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RESUMO

A qualidade das dguas superficiais € afetada por parametros fisicos, quimicos e bioldgicos, que
podem indicar o grau de polui¢do, contaminacdo e saide dos ecossistemas aquaticos. O fésforo é um
dos principais indicadores de qualidade da 4dgua, pois € um nutriente limitante para a floracdo de algas,
um fendmeno responsivel pela reducdo do oxigé€nio dissolvido. Esta pesquisa visa entender a
distribuicdo e concentragdo de fésforo em suas diferentes formas nos sedimentos do alto curso do rio
Atibaia, que abrange municipios dos estados de Sdo Paulo e Minas Gerais, e abastece as regides
metropolitanas de Sdo Paulo e Campinas. O objetivo principal do trabalho foi identificar as relacdes
entre as fragdes de fosforo e os pardmetros geoquimicos dos sedimentos do rio Atibaia. Diante da
complexidade dos processos de retencdo e liberacdo de fésforo em sedimentos, esta pesquisa busca
contribuir para o conhecimento sobre os fatores que controlam a distribui¢do e a biodisponibilidade do
fésforo em sedimentos, subsidiando a gestdo e o monitoramento da qualidade da 4gua. Foram
avaliadas as relagdes entre pardmetros geoquimicos, fisico-quimicos, granulométricos e mineraldgicos
dos sedimentos. Na etapa de campo, foram coletadas amostras de sedimento do fundo do tanque de
captagcdo de dgua da SANASA, que opera no rio Atibaia em Campinas. Para isso, foi utilizado um
dispositivo do tipo coletor de testemunho. A extracdo foi conduzida com métodos de fracionamento
individual e nlo sequencial, e posteriormente a medicdo das concentracdes foi feita com
espectrometria de luz visivel. Os sedimentos apresentam variagdes significativas em sua composi¢do
ao longo de diferentes profundidades da coluna estudada, indicando varia¢cdes temporais na
distribuicdo do fésforo entre as fases particulada e dissolvida. Predominantemente silicdticos, com
baixa perda por ignicdo e ricos em quartzo e caulinita, os sedimentos variam de areias siltosas a siltes
argilosos. As extragdes revelaram um fésforo total médio de 1139 + 316 mg/kg e uma distribui¢do
heterogénea entre fracdes organicas e inorginicas. A correlagdo entre mineralogia e granulometria
indicou maior reten¢do de fésforo por adsorcdo aos minerais secunddrios nas fragdes mais finas, com
elevado potencial eutrofizante em cendrios de represamento. As fragdes biodisponiveis correspondem
a 51 % em média do fésforo total, sugerindo que os sedimentos podem ser uma fonte significativa de
fésforo para o rio Atibaia mesmo que as fontes externas desse poluente sejam controladas. A reducdo
das atividades antrépicas durante a pandemia da COVID-19 proporcionou um cendrio singular para
investigar os processos de retencdo e liberagdo do fésforo nos sedimentos. A tendéncia de acimulo do
fésforo nos sedimentos e de diminuicdo da sua forma dissolvida durante esse periodo de reducdo da
pressdo antrdpica sugere que os ecossistemas aqudticos possuem mecanismos de resposta dindmicos as

mudancas nas entradas de f6ésforo, favorecendo processos de autodepuragao.

Palavras-chave: Fracionamento do fésforo; Sedimentos fluviais; Eutrofiza¢do; Impacto

ambiental; Rio Atibaia.



ABSTRACT

The quality of surface waters is affected by physical, chemical, and biological parameters,
which can indicate the degree of pollution, contamination, and health of aquatic ecosystems.
Phosphorus is one of the main indicators of water quality, as it is a limiting nutrient for algal blooms, a
phenomenon responsible for the reduction of dissolved oxygen. This research aims to understand the
distribution and concentration of phosphorus in its different forms in the sediments of the upper
reaches of the Atibaia River, which spans municipalities in the states of Sdo Paulo and Minas Gerais
and supplies the metropolitan regions of Sao Paulo and Campinas. The main objective of the study
was to identify the relationships between phosphorus fractions and the geochemical parameters of the
Atibaia River sediments. Given the complexity of phosphorus retention and release processes in
sediments, this research seeks to contribute to the knowledge about the factors that control the
distribution and bioavailability of phosphorus in sediments, supporting water quality management and
monitoring. The relationships between geochemical, physicochemical, granulometric, and
mineralogical parameters of the sediments were evaluated. In the field stage, sediment samples were
collected from the bottom of a water intake tank, which operates on the Atibaia River in Campinas.
For this, a core sampler device was used. Extraction was conducted using individual and non-
sequential fractionation methods, and subsequently, concentration measurements were performed
using visible light spectrometry. The sediments show significant variations in their composition along
different depths of the studied column, indicating temporal variations in the distribution of phosphorus
between the particulate and dissolved phases. Predominantly silicatic, with low loss on ignition and
rich in quartz and kaolinite, the sediments vary from silty sands to clayey silts. Extractions revealed an
average total phosphorus of 1139 + 316 mg/kg and a heterogeneous distribution between organic and
inorganic fractions. The correlation between mineralogy and grain size indicated greater phosphorus
retention by adsorption to secondary minerals in finer fractions, with high eutrophication potential in
reservoir scenarios. Bioavailable fractions correspond to an average of 51% of total phosphorus,
suggesting that sediments can be a significant source of phosphorus for the Atibaia River even if
external sources of this pollutant are controlled. The reduction in anthropogenic activities during the
COVID-19 pandemic provided a unique scenario to investigate the processes of phosphorus retention
and release in sediments. The observed trend of phosphorus accumulation in sediments and its
decrease in dissolved form during this period of reduced anthropogenic pressure suggests that aquatic
ecosystems have dynamic response mechanisms to changes in phosphorus inputs, favoring self-

purification processes.

Keywords: Phosphorus speciation; River sediments; Eutrophication; Environmental

impact; Atibaia River.
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1  INTRODUCAO

Embora a importancia da geoquimica de sedimentos para a qualidade da dgua seja bem
estabelecida, ainda hd uma lacuna no conhecimento sobre o comportamento do fésforo em
sistemas aqudticos l€nticos de regides tropicais com deficiéncia de saneamento bdsico e alta
carga de material particulado, como o rio Atibaia. Neste contexto, este estudo busca responder
as seguintes questoes: a composi¢do dos sedimentos do rio Atibaia influencia diretamente as
concentracdoes de fosforo na coluna d'dgua? E as fragdes biodisponiveis de fésforo nos
sedimentos sdo significativamente maiores em periodos com maior influéncia antrépica?

A geoquimica de sedimentos pode influenciar significativamente a qualidade das adguas
de cursos fluviais por meio de trocas de compostos quimicos entre a fragdo sélida e liquida.
Assim, o monitoramento da qualidade da dgua que considera a parti¢cao de poluentes nas fases
particulada, coloidal e dissolvida € importante para a implementacdo de estratégias de
gerenciamento adequadas dos recursos hidricos (VIGNATI et al., 2009). A avaliacdo dos
recursos hidricos e métodos de monitoramento destes na Europa aponta a necessidade de
determinagdo dos poluentes em sedimentos para fins de inventdrio e para conhecimento da
particdo favordvel de alguns poluentes nos sedimentos, que potencialmente podem afetar a
qualidade da 4gua (POSTHUMA et al., 2020). Sedimentos em suspensdo e de fundo atuam no
sequestro, transporte e estoque de poluentes lancados nos cursos d’agua (CHIFFRE et al.,
2016). Portanto, o estudo da influéncia da composicdo geoquimica dos sedimentos na
qualidade das dguas superficiais € relevante para a administracdo de agdes dos drgaos
responsaveis.

Os ciclos dos elementos quimicos presentes em rios sao influenciados pelo uso e
ocupacgdo do solo em meio urbano e rural, uma vez que estes alteram progressivamente 0s
processos quimicos, fisicos e bioldgicos dos sistemas naturais (FILHO; DUTRA; CERUTI,
2012). Em éareas com atividades agropastoris, a precipitacdo sobre vertentes gera deflivio
superficial, que transporta sedimentos, agroquimicos, nutrientes e dejetos animais para a rede
de drenagem, reduzindo assim a qualidade das 4guas dos cursos fluviais (MATTA et al.,
2020). Outro fator prejudicial a qualidade das 4guas em dreas agropastoris é o desmatamento,
que expde os solos as intempéries, intensifica fendmenos naturais como a erosdo hidrica que
favorecem o carreamento de sedimentos em excesso para os corpos d’agua, ocasionando
assoreamento de cOrregos, rios e reservatorios e diminuindo sua qualidade (ZHU et al., 2013).

Os principais constituintes do defluvio das atividades agropastoris e urbanas sio

defensivos agricolas, fertilizantes, esgotos domésticos e industriais, constituidos por
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macronutrientes como nitrogénio (N), potéssio (K), célcio (Ca), magnésio (Mg), fésforo (P) e
enxofre (S), e micronutrientes como cloro (Cl), ferro (Fe), boro (B), manganés (Mn), zinco
(Zn), cobre (Cu) e molibdénio (Mo). Parte significativa desses elementos pode se associar a
sedimentos fluviais (FILHO; DUTRA; CERUTI, 2012). Assim, a particio dos compostos
quimicos entre as particulas sedimentares sélidas e a 4gua pode se tornar uma importante
fonte de contaminacdo das dguas superficiais.

E de interesse social que seja feita a investigacdo geoquimica dos problemas na
qualidade das dguas fluviais do rio Atibaia, pois este representa 99% do volume de dgua bruta
captado para tratamento e posterior consumo no municipio de Campinas (SANASA
CAMPINAS, 2023). Portanto, a presente pesquisa propde investigar o rio Atibaia, cuja sub-
bacia hidrografica drena dreas agropastoris e urbanas, a fim de avaliar a qualidade de suas
aguas e possivel interferéncia nesta decorrente da presenca do nutriente fésforo estocado em
sedimentos.

SituacOes de estresse hidrico, como o que ocorreu no sudeste brasileiro nos anos de
2014 e 2015, foram causadas pela combinagdo entre baixos indices pluviométricos, aumento
da demanda por dgua e gerenciamento ineficaz deste recurso (MARENGO et al., 2015). Esse
tipo de cendrio pode influenciar na particdo de compostos quimicos entre sedimentos e dguas
superficiais sendo esta uma realidade possivel, por exemplo, na sub-bacia do rio Atibaia. Esta
¢ uma importante fonte de 4gua para a regido leste do estado de Sao Paulo, tendo dois de seus
rios inseridos no Sistema Cantareira, o qual fornece quase metade da demanda hidrica publica
de cerca de 22 milhdes de pessoas (LENSE et al., 2023). Além disso, o curso principal do rio
Atibaia contribui para o abastecimento publico de aproximadamente 3 milhdes de habitantes
no municipio de Campinas e cidades da regido (ZUFFO et al., 2023).

A sub-bacia do rio Atibaia faz parte da bacia hidrografica do rio Piracicaba e, portanto,
¢ gerida pelo Comité e pela Agéncia das Bacias Piracicaba, Capivari e Jundiai (PCJ BASIN,
2020). A disponibilidade de dgua per capita nas bacias Piracicaba, Capivari e Jundiai (PCJ),
que ja estava em declinio continuo pelo crescimento da demanda populacional, diminuiu
ainda mais com a baixa precipitacdo acumulada, resultando na piora da qualidade dos corpos
d’agua (PCJ BASIN, 2020).

A classificacdo do rio Atibaia no critério do Indice de Qualidade de Agua (IQA) da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB) € feita com base nos dados
de nove distintos pontos ao longo de sua sub-bacia. No ano de 2022, sete desses pontos
apresentaram IQA na categoria “Boa”, e dois na categoria “Regular” (CETESB, 2023). Os

valores de IQA ao longo do rio foram classificados como ruins durante a seca de 2014, o que



17

confirma que periodos de estiagem prolongados podem afetar negativamente a qualidade das
dguas desse rio (RAMOS et al., 2016).

Nesse contexto, a sub-bacia do rio Atibaia, torna-se um ponto de interesse para o estudo
da dindmica dos compostos quimicos, em particular o fésforo. A interacdo entre os
sedimentos do rio e as dguas superficiais pode levar a um aumento na concentragdo de fosforo
na dgua, especialmente em periodos de estresse hidrico (CAVALCANTE; ARAUJO;
BECKER, 2018). Por outro lado, o aumento de precipitagdes com alta intensidade é cada vez
mais frequente e pode causar aumento da degradacdo dos solos e das planicies aluviais, bem
como a contaminagdo de cursos d’agua pelo maior transporte de efluentes, tanto em forma
i6nica dissolvida, quanto adsorvidos em sedimentos (PANACHUKI et al., 2006; PLfNIO,
2006). Durante periodos de intensa precipitacdo, hd maiores concentracOes de nutrientes em
dgua superficial e ocorre aumento da suspensdo de sedimentos de fundo passiveis de possuir
contaminantes associados (TAKEDA; FUKUSHIMA; SOMURA, 2009).

Tais situagcdes podem ocorrer nas Bacias PCJ e influenciar a particdo de compostos
quimicos entre sedimentos e dguas superficiais. Além disso, o Sistema das Bacias PCJ foi
considerado de maior vulnerabilidade da macrometrépole paulista devido aos processos
erosivos associados ao uso e ocupagdo dos solos (CRUZ et al., 2017). Tais processos atuam
como fontes de polui¢do difusa na bacia resultando em aumento da carga sedimentar nos
cursos fluviais.

Embora existam estudos anteriores sobre poluentes na sub-bacia hidrografica do rio
Atibaia (DE CAMPOS; ENZWEILER, 2016; MONTAGNER; JARDIM, 2011), hé caréncia
de correlagdes sobre os teores de poluentes inorganicos nessas dguas e daqueles estocados em
sedimentos de fundo e suspensos que potencialmente podem contaminar as dguas fluviais.
Informacdes cientificas sobre a geoquimica de sedimentos e dguas fluviais associadas sdo
imprescindiveis para a gestdo e garantia da qualidade dessas dguas bem como para apontar
problemas existentes e propor acdes preventivas e corretivas para se evitar contaminagdes
futuras. Essas informacdes integram as diretrizes adotadas pela Unido Europeia na gestdo dos

recursos hidricos (BRACK et al., 2017).
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OBJETIVOS

O objetivo geral da pesquisa € a avaliacdo da geoquimica de sedimentos fluviais e sua

relagdo com o fracionamento de fésforo em dguas de abastecimento publico do municipio de

Campinas, SP. Para atingir o objetivo geral, os objetivos especificos sdo:

Caracterizar os sedimentos do rio Atibaia, que inclui a realizacdo de andlises
geoquimicas, fisico-quimicas, granulométricas, e mineraldgicas nos sedimentos
coletados;

Determinar o fracionamento das concentracdes de fosforo nos sedimentos;

Investigar as relacOes entre a caracterizagdo e o fracionamento do fdsforo nos
sedimentos;

Analisar as formas biodisponiveis de foésforo caracterizadas e fracionadas nos

sedimentos.
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3  REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Quimica do fosforo

O f6sforo é um elemento quimico com o simbolo P, de nimero atdmico 15 e massa
atdmica de 30,974 + 0,001 g mol! (PROHASKA et al., 2022). Ele pertence ao grupo 15 da
tabela periddica dos elementos, o que permite prever que ele possui 5 elétrons em sua camada
de valéncia. Faz parte da familia dos ndo-metais, ou seja, em sua forma alotrépica os seus
elétrons de valéncia ndo estdo livres entre os atomos (YAO et al., 2020). Seu estado
alotrépico mais comum é o fésforo branco, cujo ponto de fusao € de 44,15 °C e o de ebulicao
280,5 °C, o que significa que a condicdes normais de temperatura e pressao (CNTP) ele
ocorre no estado s6lido, e com densidade de 1,823 g cm” (HAYNES, 2014).

Embora o fésforo (;5P) tenha 22 is6topos, desde o °P até o “CP, apenas o 3'P é estdvel e
encontrado na natureza (HOLDEN et al., 2018). Ja os isétopos radioativos sdo de origem
sintética, e os de meia-vida mais longa sdo o **P, com uma meia-vida de 25,35 dias, e o ¥P,
com uma meia-vida de 14,268 dias (KONDEYV et al., 2021). Os outros tém meias-vidas de
menos de 2,5 minutos, a maioria com menos de um segundo. Por causa disso, 100% da massa
atomica do fosforo € calculada com base no is6topo 3P (CHEN; SINGH, 2022).

O fésforo € um elemento quimico bastante versétil e tem varias formas e estados
alotrépicos, sendo que comumente forma ligacdes covalentes com outros elementos quimicos
(VAN WAZER, 1956). O itomo de 5P possui distribuicio eletrdnica 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® ou,
na forma simplificada, [Ne] 3s® 3p’. Por esse motivo, os dtomos de fésforo normalmente
estabelecem trés ligacdes quimicas para alcangar a estabilidade do octeto. Entretanto, em
certas circunstancias, um atomo de fésforo pode realizar mais de trés ligagdes, o que sO se
torna possivel por meio do fendmeno da hibridizacdo (JAISI; BLAKE, 2014).

Considerando a escala de eletronegatividade () de Pauling, o fésforo tem uma
eletronegatividade moderada (PAULING, 1932). Essa propriedade estd diretamente
relacionada com o pensamento nos dominios da quimica estrutural, quimica do estado sélido
e fisica, uma vez que € util na explicacdo da estabilidade, estrutura e caracteristicas de
moléculas e s6lidos (TANTARDINI; OGANOV, 2021). Elementos menos eletronegativos,
como hidrogénio, carbono e metais, assim como elementos mais eletronegativos, como
oxigénio, podem estabelecer ligagdes covalentes com o fésforo. Dependendo dos dtomos

envolvidos e das condicdes, o fésforo pode compartilhar elétrons de maneira relativamente
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igual, com ligacdes covalentes apolares, ou compartilhar elétrons de maneira desigual, pelas
ligagdes covalentes polares (VAN WAZER et al., 1956).

O fésforo € um elemento quimico essencial para a vida como a conhecemos, sendo
encontrado nas moléculas orginicas como o 4cido desoxirribonucleico (DNA), o 4cido
ribonucleico (RNA) e a adenosina trifosfato (ATP) (ELSER, 2012). Sua capacidade de formar
ligagdes covalentes com dtomos de oxigénio, hidrogénio e nitrogénio € crucial para a estrutura
e a funcionalidade dessas macromoléculas. Para as ciéncias bioldgicas ele é considerado um
macronutriente, o que significa que € necessario em grandes quantidades para o crescimento e
desenvolvimento dos organismos (BROYER; STOUT, 1959).

O fosforo ocorre na natureza como um dos principais elementos quimicos que transitam
entre os sistemas da atmosfera, biosfera e litosfera (SANCHEZ, 2019). De acordo com a
classificacdo de Goldschmidt, € um elemento tanto litéfilo quanto moderadamente sideré6filo
(GOLDSCHMIDT, 1937). Sua ocorréncia predominante é em rochas igneas, sob a forma de
apatita, e em depdsitos sedimentares. Apesar da baixa solubilidade da apatita, a capacidade do
fosforo de formar anions complexos soltveis, decorrente de seu baixo raio idnico e alta carga,
permite sua mobilizacdo em diversos ambientes geoldgicos. Na biosfera € encontrado
principalmente em residuos organicos, restos mortais, seres vivos e materiais processados
naturalmente como carvao, petréleo, gas natural e querogénio (HOLLABAUGH, 2007).

Além disso, ele € um elemento quimico que, quando presente em solucdes aquosas,
geralmente ocorre dissolvido na forma de oxianions (JOHNSTON; TOMBACZ, 2002). Os
oxianions sdo anions (fons com carga negativa) que cont€ém um ou mais dtomos de oxigénio
ligados a um atomo central de outro elemento. Caso o fosforo seja o 4tomo central, ele pode
formar diferentes oxianions de acordo com o estado de oxidacdo. Os mais comuns na natureza
com estado de oxidacdio +5 sdo o fosfato (PO4>), o difosfato (P.07*) e o trifosfato (P3010°);
com estado de oxidacdo +3 & o fosfito (POs>); e com estado de oxidacdo +1, o hipofosfito
(H2PO2") (MORTON; EDWARDS, 2005; VALLS-CANTENYS et al., 2012).

O fosfato € o mais abundante deles e, quando presente em solucdes, passa por diferentes
estados de protonacdo, dependendo do pH da solucao (DIAZ; REDDY; MOORE, 1994). Isso
€ resultado da dissociag¢do do dcido fosforico (H3POs), um 4cido que € capaz de doar mais de
um préton, por isso pode ser chamado de poliprético (ASUERO; MICHALOWSKI, 2011). A
ionizacdo de um ou mais hidrogénios do 4cido fosférico acontece por meio de reagdes
quimicas que estdo associadas a niveis especificos de pH e a concentracio de H3zPO4 na

solugdao (MIONI; MIONI, 2015).
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As reagdes de dissociagdo do acido fosférico ocorrem em equilibrio quimico, o que
significa que elas acontecem em ambas as dire¢cdes simultaneamente, dependendo das
condi¢des da solucdo. Em condicdes dcidas, as reacdes tendem a se mover para a esquerda,
favorecendo a formacao de espécies de fésforo mais protonadas. Em condi¢des alcalinas, as
reacOes tendem a se mover para a direita, favorecendo a formagdo de espécies de fésforo
menos protonadas. Como o 4cido fosforico € um acido fraco (GUNTER, 1998), ele pode
existir em equilibrio com suas formas dissociadas (H2POx, HPO4*, PO4>).

Embora todas as quatro espécies de fosfato estejam sempre presentes em solucio, suas
concentragdes variam a depender das condi¢des do meio. No intervalo de pH de 1 a 4,68
ocorre a dissociagcdo do acido fosférico (H3POs) para formar o dihidrogenofosfato (HoPO4) e
um fon hidrogénio (H"). O equilibrio quimico dessa transformagao, a temperatura de 25 °C,
ocorre no pH igual a 2,15 (KALKA, 2021). Nessas condi¢des, as concentracdes de H3PO4 e
H>PO4 s@o as fragcdes de fosfato dominantes dentre as quatro em solucdo. Essa reacdo €

representada pela equagdo (1):

H;PO, = H" + H,PO;, (1)

Quando o pH da solucdo atinge a faixa entre 4,68 € 9,78, o dihidrogenofostato (H2POy)
tende a perder um préton (HY) para formar o hidrogenofosfato (HPO4*). A reacdo quimica
atinge o equilibrio a 25 °C quando o pH € 7,21 (KALKA, 2021). Portanto, nesse cendrio as
formas de fosfato com maiores concentracdes em solucdo sio H.PO4s~ e HPO4>, enquanto as
outras duas assumem valores insignificantes para cdlculos quimicos. Essa reacdo ocorre de

acordo com a equagdo (2):

H,PO; = H' 4+ HPO;~ (2)

A transformacdo do hidrogenofosfato (HPO4>) em fosfato (PO4s>) pela perda de outro
préton (H*) predomina em condig¢des com valores de pH entre 9,78 ¢ 14. De maneira andloga
as reacOes anteriores, esta atinge o estado de equilibrio a 25 °C no pH igual a 12,35 (KALKA,
2021). Do ponto de vista analitico, apenas o fosfato e o hidrogenofosfato existem em
concentragdes significativas para os cdlculos de concentracdo quimica. A terceira dissocia¢io

do 4cido fosférico, e consequente formacgao do ion fosfato, € mostrada na equacdo (3):

HPOZ™ = H* + PO3~ 3)
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O fosfato € essencial para a bioquimica por ser um grupo i6nico abundante e com
caracteristicas quimicas especificas ideais para a manuten¢do da vida. Nos 4cidos nucleicos,
ele atua como um conector ionizado que pode formar um diéster mantendo uma carga
negativa (HUD et al., 2013). Essa carga negativa confere estabilidade cinética aos diésteres de
fosfato, sendo essenciais para que moléculas como 4cidos nucleicos (DNA e RNA) ndo se
decomponham na agua (WESTHEIMER, 1987). Além disso, a formagdo de fosfatos
organicos, os organofosfatos, € uma reagao endergdnica, o que significa que absorve energia
ao ser realizada (KEE et al., 2013). Por conta disso, sdo excelentes como moedas de energia
metabdlica, armazenando energia quimica usada pelos organismos vivos.

