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RESUMO

Os sedimentos de fundos de reservatérios retém compostos naturais e antropicos
da coluna de agua, e, assim, registram 0s processos da area onde esta situado.
Mas também, podem atuar como fontes de contaminacéo por remobilizacdo de
metais e nutrientes, provocando mudancas nas condicfes quimicas na coluna
d'dgua. Portanto, os sedimentos de reservatorios podem ser usados como bons
indicadores de poluicdo derivados de fontes difusas, especialmente se uma visao
histérica de contaminacdo nos ecossistemas aquéticos é levada em conta. Assim
sendo, o objetivo desta tese foi determinar a geoquimica temporal e espacial de
anions e cations e, nutrientes nos sedimentos do reservatério de Itupararanga-SP.
Para isso, foram coletadas amostras de sedimento superficiais, testemunhos
sedimentares distribuidos na extensao horizontal do reservatério (entrada até a
barragem). Dos sedimentos foram extraidas e analisadas as aguas intersticiais.
Com o intuito de estabelecer a influéncia dos usos e ocupacdes no entorno do
reservatorio, foram coletadas também amostras de solo. Nos sedimentos e solo
foram analisados os elementos tracos e principais através de fluorescéncia de
raios-X (XRF), peso seco (DW), material organico por perda por ignicdo (LOI) e
porosidade. Entre os nutrientes, fésforo total (PT) foi analisado fotometricamente
engquanto o carbono total organico (TC), nitrogénio total (TN) e sulfato total (TS)
foram determinados (Cl-, SO4%, Ca?*, Mg?*, Na*, K*) com analisador CNS (Dimatoc
2000). A distribuicdo do tamanho das particulas foi obtida por difracdo a laser. Na
agua intersticial os anions e cations dissolvidos foram medidos através de
cromatografia e os metais tracos por espectrometria de emissao Optica atdmica por
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES). O fésforo reativo solavel (SRP), NOs e
NH4+ foram analisados por espectrofotometria. A determinacéo da influéncia do uso
e ocupacdo nas caracteristicas fisicas e quimicas dos sedimentos superficiais
indicou heterogeneidades espaciais horizontais que foram atribuidas
principalmente a areia (>26,7%), Si (568,8 g kg-1) e Cr (336 mg kg-1) em S1 (zona
de entrada). Além disso, as particulas finas de lodo e argila lixiviadas das atividades
agricolas foram enriguecidas com OM, TP, TN, TC, As e Cr. Estes tipos de
sedimentos foram depositados nas zonas de transicdo e lacustres. Além disso, 0s
solos urbanos funcionavam como fonte de areia e fosforo para os sedimentos. Em
relacdo aos testemunhos sedimentar, somente o As e Cr indicaram uma possivel
contaminacdo antrépica no ponto 5 (préximo a barragem e area exclusivamente
agricola). Também no ponto 5 foi verificada liberacéo de fésforo do sedimento para
a coluna de agua, explicada pela degradacédo de matéria organica por vias oxidas.
O reservatodrio de Itupararanga tem chamado atencdo em relacéo a disponibilidade
de 4gua em quantidade e qualidade, exatamente por esse motivo, este estudo
apontou que a utilizagcdo do entorno por atividades agricolas e urbanas tem
acarretado na reducdo da qualidade dos sedimento. Nao obstante, os sedimentos
indicaram atuar como fonte de contaminagcdo 0 que € preocupante para a
continuidade da utilizacdo deste ambiente.

Palavras-chave: fingerprinting, qualidade ambiental, ecossistema aquatico



ABSTRACT

Reservoir bottom sediments retain natural and antrophic compounds from the water
column, and thus record the processes of the area where it is located. But they can
also act as sources of contamination by remobilization of metals and nutrients,
causing changes in the chemical conditions in the water column. Therefore,
reservoir sediments can be used as good indicators of pollution derived from diffuse
sources. Therefore, the objective of this thesis was to determine the temporal and
spatial geochemistry of anions and cations, and nutrients in sediments from
ltupararanga-SP reservoir. For this, surface sediment samples were collected in the
horizontal extension of the reservoir (entrance to the dam). Interstitial waters were
extracted from the sediments and analyzed. In order to establish the influence of
land uses on the surroundings of the reservoir, soil samples were collected. The
sediments and soil were analyzed for trace and major elements by X-ray
fluorescence (XRF), dry weight (DW), organic material by loss on ignition (LOI),
porosity. Of the nutrients, total phosphorus (PT) was analyzed photometrically while
total organic carbon (TC), total nitrogen (TN) and total sulfate (TS) were determined
(Cl, SO4?, Ca?*, Mg?*, Na*, K*) with a CNS analyzer (Dimatoc 2000). The particle
size distribution was obtained by laser diffraction. In the interstitial water the
dissolved anions and cations were measured by chromatography and the trace
metals by inductively coupled plasma atomic optical emission spectrometry (ICP-
OAES). Soluble reactive phosphorus (SRP), NOsz and NH* were analyzed
according to Murphy & Riley (1962) by acc spectrophotometry Herzsprung et al.
(1998). Determination of the influence of use and occupation on physicochemical
characteristics of surface sediments indicated horizontal spatial heterogeneities that
were mainly attributed to sand (>26.7%), Si (568.8 g kg*) and Cr (336 mg kg™) in
S1 (input zone). In addition, fine particles of silt and clay leached from agricultural
activities were enriched with OM, TP, TN, TC, As, and Cr. These types of sediments
were deposited in the transition and lake zones. In addition, urban soils acted as a
source of sand and phosphorus for the sediments. Regarding the sediment
samples, only As and Cr indicated possible anthropic contamination at point 5 (near
the dam and exclusively agricultural area). Also at point 5 was verified a release of
phosphorus from the sediment to the water column, explained by the degradation
of organic matter by oxide pathways. The Itupararanga reservoir has called
attention in relation to the availability of water in quantity and quality, exactly for this
reason, this study pointed out that the use of the surroundings by agricultural and
urban activities has caused a reduction in the quality of the sediments.
Nevertheless, the sediments indicated that they act as a source of contamination,
which is worrying for the continued use of this environment.

Key-words: fingerprinting, environmental quality, aquatic ecosystem.
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APRESENTACAO

Pesquisas cientificas tém destacado a possibilidade de substancias organicas
e inorganicas atuarem como agentes nocivos nos ambientes aquaticos devido a
ressuspensao dos sedimentos. Nesse sentido, a presenca em excesso de metais
potencialmente toxicos, nutrientes (principalmente P e N) e carbono nos
sedimentos podem ser bons indicadores de atividades de cunho antrdpico;
merecendo destaque na investigacdo sobre as origens e comportamento destes
elementos. Tal avaliacdo deve consistir na caracterizacdo dos sedimentos, sendo
que as concentracdes encontradas devem ser inferiores a legislacdo protetiva a
vida aquatica e estarem préximos aos valores de referéncias regionais.

Diante do exposto, a presente pesquisa buscou contribuir com informacdes
acerca da tematica “Qualidade dos sedimentos em reservatorios utilizados para o
abastecimento publico” de modo a responder as seguintes questdes: ha conexao
entre sedimentos superficiais e uso e ocupacao do solo? (Capitulo 2) e 2) Os
sedimentos presentes neste reservatério podem atuar como fontes de composto
para as aguas superficiais? (Capitulo 3).

Esta tese esta organizada em quatro capitulos como descrito a sequir:
Capitulo 1: O objetivo foi introduzir aspectos importantes e atuais a respeito da
problematica envolvendo recursos hidricos, em particular os reservatorios artificiais
e também, como o0s estudos dos sedimentos podem auxiliar nas medidas
protetivas ecossistémicas. Por fim, introduzir brevemente o ambiente de estudo que
foi exemplo neste trabalho de reservatorio artificial em ambiente sub-tropical.
Capitulo 2: O objetivo deste estudo foi investigar os efeitos do uso da terra e da
compartimentacdo na geoquimica de sedimentos superficiais do reservatorio
ltupararanga, Brasil, utilizando a abordagem de impresséao digital (fingerprinting).
Os objetivos especificos deste capitulo foram: (a) avaliar a heterogeneidade

espacial dos sedimentos superficiais em relacdo aos usos da bacia hidrografica; b)
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fornecer através do fingerprinting uma conexao entre o uso da terra e a qualidade
do sedimento e por fim, c) determinar quais parametros foram associados a fontes
poluidoras de sedimentos superficiais.

Capitulo 3: O objetivo deste estudo foi caracterizar a hidrogeoquimica da agua
intersticial presente nos testemunhos sedimentares distribuidos na extensao
horizontal do reservatorio de Itupararanga. As aguas intersticiais foram
caracterizadas quanto ao contetdo inorgéanico e organico, também foram aplicados
alguns calculos para determinar fontes de ions na agua. Além disso, foi calculado
o fluxo de ions na interface sedimento-agua de fundo da coluna de agua e discutido
a liberacdo ou retencdo dos mesmos no sedimento.

Capitulo _4: Este capitulo buscou sumarizar todos os resultados obtidos no

presente estudo, respondendo as perguntas iniciais. Também ressaltou qual foi

contribuicdo do presente estudo na tematica proposta.
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Capitulo 1 — Introducéo Geral

No Brasil, 90% da geracado de energia elétrica € essencialmente proveniente de
hidrelétricas (CARVALHO; FILIZOLA JUNIOR; SANTOS; LIMA, 2000), logo, temos
uma vasta quantidade de reservatorios artificiais para suprir a demanda energética
e ainda, ha diversos projetos de instalagdes futuras. Com o aumento da
urbanizacado, estes ecossistemas aquaticos artificiais tornaram-se extremamente
importantes nas economias locais e passaram a ser utilizados ndo somente para a
geracdo de energia mas também, para atividades agricolas, turisticas, imobiliarias
e até mesmo o0 uso mais nobre da agua, o abastecimento publico. Historicamente,
a deterioracdo da qualidade ambiental de 4guas e sedimentos de reservatérios
artificiais foram diretamente relacionadas com as atividades agricolas e urbanas no
entorno desses ambientes (TITTEL; HULS; KOSCHORRECK, 2019).

As substancias provenientes de areas agricolas e urbanas que séo lixiviadas
para as aguas superficiais dos reservatérios artificiais e logo em seguida, séo
depositadas nos sedimentos onde podem permanecer por décadas (CHIU; JONES;
RUSAK; LIN et al., 2020; KELLNER; HUBBART, 2019; LI; BROWN; CROWE;
KATSEV, 2018). Neste sentido, os sedimentos de reservatdrios e lagos podem ser
considerados como um arquivo, retendo componentes da coluna de agua e
guardando informagdes dos processos atuantes no entorno deste ambiente. No
entanto, nos Ultimos anos foi verificada também a atuacdo dos sedimentos na
remobilizacdo de compostos como carbono, metais e nutrientes (CARDOSO-
SILVA; FERREIRA; FIGUEIRA; DA SILVA et al., 2018; DE OLIVEIRA SOARES
SILVA MIZAEL; CARDOSO-SILVA; FRASCARELI; POMPEO et al., 2020; HE;
MEN; YANG; LI et al., 2017; SOJKA; JASKULA; SIEPAK, 2018); com isso, 0s
sedimentos passam a ser considerados também uma fonte potencial de poluicdo
para a coluna de agua (OUYANG; HAO; WANG; XU et al., 2019).
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No monitoramento ambiental, o estudo dos sedimentos & considerado uma
importante ferramenta no estabelecimento das mudancas histéricas ambientais
aquéticas, sendo capazes de cobrir lacunas de longo prazo de monitoramento com
eficiéncia. Em reservatorios artificiais alguns pontos importantes devem ser levados
em conta como perturbacdes pela flutuacéo do nivel da agua, alteracdées no tempo
de residéncia, entre outras caracteristicas que podem dificultar a caracterizacéo da
reconstrucao ambiental (LOKEN; CRAWFORD; DORNBLASER; STRIEGL et al.,
2018; MAGILLIGAN; NISLOW; KYNARD; HACKMAN, 2016). Tendo em mente
esses fatores, as vantagens da determinacdo das condi¢cdes pretéritas com o
estabelecimento dos valores referéncias regionais (backgrounds- concentracdes
ambientais antes da intervencdo humana) (BENNION; BATTARBEE, 2007)
fornecem uma avaliacdo completa e integrada que ira auxiliar na implantacao de
procedimentos de remediacdo ambiental, além de fornecer subsidios para

atualizacoes de legislacdes ambientais.

Como as barragens tendem a mudar a dindmica do fluxo de agua, toda a
geoquimica ambiental também é alterada (MAAVARA; PARSONS; RIDENOUR,;
STOJANOQVIC et al., 2015; QIN; LEI; LEI; LIU et al., 2020; SHI; ZHANG; WANG,;
FU, 2019; TANG; CAO, 2019; WEI; YANG,; CUI; LI et al., 2009). A dinamica destes
ecossistemas, mesmo que a principio parta de caracteristicas artificiais, ainda sim
apresentam padrées temporais e sazonais (FRASCARELI; CARDOSO-SILVA;
MIZAEL; ROSA et al., 2018). Uma andlise integrada e levando em consideracéo a
conectividade entre a composicéo da bacia de drenagem e 0s compartimentos
ambientais (dgua, solo, material particulado, sedimento, etc.) (KELLNER;
HUBBART, 2018; 2019) podem auxiliar na elaboracdo de medidas eficientes para
mitigacdo dos impactos na qualidade ambiental do ecossistema e favorecer a
longevidade dos seus usos multiplos. Além de estabelecer o entendimento a
respeito da ecologia de reservatorios artificiais, dadas a complexidade, varios
componentes e sub-sistemas que variam em tempo e espago (NOGUEIRA;
POMARI, 2018; TUNDISI; MATSUMURA-TUNDISI, 2003).
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O reservatério de Itupararanga esta localizado na parte alta da bacia do rio
Sorocaba, no estado de Sao Paulo, Brasil. Foi construido em 1912 para geracao
de energia hidrelétrica e atualmente € usado para abastecimento de agua potavel
para aproximadamente um milhdo de pessoas, para fins agricolas e recreativos
(CUNHA; CALIJURI, 2011; DE MORAES PEDRAZZI; DA CONCEICAO; DE
SOUZA SARDINHA; MOSCHINI-CARLOS et al.,, 2013; RIBEIRO; BIAGIONI;
SMITH, 2014). O reservatério tem uma profundidade méxima de 21 m,
profundidade média de 7,8 m e o seu canal principal tem 26 km de comprimento. O
tempo de residéncia varia entre 95 e 270 dias e o reservatorio tem um volume
maximo de armazenamento de 286 milh6es de m3 (Tabela 2.1) (FRASCARELI;
CARDOSO-SILVA; MIZAEL; ROSA et al.,, 2018; RIBEIRO; BIAGIONI; SMITH,
2014). O reservatorio € alimentado pelos rios Sorocabacu, Sorocamirim e Una
como os principais afluentes e numerosos pequenos riachos (por exemplo, Paruru,
Ressaca e Campo Verde) (SMITH; PETRERE, 2008).

