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RESUMO

VENDRAMINI, D. Aspectos hidrogeoquimicos de uma microbacia reflorestada com
Eucaliptus grandis no municipio de Angatuba — Sdo Paulo. 2009. 195 f. Dissertacdo
(Mestrado em Quimica na Agricultura e Ambiente) — Centro de Energia Nuclear na
Agricultura, Universidade de Sdo Paulo, Piracicaba, 2009.

O presente estudo objetivou a caracterizacdo hidrogeoquimica da microbacia de drenagem
Entre Rios, reflorestada com eucaliptos utilizando-se modelos de transporte de materiais nas
fases dissolvidas e particuladas, em periodos de amostragens, antes e depois da realizagdo da
colheita de madeira. Na area experimental foram coletadas amostras de aguas fluviais,
material particulado em suspensdo, aguas de chuva, solos e sedimentos de fundo. Foram
determinados importantes parametros e varidveis como vazdo, concentracdo de ions
majoritarios e material particulado em suspensdo, variabilidade temporal e transportes de
material dissolvido e particulado, mecanismos de aporte difuso e pontual da carga dissolvida,
separacdo das componentes superficial e subterrdnea no escoamento total, concentragdo e
biodisponibilidade dos principais metais pesados nos solos e sedimentos de fundo do corrego.
As caracteristicas hidroquimicas das aguas fluviais mostraram que as espécies quimicas SiO,,
HCO5, Ca®**, Mg** e Na" apresentaram comportamentos de diluicdo com o aumento da vazdo
e aportes de origem difusa, em todo periodo, relacionadas a formacgdo geoldgica da regido e
mecanismos de recarga da bacia. A amostragem realizada cinco meses apds a colheita de
madeira evidenciou anomalias de K* e CI" que apresentaram padrdes de aumento de suas
concentracfes em relacdo ao aumento das respectivas vazdes, associadas a aplicacdo de
insumos agricolas. O transporte especifico de TDS na amostragem anterior a colheita foi de
35,81 kg km™d™, e posterior & colheita foi de 23,53 kg km™d™ pelo método estocastico. Tal
transporte foi composto principalmente de SiO, e HCO3 e a origem destas espécies estiveram
associadas a alteracdes de rochas e aportes atmosféricos totais. Em termos de MPS, as
concentracOes obtidas se relacionaram positivamente com a vazdo nas amostragens intensivas
indicando maiores arrastes deste material nas maiores vaz@es, com concentracdes maximas de
50,2 e 80,6 mg L™ antes e ap6s a colheita, respectivamente. A erosdo mecanica da microbacia
mostrou-se com uma taxa de degradacéo fisica dos solos de 8,7 m Ma™.Em relagdo aos aportes
atmosféricos, as espécies quimicas mais representativas foram o Ca?* e o Na* para os cétions
e HCOs, NO3 e SO, para os anions. O transporte especifico do TDS nas aguas de chuva foi
de 4,10 t km? a™. Pelas razdes dos transportes totais de &guas pluviais e fluviais ficou
evidenciado um controle dos aportes atmosféricos totais sobre as aguas do cérrego da
microbacia. Cr, Cd, Co, Cu, Zn e Sc foram os metais pesados com maiores concentragdes no
solo LVd da microbacia. A especiacdo quimica dos solos revelou que o LVd foi solo que
apresentou maior fracdo biodisponivel para Cd e Zn e estiveram associados principalmente as
fracbes Oxidos de ferro cristalino e matéria organica, respectivamente. Os resultados dos
fatores de enriquecimento para as camadas de 0-10 cm dos solos da microbacia de drenagem
ndo evidenciaram influéncia antropica causada pelos tratos culturais, exceto pelo Cu no solo
LVAd na camada de 0-10 cm.

Palavras-chave: Hidroquimica, mecanismos de transporte, metais pesados



ABSTRACT

VENDRAMINI, D. Hydrogeochemistry aspects of a Eucalyptus grandis reforested
watershed in Angatuba - Sdo Paulo. 2009. 195 f. Dissertacdo (Mestrado em Quimica na
Agricultura e Ambiente) — Centro de Energia Nuclear na Agricultura, Universidade de Sao
Paulo, Piracicaba, 2009.

This study aimed to characterize the Entre Rios stream small watershed hydrogeochemistry,
reforested with eucalyptus using materials transport models in dissolved and particulate
phases, in periods of sampling, before and after the clearcutting. In the experimental area were
collected river water samples, suspended particulate material, rain water, soil and botton
sediments. Were determined important parameters and variables such as discharge, major ions
concentration, and suspended particulate material, temporal variability and dissolved and
particulate transports, punctual and diffuse input mechanisms of the dissolved load,
superficial and sub superficial components of the total discharge, concentration and
bioavailability of the major heavy metals in soils and bottoms sediments. Hydrochemistry
characteristics of the fluvial waters showed that chemical species SiO,, HCO5, Ca®*, Mg**
and Na" presented dilution behavior with increasing of the discharge and diffuse input, in any
period, related to the regional geological formation and watershed recharge mechanisms.
Sampling performed five months after the clearcutting showed abnormalities of K™ and CI
that showed increase of their concentrations with the discharge, associated with the
agricultural inputs application. The TDS specific transport in the sample before clearcutting
was 35.81 kg km™?d™, and after was 23.53 kg km™?d™ calculated by the stochastic method.
This transport was composed mainly of the SiO, and HCOj3 and the origin of these species
were associated with rock alterations and total atmospheric inputs. In terms of MPS, the
concentrations were related positively with the discharge in intensive sampling indicating
more haul of this material in the higher discharge with maximum concentrations of the 50.2
and 80.6 mg L™ before and after clearcutting, respectively. The mechanical erosion showed a
soil physical degradation tax of the 8.7 m Ma™. In relation of atmospherics inputs, the most
representative chemical species were Ca’* and Na* and HCO3', NO3', SO,%. The TDS specific
transport in rain waters was 4.10 t km™ y*. The rations between rainwater and river transports
demonstrated the control of the atmospheric total contributions in the watershed waters. Cr,
Cd, Co, Cu, Zn and Sc were heavy metals with higher concentrations LVd in soil. The soils
chemical speciation showed to the LVd soil higher bioavailable fraction for Cd and Zn and
were associated mainly with crystalline iron oxides and organic matter, respectively. The
enrichment factors results for the 0-10 cm soil layer in the watershed showed no
anthropogenic influence caused by cultural treatments, except for the Cu in 0-10 cm LVAd
soil layer.

Keywords: Hydrochemistry, transport mechanisms, heavy metals
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1. INTRODUCAO

O plantio de florestas homogéneas para exploracdo de madeira na industria de papel e
celulose vem aumentando substancialmente no pais nas ultimas décadas, sendo o Brasil, 0 maior
produtor mundial de celulose com uma éarea plantada de eucaliptos superior a 3 milhdes de
hectares. Aliado ao crescente aumento de florestas homogéneas surgiu também a preocupacao
com 0s possiveis impactos ao meio ambiente devido a praticas silviculturais como preparo do
solo, a exploracdo de madeira, a abertura, utilizacdo e manutencdo de estradas e carreadores que
promovem altera¢cBes ambientais nas taxas de nutrientes transportados fluvialmente, erosoes,
decomposicdo de humus, modificacdo nos processos biolégicos e qualidade da dgua nas bacias de
drenagem.

Independente do seu tamanho, as microbacias constituem ecossistemas adequados para
avaliacdo de impactos causados pelas atividades antropicas e o conhecimento das relacdes fisicas,
quimicas e biologicas nestes ecossistemas, possibilitam o estabelecimento de um manejo
adequado de uso da terra. Para Jenkins et al. (1994), qualquer bacia hidrogréafica, independente de
sua escala, pode ser considerada como unidade de estudo ideal, porque seus cursos d’agua
refletem toda a dindmica daquele sistema.

A qualidade das &guas em bacias ou microbacias de drenagem depende das interacGes dela
com o ambiente (WALLING, 1980) e a avaliacdo de possiveis alteracfes a que estdo sujeitos o0s
ecossistemas naturais, sob ocupacdo intensiva agricola, pode ser realizada com a utilizacdo de
diferentes metodologias, as quais se encontram associadas ao controle fisico-quimico das aguas e
ao transporte de material em suspensdo em toda bacia de drenagem, constituindo-se desta maneira

um monitoramento hidrogeoquimico (MORTATTI, 1995).
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O monitoramento hidrogeoquimico tem sido amplamente investigado em bacias de
drenagem naturais, na Amazonia, na Africa e na Europa (MEYBECK, 1976; PROBST, 1983;
BERNER et al., 1983; BOEGLIN et al., 1997; NKOUNKOU; PROBST, 1987; AMIOTTE-
SUCHET, 1995; MESSAITFA, 1997; PERAY, 1998), e também em bacias agricolas sob forte
influéncia antropica, como € o caso da bacia do rio Piracicaba, no Estado de S&o Paulo
(BORTOLETTO JUNIOR, 2004).

Em microbacias estes estudos ndo sdo muito frequentes, como o de Bibian (2007), que
realizou a caracterizacdo dos principais parametros hidrogeoguimicos na microbacia de drenagem
do cérrego Barra Bonita, no Estado de S&o Paulo, com area de 29,31 km?, utilizando modelos de
transporte de material nas fases dissolvida e particulada. No Brasil, outros trabalhos pioneiros
foram desenvolvidos como os de Lima (1988), Vital et al. (1999) e Ranzini e Lima (2002), que
utilizaram microbacias experimentais em regides reflorestadas para avaliar seu comportamento
hidrologico e as perdas de solos e nutrientes. Tais trabalhos tiveram um forte enfoque
hidroguimico, embora ndo contemplando uma avaliacdo a componente geoldgica das microbacias,
que € um importante parametro para estudos de transporte de material dissolvido.

Mediante ao exposto, o0 presente trabalho teve como objetivo realizar uma caracterizacao
hidrogeoquimica na microbacia de drenagem Entre Rios, no municipio de Angatuba, S&o Paulo,
reflorestada com eucaliptos utilizando-se modelos de transporte de material nas fases dissolvida e
particulada, em distintos periodos e situacdes de amostragens, antes e depois da realizacdo da
colheita de madeira, procurando contribuir para um melhor entendimento dos processos de
ocupacdo do solo bem com sua relacdo com a qualidade de agua da referida microbacia,

fornecendo subsidios para averiguac6es do seu grau de degradacao.
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2. REVISAO DA LITERATURA

Bacia hidrogréfica ou bacia de drenagem pode ser definida como uma unidade de
estudo que compreende os atributos fisicos, quimicos e bioldgicos do ecossistema terrestre de
uma determinada regido (BIBIAN, 2007). Sua delimitagdo estd condicionada
topograficamente pelas curvas de nivel do terreno que convergem toda &gua oriunda das
precipitacdes ou de corpos d’agua superficiais localizados dentro deste limite para um canal
de drenagem principal que podem ser rios, corregos e ribeires (SWAMI; MATTQOS, 1975).
A microbacia de drenagem pode ser entendida como a menor unidade da paisagem para
realizacdo de estudos e processos hidroldgicos (WALLING, 1980).

As bacias hidrogréficas, independente da escala, sdo consideradas unidades de
fundamental importancia porque seus cursos d’agua refletem toda a dindmica daquele sistema
(JENKINS et al., 1994). Seu estudo permite avaliar os principais impactos decorrentes da
ocupacdo de sua area pelos interesses humanos (ODUM, 1988).

A escolha de uma bacia hidrografica em estudos para mitigar a ocupacdo do solo por
acOes antropicas reflete na preocupacdo em se utilizar os recursos como agua, a madeira, 0s
alimentos, as fibras, as pastagens, a vida silvestre, a recreacdo e outros componentes
ambientais que podem ser produzidos e explorados para atender as necessidades da crescente
populacdo mundial (BROOKS et al., 1991).

Neste sentido, torna-se evidente que independente da escala espacial de uma bacia
hidrogréfica, o continuo monitoramento dos sistemas fluviais pode evidenciar as principais
alteracGes naturais e antrdpicas que estdo ocorrendo dentro de seus limites. Estes sistemas que
na maioria das vezes estdo sob forte influéncia dos diversos tipos de ocupagdo intensiva
urbana, industrial ou agricola, podem ser avaliados por diferentes metodologias que levam

principalmente a busca da caracterizacdo fisico-quimica das aguas fluviais e seu



18

relacionamento com as caracteristicas geoldgicas das bacias de drenagem em que se
encontram (MORTATTI, 1995).

A origem da composicdo quimica da carga fluvial dissolvida pode estar relacionada a
trés fontes principais: uma relativa ao intemperismo de rochas que esta ocorrendo no perfil
rochoso da bacia; uma segunda relativa as atividades antrépicas nas bacias de drenagem que,
em muitos casos possam ser de extrema importancia, como nos casos de polui¢cdo crénica, e
outra, relativa a entrada por meio de aportes atmosféricos, sob forma de precipitacGes
(PROBST et al., 1994 e MORTATTI et al., 1997).

No estudo do balanco hidrogeoquimico de espécies quimicas majoritarias, o estudo
dos aportes atmosféricos totais € um importante pardmetro quando se faz necessarias
correcdes nas cargas transportadas fluvialmente. A literatura contempla varios estudos sobre a
carga dissolvida em aguas pluviais, principalmente em grandes e médias bacias de drenagem
(STALLARD; EDMOND, 1981; MORTATTI, 1995; NKOUNKOQOU; PROBST, 1987).

A caracterizagdo fisico-quimica das aguas fluviais e seu relacionamento com as
caracteristicas geoldgicas tém sido amplamente investigado em diversas regifes do mundo
com diferentes propdsitos.

Tardy (1968 e 1971) baseado no estudo da composicdo quimica das aguas de
drenagem e na dindmica do intemperismo em bacias na Franca, Noruega, Saara, Senegal,
Chade, Costa do Marfim e Maléasia, propds um método de célculo para se conhecer a razao
Si0O,/Al,O3 em rochas graniticas que mostra quais os tipos de materiais estdo sendo formados
em determinadas regioes.

Stallard e Edmond (1983) estudaram a relacdo entre as caracteristicas geologicas e a
carga dissolvida nas aguas fluviais dos principais rios da bacia amazonica (seis milhdes de
quildometros quadrados). As principais razdes utilizadas para caracterizacdo do material

dissolvido no referido trabalho foram (Ca?* + Mg*/HCOs + SO,%) e ((Na* + K*) /CI") para
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rochas evaporiticas e, (K*/ (Na* - CI) + K") para rochas silicatadas. Em suas conclusdes, foi
verificado que as amostras podiam ser separadas em quatro principais grupos: rios que
drenam regides ja bastante intemperizadas, regides ricas em SiO,, regides sedimentares e em
regiGes com presenca bastante significativa de evaporitos, onde a carga fluvial é ricaem Na* e
Cl.

A variabilidade espacial e temporal das principais espécies quimicas e mecanismos de
alteracdo de rochas foram estudados por Probst e Bazerbachi (1986) nas aguas do rio Garone
(Franca) com uma area de 9980 km?. Foi observado pelos autores aumento das concentracdes
de SiO,, K" e NOs” em funcio do aumento das vazdes particularmente durante o periodo de
cheia. De forma contréria, Ca**, Mg®*, Na*, HCO5', SO,* e CI" foram diluidos pelo aumento
do escoamento total. Com relagdo a carga dissolvida transportada, a bacia do rio Garonne
liberou em solucdo 3,2 t km? a* de SiO, e de 1,8 t km? a* de HCOs de origem
atmosférica/solo. Posteriormente a correcdo dos aportes atmosféricos, o transporte especifico
de material dissolvido foi de 119 t km?a™.

Probst et al. (1992) estudaram o comportamento das principais espécies quimicas
dissolvidas transportadas em funcéo da vazio em dois importantes rios da Africa, o Congo e
Ubangi durante os periodos de 1987 a 1989. Pelos resultados encontrados, os autores
observaram que os solidos dissolvidos totais (TDS) do rio Congo foi mais diluido do que o
Ubangi. Para ambos os rios a carga inorgénica dissolvida foi composta principalmente por
HCOj e SiO,. O comportamento das concentracdes de cations e anions em funcgéo das vazdes
observadas foi comparado com suas respectivas curvas de diluicdo tedrica. No rio Congo
evidenciou-se que as concentracfes de solutos foram apenas diluidas pelo aumento das
vazoes, enquanto que para o rio Ubangi, o maior distanciamento da curva de concentragdo
com relagdo & de diluicdo tedrica indicou um maior aporte de solutos, durante o aumento de

sua hidrdgrafa.
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Probst (1986) em estudo da carga fluvial do rio Girou na Franca (520 km?), estimou a
quantidade total de material dissolvido e particulado transportado utilizando o método de
balanco parcial. O autor observou maiores concentracdes de NOs e PO,* em periodos de
cheias devido ao acumulo no solo pelo uso de fertilizantes e a queda nas concentracGes de
Mg®*, Ca®* e HCOg', os quais foram principalmente liberados pela dissolugdo de carbonatos.
Os transportes especificos de material dissolvido e particulado foram respectivamente para o
periodo de estudo de 95 tkm?ate 27 tkm?a™.

Martinelli et al. (1989) estimaram o transporte total de material dissolvido langado no
oceano Atlantico pela bacia Amazonica em 270 x 10° t a™. Valor este que colocou o rio
Amazonas como maior transportador de elementos dissolvidos do mundo. Os autores
verificaram também que a origem dos transportes de Ca®* e SiO, foram devido & dissolucéo
de silicatos. Os rios Amazonicos com alta taxa de exportacdo de alcalinidade apresentaram
maior contribuicdo das formacdes carbonaticas das espécies quimicas Ca’* e Mg
Verificaram ainda que o rio Madeira contribuiu com maior fluxo de material dissolvido e foi
atribuida a localizacdo do mesmo que se encontra em regides Andinas.

Moukolo et al. (1993) estudaram na bacia do Congo no Zaire (3,7 x 10° km?) e seus
principais afluentes, os transportes de material dissolvido e particulado em suspensdo que
apresentaram respectivamente valores de 61,1 x 10° t a* e 30,6 x 10° t a*. Os autores
relacionaram esses resultados a uma fraca mineralizacdo dessas aguas.

Na bacia Amazonica, Mortatti (1995) efetuou estudos hidrogeoquimicos com objetivo
de obter o balan¢o da erosdo quimica e mecanica. As espécies quimicas que apresentaram 0s
maiores transportes fluviais anuais foram 0 HCO5™ (131,5 x 10° t a™), 0 SiO, (31,8 x 10° ta™)
e 0 Ca*" (33,9 x 10°ta™). O TDS foi estimado em 254,3 x 10° ta™.