Outra propriedade fundamental para entender a predominancia dos fosfatos nos ciclos
bioquimicos € o fato de que nas condicdes de oxidagdo e reducdo da superficie da Terra, as
formas de fésforo mais estdveis sd@o aquelas em que o estado de oxidacdo € +5 (PASEK,
2008). Algumas fases de fésforo reduzido (menor que +5) podem ocorrer em equilibrio
termodindmico nas solugdes aquosas em condi¢Oes terrestres, mas nao possuem as outras
propriedades que tornaram o fosfato a fase ideal para a vida no planeta (PASEK; SAMPSON;
ATLAS, 2014).

3.2 Fontes de fosforo

3.2.1 Fésforo geogénico

Em estudos de geoquimica do século XX, diferentes autores buscaram estimar a
composi¢do elemental média da crosta terrestre (FLEISCHER; [U.S. GEOLOGICAL
SURVEY], 1953). A criacdo de tabelas que descrevem quanto de cada elemento quimico ha
na camada mais externa da Terra possibilitou a criacdo de uma classificagdo simples e eficaz
para estudos geoquimicos de acordo com sua ocorréncia, em maiores (> 1%), menores (< 1%,
>0,1%) e tragos (< 0,1%) (KLEIN; DUTROW, 2012).

Existem diferencgas nos valores apresentados para a concentracdo do fésforo na crosta de
acordo com a literatura, mas pode-se citar as medidas em massa/massa em torno de 0,0757%
(HANS WEDEPOHL, 1995), 0,0930% (YAROSHEVSKY, 2006), 0,1% (FLEISCHER,
1954), 0,1050% (TAYLOR, 1964), e 0,1200% (TAN; CHI-LUNG, 1970). A andlise de
fracOes de elementos maiores € menores em amostras de rocha é geralmente relatada em

termos de 6xidos em resultados analiticos.
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No caso do fésforo, ele € reportado na forma do 6xido P>Os, e assim seu valor médio é
traduzido para 0,189% (YAROSHEVSKY, 2006). Portanto, de acordo com os dados da
literatura o fésforo € classificado como um elemento menor.

As rochas sdo a principal fonte de fosforo disponivel no sistema litosfera, e as maiores
concentragdes desse elemento ocorrem nas rochas igneas originadas de magmas bdasicos ou
intermedidrios (SAVENKO; SAVENKO, 2022). Nessas litologias, o fosforo esta presente de
trés formas: substituindo cdtions, ocupando vacancias estruturais ou na forma do radical
fosfato (PO4). As duas primeiras formas sdo pouco expressivas, enquanto a terceira forma € a
mais abundante e define o grupo mineraldgico dos fosfatos (DEER; HOWIE; ZUSSMAN,
2013).

Os fosfatos mais abundantes nas rochas igneas e metamorficas sdo fosfatos do grupo da
apatita, representados pela férmula quimica Cas(PO4)3;(OH,F,Cl), e a monazita cuja férmula é
(Ce,La, Th)PO4 (SPEAR; PYLE, 2002). Na maior parte das litologias, estes ocorrem nao como
minerais formadores de rocha, mas apenas como mineras acessérios (VALSAMI-JONES,
2021). Em rochas sedimentares é possivel encontrar fosfatos de duas formas muito distintas,
sendo que a mais frequente em abundincia na crosta ¢ de detritos dos cristais igneos ou
metamorficos (O’SULLIVAN et al., 2018). A forma menos frequente é a de depdsitos
sedimentares de fosfato, que sdo chamados de fosforitos, nos quais os minerais fosfaticos
podem ser gerados por processos diagenéticos ou microbiais em rochas sedimentares
hospedeiras (PAPINEAU, 2010).

Estes caracterizam depdsitos mineralizados, pois podem atingir concentragdes de P2Os
acima de 35%, e s@o de elevado interesse econdmico por conta da aplicacdo desta matéria
prima como fertilizante na agricultura (QI et al., 2023; TEMIROV et al., 2021). Fosforitos
também podem ser uma fonte de depdsitos de elementos de terras raras, pois estes possuem a
capacidade de substituir o Ca na estrutura cristalina dos minerais de fosfatos (BAIOUMY;
FAROUK, 2022).

As diferentes litologias citadas sdo expostas aos processos de intemperismo, que
causam a decomposi¢do e desgaste das rochas, causando a liberacdo de sedimentos ou a
formagdo de solo em diferentes tamanhos de particulas (HALL; THORN; SUMNER, 2012).
Essas particulas contém o fésforo dentro da estrutura dos minerais e, com a acdo prolongada
dos fendmenos de alteracdo quimica, o foésforo pode ser dissolvido na solugdo do solo ou nas

aguas superficiais (FLICOTEAUX; LUCAS, 1984).
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3.2.2 Fésforo biogénico

Fésforo biogénico pode ser entendido como a fracdo de fosforo presente nas amostras
ambientais cuja origem estd associada a atividade de organismos vivos. As formas mais
comuns de fésforo biogénico em amostras de sedimentos de lagos e rios s@o os ortofosfatos,
pirofosfatos, polifosfatos, monoésteres e diésteres de ortofosfato, e fosfolipidios (CADE-
MENUN, 2005). Ortofosfato é um dos nomes dados ao fon fosfato (POs*), que é uma das
formas inorganicas de fésforo que pode ser encontrado na natureza como um metabdlito de
fungos e bactérias (NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY INFORMATION,
2024a).

Os fosfatos s@o as principais formas inorganicas soliveis de fésforo encontradas em
solos e aguas (SPIVAKOV; MARYUTINA; MUNTAU, 1999). Esse grupo quimico
desempenha um papel fundamental na disponibilidade de fésforo para as plantas e, portanto,
tem grande importancia na agricultura e na biogeoquimica dos ecossistemas aquaticos. O
hidrogenofosfato (H,PO*) e o dihidrogenofosfato (HPO4>) sio considerados fontes diretas de
fosforo para as plantas, pois podem ser transportados através das membranas celulares
(NADEEM et al., 2022). A absorc¢do desses ions pelas plantas ocorre por meio de sistemas de
transporte de fosfato em suas raizes (RECH et al., 2019). Eles desempenham um papel crucial
no desenvolvimento de raizes, flores, frutos e sementes, bem como na fotossintese e na
transferéncia de energia nas plantas (SHEN et al., 2011).

Pirofosfato, ou difosfato (O7P>*), é um oxidnion formado pela hidrdlise da adenosina
trifosfato (ATP), que faz parte do processo essencial de trocas de energia quimica celular, e
rapidamente se hidrolisa em fosfato quando em solu¢do (NATIONAL CENTER FOR
BIOTECHNOLOGY INFORMATION, 2024b). Polifosfatos sdo sais ou ésteres de oxianions
fosfato ligados pelo compartilhamento de elétrons entre os dtomos de oxigénio, formando
estruturas lineares ou ciclicas (NATIONAL CENTER FOR BIOTECHNOLOGY
INFORMATION, 2024c). Os mais representativos sdo a adenosina trifosfato (ATP) e
adenosina difosfato (ADP): as reservas universais de energia celular (JESSEN et al., 2021).

Monoésteres de ortofosfato, ou fosfomonoésteres, sdo moléculas organicas constituidas
por um éster do 4cido fosforico, ou seja, possuem um grupo funcional (R) conectado ao
fosfato, na forma R-O-PO; (CONDRON; TURNER; CADE-MENUN, 2005). Os
fosfomonoésteres sdo encontrados como partes das estruturas dos fosfolipidios, que sao
moléculas essenciais para as membranas celulares dos seres eucariontes (BEARDSLEY,

1994). De forma andloga, diésteres de ortofosfato, também chamados de fosfodiésteres, sdo
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moléculas organicas formadas por dois grupos funcionais (R e R») ligados na forma de dois
ésteres ao fosfato, descrito por uma estrutura do tipo Ri-O-PO2-O-R; (CONDRON;
TURNER; CADE-MENUN, 2005). Os fosfodiésteres estdo presentes no 4cido
desoxirribonucleico (DNA), e 4cido ribonucleico (RNA), em uma sequéncia alternada com o
acucar desoxirribose, formando os lados que sustentam os nucleotideos, portanto ocorrendo
em grande abundancia e com elevada importancia na natureza (RODWELL, 2018).

Os fosfolipidios sao lipidios complexos, cuja defini¢do envolve a presenca de um grupo
fosfato, dois dlcoois, e um ou dois dcidos graxos (BRITANNICA, 2024). Eles estao presentes
como os formadores da membrana celular nos organismos vivos, sendo cruciais para a
integridade e funcionalidade das células (BOTHAM; MAYES, 2018). As moléculas de
fosfolipidio sdo divididas em uma regido hidrofilica, na qual ha o fosfato e os dlcoois, e uma
regido hidrofébica, onde estdo os dcidos graxos (ANAMOURLIS, 2020).

Os grupos quimicos citados e outros compostos organicos que contém fésforo em
menor quantidade sdo encontrados na matéria organica em decomposi¢do, como residuos
vegetais, excrementos e biomassa microbiana (IKHAJIAGBE et al., 2020). O fésforo nessas
formas precisa ser mineralizado para se tornar disponivel para as plantas (SCHEERER et al.,
2019). A mudanca de caracteristicas fisico-quimicas e dos processos bioldgicos no meio
ambiente causam flutuacdes nas taxas de mineraliza¢do do fosforo organico e de absor¢do por
plantas do fésforo inorgénico nos sedimentos, € pode atingir um equilibrio ao longo do tempo
(BAI et al., 2020). Portanto, o fésforo biogé€nico em corpos hidricos vem de particulas
suspensas resultantes da degradacdo da matéria organica, e pode estar presente na forma de

compostos organicos ou inorganicos (SHINOHARA et al., 2012).

3.2.3 Fésforo antropogénico

A influéncia antrépica pode alterar significativamente a disponibilidade de fésforo em
bacias hidrogréificas. A aceleracdo rdpida das cargas de fésforo antrépico para as bacias
hidrogréficas tem alimentado a eutrofizacdo massiva de dgua doce e costeira e mudado o ciclo
global de fosforo (VILMIN et al., 2022). As principais fontes de fésforo antropogénico em
bacias hidrograficas sdo os fertilizantes agricolas, ragdes e alimentos, e detergentes
(RUSSELL et al., 2008). Além dessas, em algumas dreas pode ser necessario considerar a
deposi¢do atmosférica como uma fonte antropogénica de fésforo (HAN; BOSCH; ALLAN,
2011).
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Os solos do mundo atualmente estdo sendo esgotados em fosforo, apesar da alta entrada
de fertilizantes quimicos (MACDONALD et al., 2011). A América do Sul apresenta altas
taxas de esgotamento de fésforo devido a gestdo ineficiente de P organico (BORBOR-
CORDOVA et al., 2006). No futuro, com uma suposta escassez absoluta de fertilizante
mineral de fésforo (VAN VUUREN; BOUWMAN; BEUSEN, 2010), os solos agricolas em
todo o mundo serdo esgotados, com perdas médias de P devido a erosdo pela &dgua
contribuindo com mais de 50% das perdas totais de fésforo (ALEWELL et al., 2020). Nesse
sentido, uma melhor gestdo da cadeia global de fertilizantes poderia gerar beneficios,
reduzindo o desperdicio e a perda de f6sforo nos solos agricolas (BINDRABAN; DIMKPA;
PANDEY, 2020; YANG et al., 2019).

O fosforo que se acumulou ao longo do tempo em reservatorios das bacias
hidrograficas, como solos, vegetacao e sedimentos fluviais, devido a praticas historicas,
especialmente em solos agricolas, representa uma fonte significativa de nutriente para os rios
(CHEN et al., 2015). Quando comparada com outros tipos de uso do solo, a terra agricola
desempenha o maior papel na libera¢do de fésforo para os corpos hidricos, e esse fendmeno é
multiplicado na estacdo chuvosa (CHEN et al., 2022). A perda de fésforo de uma drea
agricola ndo ocorre como um tUnico processo, mas sim como o resultado da interagdo entre
varias fontes e transportes, e para modelar essa perda um dos maiores desafios € a necessidade
do gerenciamento de dados sobre manejo da terra ao longo do tempo (REID; SCHNEIDER;
MCCONKEY, 2018).

Dentro do perfil de solo os fendmenos de sor¢do e dessorcdo de P dissolvido e a
filtragem de P particulado sdo controles fundamentais da disponibilidade desse nutriente
(RADCLIFFE et al., 2015). As formas dissolvidas e particuladas de fésforo (P) sdo
consideravelmente retardadas pelo contato com a matriz do solo, tal que os movimentos
verticais pelo perfil do solo ocorrem por meio de vias de fluxo preferenciais, em vez de
através da matriz (RADCLIFFE et al., 2015). Modelos que analisam sistemas artificialmente
drenados precisam considerar no transporte a particdo de dgua e P em trés formas:
escoamento superficial, fluxo de macroporos e fluxo da matriz (REID; SCHNEIDER;
MCCONKEY, 2018).

Pode-se utilizar estudos que buscam tornar disponivel para a nutricio das plantas o
fosforo armazenado no solo como uma base para entender o comportamento desse elemento
nas particulas sedimentares. As formas adsorvidas e precipitadas de ortofosfato sdo as com
maior potencial de liberacdo na solugdo do solo, bem como a mineralizacio de formas

organicas de monoésteres de fosfato, cujo potencial € ligeiramente maior para pastagens do
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que para solos araveis (MENEZES-BLACKBURN et al., 2018). Em solos propensos a perda
de fosforo, as fracdes organica ou ligada aos 6xidos e hidréxidos de aluminio sdo estdveis e
ndo contribuem substancialmente para o risco de lixiviacdo de P, enquanto um alto teor de
compostos de P ligado ao ferro pode indicar um P mais 1dbil e uma maior liberagdao de P
dissolvido (DJODIJIC et al., 2023).

Uma pratica comum nas terras agricolas € o uso de pesticidas, incluindo inseticidas,
herbicidas, fungicidas e bactericidas, com a finalidade de exterminar pragas responsaveis pela
reducdo da produtividade. Cerca de 40% de todos os pesticidas produzidos globalmente sdo
compostos por moléculas de organofosfatos e, portanto, sao relevantes fontes de fosfato para
os solos e as dguas superficiais (KAUSHAL; KHATRI; ARYA, 2021).

No Brasil existe uma dialética de dupla determinacdo entre o uso massivo de
agrotéxicos, que sustenta uma agricultura intensiva baseada em monoculturas, €, a0 mesmo
tempo, a inddstria quimica, que demanda um certo tipo de agricultura para o consumo desses
produtos (BOMBARDI, 2019). Essas relagdes estdo intimamente ligadas a historica relagao
de dominagdo cultural e econdmica entre paises europeus e paises da América Latina. Isso é
evidenciado pelo fato de que alguns agrotéxicos, cujo uso € proibido em solo europeu, siao
produzidos por paises europeus e vendidos para o Brasil, por exemplo (PANIS; PESSOA
CANDIOTTO; GABOARDI, 2022). Os governos brasileiros tém sido excessivamente
permissivos e, em alguns casos, coniventes com os interesses das empresas do agronegdcio,
tornando o processo de avaliagdo e liberacido de produtos pesticidas cada vez menos rigorosos
(GABOARDI; CANDIOTTO; PANIS, 2023).

Apo6s a aplicacdo de pesticidas nas terras agricolas, menos de 10% atinge o alvo e
realiza o controle, e os mais de 90% restantes permanecem no ambiente ou escoam para oS
corpos hidricos, representando um risco para a seguranca ambiental e alimentar (SUN et al.,
2018). Um exemplo de estudo que busca reduzir os impactos negativos da aplicacdo de
herbicidas é o uso da nanotecnologia para aprimorar a eficicia da entrega e utilizacdo de
agroquimicos (KAH; HOFMANN, 2014). Porém, o custo-beneficio da aplicagdo de métodos
mais ambientalmente sustentdveis ainda ¢ um entrave que atrasa a aplicacdo de novas
alternativas (ADISA et al., 2019).

Outra fonte de fésforo de origem antropogénica sdao os residuos de alimentos
processados, pois fosfatos podem ser usados como aditivos alimentares (YOUNES et al.,
2019). Queijos, produtos a base de pasta de peixe, presunto e salsicha, sao exemplos de
alimentos nos quais os fosfatos sao utilizados principalmente para prevenir a descoloragdo e

estabilizar a vitamina C (SEKIGUCHI et al., 2000). Além disso, as farinhas de cereais, os
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Oleos vegetais e as sementes de leguminosas contém pequenas quantidades de acido fitico
(CsH18024Ps), € os residuos gerados pela produgdo em larga escala desses alimentos também
podem fornecer fésforo ao ambiente (TALAMOND et al., 2000).

A industria pecudria em larga escala gera grandes quantidades de residuos animais, que
¢ uma fonte de liberacdo de nutrientes que resulta em altas concentracdes de fésforo no solo e
nos corpos d’agua (MARTfN—HERNANDEZ et al., 2022). Nas ultimas décadas tem-se
estudado o uso de suplementos enzimaticos, como a fitase, na alimentag¢do animal para reduzir
significativamente a excrecdo de fésforo pelos animais (MALLIN, 2000). Apesar da pressao
global por medidas de sustentabilidade, o baixo rendimento e o alto custo de produgdo de
enzimas sdo alguns dos fatores limitantes para a utilizacdo de enzimas na dieta de bovinos e
aves (VATS; BANERIJEE, 2004).

Historicamente os detergentes e sabdes foram considerados fontes considerdveis de
foésforo nos esgotos urbanos, contribuindo para o fenémeno de eutrofiza¢ao dos corpos d’agua
sob influéncia antrépica, por exemplo na forma de tripolifosfato de sédio (YU; ZHAO;
BAYLY, 2008). No entanto, os detergentes atualmente comercializados no Brasil representam
em média apenas 0,17% do fésforo total presente no esgoto (GOMES DE QUEVEDO; DA
SILVA PAGANINI, 2016). Isso se deve ao fato da remogdo do fésforo da composi¢ao dos
detergentes, acdo que pode ter impacto na distribui¢c@o entre fésforo organico e inorganico no
esgoto e resultar na reducdo das cargas totais de fosforo langadas na dgua por essa fonte
(QUEVEDO; PIVELI; PAGANINI, 2018).

Quando hé elevada concentracdo de fésforo dissolvido nas emissdes de esgoto, os
organismos acumuladores de fosfato podem entrar em acgdo, realizando a absorc¢ao do fésforo
dissolvido na coluna de 4dgua e na agua intersticial (LIU et al., 2022). No entanto, a reagao
biol6gica dominante que afeta as estruturas de poluentes no esgoto em ambientes urbanos € de
liberac@o na coluna d’agua do fésforo aprisionado nas particulas sélidas (SHI et al., 2018).
Esse fosforo pode ser originado de diferentes fracdes a depender do pH do meio: em
condi¢Oes 4cidas a fracdo predominantemente removida € o fésforo inorganico, ligado aos
6xidos e hidréxidos de ferro, manganés e aluminio; em condi¢des alcalinas ainda hd remocao
de fosforo inorganico, mas o fosforo organico passa a ser a fragdo predominante (XU et al.,
2015).

A percepc¢do da escassez de fésforo primario no futuro levou a Unido Europeia a
classificar o fosforo como uma matéria-prima essencial, sinalizando para os paises europeus

que novas estratégias devem ser tomadas para aumentar a seguran¢a econdmica com relagdo a

esse insumo (CORDELL; DRANGERT; WHITE, 2009; EUROPEAN COMMISSION,
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2020). Nesse sentido, paises como a Alemanha e a Suica determinaram que deve ser feita a
reciclagem do fésforo por meio de sua recuperacio do lodo de esgoto (NATTORP et al.,
2019). Diferentes projetos de remog¢do do lodo e posterior recuperagdo do fésforo tem sido
propostos e testados, mas ainda hd dificuldades na viabilidade em larga escala e no controle
dos riscos de contaminagdo por poluentes (SCHNELL; HORST; QUICKER, 2020;
STEPHAN et al., 2023).

As relagdes entre o uso do solo e as concentracdes de fésforo total em corpos hidricos
dependem da regido analisada, por conta de intera¢cdes em diferentes escalas geograficas (EMI
FERGUS et al., 2011). Em escala regional, por exemplo, quanto maior a porcentagem de
pastagem em uma bacia maior o valor de clorofila a (Chl a) nos corpos hidricos, indicando
uma resposta mais rapida as mudancas na concentragdo de fésforo total (WAGNER et al.,
2011). Em escala local, o estado de turbidez de lagos pode controlar as concentracdes de
foésforo, de modo que quando um lago passa de claro para turvo, o fésforo total pode duplicar
em valor (GINGER et al., 2017).

O escoamento agricola representa um risco significativo de perda de macrdfitas
submersas e estabelecimento de condi¢des turvas com predominancia de fitoplancton em
ecossistemas aquaticos (POLST et al., 2023). Em terras agricolas a elevacdo da temperatura
média anual afeta negativamente a disponibilidade de fésforo l4bil no solo principalmente
diminuindo o fésforo orgénico e o fésforo mineral primério e aumentando o conteudo de areia
do solo (HOU et al., 2018). As perdas desse nutriente ocorrem na forma de fésforo dissolvido
na solucao do solo ou na forma de fésforo particulado. A distribui¢do entre essas duas classes
depende de diferentes fatores, principalmente de acordo com o clima, solo e manejo da terra
(LIU et al., 2021).

Os padroes gerais de conteido de fosforo (P) em solos estdo relacionados a zona
climdtica, tal que as zonas tropical e subtropical apresentam teores relativamente mais baixos
de P em comparagdo com as outras zonas (ZHANG et al., 2005). Em andlises regionais, as
concentragdes de fosforo total em solos agricultdveis diminuem com o aumento da
temperatura média anual (TMA), mas ndo apresentam correlacdo significativa a precipitacao
média anual (PMA) (SIEBERS et al., 2017). Uma possivel explicagdo é que o aumento da
PMA causa uma maior concentracdo do fésforo na forma orgénica, e estd associado a um
menor tamanho das particulas do solo (HOU et al., 2018).

A adsor¢do de fosforo pelos sedimentos € afetada tanto por fatores internos, como o
tamanho das particulas e a composi¢do mineral, quanto por fatores ambientais externos. Sob a

perspectiva dos fatores internos, particulas mais finas geralmente t€m uma maior &rea
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superficial relativa e mais sitios ativos de superficie potenciais, levando a uma maior
capacidade de adsor¢cdo (WANG et al., 2006). As capacidades de adsorcdo de fésforo dos
minerais de argila, como a caulinita e a montmorillonita, s3o maiores do que as de outros
minerais, como o quartzo e os feldspatos, o que pode contribuir para a adsorcdo de fésforo
mesmo que estejam em pequenas quantidades no sedimento (LI et al., 2021). Porém, os
principais minerais responsdveis pela adsor¢cao de fésforo em solos sdo os 6xidos de ferro

(WILSON et al., 2022).

3.3 Impactos do fésforo na qualidade de aguas superficiais

O fésforo € um nutriente essencial para o crescimento de plantas e organismos
aquaticos, mas em grandes quantidades pode ter impactos negativos nas aguas superficiais
(SCHINDLER et al., 2008). O fosforo em excesso em corpos d'dgua pode levar a ocorréncia
do fendmeno chamado eutrofizacio (LATHROP, 2007). Isso ocorre quando o fésforo
estimula o crescimento excessivo de algas e plantas aquéticas. O crescimento macico de algas
pode reduzir a qualidade da 4dgua, causar a formacdo de tapetes de algas na superficie e levar a
diminui¢do dos niveis de oxigénio na dgua, causando a morte de peixes € outros organismos
aquaticos.