Diante do exposto, o presente estudo propde uma analise detalhada e integrada
a respeito da qualidade ambiental do reservatorio de ltupararanga com base nos
estudos geoquimicos de seus sedimentos. O objetivo central € avaliar a qualidade
ambiental dos sedimentos quantos aos compostos depositados. Algumas
perguntas levantadas para este trabalho foram: 1) ha conexdo entre sedimentos
superficiais e uso e ocupacédo do solo? (Capitulo 2) e 2) Os sedimentos presentes
neste reservatério podem atuar como fontes de composto para as aguas

superficiais? (Capitulo 3).
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Capitulo 2 - Abordagem estatistica de impressdes digitais para
rastrear fontes de contaminacgéo dos sedimentos de
reservatorios subtropicais com alta variabilidade de tipos de uso

do solo

2.1. Introducéo

A poluicdo difusa de sistemas de &gua doce relaciona-se frequentemente as
entradas antropogénicas na bacia de drenagem. E geralmente associada ao uso
do solo com atividades agricolas, deposi¢do atmosférica e escoamento de chuvas
(classificadas como fontes n&o-pontuais). Os nutrientes utilizados nas atividades
agricolas, por exemplo, podem ser mobilizados através da precipitacdo para
ecossistemas aquaticos como lagos, reservatorios e rios, podendo assim contribuir
para a eutrofizacdo de aquaticos superficiais. Por outro lado, as florestas e as zonas
Uumidas podem reduzir as cargas de nutrientes e particulas que chegariam no corpo
d’agua (KROGER; HOLLAND; MOORE; COOPER, 2007; MOCKLER; DEAKIN;
ARCHBOLD; GILL et al., 2017; OUYANG; HAO; WANG; XU et al., 2019). Sendo
assim, a identificacdo e caracterizacdo das fontes de contaminacdo em
ecossistemas aquéaticos continua a ser um desafio devido a complexidade das
bacias com uma variedade e tipos de uso do solo (OUYANG; HAO; WANG; XU et
al., 2019).

Como um arquivo, sedimentos de fundos de lagos e reservatorios retém
compostos naturais e antropicos da coluna de agua, e, assim, registram 0s
processos da area onde esta situado. Mas também, podem atuar como fontes de
contaminagdo por remobilizacdo de metais e nutrientes e podem provocar
mudancas nas condicdes quimicas na coluna d'agua (CARDOSO-SILVA,;
FERREIRA; FIGUEIRA; DA SILVA et al., 2018; DE OLIVEIRA SOARES SILVA
MIZAEL; CARDOSO-SILVA; FRASCARELI; POMPEO et al., 2020; HE; MEN;
YANG; Ll et al., 2017; SOJKA; JASKULA; SIEPAK, 2018). Portanto, os sedimentos
de reservatorios e lagos podem ser usados como bons indicadores de poluicdo
derivados de fontes difusas e pontuais, especialmente se uma viséo histérica de
contaminagdo nos ecossistemas aquaticos € levada em conta (OUYANG; HAO;
WANG; XU et al., 2019).
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As areas tropicais e subtropicais caracterizam-se por altas taxas de chuvas que
aumentam a quantidade de sedimentos produzidos e transportados para 0s
sistemas aquaticos. Este processo é reforcado pela cultura agroalimentar, que
aumenta a erosdo, reduz a fertilidade do solo e a disponibilidade hidrica
(ALMAGRO; OLIVEIRA; NEARING; HAGEMANN, 2017; ROUSSEAU; RODDAZ;
MOQUET; HANDT DELGADO et al.,, 2019). Com isso, 0 monitoramento da
qualidade ambiental é importante para a gestdo e a seguranca desses ambientes
artificiais e vem sendo o foco de varios estudos (CHEN; MO; KUO; SU et al., 2018;
PEARCE; CHAMBERS; HASENMUELLER, 2017; WANG; ZHANG; ZHAO; CAl,
2018; YANG; CHENG; XU; LIU et al., 2018) principalmente porgue o processo
erosivo nesses ambientes podem reduzir o tempo de vida Gtil com a reducdo da
capacidade de armazenamento (RAHMANI; KASTENS; DENOYELLES;
JAKUBAUSKAS et al., 2018).

Estudos de monitoramento podem auxiliar na compreenséao sobre as interacdes
entre as atividades do entorno dos reservatérios com a qualidade ambiental.
Estudos recentes mostraram vantagens de integrar as andlises de solo e agua
(Silva et al., 2015), investigacBes de solos e materiais suspensos (Stutter et al.,
2009) e solo e determinacdes de sedimentos particulados (Tiecher et al., 2019).
Esses trabalhos utilizam-se da abordagem denominada fingerprinting como uma
ferramenta para discriminar as fontes de poluicdo. A maioria destes estudos
concentra-se em areas de drenagem (Didone et al., 2014, polia et al., 2017, Tiecher
et al., 2019), rios (Patault et al., 2019), corregos, aguas subterraneas (Long et al.,
2018) e estuérios (Padalkar et al., 2019). No entanto, apenas poucas investigacdes
foram feitas em reservatorios tropicais e subtropicais (de Silva et al., 2018; Abril et
al., 2018).

O método fingerprinting ajuda a determinar fontes no sedimento usando a
tecnologia de tracadores naturais que podem ser combinados aos dados de coleta
de campo, andlises de laboratorio e técnicas de modelagem estatistica (DAVIS;
FOX, 2009; HADDADCHI; RYDER; EVRARD; OLLEY, 2013; KOITER; OWENS;
PETTICREW; LOBB, 2013; OWENS; XU, 2011; WALLING, 2013). Geralmente o
método fingerprinting emprega uma combinacdo de tracadores naturais originais
(chamados de fingerprint que em portugués significa impressdes digitais) coletados
em areas que podem atuar como fontes (ex. Tipos de usos e ocupacdes do solo).

Os tracadores podem incluir propriedades fisicas (ex. cor, granulometria, dimensao
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fractal) e biogeoquimicas (por exemplo, mineralogia, quimica elementar, nutrientes,
radionuclideos), conforme apresentado em detalhe por Davis & Fox (2009).
Geralmente, testes ndo paramétricos, como o teste H de Kruskal-Wallis ou o teste
U de Mann-Whitney, sdo empregados para identificar propriedades fisico-quimicas
gue podem ser usadas como tracadores da fonte de uso do solo. No entanto, de
acordo com Owens e Xu (2011) tais estudos estatisticos de fingerprinting precisam
adotar abordagens que assumem: i) conexdes diretas entre a fonte do sedimento
e locais de amostragem e ii) comportamento conservativo dos tragadores aplicados.

2.2. Objetivos

O objetivo deste estudo foi investigar os efeitos do uso do solo e da
compartimentacdo na geoquimica de sedimentos de um reservatorio subtropical
(Reservatorio Itupararanga, Brasil), utilizando a abordagem de impressao digital.
Os obijetivos especificos foram:

(1) avaliar se os solos e sedimentos da superficie variam espacialmente de

acordo com o uso da bacia hidrogréfica;

(i) fornece uma ligagéo entre o uso do solo e a qualidade ambiental do

sedimento;

(i)  determinar quais parametros foram associados a fonte de sedimentos

superficiais.

Para atingir esses objetivos, este estudo examinou a variacdo espacial no solo
de diferentes classes de uso e a qualidade do sedimento superficial de acordo com
indices internacionais e utilizou técnicas multivariadas para verificar quais
parametros de uso do solo estavam relacionados a qualidade do sedimento
superficial. Esta investigacao pode contribuir para a crescente area de pesquisa de
impressodes digitais, explorando observacdes de dados de solo e sedimentos
superficiais em um uso misto do solo presente no reservatorio subtropical

ltupararanga.

2.3. Areade estudo

O Reservatoério Itupararanga é um reservatorio polivalente situado na zona
subtropical (entre 23.6209 ° e 23.6188 ° S e 47.3235 ° e 47.2741 ° W) no estado de

Sédo Paulo (SP), Brasil. Esta aproximadamente a 919 m acima do nivel do mar e
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possui declives que variam de 0 a 53% (SIMONETTI; DA CUNHA; ROSA, 2019)
(Fig. 2.1). O Reservatorio de Itupararanga tem uma profundidade maxima de 21 m
e uma profundidade média de 7,8 m. Seu comprimento do canal € de 26 km. O
reservatorio tem um volume méximo de armazenamento de 286 milhdes de m3 e
uma area média de superficie de 25 km?. Seu tempo de residéncia da agua varia
entre 95 a 270 dias. A precipitacdo média no reservatorio de 2015 a 2017 foi de
72+ 14,8 mm m? e 3,2+ 11,4 mm m? nas estacdes Umidas e secas,
respectivamente. Como os dados séo listados por dias, a variacao é alta e mostra
grandes desvios padrdo. As temperaturas do ar variam de 30 a 18°C na estacao
chuvosa (outubro a marco) e de 24 a 14°C na estacéo seca (abril a setembro) (CBA-

ltupararanga, http://www.aluminiocba.com.br/, acessado em 2019).
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Figura 2.1- Localizacdo do reservatorio de Itupararanga, S&o Paulo, Brasil.

De acordo com a classificagdo de Koppen (KOTTEK; GRIESER; BECK;
RUDOLF et al.,, 2006), o clima da bacia é subtropical e tipico de uma regido
subtropical das terras altas. E caracterizada por uma estacéo chuvosa (geralmente

entre outubro e margo) e uma estacéo seca (entre abril e setembro).
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2.3.1. Pedologia

De acordo com a classificacdo dos solos da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA), as principais classes na éarea de captacdo do
reservatério sdo solos argilosos vermelho-amarelos distréficos e cambissolo Th
(codigo PVAd9). As principais caracteristicas do argisolo vermelho-amarelo séo a
presenca de argilas e hematitas (Fe203) e goetita (FeEOOH). A classe Cambissolo
ocorre em morros e caracteriza-se por fertilidade variavel e presenca de argilas com
baixa atividade catidnica (SOLOS, 1997).

2.3.2. Uso e ocupacéao do solo

A classificacdo do uso do solo na Figura 2.2 inclui a cobertura florestal que
€ predominante na parte norte do reservatorio. No entanto, grandes areas da bacia
hidrografica também sé&o utilizadas para culturas agricolas sazonais e silvicultura
ao sul do reservatorio. Silvicultura sdo areas para a producdo de madeira. Essas
culturas sazonais foram identificadas como repolho, beterraba, cenoura, milho, soja

e paingo com pratica de rotacdo regular de culturas adaptadas (Figura 2.2).

2.4. Amostragem de sedimentos e solos

As amostras de sedimentos foram coletadas com uma draga tipo Lens (400 cm?)
em dezembro de 2016 em sete locais de amostragem (S1 a S7, Fig. 2.1). Os
sedimentos foram analisados em laboratério quanto a porosidade (PW), peso seco
(DW), matéria organica (MO como perda de ignicdo-LOI) e distribuicdo do tamanho
de particulas. Este Ultimo foi obtido por difracdo a laser (CILAS 1190d;
Qunatachrome).

Os solos foram coletados em junho de 2018 em duas profundidades (0 - 20 cm
e 20 - 50 cm £ 1,5 cm) em oito pontos ao redor do reservatorio (P1 a P8) e
representam diferentes classes de uso da terra no entorno do reservatério de
ltupararanga. Esses locais de amostragem foram escolhidos por inspec¢éo visual
para que as amostragens cobrissem todos os tipos de usos da terra ao redor do

reservatorio. A coleta dessas amostras de solo foi realizada com uma broca. As
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amostras de solo foram posteriormente armazenadas em sacos plasticos. Cada um

desses pontos de amostragem ficava a 20 m de distancia da margem de agua.

2.5. Mapa de usos e ocupacgéo de solo

O mapa de usos e ocupacdao de solos foi gerado a partir de imagens RapidEye
com resolucédo espacial de 5 metros das datas 08/2014 e 07/2014. Foram utilizadas
trés imagens cedidas pelo Ministério de Meio Ambiente (MMA) através do
Laboratorio de Geoprocessamento e Modelagem Matematica Ambiental da Unesp
de Sorocaba.

O mapa de uso e ocupacédo do solo foi utilizada uma imagem de composicao
natural (RGB 123) e sistema de coordenadas WGS 1984 23S. A posteriori, as
imagens foram agrupadas com a ferramenta Mosaico do ArcGis e a classificagao
dos usos e ocupacao do solo foi feita utilizando uma metodologia supervisionada
em um buffer de 500 metros da margem do reservatoério. As classificacdes de solos

utilizadas seguem orientacdo do Manual Técnico de uso da Terra do IBGE (2013).

2.6. Analise Laboratoriais

A geoquimica dos elementos principais e tracos em sedimentos e solo foram
determinadas por fluorescéncia de raios-X (XRF), como descrito em Morgenstern
et al. (2001, 2004). As amostras solo foram secas a 60 °C até peso constante. Uma
aliquota foi utilizada para determinar DW, LOI e outra aliquota foi peneirada para
separar a fracdo menor que 2 mm. Estas por¢cOes peneiradas foram analisadas
guanto aos elementos principais e vestigiais por fluorescéncia de raios-X (XRF)
como descrito acima. A precisao relativa da repetibilidade das medi¢des foi melhor
gue 3% para os elementos tragos e melhor que 1% para 0s principais componentes.
O fosforo total (TP) foi analisado fotometricamente (Skalar, Holanda) apos digestao
guente com HCI (método padrdo alemao DIN 38414). O carbono organico total
(TOC), o nitrogénio total (TN) e o sulfato total (TS) foram quantificados usando um
analisador CNS (DIMATOC 2000, DIMATEC Analysentechnik GmbH, Alemanha);
a reprodutibilidade e a precisao foram superiores a 3%. O carbono organico total
(TOC) e o nitrogénio total (TN) foram quantificados usando um analisador de CN
(DIMATOC 2000, DIMATEC Analysentechnik GmbH, Alemanha). O fésforo total
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(TP) foi determinado por oxidacdo Umida e subsequente espectrofotometria por
Murphy & Riley (1962). A agua intersticial do sedimento foi extraida por
centrifugacéo (4 °C, 10 min, 4000 rpm) e filtrada através de filtros de seringa de
0,20 pm de tamanho de poro.

Os anions e cations dissolvidos (Cl-, SO4?, Ca?*, Mg?*, Na*, K*) foram medidos
usando um sistema cromatografico de ions Dionex ICS-300. O mesmo instrumento
foi utilizado para nitrato (NO3’) e amdnio (NH**). Os cétions dissolvidos (Ca?*, Mg?*,
Na*, K*) e os metais vestigiais (Al, Ba, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn) foram determinados
por espectrometria de emisséo Optica atbmica por plasma acoplada indutivamente
(ICP-OAES) em um Instrumento Optima 7300DV PerkinElmer. TP e TS foram
analisados por um DIMATOC 2000 (DIMATEC Analysentechnik GmbH, Alemanha).
O fésforo reativo soluvel (SRP), NOs e NHa+ foram analisados de acordo com
Murphy & Riley (1962) por espectrofotometria acc. Herzsprung et al. (1998).

A distribuicdo do tamanho das particulas foi obtida por difracao a laser (CILAS
1190d; Qunatachrome). As composi¢des quimicas foram expressas em Fez20s3,
Al203, Na20, MgO, P20s, SO4, K20, CaO, TiOz, nutrientes principais (TP, TN, TS),
carbono (TC) e tamanho de grdo. O pH do solo foi medido em agua deionizada com
uma proporcédo de 5 g de solo para 25 mL de agua deionizada de acordo com um
método apds Page et al. (1982). A reprodutibilidade e precisao de todos os métodos

foram melhores que 5%.

2.7. Analise dos dados pelo método de fingerprinting

Primeiramente, os dados do solo foram agrupados em diferentes classes de uso
do solo (agricola, grama, pastagem, silvicultura, urbana e floresta, Figura 2.2. Para
discriminar o uso do solo, semelhancas entre os dados quimicos do solo foram
analisadas por distancia de correlacdo cluster (Figura 2.3). Os dados do
aglomerado de solo indicaram semelhancgas entre os seguintes tipos de uso do
solo: floresta e floresta/culturas (P4 e P5), culturas e silvicultura (P3, P6, P7 e P8)
e urbanos (P1 e P2). Os pontos P2, P3, P5 e P6 podem ser interpretados como
classes mistas de uso do solo e reclassificados de acordo com os tipos dominantes
de uso do solo. Por exemplo, o P2 esta localizado em uma area privada com casas
veraneio e pertence a area urbana da classe, no entanto, possui fragmentos

florestais e através da cluster foi reclassificado e definido como area urbana (Fig.
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2.3). Apbs essa analise, esses locais de amostragem foram reclassificados de
acordo com o uso dominante da terra (urbano/agricola/floresta).