Mortatti et al. (1996) em estudo da caracterizacdo quimica e particulada fluvial do

canal principal do rio Piracicaba (11430 km?), determinaram as taxas de degradacdo fisica
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total e especifica que foram respectivamente de 0,41 x 10° t a™ e 48 t km™ a™, o que indicou
uma velocidade média de reducdo da espessura do solo de 24 m Ma™.

Peray (1998) estudou o transporte de material dissolvido na bacia hidrografica do rio
Il em Strasburgo na Franca (4760,5 km?). O HCO;3; e o CI foram as espécies mais
significativas, com valores de 268500 e 110170 t a™, respectivamente. Os transportes relativos
aos aportes atmosféricos também foram calculados sendo os mais significativos: Na* com
15054 ta™ e SO, com 5251 ta™.

Mortatti et al. (2003) estimaram os transportes da carga fluvial dissolvida e particulada
visando a caracterizacdo dos processos erosivos mecanicos predominantes na bacia de
drenagem do rio Piracicaba (11430 km?). Os autores constataram uma degradacéo fisica da
ordem de 90 t km? a™, o que representou uma taxa de reducéo da espessura do solo da ordem
de 64 m Ma™, originada pelo transporte de sedimentos em suspensdo com base nas suas
concentracOes e escoamento superficial rapido.

Bortoletto Junior (2004) estudou a erosdo mecanica na bacia do rio Corumbatai, com
uma 4rea de 1700 km? por meio da dindmica do material particulado transportado
fluvialmente. O autor encontrou valores de 59,6 e 55,5 t km™ a™, respectivamente para 0s rios
Tieté e Piracicaba.

Mortatti et al. (2004) investigaram a hidrologia dos rios Tieté e Piracicaba e
verificaram a influéncia do escoamento superficial nos processos erosivos mecanicos nas suas
respectivas bacias de drenagem. Os autores aplicaram a técnica de separacdo de hidrografas
proposta por Hino e Hasebe (1984), para um periodo de vinte anos. Detectaram variagcdes nos
coeficientes de escoamento superficial rapido para os rios de estudo, sendo 0,304 para o Tieté
e 0,274 para o Piracicaba, indicando que 30% do escoamento total apresentaram origem

superficial e foram associados as entradas de chuvas da bacia. Para o escoamento subterraneo
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foi estimado que sua contribuicdo em relacdo ao escoamento total foi de 70%, sendo os
coeficientes da ordem de 0,696 e 0,726, respectivamente.

Caracteristicas hidroldgicas e geoquimicas das bacias de drenagem dos rios Jamari
(30430 km?) e Ji-paran4 (60350 km?) no Estado de Ronddnia foram investigadas por Mortatti,
Probst e Ferreira (1992). Os autores utilizaram, para separacdo do hidrograma de cheia, a
analise espectral de Fourier. O coeficiente anual médio do escoamento superficial calculado
para a bacia de rio de Jiparana (36%) foi mais elevado do que para o Jamari (32%), e
aumentos deste coeficiente foram observados durante o periodo de estudo, somente para o Ji-
parana.

De uma maneira geral, os estudos hidrogeoquimicos fluviais em microbacias de
drenagem sdo escassos no Brasil, conforme descrito anteriormente, mas importantes e
pioneiros estudos na area de hidrologia florestal tém contribuido significativamente para o
entendimento dos impactos hidrol6gicos no manejo de florestas plantadas pelo Laboratério de
Hidrologia Florestal do Departamento de Ciéncias Florestais da ESALQ. Tais trabalhos
referem-se aos processos hidrolégicos que envolvem a precipitacdo, evapotranspiracao,
deflavio, composicdo quimica das aguas fluviais, producdo e consumo de &gua, efeitos do
corte raso da madeira, alteracdo no ciclo de nutrientes e perdas de solos (ARCOVA et al.,
1985; SCARDUA, 1994: LIMA; ZAKIA, 1998: RANZINI et al., 2002 e 2004; VITAL et al.,
1999).

Lima (1988) realizou um estudo sobre o relacionamento entre as chuvas, formagéo de
escoamento superficial, perdas de solos e nutrientes em microbacias florestadas com
eucalipto. Os resultados mostraram que as perdas dos nutrientes NOs™ e Ca®" estiveram
altamente relacionadas com o escoamento superficial, observando menores correlagdes para
outras espécies como K* e Mg?*. A maior incidéncia do escoamento superficial esteve restrita

a solos altamente drenados onde a permeabilidade foi menor. Apesar de serem observados
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relacionamentos entre a chuva e escoamento foi evidenciado pelo autor um balanco positivo
entre a entrada de nutrientes pela chuva e suas perdas por escoamento superficial.

Cémara e Lima (1999), em estudo para avaliar o efeito do corte raso de uma plantacéo
de eucalipto de 50 anos, observaram que durante o primeiro ano apos o corte raso do eucalipto
houve um aumento no deflavio anual de 94 mm em relacdo a média dos seis anos anteriores
ao corte. Este aumento correspondeu a uma alteragdo de 1,0 % na correlacdo
precipitacdo/deflavio.

Cémara et al., (2000), acompanharam a dinamica dos nutrientes em uma microbacia
coberta com plantagéo de eucalipto de 50 anos. Segundos o0s autores a alteracdo na cobertura
vegetal ndo causou grande desequilibrio no balango geoquimico da microbacia no primeiro
ano, que se mostrou positivo para K, Ca, Fe e Na, permanecendo negativo para Mg,
associados a rebrota das arvores, a protecdo do solo oferecida pela serapilheira e a
preservacdo da mata ciliar. As maiores limitagdes ao cultivo da referida area, quando se
considera o estoque de nutrientes no solo, estiveram relacionadas ao nitrogénio e ao fosforo.

O escoamento superficial, perdas de solo e perdas de nutrientes foram determinados
durante quatro anos em parcelas experimentais no municipio de Sdo Simdo, Estado de Séo
Paulo por Lima (1988). Uma das parcelas foi mantida sem vegetacdo enquanto as outras
foram plantadas com Eucalyptus grandis com diferentes tratamentos silviculturais. O autor
observou relacionamento do escoamento superficial e perda de solos em funcdo da
precipitacdo durante o primeiro ano. Verificou também variagGes entre os tratamentos de 1,0 a
10,4 t ha™ e significativa reducio deste parametro, ap6s o crescimento das arvores. Em termos
de nutrientes pelo escoamento superficial, foi observado reducdo na perda dos mesmos em
funcdo do crescimento vegetal na ordem Ca > K > NO3 > Mg.

Smolders et al. (2004) estudaram a variabilidade inter-anual da composi¢édo de ions e

sua relagdo com a vazdo do rio Pilcomayo (Bolivia). Os resultados mostraram que as
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concentracOes das espécies quimicas estudadas aumentaram enquanto a vazao do rio diminuia
nos meses de seca que foram de maio a outubro e aumentavam substancialmente nos
primeiros meses chuvosos. Segundo os referidos autores, as altas concentracdes nos meses de
seca estiveram relacionadas a processos evaporativos do clima, enquanto nos meses chuvosos
as menores concentragdes estiveram relacionadas a efeitos de diluicdo.

Ainda em termos de influéncia antrépica em bacias de drenagem, 0s metais pesados
podem ser provenientes de residuos industriais e esgotos domésticos, emissbes de
automoveis, atividades mineradoras, deposi¢cdes atmosféricas e préaticas agricolas. No solo
podem se apresentar distribuidos em diferentes compartimentos ou fragdes e a sua mobilidade
e a biodisponibilidade vdo depender de suas concentracOes totais e a forma em que se
encontram associados a fase sdlida.

O conceito da distribuicdo de metais pesados em diferentes compartimentos do solo
foi introduzido pelo trabalho pioneiro de Viets (1962), que classificou o solo como sendo
composto por cinco principais fases ou compartimentos que afetavam a disponibilidade de
metais e difundiu a idéia de extracdo sequencial. Posteriormente, muitos métodos de extracdo
sequencial tém sido propostos, sendo um dos principais trabalhos o desenvolvido por Tessier
et al. (1979), que serviu de base para a proposi¢cdo de outros autores.

Os métodos de extracdo sequencial sdo considerados Uteis em inferir sobre o potencial
de remobilizagdo dos elementos e principalmente para distinguir entre a origem natural ou
antropogénica dos metais pesados e atualmente é a técnica disponivel mais sofisticada e
conveniente para avaliagdo de especiacdo em solos e sedimentos (NIREL; MOREL, 1990;
HO; EVANS, 2000; FILGUEIRAS et al., 2002; GLEYZES et al., 2002; URE et al., 1993;
HLAVAY et al., 2004.)

Diversas técnicas de fracionamento tém sido ultimamente usadas para extraces

sequenciais de metais pesados principalmente em solos e sedimentos. Estas técnicas variam
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no numero das fracGes extraidas, bem como na ordem e do tipo da solugéo extratora utilizada
(COSTA, 2005). Normalmente esses fracionamentos comegam com extrator mais fraco com
pH préximo da neutralidade e terminam com o mais forte, diminuindo gradativamente o pH
nas fracOes que podem ser entre cinco e sete (KABALA; SINGH, 2001). Para Harrison et al.
(1981) a mobilidade dos metais diminui a medida que se segue a ordem de extracdo, sendo
que fracdo soluvel/trocavel é considerada a mais movel e biodisponivel (SASTRE et al.,
2001).

As andlises de extracdo sequencial na maioria das vezes requerem tempo e séo
bastante trabalhosas, mas permitem levantar informacdes importantes sobre a forma, o fluxo,
a mobilidade e o transporte dos metais (SPOSITO et al., 1982). Podem auxiliar também na
selecdo de métodos simples dos metais, como por exemplo, na determinacdo dos teores
soluveis e disponiveis. (GOMES, 1996).

O emprego dos métodos de extracdo sequencial para estudo da mobilidade dos metais
pesados e monitoramento ambiental de bacias de drenagem vem crescendo nas Ultimas
décadas.

Silva et al. (2002) realizaram um estudo das concentracBes e possiveis associacdes
quimicas de alguns metais pesados em sedimentos do sistema de rios Tiéte-Pinheiros em Sao
Paulo. Os resultados obtidos para as espécies Al, Fe, Mn, Cu, Cd, Pb, Zi e Ni, Cr indicaram
caracteristicas de poluicdo desses metais pesados analisados nos trés reservatorios: Billings,
Pirapora e Rasgao.

Mortatti et al. (2002) estudaram os principais elementos trago e a distribuicdo das
espécies quimicas dos sedimentos em suspensdo na bacia do rio Piracicaba. O procedimento
envolveu a extracdo quimica sequencial nas seguintes fragdes: trocavel, &cidos sollveis,
Oxidos de Fe e Mn, matéria organica e residual. Os resultados mostraram a ndo ocorréncia de

poluicdo e sim um acumulo ou enriquecimento natural das espécies analisadas nas fraces
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mais redutiveis e residuais. As terras raras estiveram, segundo 0s autores, associadas as
fracBes acidos soluveis, 6xidos de ferro, matéria organica e residual, principalmente devido a

presenca de solos lateriticos.
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3. AREA DE ESTUDO

3.1. Caracterizacdo da microbacia do cérrego Entre Rios

O presente trabalho foi desenvolvido em uma microbacia localizada na fazenda Entre
Rios, no municipio de Angatuba, S&o Paulo, pertence a Suzano Bahia Sul Papel e Celulose
S.A., cuja area total é de 6.262,85 ha, a uma altitude média de 650 m (Figura 1). A microbacia
de drenagem do cérrego Entre Rios esta localizada numa altitude média de 624 m em uma
4rea de 160 ha ou 1,6 km? entre os paralelos 23°16°30” e 23°17°30” S, e os meridianos
48°26°30” e 48°26°30”W. Na area da microbacia existem seis glebas ou talhGes plantados
com Eucalyptus grandis Hill Ex Maiden (procedéncia Coff's Harbour), com as seguintes

numerag0es: 30, 31, 32, 33, 222 e 223.

“[Mode colets

SUZAND
AP § ERULGE

Mapa de Fazenda

Figura 1. Localizacdo geogréafica da fazenda Entre Rios e microbacia de drenagem, distribuicdo dos
talhdes e ponto de coleta de aguas fluviais em Angatuba, S&o Paulo. Fonte: Suzano Bahia Sul Papel e
Celulose S.A.
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Dados obtidos junto a empresa mostrou que nos talhdes 30, 31, 222 e 223, as
declividades encontradas foram de 0 a 12%, enquanto que no talhdo 32 foi de 12,1 a 38%. A
area da microbacia, assim como toda a fazenda, esta sobre intenso manejo agricola decorrente
de tratos culturais para obtencdo de matéria-prima para producdo de papel e celulose,
desenvolvidos ao longo do ciclo de plantio de eucaliptos que pode chegar a oito anos (em
média), dependendo da demanda requerida pela empresa e das espécies envolvidas em cada
uma delas.

Técnicas agricolas como corre¢do do pH do solo por meio de calagem, onde sdo
aplicadas gesso (CaSQy), cinzas, subsolagem, além de adubacéo de plantio e de cobertura, sdo
0s principais manejos empregados nos referidos talhdes que compdem a area da microbacia.
Atividades essas que sdo mais intensificas nas épocas iniciais de plantio, entre o primeiro e

terceiro ano, segundo informag@es obtidas junto a propria empresa (Tabela 1A, Apéndice 1).

3.1.1. Geologia

A regido abrangente da area de estudo estd associada preferencialmente ao Grupo Séao
Bento, formacdo Pirambodia. A formacdo Pirambdia é composta por depdsitos fluviais
incluindo arenitos finos a médios, avermelhados, siltico-argilosos, com estratificacdo cruzada
ou plano paralela, com niveis de folhelhos e arenitos argilosos de cores variegadas e raras

intercalacdes de natureza areno-argilosa (IPT, 1981).

3.1.2. Solos

Os solos encontrados na microbacia e classificados pela empresa, segundo critérios
preconizados no Sistema Brasileriro de Classificagdo de Solos (EMBRAPA, 2006) foram o
LATOSSOLO VERMELHO-AMARELDO Distrofico, textura arenosa (LVAd); LATOSSOLO

VERMELHO, Distréfico, argiloso (LVd); CAMBISSOLO HAPLICO Tb Distréfico (CXbd)
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e NEOSSOLO QUARTZARENICO Ortico tipico (RQo) constituidos essencialmente por
material quartzoso ndo apresentando horizonte B. As &reas correspondentes a cada tipo de
solo foram estimadas em relagdo & &rea total da microbacia sendo em 26,6 (ha) ou 17,2%

(LVd); 33,6 (ha) ou 21,0% (LVAd); 20,3 (ha) ou 12,7% (CXbd); e 33,9 (ha) ou 21,2% (RQo).

3.1.3. Vegetacéao

A cobertura vegetal caracteristica bem como informacdes gerais sobre a area total da
microbacia, contribuicdo de cada talhdo na microbacia e sua representatividade em hectares,
inicio e final do plantio das mudas, idades das arvores nos talhGes, espagamento e procedéncia

do material genético do eucalipto plantado, podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1. Informag0es gerais da area da microbacia e povoamento de arvores existentes na microbacia
do corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo. Fonte: Suzano Bahia Sul Papel e Celulose S.A.

area . . - . material
&rea na bacia Plantio idade (anos) e
plantada espagamento genético
Gleba na Gleba data (cm)
(ha) (%) (ha) inicio fim 23/3/2007 procedéncia
Talhio30 | 2782 | 24 | 39 | 2772005 | 29/7/2005 16 300x200 EU(SI 5:62?07
Talhdo 31 18,08 59 9,5 1/7/1998 2/7/1998 8,7 300X200 EUC SP0319
(clones)
EUC
Talhdo 32 42,04 29,6 47,3 4/3/2004 10/3/2004 3,0 300x180 EGR002043
(sementes)
Talhdo 33 41,25 4,3 6,9 1/8/1998 2/8/1998 8,6 300x200 EU(EI;ZC;())Z“
Talhdo 222 81,78 89 14,2 22/5/2002 19/6/2002 4.8 300x220 EU(S|OS§£§19
EUC BA9838
x (Hibrido
Talhdo 223 82,67 17,6 28,1 28/5/2002 25/6/2002 4,7 300%220 -
Grandis x
) Urophylla)
Area 220 | 352
protecdo
A_rea tota_l 160
microbacia

3.1.4. Aspectos climaticos
A regido da area de estudo apresenta clima tipo Cfa, chuvoso com inverno frio,

precipitagdes pluviométricas durante o ano todo e verfes quentes, segundo a classificacdo de
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Koppen, correspondendo ao clima mesotérmico Umido, sem estiagem, e para o periodo de
1995 a 2007 apresentou precipitacdo anual média de 1499 mm, com temperatura minima e

maxima anual de 14,7 °C e 28,8 °C, respectivamente.

3.2. Caracteristicas dos pontos de amostragens

3.2.1. Aguas fluviais e material particulado em suspenséo (MPS)
O ponto de amostragem para amostragem de aguas fluviais e material particulado em
suspensdo da microbacia localizou-se cerca de 1400 metros da sede da Fazenda Entre Rios a

uma altitude de 564 m em relacdo ao nivel do mar (Figura 2).

48°26°30""W 48°25°30""W
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areas plantadas

colheita
julho de 2007

23°16°30°°S

corrego Entre Rios

o ponto de
coleta [~

23°17°30"°S

N
w %[i
5

0 [T i
I I

Sé&o Paulo 1:5.500

Figura 2. Localizacdo do ponto de amostragem, areas plantadas e de colheita da microbacia do c6rrego
Entre Rios. Fonte: Suzano Bahia Sul Papel e Celulose S.A.
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Para a escolha do local em que foi realizada a instalacdo do vertedouro, levou-se em
consideracdo uma simetria entre as margens, ou seja, que as mesmas ndo apresentassem
desniveis t4o acentuados, obtendo um escoamento homogéneo pelo vertedouro. E importante
salientar que o ponto de amostragem de &guas fluviais foi situado cerca de 3 metros a
montante do vertedouro para se evitar possiveis contaminag¢fes das amostras pelo processo de
remobilizagcdo de material particulado em suspensao.

No ponto de amostragem selecionado para coletas de aguas e medidas de vazao foi
efetuado a batimetria do local a qual pode ser observada na Figura 3. Basicamente, esta etapa
consistiu em fincar duas estacas de madeira, uma em cada margem do cérrego, e apds esticar
um barbante em cada extremidade das estacas, com auxilio de uma trena, efetuaram-se as

medidas da profundidade do cérrego aproximadamente a cada 20 cm de comprimento.

20 20 20 20 23 20 20 20 20 20 19 20 20 20 45cm

82cm
84cm
87cm
89cm
6cm
Zlcm
67cm
63cm

107cm
113cm
112cm
11lcm
109cm
106 cm

A
canal principal: 107 cm ]

margem esquerda: 103cm margem direita: 115cm

e e mimtmtmrm e

Figura 3. Esquema da batimetria realizada no ponto de coleta.