Algumas espécies de cianobactérias, também chamadas de algas azuis-verdes, podem
florescer em resposta ao excesso de fosforo (SCHINDLER, 1977). A morte e a decomposi¢ao
das algas reduzem o oxigé€nio, matam peixes e animais que vivem no fundo, criando assim as
chamadas “zonas mortas” na massa de agua (CARPENTER, 2008). A polui¢do por fésforo
pode ter impactos econdmicos significativos, afetando a pesca, o turismo e o abastecimento de
dgua potdvel, uma vez que sistemas de tratamento de 4gua podem ser onerosos para remover
o fosforo em excesso (MEA - MILLENNIUM ECOSYSTEM ASSESSMENT, 2005).

As atividades antropicas podem modificar as caracteristicas e mobilidade da matéria
particulada em suspensdo, alterando a qualidade da dgua e as condicdes hidrodinamicas, com
consequéncias para sua capacidade de retencdo de P (JIN et al., 2018). E com o avango das
mudancas climaticas, sdo esperadas maiores perdas de fosforo do solo, principalmente devido
ao aumento das precipitacdes extremas € a intrusdo de dgua salgada em dareas costeiras
(LUCAS et al., 2023).

O atual limite de concentragdo de fésforo na dgua disponibilizada para consumo
humano niao foi definido no ambito dos riscos a saide humana, mas dos impactos ambientais

aos rios e lagos. Isso fica evidenciado pela auséncia do fosforo na lista de riscos quimicos na
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agua potdvel da Organizacio Mundial da Saide (WORLD HEALTH ORGANIZATION,
2022). No Brasil, o Conselho Nacional Do Meio Ambiente (CONAMA) definiu os limites
maximos das concentragdes de fosforo total nos corpos hidricos, pela Resolugao n° 357/2005
(CONAMA, 2005). Nela, fica definido que os teores de fésforo total maximo dependem do
tipo de dgua (doce, salobra ou salina), da classe de segmento do corpo hidrico (especial, 1, 2,
3 e 4), e do tipo de ambiente (I€ntico, intermediario ou 16tico). De modo geral, os limites de
fosforo total variam de 0,020 mg/L para dguas doces de classe 1 em ambiente Iéntico, até
0,186 mg/L para dguas salobras.

A alteracdo mais recente desta resolucdo foi feita pela Resolucdo n°® 430/2011, e a
principal mudanga reside no Capitulo 1V, que dispde das condigdes e padroes de langamento
de efluentes. Este capitulo sofreu alteracdes nos valores de referéncia para os diversos
parametros e, o fosforo total, que originalmente ndo era citado como um parametro para os
efluentes, passou a ser incluido, de forma que o seu valor limite deve ser determinado pelo
orgao ambiental competente de acordo com a regido (CONAMA, 2011).

Em quantidades moderadas, o consumo de fésforo faz parte de uma dieta sauddvel e
auxilia na manutencio das funcdes adequadas dos tecidos humanos. Mas, os comportamentos
alimentares ocidentais, com muitos alimentos e bebidas processados, t€ém causado um
aumento exagerado no consumo desse nutriente (URIBARRI; CALVO, 2003). Estudos a
partir da década de 2010 mostram que dietas elevadas em fosforo podem causar maleficios a
saide humana, como risco aumentado de fraturas, proliferacdo de cancer, disfuncdo cardiaca e
muscular esquelética, além de calcificacdo vascular (SERNA; BERGWITZ, 2020). No
entanto, esses estudos focam no fosfato inorginico consumido via alimentos e bebidas
preparados e processados, e ndo citam o fosforo presente na dgua para consumo (KEMI et al.,
2008; TAKEDA et al., 2012, 2014).

Uma forma de reduzir a disponibilidade de fésforo para o ambiente é através de sua
precipitacdo quimica, que € capaz de interromper as continuas floragdes de algas a partir do
fosforo liberado pelos sedimentos internos do corpo hidrico (SARVALA; HELMINEN;
HEIKKILA, 2020). A oxigenacdo dos corpos hidricos s6 resulta em um aumento no
aprisionamento de fésforo se, devido a diminui¢do da produgdo de sulfeto, mais fosfato
ferroso (por exemplo, vivianita) for depositado no sedimento anéxico (GACHTER;
MULLER, 2003). Apés a precipitagdo, o material s6lido deve ser removido e armazenado, de
forma que seja possivel recuperar o conteido de fésforo para futura aplicacio como

fertilizante (SASABUCHI et al., 2023).
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Portanto, controlar o excesso de fosforo em dguas superficiais € fundamental para
proteger a qualidade da dgua, os ecossistemas aqudticos e a saide humana (BENNETT;
CARPENTER; CARACO, 2001). Isso envolve a implementagdo de praticas de gestdo
sustentdvel da terra e do uso de fertilizantes, a promocao de tratamento de dguas residuais
eficaz e a conscientiza¢do sobre a importancia da reducao da polui¢do por fésforo em todas as

suas formas (CANAS et al., 2023; JILBERT et al., 2020).

3.4 [Extracao e analise de fésforo

A extragdo das fracdes de fosforo é uma pritica comum e estabelecida em estudos
geoquimicos (DEFFOREY; PAYTAN, 2018). A extracdo de cada fracdo requer técnicas e
métodos especificos, e a escolha do método depende da forma de fésforo que se deseja medir
e analisar. Até o momento nio foi definido um padrio de referéncia para todos os laboratdrios
sobre esse tipo de andlise, existindo apenas orientagdes gerais para os métodos mais comuns
(PIERZYNSKI; SHARPLEY; KOVAR, 2009).

Os métodos de extragdo sequencial sdo frequentemente usados para isolar diferentes
formas de fésforo nos sedimentos (HEDLEY; STEWART; CHAUHAN, 1982;
RUTTENBERG, 1992). Esses métodos envolvem a extracao do fésforo usando uma série de
reagentes quimicos em uma sequéncia especifica, cada um destinado a extrair uma fracao
especifica de fésforo, de modo a esgotar as fracdes existentes na amostra ambiental e a soma
das fragdes ser 100% (PIERZYNSKI; SHARPLEY; KOVAR, 2009).

A andlise das concentracdes de fosforo foi realizada pelo método da espectrofotometria
do visivel, também conhecido como colorimetria (POTTS, 1987). Este método se baseia na
interacdo entre o fon ortofosfato e o molibdato, formando um complexo que absorve luz em
comprimentos de onda especificos, resultando em uma coloracio azul. A escolha do método
espectrofotométrico modificado a partir do método original de Murphy e Riley (1962) se deu
em virtude de sua ampla utilizacdo em laboratérios analiticos para andlise de fosfato em
amostras ambientais. Este método, que utiliza 4cido ascérbico como agente redutor e foi
adaptado para analisadores colorimétricos e de fluxo continuo, se destaca como uma das
abordagens mais aceitas internacionalmente (APHA; AWWA; WEF, 2017).

O principio béasico da espectrofotometria do visivel é que solugdes com diferentes
concentragdes de solutos absorvem quantidades diferentes de luz em uma determinada

frequéncia. Transmitancia € a quantidade de luz que passa através da solucdo em relacdo a
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quantidade de luz que entra nela. Absorbancia, por sua vez, ¢ uma medida inversa da
transmitancia e é calculada como o logaritmo negativo da transmitancia.

A Lei de Beer-Lambert (4) estabelece uma relacdo linear entre a absorbancia, a
concentracdo do soluto e a distancia que a luz percorre na solucdo. Isso significa que, ao
plotar a absorbancia em relagdo a concentragdo, obtém-se uma linha reta com uma inclinagdo
determinada por uma constante especifica para a solucio e a espessura da solugdo. Essa lei €
fundamental para determinar a concentragdo desconhecida de uma solu¢ao com base em sua
absorbéncia.

Na equacdo (4): A é a absorbancia da solucdo, & (epsilon) é o coeficiente de
absortividade molar, uma constante caracteristica da substancia e do comprimento de onda da
luz utilizada na medicdo; b é o comprimento do percurso da luz através da solugdo; e ¢ € a

concentracdo molar do soluto na solugdo.

A=¢-b-c 4

3.5 Pandemia da COVID-19

A pandemia de COVID-19, ao alterar significativamente os padrdes de consumo e
producdo, desencadeou mudancas nos fluxos de fésforo para os ambientes aqudticos,
oferecendo uma oportunidade tnica para avaliar os impactos das atividades humanas na
qualidade da dgua. Ela ocorreu entre 2020 e 2022, no Brasil e em diversos paises,
caracterizando uma emergéncia de saide global causada pelo coronavirus SARS-CoV-2. Ela
teve inicio em dezembro de 2019 na cidade de Wuhan, China, e rapidamente se espalhou para
outros paises (CIOTTI et al., 2020). Os principais sintomas da doenca incluem febre, tosse,
dificuldade respiratdria, dor muscular e fadiga (LAI et al., 2020). A pandemia resultou em
milhdes de casos confirmados e dbitos em todo o mundo, afetando a satide publica, economia
e sociedade de maneira significativa. Medidas como distanciamento social, uso de méascaras e
vacinacdo foram adotadas para conter a propagacdo do virus. Os impactos negativos do
coronavirus SARS-CoV-2 incluiram uma elevada taxa de letalidade e sequelas para os
sobreviventes (O’MAHONEY et al., 2023). No Brasil foram registrados mais de 38 milhdes
de casos confirmados, e 712.205 6bitos, segundo o MINISTERIO DA SAUDE, (2024).

A pandemia da COVID-19 também trouxe desafios para a sustentabilidade e o meio
ambiente, por conta do excesso de descarte de produtos plésticos relacionados as medidas de

contencdo do virus (WANG; ZHANG; LI, 2023). Por outro lado, em algumas regides foram
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registrados resultados positivos para o meio ambiente devido as politicas de isolamento (WEI
et al., 2023). Houve redugdo da poluicdo do ar e da dgua em alguns pardmetros como as
emissdes de monoéxido de carbono (CO) e de diéxido de nitrogénio (NO2) na atmosfera e de
residuos industriais nos esgotos (MOUSAZADEH et al., 2021; YANG et al., 2022). Apesar
disso, a maior parte dos estudos que apontam essas melhorias focaram nos ambientes urbanos
e observaram apenas as melhorias de curto prazo relacionadas ao periodo de lockdown
iniciado em margo de 2020 (SILVA; BRANCO; SOUSA, 2022).

Do ponto de vista nacional, houve apenas orientagdes e recomendagdes por parte do
Ministério da Saude e do Conselho Nacional de Saide sobre as medidas a serem tomadas para
enfrentar a COVID-19, sem a imposicao de regras rigidas. No estado de Sao Paulo, foram
adotadas medidas mais restritivas para gerenciar a pandemia, mas a decisdo de aplicar o
lockdown ficou a cargo dos municipios. Alguns estudos observaram consequéncias positivas
em alguns indices de poluicao atmosférica no estado de Sdo Paulo (ALVIM et al., 2023;
NAKADA; URBAN, 2020). No entanto, poucas pesquisas avaliaram as relacdes entre o

lockdown e os indices de qualidade da dgua no estado.
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4  MATERIAIS E METODOS

4.1 Area de estudo

A drea de estudo estd inserida na sub-bacia hidrogrifica do rio Atibaia, a qual possui
uma extensdo de 2.816,11 km? entre os estados de Sao Paulo e Minas Gerais, como mostrado
na Figura 1. Esse rio é formado pela confluéncia do Rio da Cachoeira com o Rio Atibainha, e
as dareas de contribuicdo destes também pertencem a sub-bacia hidrogriafica estudada
(CARLSEN, 2022). Esta juncdo esta localizada no limite entre os municipios de Atibaia, Bom
Jesus dos Perddes, e Piracaia. A foz do Rio Atibaia ocorre no encontro com o Rio Jaguari,

formando o Rio Piracicaba (SILVA; JARDIM, 2006).
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Figura 1 — Sub-bacia do rio Atibaia e os municipios pelos quais se estende.

Fonte: Confeccionado com metadados da Base Cartografica Continua do Brasil na escala 1:250.000 (IBGE,
2023a), da Rede de Drenagem do Estado de Sdo Paulo na escala 1:50.000 (SAO PAULO, 2013), e da base de
vetores fisicos na escala 1:10.000.000 da Natural Earth (NATURAL EARTH, 2024).
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O Rio Atibaia fica localizado na Unidade de Gerenciamento de Recursos Hidricos 5
(UGRHI 5), que ¢é delimitada pelas bacias dos rios Piracicaba, Capivari e Jundiai nos estados
de Sao Paulo e Minas Gerais. As UGRHI sdo unidades territoriais de gestdo de recursos
hidricos utilizadas no Brasil. Elas foram criadas para promover a gestdo integrada e

sustentavel dos recursos hidricos em diferentes regides do pais (SAO PAULO, 2016).
4.1.1 Aspectos geoldgicos regionais

A drea de estudo estd inserida no contexto de trés diferentes compartimentos
morfotectonicos do Brasil. A sub-bacia hidrografica do rio Atibaia tem parte de suas
cabeceiras na Provincia Mantiqueira, localmente representada pela Faixa Ribeira
(ALMEIDA; HASUI, 1984). Em seguida, a drenagem principal do rio Atibaia é formada
sobre a Provincia Tocantins (DE ALKMIM, 2015). Por fim, o rio Atibaia percorre
afloramentos pertencentes a Bacia do Parana (HASUI, 2012).

Na porcdo sudeste da drea de estudo ocorrem afloramentos de quatro distintas unidades
litoestratigraficas da Provincia Mantiqueira (Figura 2). Elas sdo o Grupo Serra do Itaberaba, a
Formacdo Estrada dos Romeiros, o Granito Trés Corregos e o Granito Paranapiacaba. Nessa
regido sdo encontradas rochas metassedimentares diversas, como micaxistos, quartzitos e
metapelitos, rochas metabdsicas, e hornblenda-biotita granitéides porfirdides e granitos
calcio-alcalinos.

Na porc¢ao central da sub-bacia hidrografica o arcabougo geoldgico corresponde ao setor
sul da Faixa Brasilia, que por sua vez faz parte do extremo sul da Provincia Tocantins
(ALMEIDA et al., 1977; TROUW et al., 2013). Na area de estudo ha dez diferentes unidades
geoldgicas mapeadas, como mostrado na Figura 2. Dentre elas, ha rochas metamorficas de
alto grau, como granulitos e migmatitos, e rochas metassedimentares (CAMPOS NETO et al.,
2011; ROCHA et al., 2017). E, também, ha rochas igneas como hornblenda-biotita granitos e
biotita-quartzo monzonitos, com ocorréncia de leucossomas charnockiticos (GENGO, 2014;
ROCHA et al., 2018; YOSHINAGA; PIRES NETO, 1993).

A jusante, estdo presentes a Formacgdo Itararé e a Formacdo Serra Geral, que sdo
representantes da Bacia do Parand na sub-bacia hidrografica. A Formacgdo Itararé apresenta
uma grande variacdo litologica: é composta por paraconglomerados, ortoconglomerados,
diamictitos, sedimentos arenosos de granulometria variada, além de sedimentos peliticos
(siltitos, folhelhos e ritmitos), que podem conter seixos e blocos (SCHNEIDER et al., 1974;

SOARES, 1972). A Formagao Serra Geral ocorre como soleiras e diques na area do estudo, e
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as principais litologias sdo diabdsios (MILANI et al., 2007; YOSHINAGA; PIRES NETO,

1993).
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Figura 2 — Mapa geoldgico simplificado da area de estudo.

escala 1:10.000.000 da Natural Earth (NATURAL EARTH, 2024).

Em diferentes trechos da sub-bacia do rio Atibaia, ha coberturas sedimentares

inconsolidadas na forma de material aluvionar nas planicies de inundacdo, coluvionar nas
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encostas de morros e residual nos topos dos relevos e nas dreas mais planas, contribuindo para
os sedimentos carregados pelo rio (SIMPLICIO; PICANCO, 2017).

O arcabouco geoldgico da sub-bacia hidrogrifica do rio Atibaia € notavelmente
complexo, apresentando uma variedade de litologias com possibilidade de liberacdo de
diferentes tipos de minerais. Essa diversidade geoldgica tem implicagdes significativas para
os sedimentos transportados pelo rio em diferentes trechos, podendo contribuir de diferentes
formas (KIMELI et al., 2021). As particulas minerais podem interagir com os materiais
dissolvidos na 4gua da chuva, na solu¢do do solo, e nas dguas de escoamento superficial
durante seu transporte. Portanto, os sedimentos podem variar em composi¢do, tamanho de
grao e mineralogia, refletindo as caracteristicas geoldgicas da drea proveniente € 0s processos

de alteracdo quimica mineral (LIM; JUNG; CHOI, 2014).
4.1.2 Aspectos fisiograficos

O clima na regido das Bacias PCJ € subtropical tiimido (C) de Koppen, apresentando
quatro distintas faixas em sua extensao (ALVARES et al., 2013; PCJ BASIN, 2020). A sub-
bacia hidrografica do Rio Atibaia estd dividida em duas dessas faixas. A jusante ocorre o
clima subtropical sem estacdo seca e com verdo quente (Cfa de Koppen), que é caracterizado
por més mais seco com precipitacdo acima de 40 mm e temperatura média no verdo igual ou
acima de 22 °C. Este esta relacionado na regido com altitudes em torno de 450 a 750 metros.

A montante, onde encontram-se as cabeceiras e o curso médio do Rio Atibaia,
predomina o clima subtropical sem estacio seca e com verdao ameno (Cfb). Este é definido por
ter o més mais seco com precipitacao abaixo de 40 mm e a temperatura média no verao menor
do que 22 °C. Seu limite com o Cfa na regido ocorre principalmente devido ao relevo, tal que
sua ocorréncia estd nas dreas com altitudes acima de 750 metros. A umidade € uma
caracteristica essencial deste clima, contribuindo para a presenca de florestas tropicais,
vegetacdo exuberante e uma grande biodiversidade. A umidade é frequentemente alta ao
longo do ano, e apresenta grande variabilidade préxima ao municipio de Campinas.

Os dados de pluviometria, nivel d’agua, IQA e fésforo total dissolvido na estacido de
captacio de dgua foram obtidos do Plano de Seguranca da Agua, disponibilizado pela
SANASA Campinas e pela Prefeitura Municipal de Campinas (SANASA, 2024). A estacdo
de captacdo de dgua do rio Atibaia em Campinas € identificada no sistema digital da
SANASA como “ATI1”. As informagdes sobre as chuvas estdo apresentadas no formato de

precipitacio média mensal, medida em milimetros. O nivel do rio Atibaia € informado como o
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nivel médio diario, expresso em centimetros. Esses dados para o periodo de agosto de 2020 a
julho de 2022 estdo resumidos na Figura 3. Na sub-bacia hidrogréfica do rio Atibaia existem
diferentes pontos de monitoramento que integram a Rede de Monitoramento de Qualidade das
Aguas da CETESB. Dentre eles, o ponto ATIB02065 é o que corresponde a estacio de
captacdo de dgua da SANASA no municipio de Campinas.
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Figura 3 — Precipitagdo e nivel médio mensal do rio Atibaia no periodo de agosto de 2020 a
julho de 2022.

Fonte: Adaptado de SANASA, (2024).

4.1.3 Aspectos de uso e ocupacgao da terra

O Plano de Recursos Hidricos das Bacias Hidrogréaficas dos Rios Piracicaba, Capivari e
Jundiai, 2020 a 2035, que foi executado pelo Consoércio Profill-Rhama e organizado pelos
Comités PCJ/Agéncia das Bacias PCJ, traz diversos dados sobre os aspectos mais importantes
do uso e ocupacdo da terra na area de estudo (PCJ BASIN, 2020).

As dreas de campo predominam na sub-bacia, cobrindo 34,77% da &rea. Essas dreas
estdo concentradas nos municipios de Campinas, Atibaia, Itatiba e Piracaia, que possuem
grandes rebanhos bovinos. Essa classe de uso da terra pode estar associada a impactos para a
bacia, pois os residuos organicos da atividade pecudria, como ragcdo e estrume, causam a
emissdo de fosforo para os solos e corpos d’agua (MARTIN-HERNANDEZ et al., 2022;
SAMPAT et al., 2017).
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A mata nativa é a segunda classe mais representativa, cobrindo 27,74% da area total. A
maior parte dessa cobertura estd localizada em Unidades de Conservagdo. Nas dreas de mata
nativa a concentragdo de fésforo no solo tende a ser menor do que nas areas com atividade
agropecudria em uma mesma bacia hidrografica (BORIE; RUBIO, 2003; TONG; CHEN,
2002). No entanto, caracteristicas como variacdes na litologia e altitude da regido podem
influenciar na capacidade dos solos nativos de sequestrar o fosforo disponivel no ambiente e
realizar sua reciclagem biogeoquimica (MARTINEZ-RETURETA et al., 2022). As fracdes de
fosforo orginico e inorganico em solos de floresta nativa t€ém valores aproximadamente
iguais, e em solos agricolas a fracdo inorganica, que € mais solivel e mével, tende a ser maior
(SIEBERS et al., 2017). Portanto, a mata nativa pode ser considerada uma menor fonte
potencial de fosforo para o rio Atibaia (MENDONCA DOS SANTOS; PROENCA DE
OLIVEIRA; AUGUSTO DI LOLLO, 2020).

As areas urbanizadas totalizam 12,16% da sub-bacia do rio Atibaia, e estdo
concentradas principalmente nas porcdes central e oeste da sub-bacia. A sub-bacia do Rio
Atibaia abriga mais de 1 milhdo habitantes, com os municipios mais populosos sendo
Campinas, Atibaia, Valinhos e Itatiba. Enquanto areas agricolas e florestais geralmente agem
como fontes ndo pontuais de fésforo, a zona urbana afeta o meio ambiente através de fontes
pontuais, através dos emissores de esgoto e dos trechos de solos urbanos (GARCIA-
PINTADO et al., 2007). A regido das cabeceiras do rio Atibaia, incluindo o municipio de
Atibaia, apresenta os piores indices de tratamento de esgotos, enquanto o restante da sub-
bacia tem indices regulares de tratamento. Os solos de regides urbanas sao um grande estoque
de fosforo antropogénico, € a expansao urbana mal planejada representa um forte risco de
liberagdo desse fosforo para os rios (HUANG et al., 2013; QIN et al., 2019).

As dareas ocupadas com silvicultura correspondem a 12,12% do total da sub-bacia,
concentradas principalmente na por¢ao leste. A silvicultura, embora menos impactante do que
os campos e lavouras, também pode contribuir para a disponibilidade de fésforo (ZHANG et
al., 2023). O manejo florestal, incluindo o uso de fertilizantes em plantacdes de arvores, pode
liberar f6sforo no solo e na 4gua.

As lavouras temporarias recobrem 6,31% da sub-bacia, com destaque para a produgdo
de flores e plantas ornamentais na regido de Atibaia. Em menor propor¢cdo também existem na
regido: cana-de-acucar, com 1,60%; e outras lavouras permanentes, com 0,92%. A agricultura
intensiva, uso de fertilizantes e préticas agricolas podem resultar em altos niveis de fosforo
escoando para os corpos d’adgua (LIU et al., 2021). Campos Umidos representam 1,91% da

area, e sdo caracterizados por solos mal drenados de composi¢do argilosa, onde pode existir
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agricultura ou pecudria como principais atividades econdmicas e, portanto, também
apresentam caracteristicas de risco a liberacdo de fésforo particulado e dissolvido ao
ambiente.

Os corpos d'dgua representam 2,06% da drea da sub-bacia, com destaque para quatro
represas principais: Atibainha, PCH Americana - Represa Salto Grande, Cachoeira e Bairro
da Usina. A Represa Salto Grande, localizada préxima a foz do rio Atibaia, historicamente
possui trechos no estado eutréfico por conta das elevadas concentragdes de nutrientes trazidas
pelo rio (ZANATA; ESPfNDOLA, 2002).