A categoria uso e ocupacgdo foi testada usando o teste de variacdo néao
paramétrica Kruskal-Wallis H (KW-H) para avaliar quais parametros sao capazes
de discriminar entre diferentes fontes de sedimento. Além disso, variaveis com
potencial de discriminacdo foram selecionadas e utilizadas em outros testes. Os
testes KW-H foram realizados com 95% do nivel de confianga (p=0,05). Em
seguida, foi formulada uma hipotese nula (p< 0,001) que assumiu que as fontes
pertencem a mesma populacdo. O teste KW-H para uso do solo (floresta, urbano,
agricola) indica que essas classes séo significativamente diferentes umas das
outras (p<0.05).
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Figura 2.2- Locais de amostragem do solo e sedimento no reservatorio de Itupararanga e
classificagdo do uso do solo. P1: Area urbana, P2: Cobertura florestal misturada com uma
area urbana, P3: Grama / agricultura, P4: Floresta, P5: Cobertura florestal misturada com
culturas, P6: pastagem e agricultura, P7: Agricultura e P8: Silvicultura. S1, S2, S3, S4,
S5, S6 e S7: locais de amostragem de sedimentos de superficie.
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Figura 2.3- Cluster com dados de solo e uso e ocupacgao.

Como etapa subsequente do método fingerprinting, tem-se a andlise de funcéo
discriminante multivariada, que determina o conjunto minimo que proporciona a
melhor discriminagdo entre as fontes. A fungéo discriminante utilizada foi a
minimizagdo de Wilk’s Lambda (Eq. 2.1) que determinou o nimero minimo de

variaveis que maximiza a discriminacéo das fontes.

SS, ~
A=—SSerrol Equacgéo 2.1
|SSerrot+SStratl

Onde: [SSerro| € a matriz da soma dos quadrados do erro e |SSerro + SStrat| € a matriz
da soma dos quadrados totais. Quando A € proximo de 1 ndo existe a capacidade
discriminante (as fontes sdo consideradas iguais) e quando os valores sao
proximos de zero, a maior parte da variabilidade total pode ser atribuida a diferenca
entre os grupos(MACEDO NETO, 2017). Enquanto que o valor de Lambda Parcial
fornece a significancia isolada para cada varidvel (MACEDO NETO, 2017;
MINELLA, 2007).

Também € possivel calcular as incertezas associadas a capacidade de
diferenciacdo entre as fontes, nesta etapa € possivel determinar a porcentagem de
amostras corretamente classificadas, variabilidade dentro de cada grupo através
da determinacao da distancia de Mahalanobis (Eq. 2.2). De acordo com equacéo a

sequir:
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dg]' = (XS] S) (Scomb (_’ ;’) Equacéo 2.2

[Pl

Onde dsj é a distédncia entre uma amostra qualquer j coletada na fonte “s” e o
centroide do grupo (fonte); Xs é vetor coluna que representa o centroide da fonte
“s”; Xsj € 0 vetor coluna com os valores de uma amostra obtida na fonte “s” € Scomb
€ a matriz variancia-covariancia das variaveis quimicas combinadas para 0s grupos
(fontes).

Por fim, a Eq. 2.3 baseada no modelo linear proposto por (YU; OLDFIELD, 1989)
consiste na determinagdo matematica da contribuicéo relativa de cada fonte através
de um modelo de mistura multivariado. Os resultados descrevem a relacdo entre
as proporgoes das fontes e os parametros da mistura de sedimentos.

yi = Y ai P Equacéo 2.3

“ ”

Sendo yi o valor do tragador “i” obtido nos sedimentos enquanto a;; a concentracéo

“ ” [{Pogl) {3 ”

do tragador “” a fonte “s” e P; a contribuigado relativa da fonte “s”, que podem ser
apresentadas como um conjunto de funcdes lineares de m variaveis e n fontes.
Ainda, o modelo linear da Eg.2.3 trata que os sedimentos sdo uma mistura das
fontes e que a comparacédo da concentracado dos elementos das fontes com os
elementos do sedimento pode definir a contribuicdo de cada fonte. A solugéo é
encontrada por meio de um processo interativo que objetiva minimizar o valor de R
(fmincon)(Eqg.2.4) determinado por (WALLING; WOODWARD, 1995). Neste
processo, os valores de P ficam sujeitos a trés restricdes que sdo serem maiores
ou iguais a zero e serem menores ou iguais a 1 (um) (Eq. 2.5) e por fim, a soma

dos P; deve serigual a 1(Eqg. 2.6).

C. n N2
R= 31 1{—1_ S } Equag&o 2.4
0<P <1 Equacéo 2.5
Y B=1 Equacio 2.6

Onde:

Ci= concentracao do tragador “i” na amostra de sedimentos;

Ps= propor¢ao de contribui¢cdo da fonte “s

u ” [Pl

Csi= valor médio do tragador “i” obtido na fonte “s

Zs= fator de corregao da granulometria para a fonte “s
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A manipulacdo dos dados foi feita através do software RStudio versao
1.2.5033, software Past 2.7 (HAMMER; HARPER; RYAN, 2001) e Excel package
do Windows. Também foi utilizada para elaboracdo do Fingerprinting o pacote
FingerPro com algumas adaptacdes (LIZAGA; LATORRE; GASPAR; NAVAS,
2019).

2.8. Contaminagdo por metal: avaliagdo usando valores de
background, fatores de enriquecimento (EF) e abordagem de

risco ecologico (RI)

Os dados de metais nos sedimentos foram comparados aos valores de
referéncia que foram determinados a partir das trés dltimas fatias do testemunho
de sedimentos da area da barragem demonstrados na Tabela 2.1. Isso ajudou a
avaliar o nivel de contaminacdo do metal em relacdo a uma condi¢do pristina.
Posteriormente, o fator de enriquecimento (EF) e o indice de risco ecologico (RI)
foram calculados. Os valores de background foram determinados a partir da média
das trés ultimas fatias dos testemunhos sedimentares na area de barragem
(Cardoso-Silva et al. 2021).

O EF para cada metal analisado foi calculado da seguinte forma:
()
(5)

onde Me/El é a razdo entre as concentracfes do metal analisado e o elemento

EF =

Equacéo 2.7

conservador na amostra, e Mer/Elr é a proporcdo do valor de fundo para que o
metal seja analisado e o elemento conservador. O aluminio foi usado como um
elemento conservador, uma vez que o0s aluminossilicatos fazem parte da
composicdo de fragdes finamente granuladas (<63 pm- silte e argila).

O RI foi calculado de acordo com Hakanson (1980):

Ei=(T x Ci)

0 Equacéo 2.8

RI =Y E; Equacao 2.9

onde O Ei é o risco ecolégico para um determinado contaminante e Ti é o fator de
resposta toxica para metais (Cd: 30; Cr: 2; Pb:5, Ni: 5; As:10; Zn: 1) (HAKANSON,
1980). O termo Ci € o conteudo metélico no sedimento, e Co € o valor de fundo.
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As categorias de classificacdo do RI estédo listadas na Tabela 2.2 (HAKANSON,
1980).

Tabela 2.1- Valores de referéncia determinados no testemunho sedimentar da area de
barragem por Cardoso-Silva et al.2021 para céalculo de indices de contaminacéo.

Metals Units Concentrations
Fe* 9 kg'1 61.0+11.0
Al* 435+ 2.1
Mn mg kg'1 583.9 + 131.6
Cr 32717
Ni 8.7+0.6
Cu 19.2+0.9
Zn 40.8+4.4
As 3.0+£09
Pb 258+ 2.1

Tabela 2.2- Classificagfes do indice de enriquecimento (EF) (Sutherland, 2000) e do
indice de risco ecoldgico (RI) (Hakanson 1980).

Valores do Enriguecimento Valores do Rl Intensidade ecoldgico
EF derisco
E2 Ausente E 150 Baixo
2<EF<5 Moderado 150 <RI <300 Moderado
5<EF <20 Consideravel 300 <RI <600 Consideravel
20 <EF < Alto >600 >600 Muito alto
40

> 40 Muito alto
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2.9. Resultados e discussao

2.9.1. Resultados de fontes de sedimentos pela andlise de Fingerprinting

Os resultados de todas as amostras (solo, sedimentos e agua intersticial dos
sedimentos) sdo apresentados em detalhes nos apéndices deste Capitulo. O teste
H de Kruskal-Wallis revelou que dos 28 elementos quimicos analisados, 9 possuem
capacidade de discriminarem fontes por se distinguirem entre os compartimentos.
Para o presente caso 0 Hcritico=5,99, 5% de nivel de significancia e 2 graus de
liberdade. As variaveis com capacidade discriminante foram: Silt, LOI, TOC, MgO,
Al203, SiOz2, P203, K20 e Pb. Abaixo as figuras com o gréfico boxplot das variaveis
selecionadas nesta etapa (Fig.2.4). Destas variaveis é possivel observar usos e
ocupacdes onde as concentracdes foram bem definidas (diferentes) das demais,
um exemplo, MgO cujo uso do solo Forest teve altas concentragdes em relacao aos
usos agricultura, urbano e do proprio sedimento (mix.samples).
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Figura 2.4- Boxplot das variaveis selecionadas no teste de Kruskal-Wallis.
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Tabela 2.3- Tabela de correlag8es lineares com as variaveis determinadas na Kruskal-W.

Silt LOI TC MgO  AI203 Si02 P205 K20

Silt

LOI  -0,09

TC 059 0,12

MgO 050 0,11 0,044

Al203 042 051 068 0,00

Si02 -044 -049 -072 000 = -097

P205 007 -014 014 -043 015 -0,29

K20 046 029 004 085 -026 022 -031

Pb 054 051 018 -001 -0,03 006 024 0,13

A selecao do melhor conjunto de tracadores foi feita pela minimizagéo de Wilk’s
Lambda. Nesta etapa foram selecionados 4 tracadores, sendo eles: MgO, SiOz,
P20s5 e Pb. Com as variaveis selecionadas nessa etapa foram realizados gréaficos
de boxplot, da funcéo discriminante e uma analise do principal componente com a
juncao dos dados de sedimento superficial. Este conjunto selecionado simplifica
todas as correlacdes observadas entre as varidveis determinadas pelo teste de
Kruskal-W, logo, a andlise dos resultados tem que levar em conta que as variaveis
gue foram excluidas tiveram correlacdes com essas selecionadas pelo teste DFA.
Por exemplo, MgO foi uma varidvel determinada no conjunto do teste DFA, o MgO
teve alta correlacéo positiva (>0.7) com K20 e também com o Silte (>0.5). Logo, o
K20 e Silte ndo séo variaveis que agregariam uma relacdo diferente no conjunto
determinado pelo teste DFA (MgO, SiOz, P20s e Pb) e por isso foram excluidos
deste conjunto. Entretanto, vale ressaltar que na andlise e discussdo dos
resultados, essas variaveis determinadas pelo teste de Kruskal-W sé&o de suma
importancia na avaliacdo das misturas de sedimento, ja que, foram suprimidas na

DFA mas ainda pertencem ao grupo de discriminantes.
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Figura 2.6- Analise do principal componente somente com as variaveis com potencial
discriminante determinados pelos testes de Kruskal-W e DFA e os pontos de sedimento
(mix.sample).

Das incertezas associadas a capacidade de discriminacéo entre as fontes, o
calculo da Distancia de Mahalanobis forneceu os resultados quanto a classificacao
correta das fontes. De acordo com a Tabela 2.4, relacionando as fontes Urban com
a Forest e Urban com Agriculture encontram-se distancias maiores entre si do que
relacionando Agriculture e Forest. Isto ndo significa que esta ultima formacéao indica
gue amostras sao iguais, mas sim, que sao menos diferentes entre si. Esta analise
indicou que a formacao Urban apresenta a maior distingdo entre as demais fontes.
Analisando as amostras e os grupos de fontes (Tabela 2.5), nota-se que, por
exemplo, a amostra 1, que pertence ao grupo Urban, possui a distancia do
centroide em relacdo a este grupo de 7.4, valor menor que a distancia em relacao
aos centroides dos outros grupos (71.2 e 46.0). Portanto, esta amostra esta
corretamente classificada como pertencente ao grupo Urban. Com excec¢ao do
ponto 16, todas as amostras foram devidamente classificadas como pertencente
aos grupos de origem.

Tabela 2.4- Distancia Mahalanobis entre as fontes.
Forest Agri
Urban 1445 90.6
Agri 53.1 -
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Tabela 2.5- Valores da distancia de Mahalanobis entre as amostras e os centroides dos
grupos de fontes.

Amostras Grupos Urban Forest Agri
1 7.4 71.2 46.0

2 7.3 71.0 41.6
Urban
3 38.2 300.9 200.5
4 3.2 135.0 74.5
5 38.7 0.1 64.3
6 44.6 0.1 62.8
Forest
7 18.4 0.1 19.0
8 22.2 0.0 18.2
9 16.5 27.7 0.0
10 26.0 43.5 0.0
11 29.4 52.9 0.1
12 _ 43.5 63.3 0.1
Agri
13 315 105.7 1.6
14 38.2 111.5 1.9
15 19.7 15.3 14
16* 26.7 4.8 6.7

A estimativa de contribuicdo de cada fonte (Urban, Agriculture e Forest) foi
calculada para todos os pontos de amostragem de sedimento superficial e indicou
gue, com excecao dos pontos S2, S5 e S6, o restante dos pontos de amostragem
recebem maior contribuicdo de sedimentos de fontes urbanas. Os pontos S1, S3,
S4 e S7 indicaram relativamente a mesma ordem de contribuicdo de sedimentos,
sendo que a composicéao foi da contribuicdo Urban, seguida pela Forest em entéo,
a fonte Agricultura. Vale indicar que os pontos S2, S3 e S6 indicaram sobreposicéo
das fontes urban e forest o que dificultaria a identificacdo da origem. A fonte
agricultura indicou relativamente baixa contribuicdo nos sedimentos, por indicar
proporcdes baixas (value), e foi uma fonte bem distintas dos outros grupos, isto €,
ha uma separacdo de picos bem definida, com exce¢do do ponto S5 onde a

contribuicdo da agriculture e urban n&o pode ser bem diferenciada. Entretanto,
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neste ponto foi possivel determinar que houve uma alta contribuicdo de ambas as
fontes (urban e agricultura) na composicdo dos sedimentos. Todos os valores de
RME eram inferiores a 2%, indicando que o modelo de impressao digital é
adequado para identificar fontes.
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Figura 2.7- Resultado da contribuicéo relativa de cada fonte para as amostras de
sedimento superficiais.
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2.9.2. Uso do solo como uma fonte de contaminacao em

sedimentos superficiais

Na PCA realizado no conjunto de dados de sedimentos e uso e ocupacgao, 0s
dois primeiros componentes principais (PC1 e PC2) explicaram mais de 65.7% da
variacao total de dados (Fig. 2.6). PC1 foi responsavel por 39.2% de variacédo e
indicou uma distribuicdo espacialmente heterogénea de sedimentos. Isso é
confirmado principalmente pela alta espacialidade e variabilidade dos pontos. Os
pontos de amostragem foram divididos principalmente acima da PC1, para estes
pontos S1, S2, S3, S6 e S7 foi verificada altos rankings para SiO2 (0.71) e Pb (0.74)
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na PC2. Enquanto os pontos na porcéo inferior do gréafico (abaixo da PC1), S5 e S4
indicaram pouca influéncia das variaveis SiOz e Pb. Note-se que as areas urbanas
influenciaram os pontos que estiveram acima da PC1 enquanto os pontos na
porcgao inferior tiveram relagdo maior com a agricultura. As éareas urbanas foram
bem definidas pela auséncia de MgO e K20. As areas agricolas indicaram altas
concentragbes de P20s e também material organico (LOI); caracteristicas essas
visualizada na distribuicdo da PCA e também na tabela de correlagéo (Tabela 2.3).