Apbs essa etapa, foi efetuada a instalacdo do vertedouro triangular de 90° para a
realizacdo das medidas de vazdo. A Figura 4 ilustra o esquema técnico de um vertedouro,

segundo Cruciani (1993) e adotado no presente estudo.
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Figura 4. Esquema de um vertedouro triangular de 90° e adotado no presente estudo. Fonte: extraido
de Cruciani (1993).

O esquema da Figura 5 ilustra as medidas adotadas para confeccdo do vertedouro
empregado no referido projeto. Foram utilizados para tal, chapas de aco de 0,5 cm de

espessura, tendo 220 cm de comprimento e 76,3 cm de altura.
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Figura 5. Esquema utilizado para constru¢do do vertedouro empregado para as medidas de vazBes do
corrego Entre Rios, Angatuba, Séo Paulo.



33

3.2.2. Aguas de chuva

O ponto de amostragem para coleta de amostras de aguas de chuva localizou-se na
estacdo meteoroldgica da Fazenda Entre Rios (Lat. 23°16°26,5” S e Long. 48°26°15” W), a
uma altitude de 678 metros e distante cerca de 1450 metros do ponto de amostragem de aguas
fluviais da microbacia de drenagem. Foi instalado para tal, um modelo de pluviémetro
desenvolvido por Mortatti (1995), composto de um funil de plastico com 20 centimetros de
didmetro interno, protegido por tela de pléstico (Figura 6). Para sua fixacao, utilizou-se uma
haste de ferro de 1,27 centimetros, aproveitando um poste de concreto da estacdo

meteoroldgica.

tela de plastico

1lcm
M —» funil de plastico
haste Fe @=20cm

(1/4™)

|[=——» 120cm

tubo de plastico
transparente

a. =8 mm
interno

haste de ferro (1/2 polegada) ® 180 cm

s :::ﬂ_

Figura 6. Esquema do coletor de aguas de chuva instalado na estacdo meteoroldgica da empresa
(desenvolvido por Mortatti, 1995).

E importante salientar que desde 1995, e durante todo o decorrer do projeto, a empresa
possuiu um sistema de registro de informacgdes sobre os aspectos climaticos precipitagéo,

temperaturas maximas e minimas e umidade relativa do ar.



34

3.2.3. Pontos de amostragem dos solos da microbacia de drenagem

Os pontos de amostragens para coleta dos quatros distintos solos da microbacia foram
escolhidos aleatoriamente, baseados no mapa de solos fornecido pela empresa (Figura 7). Este
procedimento foi realizado na primeira excursao que ocorreu no dia 26 de setembro de 2006.
Os pontos mostrados na Figura 7 abaixo representam respectivamente os solos LATOSSOLO
VERMELHO AMARELO (LVAd), LATOSSOLO VERMELHO (LVd), CAMBISSOLO
HAPLICO (CXbd) e NEOSSOLO QUARTZARENICO (RQo), sendo que os trés primeiros
estiveram inseridos no talhdo 32 enquanto que o (RQo) fez parte somente do talhdo de
namero 223.

48°26°30""W 48°25°30""W
1 1
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23°17°30°'S

w._ponto de
coleta

1:5.500

Figura 7. Pontos de amostragem dos solos CXbd, LVAd, LVd e RQo na microbacia Entre Rios,
Angatuba, S&o Paulo. Fonte: Suzano Bahia Sul Papel e Celulose S.A.
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3.2.4. Sedimentos de fundo

Para amostragem de sedimentos de fundo do corrego e de material particulado em
suspensdo (MPS) utilizou-se 0 mesmo local de coleta para amostragem de aguas fluviais
descrito no item 3.2.1. Especificamente para sedimentos de fundo, as coletas foram efetuadas

em dois periodos distintos referente aos dias 26/09/06 e 26/06/07.



4. MATERIAL E METODOS

4.1. Materiais e equipamentos utilizados

Vidraria convencional de laboratorio;

Frascos de vidro (100, 500 ¢ 1000 mL);

Frascos de polietileno (100, 500 e 1000 mL);

Cromatdgrafo idnico Dionex - ICS-90;

Bomba manual de vacuo Mityvac, -100 kPa

Sistema de filtragdo manual a vacuo (47 mm);

Filtros de acetato celulose (Millipore — 0,45 um, com 47 mm de didmetro);

Estufa de secagem com circula¢ao de ar Marconi MA037;

Freezer horizontal Reubly CHDA 41;

Medidor digital de pH portatil Digimed DM2;

Medidor digital de condutividade portatil Digimed DM4;

Medidor digital de oxigénio dissolvido portatil Digimed DM4;

Microbureta de 2 mL Gilmont, para a microtitulacdo de Gran;

N, gés inerte;

Sais para preparo de solugdes e padrdes para cromatografia idnica:
NH4NOj3; CaCl,; LiCl; NaF; NaNO,; NaBr; NaH,PO4; Na,SOy; teor 99,0%, Merck;
NaCl; KCI; teor 99,5%, Merck;

NaHCOs; teor 99,7%, Merck;
Na,COs; teor 99,9%, Merck;

MgCl,; teor 99,0%, Labsynth;
NaCH;COO; teor 99,0%, J. T. Backer;

Acidos para preparo de solugdes e padrdes para cromatografia idnica:

36
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H,SO4; HNO3; HCI; p.a.;

Acido Metanosulfonico (CH40;S), 98%;

Hidroxido Tetrabutilamonio — TBAOH (C;6H37NO), solug¢ao 40%, Vetec;
Espectrometro de emissdo optica com plasma indutivamente acoplado ICP-OES.
Sais utilizados para extragdo total pelo método da fusdo alcalina:

Metaborato de Litio Anidro (LiBO,) p.a.;
Tetraborato de Litio (Li,B4O7) p.a.;

Sais para preparo de padrdes para extracao sequencial seletiva de metais:
Nitrato de Magnésio Mg(NO3),.6H,0), 100%;
Acetato de Sodio (CH3COONa), 100.1%
Acido Acético (HOAc), 100%

Acido Ascorbico (CsHsOs), 100%

Cloreto Hidroxilamonio (NH,OH HCI), 99%
Oxalato de Aménio (NHy),C,04H,0, 99%
Acido Oxalico (H,C,04H,0) p.a.

Acido Nitrico (HNO3), 65%

Acetato de Amodnio (NH4OACc), 98.1%

Per6xido de Hidrogénio (H,0,), 35%

4.2. Desenvolvimento metodologico
4.2.1. Protocolo de amostragem

No presente estudo foram realizadas amostragens de aguas superficiais, de aguas de
chuva, do material particulado em suspensao (MPS), do sedimento de fundo do cérrego Entre

Rios e dos solos representativos que integraram a area da microbacia de drenagem.
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As medidas de vazodes, coletas de dguas fluviais ¢ MPS foram realizadas no periodo
entre 26/09/2006 a 05/12/2008 em um Unico ponto de amostragem descrito no item 3.2.1.

As amostragens de aguas de chuva bem como a determinagdo de seu volume foram
realizadas na estagdo meteorologica da Fazenda Entre Rios, descrita no item 3.2.2. e
contemplou todos os eventos chuvosos do periodo de 13/10/2006 a 17/02/2008.

As amostragens dos solos foram efetuadas na primeira excursdo realizada na
microbacia Entre Rios, Angatuba, SP, no dia 26/09/2006 em quatro pontos representativos
para cada tipo diferente de solo da microbacia escolhidos aleatoriamente (Figura 7 do item
3.2.3).

As amostragens de sedimentos de fundo do cérrego Entre Rios foram efetuadas em
dois distintos periodos no dias 26/09/2006 ¢ 26/06/2007 respectivamente, no mesmo local
destinado as coletas das aguas fluviais, porém posteriormente a coleta das mesmas nos
referidos dias de amostragem.

Uma abordagem mais detalhada de todos os itens do protocolo de amostragem para

cada tipo de coleta sera descrito a seguir.

4.2.1.1. Medidas de Vazéao

Para as medidas das vazdes do corrego Entre Rios, utilizou-se um vertedouro
triangular de 90° (Figuras 4 ¢ 5 do item 3.2.1.), instalado no dia 26/09/06, data da primeira
excursdo realizada a Fazenda Entre Rios. A instalagdo do aparato foi feita com a colaboragao
dos funcionarios da empresa terceirizada TECPAR e dos membros do Laboratorio de
Hidrogeoquimica do CENA/USP. O vertedouro (Figura 8) foi instalado na foz da microbacia
estudada e as vazdes foram medidas durante o periodo de 26/09/06 a 05/12/07 que

envolveram doze amostragens extensivas e duas amostragens intensivas.
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Figura 8. Instalacdo do vertedouro na microbacia do corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para estimativa dos valores das vazdes relativo ao periodo do estudado, utilizou-se a
formula de Thompson (BOS, 1976), sendo o valor adotado para o coeficiente da carga

hidraulica de 0,014.

Q = 0,014H2° (1)

sendo Q a vazdo (L s™) e H a carga (cm).

4.2.1.2 Amostragem de aguas fluviais

As amostragens de aguas fluviais foram feitas na estacdo de amostragem descrita
anteriormente na area de estudo (Figura 2 do item 3.2.1.). Foram realizadas no total 14
excursoes, sendo as 5 primeiras efetuadas com freqiiéncia quinzenal e as restantes ao longo
dos meses até o periodo completo do referido estudo de 26/09/2006 a 05/12/2007.

Foram realizadas ainda duas amostragens intensivas que ocorreram em duas situagdes
distintas, uma anterior a colheita de madeira realizada entre os dias 17 e 18/03/2007
(intensival) e, a outra posterior a colheita de madeira efetuada em 05/12/2007 (intensiva 2).
Basicamente o procedimento para coleta de aguas fluviais consistiu em mergulhar o frasco de

polietileno no eixo central do corrego, orientando sua boca no sentido contrario ao da
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correnteza até o volume se completar.

Foram amostrados em todo periodo estudado aguas fluviais brutas e preservadas
usando frascos de polietileno de 1000 mL e acondicionadas, logo apos a coleta, em caixa de
isopor com gelo para o transporte até o Laboratério de Isétopos Estaveis do CENA/USP, onde
foram mantidas sob refrigeragdo a 4 °C. A preservacao das amostras foi efetuada com acido
sulfurico H,SO4, na razdo de 1 mL de acido por litro de amostra, para analise de metais
dissolvidos nas aguas da microbacia do cérrego Entre Rios.

Para as amostragens intensivas 1 e 2 foram coletados, tanto para amostras brutas
quanto para preservadas, 1000 mL de dguas fluviais usando frascos de polietileno e adotando-

se os mesmos procedimentos para refrigeragdo e preservagdo das amostras.

4.2.1.3. Amostragem de aguas de chuva

As amostragens de dguas de chuva, como mencionado anteriormente, foram realizadas
no periodo de 13/10/2006 a 17/02/2008 em um pluviometro do modelo descrito no item 3.2.2
instalado na estacdo meteoroldgica da Fazenda Entre Rios. Todas as amostras foram
acondicionadas em frascos de polietileno de 100 mL devidamente identificadas com a data da
coleta e o volume precipitado em mm de chuva, e mantidas sob refrigeracao a 4 °C na sede da
fazenda Entre Rios até o momento do transporte para o Laboratério Isdtopos Estaveis do
CENA/USP. Para uma melhor representatividade das amostras, foram consideradas somente
as amostras cujas precipitagdes foram superiores a 5 mm de acordo com o protocolo
estabelecido, pois estas proporcionaram volume adequado para a analise de todas as espécies
quimicas de interesse e evitam uma alta concentracdo destas espécies quando em
precipitagdes baixas (BORTOLETTO JUNIOR, 2004; FERNANDES, 2008).

A medida do volume de cada evento chuvoso foi realizada utilizando-se um

pluvidometro da estacdo meteoroldgica, instalado no mesmo local do pluvidmetro destinado as
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coletas de aguas de chuva (Figura 9). O procedimento envolveu o esgotamento do
reservatorio do pluviometro em uma proveta graduada e previamente calibrada, anotando-se o
volume amostrado para cada um dos eventos chuvosos em fichas de controle na estacio
meteoroldgica e posteriormente repassada em planilhas eletronicas, conforme procedimento

adotado pelos funcionarios da empresa.

Pluvibmetro para

Pluviémetro .
paramedicédo dos :?tnf?tllsecsj
volumesde chuva quimicas das

aguas pluviais

Figura 9. Detalhe da instalacdo do pluviometro utilizado para amostragens de aguas pluviais e medidas
dos volumes de chuva na estacdo meteorologica da Fazenda Entre Rios.

4.2.1.4. Amostragem de solos

No presente estudo foram coletadas amostras dos quatros distintos solos localizados
nos pontos mostrados anteriormente na Figura 7 do item 3.2.3. As profundidades foram de 0-
10, 10-20 e 20-40 cm para cada solo. Utilizou-se para tal um trado tipo “Holandes” em ago

inox, o qual possuia em sua haste de sustentacdo as marca¢des em centimetros utilizadas para
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as requeridas profundidades. Foram amostrados cerca de 1,0 kg de solo para as camadas de 0-
10 e 10-20 cm e 1,9 kg para as camadas de 20-40 cm, sendo os mesmos acondicionados em
sacos plasticos devidamente identificados.

As amostras, ap6s chegarem ao laboratério, foram dispostas em bandejas de plastico
para secagem ao ar livre anotando-se seu peso inicial Umido. Para uma melhor
homogeneizagdo e secagem das amostras, adotou-se o procedimento de revolver as mesmas
todos os dias ao longo de aproximadamente um més e meio, até que as mesmas nao
apresentassem variagdes nos seus pesos, obtendo-se assim o peso seco em condicdes

laboratoriais.

4.2.1.5. Amostragem de sedimentos de fundo

A amostragem dos sedimentos de fundo do corrego Entre Rios consistiu na retirada de
uma aliquota de massa umida de 1,062 kg, em aproximadamente 15 cm de profundidade, e a
uma distancia de aproximadamente 3 metros a montante do vertedouro no mesmo ponto de
coleta de aguas fluviais em 26/09/06 e 26/06/07 (item 3.2.4).

Acondicionadas em recipientes de plastico, as amostras de sedimentos de fundo foram
preservadas sob temperatura de 4 °C e posteriormente conduzidas para analise de AVS,

extragdo total e extracdo sequencial seletiva dos principais metais pesados.

4.2.1.6. Amostragem de MPS

Para o presente estudo, o MPS foi definido como sendo particulas maiores que 63 pm
compostos de material organico constituintes do material vegetal das plantagdes de eucaliptos
e espécies nativas das zonas riparias existentes na microbacia de drenagem. As amostragens
de MPS foram realizadas no mesmo local das amostragens de aguas fluviais (item 4.2.1.2.),

utilizando-se os mesmos procedimentos de conservagdo até a realizagdo de sua filtragdo e
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quantificagdo, ja em ambiente de laboratorio. As amostras MPS foram coletadas durante 14
excursdes com frequéncia mensal e o procedimento foi feito manualmente utilizando-se

frascos de polietileno de 1000 mL para as amostragens extensivas e intensivas.

4.2.2. Protocolo analitico

Para as amostragens extensivas foram coletadas aproximadamente 1000 mL de aguas
fluviais em frascos de polietileno. Cerca de 500 mL das amostras foram filtradas em filtros
milipore acetato (0,45 um) pré-pesadas, por processo de filtragdo a vacuo manual, para a
quantificagdo do (MPS). Do filtrado, aproximadamente 100 mL foi utilizado para
determinagdo da concentracdo de HCOs', representado pela alcalinidade, determinado pelo
método de micro titulagdo de Gran (EDMOND, 1970). Uma amostra do filtrado, 100 mL, foi
utilizada para determinacio dos principais ions dissolvidos (Na®, K, Ca®", NH,", Mg*", CI,
NO5’, PO e SO4%) por cromatografia idnica com equipamento Dionex ICS-90.

Para as amostras preservadas, cerca de 500 mL de aguas fluviais foram filtradas pelo
mesmo processo de filtracao ja mencionado anteriormente, sendo parte deste filtrado (cerca de
100 mL) destinado a analise de metais dissolvidos e teor de Si total por ICP-OES. O Si foi
posteriormente convertido para SiO;.

Com relagdo as amostragens intensivas 1 e 2, os volumes amostrados tanto para as
coletas de adguas brutas quanto para as preservadas foram de 1000 mL, utilizando-se também
frascos de polietileno e processo de filtracdo a vacuo manual descrito anteriormente.

Para as amostras de aguas fluviais brutas das amostragens intensivas, todo o volume
foi filtrado em filtros milipore acetato (0,45 pm), pré-pesados, para quantificagdo do MPS. Do
filtrado, um volume de 100 mL foi destinado para analise no cromatografo de ions e outros
100 mL para determinacdo da concentragdo de HCOs'.

Para as amostragens de dguas preservadas das amostragens intensivas 100 mL foram
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filtrados em filtros milipore acetato (0,45 um) e submetidos a analise de metais dissolvidos
por ICP-OES no Laboratorio de Quimica Analitica do CENA/USP.

As 67 amostras de aguas de chuva coletadas durante o experimento, conforme descrito
no item 4.2.1.3.,, foram destinadas a andlise dos ions majoritirios pelos mesmos
procedimentos adotados para as aguas fluviais.

As andlises mineraldgicas foram realizadas por difracio de raios X, sendo as
principais fases mineralogicas determinadas diretamente em amostras secas a 60 °C e nas
fragdes < 63 um, junto ao Nucleo de Pesquisa em Geoquimica e Geofisica da Litosfera
(NUPEGEL) sediado no Campus Piracicaba, Sao Paulo.

Anélises granulométricas dos solos foram efetuadas no Departamento de Solos da
ESALQ/USP que utilizou para tal o método do densimetro simplificado (EMBRAPA, 1997).

Os principais metais pesados e algumas terras raras, extraidos dos solos e sedimentos
de fundo de acordo com o método de extragdo seletiva utilizado, foram analisados por ICP-
OES, sendo as espécies principais: Cr, Cd, Pb, Ni, Co, Cu, Zn e Sc.

Alguns parametros associados a qualidade da agua, como temperatura, pH, oxigénio
dissolvido e condutividade elétrica em amostras de aguas fluviais foram avaliados por
equipamentos portateis, imediatamente apos as coletas.

A extracdo de metais associados as fases labeis dos solos e sedimentos foi realizada
em sete etapas, a qual permitiu quantificar os elementos-trago contidos nas fragdes dissolvidas
em agua, trocaveis, acido-soluveis, 6xidos de Mn, o6xidos de Fe amorfo, 6xidos de Fe

cristalino e matéria organica.