Durante o periodo de 2020 a 2022, a 4rea de estudo esteve sob a influéncia da pandemia
da COVID-19. Entre os municipios que compdem a sub-bacia hidrogrifica do rio Atibaia,
nenhum estabeleceu o regime de lockdown durante a pandemia. Isso significa que as medidas
protetivas de combate ao coronavirus seguiram apenas as orientagcdes impostas pelo estado de
Sao Paulo, que incluiram o incentivo ao distanciamento social, a suspensdo temporaria de
eventos que provocassem aglomeracdes, o fechamento de espagos publicos e a necessidade do

uso de mdscaras de protecdo facial em locais fechados.

4.2 Planejamento e trabalhos de campo
4.2.1 Reconhecimento da area de estudo

O ponto de coleta pertence a estacdo de captagao do rio Atibaia operada pela Sociedade
de Abastecimento de Agua e Saneamento S.A. (SANASA), Campinas. Dentre os tanques de
captacdo, foi escolhido o tanque oeste da casa de bombas nimero dois. Ele estava préximo ao
maximo de sedimento acumulado, portanto disponibilizando um maior registro sedimentar.
As coordenadas geogréficas do ponto de coleta foram determinadas utilizando um dispositivo
GPS de alta precisdo e posteriormente verificadas e georreferenciadas em um software de
geoprocessamento especializado. As coordenadas no sistema de projecdo UTM, Datum
SIRGAS 2000 e Zona 23S, sao 297492 m leste e 7465744 m norte. Em coordenadas
geograficas, tem-se como latitude 22°54'14,564"S, e longitude 46°58'27,767"0.

A 4gua do Atibaia entra na estrutura de captacdo pela vazdo do rio, devido a uma
barragem de enrocamento a jusante que mantém o nivel d’dgua mais elevado. A primeira
estrutura pela qual a dgua passa € o gradeamento, um conjunto de grades de metal com
espacamento que impede a passagem de materiais s6lidos maiores que graos de areia (Figura

4a). Em seguida, a 4gua passa por um tanque que atua como um desarenador, cuja fungdo é
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decantar a maior parte do sedimento por conta da reducdo de velocidade de fluxo. A dgua flui

de modo uniforme rumo a uma janela na parede oposta, acessando o poco de succdo, onde é

sugada por uma tubulacdo pelo uso de bombas (Figura 4b).

-

.

Figura 4 — Equipamentos da estacdo de captacdo. a) Grade de metal que impede a entrada de
materiais grossos no tanque desarenador. b) Bombas hidrdulicas para transporte da dgua.

Fonte: Fotografias registradas em campo pelo autor.

Com o objetivo de obter uma amostra de sedimento com maior representatividade
temporal, optou-se pela coleta no tanque oeste da casa 2. A auséncia de limpeza nesse tanque
por um periodo de dois anos garantiu um actimulo significativo de material particulado. A
escolha de testemunhar o sedimento do tanque ao invés de coletar no leito do rio Atibaia foi
feita por conta da facilidade de acesso, e da proposta de obtencdo de um registro na forma de
testemunho representativo para um periodo conhecido (2 anos). Apesar de ser um sistema
artificial, o tanque desarenador permite a sedimentacdo em condi¢des que simulam um
ambiente intermedidrio entre 16tico e 1éntico, como o visto em alguns trechos de represas.

O tanque possui uma profundidade de 7 metros, com lados de 7 metros de largura e
comprimento (Figura 5). A face inferior é plana e horizontal, e as faces laterais ndo sdo
verticais do topo até a base, elas apresentam um trecho com inclinacdo em dire¢do ao centro

(Figura 6).
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Figura 5 — Modelo em planta da estrutura de captagcdo da casa de bombas n° 2. Destaque em
rosa para o ponto de coleta do sedimento.

Fonte: Confeccionado pelo autor; Imagem aérea retirada de AEROCAMP (2014).
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Fonte: Confeccionado pelo autor.
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Atualmente, a limpeza dos tanques € feita manualmente a cada dois anos.
Primeiramente, levanta-se um portdo para impedir a entrada da 4gua no tanque desarenador.
Em seguida, a dgua ainda armazenada é bombeada pelo sistema até o nivel no tanque ser
critico, em que o limite de dgua estd quase abaixo das janelas. Entdo, sdo utilizadas
mangueiras ¢ bombas manuais para terminar de remover a dgua sobre os sedimentos
acumulados (Figura 7). O sedimento acumulado, também chamado de lodo, é removido
manualmente e colocado em cacambas para ser descartado em aterros de forma adequada as

leis vigentes.
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Figura 7 — Tanque desarenador da estac@o de captacdo de dgua. a) Sistema de succio externo
utilizado para remover a d4gua abaixo do nivel de captacdo das bombas. b) Forma das paredes
do tanque, com sedimento acumulado ao fundo.

Fonte: Fotografias registradas em campo pelo autor.

4.2.2 Amostragem

O preparo para a amostragem envolveu a constru¢do de um dispositivo do tipo coletor
de testemunho. Utilizou-se um cano de PVC marrom, com 2 metros de comprimento e

extremidade inferior biselada, para melhorar a perfuracdo no sedimento. Foram selecionados
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tampdes adequados para realizar a vedacdo das extremidades do tubo, por serem pecas de
facil manuseio e por serem da marca original do tubo.

Com o intuito de preencher os possiveis espacos vazios que sobrassem no interior do
tubo, para gerar pressdo e evitar que a amostra se soltasse pela extremidade inferior durante a
remoc¢ao, foram confeccionados discos de EVA com o tamanho ideal para preencher o
diametro interno do tubo (Figura 8). Parte dos discos foi colada com outros discos para

facilitar o manuseio no momento da coleta, e outros discos foram levados isolados.

all T

Figura 8 — Ferramentas utilizadas em campo. a) Ferramentas de manejo do sedimento, com
destaque na seta em vermelho para o instrumento removedor de sedimento. b) Discos de
EVA.

Fonte: Fotografias registradas em campo pelo autor.

A amostragem foi realizada no dia 09 de agosto de 2022, data escolhida com base no
calenddrio de operacdes da SANASA, que disponibilizou funciondrios e equipamentos
indispensdveis para o trabalho. Para a execucdo do servigo, estavam presentes fiscais de
seguranca do trabalho por conta da necessidade de uso de equipamentos de icamento e do
trabalho dentro de espaco confinado. Julgou-se que o melhor ponto de coleta seria aquele com
a maior espessura de sedimentos e numa posi¢do central em relacao as laterais.

Entdo, um caminhdo do tipo Munck, ou guindauto, foi posicionado ao lado do tanque.
Com um controle remoto, o operador do guindauto icou uma gaiola, dentro da qual foram
levados um funciondrio e as ferramentas para amostragem (Figura 9). O funciondrio da
SANASA foi previamente orientado pelo autor do trabalho a como proceder sobre a

amostragem. A explicacdo do procedimento precisou ser realizada antecipadamente, devido a
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grande distancia entre os envolvidos durante a coleta e aos ruidos causados pelo guindauto,
que poderiam dificultar a comunicagdo.

A gaiola foi rebaixada até o ponto escolhido, sua porta foi aberta e teve inicio a
operagcdo de amostragem. Inicialmente, o tubo foi posicionado para inser¢do, com a abertura
inferior voltada para baixo, e introduzido manualmente no sedimento até que a resisténcia do
material impediu o avango manual. Uma placa de madeira foi entdo posicionada sobre a
entrada superior do tubo, e marteladas foram aplicadas sobre a madeira para que o tubo
continuasse a penetrar. Essa técnica permitiu que o tubo alcancasse o fundo do tanque (Figura
9). Confirmado o contato com o fundo, o operador iniciou a introducdo dos discos de EVA no
tubo, comecando pelos que possuiam mais discos acoplados e finalizando com discos isolados

para completar o espago disponivel.

Figura 9 — Operacdo de icamento para coleta de sedimento do fundo do tanque. a) Caminhdo
do tipo guindauto posicionando a gaiola para entrada do funciondrio. b) Inser¢do do tubo para
coleta de testemunho de sedimento.

Fonte: Fotografias registradas em campo pelo autor.

Devido a resisténcia natural causada pela pressdo do ar preso no tubo, foi necessario o
uso de um cabo de vassoura com um pldstico de formato circular fixado em uma das
extremidades, com a finalidade de empurrar os discos de EVA até o sedimento no tubo. Essa
técnica foi repetida para cada conjunto de discos, até que, por fim, os discos isolados foram

colocados até preencher todo o volume interno restante (Figura 10).
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Nesse momento, a extremidade superior do tubo foi vedada com o tampdo para criar o
efeito de suc¢do que impede a saida do material pela extremidade inferior. Em seguida, cordas
foram presas nas abragadeiras para icar o tubo manualmente. Quando o tubo teve sua
extremidade inferior retirada do sedimento, o icamento foi pausado, e o operador instalou o
tampao inferior no tubo (Figura 10). O tubo foi entdo i¢ado para fora do tanque. Para a
remocao do funciondrio, a porta da gaiola foi fechada, e a gaiola foi levantada com seguranca

pelo guindauto e posicionada fora do tanque.

Figura 10 — Procedimentos de remocao do tubo testemunho. a) Destaque da seta em azul para
a insercao de discos de EVA. b) Instalagcdo do tampao inferior, com destaque para o tampao
superior ja encaixado.

Fonte: Fotografias registradas em campo pelo autor.

Na primeira inspecao visual do tubo, mediu-se pelo lado de fora a profundidade que ele
penetrou no sedimento. Isso foi possivel pois o lodo deixou marcas na superficie externa,
desde a extremidade inferior até 1,05 metros no tubo. Sabendo que o tubo penetrou até o
fundo do tanque, isso significa que foi coletado um testemunho de 1,05 metros de sedimentos,

e 95 cm do tubo ficaram acima da superficie sedimento-ar.
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O tubo foi levado para o laboratério de Andlise Ambiental, do Instituto de Geociéncias
(IG) da UNICAMP. Foi posicionado horizontalmente sobre uma superficie limpa, serrado
transversalmente em 1,10 metros a partir da extremidade inferior, de modo que foi possivel
remover manualmente os discos de EVA mais préximos e evitar a contaminagdo com pléstico
(Figura 11). Apds aberto, o testemunho foi cuidadosamente despejado sobre um plastico

previamente posicionado (Figura 11).

Figura 11 — Tubo testemunho de sedimento do rio Atibaia. a) Tubo seccionado para remogao
do sedimento. ) Testemunho de sedimento assim que foi removido.

Fonte: Fotografias registradas pelo autor.

Para o manuseio do testemunho, foram utilizadas uma espétula e uma pequena pa de
plastico. O testemunho original, com 105 cm de comprimento, sofreu uma compressao
durante a coleta, resultando em um cilindro de 80 cm. Para a separacdo das amostras, este
cilindro foi dividido em 10 segmentos de 8 cm de altura cada. As amostras de testemunho,

numeradas do topo para a base de 1 a 10, foram armazenadas a 4 °C.
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4.3 Preparaciao das amostras

A preparacao fisica € a etapa que vem apds a amostragem e antecede a andlise, e essas
trés etapas juntas correspondem a medi¢do, como mostrado na Figura 12 (RAMSEY;
ELLISON; ROSTRON, 2019). A preparacdo fisica das amostras foi conduzida nos
laboratérios de Andlise Ambiental e de Geoquimica do Instituto de Geociéncias da
Universidade Estadual de Campinas (IG-UNICAMP). Dentre as considera¢des, foram
adotadas medidas para evitar a presenca de poeira, detritos, material organico (como folhas,
raizes e residuos de plantas), 6xidos e filmes de superficie, contaminacdo cruzada entre

amostras, vestigios de reagentes e umidade.

Etapas da Medigdo| |Forma do material Descrigio da etapa

Figura 12 — Fluxograma de execucio da medi¢do do analito.

Fonte: Adaptado de Ramsey, Ellison, Rostron (2019).

A primeira fase da preparacdo consistiu na secagem das amostras, utilizando o método
de fracdo fina seca ao ar, adotando medidas para evitar a presenga de poeira. Posteriormente,
submetidas a peneiracio com uma peneira de abertura de 2,00 mm (marca Granutest,
classificacdo ABNT 10 e Tyler 9) para remover contaminantes presentes no sedimento. A

segunda etapa envolveu a homogeneizagdo manual para a representatividade da amostra,
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assegurando resultados mais consistentes ao longo da andlise. Utilizando um quadrado de
plastico higienizado sobre a mesa, o sedimento foi disperso, e procedeu-se com dobras
cuidadosas das pontas para garantir a uniformidade. Este processo foi repetido por trés vezes,
ou mais, com base na inspecao visual da eficiéncia da homogeneizacdo para cada amostra.

A quarta etapa consistiu na moagem em moinho vibratério com esfera, potes,
almofarizes e pistilos de dgata por aproximadamente 3 minutos. A quinta e ultima etapa
compreendeu a transferéncia do material moido, também designado como amostra-teste, para
saquinhos plésticos com fecho tipo ziplock, devidamente identificados com cédigos que
faziam referéncia a amostra (de 01 a 10), a triplicata (a, b ou c¢) e ao método de andlise. Essa
sistemadtica permitiu uma organizagdo eficiente das amostras para as andlises subsequentes. A
massa total necessdria foi calculada com uma margem de erro, assegurando a possibilidade de

repetir procedimentos em caso de imprevistos, sem comprometer a integridade da pesquisa.

4.4 Extracio das fracoes de fosforo

Nesta pesquisa, cada fracdo de fosforo foi extraida de forma isolada. A razdo para essa
escolha foi a necessidade de trabalhar com fragdes especificas que as técnicas sequenciais ndo
eram capazes de medir com eficiéncia. Ou seja, em vez de seguir uma sequéncia fixa de
etapas, adaptou-se a andlise para atender diretamente aos objetivos pesquisados. Essa
abordagem ja foi utilizada por outros autores (LIU et al., 2023; SONG et al., 2024). Além de
permitir analisar fracdes biodisponiveis relevantes, quando se trabalha com fragdes isoladas o
risco de contaminagdes entre as fracdoes subsequentes € reduzido (RUBAN et al., 1999;
ZHOU; GIBSON; ZHU, 2001). A Tabela 1 resume as fracdes extraidas, reagentes usados e

referéncias consultadas.

Tabela 1 — Métodos selecionados para extracao de fosforo e referéncias consultadas

Fracao Reagente Referéncia

Fosforo total (TP) HCl1 (3,5M) RUBAN et al., (1999)

Fésforo inorganico (IP) HCI (1 M) RUBAN et al., (1999)

Fésforo organico (OP) * RUBAN et al., (1999)
Fésforo solivel em dgua (WSP) Agua deionizada ZHOU et al., (2001)
Fosforo proméglr)‘)te dessorvivel CaCl, (0,01 M) ZHOU et al., (2001)
Fésforo disponivel para algas (AAP) NaOH (0,1 M) ZHOU et al., (2001)

Fosforo redox-sensivel (DB)  NaxS:0sNaHCO (0,11 M) P00 [R ettt

Nota. * Calculado pela diferenga entre o TP e o IP.
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As extragdes foram realizadas no laboratorio de Analise Ambiental (IG-UNICAMP),
enquanto a preparacio de reagentes e a lavagem dos instrumentos foram feitas no laboratério
de Geoquimica do IG-UNICAMP. Os procedimentos que envolveram a preparaciao de dcidos
fortes foram realizados no Centro de Solos e Recursos Ambientais do Instituto Agrondémico
(IAC), localizado em Campinas - SP.

Os volumes extraidos nas etapas subsequentes foram cuidadosamente selecionados,
aderindo as proporg¢des estabelecidas nos métodos e garantindo um minimo de 15 mL para a
realizacdo das leituras do analito. Embora a quantidade minima exigida para a proxima etapa
seja de 15 mL por triplicata, estabeleceu-se um padrdao de seguranca de 40 mL como volume

minimo. [sso permite a reexecucdo das medidas, se necessario.

4.4.1 Fosforo total

O fésforo total (TP) corresponde a todo o fésforo disponivel na amostra de sedimento.
O procedimento para extragdo envolve reagir 100 mg de sedimento com 10 mL da solugdo
extratora (RUBAN et al., 1999, 2001). Nesta pesquisa, utilizou-se 400 mg de sedimento com
40 mL da solugao.

O método envolveu pesar 0,40 g de sedimento por amostra. Cada amostra foi calcinada
a 450 °C durante 3 horas (Figura 13). A solucao extratora de HCI (3,5 mol/L) foi preparada
dissolvendo 435 mL de solugdo de HCI (12,1 mol/L) em agua ultrapura (miliQ) para formar
1500 mL de solugdo extratora. Apds o resfriamento do material, este foi transferido para um

frasco plastico, no qual foi adicionado 40 mL da solucdo extratora de HCI 3,5 mol/L.

Figura 13 — Amostras 6 e 7 apds a calcinagao.

Fonte: Fotografia registrada em laboratdrio pelo autor.
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Os frascos foram cobertos com papel aluminio. O conjunto de frascos foi agitado em
um agitador de mesa da Ethik Technology durante 16 horas, a 150 revolucdes por minuto,
cujo movimento orbital tem curso de 25 mm, e na temperatura ambiente. As amostras foram
filtradas utilizando seringas de 25 mL e filtros do tipo membrana hidrofilica de 45 pum de
abertura da marca Millex, transferindo o extrato para os frascos adequados para

armazenamento em geladeira (Figura 14).

Figura 14 — Solugdes-teste e branco da extragdo de fosforo total (TP).

Fonte: Fotografia registrada pelo autor.

4.4.2 Foésforo inorganico

O fésforo inorganico (IP) é a parcela desse elemento quimico em forma de compostos
inorganicas no sedimento. Para sua extracdo, € necessario reagir o sedimento com a solucdo
extratora em uma razdo de 100 mg para 10 mL (RUBAN et al., 1999). Nesta pesquisa,
utilizou-se 400 mg de amostra para 40 mL de solugdo extratora.

O método envolveu pesar 0,40 g de sedimento por amostra. A solugdo extratora de HCI
(1,0 mol/L) foi preparada dissolvendo 124 mL de solu¢dao de HCI (12,1 mol/L) em &4gua
ultrapura (miliQ) para formar 1500 mL de solucdo extratora. No tubo plédstico com o
sedimento, foi adicionado 40 mL da solucao extratora de HCI 1,0 mol/L.

Os frascos foram cobertos totalmente com papel aluminio. O conjunto de frascos foi
agitado durante 16 horas, a 150 revolu¢des por minuto, na temperatura ambiente (25 °C). As
amostras foram filtradas utilizando seringas de 25 mL e filtros do tipo membrana hidrofilica
de 45 um de abertura da marca Millex, transferindo o extrato para os frascos adequados para

armazenamento em geladeira.
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4.4.3 Fésforo organico

O fosforo organico (OP) € conceitualmente a parcela do fosforo que estd ligada aos
compostos organicos presentes no sedimento. Portanto, ele foi determinado através da

diferenca entre o fésforo total e o fésforo inorganico, segundo a Equacao (5).

Foésforo organico = Fosforo Total — Fésforo Inorganico 5)

4.4.4 Fosforo solivel em dgua

O fosforo soluvel em agua (WSP) € a fracdo de fosforo que pode ser extraida do
sedimento utilizando apenas dgua. Para sua extracdo, € necessdrio reagir o sedimento com a
solucdo extratora em uma razdo de 100 mg para 10 mL (ZHOU; GIBSON; ZHU, 2001).
Decidiu-se trabalhar com 500 mg de sedimento para 50 mL de solucdo extratora.

O método envolveu pesar 0,50 g de sedimento por amostra. A solugdo extratora de agua
deionizada ndo exigiu preparo. No frasco plastico com o sedimento, foi adicionado 50 mL da
solucdo extratora de d4gua deionizada. O conjunto de frascos foi agitado durante 2 horas, a 150
revolugdes por minuto, na temperatura ambiente (25 °C). As solugdes resultantes foram
filtradas utilizando seringas de 25 mL e filtros do tipo membrana hidrofilica de 45 pum de
abertura da marca Millex, transferindo o extrato para os frascos adequados para

armazenamento em geladeira.

4.4.5 Fosforo prontamente dessorvivel

O f6sforo prontamente dessorvivel (RDP) € entendido como a fragdo que pode ser
extraida em uma dgua de baixa salinidade. O procedimento de extragdo envolve reagir o
sedimento com a solucdo extratora em uma raziao de 400 mg para 10 mL (ZHOU; GIBSON;
ZHU, 2001). Neste caso, trabalhou-se com 2000 mg de amostra para 50 mL de solucdo
extratora.

O método envolveu pesar 2,00 g de sedimento por amostra. A solu¢do extratora de
cloreto de célcio 0,01 mol/L foi preparada dissolvendo 2,941 g do sal CaCl,.2H>O em 2000
mL de dgua ultrapura (miliQ) para formar 2000 mL de solugdo extratora. Os frascos para
filtragem foram identificados seguindo a nomenclatura: RDP (fésforo prontamente
dessorvivel), 1 (nimero da amostra), a (primeira triplicata), f (filtrado). No frasco pldstico

com o sedimento, foi adicionado 50 mL da solucdo extratora. O conjunto de frascos foi
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agitado durante 1 hora, a 150 revolu¢des por minuto, na temperatura ambiente (25 °C). As
solucdes resultantes foram filtradas utilizando seringas de 25 mL e filtros do tipo membrana
hidrofilica de 45 um de abertura da marca Millex, transferindo o extrato para os frascos

adequados para armazenamento em geladeira.

4.4.6 Foésforo disponivel para algas

O fésforo disponivel para algas (AAP) corresponde a fracdo inorgénica desse nutriente
que € removida por uma solugdo de 0,1 mol/L de NaOH, e tem correlacio significativa com a
resposta do rendimento de plantas/algas. O procedimento de extracdo envolve reagir o
sedimento com a solu¢do extratora em uma razao de 40 mg para 10 mL (ZHOU; GIBSON;
ZHU, 2001). Neste trabalho, utilizou-se 200 mg de amostra para 50 mL de solucdo extratora.

O método envolveu pesar 0,20 g de sedimento por amostra. A solucdo extratora de
hidréxido de sédio 0,1 mol/L foi preparada dissolvendo 8,00 g de NaOH em 2000 mL de dgua
ultrapura (miliQ) para formar 2000 mL de solu¢do extratora. No frasco pldstico com o
sedimento, foi adicionado 50 mL da solu¢do extratora. Cada frasco foi coberto com papel

aluminio (Figura 15).

Figura 15 — Modelo de envoltério de papel aluminio para os frascos de extracdes.

Fonte: Fotografia registrada em laboratdrio pelo autor.
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O conjunto de frascos foi agitado durante 4 horas, a 150 revolu¢des por minuto, na
temperatura ambiente (25 °C). As solugdes resultantes foram filtradas utilizando seringas de
25 mL e filtros do tipo membrana hidrofilica de 45 um de abertura da marca Millex,
transferindo o extrato para os frascos adequados para armazenamento em geladeira até o

momento da analise.
4.4.7 Fosforo redox-sensivel

O fo6sforo redox-sensivel (DB) corresponde a fracao inorganica desse nutriente que esta
adsorvida em 6xidos e hidroxidos de manganés e ferro, e € removida por uma solucdo de 0,11
mol/L de ditionito-bicarbonato de sédio (NURNBERG, 1988). O procedimento de extracio
envolve reagir o sedimento com a solug¢do extratora em uma razdo de 200 mg para 10 mL
(PSENNER; PUCSKO; SAGER, 1984). Para esta fracdo, preferiu-se trabalhar com 1000 mg
de amostra para 50 mL de solu¢do extratora.