Todas as amostras de solo apresentaram uma fracao fina predominante de
<63 um, as areas florestais apresentaram o maior teor de silte (78,8%) enquanto o
solo urbano apresentou o menor teor de argila (12,5%). O teor de areia com
tamanhos de grdos de >63 ym foi maior em areas urbanas e agricolas e atingiu
valores maximos de 26,7% e 19,8% (Figura 2.8). O conteudo de agua (DW) foi
maior em solos florestais com valores de até 22,8%, seguido pelos solos de
silvicultura e areas agricolas que atingiram até 22,0% (Figura 2.7). Os valores do
LOI foram sempre superiores a 21% e indicaram maior composi¢cao organica das
amostras de solo quando comparados aos sedimentos (Figura 2.9).
Especificamente a quantidade de matéria organica em solo agricola apresentaram
maiores proporcbes C:N e C:P de até 15,6 e 886,8. Para comparacdo, 0s
sedimentos do reservatério apresentaram C:N e C:P mais baixos que atingiram
valores maximos de 11,5 e 101,4 (Tabela 2.6).
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Figura 2.9- DW e LOI do solo de acordo com o uso do solo.

Tabela 2.6- Conjunto de dados de sedimentos superficiais e solos de uso do solo.
Legenda: SD: Desvio padrdo; DW: Peso seco, LOI: Perda por Ignicdo, TS: Enxofre total,

Local de
amostragem
Unidades

Sedimento

Urbano-Solo

Floresta-Solo

Agricultura-

Solo

TC: Carbono total; TN: Nitrogénio total, TP: Fésforo total, C:N: Relacdo
carbono/nitrogénio e C:P: carbono/fésforo.

MEDIA
SD
MEDIA
SD
MEDIA
SD
MEDIA
SD

ARGILA

%
8.5
3.7

125
5.6
11.9
15
114
1.2

SILTE

%
82.6
18.2
60.8

8.4
78.8
7.4
68.8
4.8

AREIA

%
8.9
20.5
26.7
9.9
9.3
8.5
19.8
5

DW

%
32.1
12.2
175

2.8
22.8
3.8
22
1.3

LOI

%
12.8
4.2
211
2.8
22.4
4.1
27.9
1.6

TS

1.4
0.3
0.5
0.3
0.5

0.6
0

TC

g kgt
26.3
7.2
13
1.9
17.3
34
24.4
5.2

TN

3.1
0.9
1.4
0.3
1.9
0.4
18
0.3

TP

0.7
0.1
0.4
0.3
0.2

0.1
0.1

41

C:N

9.9
0.8
11.3
2.2
10.8
0.4
15.6
1.8

C:P

101.4
20.0
140.1
92.2
189.8
16.2
886.8
646.8
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As areas florestais e urbanas apresentaram valores de Al, Fe e Mg
inferiores a 30% da composicado total dos solos, enquanto os solos agricolas
apresentaram valores entre 30-40% para esses parametros (Figura 2.10). As &reas
florestais também apresentaram alto teor de K20 e MgO. Esta relacao entre MgO
e areas florestais também foi observada na distribuicdo da PCA e na Tabela de
correlacao (correlagdo entre K20 e MgO). As areas agricolas apresentaram o maior
valor do CaO, chegando até 870,9 mg kg Por fim, as &reas urbanas apresentaram
0s niveis mais altos de P20s, com valores de até 2211,2 mg kg (Tabela 2.7).
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Figura 2.10- Propor¢céo de minerais, organicos, metais tragos e Al+Fe+Mg no uso do solo
amostras a) solo e b) sedimentos superficiais. Figura a) indicam resultados de
concentracdo em amostras de solo e indica que a agricultura e silvicultura tiveram com
altos valores orgéanico e de Al, Fe, Mg do que em relag&o ao solo urbano e florestal. O
material mineral foi elevado no solo urbano e os metais trago apresentaram altas
concentraces em amostras de floresta e de agriculturas. Figura b) indicam amostras de
sedimento onde S1 apresentou 0os menores teores de Al, Mg e Fe e alto contetdo
organico. S1 apresentou também alta concentracdo de minerais, enquanto, enquanto S6
de metais tragos. Dados padronizados por score-z
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Tabela 2.7- Conjunto de dados de sedimentos e metais de uso do solo. Unidades: mg kg. Legenda: M: Média aritmética, SD: Desvio padréo.

Local de
amostragem

Sedimento

Urbana
Solo
Floresta
Solo
Agricultura

Solo

SD

SD

SD

SD

Fe203

85659.0
25623.5
77266.5
26542.8
67964.3
6510.4

96744.9
10344.0

Al203

249275.1
70217.4
216011.9
11147.7
219364.8
15097.6
291054.8
7957.2

SiO2

858.9
473.0
542851.5
36121.8
548557.2
8231.2
380362.3
18202.6

Na20

459558.0
146929.4
< 300
<300
1177.3
241.5
1383.9
651.7

MgO

2652.8
747.8
1013.5
515.8
4899.4
492.7
2543.0
991.9

P20s5

1921.5
486.5
2211.2
986.2
784.8
90.8
1372.0
110.7

S04

3986.2
988.2
< 300
<301
<302
<303
992.7
59.9

K20

17520.0
5261.2
1511.8
405.0
26133.8
9052.7
7906.7
6078.5

Cao

1417.0
246.5
494.3
204.8
300.8
49.0
870.9
a77.7

Tio2

11273.3
2351.7
15662.5
6174.6
10729.4
1071.5
17914.3
1410.5

MnO

488.8
128.5
274.8
167.3
181.4
9.9
187.1
64.2
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Altas concentracbes de amostras de CaO nas amostras de solo agricola
podem ser explicadas pela prética de calagem, que é a adicdo de CaCOs, a fim de
neutralizar a acidez dos solos tropicais (POTTKER; BEN, 1998). Os valores baixos
a ausentes do CaO nas areas florestais podem ser considerados como niveis de
background naturais que podem servir como uma indicacdo indireta de que tais
acOes de calagem estdo ocorrendo nos outros usos e ocupacgoes. A aplicagdo do
CaCOz enriquece o solo com Ca?*, Mg?* e SO4> (BRAGA; VALE; MUNIZ, 1995;
PAVAN, 1986). Isso explica concentracdes elevadas de SO4%, K20 e CaO em solos
agricolas. Concentracdes elevadas de K20 na camada mais profunda de solos
florestais podem estar relacionadas a ciclagem de nutrientes e a mobilidade
descendente de K20 (PAVAN, 1986). Esses resultados explicam também as altas
concentracbes de Mg?*, K* e Ca?* nos sedimentos e aumento no sentido das areas
de transicao para lacustrina. A predominancia das fragdes finas nestes usos do solo
e sua reconhecida afinidade por cations pode estar indicando o enriquecimento
destes cations nos sedimentos. Observacdes semelhantes foram feitas por (LAL,
2003) e (LIU; DIAO; XU; XIE, 2019).

As areas urbanas tiveram as concentracdes mais elevadas de P20s e
igualmente os indices os mais elevados das argilas (Figura 2.11). Ambos os
parametros foram até duas vezes maiores quando comparados as areas agricolas
e florestais. Na amostra de sedimentos fluviais (S1), o contetdo de P foi menor
devido a maiores quantidades de areia. No entanto, os niveis de P, argila e silte
aumentaram do local de amostragem S2 em direcdo a barragem no reservatorio.
Estes resultados sugerem que as atividades urbanas e a pratica agricola e adicao
de fertilizantes sem controle podem conduzir a contaminacao do solo e entdo a um
carreamento de sedimentos contaminados organicamente ao reservatério. Dentre
as maiores contribuicbes observadas por cada fonte (Fig. 2.7), a fonte urbana
indicou maior influéncia nos pontos de transicdo e barragem (S4 até S7). Estes
resultados estédo de acordo com os encontrados por (DA SILVA; MANFRE; URBAN;
SILVA et al., 2015).
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Figura 2.11- Quantidade de fosforo, calcio, potassio, manganés em cada solo utilizado.

Correlagbes negativas entre Al2O3 e SiO2 podem ser explicadas pelo

intemperismo de solos tropicais, onde o contetdo da silica e K20 e MgO séo

lixiviados mais intensamente do que seus homologos menos sollveis Al203

Fe203 (SANTOS; VARAJAO; YVON, 2006) (Figura 2.12).

e
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Figura 2.12- Analise de correlacé@o entre Al e Fe com concentracdo de silica no solo e
sedimentos.

A analise Fingerprinting com o auxilio da analise descritiva pdde indicar o
enriquecimento da area riverina com areia, P, Cr proveniente de atividades urbanas
e agricolas. TC, Al, TS, Silt, Pb na area lacustre proveniente de atividades de
agricultura e K20 e MgO na éarea de transicdo do solo proveniente das areas
florestais. Um resumo dos parametros que contribuiram para a espacialidade no

reservatorio € apresentado abaixo (Tabela 2.8).
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Tabela 2.8- Resumo dos resultados da analise fingerprinting e descritiva dos principais

Compartimento

Uso da terra

Sedimento do ponto

de amostragem

Solo do ponto de

amostragem

Contribuicéo

Alto teor

Baixo teor

Lacustre

Agricultura,

Silvicultura, Urbano

S5, S6, S7

P6, P7, P8

GS (argila), Al, TN,
TC, TS, TP, As, Ti

Si

parametros que contribuem na andlise espacial.

Transicao

Agricultura, Floresta

S3, S4

P4, P5

GS (argila), Ti, Al,
TS, TC, K, Mg

GS (Silt), Pb GS
(Silt), Pb

2.9.3. Avaliacao da poluicédo de sedimentos

Fluvial

Agricultura, Urbana

S1, S2

P1, P2, P3

GS (areia), P, Si, Ni,
Cr, Co

TC, LOI, TP, TN

Embora a area fluvial (principalmente S1) do Reservatério de Itupararanga
tenha um registro de contaminacgéao organica (FRASCARELI; BEGHELLI; SILVA;
CARLOS, 2015; MELO; GONTIJO; FRASCARELI; SIMONETTI et al., 2019), esta
investigacdo encontrou baixas concentracfes em seus sedimentos superficiais
para TC (10,9 g kg™V:LOI (3,9%), TP (0,5 g kg') e TN (1,1 g kg'') guando comparado

aos locais de amostragem de areas de transi¢éo e lacustre do reservatorio (pontos

de amostragem S4 a S7). Esses valores comparativamente baixos foram atribuidos

a uma alta proporgao de areia no S1. A fragao fina (<63 uym) nos sedimentos foi

predominante em outras amostras (S2, S3, S4, S5, S6 e S7). A presenca de

minerais de argila ha composicédo de sedimentos foi indicada pelo alto teor de Al,
Fe e Mg até 30% e a predominancia de fracéo fina (LANDAJO; ARANA; DE DIEGO;
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ETXEBARRIA et al., 2004) (Figura 2.8) que também mostraram tendéncias
crescentes em direcdo da barragem. Juntamente com o padrdo observado para a
argila, as analises espaciais de amostras de sedimentos indicaram aumentos dos
seguintes parametros ao longo do comprimento do reservatério em direcdo a
barragem: TP (r>=0,62), TS (r2=0,51), TN (r?=0,51), LOI (r>=0,68), P20s(r2=0,59)
(Figura 2.13).
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Figura 2.13- Concentracdo de nutrientes em sedimentos superficiais de acordo com a
distancia da principal area de entrada (km)

O contetdo do TOC em sedimentos apresentou principalmente altas
correlagcdes com TN, TP, argila e silte (r=0,96, 0,68, 0,30 e 0,77, respectivamente).
A maior correlacédo entre TOC e TN do que TOC e TP também pode indicar
limitacdo de nitrogénio que pode ser causada por processos de denitrificacéo
(GASCON; BOIX; SALA; QUINTANA; LEVINE; SCHINDLER, 1992). Considerando
a afinidade entre minerais de argila e matéria organica (CARDOSO-SILVA;
FERREIRA; FIGUEIRA; DA SILVA et al., 2018), nossos resultados mostram que o
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assentamento de particulas finas ricas em compostos organicos.
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Figura 2.14- Correlacdo linear de Al, Si, TOC com distancia entre entrada e area da
barragem.

As concentracfes de metais detectadas nos sedimentos foram moderadas

em S5 e baixas nos outros pontos de amostragem. Foram encontrados valores de

até 336 mg kg para Cr, respectivamente no local do reservatério em S1. Maximo

Como valores de 36 e 25 mg kg-1 foram encontrados nos locais S5 e S6,

respectivamente. Os valores de Cr em S1 sdo muito mais altos do que outros

reservatorios tropicais no Brasil. Pompéo et al. (2013), por exemplo, relataram 59,6

+ 50,8 mg kg-1 em sedimentos do reservatorio Guarapiranga. No reservatorio do

Rio Grande, Mariani e Pompéo (2008) encontraram 56,7+27,0 mg kg-1 de Cr. De

acordo com o Fator de Enriquecimento (EF), foi indicado um enriguecimento

moderado de As (S5 e S6) e um enriquecimento consideravel de Cr em S1 (Tabela

3). Valores para Cr e As foram superiores aos valores de referéncia estabelecidos

pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente Brasileiro (CONAMA 2012) e os valores

de fundo estabelecidos no reservatério de ltupararanga por Cardoso-Silva et al.
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(2021). Com excecédo de Ni, Cu, Zn, As e Pb em S1, todos os metais analisados

estavam acima dos valores de fundo (Cardoso-Silva et al., 2021).

Tabela 2.9- Rastreamento de metais no solo e sedimentos e valores limites definidos pelo
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) 454/2012 para sedimentos** e
CONAMA 420/2009 solo*. Unidade: mg kg*

Pontos de Ni Cu Zn As Pb
amostragem
Sedimento MEDIA 20.4 31.4 55.6 15.0 35.3
superficial SD 4.2 12.8 8.6 117 8.8
Urbano-Solo MEDIA 21.8 17.8 37.5 6.5 31.8
SD 4.9 4.5 6.5 0.5 3.8
Floresta-Solo MEDIA 15.3 24.5 41.5 13.0 27.5
SD 1.5 11 8.0 5.0 2.1
Agricultura- MEDIA 16.3 22.4 36.3 30.3 215
Solo SD 4.0 7.8 10.2 10.0 2.6
CONAMA 35.9 197 315 17 91.3
454/2012**
CONAMA 30 60 300 15 72
420/2009*

Tabela 2.10- Resultados do Fator de Enriquecimento (EF) e Risco Ecoldgico (RI)

Cr Ni  Cu Zn As Pb RI PLI

EF
S1 123 17 04 11 <LD 1.02 34.6 1.3
S2 13 16 10 07 1.7 0.59 70.4 2.1
S3 09 11 07 06 07 081 43.7 1.6
S4 07 09 07 07 05 0.73 47.1 1.7
S5 12 09 10 05 44 039 1594 2.7

S6 1.2 10 08 05 33 050 1193 2.4

S7 06 08 05 05 14 0.66 67.5 1.9

Assim como observado para compostos organicos, o transporte de
particulas finas foi também observado para Cr e As na area fluvial (S1, S2) e area
lacustre (S5 e S6) e foram atribuidos ao uso agricola da terra. Cr teve
concentracdes alarmantes de 336 mg kg?! particularmente no ponto de
amostragem S1 e ultrapassou as diretrizes das autoridades brasileiras e além de

outras diretrizes, como as estabelecidas pela Agéncia Ambiental Canadense com

Cr
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limite de 90 mg kg™. A hipétese de transporte desta particula fina enriquecida com
metais é apoiada pelo estudo de (KELLNER; HUBBART, 2019), que também
observou o aumento das propor¢cdes de sedimentos finos (ou seja, <63um)
provavelmente indicam uma maior contribuicdo de fontes de terrestres para
sedimentos suspensos.

A preocupacao com os metais nos sedimentos é a transformacéo em formas
soluveis e liberagdo em agua intersticial e entdo, ressuspenséo na agua de coluna
(LIU; DIAO; XU; XIE, 2019). Na area fluvial, Cr apareceu em concentracdes de 1,3
e 1,9 yg-t, para os locais de amostragem S1 e S2, respectivamente. Para os
valores de Pb foram de 1,3 e 1,3 ug-!, para os mesmos locais. Cu teve
concentragbes de 0,8 e 0,6 ug L para os locais de amostragem S1 e S2 e Zn
ocorreram apenas no local S7 com uma concentragéo de 0,02 mg-*! (Tabela 2.7 e
2.8).