4.3. Aspectos hidroldgicos da microbacia
A caracterizagdo hidrolégica da microbacia do corrego Entre Rios foi avaliada

mediante os dados meteorologicos de precipitagdo obtida junto ao posto meteoroldgico da
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fazenda Entre Rios, conforme descrito anteriormente no item 3.2.2., para o periodo de
01/01/1995 a 31/12/2007. Com isso, foi possivel observar a variabilidade da precipitacao total
para este periodo e para os anos de 2006 ¢ 2007, bem como para as amostragens intensivas.

No presente estudo, a separagao dos dois hidrogramas de cheia foi realizada de acordo
com o método de dois reservatorios (superficial e subterraneo), usando filtros numéricos,
descrito por Hino e Hasebe (1984) e utilizado por Mortatti et al. (1997).

A metodologia de separacdo dos hidrogramas de cheia proposta envolveu a utilizagao
de um filtro numérico de separacdo de alta freqiiéncia o qual permitiu somente a passagem
dos sinais de baixa freqiiéncia, associados a componente subterranea do escoamento total. O
filtro numérico de separagdo de alta freqiiéncia, para uma série temporal dos dados do
escoamento total (Q;) de um rio, calculados para uma equacao de filtro de primeira ordem, ¢

expresso da seguinte forma (equacgao 2):

Qu(t) = a[B.Qp. (t —1)] + A.Q(V) (2)
onde Qy (t) corresponde a vazdo do fluxo de base ou subterraneo filtrado, o ¢ o fator de
ponderacdo escolhido de maneira a evitar os sinais filtrados negativos, A e B sdo constantes,

expressas nas formas (equacdes 3 e 4):

At
. 3)
T.
(=1/Tc) 4
e
P 4)
Tc

onde, At corresponde ao intervalo de tempo e Tc foi calculado estatisticamente, através de
séries temporais de Fourier, com determina¢do da frequéncia de corte (fc) da série de vazdes

apos analise do periodograma, de acordo com a equagao 5:
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Tc = (2mfc)™?! (%)

As constantes de escoamento superficial (Kr) e subterraneo (Kn) foram determinadas

como sendo (equacdes 6 e 7):

Kr = Qr/Qt (6)

Kn = Qn/Qt (7
onde Qr e Qn sdo as componentes superficial rapido e subterranea, respectivamente e Qt

representa o escoamento total.

4.4, Caracterizacao hidroquimica fluvial

4.4.1. Parametros fisico-quimicos
Os principais parametros fisico-quimicos como pH, condutividade elétrica, oxigénio
dissolvido e temperatura da 4gua foram avaliados nas 4guas fluviais do corrego Entre Rios no

ponto de amostragem para as amostragens extensivas e intensivas.

4.4.2. Concentragdes das espécies quimicas fluviais e equilibrio ibnico
As concentracdes de todas as espécies quimicas foram normalizadas pelas vazdes

obtidas nos dias de amostragem de acordo com a equacdo 8 (KATTAN, 1989):
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C _ 2(Q;.Cy) (®)
MNQ TS

onde Cyng € a concentragcdo média das espécies quimicas normalizadas pela vazdo (mg L),
r ~ . . -1 ’ ~ . .
Q; ¢ a vazao medida no dia da amostragem (L s™); C; é a concentragdo medida para cada dia

de amostragem (mg L) ¢ Y'Q; é a somatoria das vazdes dos dias de amostragens (L s™).

A partir dos resultados obtidos para os ions do corrego Entre Rios, a qualidade
analitica das amostras foi determinada em func¢do do equilibrio i6nico existente, utilizando-se
~ Jon + A e - .

a razao entre as somas de cations (3,) e a soma de anions (}), de acordo com descrito por

Probst (1992), sendo erro analitico expresso de acordo com a equacao 9:

-3 ©)
A/‘"<<z++z->> 200

r ree + - ye A . .
onde 0 A% ¢ o erro analitico; ), e )" a soma de céations e anions respectivamente.

Os valores médios de Cyng obtidos pela equagdo 2 para cada uma das espécies
quimicas analisadas no coérrego Entre Rios foram utilizados no célculo da concentragdo dos
solidos dissolvidos totais (TDS), que ¢ a soma aritmética das concentragdes das principais
espécies quimicas fluviais em mg L™, Através das razdes entre o Cwmng € TDS foi determinada
a porcentagem de cada espécie quimica no corrego Entre Rios, de acordo com Peray (1998) e
evidenciado na equacao 10:

(10)

Cmngq

% =
X% TDS

-100

onde X (%) ¢ a abundancia relativa da espécie quimica; Cung € a concentragdo média da
o e . ~ -1 ~
espécie quimica normalizada pela vazdo (mg L) e TDS representa a concentragdo dos

solidos dissolvidos totais (mg L™).



48

4.4.3. Variabilidade temporal da concentragdo das principais espécies quimicas

O estudo da variacdo temporal da vazio e da concentracdo das espécies quimicas foi
uma das principais ferramentas na caracterizagdo da hidroquimica fluvial da microbacia de
drenagem, que permitiu verificar em qual fase da hidrografa a concentragdo foi mais
pronunciada e se ela se encontrava em fase ou defasada com respeito a vazao. Para melhor
interpretacdo e visualizacdo dos resultados, as amostras foram separadas em periodos de
amostragem extensivas, que corresponderam as excursoes de A; a Ag e Ajp a A3, amostragem

intensiva 1, excursdo Ag; a Agg € amostragem intensiva 2, excursao A4 a Ajgg.

4.4.4. Relacionamento concentragao-vazao

A partir das andlises quimicas das daguas fluviais, foram verificados os
relacionamentos existentes entre os valores de vazio e concentragdo das principais espécies
quimicas dissolvidas, em comparagdo com os valores dos modelos de diluicdo tedrica

sugerido por Probst et al. (1992) e utilizada por Mortatti (1995), de acordo com a equagao 11:

¢, = tmax Qmin (11)
1 Qi
onde C; é a concentracdo de uma espécie quimica na curva de diluigio (mg L™); Cpax ¢ a

~ ) Lo s -1 r ~ ;.
concentragdo maxima observada da espécie quimica (mg L7); Qmin ¢ a vazido minima

observada (L s™) e Q; é a vazdo do dia de amostragem (L s™).

Para melhor visualizagdo dos resultados, as amostras foram separadas em amostragem
total (14 excursdes juntas), amostragem intensiva 1, excursdo Ag; a Agy € amostragem

intensiva 2, excursao Ajs; a Ajso.
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4.4.5. Diagramas ternarios

Numa analise complementar em relagdo a caracterizacdo hidroquimica das principais
espécies quimicas dissolvidas fluviais do coérrego Entre Rios, os valores das concentragdes
dos mesmos foram dispostos em diagramas ternarios. Os diagramas ternarios, no presente
estudo, foram aplicados para os cations Ca*", Mg”", Na™+ K ¢ os anions HCO5', SO,* e CI,
na base uM para amostragens extensivas, intensiva 1 e intensiva 2, verificando a qualificacao

das aguas da microbacia de drenagem face aos critérios de mineralizagao.

4.4.6. Matriz dos coeficientes de correlacéo

No presente estudo, as matrizes dos coeficientes de correlacdo linear simples foram
estabelecidas entre as principais espécies quimicas analisadas, relativos aos periodos de
amostragens extensivas, intensiva 1 e intensiva 2, procurando identificar dentre as espécies
quimicas estudadas, comportamentos similares e interdependentes, visando futuras

modelizagdes geoquimicas.

4.4.7. Metais dissolvidos de interesse ambiental

Algumas espécies quimicas apresentam interesse ambiental devido a sua
potencialidade de causar polui¢do ao meio ambiente. Neste contexto, alguns metais
dissolvidos como Ba, V, Cr, Mo, Mn, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, B, Pb, Fe ¢ Al, bem como sua
variabilidade ao longo de todo periodo de amostragem foram verificados para as aguas

fluviais do corrego Entre Rios. As andlises dos metais foram realizadas por ICP-OES.
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4.4.8. Transporte fluvial de solutos

4.4.8.1 Metodo estocastico

O transporte da carga fluvial dissolvida nas aguas da microbacia do corrego Entre Rios
foi avaliado por meio da metodologia estocéstica, de acordo com o descrito por Probst (1992)
e Messaitfa (1997) referente as amostragens extensivas, intensiva 1 e intensiva 2. O método
estocastico permitiu realizar a estimativa do transporte fluvial total envolvendo as
concentragdes normalizadas pelas vazdes e as vazdes dos dias de amostragem, conforme

descrito na equacgao 12:

2(Qi-C)

R

l -Q-0,0864 (12)

onde Ty é o transporte fluvial total de uma determinada espécie quimica (kg d); Q; é a vazio
medida no dia de amostragem (L s™); C; é a concentracio das espécies quimicas determinadas
obtida para cada amostragem (mg L) e ZQ; é a somatoria das vazdes dos dias de amostragem
(L s); Q ¢ a vazio média didria para o periodo total de amostragem (L s); e o fator 0,0864

corresponde & correcdo da massa e do tempo no calculo do transporte fluvial em kg d™.

Para as amostragens extensivas o calculo do transporte fluvial total envolveu as
amostras de Aja Ag e Ajpa Aj3, mais os picos das intensivas Ags € Ajg4.

Os transportes fluviais especificos, para cada espécie quimica, calculados em termos
de t km™ a™' para as extensivas e kg km™ d' para as intensivas, foram calculados associando a

area da microbacia de drenagem conforme pode ser observado na equacao 13:

Tag=Ta.A" (13)

‘o . : )
onde A ¢ a area da microbacia de drenagem (km”).
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4.4.8.2 Método de integracéo de areas

Um método alternativo para a estimativa do transporte fluvial das principais espécies
quimicas dissolvidas para as amostragens intensivas também foi utilizado no presente
trabalho. O método de calculo pela integragdo de areas (MEYBECK, 1970) foi realizado
determinando-se o volume de agua transportado e as concentracdes médias normalizadas pela
vazdo, para cada intervalo de tempo, observado entre vazdes medidas nos periodos referentes
as intensivas 1 e 2, de acordo com as equagdes 14 e 15, que expressam o transporte parcial

para oito intervalos de tempo entre as vazdes sucessivas:

Ti,j = CMNQi,j . Vi,j (14)
9
Z (GiQi + GQ;))
i5-1
j=2
Ti,j = 5 . Vi,j (15)
Qi+ Q)

sendo, T;; ¢ o transporte parcial da espécie quimica dissolvida (kg) nos intervalos de tempo
considerados (kg d']); Cwmnoij € a concentragdo média normalizada pela vazdo no intervalo de
tempo considerado (mg L) e Vij o volume de 4gua transportado no intervalo de tempo

considerado (L).

Apds o calculo dos respectivos transportes parciais dos hidrogramas de cheia
referentes as intensivas 1 e 2 foi determinado o transporte fluvial total das principais espécies

quimicas dissolvidas no coérrego Entre Rios, de acordo com a equagdo 16:
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sendo: Tg ¢é o transporte fluvial total das principais espécies quimicas dissolvidas (kg d™).

O transporte fluvial especifico em kg km™ d”' para o referido método foi calculado da
mesma forma que o método estocastico (equagdo 13), utilizando a area da microbacia de

drenagem.

4.5. Dinamica do material particulado em suspensao (MPS)

4.5.1. Variabilidade temporal das concentracdes de MPS
A quantifica¢do das concentragdes do MPS foi realizada de acordo com o protocolo
analitico estabelecido no item 4.2.2, sendo verificada a variabilidade das concentragdes em

funcdo do tempo para os periodos de amostragem extensivas, intensiva 1 e intensiva 2.

4.5.2. Relacionamento concentragdo-vazao de MPS

O relacionamento concentracdo-vazao foi verificado entre as concentragdoes de MPS ¢
vazdes medidas para cada dia de amostragem, sendo utilizado o modelo logaritmo que melhor
se ajustou ao comportamento dos dados obtidos. Para tal procedimento, utilizou-se o material
particulado discutido no item 4.2.1.6., obtidas das coletas de amostras de aguas fluviais na

microbacia de drenagem durante todo o periodo de estudo (26/09/2006 a 05/12/2007).

4.5.3. Transporte fluvial de MPS
O transporte de MPS foi calculado pelo método estocastico proposto no item 4.4.8.1.,

de acordo com a equagdo 12, apenas substituindo os valores de concentracdo das espécies
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quimicas dissolvidas pelas concentragdes de MPS para as amostragens extensivas e
intensivas. O transporte especifico do MPS foi obtido de modo similar ao procedimento

descrito em 4.4.8.1., para a carga dissolvida (equagdo 13).

4.5.4. Degradacao fisica da microbacia de drenagem
No presente trabalho a erosdo mecanica ou degradagdo fisica da microbacia de
drenagem do corrego Entre Rios foi estimada de acordo com metodologia sugerida por

Mortatti et al. (1997) e Boeglin e Probst (1998), expressa pela equagdo 17:

T,
EM = “fj"s (17)

4 ~ ALl -1 7 ’ .
onde, EM ¢ a erosdao mecanica (em m Ma); Tyvps ¢ o transporte especifico do material
: ~ 2 -1 7 . L1 - . .
particulado em suspensdo (t km™ a™) e d é a densidade média dos solos (t m™) da microbacia

de drenagem.

4.6. Aportes atmosféricos totais
A influéncia dos aportes atmosféricos totais na carga dissolvida do canal principal da
microbacia do corrego Entre Rios foi estimada através da analise das espécies quimicas
principais nas aguas pluviais. As amostras de chuvas foram coletadas conforme descrito no
item 4.2.1.3. No presente estudo, as concentracdes médias das espécies quimicas (Cynp)
foram normalizadas em fun¢do da quantidade de precipitagdao no dia de amostragem por meio

da equacdo 18 (BORTOLETTO JUNIOR, 1999).
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c SP. C; as)

sendo Cyp € a concentragio média das espécies quimicas normalizadas pela vazdo (mg L™);
P; ¢ a precipitagdo medida no dia de amostragem (mm); C; ¢ a concentracao medida para cada

dia de amostragem (mg L") e YP; é a somatéria das precipitagdes nos dias de amostragens.

Os calculos do transporte total (Tp) e especifico (Tpg) foram realizados de acordo com

as equacdes 19 e 20 considerando-se a area de drenagem da microbacia

sendo Tp é o transporte total de cada espécies quimica (t a'); Cp é a concentragdo média de
cada espécie quimica normalizada pela precipitagio (mg L™); P ¢ a precipitagdo média anual

(mma') e A éa area da microbacia (km?).

TPE =CpP=TP/A (20)

, , , - ;. 2 -1
sendo Tpg € o transporte especifico de cada espécie quimica (tkm™ a™).

As influéncias dos aportes atmosféricos totais nas cargas dissolvidas da microbacia de
drenagem do coérrego Entre Rios foram calculadas em func¢ao dos transportes fluviais (método
estocastico), expressas em porcentagem, de acordo com a equagdo 21 (BORTOLETTO

JUNIOR, 2004):

Aporte Atmosférico Total = (Tpyial/ Truvial). 100 (21)
onde Tpiwvial € 0 transporte pluvial total em t a’! para o ano de 2007; Tayyia $30 0s transportes

. -1 . . .
totais em ta~ calculados para as amostragens extensivas e intensivas.
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4.7. Extracao total e sequencial de metais nos solos e sedimentos de fundo

No presente estudo, o procedimento adotado para o célculo de perda ao fogo dos
residuos dos solos e sedimentos foi realizado primeiramente pesando-se cerca de 5 g de solo
moido (63 um) em cadinho de platina (pré-pesado) e conduzindo-os a estufa a 100 °C por 120
minutos. Apos seu resfriamento, a mesma amostra foi levada a mufla a 1000 °C por 60
minutos para calcinagdo da amostra, pesando-se o cadinho ao final de cada etapa.

Para a realizagdo da extragdo total pelo método da fusdo alcalina (SAMUEL et al.,
1985), sub amostras provenientes da calcinagdo de aproximadamente 100 mg de solo e
sedimentos de fundo foram homogeneizadas juntamente com 200 mg de LiBO, (metaborato
de litio) e 400 mg de LiB4O; (tetraborato de litio). Dispostas em cadinhos de platina, as
amostras foram pré-aquecidas em mufla a 500 °C elevando-se a temperatura a 1000 °C por 30
minutos. Apos o resfriamento, o material fundido foi colocado em um béquer de pléstico
adicionando-se 50 mL de dgua deionizada fervente com agitacdo magnética e 5 mL de HNO;
(1:1) com agitagdo por 60 minutos. Apds a dissolugdo do material fundido, completou-se o
volume para 100 mL com 4gua deionizada armazenando as amostras em frascos de polietileno
para andlises por ICP-OES.

O procedimento de extracdo sequencial seletiva adotado para determinagdo das
diferentes espécies quimicas realizadas no presente estudo foi descritos por Leleyter (1998) e
Mortatti et al. (2002), e permitiu identificar cada uma das sete fracdes propostas, mudando as
composi¢des fisico-quimicas das fases aquosas com o emprego de solugdes quimicas distintas
(Tabela 2). A soma de todas as fracdes lixividveis (S1 a S6) representou nesse método a
fragdo labil do sedimento fluvial.

As etapas utilizadas no presente estudo foram: S1 — extragdo da fragdo soluvel em

agua; S2 — extragdo de cétions trocaveis; S3 — extra¢do de cations ligados aos acidos

soluveis; S4 — extragdo de cations ligados aos 6xidos de Mn; S5 — extragdo de cations
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ligados aos ¢xidos de Fe amorfo; S6 — extragao de cations ligados aos oOxidos de Fe

cristalinos e S7 — extracdo de cations ligados a matéria organica.

Tabela 2. Procedimento de extracdo sequencial em 7 etapas.