O método envolveu pesar 1,00 g de sedimento por amostra em tubos de centrifuga do
tipo Falcon. A solucdo extratora de ditionito-bicarbonato de sédio 0,11 mol/L foi preparada
dissolvendo 38,304 g de ditionito de sédio (NaxS>04) e 18,482 g de bicarbonato de sédio
(NaHCOs3) em 2000 mL de 4gua ultrapura (miliQ) para formar 2000 mL de solucao extratora.
No frasco pléstico com o sedimento, foi adicionado 25 mL da solu¢do extratora. Cada frasco
foi agitado vigorosamente e manualmente. Foi feita a incubagdo em banho-maria a 40 °C por
30 minutos com agitacdo a aproximadamente 50 revolu¢des por minuto, em um aparelho
Banho Maria Dubnoff com agitacdo orbital da marca Marconi.

Os tubos foram centrifugados em uma centrifuga Excelsa II da marca FANEM, para
separar a fracdo s6lida do sobrenadante (Figura 16). Foi recuperado 25 mL de sobrenadante
diretamente em uma seringa, para realizar a filtragem através de um filtro do tipo membrana
hidrofilica de 45 um de abertura da marca Millex. Ao residuo que permaneceu no tubo Falcon
foi adicionado mais 25 ml de solugdo extratora, seguido da agitagcdo manual e centrifugacao
como no passo anterior. Recuperou-se 25 ml de sobrenadante, e foi feita a filtragem com o
mesmo filtro e seringa utilizados para esta amostra, combinando as duas extracdes resultantes
da amostra no mesmo frasco.

Aerou-se vigorosamente o extrato durante 30 minutos para evitar a interferéncia do
ditionito com a andlise de fosfato (WEAVER, 1974). A aeracdo foi realizada utilizando uma
bomba de aquario e mangueiras finas, controlando a intensidade para obter a melhor aeracao

sem causar derramamento do extrato (Figura 16). A aeracdo foi feita inserindo as bolhas de ar
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no fundo do recipiente. Os procedimentos para andlise pela espectrofotometria foram

realizados imediatamente em seguida da aeracao.

Figura 16 — Procedimentos laboratoriais para extracao do fésforo redox-sensivel. a) Tubo de
centrifuga com a fracdo sélida separada do sobrenadante. b) Solucdes-teste sendo aeradas
antes da andlise.

Fonte: Fotografias registradas em laboratério pelo autor.
4.5 Espectrofotometria do visivel

A andlise foi realizada em temperatura ambiente constante, mantida por meio do uso de
ar-condicionado, no laboratério de Anélise Ambiental (IG-UNICAMP). As medicdes foram
monitoradas através da repeticdo de leituras de padrdes conhecidos e o pH das leituras foi
mantido constante utilizando acido ascorbico acidificado. Iniciou-se com a lavagem de toda a
vidraria com é&cido cloridrico (HCl) 1% e sua secagem. Em seguida, preparou-se as trés
solugcdes que serdo necessarias.

Faz-se uma solucdo de acido sulftirico 4,5 mol/L que servird para futuras diluicdes. Ela
¢ feita com 250 ml de H>SO4 concentrado diluido em 700 mL de dgua ultrapura. Essa dilui¢do
deve ser feita em banho de gelo e capela adequada, pois é uma reacdo muito exotérmica e
pode causar ejecdo de dcido para fora do baldo volumétrico. Apds o resfriamento, ajustar o
volume para 1 litro resultando em uma solu¢do de H>SO4 4,5 mol/L.

A segunda solugdo é uma mistura de tartarato misto de Sb e K, preparada com 0,05 g de

K(SbO)C4H406./2H>0 dissolvido em aproximadamente 2,0 mL de dgua ultrapura. A terceira
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parte € uma solu¢cdo de molibdato de amoénio, preparada com 1,25 g de (NH4)sM07024.4H>O
para aproximadamente 12,5 ml de 4gua ultrapura. Em ambos os casos a dissolucao pode levar
tempo e exigir o uso de um agitador magnético. A etapa seguinte envolveu diluir a solucao do
molibdato de amonio em 35 mL da solu¢do de H>SO4 4,5 mol/L. Adicionou-se a solu¢do do
tartarato misto, agitando para homogeneizar, e ajustando o volume para 50 mL no baldo
volumétrico. O reagente misto é estdvel durante meses, contanto que seja armazenado em
frasco tipo ambar em geladeira.

A solucdo estoque de fosfato com concentracdo de 10.000 umol/L € preparada com
136,1 mg de KH>PO4 seco em estufa dissolvido em édgua ultrapura. A 4gua foi acidificada
com 0,2 mL da solu¢do de H2SO4 4,5 M, e o volume foi completado para 100 mL. Esta
solucdo foi armazenada na geladeira e € estavel por meses.

O 4cido ascorbico acidificado foi preparado no dia das medicdes, e foi feito por meio da
dissolugdo de 2,5 g de 4cido ascérbico C¢HsOg em 12,5 mL da solugdo de H>SO44,5 mol/L. O
acido ascorbico acidificado € estdvel por algumas horas, enquanto permanecer incolor,
armazenado em frasco Ambar na geladeira.

Para a construcao da curva de calibracdo, foram pipetados volumes de 0, 1, 5 e 10 mL
da solucdo estoque de fosfato (10.000 pmol/L) para diferentes baldes volumétricos. As
solucdes para leitura foram preparadas em copos descartdveis, identificando-se trés repeti¢des

para cada padrio e amostra (Figura 17).

Figura 17 — Esquema de preparagdo das leituras para a curva de calibragdo. Baldes
volumétricos com solugdes-padrdo de 2, 5, 10, 20 e 40 uM, da esquerda para a direita. Trés
copinhos plasticos utilizados para cada padrao.

Fonte: Fotografia registrada pelo autor em laboratério.
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A 5 mL de cada amostra, acondicionada em copos descartaveis, foram adicionados 100
puL de dcido ascérbico acidificado e, em seguida, 100 pL do reagente misto. Apds cada
adicdo, os conteidos dos copos foram homogeneizados. As amostras foram deixadas em
repouso por 10 minutos e a absorbancia foi medida a 880 nm. As leituras foram realizadas no
maximo 20 minutos apds a adicao dos reagentes.

Para as leituras foi usado um espectrofotometro GENESYS 10S Vis, o qual estd
equipado com uma bomba peristaltica para a extracdo de aliquotas de amostra para leitura
imediata. Seu range é de 190 a 1100 nm, com precisdao de +1,0 nm. O espectrofotometro foi
ajustado para 880 nm, as cubetas foram identificadas com fita, 0 100% T (transmitancia) do
aparelho foi ajustado, sem nenhuma cubeta. O 0% T do aparelho foi ajustado tampando o
caminho Optico, e o modo de operacdo foi mudado para Absorbancia.

A curva de calibracdo foi construida pelo grafico de absorbancia (nm) x concentragdo
(uM) dos padroes elaborados. A partir da solugdao estoque de fosfato, foram preparadas
solucdes padrdo com diferentes concentragdes, utilizando baldes volumétricos. A curva de
calibracdo foi feita com diferentes volumes de acordo com a equagdo (6), sendo C=
concentragcdo inicial da solucdo estoque, V= volume que se quer determinar; C’=
concentragdo do padrdo (determinado pelo técnico ou a pessoa que estiver realizando a
amostragem para uma melhor curva, arbitrario) e V’= volume do baldo volumétrico, neste

caso, 100 mL.

c.v=c.v (6)

Os padroes foram calculados com intervalos regulares entre si, de forma que a curva
de calibracdo ndo tenha grandes espacos vazios entre um ponto de medicdo e outro. Os dados
de absorbancia e concentra¢do foram plotados em um software de constru¢do de planilhas,
para a confeccio de um grifico de dispersdo. Uma curva de calibracdo considerada
satisfatoria apresenta o coeficiente de determinagdo (R?) entre 0,99 e 1, além da equacdo da
curva, que deve ser de funcdo linear (y = ax + b), sendo o “y” a absorbancia lida e o “x” a
concentragdo que se quer determinar, como no exemplo da Figura 18. Caso as leituras das
amostras sejam plotadas nas extremidades da curva, novos padrdes com concentragdes

adequadas para aqueles niveis devem ser utilizados. Algumas amostras passaram por diluicao,

portanto a a concentracdo foi corrigida multiplicando-a pelo fator de dilui¢ao.
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Curva de calibracdo do fésforo total
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Figura 18 — Curva da calibracdo feita com os padrdes de 0, 0.5, 1, 2, 5 e 10 umol/L de fosfato.

Fonte: Confeccionado pelo autor.

A concentragdo de fosfato nos sedimentos foi representada como massa de fésforo (P)
por massa de sedimento, portanto sua transformacdo a partir de uma medida de quantidade de
fosfato (PO3™) por volume de solucdo (umol/L) envolveu alguns passos. O valor medido da
concentracdo em pumol/L foi multiplicado pelo volume de solugdo extratora em litros utilizado
nesta porcao-teste. O resultado foi dividido pela massa em gramas de sedimento pesada na
porcao-teste. Multiplicou-se o resultado pela massa molar do fosfato (94,9714 g/mol) e pela
fracdo mdssica do fésforo no fosfato (0,326138). O resultado calculado correspondeu a fragao

madssica de fésforo no sedimento, em mg/kg.

4.6 Geoquimica via espectrometria de fluorescéncia de raios X

As amostras destinadas a espectrometria de fluorescéncia de raios X foram analisadas
no Laboratério de Caracterizagdo de Biomassa, Recursos Analiticos e de Calibragao (LRAC),
da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ/UNICAMP). Para a andlise, as amostras foram
preparadas utilizando a técnica de pastilha prensada, sem a adicio de aglomerante. As
amostras foram enviadas na forma de pd, com massa maior que 5 g, com uma granulacdo
menor que 50 microns ou 350 mesh.

O diametro de leitura escolhido foi de 27 mm, e a espessura da pastilha foi de 10 mm. O
espectrometro de fluorescéncia de raios X do LRAC realizou uma varredura completa dos

espectros e gerou resultados do tipo semiquantitativo. O aparelho apresenta um erro de 2%.
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Para o preparo da amostra, foram utilizados os seguintes reagentes e equipamentos:
Cera MAXXIWAX 1000 da marca MaxxiFlux (Lote: OR-P17255E), uma Balanca Analitica
da marca Gehaka (Modelo: AG200), uma Prensa Hidraulica da marca AMEF (Modelo: AP-
25T) e um Forno de Fusio da marca Panalytical (Modelo: Eagon 2). Pesou-se
aproximadamente 5,0 g da amostra em um vidro de relégio. A amostra foi levada para a
prensa, onde uma cédpsula de aluminio foi colocada na cavidade. A amostra homogeneizada
foi acomodada ao centro da pastilha em um didmetro de aproximadamente 20 mm para
prensagem. As condi¢des de prensagem foram uma pressdo de aproximadamente 15 T e um
tempo de prensagem de 180 segundos. Para proteger a amostra e evitar danos ao
equipamento, foi utilizado um filme Mylar. Por fim, a pastilha foi etiquetada e levada para
andlise.

O procedimento de Perda por Igni¢do (LOI-Loss Of Ignition) envolveu a pesagem dos
cadinhos de porcelana em uma balanca analitica, seguida pela insercio das amostras e a
pesagem do conjunto (cadinho + amostra). O conjunto foi colocado em uma estufa a 105 °C
por 2 horas. Em seguida, o conjunto (cadinho+amostra) foi retirado e, apds o resfriamento a
temperatura ambiente, foi pesado novamente. Na sequéncia, o conjunto foi levado a uma
mufla da marca EDG, modelo FI-2, a 1050 °C por 1 hora, e apds o resfriamento, o conjunto
foi pesado.

Utilizou-se um espectrometro de fluorescéncia de raios X Axios 1 KW da Panalytical,
mostrado na Figura 19. A pastilha de amostra foi colocada no porta-amostra especifico e
levada ao equipamento para andlise (Figura 19). Os resultados foram reportados na forma de

oxidos em % massica.

Figura 19 — Procedimentos da geoquimica via fluorescéncia de raios X. a) Pastilhas prensadas
de sedimento. b) Espectrometro modelo Axios da Panalytical.

Fonte: Fotografias registradas pelo autor em laboratdrio.
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4.7 Parametros fisico-quimicos e quimica sedimentar

O conjunto de dez amostras foi enviado ao Laboratério de Fertilidade do Solo, do
Centro de Pesquisa e Desenvolvimento de Solos e Recursos Ambientais, do Instituto
Agrondmico (IAC), em Campinas. Foram contratados os servigos de andlises de macro e
micronutrientes.

A matéria organica foi determinada pelo método colorimétrico, que envolveu a digestdao
do sedimento com solu¢do sulfocromica. Este método foi aferido contra o método que
emprega a titulacao, conhecido como Walkley-Black. O pH foi determinado em uma solucao
de cloreto de célcio.

O fé6sforo, cdlcio, magnésio e potédssio foram determinados pela extragdo com resina
trocadora de fons. Para esse método foi usada a resina composta por 0,8 mol.L™' de NH4Cl e
0,2 mol.L™! de HCI. O cdlcio e o magnésio extraidos foram analisados por espectrofotometria
de absorcdo atdmica, o potdssio por fotometria de emissdo atdomica, e o fosfato por
espectrofotometria segundo RAIJ; QUAGGIO, (2001).

A soma de bases trocdveis (SB) foi calculada utilizando a equagdo (7). A capacidade de
troca de cations (CTC) e a saturacdo da CTC por bases (V) foram calculadas usando as

equagdes (8) e (9), respectivamente.

SB=Ca%t + Mg?** + K* (7)
CTC =SB + H + AlI3* (8)
V =100 SB/CTC 9)

Para determinar as concentracdes labeis dos metais Fe e Mn foi utilizado o método da
solugio de DTPA pH 7,3. As determinagdes dos elementos foram feitas por

espectrofotometria de absorcdo atdmica em chama (AAS).

4.8 Ensaio de granulometria

Para esta andlise, foi utilizada uma aliquota de 1 g por por¢do-teste. Cada porcao foi
transferida para um tubo Falcon de 50 mL e adicionado 40 mL do agente dispersante

hexametafosfato de sédio a 4%. A mistura foi submetida a agitacdo por 24 horas em agitador
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orbital para garantir a dispersdo completa das particulas. A andlise granulométrica foi
realizada no equipamento CILAS 1090L, que permite a andlise de particulas com diametros
entre 0,04 e 500 micrometros. Devido ao tamanho méximo de andlise do equipamento, um
pré-peneiramento umido foi realizado utilizando peneiras de 500, 1000 e 2000 pum. Apenas a
fracao inferior a 500 um foi analisada no equipamento CILAS 1090L. As fracdes acima de
500 micrometros foram registradas de acordo com o volume retido nas peneiras de 500, 1000
e 2000 pm.

Antes de cada andlise e entre as amostras, o equipamento foi calibrado utilizando um
"branco", a fim de eliminar interferéncias nas medidas. Para garantir a homogeneidade das
amostras, o equipamento submeteu as amostras a um processo de ultrassom, agitacio
mecanica e circulacdo por um minuto antes da coleta dos dados. Durante a leitura, a amostra
foi mantida em constante circulagdo e agitacdo mecanica, sendo realizadas aproximadamente
8000 medidas das proporcdes granulométricas (% volume). A média dessas medidas foi
considerada o resultado para cada amostra.

O controle de qualidade foi assegurado através do uso do padrao interno P3 ACIL. Apds
cada andlise, o sistema passou por quatro ciclos de limpeza autométicos, utilizando dgua
filtrada em cartucho de 0,22 micrometros de porosidade. Essa etapa foi fundamental para
eliminar residuos e garantir a precisao das andlises subsequentes.

Foram feitas duas leituras por porgdo-teste, e trés porcdes-teste por amostra. A
identificacdo dos tamanhos dos grdos foi baseada na escala de Udden-Wentworth
(WENTWORTH, 1922). A nomenclatura utilizada para classificar as amostras foi baseada na
proposta de BLOTT; PYE, (2012).

4.9 Mineralogia via difracao de raios X

O preparo para este método envolveu macerar as porcdes-teste a seco com um moinho
de dgata durante alguns minutos até que fosse obtida uma quantidade suficiente de sedimento
que passasse na peneira de malha 250 mesh. Essa quantidade de sedimento foi acondicionada
no porta amostras, que possui um formato de disco (Figura 20). O acondicionamento foi feito
sem comprimir o pé da amostra, apenas utilizando uma outra placa de vidro para suavizar a

superficie e tornd-la plana.
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Figura 20 — Porta amostras utilizados no laboratdrio de difragdo de raios X.

Fonte: Fotografia registrada pelo autor.

Para a realizacdo dessa medi¢cdo foi utilizado o difratdmetro de raios X D2 Phaser
(Bruker), do Laboratério de Difragdo de Raios X do IGFUNICAMP. Nesse instrumento, tem-
se a configuracdo de geometria refletiva de Bragg-Brentano, ou seja, o feixe de raios X incide
na superficie da amostra de p6 em um angulo rasante, sendo refletido e direcionado para o
detector (Figura 21). Esta configuracdo € a mais estabelecida e indicada para a identificacdo e
quantificacdo de fases minerais (WISNIEWSKI et al., 2023).

No software de gerenciamento do aparelho, foram aplicados os parametros indicados
para amostras de poé total: o angulo 20 de 5 a 72 °, o passo igual a 0,0180 °, e o tempo por
passo de varredura de 26,4 s. A fenda divergente neste aparelho € do tipo fixa, portanto o
volume de amostra sendo irradiado é constante durante a variacdo do angulo 20. Como

resultado, a intensidade do padrao de difracdo também € constante.
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Figura 21 — Modelo esquematico da configuracio de geometria refletiva utilizada.
Fonte: Adaptado de KOGAN, (2020)
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O tipo de varredura foi definido como tempo pré-definido. O material do anodo
utilizado foi o cobre (Cu), com configura¢des de gerador de 10 mA e 30 kV. Nao foi utilizado
um monocromador de feixe incidente e nao houve rotagdo (spinning). A partir das medidas,
foram gerados difratogramas individuais para cada amostra, os quais foram submetidos a
andlise pelo software Profex (licenca GPL). Para executar a andlise, foi utilizado o banco de
dados do proprio software.

Os difratogramas foram abertos no Profex (DOEBELIN; KLEEBERG, 2015),
utilizando arquivos no formato “.brml”. Foi utilizada a fun¢do “Run Peak Detection”, que
utiliza um cédigo para detectar de forma automética os picos no grafico. Alguns picos foram
corrigidos manualmente para garantir que as oscilacdes do efeito de fundo ndo fossem
erroneamente consideradas.

A funcdo “Run Search-Match” foi utilizada para que o software calculasse as fases
minerais mais provaveis associadas aos picos detectados. A cada vez que se utiliza essa
funcao, foi selecionada a fase mineral mais provavel, considerando as sugestdes do software e
critérios de conhecimento prévio das litologias que podem compor o material analisado. Apds
a selegdo de uma fase, foi utilizada a funcdo “Run Search-Match” novamente para a sele¢ao
das proximas fases mais provaveis, e assim sucessivamente. Apds a selecdo criteriosa das
fases minerais, foi realizado o refinamento de Rietveld, pela funcdo “Run Refinement”. O
Profex utilizou o c6digo BGMN para realizar o refinamento.

Ao final do refinamento, foi feita uma anélise visual da aproximacgao da curva calculada
a curva real do difratograma. Nas situacdes em que a diferenca entre as curvas era
significativa, a busca por fases minerais e o refino foram refeitos utilizando novos parametros.
Parametros avancados foram aplicados para melhorar o ajuste do modelo calculado de acordo
com instru¢des disponiveis nos materiais virtuais gratuitos no website do Profex
(https://www.profex-xrd.org/). Os graficos finalizados foram exportados no formato “.svg” e
as tabelas com as porcentagens em massa das fases minerais presentes foram exportadas no
formato “.csv”. Os resultados quantitativos obtidos pelo Profex sdo expressos em

porcentagens de massa, e sdo normalizados para somar 100% para cada amostra.

4.10 Analises estatisticas

A manipulagdo e visualizacdo de dados foi realizada em um software de construcio e
gerenciamento de planilhas. As andlises estatisticas aprofundadas foram realizadas no

software “jamovi”, plataforma de licenca gratuita baseada na linguagem de programacio R. A
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escolha do jamovi para a andlise estatistica se deu por sua flexibilidade, acessibilidade e
robustez (SAHIN; AYBEK, 2020).

Dentre as andlises estatisticas aplicadas, foi feito o teste de Durbin-Conover. Ele é
usado como um teste post-hoc apds o teste de Friedman (um teste ndo paramétrico para
comparagdes multiplas). Foi utilizado o teste de Durbin-Conover para comparar grupos
pareados e verificar se houve diferencas significativas entre eles. As amostras que pertencem
a pelo menos um grupo em comum nao apresentam diferencas significativas entre si para o
parametro de referéncia. As amostras que pertencem a grupos diferentes apresentam
diferencas estatisticas significativas. Os grupos foram identificados por letras do alfabeto, em
ordem alfabética de acordo com a ordem crescente de valores do parametro analisado.

A correlacdo de Spearman foi utilizada nesta pesquisa por ser robusta para dados nio
normais ou com outliers e ndo exigir linearidade entre as varidveis (CROUX; DEHON, 2010).
A matriz de correlagdo de Spearman foi usada para identificar se duas varidveis estavam
associadas. Como resultado, foram feitas tabelas com os coeficientes de correlacdo de
Spearman (rho) e os valores de p para cada par de varidveis. O coeficiente de correlacdo rho
varia entre -1 e 1, indicando a forca e a direcao da associa¢do. Valores proximos de 1 indicam
forte correlag@o positiva, ou seja, as varidveis tendem a aumentar ou diminuir juntas. Valores
proximos de -1 indicam forte correlagdo negativa, ou seja, as varidveis tendem a se comportar
de forma oposta. Ja valores proximos de 0 indicam fraca ou nenhuma correlagdo, sugerindo
que as varidveis ndo apresentam um padrao de comportamento conjunto. O valor de p, por sua
vez, complementa a andlise, indicando a significancia estatistica da correlagdo. Valores de p
baixos (menores que 0,05) sugerem que a correlacao observada é improvavel de ter ocorrido
por acaso, reforcando a evidéncia de uma relacdo real entre as varidveis.

Em alguns conjuntos de dados, a normalidade foi verificada, possibilitando a aplica¢ao
da andlise de correlacdo pelo método de Pearson. Na matriz de correlacio de Pearson, o
coeficiente de correlagdo, designado por R, assume o papel de revelar a intensidade da
associacdo entre as varidveis. Analogamente a correlacdo de Spearman, o valor de p na
correlacdo de Pearson fornece a for¢a da evidéncia contra a hip6tese nula, que propde a

inexisténcia de correlacdo entre as varidveis.
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5 RESULTADOS

5.1 Fracionamento do fosforo

A concentracdo média de fosforo total (TP) nas amostras de sedimento do rio Atibaia é
de 1139 mg/kg, com um desvio padrao médio de 156 mg/kg. A profundidade com maior valor
de TP foi entre 84 e 94,5 cm, e seu valor foi de 1571 £ 220 mg/kg. O trecho com menor
concentragcdo de TP foi o de 31,5 a 42 cm, com valor de 551 + 23 mg/kg. As concentracdes de
TP variaram significativamente entre as diferentes profundidades, conforme evidenciado pelo
teste de Durbin-Conover, que identificou quatro grupos distintos (Tabela 2). O conjunto
completo de resultados das concentragdes das amostras para todas as fragdes de fosforo estd

no APENDICE 1.