A origem da formacdo de sedimentos poderia ajudar a identificar
adequadamente as influéncias externas. A relacdo C:N dos sedimentos do
reservatorio indicaram contribuices de material aléctone na zona fluvial (S1) e um
aumento da contribuicdo autéctone para a zona lacustre. Tais tendéncias foram
observadas também em outros estudos (MEYERS, 1994). Além disso, estudos
anteriores de is6topos em sedimentos suspensos da Amazdnia apresentaram
proporcdes da razao C:N semelhantes com valores 813C que variaram entre -24,7
a -29,5 %o0. Estes foram atribuidos a lixiviagdo de material organico de areas
terrestres (AMORIM; MOREIRA-TURCQ; TURCQ; CORDEIRO, 2009). De acordo
com esses autores, essa origem confirma que os sedimentos sdo muitas vezes
uma mistura complexa de uma variedade de diferentes fontes. A matéria organica
dos sedimentos neste trabalho apresentou valores 613C entre -26,45 (S1) e -27,14
%00 (S7) (dados néo publicados). Juntamente com os resultados C: N isso indica
gue a matéria organica sedimentar é principalmente de origem terrestre. Em altima
analise, portanto, decorre do solo e folhas (FINLAY; KENDALL, 2007). Estes
resultados sdo plausiveis porque a matéria organica da origem terrestre €
frequentemente recalcitrante e mais velha. Por isso, precisa de mais energia para
degradacdo quando comparado a matéria organica derivada do fitoplancton
(BARTH; MADER; NENNING; VAN GELDERN et al., 2017; BURDIGE, 2007).

Embora as proporc¢des C:N e C:P indicassem OM refratario, a mineralizagéo

em ambientes subtropicais pode ser assumida como rapida devido as altas
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temperaturas médias (JENSEN; ANDERSEN, 1992). As temperaturas tropicais
também diminuem o O:2 dissolvido na agua e podem favorecer a auséncia de
oxigénio levando o ambiente as condicbes anodxicas nos sedimentos. A
concentracdo de SO4? foi predominante em todos os pontos, com excec¢do de S2
(Figura 2.14). Nossos resultados mostraram tendéncias espaciais similares de
concentracdes de SO4? e de Fe. Isso pode sugerir a dissolucéo de sulfetos de ferro

(FeS) com oxidacdo subsequente a sulfatos.
180~ I SO42-M9/LYE Fe (mg/L)[_] SRP(uglL)
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Figura 2.15- Concentracédo de ferro (Fe?*) e sulfato (SO4%) e fosforo reativo soltvel (SRP)
na agua intersticial. Note a diferenca nas unidades de SRP é expressa em ug L™

Sulfatos podem estimular a formacéao e precipitacdo de compostos insollveis
de sulfeto de Fe e, portanto, também pode reduzir a ligacdo de 6xidos de ferro
fosfato (CARACO; COLE; LIKENS, 1989; KLEEBERG, 1997; NURNBERG, 1996).
Isto pode por sua vez favorecer liberacoes de P na coluna da agua (MURRAY,
1995). No entanto, observamos pontos de amostragem com altas concentragoes
de SO4% e Fe (ll), e baixa concentracdo de SRP. Uma interpretacdo para isso é que
Fe (Il) e SO4% em &guas intersticiais podem ser responsaveis pela captura de P
formando os oOxidos/hidroxidos de Fe (lll). Por exemplo, o S7 apresentou alta
concentracdo de Fe (53,5 mg L) e SO4> (166 mg L) e uma baixa concentracédo

associada de SRP com um valor de 33 ug L.
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As aguas intersticiais apresentaram alto teor de Fe, Mn, SO4" nas areas de
transicao e lacustre (S5-S7). A concentracdo de Fe nas aguas intersticiais teve uma
média de 21,7+16,1 mg-' O menor valor observado de Fe foi encontrado em S1
com 2,7 mg-? e o mais alto foi encontrado em S7 com um valor de 53,5 mg L-1. A
mesma tendéncia foi encontrada para Mn, no entanto, em concentracées mais
baixas que variaram entre 0,6 mg L* (S4) e 6,3 mg L? (S7).

Varios autores encontraram contribuicdes notaveis de nutrientes das aguas
residuais domeésticas e os marcaram como causas de eutrofizacdo do reservatorio
de Itupararanga (BEGHELLI, 2016; FRASCARELI; BEGHELLI; SILVA; CARLOS,
2015; FRASCARELI; CARDOSO-SILVA; DE OLIVEIRA SOARES-SILVA MIZAEL;
ROSA et al.,, 2018; MELO; GONTIJO; FRASCARELI; SIMONETTI et al., 2019;
PEDRAZZI; CONCEIC}AO; SARDINHA; MOSCHINI-CARLOS et al., 2013). Apesar
desses achados, este trabalho também identificou que os sedimentos do
reservatorio podem ser uma fonte de liberacdo P. No entanto, mais estudos sao

necessarios para melhor compreender essas contribuicdes P.

2.10. Conclusodes

Esta pesquisa foi capaz de determinar as relagdes entre o uso do solo e a
geoquimica dos sedimentos usando abordagens estatisticas que relacionam
compartimentos entre si. A maior propor¢ao de areia, Si e Cr na area fluvial quando
comparada com a zona lacustre refletindo a heterogeneidade espacial dentro do
reservatorio. Embora a expectativa de que o afluente principal mobilizasse as
particulas maiores (>63um) ao reservatério, este estudo demonstrou que as
particulas da areia foram derivadas principalmente das areas urbanas. Além disso,
as areas de transicdo e lacustre apresentaram maiores propor¢des de particulas
finas (silte e argila), compostos organicos (TP, TN, TC) e elementos (As, Al).

Os resultados de As e Cr estavam acima dos limites definidos pela legislacéo
brasileira e pelas diretrizes Canadenses. Observando os resultados do fator de
enriqguecimento, o enriqguecimento foi moderado para As (S5 e S6) e Co (S1) e
consideravel para Cr em S1. Os niveis de metais nas areas fluvial (S2) e lacustre
(S5 e S6) indicaram processos de lixiviagdo de material contaminado que

provavelmente deriva de solos agricolas (P3, P6 e P7).
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A andlise estatistica fingerprinting indicou claramente o enriquecimento da
area fluvial com areia, P, Cr de atividades urbanas e agricolas. TC, Al, TS, Al, Silt,
Pb na area de lacustre da agricola e K20 e MgO em area de transi¢cdo do solo
florestal. Este trabalho também possibilitou reduzir o nUmero de parametros de
amostragem de solo/sedimento sem perder a qualidade da caracterizacdo do meio
ambiente (26 parametros para 4).

Esta pesquisa é uma contribuicdo importante para a geoquimica de
sedimentos desenvolvida em reservatérios e que até agora é dificilmente explorada
em sistemas subtropicais. Dado o numero crescente de corpos d'agua afetados
pela urbanizacdo e processos agricolas, acreditamos que os resultados deste
trabalho também possam ser Uteis para ajudar na recuperacdo e gestdo de
reservatérios. A abordagem estatistica de impressao digital € uma ferramenta

valiosa para monitorar ecossistemas aquaticos.
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Capitulo 3—- Fluxo benténico em um reservatdrio subtropical
estimados pelo calculo da estimativa difusional na &gua

intersticial

3.1. Introducéao

A interface sedimento-agua (SWI) também conhecida como zona benténica
€ um importante compartimento nos ecossistemas aquaticos responsavel pela
remocao, transformacdes e ciclagem de elementos como o carbono (C), nitrogénio
(N), fosforo (P), ferro (Fe) e manganés (Mn) (Santschi, Hohener et al. 1990, Cross,
Benstead et al. 2005, Bloesch 2009, Zhang, Wang et al. 2014, Kalnejais, Martin et
al. 2015). E uma fronteira entre agua e sedimentos onde ocorre uma decomposi¢&o
intensa de matéria organica (OM) por bactérias. Os gradientes em densidade,
composicao da solucao, pH, potencial redox e atividade biolégica nesta regidao sao
ingremes e 0os compostos quimicos podem ser reciclados varias vezes antes de

serem enterrados (Santschi et al.1990).

A agua intersticial (PW) é o meio onde serdo efetuadas as trocas entre o
conteudo dissolvido e o conteudo de particulas a partir do SWI. As forcas que
impulsionam esta passagem podem ser causadas por gradientes de pressao que
podem ser estimulados por varios mecanismos cujos intervalos variam espacial e
temporalmente tais como intensidade da luz, temperatura, bioturbuléncia,
transporte, fluxo e ventos (movimento da agua) (Frogner-Kockum, Géransson et al.
2016, He, Men et al. 2017, Bastakoti, Robertson et al. 2018). A estimativa do fluxo
de metal e nutrientes no SWI é significativamente importante para avaliar o ciclo
biogeoquimico dos elementos, o ambiente sedimentar, a qualidade da agua e a
qualidade dos ecossistemas (Ni, Zhang et al. 2017). Entre os processos que afetam
este fluxo estdo a bioturbacéo, a dessorcao, o avanco de PW e a ressuspensao de
particulas (Santschi et al.1990).

O P é um importante nutriente limitante em reservatérios de agua doce. O
carregamento deste elemento nestes sistemas pode derivar tanto de fontes
externas (por exemplo, rios e escoamento) como internas (a partir de sedimentos
via SWI). O papel da carga interna € maior nos reservatorios de niveis troficos mais

elevados, onde P pode ser libertado dos sedimentos em certas condigdes,
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excedendo a quantidade sedimentada originada por cargas externas. Estas
condicBes podem envolver, por exemplo, a liberacdo anaerdbica e aerdbica de P,

aumento do pH e da temperatura (Perkins e Underwood 2001).

O P libertado pelos sedimentos (normalmente como fosforo reativo soltvel -
SRP) é normalmente biodisponivel, tornando-se mais importante do que as
entradas externas (Peters 1981, Nurnberg e Peters 1984, Nuernberg 1985, Burger,
Hamilton et al. 2007). Tradicionalmente, o SRP liberado das PW tem sido associado
a ambientes andxicos (Hupfer e Lewandowski, 2008). Esta suposi¢céo baseia-se no
trabalho de Einsele (1936) e Mortimer (1941) que atribuiram a retencédo de P em
sedimentos Oxicos a hidroxidos de ferro na SWI. Em condicbes andxicas, a
“influéncia adsorvente dos complexos férricos oxidados é destruida" e o P
adsorvido é libertado juntamente com Fe. As altas temperaturas tipicas de
ambientes subtropicais associadas a altas taxas de mineralizacdo aerébia OM
aceleram este processo de consumo de oxigénio (O) e libertacdo de P (Kleeberg e
Dudel 1997, Spears, Carvalho et al. 2006, da Silva, Hennemann et al. 2020).
Contudo, mecanismos alternativos de libertagdo como a dissolucédo do P ligado ao
calcio, a decomposicdo do P organico sob ambas as condicdes, aerObica e
anaerobica, a mineralizacdo da OM por actividade bacteriana sédo frequentemente
mais importantes do que o ciclo Fe acoplado ao P redox (Caraco, Cole et al. 1989,
Hupfer e Lewandowski 2008). Portanto, o modelo classico de libertacdo anoxica de
P dos sedimentos estabelecido por Eisenle (1936) e Mortimer (1942) deve ser
utilizado com cautela e outros processos e mecanismos devem ser considerados a

fim de melhor compreender a dinamica de P.

A libertacédo de P da SWI tem sido o foco de varios estudos em todo o mundo
porque esta relacionada com a floragdo de algas potencialmente toxicas (Chen,
Ding et al. 2018, Chen, Wang et al. 2019). Os movimentos verticais de P sao
particularmente importantes e podem ser medidos pela equacéo da lei de Fick. Os
estudos que aplicam a lei de Fick a SWI em ambientes subtropicais estao limitados
a estuarios (Zhao, Wang et al. 2021), lagos (Chiu, Jones et al. 2020), baias de vales
afogados (Zhang, Ni et al. 2020), e lagoas costeiras (Pratihary, Naqvi et al. 2009).
Os reservatorios subtropicais brasileiros tém poucos estudos envolvendo PW e

ainda menos estimando o fluxo e quantificando a libertacédo ou retencdo de P dos
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sedimentos do fundo por unidade de area usando a lei de Fick. Devido a isto, as
investigacbes que apresentam dados da qualidade da PW podem promover o
enriquecimento da base de dados de monitoramento ambiental (Mozeto, Silvério et
al. 2001, Soares e Mozeto 2006, Benassi, de Jesus et al. 2021, Pierangeli,

Domingues et al. 2021).

Cargas elevadas de P sdo libertadas diariamente nos ecossistemas
aquaticos através de esgotos ndo tratados causando um aumento na sua
produtividade priméria (Tundisi, Matsumura-Tundisi et al. 2004, de Saneamento
2007), especialmente nos paises em desenvolvimento que se encontram em zonas
tropicais e subtropicais. Dodds et al. (2009) afirmam que esta € uma tendéncia
global e que a utilizacao de fertilizantes - um produto estreitamente correlacionado
com o aumento do estado tréfico aquético - estd a aumentar para satisfazer a
demanda de alimentos e produtividade das culturas, intensificando
consequentemente a eutrofizacdo que pode levar ao aumento da importancia da
carga interna de P. Isto destaca a importancia de estudar as contribui¢cdes internas
de P para reservatorios artificiais em areas tropicais e subtropicais onde ainda falta
informacdo sobre os fluxos de P na SWI (Chalar e Tundisi 2001, Gin e
Gopalakrishnan 2010, Han, Lu et al. 2014).

Nesta investigacdo, o reservatorio Itupararanga localizado no Brasil foi
utilizado como modelo de reservatério subtropical para estudar os fluxos de P
devido aos registos do seu crescente nivel tropico e das florescéncias de
cianobactérias potencialmente toxicas. Nesta investigacdo identificamos a
colaboracéo interna por unidade de area na libertacdo ou aprisionamento de P e
propomos uma andlise da agua intersticial e alguns parametros sedimentares a fim
de: i) investigar a concentragcédo e distribuicdo de nutrientes (P) e metais na PW
sedimentar; ii) avaliar os fluxos bentdnicos de nutrientes e metais. Este reservatoério
possui trabalhos realizados centrados na dindamica dos nutrientes na agua
(Frascareli, Cardoso-Silva et al. 2018, Simonetti, Frascareli et al. 2019) ou nos
sedimentos (Melo, Gontijo et al. 2019). Contudo, até o0 momento ndo ha estudos
gue avaliaram a dindamica dos nutrientes, especialmente P, nos sedimentos e fluxo

bentdnico de uma forma integrada.
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3.2. Areas de estudo

O reservatorio de ltupararanga esta localizado na parte alta da bacia do rio
Sorocaba, no estado de Séao Paulo, Brasil (Figura 3.1). Foi construido em 1912 para
geracédo de energia hidrelétrica e atualmente é usado para abastecimento de dgua
potadvel para aproximadamente um milhdo de pessoas, para fins agricolas e
recreativos (CUNHA; CALIJURI, 2011; PEDRAZZI et al., 2013; RIBEIRO et al.,
2014). O reservatoério tem uma profundidade maxima de 21 m, profundidade média
de 7,8 m e 0 seu canal principal tem 26 km de comprimento. O tempo de residéncia
varia entre 95 e 270 dias e 0 reservatorio tem um volume maximo de
armazenamento de 286 milh6es de m3 (Tabela 3.1) (FRASCARELI et al., 2018;
RIBEIRO et al., 2014). O reservatério é alimentado pelos rios Sorocabacu,
Sorocamirim e Una como os principais afluentes e numerosos pequenos riachos
(por exemplo, Paruru, Ressaca e Campo Verde) (SMITH; PETRERE, 2008).