Fracao Extrator tempo T°C pH
S1 Soluvel em agua H,0 MiliQ 30 min 20 5,7
S2 Trocavel 1 M Mg(NOs), 2h 20 5,0
S3 Acido-solivel 1 M NaOAc/HOAc 5h 20 4,5
S4 Oxido de Mn 0,1 M NH,OH HCl 30 min 20 3,5
S5 Oxido de Fe amorfo 0,2 M (NHy), C,0, + 0,2 M H,C,0,4 4h 20 3,0
S6 Oxido de Fe cristalizado 0,2 M (NH,), C,0, + 0,2 M H,C,04 + 0,1 M C4¢HgOg | 30 min 85 2.3
S7 Matéria organica 35% H,0, HNOj; seguido de 3,2 M NH,;OAc 5h 85 2,0

Para cada fracdo, fase ou etapa da extracdo sequencial, os extratores e as amostras de
solos e sedimentos (63 um), em torno de 1 g, foram colocados em bombas de teflon e apos a
adi¢do do extrator, as amostras foram agitadas continuamente nos tempos descritos na Tabela
2. Completado o tempo de reacdo de cada etapa, as solucdes e as amostras foram separadas
por filtragem em filtros de 0,45 pum (filtro Millipore HVLP) em um sistema de filtracdo a
vacuo manual. Todos os filtros utilizados foram secos em estufa a temperatura de 50 °C por 4
horas em média. O tempo médio de secagem dos filtros com as amostras ocorreu em fungao
da quantidade de 4gua Milli-Q utilizada para a remoc¢ao de residuos de amostras contidas nas
bordas do frasco. Apds a secagem, os filtros e as amostras das etapas anteriores, retornavam a
etapa seguinte com um novo extrator. O lixiviado de cada etapa, ou seja, a solugdo filtrada
depois de pesada e medido o seu volume em proveta graduada foi acondicionada em tubos
cilindricos de 15 mL e mantidas a temperatura de 4 °C até a andlise por ICP-OES. Para o
aquecimento das amostras e extratores contidos na bomba de teflon, nas fragdes S6 e S7,
utilizou-se de um aquecedor com agitador magnético. Todo o material utilizado foi
previamente limpo e descontaminado mantendo-os em um recipiente com solu¢do de acido

nitrico a 5% antes da realizag¢do de cada etapa.



57

O mesmo procedimento de extracdo foi utilizado nas determinacdes dos brancos
relativos aos reagentes quimicos empregados. Todas as extragdes foram realizadas em
duplicata considerando uma variabilidade de 5%.

Por fim, a biodisponibilidade dos principais metais pesados (Cr, Cd, Pb, Ni, Co, Cu,
Zn e Sc) nos solos e sedimentos de fundo do cérrego Entre Rios foi avaliada pelo
comportamento dos mesmos no processo de particao entre as fases labil e residual no sentido
de identificar os principais fatores de controle e fracionamento entre as fases aquosas e
particuladas, proporcionando um melhor entendimento sobre a mobilidade dessas espécies
quimicas nestes ambientes. A porcentagem de cada espécie quimica nas fragdes foi calculada

com base na concentracao total dessa espécie, obtida pelo método de fusdo alcalina.

4.8. Fundo geoquimico natural e fator de enriquecimento (EF)

O fundo geoquimico natural da microbacia de drenagem Entre Rios, considerando-se a
concentragdo dos metais pesados Cr, Cd, Pb, Ni, Co, Cu, Zn ¢ Sc, foi determinado para as
camadas mais profundas (20-40 cm) das amostras de terra dos solos CXbd, LVAd, LVd e
RQo, por estes estarem mais proximos a nascente do corrego da microbacia.

Em termos comparativos, também foram utilizados os resultados médios das
concentragdes desses metais presentes na crosta terrestre, de acordo com Taylor ¢ McLennan
(1985).

Os fatores de enriquecimento para os metais pesados estudados foram calculados de
acordo com Gresens (1967), usando Sc como agente normalizador e o fundo geoquimico dos
principais solos a 20-40 cm de profundidade, através da equagdo 21. Para comparagdo dos
resultados foram utilizados os valores dos metais da crosta terrestre (McLENNAN, 1995). O
fator de enriquecimento (EF) de um elemento X foi definido pela relagdo entre sua

abundancia na amostra e sua abundancia natural equagao 22:
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sendo, X o teor do elemento na amostra (ug g"); Y1 é o teor do Sc na amostra (ug g'); X, é o
teor do elemento de abundéncia natural na microbacia/crosta terrestre (ng g”); Y2 é o teor de

Sc natural na microbacia/crosta continental terrestre em (ug g™).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados apresentados referem-se a 14 excursdoes de amostragens de aguas fluviais
realizadas durante o periodo de amostragem de 26/09/2006 a 05/12/2007, incluindo duas
amostragens intensivas realizadas no periodo de 17 a 18/03 de 2007 e 05/12/2007, considerando-
se as 67 analises de aguas pluviais durante o periodo de 13/10/2006 a 17/02/2008, bem como as
amostragens de solos do periodo de 26/09/2007 e sedimentos de fundo dos dias 26/09/2007 de

acordo com os protocolos estabelecidos no item 4.2.2.

5.1. Aspectos hidrologicos da microbacia

Os aspectos hidrolégicos da microbacia do cérrego Entre Rios foram avaliados de acordo
com descrito no item 4.3., principalmente em funcao da precipitacdo na microbacia de drenagem.
A andlise da variabilidade mensal da precipitacao durante o periodo de 1995 a 2007, de acordo
com dados obtidos junto ao posto meteorologico da fazenda Entre Rios, mostrou que os meses
mais chuvosos foram dezembro, janeiro, fevereiro e margo com um maximo de 281 mm, e os
meses mais secos foram junho, julho e agosto com precipitagdes da ordem de 42 mm (Figura 10).

Para o ano de 2006 houve uma significativa seca nos meses de maio a agosto com
precipitacdes inferiores a 10 mm (Figura 10). Em comparag@o ao ano de 2007, onde ocorreram a
maioria das amostragens, inclusive as duas amostragens intensivas, o periodo chuvoso ocorreu
nos meses de novembro, dezembro, janeiro e fevereiro e o periodos seco foi de abril a setembro
com precipitagdes da ordem de 5 mm (Figura 11). Entretanto, pode ser verificada uma forte
contribuicao para o total anual de precipitagdo para o més de julho (cerca de 134 mm). Os meses
chuvosos corroboraram com os meses escolhidos para a realizacdo das duas intensivas, uma

anterior e outra posterior a colheita da madeira, respectivamente em margo e dezembro de 2007.
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Figura 10. Variacdo da precipitagdo total mensal (mm), durante os meses de janeiro a dezembro no
periodo de 1995 a 2007, na microbacia Entre Rios.
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Figura 11. Variagdo da precipitagdo total mensal (mm), durante os meses de janeiro a dezembro de 2006 e
2007, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.
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Pode ser observada na Figura 12 a variabilidade da precipitacdo didria (mm), bem como
as medidas das vazdes (L s') realizadas durante o periodo de amostragem de 26/09/2006 a
05/12/2007, sendo que os valores indicados nas intensivas 1 e 2 referem-se as maiores vazoes

obtidas nos periodos que foram respectivamente de 62 ¢ 53 L's™.
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Figura 12. Precipitagdes diarias (mm) e vazdes (L s) medidas no periodo de 26/09/2006 a 05/12/2007, na
microbacia do corrego Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

Foram observados baixos valores das vazdes referentes as 12 amostragens extensivas
foram baixos apesar de existirem altas precipitacdes ocorridas no periodo. Tais resultados podem
ser justificados devido as coletas de aguas fluviais serem efetuadas posteriores a ocorréncia das
chuvas. Como o tempo de residéncia da dgua de chuva na microbacia ¢ rapido (aproximadamente
5 horas), algumas amostragens nao foram suficientes para representar as altas vazoes ocorridas
no periodo.

Conforme descrito no item 4.3., foram observados os hidrogramas de cheia, referente as
duas amostragens intensivas (Figuras 13 e 14). Pode ser observado que os picos de cheia relativos

as intensivas 1 e 2 ocorreram em 2,5 ¢ 2 horas, respectivamente. E importante salientar que a
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segunda amostragem intensiva ocorreu aproximadamente 5 meses apos a colheita de madeira de

eucaliptos que foi realizada no periodo de 01/07/2007 a 10/07/2007.
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Figura 13. Hidrograma de cheia referente ao periodo de amostragem da primeira intensiva de aguas
fluviais, realizada no periodo de 17/03/2007 a 18/07/2007 na microbacia Entre Rios.
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Figura 14. Hidrograma de cheia referente ao periodo de amostragem da segunda intensiva de aguas
fluviais, realizada em 05/12/2007 na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.
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A primeira amostragem intensiva teve inicio as 17:32 h do dia 17/03/2007 e término as
9:42 h no dia 18/03/2007 com uma duragao total de 16,17 h. A segunda amostragem intensiva
teve inicio as 9:30 h do dia 05/12/2007 e término as 22:55 h, correspondendo a um periodo de
13,42 h.

Conforme proposto no presente trabalho (item 4.3.) efetuou-se a separagdo dos
hidrogramas de cheia obtidos durante os dois eventos chuvosos (intensiva 1 e 2) ocorridos na
microbacia do corrego Entre Rios.

Na Figura 15 encontram-se as separagdes dos hidrogramas de cheia para os periodos de
17 a 18/03/2007 (primeira intensiva) e de 05/12/2007 (segunda intensiva), com precipitacdes de
28 e 25 mm, respectivamente. Os resultados obtidos para os eventos chuvosos apresentaram
coeficientes médios de escoamento superficial (Kr) e subterraneo (Kn) com valores de 0,3440 e
0,6560 respectivamente para a amostragem intensiva 1 ¢ 0,3127 e 0,6873 para intensiva 2. Tais
valores representam a importancia do escoamento subterraneo na microbacia estudada, com cerca
de 66% e 69% enquanto o escoamento superficial foi de 34% e 31%, respectivamente nas
intensivas 1 e 2. Pelos resultados obtidos nao foi evidenciado a influéncia da colheita de madeira
de eucaliptos ocorrida nos talhdes 31 e 33 (Tabela 1) nos escoamentos superficiais e
subterraneos.

Foi possivel verificar que durante os picos de cheia, as contribui¢des médias das aguas
subterraneas foram de 52,5 e 41,2 %, respectivamente para as amostragens intensivas 1 e 2. Tais
valores permitiram verificar uma maior contribuicdo da componente subterranea na intensiva 1

possivelmente associadas ao periodo chuvoso em que foi realizada a amostragem.
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Figuras 15. Separagdo dos hidrogramas de cheia nos reservatdrios superficial rdpido (Qr) e (Qn) pelo
método de filtros numéricos, correspondentes respectivamente a primeira ¢ segunda amostragem intensiva
no corrego Entre Rios.
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5.2. Caracterizacio Hidroquimica Fluvial

5.2.1. Parametros fisico-quimicos
Na Tabela 3 encontram-se os principais parametros fisico-quimicos determinados para as
aguas fluviais do corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, no periodo de 26/09/2006 a

05/12/2007, de acordo com o protocolo estabelecido no item 4.4.1.
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Tabela 3. Resultados de vazdo (Q), pH, condutividade elétrica (Cond.), oxigénio dissolvido (OD) e

temperatura (T) referentes as excursoes realizadas na microbacia Entre Rios, Angatuba.

Excursio tempo Q oD Cond. T
Amostras pH

(@ata)  m)  (@Ls) mgL') @Sem™ (O
A, 26/09/06 11:00 8,0 6,2 9,0 26,0 17,1
A, 10/10/06 10:49 10,0 6,4 4,0 25,5 23,2
A; 24/10/06 11:45 10,5 5,8 4,1 24,2 22,5
Ay 08/11/06 12:42 11,3 6,8 4,5 24,0 20,9
As 22/11/06 11:30 8,9 6,4 3,1 24,0 21,1
Ag 19/12/06 11:00 15,0 6,3 3,2 21,1 23,8
A, 24/01/07 11:10 11,5 6,0 2,4 23,9 21,8
Ag 27/02/07 11:05 12,0 6,6 3,1 25,9 234
Ay 17/03/07 17:32 11,0 6,3 7,4 24.8 22,8
Ag> 17/03/07 18:07 14,3 6,4 6,9 26,4 22,7
Ags 17/03/07 18:38 31,8 6,3 6,2 21,3 22,7
Agy 17/03/07 18:50 53,0 6,2 6,4 20,5 22,6
Ags 17/03/07 19:15 62,0 6,2 6,1 20,0 22,7
Ags 17/03/07 20:40 50,0 6,1 6,3 20,0 22,6
Ag~ 17/03/07  22:37 33,6 6,1 5,6 19,1 22,6
Agg 18/03/07 03:04 19,2 6,2 5,9 19,0 22,8
Ago 18/03/07 09:42 15,5 6,1 5,2 19,9 25,5
A 26/06/07  12:30 2,9 5,8 32 19,4 18,7
A 28/07/07 11:25 9,0 6,4 7,6 18,7 14,5
A 11/09/07 11:06 2,5 5,7 4,1 18,7 19,0
Az 30/10/07 11:27 3,0 6,3 3,2 439 20,0
Aisq 05/12/07 09:30 6,3 6,4 3,7 26,3 25,3
Aisr 05/12/07 10:15 11,2 6,4 3,6 23,0 249
Az 05/12/07 10:37 17,9 6,3 3,4 26,1 25,1
Aiss 05/12/07 11:03 53,0 6,3 3,0 24,5 25,1
Alss 05/12/07 11:47 35,5 6,2 3,5 24,0 24,7
As 05/12/07 12:47 23,5 6,2 3,4 21,2 249
Aisr 05/12/07 14:24 15,5 6,2 33 22,3 25,0
Alsg 05/12/07 16:26 10,0 6,4 3,8 20,6 242
Ao 05/12/07 22:55 8,0 6,5 3,8 20,9 25,0

Ay a Ay representam o periodo de amostragem intensiva 1

Aj4) a Ay representam o periodo de amostragem intensiva 2
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Pode ser observado que as aguas fluviais apresentaram valores de pH variando entre 5,7 e
6,8. Valores similares de pH para aguas fluviais foram encontrados por Ranzini e Lima (2002)
para duas distintas microbacias, plantadas com Eucalyptus saligna Smith, situadas no municipio
de Santa Branca (SP) e por Vital, et al. (1999) em duas microbacias no Vale do Paraiba (SP).

A temperatura da dgua do corrego Entre Rios, durante o periodo estudado variou de 14,5 a
25,5 °C, Nao foram observadas variagdes significativas nas temperaturas para as amostragens
intensivas 1 e 2, em que foram verificadas temperaturas médias de 23 e 25 °C, respectivamente. A
baixa variagao da temperatura ao longo dos periodos estudados podem estar relacionadas a
cobertura vegetal existente na area de estudo. Na microbacia do cérrego Entre Rios existe uma
densa cobertura florestal formada por matas ciliares (nas margens do coérrego) e fragmentos de
eucaliptos (nas dareas de plantio proximas ao corrego) desde nascente até a sua foz e
correspondem a 22% da area total da microbacia, ou seja, 35,2 ha (Tabela 1). Esta hipotese ¢é
compartilhada por outros autores que evidenciam a prevencao dos aumentos de temperatura da
agua em funcdo da conservagdo da vegetagdo ou mata ciliar (SWIFT; MESSER, 1971,
SUGIMOTO et al., 1997; ARCOVA; CICCO, 1999).

As concentragdes de oxigénio dissolvido variaram nas amostragens extensivas de 3,2 a
9,0 mg L. Na amostragem intensiva 1 o oxigénio dissolvido variou de 5,2 a 7,4 com um valor
médio de 6,2 + 0,6. Na amostragem intensiva 2 o valor médio de oxigénio dissolvido encontrado
foide 3,5+0,2.

Os valores de condutividade elétrica verificados para as aguas fluviais no presente estudo
variaram entre 18,7 e 43,9 uS cm’, sendo encontrados valores minimos e maximos antes da
colheita de 19,0 e 26,4 uS cem’! e posterior a colheita de 18,7 e 43,9 uS cm'l, respectivamente.
Valores inferiores ao encontrado por Vital et al. (1999) que obtiveram 67 e 96 pS cm’™, antes da

colheita de madeira e 94 ¢ 130 uS cm™, ap6s a colheita. Ranzini e Lima (2002) obtiveram valores
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de condutividade elétrica minimos e maximos de 34 e 38 uS cm™ e de 38 e 52 uS cm’,
respectivamente para as aguas fluviais de duas distintas microbacias reflorestadas com eucaliptos,
no Vale do Paraiba, Sdo Paulo. Os mesmos se mostraram superiores aos observados no presente
estudo, sendo de 18,7 a 43,9 uS em™

De acordo com Hen (1970), as condutividades baixas (em torno de 50 pS cm™), podem
indicar precipitagdo com baixa concentracdo de solutos e/ou rochas resistentes ao processo de

intemperismo.

5.2.2. Concentracdes das espécies quimicas fluviais e equilibrio idnico

As concentracdes das principais espécies quimicas dissolvidas obtidas nas amostras de
aguas fluviais da microbacia do corrego Entre Rios foram verificadas de acordo com estabelecido
no item 4.4.2. A Tabela 4 apresenta os resultados dos cations e anions principais no periodo de

26/09/2006 a 05/12/2007, incluindo os so6lidos dissolvidos totais (TDS).
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Tabela 4. Resultados analiticos das principais espécies quimicas dissolvidas (cations e anions) nas aguas

do corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Amostras EXCursio Q1 Ca”™ Mg”™ Na* K' NHS Sio21 HCO;y Cr SO NO;y POs  TDS
(data) (Ls") (mg L)
Ay 26/09/06 80 220 0,70 091 1,93 002 12,51 11,00 1,60 0,85 0,27 0,63 32,60
As 10/10/06 100 2,11 0,65 0,79 192 001 12,05 1030 140 0,78 0,21 nd 30,22
As 24/10/06 105 2,00 063 087 1,87 002 12,95 11,00 1,00 0,76 0,22 0,05 31,46
Ay 08/11/06 11,3 2,05 066 071 1,89 001 11,39 10,00 130 0,70 0,19 036 2926
As 22/11/06 89 223 0,68 074 190 004 11,86 991 160 0,80 0,34 0,11 30722
As 19/12/06 150 1,90 045 060 1,76 0,07 1231 950 090 0,55 0,19 0,04 2826
Ar 24/01/07 115 2,07 064 065 1,90 002 1091 10,10 1,13 0,60 0,13 0,03 28,18
As 27/02/07 120 2,04 062 067 1,80 005 11,19 1020 1,54 0,55 0,57 nd 29,22
Aoi  17/03/07 110 1,68 046 0,60 1,71 0,04 10,40 820 0,90 0,40 0,42 0,01 24,83
Aoy  17/03/07 143 1,78 045 044 1,75 0,05 10,06 830 090 032 0,36 0,15 2457
Aoz 17/03/07 318 1,60 040 040 1,72 0,04 911 725 090 045 0,40 0,02 22,30
Aos  17/03/07 530 120 030 030 1,5 0,03 897 620 051 022 0,35 0,06 19,64
Aos  17/03/07 620 1,00 030 035 1,50 0,02 774 530 0,64 0,36 0,38 nd 17,59
Aog  17/03/07 s00 132 025 042 1,62 0,02 85 590 065 037 0,48 0,08 19,67
Aoy  17/03/07 336 130 044 043 1,59 001 870 681 056 040 0,58 0,10 2092
Aos  18/03/07 192 150 044 046 1,55 0,02 958 7,00 080 0,50 0,56 nd 22,51
Ao 18/03/07 155 1,67 047 049 200 0,02 98 760 130 0,80 0,50 nd 24,67
A 26/06/07 29 220 049 0,558 256 0,09 1352 13,50 1,10 0,12 0,17 nd 34,35
A 28/07/07 90 1,59 043 0,55 2,10 0,11 11,54 10,00 0,74 046 0,23 0,11 2787
An 11/09/07 25 2,09 043 049 230 nd 11,79 12,00 0,83 0,02 0,17 0,05 30,18
A 30/10/07 30 213 0,52 056 240 007 12,02 12,00 130 0,20 0,20 nd 31,41
Awi 051207 63 1,80 042 065 1,52 nd 882 820 0,76 0,60 0,34 nd 23,11
Az 05/1207 112 141 038 041 194 nd 797 672 1,51 043 0,34 0,09 21,20
Az 05/1207 179 1,90 050 048 3,68 nd 983 7,80 2,17 1,02 1,49 0,11 2897
Aus  05/12007 530 1,30 035 030 2,65 nd 696 497 1,70 091 0,62 nd 19,76
Aus  05/12/07 355 134 038 035 2,77 nd 588 521 246 0,73 0,49 nd 19,60
Aug  05/1207 235 1,51 043 030 257 nd 717 550 1,96 083 0,56 nd 20,83
Ay 05/1207 155 1,86 043 060 2,8  nd 831 675 19 099 0,96 0,17 24,84
Aus  05/1207 100 1,73 049 048 134 nd 745 726 089 1,08 0,37 nd 21,10
Ao 05/12/07 80 1,55 057 070 220 nd 827 780 120 1,10 0,44 nd 23,83
Cwnvo 151 041 045 198 002 892 702 1,15 057 0,47 0,06 22,57

Cwmng = concentragdo média da espécie quimica normalizada pela vazdo

A a Age Ajg a Ajz representam as amostragens normais
Ag1 a Agg representam a amostragem intensiva 1

Ajs1 a Ajsp representam a amostragem intensiva 2

"nd " ndo determinado (< limite de detecgio = 0,01 mg L™

iti volvi X 0 u
O erro analitico envolvido neste estudo, expresso em porcentagem (A em %), para um

possivel desequilibrio id6nico determinado de acordo com a metodologia descrita no item 4.4.2,

foi menor que 10% (Figura 16).
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Figura 16. Erro analitico relativo (%) ao equilibrio i6nico entre cations e anions referente a 14 excursoes
de amostras de dguas fluviais da microbacia.

