PIA), os valores foram considerados expressivos para
os pontos G4 e G3, em maior concentragdo no G4 com 250,7 mg.kg' e para o G3 com 127,4
mg.kg™'. Os pontos C1, A1 e G1 apresentaram concentragdes de 7,3 mg kg-', 43,1 e 46,6 mg kg™’
respectivamente. A média de concentracdo de PIA de todos os pontos do rio Guacu foi de 141,6
mg kg™!, mostrando uma quantidade razoavel de P estavel nesses rios. A distribuigdo espacial da
fracdo inorganica nio apatitica (PINA) foi maior para G3 com 129,6 mg kg™ e a menor para o A1
com 11,4 mg kg™, G4 com 38,8 mg.kg™, C1 46,7 mg.kg™' e G1 55,2 mg.kg™". Isso representa em
grande parte, os ions de ortofosfatos de origem antropogénica adsorvidos sobre os hidroxidos de
ferro e aluminio, com os quais formam complexos (GACHTER et al 1998).
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De acordo com a resolugao 344/2004 do CONAMA que estabelece diretrizes gerais para a
avaliagdo do sedimento a ser dragado, recomenda-se como valor alerta para PT 2000 mg.kg .
Neste trabalho, o maior valor encontrado para PT foi no ponto G4, com 456,9 mg.kg™". Entretanto,
muitos autores discordam desse valor proposto, por se tratar de um valor elevado, afirmam néao
condizer com a realidade brasileira. Cazati (2010) e Zhang et al., (2008), propde os seguintes
valores para avaliar o indice de poluicao nos sedimentos: ndo poluido, concentracbes menores
que 500 mg.kg™'; moderadamente poluido concentragdes entre 500 e 1300 mg.kg™'; e altamente
poluido, concentragdo maior que 1300 mg.kg™, (total de P). Dessa forma, para atingir um ponto de
alerta, os rios em questao encontram-se bem abaixo dos valores encontrados na legislagao.

DISTRIBUICAO DA CONCENTRACAO DEP
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Figura 7. Concentracao de P nos rios Aracai, Carambei e rio Guagu.

A fim de validar o método de extracido para as diversas formas de P contido em sedimentos,
foi feita a analise do material certificado de referéncia BCR 684. Os resultados do ensaio com o
material e valor certificado foram bem préoximos, obtendo uma recuperagcdo média de 94% e
podem ser observados na Figura 8.
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Figura 8. Teste realizado no material certificado BCR 684.

16° Congresso Brasileiro de Geologia de Engenharia e Ambiental 8



4 CONCLUSOES

No presente estudo foram realizadas analises do estoque total de P e suas fragbes
geoquimicas nos rios Aracai, Carambei e em trés pontos do rio Guagu e de acordo com os
resultados obtidos pode-se concluir que os pontos que apresentaram maiores concentracdes de P
foram G4 e G3 respectivamente e os pontos que apresentaram menores concentragbes para a
maioria dos P foram A1 e C1. Este fato ja era esperado pois, os pontos G3 e G4 sao os que
recebem maiores aportes de esgoto domeéstico provocados pelo langamento de cargas orgénicas.
De acordo com alguns estudos, a ocorréncia dos valores altos deste pardmetro acarreta em
diminuigcdo das concentragdes de oxigénio dissolvido na agua. Ja para os pontos A1 e C1 as
concentracdes foram menores porque os pontos sdo localizados em areas com pouca ocupagao
urbana, n&o recebendo a mesma quantidade de esgoto que os demais. Apesar da concentragéo
de P para os pontos serem relevantes, segundo a resolugdo CONAMA 344/04 os rios s6 podem
ser considerados poluidos quando atingem um ponto de alerta com concentragdes de PT
superiores a 2000 mg.kg™'. Dessa forma, nenhum dos rios, de acordo com a resolugdo podem ser
considerados poluidos, estando bem abaixo do ponto de alerta. A partir dos resultados
encontrados para PO, pode afirmar que os principais rios do municipio de Sao Roque ainda nao
possuem condi¢des favoraveis a eutrofizacao, todavia o langcamento de efluentes domésticos no
seu ambiente possui potencial poluidor e os resultados deste trabalho sugerem que os sedimentos
deste corpo hidrico apresentam contribuicido antrépica por estoques de Pl. Logo, o estudo das
espécies de fosforo no municipio contribui com informagdes sobre a qualidade dos sedimentos
dos principais corpos d'agua da regidao e também evidencia o potencial de deposi¢cao de fosforo
no sedimento de seus principais rios, elucidando as possiveis relagdes de causa e efeito do aporte
de efluentes no ambiente aquatico dentro do processo de eutrofizagao.
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