7392000
l

7388000
]

Atlantic
Ocean

7384000
1

“ Itupararanga reservoir
* Sampling Points
— Hydrography

7380000
1

255000 260000 265000 270000 275000
1 1 1 1 1

7384000 7388000 7392000

7380000

T T T T
255000 260000 265000 270000 275000

Datum: WGS 1984

Figura 3.1- Reservatorio de Itupararanga e a rede fluvial da regido com as cidades que
englobam o reservatdério no estado de S&o Paulo. Fonte: Autoria Propria

Cinco locais de amostragem (Core 1 a Core 7, Figura 3.1) foram usados neste
trabalho com base em estudos anteriores realizados no Reservatorio de
ltupararanga (ROSA; SILVA; MELO; MOSCHINI et al., 2015). Os critérios de
selecdo foram uso da terra, compartimentalizacdo horizontal e influéncia de
efluentes (SMITH; PETRERE, 2008; THORNTON, 1990; THRELKELD, 1990). A
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Tabela 3.1 descreve a localizacdo espacial baseadas em coordenadas UTM -

WGS84 zona 23S e as caracteristicas de cada local:

Tabela 3.1- Coordenadas geograficas UTM dos pontos de coleta de sedimento superficial
no reservatorio de ltupararanga.

Ponto Lat. Long. Descrigdo

Corel 7385956 272381 Area ribeirinha*/ proximo a
foz do influxo principal / maior
turbuléncia

Core2 7387956 268931 Area ribeirinha / perto de
areas florestais e agricolas

Core4 7385045 263553 Area de transicdo / perto da
area de pastagem e
pequenas entradas

Core5 7384336 257669 Area lacustre / perto de uma
area de grama

Core7 7386285 256335 Area Lacustre /local proximo

a barragem

3.3. Métodos

Foram coletados testemunhos de sedimentares ndo perturbados de 30-40
cm em cinco pontos (Core 1, Core 2, Core 4, Core 5 e Core 7) com um amostrador
modificado Kajak (Bachmann et al., 2001). Os cores 1 e 7 foram coletados no
outono de 2017; cores 4 e 5 na primavera de 2016 e 2018, respectivamente e; core
2 no verdo de 2018. Os sedimentos foram cortados em campo a cada 1 cm até os
6 cm e, posteriormente foram fatiados em intervalos de 2 cm. Em cada fatia foram
medidos in situ os valores de temperatura, ORP e pH com eletrodos especificos
(WTW, Germany). O material foi armazenado em tubos c6nicos e em laboratério a
agua intersticial foi extraida por centrifugacao (4°C, 10 min, 4000 rpm) e filtrada
usando filtros de seringa de 0,20 um de tamanho de poro.

Os cétions dissolvidos (Ca?*, Mg?*, Na*, K+) e os metais vestigiais (Al, Ba,
Cr, Cu, Fe, Mn, Ni e Zn) foram determinados por espectrometria de emisséo Optica

atbmica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OAES). Instrumento Optima
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7300DV PerkinElmer. Carbono organico e inorganico dissolvido (DOC, DIC) foram
analisados por um analisador de carbono (DIMATOC 2000; DIMATEC
Analysentechnik GmbH, Alemanha). O fésforo reativo soltvel (SRP), nitrato (NO3.)
e amonio (NH4") foram analisados de acordo com Murphy & Riley (1962) por
espectrofotometria acc. (HERZSPRUNG; FRIESE; PACKROFF; SCHIMMELE et
al., 1998).

As fatias de sedimentos foram analisadas em laboratério quanto a porosidade
(PW), peso seco (DW), matéria organica (OM perda por igni¢cdo-LOI) e distribuicao
do tamanho de particulas por difracdo a laser (CILAS 1190d; Qunatachrome). A
geoquimica dos elementos principais e vestigiais foi determinada por fluorescéncia
de raios-X (XRF), como descrito em (MORGENSTERN; BRUGGEMANN;
WENNRICH, 2004, MORGENSTERN,; FRIESE; WENDT-POTTHOFF,;
WENNRICH, 2001). O carbono organico total (TOC) e o nitrogénio total (TN) foram
guantificados usando o analisador de CN (vario EL cube; Elementar
Analysensysteme Hanau). O fésforo total (TP) foi determinado por oxidagdo Umida
e subsequente espectrofotometria por (MURPHY; RILEY, 1962). A extracdo
sequencial do P foi realizada utilizando um método modificado por Psenner et al.
1984 e Hupfer et al. 2004, que separa as seguintes fraccbes de P: 1) NH4Cl -
Fosforo presente na agua intersticial; 2) BD- Fosfatos solUveis em condi¢ces
redutoras de fosfatos (Fe-hidroxidos e Mn-ligados); 3) NaOH-SRP- Fosfatos ligados
a superficies de oOxidos metélicos (eg. AlFe,...); 4) NaOH NRP- Fosforo em
microrganismos e detritos-P e substancia humica; 5) HCI- TP Fraccbes de
carbonato e P-apatitico e 6) P-Fésforo organico refratario residual. A
reprodutibilidade e exatiddo de todos os métodos foi superior a 5%.

3.3.1. Estimativa do fluxo difusional

O fluxo difusional vertical de nutrientes dissolvidos e alguns elementos na
interface sedimento-agua podem ser calculados a partir de gradientes dissolvidos
em agua de poros (AC / Ax) x = 0 de acordo com a lei de Fick em uma dimenséo
(DE VITTOR; FAGANELI; EMILI; COVELLI et al., 2012) representada por Eq (1)

abaixo:
F=-(%) (&)
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Onde F é o fluxo difusivo da espécie (mg cm-2 ano-1), ¢ € porosidade, 0 é
tortuosidade, C é a concentracdo na profundidade x e Ds € o coeficiente de difuséo
na agua dos intersticio (mmol cm-2 dia -1). O coeficiente de difusdo (Ds) foi
estimado a partir da relagdo empirica Ds = Do/ Fd e F =6 -3 (Ullman & Aller, 1982),
onde Do é o coeficiente de difusdo na diluicdo infinita definida por Burdige et al.,
1992 e corrigida por Relacdo Strokes-Einstein (CHEN; KIM; JUNG; HYUN et al.,
2017; YUAN-HUI; GREGORY, 1974).

3.3.2. Aqgion

Agion € um software livre que calcula as interac¢bes hidroguimicas
(https:/lwww.aqgion.de/). O presente estudo utilizou Agion (versdo 7.3.5) para
determinar o carbonato de calcita em um sistema aberto de CO:2 e equilibrar com
fases minerais. Aqgion utiliza o conhecido software PhreeqC do United States
Geological Survey (U.S.G.S.) como um solucionador numérico interno.

3.4. Resultados

3.4.1. Caracteristicas dos sedimentos e da agua do intersticio

Os sedimentos foram compostos principalmente por silte e argila em todos
os locais de amostragem (a média de argila, silte e areia no core 1 foi de 10,5, 27,7
e 6,5%, respectivamente; o core 2 foi de 7,7, 29,3 e 4,3%, respectivamente; o core
4 foi de 7,9, 30,4 e 1,0%, respectivamente; o core 5 foi de 9,7, 27,4 e 8,0%,
respectivamente e o core 7 foi de 11,0%, 26,1% e 10,7%, respectivamente). A
porosidade variou entre 0,8 e 0,9 em todos os locais de amostragem. Foram
detectados niveis elevados de carbono total (TC) em todos os locais de
sedimentacdo com valores acima de 30 mg g*. O valor mais elevado de TC foi
detectado na entrada (core 1) do reservatorio. TC e N tiveram uma tendéncia de
aumento ao longo do tempo (sentido base topo do testemunho). Valores acima de
4,8 mg N g foram observados e indicaram contaminacdo dos sedimentos de
acordo com as diretrizes canadenses de qualidade dos sedimentos (Conselho
Canadense de Ministros do meio Ambiente, 2002) e a atual legislagéo local
(Conselho Nacional Brasileiro do meio Ambiente, CONAMA, resolugéo 454/2012).

Em contrapartida, P apresentou valores constantes e baixo coeficiente de variacao
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ao longo do tempo (Tabela 3.2). Aléem disso, ndo foi observada qualquer
contaminagcdo segundo o CCME e CONAMA 454/2012 para P em sedimentos

(valores inferiores a 2 mg g1). Os metais, Cr, Ni e Pb apresentaram efeitos toxicos
incertos para biota (> nivel de efeito limiar, TEL, CCME, 1999). No Core 5, o Cr

excedeu o nivel de efeito provavel (PEL) e os efeitos toxicos adversos sao

provaveis de ocorrer (Tabela 4.3).

Tabela 3.2- Média da granulometria, porosidade, valor maximo e minimo de fésforo total
(TP), carbono total (TC) e concentracéo de nitrogénio total (TN)

Corel
Core 2
Core 4
Core5
Core 7
Valores

orientadores*

Argila Silte Areia Poro

10.5
7.7
7.9
9.7

11.0

Média %
27.7
29.3
30.4
27.4
26.1

6.5
4.3
0.8
8.0
10.7

0.9
0.9
0.9
0.9
0.9

P (min - max)

Média (min - max) g kg

1.4 (1.3 - 1.5)

1.2 (0.9 - 1.3)

0.7 (0.6 - 0.8)

0.9 (0.7 - 1.2)

0.4 (0.3 - 0.6)
2

TC (min - max)

43.4 (36.1 - 49.2)
40.0 (34.3 - 47.3)
41.4 (23.9 - 90.1)
31.6 (26.5 - 42.2)
34.7 (21.4 - 66.7)

N (min -

max)

4.1(3.3-5.1)

4.8 (4.1-6.7)

5.3 (2.5 -7.2)

4.1(3.2-6.1)

3.9(2.4-7.1)
4.8

* Canadian Sediment Quality Guidelines (CCME—Canadian Council of Ministers of the Environment
2002) and current local legislation (CONAMA n° 454/2012



Core 1l

Core 2

Core 4

Core 5

Core 7

TEL/PEL*

Tabela 3.3- Valores médios, minimos e maximos de concentragdo de metais vestigiais (mgkg™).

Cr

67.7 (63 - 75)

77.5 (74 - 80)

69.8 (66 - 74)

87.5 (75 - 106)

52.0 (46 - 60)

37.3/90

Co

18.8 (13 - 26)

19.7 (14 - 28)

20.9 (14 - 35)

17.7 (13 - 30)

17.2 (13 - 29)

Ni

Cu

Zn

Média (min — max concentracdes)

30 (28 - 34)

28.4 (25 - 31)

26.9 (24 - 32)

24.3 (21 - 28)

21.1 (18 - 26)

18/36

mg kg?
22.9 (20 - 25)

32.3 (29 - 35)

32.3 (26 - 36)

35 (28 - 46)

25.6 (23 - 31)

35.7/197

95.2 (92 - 98)

63.5 (55 - 71)

67.2 (55 - 77)

59.5 (49 - 66)

61.1 (53 - 69)

123/315

As

2.5(2-3)

9.8 (8- 11)

6.6 (4-9)

20 (10 -31)

9.4 (6 - 15)

64

Pb

44.9 (41 -
49)
37.0 (31 -
41)
41.9 (35 -
50)
37.3 (27 -
49)
51.7 (37 -
62)
35/91.3

*Canadian Sediment Quality Guidelines (CCME—Canadian Council of Ministers of the Environment 2002) and current local legislation (CONAMA n° 454/2012
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O PW apresentou valores de pH mais neutros (pH 7,0+0,2) que a agua da
interface agua sedimento, que tinha valores ligeiramente acidos (pH 6,8+0,83) na
maioria dos cores sedimentares. Entretanto, o ORP apresentou diferengas maiores
entre a PW e a agua de fundo. Os valores de PW eram menores (46£30 mV) que
os da interface agua sedimento (387+68 mV), indicando um ambiente com
tendéncias menos oxidativas. O ORP variava entre 2712 mV (Core 2) e 85t7 mV
(Core 4) nos cores sedimentares. Apesar desta variacdo do ORP, o pH néo se
alterou significativamente com um coeficiente de variagdo inferior a 3%. A

distribuicdo do pH e do ORP no PW e na agua de fundo € mostrada na Figura 3.2.
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Figura 3.2- pH e ORP determinado na agua intersticial e na agua de fundo.

Um aumento de SRP, SO4?, NH4*, Ca?*, Mg?*, K* e DIC na PW foi registrado
da base para o topo do testemunho sedimentar. O mesmo foi observado para Fe e
Mn. Altas concentracdes destes metais foram detectadas em profundidades de 0 a
8 cm, indicando a presenca de uma camada subtéxica (Froelich et al., 1978). Nas
camadas abaixo de 8 cm, houve uma reducgdo da concentracdo destes ions (Fig.

3.3 e 3.4), sugerindo um aumento de suas formas particuladas. A diminui¢cdo da
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concentracdo pode ser atribuida, por exemplo, a aderéncia dos ions a matéria

organica, formas de enxofre ou nos grdos sedimentares (MURRAY; TIPPING,

LEE). Os testemunhos 4 e 7 tinham concentragdes menores de Fe e Mn na PW e

valores de ORP mais altos.
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Figura 3.3- Concentracdo de ions na PW dos testemunhos sedimentares.
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Figura 3.4 - Concentracao de ions na PW dos testemunhos sedimentares.

A auséncia ou reducdo de SOs% foi observada simultaneamente a um

aumento de Fe e P na PW (Figura 3.5, cf. setas 1, 2 e 3) nos testemunhos

sedimentares 2, 4 e 5.
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Figura 3.5- Concentracdes normalizadas pelo método z-score (eixo x) de SO4%, Fe e SRP

em PW dos cores 2, 4 e 5.

No sedimento superficial (0-5 cm - linha tracejada - Figura 3.6) do core 5, a

diminuicdo de SO4%> e o aumento de Fe e SRP na agua intersticial estavam

provavelmente relacionados com a reducdo de ORP envolvida no processo.



Depth (cm)

69

5cm

— 16

Core 5

Figura 3.6 - Concentracdes normalizadas pelo método z-score (eixo x) de Fe, SO4* e
SRP na agua intersticial do testemunho sedimentar 5.

Duas variagdes nos valores de ORP foram registradas no Core 2, a primeira
em profundidade de 5 cm, onde foi observada uma reducdo de ORP (30 a 5 mV)
com o aparecimento de espécies de fosfatos e ferrosos na PW (Figura 3.7a). Além
disso, ocorreu a reducdo de Fe na porcao solida do sedimento (Figura 3.7b). A
segunda variacdo de ORP ocorreu na camada de 14 a 20 cm, onde registramos a
reducédo total da SO4> com o um aumento das concentracdes de Fe, DIC, DOC,
NH** na PW (Figura 3.7- b e c) (Tabela 3.4).
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Figura 3.7 - Concentracdes normalizadas pelo método z-score (eixo x) de SRP, Fe e

S04% e variagdo do ORP em PW e TP em sedimentos do core 2.
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Tabela 3.4- Tabela de correlacdo Linear Pearson entre Eh e nutrientes e cations no PW.
Correlacdes lineares positivas (>0,30) foram destacadas em negrito. NA corresponde a

valores-limite de detec¢ao ndo disponiveis ou abaixo deles.