~ B AL -1 y .
A razdo entre a soma de cations e anions (meq L") para as amostras de agua analisadas
possibilitou também verificar a qualidade das analises quimicas dos cations e anions principais,

conforme observado na Figura 17.
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Figura 17. Razdo entre a soma de cations e de anions nas amostras de aguas do corrego Entre Rios,
Angatuba, Sao Paulo, no periodo de 26/09/2006 a 05/12/2007.
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Através dos valores das concentragdes médias normalizadas pelas vazdes (Cwng), foi
possivel, conforme citado no item 4.4.2., determinar as porcentagens das contribui¢cdes de cada
espécie quimica nas aguas do corrego Entre Rios, em termos dos solidos dissolvidos totais
(Figura 18). Pode ser observado para as amostragens extensivas, intensiva 1 e intensiva 2 que o
SiO, (40,1; 42,9 e 34,1% ) e o HCOs™ (34,8; 31,4 e 27,6%), apresentaram-se como as espécies
mais representativas nas aguas da microbacia. As origens destas espécies quimicas estdo
intimamente ligadas a processos de intemperismo quimico de rochas da regido, participando de
quase todas as reacdes de dissolu¢do de minerais primarios (GARRELS; MACKENZIE, 1971;
PROBST et al., 1994; MORTATTI et al., 2006) e, especificamente na microbacia, dos minerais
silicatados predominantes. Os cations mais representativos para as aguas da microbacia foram o
K" (6,5;7,8 ¢ 12,0%) e o Ca* (6,8; 6,5 e 6,9%), respectivamente. Com relacio ao Mg2+ (2,0; 1,7
e 1,9%) e Na® (2,4; 1,9 e 1,8%), os mesmos nao apresentaram variagoes significativas no decorrer
dos periodos estudados mantendo-se na mesma ordem de grandeza. O NOj;™ (0,9; 2,1 e 3,0%), o
SO,* 2,1;1,9¢e4,0%) e 0 PO (0,4; 0,2 e 0,1%) tiveram baixas porcentagens nas aguas fluviais
da microbacia para as amostragens extensivas, intensiva 1 e intensiva 2, respectivamente.

Observou-se que o Cl" e o K" teve variagdes significativas entre os periodos estudados e
um acréscimo na porcentagem dos mesmos foi mais evidente na intensiva 2. Na microbacia do
corrego Entre Rios foram efetuados tratos culturais nos solos dos talhdes 31 e 33 com a adicao de
(KCI), nos dias 20/11/2007 e 01/12/2007 anterior a amostragem intensiva 2 (Tabela 1A,
Apéndice 1). Este fato pode ter acentuado a concentragdo de CI" e K™ na carga dissolvida das
aguas do corrego Entre Rios, no referido periodo. Segundo a literatura, a presenga do ion Cl na
carga dissolvida, na auséncia de rochas evaporiticas na area de estudo e grandes distancias com
relacdo as zonas litordneas, se deve possivelmente aos aportes antrdpicos pontuais, como por

exemplo, a utiliza¢do de insumos agricolas (STALLARD; EDMOND,1981 e BIBIAN, 2007).
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Figura 18. Porcentagem das principais espécies quimicas dissolvidas no corrego Entre Rios, Angatuba,
Sdo Paulo em funcdo do TDS no periodo de 26/09/2006 a 05/12/2007.

5.2.3. Variabilidade temporal das concentracdes das principais espécies quimicas

De acordo com estabelecido no item 4.4.3., o comportamento das concentragdes das
principais espécies quimicas dissolvidas nas aguas da microbacia do corrego Entre Rios (cations
anions, Si0; e TDS) foram averiguados em relacdo a sua variabilidade temporal.

Pode ser observado que o relacionamento temporal das concentragdes das principais
espécies quimicas em funcao das vazdes foi diferenciado nos trés periodos de amostragem. Este
comportamento foi melhor evidenciado quando observado o relacionamento das espécies
quimicas nos dois eventos chuvosos com amostragens intensivas (1 e 2).

De uma maneira geral, foi possivel verificar que Ca2+, Mg2+, Na’, HCO;', e NO3, SiO; ¢

TDS durante todos os periodos, apresentaram comportamento de dilui¢do em fun¢do da vazao, ou
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seja, houve declinio dos valores de suas concentragdes em funcdo do aumento das respectivas
vazoes (Figuras de 19 a 24).

Nas amostragens extensivas, em funcao das baixas concentragdes das espécies quimicas e
menor variabilidade das vazdes, o comportamento de dilui¢do foi menos evidente quando
comparadas suas variabilidades nas amostragens intensivas, que apresentaram para a maioria dos

ions Otimos relacionamentos com a vazao.
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Figura 19. Variabilidade temporal da concentragio (mg L") de cations além de SiO, em funcio das vazdes
(L s) para as amostras de aguas do cérrego Entre Rios, Angatuba, Sio Paulo, para as amostragens
extensivas.
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Figura 20. Variabilidade temporal da concentragdo (mg L) de anions e TDS em fungdo das vazdes (L s)
para as amostras de dguas do corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, para as amostragens extensivas.

tempo (dias)

Vazio (L s)

Vazio (L s)

Vazio (L s)



Amostragem

Intensiva 1

2,5 80 0,8
-O— a2+
20 —A— Vazio —O— Me2*
’ + 60 0,6 1 S T+
—_ P —A— Vazio
L 155 1 d 'L
on + = ) ] L
g | 40 = 50,4
£ 10 % A
= 4 > > i |
o 05 1 20 50,2
4 4
0,0 : ; . 0 0,0 . . ;
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
tempo (horas) tempo (horas)
0,8 80 2,5
O— Na' 2,0 1
0,6 —A— Vazio r 60 T
.’T: 'Tw '? 1,5 4
J | - 1
o0 0:4 02 7 o g
é 8 é 1,0 A —A&— Vazio
o 5 E
Zz 02 20 05 1
A
0,0 T T T 0 0,0 T T .
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
tempo (horas) tempo (horas)
0,10 80
0,08 -O—NH/ T 60 T
:0 06 —A— Vazio _ -
IIJ 2 —w w
o 1402 1
0,04 2 £
< N o
= 1 < Q 1
70,02 0=
0,00 - T T 0 0 T T T
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20

Figura 21. Variabilidade temporal da concentragio (mg L) de anions ¢ TDS em fungdo das vazdes (L s™)
para as amostras de aguas do corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, para a amostragem intensiva 1.

tempo (horas)

tempo (horas)

& (=) [
S 3 3
Vazio (L s)

52
(=}

80

60

40

Vazio (L s!)

20

80

60

40

Vazio (L s!)

20

76



77

Amostragem

Intensiva 1

1,6 80 1,0 80
1,2 T 60 08 T 60
2 % L6 A

-O0— ¢r 4 o0 4
%,, 0,8 VCI“ 40 2 g -0 50,~ 40 2
=1 azao x§ =04 —A— Vazio xg
e B N
o 1 < 6 1 <
0,4 20 » % 02 20 >
0,0 T T T 0 0,0 0
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
tempo (horas) tempo (horas)
80 1,0 80
10 0,8 —-O— NO; 1 60
= —&— Vazio -
- € "."-\ 0,6 Tw
g T4 o G T402
5 § 2"
Q 4 s g8 ik
= 20 2 02 20 »
0 T T T 0 0,0 T T T 0
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
tempo (horas) tempo (horas)
0,20 80 40 80
T 70
O-
160 30 1 Ay 60
T42 %20/ 1402
T 20 » = 10 9 r 20 >
r 10 L
T 0 0 T T T 0
0 5 10 15 20 0 5 10 15 20
tempo (horas) tempo (horas)

Figura 22. Variabilidade temporal da concentragio (mg L) de dnions e TDS em fungdo das vazdes (L s™)
para as amostras de aguas do corrego Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo, para a amostragem intensiva 1.
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Figura 23. Variabilidade temporal da concentragdo (mg L) de anions ¢ TDS em fungdo das vazdes (L s™)
para as amostras de dguas do corrego Entre Rios, Angatuba, S0 Paulo, para a amostragem intensiva 2.
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Figura 24. Variabilidade temporal da concentragio (mg L) de dnions e TDS em fungdo das vazdes (L s™)

tempo (horas)

para as amostras de aguas do corrego Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo, para a amostragem intensiva 2.
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Foi observado que espécies como o K™ e o CI” tiveram comportamentos distintos ao longo
dos periodos nas aguas da microbacia do cérrego Entre Rios. O K' no periodo de amostragem
extensiva nao apresentou comportamento de dilui¢ao, evidenciando apenas um ligeiro aumento
de suas concentracdes ao final do mesmo periodo (Figura 19). Nos dois periodos de amostragens
intensivas houve uma distingdo ainda mais evidente em relagio ao comportamento do K'. Na
intensiva 1 conforme observado na Figura 21, as menores concentragdes estiveram associadas as
maiores vazoes. Entretanto, na intensiva 2, as concentragdes do elemento aumentaram juntamente
com a vazao (Figura 23). Tal comportamento corroborou com o observado para o ion CI" no
mesmo periodo de coleta evidenciando sua influéncia associada aos tratos culturais proferidos na
area experimental.

Os elementos NHy', SO42', PO43 " e NO; em funcdo das baixas concentragdes,
apresentaram comportamentos mais complexos, ndo sendo possivel verificar um comportamento
definido nos trés periodos de amostragem. A baixa concentragdo das espécies quimicas, aliada a
ocorréncias como degradacao da matéria organica, nitrificagao, aplicacdo de insumos agricolas na

area da microbacia podem ter interferido nos resultados.

5.2.4. Relacionamento concentracio-vazao
A partir dos resultados analiticos foram verificados os relacionamentos existentes entre os
valores de vazdo e concentracdo das principais espécies quimicas dissolvidas, em comparagao
com suas respectivas curvas de dilui¢ao teérica calculada de acordo com descrito no item 4.4.4.
As Figuras 25 e 26 representam o relacionamento concentragao-vazao para o Ca™'e Mg2+
dissolvido nas 4guas do corrego Entre Rios observados nos periodos de estudo. Pode ser
observado que as concentracdes de Ca’” ¢ Mg” ndo seguiram a curva de dilui¢io tedrica

expressas para o periodo de amostragem total, intensiva 1 e intensiva 2. Tal comportamento pode
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estar associado aos aportes difusos destas espécies quimicas nas aguas do corrego Entre Rios,
como os relacionados principalmente aos aportes atmosféricos totais, tratos culturais efetuados
em toda microbacia e ainda processos ligados as alteragdes de rochas.

O relacionamento concentragio-vazio para o Na' presente nas aguas da microbacia Entre
Rios pode ser observado na Figura 27 para amostragem total, intensiva 1 e intensiva 2. As
concentragdes de Na' ndlo se aproximaram das respectivas curvas de dilui¢io tedrica, verificando
uma relagdo desta espécie quimica com aportes difusos ligados a aportes pluviais totais e

processos de intemperismo de rochas silicatadas.
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Figura 25. Relacionamento entre a concentragdo de Ca®" (mg L™") e a vazio (L s), dissolvidos no corrego
Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo, para as amostragens total, intensiva 1 e 2.
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Figura 26. Relacionamento entre a concentragdo de Mg>” (mg L) e a vazdo (L s™), dissolvidos no corrego
Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, para as amostragens total, intensiva 1 e 2.
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Figura 27. Relacionamento entre a concentragdo de Mg (mg L) e a vazdo (L s™), dissolvidos no corrego
Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, para as amostragens total, intensiva 1 e 2.
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Comportamentos aleatérios foram observados entre as concentragdes de K' e as
respectivas curvas de dilui¢do teorica calculadas para as duas amostragens intensivas (Figura 28).
Na amostragem intensiva 1, foi verificado que as concentra¢des de K ndo seguiram a curva de
diluicdo teorica evidenciando aportes difusos ocorridos na microbacia que podem estar
associados aos aportes atmosféricos. Entretanto, na intensiva 2 observou-se que a curva referente
as concentragdes de K' se apresentou contraria a diluigdo tedrica, ou seja, houve aumento da
concentracao desta espécie quimica em fungdo do aumento da vazao. Esta anomalia, como dito
anteriormente, pode estar associada principalmente ao aporte antropico de ocorréncia difusa
ocorrida na microbacia decorrente de tratos culturais efetuados nos talhdes 31 e 033, que em
conjunto com processos de lixiviagao e escoamento superficial rapido, transportaram quantidades
significativas de K™ para o curso d’agua principal da microbacia de drenagem. O periodo total,
que contemplou aos periodos de amostragens extensivas mais intensiva 1 e 2, em fungdo da
dispersio dos dados ocorrida, apresentou um comportamento aleatorio de K" entre as vazdes e
concentracdes, com baixo coeficiente de correlagdo.

Com relacdo ao CI (Figura 29), as concentracdes obtidas na amostragem total ndo se
aproximaram de sua respectiva curva de diluicdo tedrica e o comportamento entre as vazoes e
concentracdes também foi aleatéria, obtendo-se baixo coeficiente de correlagdo (r = 0,1349). Na
amostragem intensiva 1, as concentragdes obtidas apresentaram tendéncia a diluicdo conforme o
aumento das vazdes. Porém, na amostragem intensiva 2 (apds a colheita de madeira), as
concentragdes de Cl' apresentaram semelhanga ao comportamento do K', ou seja, houve
relacionamento positivo com a vazao, caracterizando também aporte antrépico de origem difusa.
Segundo Garcia-Esteves et al. (2007) e Bibian (2007) inexistindo rochas evaporiticas na area da
microbacia ¢ possivel haver outras fontes de CI” tais como aportes atmosféricos e filmes salinos

nos solos agricultaveis.
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Figura 28. Relacionamento entre a concentragio de K" (mg L™) e a vazdo (L s), dissolvidos no corrego
Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo, para as amostragens total, intensiva 1 e 2.



87

3,0 Total

25 1 o CI = 1,326 Q06

2,0

Cl- (mg L)

0,5 A

0,0 T . :

80

2,0 Intensiva 1

CI- = 2,404 Q034

157 r=0,7568

Cl (mg L)

0,0 T T T T T T

70

3,0 Intensiva 2

2,0 A

CI = 0,456 Q"33
r=10,7520

Cl-(mg L)

1,0 e

0,0 . . . . .

Q(Ls™

60

Figura 29. Relacionamento entre a concentragio de Cl' (mg L) e a vazio (L s), dissolvidos no corrego

Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, para as amostragens total, intensiva 1 e 2.



88

O relacionamento concentragdo-vazao observado para o NO; foi aleatério nas
amostragens total, intensiva 1 e intensiva 2, conforme pode ser verificado na Figura 30. Nas
amostragens extensivas e intensiva 2 (apods a colheita), as curvas referentes as concentragdes se
apresentaram contrarias as respectivas curvas de diluicdo, evidenciando aportes antropicos de
origem difusa associadas possivelmente a solubilizacdo de fertilizantes e da matéria orgénica
mineralizada presentes na area de estudo, uma vez que houve um aporte de insumos agricolas na
area da microbacia no referido periodo, como dito anteriormente.

As concentragdes de SO,* observadas para os trés periodos amostrados apesar de baixos
coeficientes de correlagdo, apresentaram comportamento similares ao do K' e CI. Na
amostragem total e intensiva 2, diferentemente da intensiva 1 em que as concentracdes estiveram
proximas a curva de dilui¢do teorica, observou-se aumento da concentracao de SO4* com a vazdo
que podem estar relacionados com os aportes atmosféricos e tratos culturais efetuados na area da
microbacia (Figura 31).

O comportamento das concentragdes de PO4” ndo permitiu nenhum ajuste de curva
bilogaritmo ou de poténcia satisfatorio. As concentragdes de PO, em todo periodo de estudo
foram inferiores a 0,63 mg L™, apresentando pouca relagdo com os valores de obtidos de vazdo
(Tabela 4). Sua presenca esteve associada aos tratos culturais recorrentes na microbacia de

drenagem, que atingem os corpos d’agua devido sua rapida mobilizagao no solo.
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Figura 30. Relacionamento entre a concentragio de NOs (mg L™) e a vazio (L s™), dissolvidos no cérrego
Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo, para as amostragens total, intensiva 1 e 2.
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Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, para as amostragens total, intensiva 1 e 2.
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A Figura 32 apresenta o relacionamento concentragdo-vazdo para o ion HCOs e seu
respectivo comportamento em relacdo a curva de dilui¢do teodrica para os trés periodos de
amostragens. Pode ser observado pelo deslocamento entre a curva de diluigdo tedrica e as
concentracdes de HCO;™ influéncias de aportes difusos associados as alteragdes de rochas e
também aos aportes atmosféricos totais.