Tabela 2 - Estatistica descritiva e comparativa do fosforo total (TP)

Amostra Profundidade Concentracio média Desvio-padrao n Grupo de
(cm) (mg/kg) (mg/kg) Durbin-Conover

1 0-10,5 1056 208 9 a,b,c

2 10,5-21,0 1193 115 9 b, c

3 21,0-31,5 803 105 9 a,b

4 31,5-42,0 551 23 6 a

5 42,0-52,5 1452 73 9 d

6 52,5-63,0 1366 47 7 c,d

7 63,0 - 73,5 1326 407 9 c,d

8 73,5 - 84,0 894 177 8 a,b

9 84,0 - 94,5 1571 220 8 d

10 94,5 - 105 1176 187 8 c,d

Nota. n: nimero de leituras por amostra

A concentracdo média de fésforo inorganico (IP) nas amostras de sedimento do rio
Atibaia € de 676 mg/kg, com um DP médio de 39 mg/kg. A profundidade com maior valor de
IP foi entre 42 e 52,5 cm, e seu valor foi de 1195 + 26 mg/kg. O trecho com menor
concentracdo de IP foi de 21 a 31,5 cm, com valor de 418 + 38 mg/kg. O teste de Durbin-
Conover revelou diferengas estatisticas significativas nas concentracoes de IP entre as
profundidades, agrupando os dados em seis categorias. (Tabela 3).

A concentracdo média de fésforo organico (OP) nas amostras de sedimento do rio
Atibaia € de 474 mg/kg, com um DP médio de 182 mg/kg. A profundidade com maior valor
de OP foi entre 84 e 94,5 cm, e seu valor foi de 959 + 242 mg/kg. O trecho com menor

concentragdo de OP foi de 31,5 a 42 cm, com valor de 169 + 195 mg/kg. A analise estatistica,
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utilizando o teste de Durbin-Conover, revelou diferencas significativas nas concentracdes de
OP entre as diferentes profundidades (p < 0,05). Os resultados indicam a presenga de cinco

grupos distintos (Tabela 4).

Tabela 3 - Estatistica descritiva e comparativa do fésforo inorgéanico (IP)

Amostra Profundidade Concentracio média Desvio-padrao Grupo de n
(cm) (mg/kg) (mg/kg) Durbin-Conover
1 0-10,5 739 23 e 9
2 10,5 -21,0 754 78 e 9
3 21,0-31,5 418 38 a 8
4 31,5-42,0 477 26 b 8
5 42,0-52,5 1195 26 f 9
6 52,5-63,0 906 113 e 9
7 63,0 - 73,5 595 13 c 7
8 73,5 - 84,0 429 19 a 8
9 84,0 - 94,5 614 29 c,d 9
10 94,5 - 105 637 21 d 8
Nota. n: nimero de leituras por amostra
Tabela 4 - Estatistica descritiva e comparativa do fésforo organico (OP)
Amostra Profundidade Concentracio média Desvio-padrao Grupo de
(cm) (mg/kg) (mg/kg) Durbin-Conover
1 0-10,5 317 227 a,b,c,d 9
2 10,5-21,0 438 109 a,b,c,d 9
3 21,0 - 31,5 411 100 a,b,c 8
4 31,5-42,0 169 195 a 7
5 42,0 - 52,5 257 59 a,b 9
6 52,5-63,0 476 108 a,b,c,d 9
7 63,0 - 73,5 745 392 c,d, e 9
8 73,5 - 84,0 460 190 b,c,d, e 8
9 84,0 - 94,5 959 242 e 8
10 94,5 - 105 510 202 d, e 7

Nota. n: nimero de leituras por amostra

A distribuicdo das fracdes organica e inorganica de foésforo no sedimento em diferentes
profundidades pode ser exposta com base no conceito de fracdes relativas, tal que a soma das
duas deve equivaler a 100%. Em oito das dez profundidades do testemunho a fracdo
inorganica foi maior que a organica (Figura 22). A maior porcentagem que a fracdo

inorganica representou do TP foi de 83%, e ocorreu na profundidade entre 42,0 € 52,5 cm. De
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84,0 a 94,5 cm ocorreu o registro da maior fracao de fosforo orgénico, equivalente a 60% do
TP.

Fracao relativa do TP
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

0
10,5
21,0
31,5
42,0
52,5
63.0
73,5
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105

Profundidade (cm)

mIP mOP

Figura 22 — Distribuicdo relativa de fésforo organico e inorganico no fésforo total.

Fonte: Confeccionado pelo autor.

A concentragdo média de fésforo soluvel em dgua (WSP) nas amostras estudadas € de
2,21 mg/kg, com um DP médio de 0,40 mg/kg. O trecho com o maior valor de WSP foi na
profundidade entre 42 e 52,5 cm, e seu valor foi de 5,33 £ 0,51 mg/kg. O trecho com menor
concentragdo de WSP foi de 10,5 a 21 cm, com valor de 0,02 + 0,03 mg/kg. O teste ndo
paramétrico de Durbin-Conover indicou que as concentracdes de WSP variam

significativamente ao longo do perfil de profundidade, agrupando as amostras em oito grupos

distintos (Tabela 5).

Tabela 5 - Estatistica descritiva e comparativa do fosforo solivel em dgua (WSP)

Amostra Profundidade Concentracdo média Desvio-padrao Grupo de n
(cm) (mg/kg) (mg/kg) Durbin-Conover
1 0-10,5 4,01 1,02 g 9
2 10,5-21,0 0,02 0,03 a 8
3 21,0-31,5 1,12 0,14 c 9
4 31,5-42,0 0,18 0,21 b 9
5 42,0 -52,5 5,33 0,51 h 9
6 52,5-63,0 1,78 0,73 d, e 9
7 63,0 - 73,5 1,58 0,36 e 9
8 73,5-84,0 1,33 0,25 d 9
9 84,0 - 94,5 2,88 0,21 f 9
10 945 - 105 3,92 0,55 g 9

Nota. n: nimero de leituras por amostra
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A concentragdo média de fosforo prontamente dessorvivel (RDP) nas amostras de
sedimento do rio Atibaia € de 0,15 mg/kg, com um DP médio de 0,03 mg/kg. A profundidade
com maior valor de RDP foi entre 0 e 10,5 cm, e seu valor foi de 0,27 £ 0,05 mg/kg. O trecho
com menor concentracdo de RDP foi de 63,0 a 73,5 cm, com valor de 0,10 + 0,01 mg/kg.
Existem diferencas estatisticamente significativas entre as concentracoes de RDP em
diferentes profundidades, evidenciadas por quatro grupos no teste de Durbin-Conover (Tabela

6).

Tabela 6 - Estatistica descritiva e comparativa do fésforo prontamente dessorvivel (RDP)

Amostra Profundidade Concentracdo média Desvio-padrao Grupos de n
(cm) (mg/kg) (mg/kg) Durbin-Conover
1 0-10,5 0,27 0,05 d 9
2 10,5-21,0 0,13 0,05 a,b 9
3 21,0-31,5 0,13 0,01 a,b 9
4 31,5-42,0 0,13 0,02 a,b 9
5 42,0-52,5 0,25 0,01 c,d 8
6 52,5-63,0 0,14 0,03 b, c 8
7 63,0 - 73,5 0,10 0,01 a 9
8 73,5 -84,0 0,11 0,03 a,b 9
9 84,0 - 94,5 0,12 0,02 a,b 9
10 94,5 - 105 0,13 0,03 a,b 9

Nota. n: nimero de leituras por amostra

A concentragdo média de fésforo disponivel para algas (AAP) nas amostras analisadas é
de 563 + 18 mg/kg. A profundidade com maior valor de AAP foi entre 42 e 52,5 cm, e seu
valor foi de 1054 + 29 mg/kg. O trecho com menor concentragdo de AAP foi de 73,5 a 84 cm,
com valor de 311 + 11 mg/kg. As concentracdes de AAP variaram significativamente entre as
diferentes profundidades, conforme evidenciado pelo teste de Durbin-Conover, que

identificou oito grupos distintos (Tabela 7).

Tabela 7 - Estatistica descritiva e comparativa do fésforo disponivel para algas (AAP)

Amostra Profundidade Concentracdo média Desvio-padrao Grupos de n
(cm) (mg/kg) (mg/kg) Durbin-Conover
1 0-10,5 596 26 f 9
2 10,5-21,0 618 22 g 9
3 21,0-31,5 346 8 b 9
4 31,5-42,0 418 16 c 9
5 42,0 - 52,5 1054 29 ) 9
6 52,5-63,0 942 28 h 9
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Continuacio da Tabela 7

Amostra Profundidade Concentracdo média Desvio-padrao Grupos de n
(cm) (mg/kg) (mg/kg) Durbin-Conover

7 63,0-73,5 444 13 d 9

8 73,5 - 84,0 311 11 a 9

9 84,0 - 94,5 442 15 d 9

10 94,5 - 105 463 10 e 3

Nota. n: nimero de leituras por amostra

As fragdes de fosforo biodisponiveis (WSP, RDP e AAP) em diferentes profundidades
podem ser expressas como porcentagens do fésforo total. Em cinco das dez se¢des analisadas,
as fracOes biodisponiveis somaram mais de 50% do TP (Figura 23). A maior porcentagem de
fracOes biodisponiveis em relagdo ao TP foi de 73%, observada na profundidade entre 42,0 e
52,5 cm. J4 a menor porcentagem, de 29%, foi encontrada na profundidade de 84,0 a 94,5 cm.
Entre as fracdes biodisponiveis, AAP se destacou por apresentar a maior significancia,
variando de 28% a 73% do TP. Em contrapartida, a soma das fracdes WSP e RDP atingiu um

minimo de 0,01% e um maximo de apenas 0,44% do TP.

Fracao relativa do TP
0% 10% 20% 30% 40% 50% 60% 70% 80% 90% 100%

; |

10,5
g 210
g 31,5
§ 42,0
s 525
E 63,0
T T35
A 84,0

94,5

105

mAAP = WSP mRDP

Figura 23 - Distribuicao relativa de fésforo biodisponivel no fésforo total.

Fonte: Confeccionado pelo autor.

A concentra¢do média de fésforo redox-sensivel (DB) nas amostras analisadas é de 221
+ 15 mg/kg. O trecho com o maior valor de DB foi na profundidade entre 42 e 52,5 cm, e seu

valor foi de 418 + 25 mg/kg. O trecho com menor concentracdo de DB foi de 73,5 a 84,0 cm,
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com valor de 121 * 6 mg/kg. Os resultados do teste de Durbin-Conover indicam que as
concentragdes de DB variam de forma significativa com a profundidade, sendo possivel

identificar sete grupos com concentracoes distintas (Tabela 8).

Tabela 8 - Estatistica descritiva do fésforo redox-sensivel (DB)

Amostra Profundidade Concentracdo média Desvio-padrao Gl:upos de I
(cm) (mg/kg) (mg/kg) Durbin-Conover
1 0-10,5 281 11 e, f 9
2 10,5-21,0 196 13 d 9
3 21,0-31,5 165 12 c 9
4 31,5-42,0 201 6 d, e 8
5 42,0-52,5 418 25 a,b 9
6 52,5-63,0 399 36 g 9
7 63,0-73,5 158 27 f,g 9
8 73,5 - 84,0 121 6 b, c 9
9 84,0 - 94,5 128 7 c 9
10 94,5 - 105 141 8 a 9

Nota. n: nimero de leituras por amostra

A fragdo de fosforo redox-sensivel (DB) em diferentes profundidades pode ser expressa
pela porcentagem que representa do fosforo total. Em quatro dos dez trechos analisadas o DB
representou mais de 25% do TP (Figura 24). A maior porcentagem de fosforo redox-sensivel
em relacdo ao TP foi de 35%, observada na profundidade entre 31,5 e 42,0 cm. J4 a menor

porcentagem, de 8%, foi encontrada na profundidade de 84,0 a 94,5 cm.

Fracao relativa do TP
0% 5% 10% 15% 20% 25% 30% 35% 40% 45% 50%

0
10,5
E 21,0
2 315
o 42,0
~
B 525
'g 63,0
= 735
R
& 84,0
94.5
105

mDB

Figura 24 - Distribuicdo relativa de fésforo redox-sensivel no fésforo total.

Fonte: Confeccionado pelo autor.
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5.2 Composicao quimica total

Os resultados da andlise de quimica total sdo apresentados na forma de concentra¢do em
massa/massa dos principais 0xidos detectados nos sedimentos (Tabela 9). Esses resultados
evidenciaram que em média 45% das amostras € composta por SiO2, 20% por AlOs, e 6%
por Fe>Os, além de outros 6xidos. A perda por ignicdo, uma medida da matéria organica

volétil, representou em média 9,5% das amostras.



Tabela 9 — Composi¢ao quimica total via fluorescéncia de raios X

73

Profundidad Concentracao massica (%) Perda por
Amostra 0 unadade . . ignicao

(cm) Na:O MgO ALLO3 SiO:2 P20s5 SO3 K20 CaO TiO2 Cr203 MnO Fe203 ZrO: (%)
1 0-10,5 0,5 1,0 6,3 16,1 14 02 14 04 05 0,0 0,1 4,0 0,1 7,8
2 10,5 -21,0 1,9 1,3 279 515 16 03 23 06 1,1 0,0 0,1 6,8 0,1 11,7
3 21,0 - 31,5 1,7 09 173 623 16 02 23 05 08 0,1 0,1 3,9 0,1 5,6
4 31,5-42,0 14 09 168 643 1,7 03 24 05 08 0,0 0,1 3,7 0,1 4,7
5 42,0-52,5 1,4 1,0 225 493 1,8 03 24 0,6 1,0 0,0 0,1 7,3 0,1 10,5
6 52,5-63,0 0,9 1,0 78 16,1 1,6 03 13 03 05 0,0 0,1 54 0,1 10,0
7 63,0 - 73,5 1,1 1,0 234 500 1,5 02 24 05 10 00 0,1 6,6 0,1 10,8
8 73,5 -84,0 09 0,7 20,7 556 15 02 24 05 09 00 0,1 52 0,1 8,2
9 84,0-94,5 0,7 1,1 276 440 14 02 21 06 1,2 00 0,2 8.4 0,1 13,0
10 94,5 - 105 06 08 240 433 1,5 02 21 0,6 1,1 0,0 0,1 79 0,1 12,3
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5.3 Atributos dos sedimentos

O boletim técnico com os resultados dos parametros fisico-quimicos dos sedimentos
estd apresentado no ANEXO A. A concentracdo de matéria organica variou de 11 a 23 g/dm?3
ao longo da coluna de sedimentos (conforme ilustrado na Figura 25a). O valor minimo de 11
g/dm3 se repetiu nas profundidades de 21 a 31,5 cm e de 31,5 a 42 cm. J4 o valor maximo de
23 g/dm3 ocorreu na profundidade de 10,5 a 21,0 cm. O pH variou de 5,0 a 6,1 entre as
amostras analisadas (Figura 25b). A faixa de profundidade entre O e 10,5 cm apresentou os
valores de pH mais baixos. Os maiores valores de pH foram observados na camada entre 84 e
94,5 cm de profundidade.

A capacidade de troca cationica (CTC) teve o menor valor na profundidade de 31,5 a 42
cm, que foi igual a 51,2 mmolc/dm3 (Figura 25c). Entre 10,5 e 21 cm a CTC atingiu seu valor
maximo: 90,8 mmolc/dm3. A saturacdo por bases (V) oscilou de 57 a 78% (Figura 25d). O
menor valor, 57%, foi medido na profundidade de 0 a 10,5 cm. A medida mixima, igual a

78%, foi encontrada na maior profundidade: 94,5 a 105 cm.

a) o-105 b) o 105
10,5-21,0 10,5-21,0
~21,0-31,5 . 21,0-315
EBI.% -42,0 E 31.5-420
2 42,0-52,5 o 42,0-525
< 52,5-63,0 3 525-63.0
TB63,0-73,5 S 63.0-735
£ 73,5-84,0 E 73,5 - 84,0
& 84,0-945 E 84.0 - 94,5
()4'3-105.""{""I""l 94’5'103bﬂ"l'“%"‘%"‘{
0,0 10,0 20,0 30,0 00 20 40 6,0 8,0
M.O. (g/dm?) pH
c) 0-10,5 d) 0-105 |
10,5-21,0 10,5-21,0 -
T 210-315 T 210-315 1
S 31,5-42.0 2 31,5-42,0 |
-g 42.0-525 § 42,0-525 -
T 52,5-63.0 T 52,5-63,0 1
'E 63,0 - 73,5 E 63,0-73.5 1
T 73.5-840 T 73.5-840 1
& 84,0-945 A& 84,0-945 A
94,5- 105 ] 94,5-105 I———
1 T 1
0,0 50,0 100,0 0 50 100
CTC (mmole/dm?) V (%)

Figura 25 — Atributos quimicos e fisico-quimicos dos sedimentos de acordo com a
profundidade. a) Matéria organica. b) Potencial hidrogenionico (pH). ¢) Capacidade de troca
catidnica. d) Saturacdo por bases.

Fonte: Confeccionado pelo autor.
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A quantidade de ferro 1abil (medido em miligramas por decimetro cubico) presente em
cada faixa de profundidade na coluna de sedimentos foi avaliada (Figura 26a). A menor
concentragdo de ferro 1abil foi registrada na profundidade de 31,5 a 42,0 cm, com 261
mg/dm3. A maior concentragdo de ferro labil foi encontrada na profundidade de 42,0 a 52,5
cm, com 517 mg/dm3. Também foi medida a quantidade de manganés 14bil nas amostras
(Figura 26b). A menor concentracao de manganés 1abil foi registrada na profundidade de 31,5
a 42,0 cm, com 20,0 mg/dm3. A concentracdo maxima de manganés labil foi encontrada na
profundidade de 84,0 a 94,5 cm, com 77,8 mg/dm3. A concentracdo de fésforo 14bil em
diferentes profundidades da coluna de sedimentos foi avaliada (Figura 26c¢). A menor
quantidade de fosforo 14bil foi registrada na profundidade de 73,5 a 84,0 cm, com 56 mg/dm3.
Por outro lado, a maior concentracio de fésforo 1dbil foi encontrada na profundidade de 42,0 a

52,5 cm, com 125 mg/dm3.

a) 0-10,5 b) 0-10,5
10,5 - 21,0 10,5 - 21,0
T 21,0-315 T 21.0-315
S 31,5-42,0 S 31,5-42,0
§ 42,0 - 52,5 %; 42,0 -52,5
S 52,5-63,0 T 52,5-63,0
T 63,0-73,5 T 63.0-73,5
€ 73,5-84,0 £ 735-84,0
& 84,0-94.5 & 840-945
04,5-105 j—— 94,5- 105 j——
0 200 400 600 0 25 50 75 100
Fe-labil (mg/dm?) Mn-labil (mg/dm?®)
©) . 10,5
10,5 - 21,0
T 21.0-315
S 31,5-42,0
%; 42,0-52,5
T 52,5-63,0
E 63,0 - 73,5
S 73,5-84,0
& 84.0-945
04,5-105 jumm—
0 50 100 150
P-labil (mg/dm?)

Figura 26 — Concentracdes l4beis de elementos quimicos selecionados nos sedimentos. a)
Ferro 14abil. b) Manganés lébil. c) Fésforo 14bil.

Fonte: Confeccionado pelo autor.
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A andlise de granulometria permitiu a identificacdo das porcentagens em volume de

diferentes tamanhos de grdos nas amostras de sedimentos. Os resultados das fracdes

granulométricas das amostras de acordo com a escala de Udden-Wentworth sdo apresentados

no APENDICE 2. A textura dos sedimentos de acordo com as propor¢des de areia, silte e

argila variou ao longo da profundidade. Apenas uma amostra foi categorizada como uma

areia, e as outras se encaixaram em trés grupos de siltes (Tabela 10).

Tabela 10 — Classificag@o por distribui¢@o das fragdes granulométricas nas amostras

Fraciao em volume (%)

Amostra Profundidade Areia Silte Argila Classificacao segundo
(cm) 62,50 - 500,00 | 4,00 - 62,50 BLOTT; PYE, (2012).
< 4,00 pm
um um

1 0-10,5 39,2 513 9.6 ' .Sllte arenoso
ligeiramente argiloso

2 10,5-21,0 13,7 66.8 19.5 Silte hgelram_ente

arenoso e argiloso

3 21,0-31.5 37.1 497 133 ' .Sllte arenoso
ligeiramente argiloso

4 31,5-42,0 52.4 39.5 7.9 Areia sﬂtosg ligeiramente

argilosa

5 42.0-525 28.2 59.1 12.7 ' .Sllte arenoso
ligeiramente argiloso

6 52,5-63,0 222 62.1 157 ' .Sllte arenoso
ligeiramente argiloso

7 63,0-73.5 28.5 55.9 15.6 ' .Sllte arenoso
ligeiramente argiloso

8 73,5 - 84,0 32.9 53.4 13.6 _ .Sllte arenoso
ligeiramente argiloso

9 84,0 - 94,5 5.4 66.8 28.0 ' Sllte argiloso
ligeiramente arenoso

10 94,5 - 105 6.7 68.0 25.3 Silte argiloso

ligeiramente arenoso

A andlise comparativa entre sedimentos finos (silte + argila) e grossos (areia), em

relacdo a profundidade, permitiu identificar varia¢des nos valores (Figura 27). A porcentagem

de areia atingiu seu maior valor na profundidade de 31,5 a 42,0 cm, com um total de 52,4%.

J4 na profundidade de 84,0 a 94,5 cm, registrou-se a menor fracio em volume de areia,

correspondendo a 5,37%. Como as duas fases se complementam e somam 100%, as fracdes

finas apresentam um comportamento espelhado ao das areias. Na profundidade de 31,5 a 42

cm, atingiram seu menor valor, correspondendo a 47,4%. Ja na faixa de 84,0 a 94,5 cm, a

soma das fracdes finas totalizou 94,8%.



77

Fraciao em volume (%)
0 20 40 60 80 100

0-10,5
10,5 - 21,0
21,0-31,5
31,5 - 42,0
42,0 - 52,5
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N

73,5 - 84,0
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Areia —=—Fracdes finas (silte + argila)

Figura 27 — Distribuicdo da fragdo em volume da areia com relacao as fracoes finas.

Fonte: Confeccionado pelo autor.
5.4 Mineralogia

A andlise por difracdo de raios X revelou que os sedimentos do rio Atibaia sdo
compostos por quartzo - SiOz, microclinio - KAISi3Os, oligoclasio -
(Nap sCap2)Al(Alp2Sip 8)Si20s, caulinita - Al3Si1,05(0OH)4, muscovita -
K(Al o,Feg?)(AlSiz010)(OH)2, biotita — K(Fe Mgoo)(Fejt,Mgoa)[(Si,A)Si2010](OH)2,
vermiculita - Mgo7(Mgas7,Fei,Alo3)(Als,S15.4)O10(0OH)., illita — KAI>Si4010(OH)», e goethita
— Fe**O(OH). A proporcio relativa desses minerais varia de acordo com a profundidade na
coluna de sedimentos analisada, como mostrado na Tabela 11. Os difratogramas analisados
com as curvas observadas, calculadas e de diferenca estdo presentes no APENDICE 3.

O quartzo, o microclinio (um feldspato) e o oligocldsio (um plagiocldsio) sdo
componentes significativos em muitas rochas igneas, metamorficas e sedimentares. Esses
minerais podem ter se originado do intemperismo e erosdo das rochas granitoides ou

metassedimentares das Provincias Mantiqueira e Tocantins. Juntos, eles compdem de 34,4 %
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(na profundidade de 94,5 a 105 cm) a 82,2% (na profundidade de 63,0 a 73,5 cm) das

amostras.

Tabela 11 — Fragdo mineraldgica dos sedimentos analisados

Amostra Profundidade Mineralogia (%)

(cm) Qz Mcc Olc Kiln Ms Bt Vrm It Gth
1 0-10,5 55,1 8,01 2,96 17,7 2,42 1,46 0,18 11,3 0,83
2 10,5-21,0 40,6 5,43 3,30 38,4 3,95 0,23 0,05 6,70 1,32
3 21,0-31,5 47,0 5,60 3,70 28,1 3,04 0,28 0,00 12,0 0,66
4 31,5-42,0 46,6 10,1 2,05 21,8 0,00 1,52 0,01 17,0 0,90
5 42,0-52,5 39,8 8,28 1,34 21,4 0,00 0,97 0,15 27,2 0,85
6 52,5-63,0 48,5 6,09 1,81 25,7 2,60 0,97 0,05 13,6 0,71
7 63,0-73,5 79,0 2,20 1,00 14,0 2,20 0,04 0,03 1,30 0,31
8 73,5-84,0 53,2 5,69 294 19,8 1,14 0,85 0,13 15,6 0,66
9 84,0-94,5 40,6 3,53 2,45 33,1 1,78 1,02 0,04 16,6 0,85

10 94,5-105 22,8 6,55 5,09 30,7 2,69 2,04 0,11 29,1 0,95

Nota. Qtz: quartzo. Mc: microclinio. Ole: oligoclasio. Kln: caolinita. Ms: muscovita.