Corel Core?2 Core4 Core5 Core7

DOC 0.66
DIC 0.05
NH4-N 0.78
Cl- 0.18
Si 0.70
Ca2+ -0.14
Mg2+ -0.22
Na+ 0.29
K+ -0.20
Mn -0.74
Fe -0.47

No que se refere a relagéo C:N, somente o Core 5 apresentou valores abaixo
de 10. Outros pontos de amostragem apresentaram valores entre 10 e 15 (Figura

-0.52
-0.75
-0.58
-0.29
0.25
0.25
-0.47
-0.67
-0.63

-0.71

Eh

0.53
0.47
0.40
-0.12
-0.58
0.26
0.35
0.20
0.50

0.07

-0.30
-0.51
-0.13
-0.38
0.61
-0.66
-0.64
-0.58
-0.58
-0.56

0.36
0.32
0.39
-0.20
-0.14
0.38
0.34
0.29
0.37
0.50
0.38

3.8). Os valores das relagbes C:N, C:P e C:S para os Cores 4 e 7 apresentaram as

mesmas flutuacbes em ziguezague, sugerindo variacdo na concentracdo de

nutrientes. O C:P teve picos de até 313 para o core 4 e de até 429 para o core 7.
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Figura 3.8 -Fracao molar de carbono organico, nitrogénio, fésforo e enxofre nas relacdes
PW dos testemunhos sedimentares 1, 2, 4,5, e 7

3.4.2. Fluxo de difusdo em agua sedimentaria de interface

De acordo com os célculos de fluxo bidimensional (Tabela 3.5), o P estava
sendo liberado para a coluna de 4gua no Core 5 e retido no Core 2. Em relacéo aos
metais, o calculo do fluxo indicava liberacdo de Fe, Mn, Zn e Cr do sedimento para
a agua de fundo (valores negativos). Os resultados de NH** (Core 7) e DIC (Core
5) indicaram retencéo no sedimento (valores positivos).
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Tabela 3.5 - Fluxos bidimensionais de DIC, DOC, NH**, Fe, Mn e SRP no SWI (em mmol
L't m2d?). Valores negativos: liberacdo para agua do reservatério Valores positivos:
retencao para sedimento.

Corel Core 2 Core 4 Core 5 Core 7

Unit mmol L't m? day?

DIC -11.33 -35.88 -14.07 6.42 -24.60
DOC -0.44 -1.32 -11.32 -0.03 -2.19
NH** -12.19 -39.68 -28.83 -18.82 36.43
SRP NA 2.42 NA -0.02 NA
Fe -0.98 -24.93 -8.19 -18.71 -14.61
Mn -0.36 -0.52 -0.23 -0.79 -0.56

A fim de compreender o potencial do sedimento para liberar P observado no
Core 5, foi realizada uma extracdo sequencial de P, que é considerado o fator mais
importante para explicar a mobilidade do fésforo nos sedimentos (Min, Jiang et al.
2014, Kwak, Jeon et al. 2018). As fracdes predominantes determinadas nos
sedimentos foram NaOH-NRP (56%) > NH4CI (26%) > BD-P (10%) > P-rest (4%)
> NaOH-SRP(3%) (Figura 3.9) (Tabela 3.6). De acordo com Cardoso-Silva et al.,
(2021), a taxa de sedimentacéo da Itupararanga na area léntica € de 0,55 cm ano-
L, Portanto, o presente estudo conseguiu alcancar, em média, os anos entre 1978
sobre a base do testemunho sedimentar até o ano de coleta na superficie em 2018.



74

[ ]P-Rest[__]NaOH-NRP ] NaOH-SRP [l 8D-P [l NH4CI-P

0-1
140
2.8
3-4
4-5
5-6
6-8
8-10
10-12
12-14
14-16
16-18
18-20

Depth

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
P-Fractionation
Figura 3.9 - Extragdo sequencial de fésforo no core sedimentar 5.
Tabela 3.6 - Média, desvio padrao e variacao coeficiente da extracdo sequencial de P.

NH4CI-P BD-P NaOH-P NaOH- NaOH-  HCL-P P-Rest

SRP NRP

[%] [%] [%] [%] [%] [%] [%]

Average  26.16  10.25 59.18  3.05  56.14 = 0.34  4.07
SD 8.03 6.98 528 092 4.86 0.12  1.36

CVv 30.71 68.14 8.92 30.26 8.65 36.43 33.29
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3.5. Discussao

3.5.1. Geoquimica da PW

As maiores concentracdes de DIC e elementos como Mg, Mn, Ca, K, Mn e
Si na PW e os baixos valores de ORP nos cores 2 e 5 nas camadas superficiais
podem estar associados a: 1) uma maior dissolucdo de minerais carbonatados
como a calcita e a dolomita; 2) troca catidnica e envelhecimento do aluminio; 3)
hidréxidos de ferro e de o6xido de silicato (Smolders, Moonen et al. 2006). Apesar
das maiores concentracbfes observadas para alguns metais, somente Cu
apresentou efeito toxico potencial para biota com valores (0,0112 mg L™ no core 4)
acima dos limites estabelecidos pela legislacdo local atual (CONAMA 357/05) para
aguas superficiais (0,009 mg Cu L*). Entretanto, a presenca de Cu na agua de

fundo nao foi observada.

Altos niveis de metais e nutrientes ja foram documentados em sedimentos
do reservatorio de ltupararanga. Beghelli et al., (2015) mostraram organismos
potencialmente toxicos como cianobactérias crescendo no reservatério de
ltupararanga e o associaram a presenca de nitrogénio. Atualmente, as altas
concentracfes de N detectadas neste estudo nos sedimentos podem estimular o
aparecimento destes organismos nocivos pela possibilidade de ressuspenséo na
coluna de agua desse composto presente nos sedimentos.

Frascareli et al., (em revisdo) observaram altas concentracdes de Cr em
sedimentos superficiais, associadas a atividades agricolas na bacia hidrografica. A
liberacdo de metais e nutrientes presos em sedimentos na coluna d'agua pode
ocorrer por varios fatores ja mencionados. Estas mudancas ocorrem principalmente
por movimentos verticais da coluna d'agua (Lewis, 2000). Como relatado por Melo
et al., 2020, o reservatorio ltupararanga apresenta estratificacdo na coluna d'agua
durante a estacdo mais quente (novembro a marco) e é totalmente misturado na
estacdo mais fria (julho a agosto). Portanto, as variacdes de ORP visualizadas nas
amostras sedimentares, especialmente nos cores 2 e 5, sdo o resultado de
periodos de estratificagdo de oxigénio e mistura vertical da coluna d'agua que

podem levar a liberacdo de compostos aprisionados no sedimento.
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3.5.2. Liberacéao de fosforo

Embora essencial ao crescimento do fitoplancton, o excesso de P (SRP)
pode causar floracdes de algas potencialmente prejudiciais, como as causadas
pelas cianobactérias (de Souza Beghelli, Frascareli et al. 2016). Altas
concentracfes de SRP foram observadas na agua intersticial nos Cores 2, 4 e 5.
Maassen et al., (2005) determinaram que as concentracdes de SRP encontradas
na agua intersticial dos sedimentos é um bom indicador do estado trofico das aguas
superficiais dos reservatérios. De fato, estudos paleolimnolégicos em nucleos
sedimentares indicam que a producdo organica aquatica contribui para o
enriguecimento organico dos sedimentos (de Oliveira Soares Silva Mizael,
Cardoso-Silva et al. 2020). Entretanto, o SRP néo foi detectado na PW no ponto de
amostragem 1 que esta localizado na area mais eutréfica do reservatorio (Melo,
Gontijo et al. 2019). Os resultados dos locais 2, 4 e 5 estdo de acordo com as
observacdes de Maassen et al., (2005).

A auséncia de SRP na 4gua PW do core 1 em contraste com as observacdes
de Massen et al. (2005) abre a oportunidade de explorar como a heterogeneidade
espacial presente nos reservatérios tropicais pode influenciar a dinamica
sedimentar do P (Thornton 1990). A entrada do reservatorio Itupararanga € o local
mais raso e tem a menor incidéncia de luz (Melo, Gontijo et al. 2019). Isto porque
tem maior velocidade de fluxo que pode ser confirmada pela presenca de alto teor
de particulas em suspensdo (Melo et al., 2020). Burger et al., (2007) nao
encontraram diferenca nas liberagGes de SRP e NH** entre as camaras bentonicas
expostas a luz e a escuriddo, sugerindo que a produtividade primaria na interface
agua-sedimentos pode nao ter uma influéncia importante nos fluxos de nutrientes
em regides rasas. Os autores explicam que o transporte convectivo e a perturbacéo
dos sedimentos ndo permitem um acumulo significativo de material perifitico
(Dodds 2003, Burger 2006, Burger, Hamilton et al. 2007).

Uma possivel explicacdo para a auséncia do SRP no Core 1 pode ser sua
precipitacdo com material inorganico. Altas concentragdes de Ca?* (>15 mg L) por
exemplo, favorecem a precipitagéo e deposi¢cdo de P com calcita nos sedimentos
(Kleineer, 1988; Nunberg, 1998, Wetzel, 1983 e Kallf, 2002). A supersaturacdo de
calcita (CaCOg) foi confirmada pela Agion no Core 1. Além disso, as mudancas

sazonais no pH da coluna de agua podem ser responsaveis pela dissolugéo ou
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precipitacdo de P envolvendo compostos de Ca e Fe. Embora nenhuma medida de
mudancas no pH da agua tenha sido realizada durante o periodo estudado, o pH
da &gua do fundo manteve valores ligeiramente acidos (pH 6,8+0,83) na maioria
dos testemunhos sedimentares.

Na PW, foi observada uma relacéo entre reducdo ou auséncia de SO4> como
houve um aumento nas concentracdes de Fe e P (Fig. 3, 4 e 5). De fato, 0 aumento
do SRP pode ser derivado da liberacdo das fases de oxi (hidro) dréxido de Fe na
PW (Froehlich, Arcifa-Zago et al. 1978, Li, Sheng et al. 2016). Como o nitrato n&o
foi encontrado em nenhum dos locais estudados, provavelmente foi completamente
consumido pelos processos de respiracdo microbiana (Konovalov, Luther lii et al.
2007). Apesar das taxas de liberagdo de SRP serem geralmente muito mais altas
durante a anoxia da coluna (Nowlin 2005), h& evidéncias de altas taxas de liberacao
sob condi¢cBes aerdbicas em incubacdes de testemunhos sedimentares (Burger et
al., 2007; Krivtsov et al., 2001). Os autores explicam que a rapida decomposicao
utiliza oxigénio e nitrato criando uma condi¢cao redutora localizada que leva a
dessorcdo de P de complexos metalicos (Kleeberg & Kozerski, 1997; Krivtsov et
al., 2001). Além de Froelich et al., a presente investigacdo poderia eliminar a
possibilidade de liberacdo de fosfato por diagénese anoOxica e indicar a
mineralizacdo de OM através de vias oOxicas.

A oxidacao do OM pela atividade microbiana pode ser afetada pela qualidade
do OM (labil versus refratario), a quantidade de material sedimentado e a
estabilidade da coluna de 4gua (Quaresma e Lido 1994). Com relacéo a qualidade
do OM, a reducao das proporcdes de C: nutrientes reflete o0 aumento da atividade
microbiana e potencialmente aumentando a qualidade da matéria organica como
alimento para os consumidores bentonicos (Ward e Cummins 1979, Kirkby,
Kirkegaard et al. 2011). De acordo com os resultados da relacdo C:N, apenas o
Core 5 indicava material de origem autoctone (inferior a 10). Outros testemunhos
apresentaram valores que sugerem uma mistura de fontes autoctones e al6ctones
(Meyers 1994). As razbes C:N e C:P juntas indicam muitos tipos de organismos
vivos com alta variedade (Cross, Benstead et a. 2005) que podem estar associados
a adsorcéao e mineralizacdo de nutrientes durante a decomposi¢do de OM e/ou tipos
e quantidade de organismos nao vivos em OM e/ou, processos fisiologicos dos

organismos que residem no sedimento e/ou, sazonalidade devido a flutuacdes no
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nivel da agua e, finalmente, estado tréfico (Wetzel 2001, Frost e Elser 2002, Cross,
Benstead et al. 2005, Agoston-Szab6 e Dinka 2006).

3.5.3. Extracéo sequencial do fésforo no testemunho sedimentar

As fragcbes NaOH-NRP (56%) > NH4CI (26%) > BD-P (10%) > (4%) P-rest >
NaOH-SRP (3%) foram predominantes no sedimento. Os resultados do
fracionamento de P indicaram que a concentracdo de P nos sedimentos foi aderida
a microorganismos e detritos, P ligado a materiais humicos (NaOH-NRP) seguido
de fosfato na agua intersticial (NH4CI). Ambas as fracdes predominantes confirmam
gue a liberacdo de P esta sendo controlada no core 5 pela degradacédo do material
organico labil. Juntamente com o C:N, os resultados reafirmam que o OM
sedimentar é na sua maioria de origem autoctone (Finlay e Kendall 2007).
Variacbes nas concentracdes de BD-P demonstraram que a re-oxigenacao pela

circulacao da agua esta afetando a liberacdo de P na SWI.

3.5.4. Concentracao de fésforo (SRP) por unidade de area

A contribuicédo de 2,42 mmol m2 SRP dia! que corresponde a 74,83 mg m-
2 SRP dia! no Core 2 poderia ser considerada uma concentracdo substancial para
promover efeitos nocivos sobre a qualidade da agua de superficie. Esta
concentracéao classificaria os reservatorios como eutréficos (P entre 52 a 120 mg L-
1) de acordo com a Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo (CETESB) (DE
SANEAMENTO, 2007). Embora a concentracdo encontrada no Core 2 seja de
aprisionamento, a direcdo oposta poderia ocorrer, resultando na liberacdo de P do
sedimento. Este fenbmeno pode levar a um aumento do processo de eutrofizacdo

neste reservatorio meso-eutréfico devido a atividade de fluxo de sedimentos.
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3.6. Conclusao

A caracterizagdo da PW do Reservatorio ltupararanga foi util para
compreender a dinamica dos ions P e metais entre a coluna de agua e 0s
sedimentos. Observamos comportamentos diferentes em diferentes areas do
reservatorio: enquanto regides com altos niveis tréficos apresentaram liberacdo de
SRP (core 5) dos sedimentos, as areas de entrada (core 2) tenderam a reter SRP.
Sugerimos que a liberacdo de SRP na &gua intersticial foi causada pela
mineralizacdo do OM por vias oxicas. Além disso, a sazonalidade temporal foi um
fator que influenciou a liberacdo de SRP na coluna de agua através da
oxigenacgao/deoxigenacgédo que induziu as reacoes de liberacdo de P aderido aos
oxi-hidroxidos de Fe.

Entre os métodos utilizados neste estudo, o fluxo bidimensional ajudou a
entender a importancia de como os sedimentos podem atuar como importantes
fontes de poluicdo para o ambiente aquatico e como este compartimento deve ser
monitorado para evitar danos aos multiplos usos destes ecossistemas. Além disso,
a extracao sequencial foi uma ferramenta para compreender a dindmica estrutural
de sua liberacdo nas aguas. Portanto, sugerimos que ambos 0os métodos sejam ser
aplicados para entender melhor a dindmica do P em reservatoérios.

Finalmente, este estudo mostrou a importancia de investigar a agua
intersticial dos sedimentos e ampliou uma discussdo em ambientes subtropical
sobre a liberacdo e contribuicdo dos sedimentos na geoquimica do P nos
ecossistemas aquaticos. Sugerimos que as entradas de P precisam ser reduzidas
e/ou devem ser extintas para evitar impactos mais negativos na qualidade da agua.

Caso contrario, a qualidade da agua do reservatorio multiuso sera comprometida.
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Capitulo 4 - Conclusbes

Com base nos achados do presente trabalho foi possivel determinar a
importancia de estudar os sedimentos de reservatorios artificias. Os sedimentos do
reservatério de Iltupararanga indicaram heterogeneidade espacial quanto a
concentracdes de nutrientes e metais nos sedimentos superficiais. Na entrada do
reservatorio foi observada altas concentracdes de arsénio, cromo e silica pela
influéncia do rio formador e &reas urbanas, com valores de As e Cr acima da
legislagdo vigente. Nas &reas de transicdo e lacustrina apresentaram maiores
proporcdes de particulas finas (silte e argila), compostos organicos (TP, TN, TC) e
elementos (As, Al).

O presente estudo conseguiu observar uma relagéo entre o uso e ocupacao
e a caracteristicas dos sedimentos, atribuindo as entradas de cromo e silica na
regido Iotica devido as atividades urbanas e as entradas organicas na regido de
transicao e lacustrina proveniente principalmente das atividades agricolas.