As concentragdes de SiO, na microbacia de drenagem do corrego Entre Rios ndo
seguiram a curva de dilui¢ao tedrica em todo periodo estudado, evidenciando a ocorréncia de
aportes difusos, associado a dissolugdo de minerais silicatados existentes na area da microbacia
(Figura 33). As baixas concentragdes observadas em vazoes elevadas corroboram com a baixa
solubilidade da silica e seu lento processo de dissolug¢do, sendo rapidamente lavada do solo
durante eventos de chuvas intensas (SEMHI et al. 2000).

A Figura 34 contém o ajuste de curva de diluicdo tedrica com os valores de concentragao
de TDS para a amostragem total, intensiva 1 e intensiva 2. O TDS seguiu o padrdo de
comportamento do ion maior, 0 HCOs na amostragem total e intensival. Na intensiva 2, no
entanto, os valores de TDS nao seguiram padrdo semelhante, apresentando um coeficiente de
correlagdo nao significativo, o que pode ter ocorrido em funcao dos altos valores associados aos

’ + - p .. . . . ,
ions K" e CI nas aguas fluviais da microbacia Entre Rios neste mesmo periodo.
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Figura 32. Relacionamento entre a concentragdo de HCO; (mg L) e a vazdo (L s™), dissolvidos no
corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, para as amostragens total, intensiva 1 e 2.
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As concentragdes de NH," durante todo periodo de estudo foram bastantes baixas nio
podendo, em alguns casos como nas amostragens total e intensiva 2, verificar o seu
relacionamento em fungdo das vazdes obtidas. Tais evidencias indicaram um comportamento
aleatorio dessa espécie quimica durante todo experimento, uma vez que as formas nitrogenadas

nao sdo conservativas estando a todo momento em processo de transformagao.

5.2.5. Diagramas Ternarios

Como foi descrito no item 4.4.5., foram construidos diagramas ternarios para cations e
anions com objetivo de caracterizar as aguas do cérrego Entre Rios, os quais podem ser
verificados na Figura 35 para as amostragens extensivas, intensiva 1 e intensiva 2.

Para os cations das aguas do corrego Entre Rios foi verificada uma tendéncia para o
vértice Na™ + K (40 a 70%), seguidas de Ca’" (20 a 40%) e Mg*" (10 e 20%) para os trés
periodos, enquanto que para os anions o HCO; com 50 a 90% na amostragem extensiva e
intensiva 1 e 70 a 90% na intensiva 2 foi a espécie quimica dominante nessas aguas. Dessa forma,
as aguas do corrego Entre Rios apresentam-se como uma caracteristica sodico-potassica e
bicarbonatada. Tais evidéncias podem ser atribuidas a constituicdo geologica da microbacia com

predominancia de silicatos.
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Figura 35. Diagramas ternarios de cations e anions dissolvidos nas aguas fluviais do corrego Entre Rios,
Angatuba, Sao Paulo, nos periodos estudados.
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5.2.6. Matriz dos coeficientes de correlacao

As matrizes dos coeficientes de correlagdo linear simples foram estabelecidas ente as
principais espécies quimicas analisadas para o corrego Entre Rios e os parametros condutividade
elétrica, pH, TDS e vazao, relativo ao periodo de amostragens extensivas, intensiva 1 e intensiva
2, conforme citado no item 4.4.6. Nas Tabelas 5, 6 ¢ 7 podem ser verificados os coeficientes de
correlagdo obtidos para os trés periodos. Observou-se que muitas espécies quimicas apresentaram
coeficientes negativos em relacdo a vazdo, sugerindo a influéncia do processo de dilui¢do nas
concentragdes das mesmas, principalmente para Mg®", Na” e Ca’" na intensiva 1 ¢ HCO;™ nas
duas intensivas.

De uma maneira geral puderam ser observados na microbacia de drenagem do cérrego
Entre Rios correlagdes geoquimicas entre as espécies estudadas, como por exemplo, o HCO3

com SiO,, K, Na*, Ca*" e Mg2+; SO4* com Mg2+, Na'eK": Cl' comK".

Tabela 5. Matriz dos coeficientes de correlagdo entre as principais espécies quimicas dissolvidas no
corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, no periodo de amostragem extensiva.

Cond. pH ™S PO NOy  SO7 CI  HCO;5  §io, NH," K Na* Mg Ca®*
Q 0,233 0,487 0,643 0,077 0,254 0712 0,085 0874 0362 0,171 0,925 0,380 0334  -0,340
2+
Ca 0310 0,232 0.676 0,140 0,046 0,087 0.642 0,430 0338 0,501 0,159 0,405 0,565 x
2+
Mg 0,208 0,360 0,137 0,457 0,296 0795 0820  -0314 0,146 0,605 0524 0837 x x
+
Na 0,061 0,157 0,266 0,544 0,200 0.862 0,586 0,270 0223 0,505 0,560 X X X
N
K 0,166 0,478 0.584 0236 0366 0829  -0271 0.896 0,414 0,427 x x x x
N
NH, 0,045 0,032 0,038 0,334 0,041 0401 -0331 0,198 0,242 X X x X x
Si0, 0073 0,520 0.811 0,027 0239 0,140 -0,097 0.625 x x X X X X
HCOs 38 0633 0.821 0,141 -0263 0699  -0,124 X X X X X X X
cr 0,428 0,484 0,285 0,376 0,547 0,522 x X X X x X x x
2-
SOy 0,027 0,469 0,201 0.463 0,251 X X X x X X X X X
NOy 0,093 0,454 0,085 20,004 x X x X X X x X x x
3-
POy 0,039 0,288 0,183 x X x X X x X X X X X
TDS 0,185 20,438 X X X X X X X X X X X X

pH 0,238 X X X X X X X X X X X X X
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Tabela 6. Matriz dos coeficientes de correlagdo entre as principais espécies quimicas dissolvidas no
corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, no periodo de amostragem intensiva 1.

Cond. pH TDS POS NOy  SO% CI'  HCO; sjo, NH K" Na* Mg™  Ca¥

Q 0489 0376 0974  -0,033  -0273 0499 0713  -0955  -0925  -0382  -0661  -0816  -0915  -0926
2+
Ca 0,619 0,503 0.968 0,143 0,036 0,426 0.754 0.953 0911 0,624 0.747 0702 0.765 X
2+
Mg 0,345 0,318 0856  -0016 0331 0,518 0,641 0.866 0.758 0,210 0,579 0.674 X X
+
Na 0,409 0,161 0775  -0158 0359 0,458 0,583 0.726 0.739 0,173 0,546 x X X
N
K 0,284 0,032 0760  -0064 0,097 0.778 0.928 0,648 0,601 0,291 X x X X
.
NH4 0.874 0.885 0,513 0279 0726 0248 0305 0,597 0,571 X X x X X
Si0, 0,623 0,474 0,955 0,063 0,011 0,316 0,637 0.943 X X X x X X
HCOs" 677 0,556 0,974 0,184 0,029 0,318 0,652 X x x x X x x
cr 0,260 0,145 0778  -0314 0,079 0.838 X X X X X X X X
2-
SOy 0277 0367 0495  -04890 0,507 X X x X X X x X X
NOs 0575 0639 0112  -0,120 X X X x X X X X X X
3-
POy 0425 0240 0,056 x X X X X X X x X X x
TDS 0,574 0,420 X X X X X X X X X X X X
pH 0.849 X X X X X X X X X X X X X
Cond X X X X X X X X X X X X X X

Tabela 7. Matriz dos coeficientes de correlagdo entre as principais espécies quimicas dissolvidas no
corrego Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo, no periodo de amostragem intensiva 2.

Cond. pH TDS PO NO;  SO” CI  HCO;y  sjo, K Na* Mg  Cca*

Q 0224 0,532 0447 0228 0,120 0,025 0,553  -0.855  -0,597 0441 0742 0628 0,637
2+
Ca 0,167 0,070 0.803 0,505 0,520 0358  -0233 0760 0.788 0,068 0,632 0,525 x
2+
Mg 0373 0,517 0,575 0,009 0,201 0,662 0317 0692 0,510  -0,037 0,641 x x
+
Na 0,020 0573 0,545 0,209 0,001 0248  -0,544 0853 0,617  -0275 x x x
N
K 0335  -0591 0492 0,468 0.859 0273 0862  -0272 0,163 x x x x
Sio, 0,353 0,371 0.898 0,510 0,542 0,152 0271 0829 x x x x x
HCO; 134 0,658 0,688 0,213 0,128 0,144  -0,595 X x x X X x
cr 0,161 20,800 0,087 0,352 0,566 0,023 X X X X X X X
2-
S04 038 0,025 0,373 0,031 0,430 X X x x x x x x
NOs™ 0380  -0402 0794 0639 x x x x x x x x x
3-
PO, 0,126 0286 0616 X x X X x x x X x x
TDS 0,326 0,100 X X X X X X X X X X X
pH 0,118 X X X X X X X X X X X X

Significativas correlagdes obtidas nas intensivas 1 e 2 entre 0 HCOs™ e SiO; indicaram a
ocorréncia de intemperismo de rochas na microbacia de drenagem, bem como as altas correlagdes
2+ 2+ A . - . . A . . . N
de Mg~ e Ca” nas trés situacdes, indicaram existéncia de aportes possivelmente associados a

aplicag@o de insumos carbonatados, como os originados dos processos de calagem.
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5.2.7. Metais dissolvidos de interesse ambiental

No presente estudo foram determinadas as espécies quimicas Ba, V, Cr, Mo, Mn, Co, Ni,
Cu, Zn, Cd, B, Pb, Fe e Al dissolvidas nas aguas do corrego Entre Rios, conforme descrito no
item 4.4.7. Na Tabela 8 encontram-se os resultados das vazoes e concentragdes de Ba, Fe, B, Mn
¢ Al e limites de detecg¢dao. Os elementos V (0,01), Cr (0,02), Mo (0,01), Co (0,01), Ni (0,015),
Cd (0,005), Pb (0,1), Zn (0,03) e Cu (0,005) que nao foram reportados na tabela porque estavam
abaixo do limite de detecgio. Os valores dos elementos entre parénteses sio dados em mg L™

Foi observado que entre os metais analisados, o Fe foi o de maior predominancia estando
sua origem possivelmente relacionada aos processos de laterizagdo e fertilidade dos solos. Com
exce¢do do Fe, todos os demais elementos apresentaram valores menores do que 1 mg L’
(Tabela 8). De uma maneira geral as concentragdes observadas dos referidos metais foram baixas

conforme o esperado.
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Tabela 8. Vazdes e concentragdes dos metais dissolvidos nas amostras de aguas fluviais do corrego Entre
Rios durante o periodo de estudo.

. Ba Fe B Mn Al
Amostras Excursio L s (mg LY

A 26/09/2006 8,0 0,007 0,534 0,006 0,021 0,076
A, 10/10/2006 10,0 0,006 0,691 0,006 0,018 0,092
Az 24/10/2006 10,5 0,004 0,724 0,010 0,018 0,084
Ay 08/11/2006 11,3 L.D. 1,092 0,008 0,029 0,088
As 22/11/2006 8,9 0,004 1,074 0,007 0,031 0,082
Ag 19/12/2006 15,0 0,041 1,427 0,008 0,037 0,072
A; 24/01/2007 11,5 0,041 1,283 0,008 0,071 0,087
Ag 27/02/2007 12,0 0,041 1,219 0,007 0,058 0,076
Ay 17/03/2007 11,0 0,046 1,212 0,010 0,062 0,144
Ay, 17/03/2007 14,3 0,043 1,619 0,012 0,072 0,164
Ags 17/03/2007 31,8 0,050 2,920 0,015 0,116 0,218
Aoy 17/03/2007 53,0 0,053 4,883 0,024 0,152 0,287
Ags 17/03/2007 70,0 0,046 3,904 0,020 0,100 0,308
Ags 17/03/2007 50,0 0,043 2,602 0,017 0,073 0,318
Ag 7 17/03/2007 33,6 0,043 1,421 0,020 0,050 0,286
Aoy 18/03/2007 19,2 0,040 1,159 0,019 0,049 0,178
Ay 18/03/2007 15,5 0,040 1,136 0,011 0,054 0,145
Ao 26/06/2007 2,9 0,031 3,131 nd 0,175 0,158
Ajl 28/07/2007 9,0 0,030 0,684 nd 0,045 0,044
N 11/09/2007 2,5 0,041 0,829 nd 0,028 L.D.
Az 30/10/2007 3,0 0,049 1,745 nd 0,047 0,043
A 05/12/2007 34 L.D. 0,863 nd 0,030 0,065
Ausn  05/12/2007 6,3 0,005 0,734 nd 0,025 0,052
Az 05/12/2007 11,2 0,005 2,396 nd 0,070 0,216
Aissa  05/12/2007 17,9 L.D. 3,935 nd 0,140 0,290
Ans  05/12/2007 53,0 0,016 6,426 0,017 0,207 0,260
Ause  05/12/2007 35,5 0,009 1,527 0,006 0,038 0,136
A7 05/12/2007 23,5 0,009 0,635 nd 0,018 0,114
Ang  05/12/2007 15,5 0,010 0,848 nd 0,022 0,129
Ao 05/12/2007 8,5 0,009 0,391 nd 0,011 0,071
Ais10  05/12/2007 6,3 0,012 0,555 nd 0,018 0,079
Limite de deteccao (L.D.) 0,003 0,030 0,005 0,002 0,020

"nd" ndo determinado (abaixo do limite de detec¢do)
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5.2.8. Transporte fluvial de solutos

5.2.8.1. Método estocastico

O transporte das principais espécies quimicas dissolvidas nas dguas da microbacia Entre
Rios foi avaliado pelo método estocastico conforme descrito no item 4.4.8.1., para as
amostragens extensivas e intensivas.

Na Tabela 9 podem ser observados os resultados do transporte total e especifico das
principais espécies quimicas obtidos pelo método estocastico para o periodo de amostragens
extensivas que incluiram os picos de cheia das duas amostragens intensivas na microbacia do
corrego Entre Rios.

Pode ser observado que o SiO, foi a espécie quimica com maior carga transportada
fluvialmente para o periodo estudado correspondendo, em termos de transporte total a 4,71 ta™, o
que representou em termos de transporte especifico em 2,95 t km™ a™'. Tais resultados podem ser
justificados devido a formagao geoldgica da microbacia de drenagem, com presenga de silicatos.
Para os cations, os maiores valores de transporte foram observados para K™ e Ca®’
correspondendo respectivamente, em termos de transporte especifico, a 0,61 ¢ 0,48 tkm? a’. Em
relacdo aos anions, maiores valores de transporte total e especifico foram observados para espécie
quimica HCO3". O transporte de TDS para este periodo foi de 11,83 t a™, o que representou em

termos de transporte especifico a 7,39 t km? a™.
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Tabela 9. Transporte total (T, em ta” e kg d™') e transporte especifico (Txg em t km™ a™ e kg km™ d™') das
principais espécies quimicas dissolvidas ocorridas no cérrego Entre Rios, Angatuba, no periodo das
amostragens extensivas.

Espécie  Ta(ta') Tap(tkm?a')| Espécie Ta(kgd') Tag(kgkm?d?)
Ca®" 0,77 0,48 Ca*" 2,12 1,33
Mg 0,22 0,14 Mg** 0,61 0,38
Na' 0,25 0,16 Na" 0,68 0,43

K" 0,98 0,61 K" 2,68 1,68
NH," 0,01 0,01 NH," 0,03 0,02
Si0, 4,71 2,95 Si0, 12,92 8,07

HCOy 3,78 2,36 HCOy 10,34 6,47

Cr 0,58 0,36 Cr 1,59 0,99
SO 0,30 0,19 SO 0,83 0,52
NO; 0,19 0,12 NO; 0,51 0,32
PO,* 0,03 0,02 PO,> 0,08 0,05
TDS 11,83 7,39 TDS 32,40 20,25

Os transportes totais e especificos foram também calculados para os dois periodos de
amostragens intensivas, uma anterior e outra posterior a colheita de madeira com precipitagdes de
28 e 25 mm, respectivamente, de acordo com a metodologia proposta. Nas Tabelas 10 e 11 sdo
apresentados respectivamente os valores dos transportes totais e especificos das principais
espécies quimicas para estes periodos. Os transportes totais e especificos de TDS para as
amostragens intensivas foram, respectivamente, 57,29 kg d”' e 35,81 kg km™ d™' (intensiva 1) e
37,65 kg d” e 23,53 kg km™ d' (intensiva 2). Foram observados maiores valores de SiO, e o
HCOs', em termos de transporte total e especifico associados principalmente a formagao
geologica da area de estudo e aos aportes atmosféricos.

Das espécies quimicas analisadas, o CI” foi o elemento que apresentou os maiores valores
em termos de transporte total e especifico no segundo periodo de amostragem da intensiva 2 sob

um evento chuvoso de 25 mm.
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Tabela 10. Transporte total (T, em kg d) e transporte especifico (Tag em kg km™ d™') das principais
espécies quimicas dissolvidas ocorridas no corrego Entre Rios, Angatuba, no periodo de amostragem
intensiva 1.

Espécie Ta (kgd™") Tag (kg km?d?)

Ca®" 3,70 2,31
Mg** 0,97 0,61
Na" 1,11 0,69
K" 4,48 2,80
NH," 0,07 0,04
Si0, 24,58 15,36
HCO5" 18,00 11,25
Cr 1,97 1,23
SO4* 1,07 0,67
NO;y 1,22 0,76
PO, 0,13 0,08
TDS 57,29 35,81

Tabela 11. Transporte total (To em kg d') e transporte especifico (Tag em kg km™ d™') das principais
espécies quimicas dissolvidas ocorridas no coérrego Entre Rios, Angatuba, no periodo de amostragem
intensiva 2.