Nota. Bt: biotita. Vrm: vermiculita. Ill: illita. Gth: goethita.

A caulinita, um filossilicato, ¢ um constituinte primdrio das camadas de argila formadas
pelo intemperismo e alteracdo quimica de rochas contendo feldspato. Sua ocorréncia pode
estar associada as rochas ricas em feldspatos, como os granitoides e rochas metassedimentares
das Provincias Mantiqueira e Tocantins. A caulinita ¢ um dos principais componentes dos
sedimentos analisados, variando de 14% (na profundidade de 63,0 a 73,5 cm) a 38,4% (na
profundidade de 10,5 a 21,0 cm).

A biotita e a muscovita sdo filossilicatos do grupo das micas, comuns em muitos tipos
diferentes de rochas como minerais primdrios. Suas ocorréncias na sub-bacia hidrogréfica do
rio Atibaia podem estar associadas a erosdo de rochas metassedimentares como 0s micaxistos,
e de rochas granitoides como os hornblenda-biotita granitos. Nas amostras, as duas micas
somadas valem aproximadamente entre 1 e 5% da mineralogia total.

A vermiculita é um filossilicato do grupo das esmectitas, e sua principal fonte na drea de
estudo deve ser o intemperismo quimico sobre as biotitas. Os cristais de vermiculita
carregados pelo rio Atibaia provavelmente tiveram suas origens nos solos produzidos sobre as
rochas ricas em biotita, € a erosao sobre esses solos levou a vermiculita aos sedimentos do rio

Atibaia. Essa fase mineral corresponde a, em média, apenas 0,1 % das fracdes encontradas.
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A illita é um filossilicato do grupo dos argilominerais, e € encontrada em uma ampla
variedade de ambientes. Ela pode ser formada por intemperismo de muscovita ou de
feldspatos potdssicos, ou da recristalizacao de esmectitas. Portanto, o intemperismo sobre as
rochas das Provincias Mantiqueira e Tocantins podem contribuir para o contetido de illita nos
sedimentos do rio Atibaia. Sua ocorréncia variou de 1,3% na profundidade de 63,0 a 73,5 cm
até 29,1% na profundidade de 94,5 a 105 cm, e o valor médio foi de 15%. A goethita € um
oxi-hidréxido de ferro, que pode estar presente nos sedimentos como um produto de
intemperismo e alteracdo de outros minerais ricos em ferro. Na drea de estudo, os principais
minerais primdrios de ferro sdo a as micas (muscovita e biotita) cujo intemperismo pode
liberar o ferro em solugdo para precipitar a goethita. Outra op¢do de fonte de ferro € a
magnetita (um mineral acessério comum nas rochas granitoides da Provincia Tocantins), e a
pirita, que pode estar presente nas rochas metassedimentares da Provincia Mantiqueira. A

goethita representa, em média, 0,8% da composi¢do mineraldgica dos sedimentos analisados.
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6 DISCUSSAO

6.1 Analise dos fatores influenciadores no comportamento do fésforo

O fosforo presente nas amostras de sedimentos do rio Atibaia deve estar adsorvida aos
minerais ou na forma de matéria organica, pois ndo foram encontradas quantidades
mensurdveis de minerais fosfatados na coluna de sedimentos. A matriz de correlacdo de
Pearson entre as fases minerais medidas e as fracdes de fosforo analisadas revelou apenas trés
correlacOes estatisticamente significativas (Tabela 12). Dentre elas, existem correlagdes
positivas entre a vermiculita e o WSP, e entre a vermiculita e o RDP. Essas correlagdes
possuem fundamentacdo tedrica, pois a vermiculita possui elevada capacidade de adsorver
ions por conta de sitios de carga constante e elevadas dreas superficiais reativas (JOHNSTON;
TOMBACZ, 2002). Além disso, sugere-se que o fésforo ligado a vermiculita faz parte das
fracdes WSP e RDP, ou seja, pode ser facilmente dissolvido nas condi¢des registradas no rio
Atibaia. Isso pode significar que o fosforo ligado a vermiculita ndo necessita de condicdes
extremas de pH para ser dissolvido e liberado no ambiente. No entanto, esse fosforo estd em
pequena concentragdo na coluna de sedimentos, pois a soma do WSP e RDP representa uma

pequena fragdo do fosforo total, mantendo-se abaixo de 0,5%.

Tabela 12 — Coeficientes de Pearson entre as fracdes minerais e as extracdes de fosforo

TP IP oP WSP RDP AAP DB
Qz -0,046 | -0,198 0,176 -0,287 -0,104 -0,161 -0,043
Mcc -0,523 0,223 | -0,886 *** | 0,166 0,542 0,284 0,444
Olc -0,280 | -0,375 | -0,053 0,016 -0,128 -0,424 | -0,465
Kin 0,193 0,011 0,220 -0,202 -0,277 -0,008 | -0,197
Ms 0,161 -0,149 0,311 -0,267 -0,243 -0,146 | -0,231
Bt -0,142 0,075 | -0,276 0,470 0,315 0,052 0,090
Vrm 0,190 0,445 | -0,277 0,723 *| 0,736 *| 0,332 0,337
It 0,075 0,326 | -0,263 0,623 0,297 0,274 0,219
Gth -0,028 0,236 | -0,295 -0,052 0,184 0,189 0,067

Nota. *: p < 0,05; **: p <0,01; ***: p <0,001.

Nota. Qtz: quartzo. Mc: microclinio. Olc: oligoclasio. Kln: caolinita. Ms: muscovita.

Nota. Bt: biotita. Vrm: vermiculita. Ill: illita. Gth: goethita.

Foi identificada uma correlacdo forte negativa entre o microclinio e o OP. Este caso
especifico ndo parece ser do tipo causa-efeito, pois o microclinio é um tectossilicato e nao tem

carga superficial livre capaz de adsorver ions em quantidades significativas.
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Entre os pardmetros fisico-quimicos, apenas alguns apresentaram correlacio com o
fracionamento do fésforo nos sedimentos do rio Atibaia. A matriz de correlagdo de Pearson
revelou 12 correlagdes estatisticamente significativas entre esses parametros e as extracoes de
fosforo (Tabela 13). O teor de matéria organica apresentou uma moderada correlagio positiva

com o TP, mas ndo especificamente com o OP.

Tabela 13 — Coeficientes de Pearson entre os atributos quimicos e as extragdes de fésforo

MO pH CTC \Y Fe-labil | Mn-labil| P-labil
TP | 0,811 **| 0,452 0,697 *| 0,266 0,557 0,338 0,161
IP | 0,597 -0,175 0,255 -0,326 0,931 *** | -0,111 0,714 *
OP | 0,401 0,753 *| 0,600 0,655 *| -0,228 0,501 | -0,479
WSP | 0,297 0,202 0,158 0,023 0,519 0,066 0,197
RDP | 0,156 -0,496 -0,180 -0,600 0,599 -0,071 0,633 *
AAP | 0,504 -0,267 0,119 -0,437 0,953 *** | -0,228 0,760 *
DB | 0,272 -0,460 -0,183 -0,653 *| 0,916 *** ] -0,402 0,797 **

Nota. *: p < 0,05; #*: p <0,01; **%: p <0,001.

Nota. MO: matéria orgénica; pH: potencial hidrogenionico; CTC: capacidade de troca catidnica.

Nota. V: saturagdo por bases; Fe-labil: ferro 1abil; Mn-labil: manganés 14bil; P-1abil: fosforo 14bil.

Observa-se uma correlacdo positiva entre o pH e o fésforo orginico (OP) nos
sedimentos analisados. A mobiliza¢do do fésforo nesse ambiente depende de diversos fatores,
mas € possivel explicar a variagdo positiva do OP com o aumento do pH. Na faixa de pH
observada nos sedimentos o aumento do pH pode provocar a dissolucdo do fosforo
previamente retido nos 6xidos e hidréxidos de ferro, resultando em sua presenca nas dguas
intersticiais (KOSKI-VAHALA; HARTIKAINEN; TALLBERG, 2001). O fésforo
solubilizado participa de reacdes de ligacdo com particulas organicas e matéria orgénica
dissolvida, consequentemente aumentando a fracdo de OP.

A capacidade de troca catidnica nos sedimentos do rio Atibaia apresentou uma
correlacdo positiva com o TP. No entanto, essa correlacio ndo foi observada com fracoes
especificas do fésforo. Quando comparada a outros pardmetros, a CTC demonstrou
correlacdes positivas com o teor de silte, argila, perda por ignicdo e fracdo de caulinita. A
CTC apresenta relacdo direta com a matéria organica voldtil, que € mais presente nos
sedimentos ricos em minerais secunddrios e com textura mais fina, pois hd mais sitios de
atracdo eletrostdtica para realizar a substituicdo de cédtions (MCBRIDE, 1994). Fosfatos
acidos e polifosfatos conectados a estruturas de carbono orgéanico apresentam elevada CTC
(LYSENKO et al., 2012). A relacdo da CTC com as fragdes especificas de fésforo foi

destacada por meio do parametro de saturagdo da CTC por bases (V), que exibiu correlagdes
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positiva com o OP e negativa com o DB. As profundidades com elevado V sdo as que
possuem maior contribui¢do orgénica, e, portanto, apresentam mais OP.

Entre os micronutrientes metélicos, o ferro 14bil teve trés correlagdes positivas com o
IP, o AAP e o DB. Os sedimentos do rio Atibaia possuem minerais primarios e secunddrios
que podem liberar ferro em solu¢do para formar compostos como 6xidos e hidréxidos de
ferro, que adsorvem o fosfato (WILSON et al., 2022), aumentando a porcentagem relativa
desses compostos no IP. Compostos de fésforo ligados ao ferro nos sedimentos sio um
estoque de fosforo mais labil (DJODIJIC et al., 2023). A correlagdo positiva do AAP com o
ferro 1abil sugere que a dinadmica do ferro nos sedimentos pode estar influenciando a
disponibilidade de fésforo para algas. O manganés 14bil ndo teve correlagdes significativas
com as fracdes extraidas, apesar de constituir uma parcela do DB (PSENNER; PUCSKO;
SAGER, 1984). Isso indica que sdo os Oxidos e hidroxidos de ferro que controlam o
comportamento do fésforo redox-sensivel nas amostras de sedimentos do rio Atibaia.

O fosforo 1abil teve uma correlacdo moderada positiva com o DB, e trés correlagoes
fracas positivas com o IP, o RDP e o AAP. Essas relagdes podem indicar que a fragdo 14bil do
fosforo nos sedimentos estd distribuida entre essas diferentes formas (SAHA et al., 2022).
Além disso, essa associacdo sugere que o fosforo labil pode contribuir para o carregamento
interno de fésforo no rio Atibaia, mesmo representando em média apenas 8,6 + 3% do TP
(SAHA et al., 2022).

A matriz de correlagdo de Pearson foi utilizada para investigar as relagdes entre a
composi¢do quimica total e as extra¢des de fésforo (conforme detalhado no APENDICE 4).
Foram identificadas 12 correlagdes estatisticamente significativas. Entre elas, destaca-se a
forte correlagdo positiva entre o teor de fosforo total (TP) e a perda por ignigdo (LOI). A
associacao entre a LOI e a capacidade de retencdo de fosforo pode ser explicada, em parte,
pela presenca de compostos como os organofosfatos, embora outros fatores, como a
mineralogia e a textura do solo, também possam influenciar essa relacio (IKHAJIAGBE et
al., 2020; SHINOHARA et al., 2012). O fésforo organico de modo geral é considerado 14bil
quando em particulas em suspensdo pois a decomposicio da MO através de atividade
microbiana pode liberar o fon ortofosfato na dgua (SHINOHARA et al., 2012). No entanto, o
fosforo organico nao é considerado biodisponivel apds a sedimentagdo, pois as moléculas
organicas sdo relativamente estdveis e dependem de distirbios externos para que sejam
degradadas (LIU et al., 2024).

As correlacdes negativas entre o Cr203 e o TP, o IP e o AAP sdo relevantes pois o

cromo ¢ um dos poluentes mais perigosos em sistemas aquaticos. Em corpos d’agua, o cromo
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pode ser encontrado em dois principais estados de oxidacdo. Seu estado oxidado (+6) é
reconhecido como sendo mais solivel e toxico, € no estado reduzido (+3) ele forma
compostos menos toxicos para os organismos vivos (PUSHKAR et al., 2021). A presenca de
teores maiores de fésforo inorginico nos sedimentos pode significar condi¢des mais
oxidantes, que consequentemente aumentam a mobilidade do cromo através da formagao de
complexos soltiveis do Cr® (CHEUNG; GU, 2007). Fatores como a composi¢do quimica da
dgua e a atividade microbiana podem influenciar a formacao e a mobilidade desses complexos
(MA et al., 2020; QIAN et al., 2013). Esses complexos podem ser transportados pela dgua
para outros locais, diminuindo o aprisionamento de cromo oxidado nos sedimentos
depositados.

No caso da investigacao das correlacdes minerais, 0 microclinio € um mineral primario
e estd mais presente nas fracdes de areias (MCBRIDE, 1994). Isso se observa na correlagdo
negativa da fracdo de microclinio com o teor de argila medido nos sedimentos do rio Atibaia.
Amostras com maior teor de argila apresentaram maiores teores de matéria organica e perda
por ignicdo, o que pode ser atribuido a maior capacidade de adsorcdo de matéria organica
pelas superficies dos argilominerais e a presenca de compostos voldteis intercamadas. Como a
matéria organica voléatil estd mais presente nas profundidades em que houve maior deposi¢cdo
de graos de silte e argila, ha maior teor de foésforo orgénico nos niveis com menor razao de
microclinio.

Ha evidéncias de que as medidas restritivas de circulacdo impactaram a qualidade da
dgua do rio Atibaia, assim como ocorreu em outras regides do mundo (MOUSAZADEH et
al., 2021). Durante o periodo da pandemia, o indice de qualidade da dgua (IQA) apresentou
uma mudanga de tendéncia. Em marco de 2020, quando foi declarado o estado de emergéncia,
a tendéncia de evolucdo do IQA passou de negativa para positiva (Figura 28). Antes disso, de
janeiro de 2019 a fevereiro de 2020, o IQA tinha uma média de 57 £+ 7 na estacdo de captacio
de dgua da SANASA em Campinas (Figura 29). Durante o periodo de restricdes, que se
estendeu de marco de 2020 a agosto de 2021, esse valor aumentou para 61 * 5,7, indicando
uma melhoria na média e no desvio-padrdo. Apdés o afrouxamento das restricdes de
circulaciao, o IQA mudou para 63 + 7,6. Apesar de o valor médio ser mais elevado que nos
periodos anteriores, o desvio-padrdo mais elevado e a presenca de outliers indicam menor
estabilidade na qualidade da dgua apds o fim das restricdes. Uma possivel hipétese € que o
retorno das atividades econdmicas e da circulagdo de pessoas e bens de consumo causou uma

piora nos parametros relacionados a qualidade da dgua no rio Atibaia.
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Declaragio do Flexibilizagdo das
estado de emergéncia restrigdes
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Figura 28 — Fésforo total dissolvido e Indice de Qualidade de Agua do rio Atibaia na estaco
de captacao da SANASA Campinas, entre janeiro de 2019 e agosto de 2022.

Fonte: Adaptado de SANASA, (2024).
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Figura 29 — Grifico boxplot dos Indices de Qualidade da Agua da estagdo de captagdo de dgua
do rio Atibaia em Campinas entre janeiro de 2019 e agosto de 2022, com marcacdes dos
limites das classes determinadas pela CETESB.

Fonte: Adaptado de SANASA, (2024).
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Dentre os pardmetros que compdem o célculo do Indice de Qualidade da Agua (IQA), o
fosforo total dissolvido (FTd) também apresentou valores mais baixos durante o periodo das
medidas restritivas (Figura 30). Antes da pandemia, o FTd tinha uma média de 0,25 + 0,22
mg/L, com destaque para o maior registro atipico da série de dados, equivalente a 1,4 mg/L.
Durante o periodo de restri¢des de circulacdo, o valor do FTd foi de 0,17 £ 0,08 mg/L, com o
menor pico miximo registrado, igual a 0,47 mg/L. Apés a flexibilizagdo das medidas de
emergéncia, a média subiu para 0,21 + 0,14 mg/L. Uma hipétese que pode explicar esse
fendmeno € que as principais fontes de fésforo antropogénico na sub-bacia hidrografica do rio
Atibaia foram reduzidas devido a desaceleracao das atividades econOmicas.

Além disso, outros parametros de qualidade do rio podem ter melhorado durante a
pandemia, afetando as condi¢des quimicas e fisico-quimicas e favorecendo a reten¢do do
fosforo nos sedimentos. Os graficos também indicam que as fontes de fésforo retornaram a
niveis semelhantes aos anteriores a pandemia apds a flexibilizacdo das medidas restritivas.
Nos trés cenarios estudados, a maioria das leituras de FTd ficou acima do limite estabelecido
para o rio Atibaia, que € classificado como um manancial de d4gua doce de classe 2. O limite

para essa classe, em ambiente 16tico, é de 0,1 mg/L (CONAMA, 2005).
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Figura 30 - Gréfico boxplot do Fésforo Total dissolvido na esta¢do de captagdo de dgua do rio
Atibaia em Campinas entre janeiro de 2019 e agosto de 2022, com marcagdo do limite
maximo da resolu¢gado CONAMA n° 357/2005.

Fonte: Adaptado de SANASA, (2024).
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A suposi¢do de que ha uma correlagdo entre o fosforo total dissolvido e o fésforo retido
nos sedimentos do rio Atibaia foi avaliada por meio de representacdo grafica (Figura 31).
Durante o periodo de agosto de 2020 a agosto de 2022, observou-se uma tendéncia linear
negativa para o fésforo nos sedimentos, enquanto a tendéncia para o fésforo dissolvido na
agua foi positiva. Apesar da diferenca na resolucido dos dados, € possivel notar uma simetria
refletida entre os padrdoes das duas curvas, indicando que esses dois parametros sao
inversamente correlacionados. Pode existir uma relagdo de causa e efeito entre eles, ja que a

quantidade de fésforo dissolvido diminui quando este € retido nos sedimentos, e vice-versa.
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Figura 31 — Curvas do fésforo total dissolvido e da concentracio de TP pelo tempo nos
sedimentos do rio Atibaia na estacdo de captacdo de 4gua da SANASA em Campinas.

Fonte: Dados de fésforo total dissolvido obtidos de SANASA, (2024)

A coluna de sedimentos coletados foi medida com uma altura de 1,05 m. A taxa de
sedimentacdo foi igual a 0,144 cm/dia, caso ela tenha sido homogénea ao longo dos dois anos
de deposi¢dao. No entanto, a taxa de acumulacdo de sedimentos pode variar devido as
caracteristicas climdticas como os periodos com chuvas mais intensas (SUN et al., 2019; XU,
2000), ou diminuir caso praticas de uso da terra mais sustentiveis sejam utilizadas
(SOHOULANDE DJEBOU, 2018; ZHU et al., 2013). O regime de chuvas na sub-bacia
hidrografica do rio Atibaia mostrou uma concentragao das precipitacdes no periodo de

dezembro a fevereiro, por conta das caracteristicas fisiogrificas da regiao (PCJ BASIN,
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2020). Os picos observados no fosforo dissolvido e, consequentemente, os vales observados
no TP podem ter sido controlados pelas chuvas. Tanto por conta da quantidade quanto pela
natureza dos sedimentos sendo carregados pelo rio Atibaia em maiores ou menores vazoes.
Para determinar a heterogeneidade da taxa de sedimentacdo de forma robusta seria necessario
obter medidas de comprimento, massa ou volume fracionadas ao longo do tempo ou realizar

datacdo da coluna de sedimentos (TIPPER, 2016).

6.2 Potencial de eutrofizacao do rio Atibaia

A concentragdo de fésforo nos sedimentos do rio Atibaia pode ser avaliada com base no
Critério de Qualidade do Sedimento (CQS) da CETESB. No CQS, ha trés classes de
qualidade para o fosforo: valores inferiores a 750 mg/kg sdo considerados bons, pois estao
préoximos a concentragdes naturais; valores entre 750 e 1.500 mg/kg sdo considerados ruins,
indicando a existéncia de processos de enriquecimento desse macronutriente; e valores
superiores a 1.500 mg/kg sdo classificados como péssimos, representando elevado impacto
ambiental pelo risco de eutrofizacdo (CETESB, 2021). As amostras de sedimentos coletadas
na estacdo de captacdo de dgua da SANASA em Campinas revelam uma predominancia da
classificacdo “Ruim” (Tabela 14). Foi identificada uma amostra com classificacao “Boa” na
profundidade de 31,5 a 42 cm. E, foi observada uma amostra com classificagdo “Péssima” na
profundidade de 84 a 94,5 cm. Portanto, a concentracdo de fésforo nos sedimentos do rio
Atibaia ao longo do periodo de agosto de 2020 a agosto de 2022 foi predominantemente um

fator de risco para a eutrofizacao.

Tabela 14 — Classificacdao dos sedimentos do rio Atibaia segundo o CQS (CETESB)

Profundidade (cm) TP (mg/kg) Classificacao CQS

0-10,5 1056

10,5 - 21,0 1193

21,0-31,5 803

31,5-42,0 551

42,0-52,5 1452

52,5-63,0 1366

63,0 - 73,5 1326

73,5 -84,0 894

84,0 - 94,5 1571 Péssima

94,5 - 105 1176
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Nos relatérios anuais mais recentes da CETESB, a versdo de 2022 trouxe dados sobre a
concentragdo de fésforo nos sedimentos do rio Atibaia. Foi divulgado o valor de 196 mg/kg,
significativamente inferior a média observada neste estudo. A coleta da amostra ocorreu em
junho de 2022 (CETESB, 2023). Essa amostra foi coletada no leito principal do rio Atibaia,
proximo a estacao de captacdo da SANASA em Campinas. Um aspecto que se sobressaiu foi
o alto teor de areia na amostra: 98,19%. Este valor é consideravelmente superior aos
encontrados na coluna de sedimentos analisada neste trabalho. Uma possivel explicacao para
essa diferenca € que, no leito principal do rio Atibaia, predomina a deposi¢do de graos na
fracdo areia por conta da energia de fluxo (SUN; ZHENG; SUN, 2021). Nessas fracoes
granulométricas ha maiores teores de minerais primdrios, como o quartzo e os feldspatos, que
sdo menos capazes de reter o foésforo por adsorcdo. Quando a dgua adentra no tanque
desarenador da estacdo de captacdo, a velocidade do fluxo € reduzida, o que permite a
deposi¢cdo dos graos finos (como silte e argila). Esses possuem maior conteido de minerais
secundérios como a vermiculita e a goethita, que t€m maior conteudo de fosforo adsorvido
(SONDERGAARD; JENSEN; JEPPESEN, 2001).