A caracterizacdo da agua intersticial do Reservatério Itupararanga
direcionou os resultados para compreender a dindmica dos ions P e metais entre a
coluna de agua e os sedimentos. Foi possivel determinar que o reservatério de
ltupararanga nos periodos de estudo apresentou liberacdo de SRP (core 5) dos
sedimentos, as areas de entrada (core 2) tenderam a reter SRP. Sugerimos que a
liberacdo de SRP na agua intersticial foi causada pela mineralizacdo do OM por
vias Oxicas da materia organica labil. Além disso, a sazonalidade foi um fator que
influenciou a liberacio de SRP na coluna de agua através da
oxigenacao/deoxigenacao que induziu as reacoes de liberacdo de P aderido aos
oxi-hidréxidos de Fe.

Este trabalho € uma contribuicdo importante para a geoquimica de
sedimentos desenvolvida em reservatorios artificiais em regides subtropicais. Dado
0 numero crescente de corpos d'agua pela demanda de energia e abastecimento
publico esses reservatérios devem ser monitorados para estabelecer melhores
acOes de manejo. Principalmente pelo fato destes ambientes apresentarem
também um numero crescente de trabalhos que correlacionam a deterioracdo da
qualidade de 4gua devido a urbanizag&o e processos agricolas, acreditamos que

os resultados deste trabalho podem ser Uteis na tomada de decis&o. Por fim, de
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nada vale grandes quantidades de agua se a mesma ndo apresenta qualidade
suficiente para ser utilizada, uma vez que tratamento de agua no Brasil pode ser
extremamente caro de acordo com o poluente encontrado. A melhor alternativa é
tratar os ecossistemas aquaticos com uma abordagem sustentavel, para entéo,
garantir agua para esta e a préxima geracdo de uma maneira igualitaria, assim

como preconiza a Constituicdo Brasileira (Art. 225).
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ONoUAWNE

Sete locais de amostragem (P1-P7) foram definidos para amostragem de agua e sedimentos com base em estudos anteriores
realizados no Reservatorio de Itupararanga (ROSA et al., 2015). Os critérios de selecdo foram uso da terra, compartimentalizacao
horizontal e influéncia de afluentes (SMITH; PETRERE, 2008; THRELKELD, 1990). As amostragens de sedimentos superficiais e
testemunhos sedimentares foram feitas nos pontos descritos na Tabela 4.1. Oito amostras de solos do entorno também foram

coletadas a fim de determinar a influéncia do uso e ocupacao da qualidade ambiental do reservatério (SO1 até SO8 - Tabela 5.2).
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Tabela 4.1 Coordenadas geogréficas UTM dos pontos de coleta de sedimento superficial.

Ponto

P1

P2

P3

P4

PS5

P6

P7

Lat.

7385956

7387956

7388441

7385045

7384336

7385070

7386285

Long.

272381

268931
264454

263553

257669
255397

256335

Descricao

Area ribeirinha* / préximo a foz do influxo principal /
maior turbuléncia

Area ribeirinha / perto de areas florestais e agricolas
Area de transicdo / perto de uma area residencial

Area de transicao / perto da area de pastagem e
pequenas entradas

Area lacustre / perto de uma area de grama
Area lacustre / perto do clube de recreacgéo

Area Lacustre / local proximo a barragem




Tabela 4.2-Coordenadas geograficas UTM dos pontos de coleta de solo no reservatorio de ltupararanga.

Ponto

SO1

SO2

SO3

SO4

SO5

SO6

SO7

SO8

Lat.

7386221

7383910

7384399

7385424

7386329

7387345

7386745

7385722

Long.
256645
255796

259037

264353

264363

265822

268494

272548

Descricao
Area urbana
Area florestais e urbanas

Area agricola com um capo aberto
de capim (Milho, Soja e Milheto)

Area de remanescente florestal

Area de grama, agricultura e
remanescente florestal

Area de Agricultura e pastagem

Area de Agricultura (Repolho,
Beterraba, Cenoura, Vaca de
Leite)

Area de Silvicultura
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Tabela 4.3- Conjunto de dados com resultado de carbono e nutrientes para os sedimentos (SS1-SS7).

DW LOI TS TC TOC TN TP
POINT  wt-%  wt-% g kgt

S1 60.7 3.9 1.0 10.9 10.8 1.1 0.45
S2 32.0 11.7 14 27.7 27.2 3.4 0.68
S3 30.4 11.4 1.3 23.3 23.0 2.9 0.56
S4 25.3 16.1 1.3 35.0 34.6 4.0 0.67
S5 27.3 17.1 15 31.1 30.7 3.5 0.71
S6 29.1 13.4 15 26.6 26.3 3.3 0.71
S7 20.1 16.0 2.1 30.6 30.3 3.8 0.82

MEDIAN  29.1 13.4 1.4 27.7 27.2 3.4 0.7
MIN 20.1 3.9 1.0 10.9 10.8 11 0.5
MAX 60.7 17.1 2.1 35.0 34.6 4.0 0.8
SD 13.2 4.5 0.3 7.8 7.7 1.0 0.1

CVv 41.1 35.3 23.3 29.5 29.5 30.8 17.9

DW: Dry weight; LOI: Loss by Ignition; TS: Total Sulphur, TC: Total Carbon; TN: Total Nitrogen; TP: Total Phosphorus. Min: Minimum values; Max: Maximum
values; SD: Standard deviation and CV: Coefficient of variation

Tabela 4.4- Conjunto de dados com oxi(hidr)-oxidos de metais nos sedimentos.

Na20 MgO AlI203 Si02 P205 SO4 K20 CaO TiO2  TiO2 MnO Fe203 ZrO2



POINT mg kg
S1 1370 940 50600 363940 550 964 18400 1220 4410 4410 226
S2 490 1850 119690 230870 730 1037 14950 1040 6690 6690 292
S3 <300 1650 122240 237850 640 1461 11990 780 6040 6040 361
S4 490 1400 151350 184710 840 1213 10900 1220 7540 7540 317
S5 640 1610 166800 139300 1240 1268 14180 1140 9320 9320 496
S6 870 2480 154180 174340 910 1328 22620 890 7240 7240 495
S7 <300 1270 158870 172920 960 2042 8770 800 6070 6070 463

MEDIAN 640 1610 151350 184710 840 1268 14180 1040 6690 6690 361
MIN 490 940 50600 139300 550 964 8770 780 4410 4410 226
MAX 1370 2480 166800 363940 1240 2042 22620 1220 9320 9320 496
SD 369 487 40150 74194 229 356 4717 190 1523 1523 108
CcVv 58 30 27 40 27 28 33 18 23 23 30

Min: Minimum values; Max: Maximum values; SD: Standard deviation and CV: Coefficient of variation

Tabela 4.5- Conjunto de dados com concentragdo de metais tragos nos sedimentos superficiais.

\V Cr Co Ni Cu Zn As RDb Sr Pb
POINT mg kgt
S1 22 336 16 13 7 39 <2 58 124 22

23850
58680
52670
60010
83510
78060
62530
60010
23850
83510
19354
32

Ba

898

763
308
352
463
461
358
201
358
291
763
162
45

108



POINT

S1

S2
S3
S4
S5
S6
S7
MEDIAN
MIN
MAX
SD
CVv

NH4-N

7.1

Min: Minimum values; Max: Maximum values; SD: Standard deviation and CV: Coefficient of variation

Si

6.9

144
115
123
215
170
124
124
22
215
59
48

81
61
54
110
96
52
81
52
336
101
124

25
22
<10
14
<10
16
16
14
25
5
29

28
19
20
22
22
19
20
13
28
5
23

36
26
33
52
39
27
33
7
52
14
42

57
51
70
59
56
57
57
39
70
9
16

10

36
25
11
11
4
36
13
122

92
83
87
97
153
73
87
58
153
30
34

40
41
46
43
49
46
46
40
124
30
66

Tabela 4.6- Conjunto de dados com parametros quimicos da agua intersticial.

Cl-

9.9

S0O42-

24.1

DIC

<0.5

DOC

141

Al

mg L?

Fe

2.7

Mn

0.7

K+

3.8

Na+

30
42
47
28
33
45
33
22
47
9
29

Caz+

6.5

499
422
343
452
687
380
452
343
898
198
44

Mg2+

1.2
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SRP

ug L-

1

33



S2
S3
sS4
S5
S6
S7

MEDIAN

MIN
MAX
SD
cv

12.1
10.4
3.4
7.5
13.2
4.6
7.5
3.4
13.2
3.7
44.8

12.3
15.6
12.4
9.4
10.4
17.8
12.3
6.9
17.8
3.7
30.6

Min:

10.7 15 16.7 14.3 1.3 18.5 0.8 4.6 Sl 8
6.7 102 2.3 8.6 0.2 25.1 1.6 4.8 5.2 8.2
6.3 16 6.4 8.3 0.4 9.6 0.6 3.2 4.6 5.6
6.6 44.8 6.3 9.1 0.3 19.5 2.2 3.4 4.4 6.1

6.5 72 4.9 10.7 0.3 23.1 2.2 3.9 4.6 5.9
6.4 166 0.6 9.6 0 53.5 6.3 3.9 5.7 10.5
6.6 44.8 5.6 9.6 0.3 19.5 1.6 3.9 5.2 6.5
6.3 15 0.6 8.3 0 2.7 0.6 3.2 4.4 5.6
10.7 166 16.7 14.3 1.3 53.5 6.3 4.8 6 10.5
1.9 55.6 5.6 2.5 0.5 16.1 2 0.6 0.6 1.8

24.8 88.5 90.8 23.8 90.6 73.9 96.6 14.6 11.9 24.3

Minimum values; Max: Maximum values; SD: Standard deviation and CV: Coefficient of variation

Tabela 4.7- Metais trago agua intersticial.

Cr As Pb Zn
POINT g L%
S1 1.3 0.7 1.3 <0,1
S2 19 2.3 1.3 < 0,05

S3 0.5 1.3 0.7 <0,009

1.6
1.7
1.1
11
1.2
1.9
1.2
11
1.9
0.3

24.8
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22
9
14
26
26
6
22
6
33
10
51.3
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S4 0.7 0.8 0.7 <0,050

S5 0.5 2.6 0.4 <0,009

S6 0.5 3 0.5 <0,009
S7 0.6 2.5 0.5 15.7
MEDIAN 0.6 2.3 0.7 15.7
MIN 0.5 0.7 0.4 15.7
MAX 1.9 3 1.3 15.7
SD 0.5 0.9 0.4 NA
CVv 63.1 49.5 48.9 NA

Min: Minimum values; Max: Maximum values; SD: Standard deviation and CV: Coefficient of variation

Tabela 4.8- Conjunto de dados com os parametros analisados nas amostras de solo.

Points Clay Silt Sand DW LOI TS TC/TOC TN TP
P1-20 8.1 73.4 18.5 19.9 21.2 0.0 15.1 1.3 0.2
P1-50 6.0 50.4 43.7 18.7 19.0 0.7 12.8 11 0.1
P2-20 16.1 62.5 21.4 18.7 25.7 0.8 14.2 1.8 0.9
P2-50 19.8 57.2 23.1 12.8 18.4 0.6 10.0 1.3 0.4

P3-20 12.0 78.0 10.0 22.3 28.7 0.7 23.1 2.1 0.1



P3-50
P4-20
P4-50
P5-20
P5-50
P6-20
P6-50
P7-20
P7-50
P8-20
P8-50

MEDIAN

MIN
MAX
SD
cV

Min: Minimum values; Max: Maximum values; SD: Standard deviation and CV: Coefficient of variation

10.4
12.5
135
9.5
12.2
11.7
12.6
11.8
13.0
9.2
10.3
11.8
6.0
19.8
3.1
26.1

75.4
86.6
85.8
71.1
71.8
63.5
69.3
67.5
65.6
65.7
65.9
69.3
50.4
86.6
9.1
13.2

14.2
0.9
0.8

19.4

16.0

24.9

18.1

20.8

21.4

25.1

23.8

18.9
0.8

43.7
9.7

51.5

23.0
27.1
25.8
20.0
18.1
19.4
20.2
23.1
23.0
22.4
22.4
21.0
12.8
27.1
3.3
15.5

28.6
28.8
17.7
22.8
20.4
27.6
28.8
30.6
27.5
25.4
25.9
24.8
17.7
30.6
4.1
16.7

0.6
0.6
0.5
0.5
0.5
0.6
0.6
0.6
0.6
0.6
0.7
0.6
0.0
0.8
0.2
28.2

17.9
21.8
17.4
17.7
12.3
27.4
21.8
34.9
23.3
19.0
28.1
19.8
10.0
34.9
6.4
32.3

1.7
2.4
1.9
1.8
1.4
2.0
1.6
2.3
1.6
1.4
1.9
1.7
11
2.4
0.4
20.9

0.3
0.3
0.3
0.2
0.2
0.2
0.0
0.1
0.0
0.2
0.1
0.2
0.0
0.9
0.2
90.6
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Points
P1-20
P1-50
P2-20
P2-50
P3-20
P3-50
P4-20
P4-50

Na20

<LD
<LD
<LD
<LD
2049.0
1604.1
1348.0
1348.0

Tabela 4.9- Conjunto de dados com oxi(hidr)-oxidos de metais nas amostras de solo.

MgO

140.9
1359.6
1425.9
1127.4
3564.7
4377.1
5371.9
5405.1

Al203

222108.6
222014.2
223204.2
196720.5
297215.3
281215.4
203709.8
208318.9

Sio2

568845.7
568246.7
481253.6
553059.8
361426.8
406837.8
553958.2
550749.7

P205

1283.2
1260.3
3574.6
2726.8
1558.2
1397.8
939.5
756.2

SO4

<LD
<LD
<LD
<LD
919.8
<LD
<LD
<LD

K20

1915.3

1879.2

1301.0

951.6

17009.0
18454.5
34632.3
35716.4

CaO

?

783.4

363.7

335.8

797.4

601.6
?

?

TiO2

9724.4
9857.9
24236.0
18831.7
16196.3
16613.3
11659.3
11909.5

MnO

14.6
479.0
280.2
325.4
223.4
216.9
195.0
184.6

Fe203
50707.8
51608.7

110124.3
96625.1

107021.2
95824.3
69212.0
77920.7
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P5-20
P5-50
P6-20
P6-50
P7-20
P7-50
P8-20
P8-50
MEDIAN
MIN
MAX
SD
Ccv

Min: Minimum values; Max: Maximum values; SD: Standard deviation and CV: Coefficient of variation

<LD
835.8
<LD
<LD
<LD
498.8
<LD
<LD
1280.6
498.8
2049.0
502.2
39.2

4327.4
4493.2
2752.3
2437.3
2387.5
2321.2
1243.5
1260.1
2749.7
140.9
5405.1
1596.7
58.1

223015.3
242415.4
280025.4
293512.8
287713.6
304015.7
286825.8
297914.2
254371.6
196720.5
304015.7
38298.5
151

554963.6
534557.5
373640.5
367031.0
370047.0
361041.8
401832.5
401041.1
463033.3
361041.8
568845.7
85716.8
18.5

733.2
710.3
1466.5
1306.1
1466.5
1237.4
1306.1
1237.4
1435.0
710.3
3574.6
713.9
49.7

<LD
<LD
1066.6
<LD
991.7
<LD
<LD
<LD
992.7
919.8
1066.6
59.9
6.0

16707.8
17478.7
6733.7
5926.6
6577.1
6288.0
1204.6
1060.0
10864.7
951.6
35716.4
11114.6
102.3

349.8
251.8
1650.8
419.7
1231.1
433.7
1469.0
363.7
696.3
251.8
1650.8
450.2
64.7

9440.9
9907.9
19465.6
20116.1
18164.5
19098.6
16513.2
17147.0
15555.1
9440.9
24236.0
4406.9
28.3

178.2
167.9
304.7
237.6
142.0
111.0
139.4
121.4
207.6
14.6
479.0
102.9
49.6

60617.7
64106.9
108122.3
111625.8
90619.1
93522.0
81910.4
85313.8
84680.1
50707.8
111625.8
19914.8
23.5
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