Em condicdes de represamento, a velocidade de fluxo diminui, tornando a interface do
leito do rio com a dgua menos oxidante. Nestas condi¢des mais redutoras, o fésforo
inorganico tende a ser liberado da fase particulada e se dissolver (CHRISTOPHORIDIS;
FYTIANOS, 2006). Conforme observado na coluna de sedimentos do rio Atibaia, o fésforo
disponivel para as algas e o fdsforo redox-sensivel sdo duas fragdes biodisponiveis que
representam um relevante estoque capaz de ser solubilizado neste cendrio. O fésforo solivel
em agua e o fésforo prontamente dessorvivel apresentaram concentragdes muito baixas nos
sedimentos, menores do que as encontradas na literatura (ZHOU; GIBSON; ZHU, 2001).
Uma hipétese € que nas condi¢des de fluxo reduzido observadas no tanque desarenador, o
WSP e o RDP sdo as primeiras fracdes a serem liberadas na interface sedimento-4dgua, e a
constituirem o fésforo dissolvido.

As algas e plantas em corpos de dgua doce obtem o fdsforo necessdrio a partir do
ortofosfato em sua forma idnica, ou seja, dissolvido na dgua (NADEEM et al., 2022). As
fungdes metabdlicas desses organismos induzem mudancas fisico-quimicas na dgua devido a
atividade fotossintética. Dentre essas variagdes, ocorre o aumento do pH da dgua, que estava
na faixa de 5 a 6 na interface com os sedimentos, para valores mais proximos de 10. Na faixa
de pH mais alcalino, o fosforo organico € liberado com mais facilidade (KIM; CHOI;
STENSTROM, 2003). Isso contribui para a disponibiliza¢do desse nutriente, permitindo que

mais cianobactérias se desenvolvam, elevando o pH para niveis ultra alcalinos, e acelerem o
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ciclo de liberagao do fosforo (XU et al., 2015). A repeti¢do desse ciclo em leva a floracao de
algas, e resulta na eutrofizac@o do corpo hidrico.

Fenomenos climaticos extremos nas ultimas décadas levantam a hipdtese de que as
mudancas climdticas globais podem alterar os regimes pluviométricos e de temperatura (CAI
et al., 2020; TORRES et al., 2022). Isso significa que novos cendrios de secas extremas como
a que ocorreu entre 2014 e 2015 na regido sudeste do Brasil podem se repetir em um intervalo
de tempo menor que o esperado. Isso € alarmante pois a particdo de elementos entre
sedimentos e dguas superficiais durante periodos secos pode potencialmente contribuir para
aumentar a concentracdo de poluentes nos corpos hidricos. Em vista do recente caso das
chuvas extremas no estado do Rio Grande do Sul, atualmente chamado de o maior desastre
natural do Brasil (ROGERO, 2024), também ¢é importante avaliar os impactos das mudancas
climdticas durante os periodos mais imidos. Os eventos de chuvas extremas podem causar
erosdo acelerada de planicies de inundacdo e dreas vizinhas, carregando sedimentos para os
corpos hidricos que podem aumentar o estoque de poluentes por muitos anos (LUCAS et al.,
2023).

Para reduzir o impacto do fésforo na sub-bacia hidrogrifica do rio Atibaia, sdo
necessarias medidas de controle das fontes pontuais e difusas desse nutriente para os corpos
hidricos (SONDERGAARD; JENSEN; JEPPESEN, 2001). Como foi detectado que os
sedimentos do rio Atibaia representam um estoque de considerdveis quantidades de fosforo,
também pode ser importante remover esses sedimentos do leito do rio e de seus tributdrios
(LIU et al., 2024), e estudar um destino apropriado para esse material. Uma forma de estudar
a viabilidade desse processo pode ser pelo monitoramento e controle da qualidade da dgua de
forma a precipitar ou adsorver o fésforo aos sedimentos e manté-lo na fase particulada
(SONDERGAARD; BJERRING:; JEPPESEN, 2013). Um sistema de andlise eficiente deve
considerar as transferéncias e transformacgdes hidro-biogeoquimicas, as condi¢cdes climéticas e
a vulnerabilidade ecoldgica dos sistemas receptores para determinar o risco e a resiliéncia dos

corpos d'agua (LE MOAL et al., 2019).
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7  CONCLUSAO

A composicdo dos sedimentos do rio Atibaia exerce influéncia significativa sobre as
concentracdes e a dindmica do fésforo no rio Atibaia. A presenc¢a de minerais secundarios,
como argilominerais e 6xidos de ferro, nas fracdes finas dos sedimentos, promove uma maior
retencdo de foésforo. A capacidade de troca catidnica e a saturacdo por bases também se
mostraram importantes na reten¢do de fosforo, com o fosforo orgéanico correlacionando-se
positivamente com elas. O fésforo disponivel para algas representa um estoque considerdvel
deste nutriente nos sedimentos, podendo contribuir para a eutrofizacdo em condigdes
favordveis. A fracao redox-sensivel também se mostrou relevante, podendo ser liberada para a
coluna d'dgua em condicdes de redugdo, como em cendrios de represamento, intensificando o
processo de eutrofizacdo.

A mineralogia e a granulometria dos sedimentos influenciam diretamente a capacidade
de retencdo de fésforo. Minerais primérios, como quartzo e microclinio, ocorrem nas fases
mais grossas (areias) e apresentam menor capacidade de retenc@o. Minerais secunddrios,
como argilominerais e 6xidos de ferro, estio mais vinculados as granulacdes mais finas, e
retém maiores quantidades de fésforo.

Os resultados deste estudo indicam que os sedimentos do rio Atibaia representam uma
fonte potencial de carregamento interno de fésforo, capaz de intensificar processos de
eutrofizacdo, especialmente em condi¢cdes de represamento ou aumento da atividade
fotossintética. A gestdo da qualidade da dgua do rio Atibaia deve considerar ndo apenas as
fontes externas de fésforo, mas também o papel dos sedimentos como reservatério deste
nutriente.

Durante as medidas restritivas da pandemia da COVID-19, houve uma melhoria no
Indice de Qualidade da Agua e nas concentracdes de fésforo nos sedimentos e na dgua. As
mudangas nas atividades econdmicas e comportamentais estdo relacionadas com melhorias
em parametros ambientais, a semelhanca de outros casos descritos na literatura.

Os resultados desta pesquisa abrem novas perspectivas para estudos futuros sobre a
dindmica do fésforo em sistemas aqudticos, com o objetivo de desenvolver modelos mais
precisos para prever as respostas dos ecossistemas a diferentes cendrios de alteracdo

ambiental.
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APENDICE

APENDICE 1 — Resultados das andlises de fracionamento de fésforo por triplicatas

Fosforo total (TP) Fésforo inorganico (IP)
. - Profundidade Concentraciao . ~  Profundidade Concentraciao
Identificacao (cm) (m g/kg)g Identificacao (cm) (m g/kg)g
1 af 0-10,5 817 1 af 0-10,5 768
1 bf 0-10,5 1112 1 bf 0-10,5 727
1cf 0-10,5 1238 1cf 0-10,5 722
2 af 10,5 - 21,0 1138 2 af 10,5 - 21,0 793
2 bf 10,5 -21,0 1303 2 bf 10,5-21,0 814
2 cf 10,5 - 21,0 1138 2 cf 10,5-21,0 656
3 af 21,0 - 31,5 897 3 af 21,0-31,5 402
3 bf 21,0 - 31,5 696 3 bf 21,0-31,5 442
3cf 21,0 - 31,5 817 3cf 21,0-31,5 417
4 af 31,5-42,0 902 4 af 31,5-42,0 453
4 bf 31,5-42,0 546 4 bf 31,5-42,0 529
4 cf 31,5-42,0 556 4 cf 31,5-42,0 483
5 af 42,0-52,5 1373 5 af 42,0-52,5 1180
5 bf 42,0-52,5 1453 5 bf 42,0-52,5 1195
5cf 42,0-52,5 1528 5cf 42,0-52,5 1210
6 af 52,5-63,0 1308 6 af 52,5-63,0 758
6 bf 52,5-63,0 1448 6 bf 52,5-63,0 973
6 cf 52,5-63,0 1388 6 cf 52,5-63,0 987
7 af 63,0 -73,5 1173 7 af 63,0 -73,5 575
7 bf 63,0 -73,5 1834 7 bf 63,0 -73,5 600
7 cf 63,0 -73,5 972 7 cf 63,0 -73,5 569
8 af 73,5-84,0 1067 8 af 73,5-84,0 412
8 bf 73,5-84,0 977 8 bf 73,5-84,0 442
8 cf 73,5-84,0 696 8 cf 73,5-84,0 447
9 af 84,0-94,5 1353 9 af 84,0-94,5 625
9 bf 84,0 -94,5 1842 9 bf 84,0-94,5 595
9 cf 84,0 -94,5 1609 9cf 84,0-94,5 620
10 af 94,5 - 105 1376 10 af 94,5 - 105 625
10 bf 94,5 - 105 1002 10 bf 94,5 - 105 656

10 cf 94,5 - 105 1218 10 cf 94,5 - 105 625
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Fésforo organico (OP) Fésforo solivel em agua (WSP)
. ~  Profundidade Concentraciao . ~ Profundidade Concentraciao
Identificacao (cm) (m g/kg)g Identificacao (cm) (m g/kg)g
1 af 0-10,5 49 1 af 0-10,5 5,36
1 bf 0-10,5 385 1 bf 0-10,5 3,33
1cf 0-10,5 516 1cf 0-10,5 3,33
2 af 10,5 - 21,0 344 2 af 10,5-21,0 0,02
2 bf 10,5-21,0 489 2 bf 10,5-21,0 0,04
2 cf 10,5 - 21,0 482 2 cf 10,5 -21,0 0,00
3af 21,0-31,5 495 3 af 21,0-31,5 1,24
3 bf 21,0-31,5 254 3 bf 21,0-31,5 1,08
3cf 21,0-31,5 400 3cf 21,0-31,5 1,03
4 af 31,5-42,0 449 4 af 31,5-42,0 0,04
4 bf 31,5-42,0 17 4 bf 31,5-42,0 0,44
4 cf 31,5-42,0 73 4 cf 31,5-42,0 0,04
5 af 42,0 - 52,5 193 5 af 42,0 - 52,5 5,84
5 bf 42,0 - 52,5 258 5 bf 42,0 - 52,5 4,72
5cf 42,0 - 52,5 318 5cf 42,0 - 52,5 5,41
6 af 52,5-63,0 550 6 af 52,5-63,0 1,29
6 bf 52,5-63,0 475 6 bf 52,5-63,0 2,74
6 cf 52,5-63,0 402 6 cf 52,5-63,0 1,29
7 af 63,0 - 73,5 598 7 af 63,0 - 73,5 1,56
7 bf 63,0-73,5 1234 7 bf 63,0 - 73,5 1,19
7 cf 63,0-73,5 403 7 cf 63,0 - 73,5 1,99
8 af 73,5 - 84,0 656 8 af 73,5 -840 1,29
8 bf 73,5 - 84,0 535 8 bf 73,5-84,0 1,08
8 cf 73,5 - 84,0 249 8 cf 73,5-84,0 1,62
9 af 84,0 -94,5 728 9 af 84,0 -94,5 2,95
9 bf 84,0-94,5 1247 9 bf 84,0 - 94,5 3,06
9 cf 84,0 - 94,5 988 9 cf 84,0 -94,5 2,63
10 af 94,5 - 105 750 10 af 94,5 - 105 3,86
10 bf 94,5 - 105 346 10 bf 94,5 - 105 4,56

10 cf 94,5 - 105 592 10 cf 94,5 - 105 3,33
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Fésforo prontamente dessorvivel (RDP) Fésforo disponivel para algas (AAP)
. ~  Profundidade Concentraciao . ~ Profundidade Concentraciao
Identificacao (cm) (m g/kg)g Identificacao (cm) (m g/kg)g
1 af 0-10,5 0,32 1 af 0-10,5 569
1 bf 0-10,5 0,22 1 bf 0-10,5 615
1cf 0-10,5 0,27 1cf 0-10,5 604
2 af 10,5 - 21,0 0,10 2 af 10,5-21,0 602
2 bf 10,5 - 21,0 0,12 2 bf 10,5-21,0 637
2 cf 10,5 - 21,0 0,17 2 cf 10,5 -21,0 614
3 af 21,0-31,5 0,12 3 af 21,0-31,5 347
3 bf 21,0-31,5 0,13 3 bf 21,0-31,5 350
3cf 21,0-31,5 0,13 3cf 21,0-31,5 342
4 af 31,5-42,0 0,11 4 af 31,5-42,0 401
4 bf 31,5-42,0 0,15 4 bf 31,5-42,0 425
4 cf 31,5-42,0 0,13 4 cf 31,5-42,0 427
5 af 42,0 - 52,5 0,24 5 af 42,0 - 52,5 1070
5 bf 42,0 - 52,5 0,26 5 bf 42,0 - 52,5 1028
5cf 42,0 - 52,5 0,24 5cf 42,0 - 52,5 1065
6 af 52,5-63,0 0,11 6 af 52,5-63,0 930
6 bf 52,5-63,0 0,13 6 bf 52,5-63,0 924
6 cf 52,5-63,0 0,17 6 cf 52,5-63,0 972
7 af 63,0 - 73,5 0,10 7 af 63,0 - 73,5 437
7 bf 63,0 - 73,5 0,10 7 bf 63,0 - 73,5 452
7 cf 63,0-73,5 0,11 7 cf 63,0-73,5 441
8 af 73,5 - 84,0 0,10 8 af 73,5 -840 303
8 bf 73,5 - 84,0 0,10 8 bf 73,5-84,0 323
8 cf 73,5 - 84,0 0,15 8 cf 73,5-84,0 307
9 af 84,0 -94,5 0,13 9 af 84,0-94,5 442
9 bf 84,0 - 94,5 0,13 9 bf 84,0 - 94,5 455
9 cf 84,0 - 94,5 0,11 9 cf 84,0 -94,5 429
10 af 94,5 - 105 0,13 10 af 94,5 - 105 465
10 bf 94,5 - 105 0,10 10 bf 94,5 - 105 461

10 cf 94,5 - 105 0,16 10 cf 94,5 - 105 463
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Fosforo redox-sensivel (DB)

Identificacio Profundidade Concentracio

(cm) (mg/kg)
1 af 0-10,5 272
1 bf 0-10,5 293
Icf 0-10,5 277
2 af 10,5-21,0 188
2bf 10,5-21,0 211
2cf 10,5-21,0 188
3 af 21,0-315 163
3 bf 21,0-315 153
3cf 21,0-315 178
4 af 31,5-420 198
4 bf 31,5-42,0 198
4 cf 31,5-42,0 206
5 af 42,0 -52,5 127
5bf 42,0 -52,5 135
5cf 42,0 -52,5 122
6 af 52,5-63,0 432
6 bf 52,5-63,0 435
6 cf 52,5-63,0 387
7 af 63,0 - 73,5 374
7 bf 63,0 - 73,5 379
7 cf 63,0-735 445
8 af 73,5-84,0 132
8 bf 73,5 -840 148
8cf 73,5 -840 143
9 af 84,0 - 94,5 188
9 bf 84,0 - 94,5 127
9cf 84,0 - 94,5 158
10 af 94,5 - 105 122
10 bf 94,5 - 105 117

10 cf 94,5 - 105 125




APENDICE 2 — Fracdes granulométricas das amostras de acordo com a escala de Udden-Wentworth
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Silte muito

Tamanho das particulas (% em volume)

Areia muito

Coloide | Argila fino Silte fino | Silte médio | Silte grosso fina Areia fina Areia média

Profundidade <100 >1,00a | >4,00—8,00 | >8,00— 16,00 | >16,00 — 32,00 | 32,00 — 62,50 | >62,50 — 125,00 | >125,00 — 250,00 | >250,00 — 500,00
(cm) AUHI 400 pm pm um pm pum um pm um n
0-10,5 3,23 6,4 6,89 8,96 12 23,4 24,5 13 1,66 4
10,5 - 21,0 6,69 12,8 14,5 17 16,7 18,6 11,3 2,36 0 6
21,0-31,5 4,86 8,4 9,67 11,8 11,9 16,3 17,4 13,8 5,88 5
31,5-42,0 2,7 5,18 5,61 7,27 8,95 17,7 23,3 20,1 8,95 6
42,0 -52,5 4,3 8,38 8,71 10,9 14,5 25 21,1 7,06 0,0433 6
52,5-63,0 5,54 10,2 9,96 12,4 15,6 24,1 17,8 4,43 0,01 6
63,0 - 73,5 5,71 9,93 9,77 11,9 13,5 20,7 19,2 8,95 0,32 6
73,5 -840 4,88 8,73 8,52 10,4 12,7 21,8 21,7 10,7 0,523 6
84,0-94,5 14,9 13,1 14,5 11,7 14,8 25,8 5,37 0 0 4
94,5 - 105 13,8 11,5 12,3 10 15,4 30,3 6,67 0 0 8

Nota. n: ndmero de leituras.




APENDICE 3 - Padrdes de difracio de raios X

Difratograma 1: profundidade de 0 a 10,5 cm
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Difratograma 2: profundidade de 10,5 a 21,0 cm
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Difratograma 3: profundidade de 21,0 a 31,5 cm
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Difratograma 4: profundidade de 31,5 a 42,0 cm
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Difratograma 5: profundidade de 42,0 a 52,5 cm
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Difratograma 6: profundidade de 52,5 a 63,0 cm
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Difratograma 7: profundidade de 63,0 a 73,5 cm
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Difratograma 8: profundidade de 73,5 a 84,0 cm
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Difratograma 9: profundidade de 84,0 a 94,5 cm
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Difratograma 10: profundidade de 94,5 a 105 cm
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APENDICE 4 - Coeficientes de correlagio de Pearson entre a composi¢io quimica total e as extracdes de fésforo

Na2O
TP -0,268
IP 0,032
OP -0,346
WSP -0,541
RDP -0,185
AAP 0,091
DB 0,077

MgO
0,466
0,430
0,184

-0,134

0,135
0,395
0,248

AlLO3

0,293
-0,092

0,460
-0,084
-0,444
-0,253
-0,515

SiO2
-0,455
-0,470
-0,086
-0,431
-0,473
-0,503
-0,526

P05
-0,216
0,414
-0,660
0,008
0,200
0,501
0,557

SOs
0,209
0,634 *
-0,327
-0,166
0,098
0,705 *
0,641 *

K>0
-0,230
-0,276
-0,006
-0,227
-0,365
-0,373
-0,464

CaO
0,244
-0,038
0,326
0,196
-0,181
-0,240
-0,466

TiO>
0,399
-0,013
0,515
0,055
-0,386
-0,186
-0,459

Cr20s3
-0,817 **
-0,707 *
-0,351
-0,329
-0,051
-0,717 *
-0,537

MnO
0,677 *
0,162
0,688 *
0,430

-0,085
-0,003
-0,255

Fe203
0,808 **
0,384
0,623
0,410

-0,132
0,219
-0,091

Zr0O:
-0,329
0,074
-0,455
-0,058
0,088
0,089
0,140

LOI
0,873 *#*
0,422
0,659 *
0,367

-0,096
0,277
-0,024

Nota. *: p < 0,05; #*: p <0,01; ***: p < 0,001.

Nota. LOI: perda por ignicao.




ANEXO

ANEXO A — Boletim de andlise do Instituto Agrondmico (IAC)

2

IR T TR AT T

INSTITUTO AGRONOMICO
Centro de P&D de Solos e Recursos Ambientais
Laboratorio de Fertilidade do Solo

Av. Bardo de ltapura, 1481 - CEP 13020-902 - Campinas/SP - Brasil
Tel: (019) 2137-0750 - labanali@lac.sp.gov.br - www.iac.sp.gov.br

DADOS DO INTERESSADO:

BOLETIM DE ANALISE

st Ageonbenien - Wi

PROGRAMA DE CIUALIDATE
D ANALISE DE 010
SRUTIHELTRS.
GRANLLOY T

N* 1.007469.1-N

Interessado: RODRIGO ESTEVES ROCHA N* do Ore. Ml
Crigem: { ndo informadao ) N daDs.- 12080
Material: Sola Dala de Emissdoc 181072023
N* LAB I Identificacio da amostra
13313 1; N3o informada
13314 2; Map informada
13315 3; Nao informada
13316 4; Mao informada
13317 5; Mo infflormada
13318 6. Map informada
13318 T; Mao informada
Amostras:
Determinagdo UN. Método 13313 13314 13315 13318 1337 13318 13319
MO Matéria Orgéinica gidrmd 19 23 1 i 18 pi| 15
oH BH {CaCed) Clorelo de Caldo §.01 3 52 53 53 54 S 3
Hefl Hidroghnin + Aluming _ fmmoicidmd Tampao SMP 27 1 43 i8 26 5 22
[ Faglom [Resina) mgidm3 Resina 107 109 94 102 125 108 18
K Poldssin {Aesina) Jmmoicigm3 Resing 1, 18 1 12 14 12 1
Ca Caicio |mmcicirmd Resing 8 ar 30 5 34 34 38
g Magnesia rimoicem’ Resina -] " T =] 8 8 a
5B Soma de ey |kl Ema 354 598 38 33z 431 432 473
C.1C Cap. Troca Catibnica fmaicidmd 624 908 60 512 ga.1 £9.2 60,3
i Satwracao de Bases % 57 66 B3 55 62 62 B8
B Bero idgua Cuenic) g Agus Quents 031 042 035 018 021 031 [vid |
Cu Catre [OTRA) migermd OTPA 52 93 652 35 6.9 6.5 67
Fa Femo (DTFA) mgidm3 OTRA 356 346 522 261 517 446 3z
AT Mangands {DTPA) mgigmd LOTRA 543 718 48 20 1 3315 218
Zn Finco (OTFA) mygitmd OTPA 135 223 138 10,2 185 208 17
Referéncia:

* Analise Quimica para Avaliagic da Fertilidade de Selos Tropicais. Instituto Agrondmico, 2001
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INSTITUTO AGRONOMICO Ingsuts Agrenbmics - AC
Centro de P&D de Solos e Recursos Ambientais e &
Laboratério de Fertilidade do Solo DEANADSEDESDD |
PNZRIUTHELIES
GRGNLOY T

Av. Barao de ltapura, 1481 - CEP 13020-902 - Campinas/SP - Brasi|

Tel: (019) 2137-0750 - labanali@iac.sp.gov.br - www.iac.sp.gov.br @1
BOLETIM DE ANALISE N° 1.007469.1-N
DADOS DO INTERESSADO:
Inferessado: RODRIGO ESTEVES ROCHA N* do Orc: il
Origam: { n@o nformado ) N*da0s: 12080
Materlal: Sala Data de Emiss3oc  1810/2023
N° LAB Identificagio da amostra
13320 B; Nao infarmada
13321 9. Mao informada
13322 10; Nao informada
Amostras:
Determinagao UN. Matodo 13320 13321 13322
ALY Maténa Crginica gidrmd 16 20 19
o pH [CaCsz) . Cloreio de Caicis 0.01 56 B ]
Heal Hitrogénio + Muminia _ [mmoicidmd Tampao SMP 19 20 19
[ Fasdom (Resina) migidm3 Resina 56 BS 12
i Potissio {Resina) promcicidmd Besins 15 1.7 1
Ca Caicio [mmcicidmd Resing 33 &5 81
g Magnasia rmcicidmd Resins 8 12 13
=9=] Soma de Bases fmmicidm3 425 Ba.r ga.r
(o &+ Cap, T Catidnica frimcicigm E1S aa.z7 B4 7
i Saturacso de Bases % 3] rird 7d
<) Bora (Agua Guente) mgiemd Agus Quents L2 (L] 023
u Cotre [DTHEA] mgidmd OTEA 55 6.8 6.8
Fe Ferm (DTPA) mgiemd OTPA 267 301 281
Mo Mangards {OTPA) mgiom3 pTeA 346 178 827
Zn ZTincn {DTPA} mgyim OTPA 12.2 165 168
Referéncia;

* Analize Quimica para Avaliagdo da Fertilidade de Sclos Tropicais. Instituto Agromdmico, 2001

Oyx) resuftadnds] spresentados refereimjse somente &) amostralr) encaminharys) so MG
Reproductes desle documenia 55 fem validads se o na Integar.
Amosiragem e msponzahiitsde do nferessan.
D Ménica Fermeira de Abireu
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