Espécie T, (kgd™') Tag (kg km?>d™)

Ca*’ 2,61 1,63
Mg?* 0,71 0,44
Na* 0,70 0,43
K" 4,52 2,83
NH," 0,00 0,00
Si0, 12,83 8,02
HCOy 10,41 6,50
Cr 3,20 2,00
SO 1,49 0,93
NO3’ 1,14 0,71
PO 0,05 0,03

TDS 37,65 23,53




104

Tais valores de transporte corroboraram com altos valores de K para o mesmo periodo.
Possivelmente este fato se deveu, como dito anteriormente, a uma maior lixiviacdo destes
elementos aos corpos d’adgua por conseqiiéncia da supressdao da cobertura florestal densa e ao
protocolo de adubacdes na area florestada com eucaliptos em parte da microbacia, realizado duas
semanas antes da referida amostragem. Segundo Vital et al. (1999), a remogao da floresta conduz
a um aumento no deflivio e na quantidade de nutrientes que deixam a bacia ap6s o corte raso da
floresta, principalmente os elementos N, P e K. Outros autores afirmam que os primeiros anos
ap6s supressao da floresta sdo fundamentais para o monitoramento de aguas de defluvio em
funcdo do aumento da concentragdo dos referidos nutrientes nos cursos d’agua em microbacias
(HORNBECK; KROPELIN, 1982; HOPMANS et al., 1987; STEVENS et al., 1995).

Este tipo de mobilidade observada para o K' também foi verificada por Ranzini e Lima
(2002), estudando a ciclagem geoquimica de nutrientes em uma microbacia (0,072 km?)
reflorestada com Eucalyptus saligna, Sdo Paulo, onde o balanco positivo de K indicou uma
saida desse nutriente pelo defluvio decorrente da facilidade com que este ion foi lixiviado das
copas das arvores e da serapilheira pelas dguas das chuvas até os cursos d’agua.

As demais espécies quimicas se mostraram pouco representativas nos periodos estudados,

. - 2+ . .
com baixas concentragdes, exceto para Ca”', nas duas intensivas.

5.2.8.2. Método de integracio de areas

Conforme descrito no item 4.4.8.2., no presente trabalho foi utilizado um método
alternativo para estimativa da carga dissolvida fluvial transportada nas duas amostragens
intensivas. A Tabela 12 apresenta os resultados dos transportes fluviais totais e especificos,

obtidos pelo método de integragdo de areas.
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Tabela 12. Transporte total (Tg em kg d') e transporte especifico (Tge em kg km™ d™') das principais
espécies quimicas dissolvidas ocorridas no corrego Entre Rios, Angatuba, no periodo de amostragem
intensiva 1 e 2, pelo método de integracao de areas.

Intensiva 1 Intensiva 2

Espécie Tg (kgd™") Tgg (kg km?>d") |Espécie Tp(kgd') Tgg (kg km?>d™?)
Ca®" 327 2,04 Ca*" 2,07 1,29
Mg 0,91 0,57 Mg* 0,58 0,36
Na' 1,02 0,64 Na' 0,60 0,37
K" 3,87 2,42 K" 3,10 1,94
NH,* 0,04 0,03 NH,* 0,00 0,00
Si0, 21,30 13,31 Si0, 9,82 6,13
HCO; 15,79 9,87 HCO;" 8,39 5,24
Cr 1,77 1,11 Cr 2,19 1,37
SO, 1,07 0,67 SO, 1,22 0,76
NO; 1,20 0,75 NO; 0,77 0,48
PO,* 0,11 0,07 PO,* 0,04 0,02
TDS 50,35 31,47 TDS 28,77 17,98

A Figura 36 ilustra o relacionamento entre as vazdes medidas em cada intervalo de tempo
(identificadas pelas diferentes areas) e as respectivas taxas de transportes parciais para o TDS
obtidos nos periodos de coletas intensivas 1 e 2.

Os resultados dos transportes parciais, relativos ao método de integragdo de areas para as
principais espécies quimicas incluindo SiO, e TDS transportados pelo corrego Entre Rios, bem
como as concentra¢des médias normalizadas e os respectivos volumes de dgua escoados em cada
de intervalo de tempo relativo as amostragens intensivas 1 e 2, podem ser observadas nas Tabelas

1B a 4B (Apéndice 2).



106

70

Intensiva 1
60 -

50 A

Q(Ls™)

4 6 8 10 12 14 16 18
tempo (h)

70
60 - Intensiva 2

50 -

40 -

Q(Ls™)

30

16 18

tempo (h)

Figura 36. Relacionamento entre as vazdes nos respectivos intervalos de tempo e as taxas de transportes
parciais para o TDS nos periodos de coletas intensiva 1 e 2, na microbacia do corrego Entre Rios.
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Pelo método de integragdo de areas o SiO, e HCOs  foram os mais significativos em
ambos os periodos de amostragem, com 21,30 e 15,79 kg d'e 9,82 e 8,39 kg d', em termos de
transporte total para as intensivas 1 e 2, respectivamente, que em transporte especifico
correspondeu a 13,31 ¢ 9,87 kg km™ d”! (intensival) ¢ 6,13 ¢ 5,24 kg km™ d”' (intensiva 2).

Pode ser ainda verificado que os valores de TDS transportados fluvialmente, para os
hidrogramas analisados foram significativamente baixos se comparados com a carga especifica
de TDS obtida em uma microbacia de 29,30 km® com influéncia agricola e antropica de 119,58
kg km™ d' (BIBIAN, 2007). Considerando-se a especificidade e variabilidade de cada area de
estudo, o transporte especifico obtido no presente trabalho também pode ser considerado baixo
em relagdo 4 bacia hidrografica do rio Corumbatai (1700 km?), da ordem de 124,38 kg km™ d”!
(BORTOLETTO JUNIOR et al., 2002). Resultados similares aos obtidos no presente trabalho em
termos de TDS foram observados por Meybeck (1986) em duas microbacias graniticas na Franca
com cobertura de floresta de Pinus SP (5,65 ¢ 3,91 km?), com transportes especificos de 24 e 57
kg km™ d”', respectivamente.

De uma maneira geral, os dois métodos empregados para o calculo do transporte de
material dissolvido nas duas amostragens intensivas apresentaram resultados similares. Os
transportes calculados pelo método estocastico se mostraram ligeiramente superiores devido ao
fato de se utilizar nesses calculos os valores médios das concentragdes normalizadas pela vazao
que dependem do ntimero de amostras representativas do hidrograma de cheia, podendo
superestimar os resultados, como no presente trabalho, ou mesmo subestimar. Ja para o método
de integragdao de areas isso ndo ocorreu devido o calculo ser efetuado em diferentes fases da
hidrografa, entre os tempos de amostragem e as respectivas vazoes medidas, configurando areas

parciais correspondentes aos volumes parciais escoados nos respectivos intervalos de tempo. Nao
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foram encontradas diferencas significativas (o = 0,05) ao compararem-se os métodos estocasticos
e de integragdo de areas, de acordo com a aplicagdo do teste t de Student.

Como vantagem de utilizacdo do método de integracdo de areas, foi possivel calcular as
taxas de transportes para cada intervalo de tempo e identificar os periodos de maior taxa de
transporte relativo aos hidrogramas de cheia (intensiva 1 e 2) (Tabelas de 1B a 4B, Apéndice 2).
Os transportes fluviais que apresentaram taxas mais elevadas de TDS (3,83 e 3,14 kg h™,
respectivamente para as intensivas 1 e 2) se mostraram junto ao ponto maximo da cheia, no final
da subida dos hidrogramas. No entanto, os periodos de recessdo foram distintos, com defini¢ao
ap6s 10 e 7 horas respectivamente para intensivas 1 e 2. Eventos chuvosos anteriores a
amostragem de aguas fluviais do corrego Entre Rios da intensiva 1 contribuiram para a saturagao

do solo e alteraram a relagdo entre o escoamento superficial e subterraneo.

5.3. Dindmica do material particulado em suspensao (MPS)

5.3.1. Variabilidade temporal das concentracoes de MPS

A quantificacdo das concentracdes do MPS para os trés periodos estudados foi realizada
de acordo com descrito no item 4.5.1., sendo verificada a variabilidade das concentracdes em
func¢do do tempo. A Tabela 13 apresenta valores de MPS, em fun¢do da vazdo para o corrego
Entre Rios para as amostragens extensivas e intensivas.

Foi observado pelos resultados obtidos, aumento da concentragdo de MPS em fungdo das
respectivas vazdes. Tal variabilidade permitiu verificar que os periodos que ocorreram os maiores
arrastes de material foram justamente nos das maiores vazdes. Os maiores valores, em termos de
concentracdes, foram obtidos no segundo periodo de amostragem (intensiva 2). Este fato pode ter

ocorrido em fungdo da colheita de madeira em 10,2% da area da microbacia de drenagem,
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deixando o solo por alguns meses sem uma cobertura florestal mais densa, aliado ao fato da

ocorréncia de um periodo relativamente seco (auséncia de chuvas) anterior ao evento estudado.

Tabela 13. Valores de vazao e MPS para o cérrego Entre Rios, obtidos durante o periodo de estudo.

Q MPS

Excursao 1
Ls)  @mgLh

26/09/2006 8,0 7,3
10/10/2006 10,0 7,7
24/10/2006 10,5 16,3
08/11/2006 11,3 16,3
22/11/2006 8,9 6,0
19/12/2006 15,0 33
24/01/2007 11,5 21,7
27/02/2007 12,0 15,0
17/03/2007 11,0 8,0
17/03/2007 14,3 10,3
17/03/2007 31,8 17,7
17/03/2007 53,0 21,3
17/03/2007 62,0 50,2
17/03/2007 50,0 50,0
17/03/2007 33,6 36,1
18/03/2007 19,2 19,2
18/03/2007 15,5 12,6
26/06/2007 29 5,9
28/07/2007 9,0 16,8
11/09/2007 2,5 3,6
30/10/2007 3,0 6,2
05/12/2007 6,3 23,9
05/12/2007 11,2 48,2
05/12/2007 17,9 57,4
05/12/2007 53,0 80,6
05/12/2007 35,5 39,0
05/12/2007 23,5 26,1
05/12/2007 15,5 17,3
05/12/2007 10,0 12,9

05/12/2007 8,0 11,6
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A Figura 37 ilustra os resultados dos valores de vazdo e concentragdo de MPS em fungao
do tempo para as amostragens extensivas e os dois picos das amostragens intensivas realizadas na

microbacia do corrego Entre Rios.
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Figura 37. Variabilidade temporal das concentracdes de material particulado em suspensdao (MPS) e
vazdes (Q) na microbacia Entre Rios, durante o periodo de 26/09/2006 a 05/12/2007.

Pode ser observado nas amostragens extensivas que as maiores concentragdes de MPS
estiveram associadas aos periodos de maiores vazdes, refletindo dessa forma o rapido periodo de
recarga desse sistema uma vez que pela andlise da precipitagdo, esse tempo de residéncia ¢

bastante curto.
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As Figuras 38 e 39 ilustram a variabilidade das concentragdes de MPS e valores de vazdo em
funcao do tempo para as amostragens intensivas 1 e 2 realizadas na microbacia do cérrego Entre

Rios.
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Figura 38. Valores de vazdo e concentracio de MPS em fun¢do do tempo da primeira amostragem
intensiva, realizada no periodo de 17 e 18/03/2007 no coérrego Entre Rios.
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Figura 39. Valores de vazdo e concentragdo de MPS em fun¢do do tempo da segunda amostragem
intensiva, realizada no periodo de 17 e 18/03/2007 no coérrego Entre Rios.
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Na amostragem intensiva 1 foi observada uma concentragio maxima de 50,2 mg L' de
MPS, enquanto que na amostragem intensiva 2 a concentragdo maxima obtida foi de 80,6 mg L.
Para o periodo apds a realizagdo da colheita de madeira, todas as concentracdes de MPS
observadas se encontraram maiores que os valores obtidos na amostragem intensiva 1. Tal
situacdo também foi reportada por alguns autores que evidenciaram aumentos na produgdo de
sedimentos ap6s o primeiro ano da realizagdo do corte raso em duas distintas microbacias nos
municipios de Itantinga (SP) e Santa Branca (SP), respectivamente (CAMARA, 1999 e VITAL,

1999).

5.3.2. Relacionamento concentracio-vazao de MPS

As concentracdoes de MPS conforme descrito no item 4.5.2., foram normalizadas pelas
respectivas vazdes (equagdo 2) e apresentou valores médios para o periodo de amostragens
extensivas de 39,18 mg L™, 32,08 mg L™ para intensiva 1 ¢ 46,89 mg L™ para intensiva 2.

No presente estudo foram verificados nas Figuras 40 e 41 os comportamentos dos MPS
em fung¢do das respectivas vazdes nos periodos anteriores e posteriores a colheita de madeira.

O modelo que melhor se ajustou ao comportamento das concentragdes do MPS em fungao
das vazdes foi o linear, caracteristicos para pequenos rios e de acordo com observado por Probst e
Bazerbachi (1986), com coeficientes de correlag@o significativos (p > 0,01). Pode ser observado
pela equagio de regressio linear uma maior taxa de transporte de MPS (1,124 mg s') durante o
periodo de amostragem intensiva 2, em comparagdo com a intensiva 1 (0,72 mg s"). Tal fato
pode ser atribuido ao periodo seco anterior as amostragens e ao corte da madeira na area
reflorestada, como mencionado anteriormente, que contribuiu para um aumento no escoamento

superficial rapido na area de drenagem.
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Figuras 40. Variabilidade das concentra¢cdes do material particulado em suspensdo (MPS) em fun¢do da
vazdo (Q) para o corrego Entre Rios na amostragem intensiva 1.
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Figuras 41. Variabilidade das concentra¢cdes do material particulado em suspensdo (MPS) em fungdo da
vazdo (Q) para o corrego Entre Rios na amostragem intensiva 2.
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Foi possivel ainda observar em ambas as amostragens a ocorréncia dos processos de
remobilizagdo e sedimentacdo da carga particulada. Durante o processo de remobilizacdo da
intensiva 2 (pontos de 1 a 4) as concentragdes de MPS se mostraram superiores em relacdo ao
processo de sedimentacao (pontos de 4 a 9), com uma variagao no sentido horario, caracteristicos
desses ambientes fluviais, com subida e descida de agua no canal bastante rapida. Por outro lado,
durante o periodo de amostragem intensiva 1, esse processo se inverte, com maiores
concentracdes de MPS durante a sedimentagdo, sentido anti-horario. Tal situagdo pode ter sido
influenciada por um periodo bastante imido (chuvas intensas) anterior a referida amostragem,
apresentando uma subida rapida das aguas, mas com um lento processo de recessao, que pode ser
melhor verificado em fun¢do dos periodos totais dos dois hidrogramas de cheia que na intensiva 1

foi 16,17 horas e a intensiva 2 foi de 13,42 horas.

5.3.3. Transporte fluvial de MPS
O transporte fluvial de MPS foi calculado de acordo com a metodologia estocastica
descrita no item 4.4.8.1. Na Tabela 14 podem ser observados os resultados dos transportes totais

e especificos nos trés periodos de observacao.

Tabela 14. Resultados do transporte total (T em t a” e kg d') e especifico (T em t km™® a”' e kg km™ d™)
para o MPS nas amostragens extensivas, intensiva 1 e 2, calculados para a microbacia do cérrego Entre
Rios.

Amostragens T (ta') Tg(tkm?a') T(kgd") Tg(kgkm?d™)

Extensivas 19,39 12,12 53,11 33,20
Intensiva 1 - - 89,48 55,92

Intensiva 2 - - 81,45 50,91
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De uma forma geral pode ser observado valores similares em termos de transportes totais
e especificos nas duas amostragens intensivas. Foi possivel verificar ainda que os valores de
transportes na amostragem intensiva 1 foram maiores que os observados na amostragem intensiva
2. Em termos de transporte especifico, foram obtidos 55,92 kg km™ d! para intensiva 1 ¢ 50,91
kg km™ d' para intensiva 2. Os valores mais elevados obtidos na primeira amostragem intensiva
podem ser justificados devido a maior precipitacao ocorrida no dia da coleta de 28 mm, enquanto
na intensiva 2 foi de 25 mm. Além disso, no referido periodo o solo encontrou-se em maiores
condi¢cdes de saturagdo devido a ocorréncia de fortes chuvas em dias que antecederam a
amostragem. Conforme comentarios anteriores, este fato colaborou para que o escoamento
superficial rapido exercesse um maior poder erosivo mecanico na carga solida transportada
fluvialmente para o corrego Entre Rios. Tais resultados evidenciaram a importancia do estudo de
hidrogramas de cheia em microbacias de drenagem.

Nas amostragens extensivas em que foram considerados os picos das duas intensivas, os
valores calculados para os transportes totais e especificos, foram respectivamente de 19,39 ta™ ¢

12,12 tkm?a™.

5.3.4. Degradacao fisica da microbacia de drenagem

De acordo com o transporte especifico do MPS na microbacia de drenagem calculado no
item 5.3.3., como sendo 12,12 t km™ a™ e os valores da densidade média dos solos da regidao da
microbacia, estimados a partir da literatura (Gava, 2005) como sendo 1,43 t m>, foi possivel
calcular a taxa de erosao mecanica para a referida microbacia.

Conforme célculo realizado com auxilio da equagdo 17, a erosdao mecéanica (EM) mostrou-
se com uma taxa de degradacdo fisica dos solos de 8,7 m Ma'. A taxa de reducdo dos solos

obtida para a microbacia do corrego Entre Rios se mostrou superior a outras bacias de drenagem



116

como a do Congo com 7,4 m Ma’! (NKOUNKOU; PROBST, 1987) e Jamari e Ji-parana com 6,5
m Ma" (MORTATTI et al., 1992). Tal superioridade esta associado intenso manejo realizado na
microbacia, onde o processo de erosao mecanica € mais intenso do que em areas naturais como as
das bacias citadas acima. Por outro lado, se mostrou inferior quando comparadas as bacias dos
rios Tieté e Piracicaba, sob intensa influéncia antropica, com 42,6 e¢ 37,0 m Ma’!

(BORTOLETTO JUNIOR, 2004).

5.4. Aportes atmosféricos totais

A caracterizagdo dos aportes atmosféricos e a verificagdo de sua influéncia na carga
dissolvida fluvial foram realizadas de acordo com os procedimentos descritos no item 4.6. do
presente estudo. Os resultados das analises quimicas para os ions maiores € o total precipitado na

microbacia do corrego Entre Rios, sdo apresentados na Tabelas 15.
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Tabela 15. Resultados de precipitagdo, pH, TDS e concentragdes de cations e dnions das amostras de agua

de chuva ocorridas na microbacia de drenagem no periodo de 13/10/06 a 17/02/08.

Amostras Data P oH ca™ Mg Na® K" NH," I;[CO;' cr S0 NOjy PO TDS
(mm) (mgL™)

1 13/10/06 22 5,5 0,528 0,071 0,104 0,037 0,050 1,400 0,100 0300 0358 0,000 2,948
2 20/11/06 25 5.1 0,459 0,081 0,129 0,039 0262 0900 0300 0439 0960 0,000 3,569
3 29/11/06 18 5.2 0220 0,043 0,117 0,047 0308 0,800 0,103 0233 0562 0,140 2573
4 04/12/06 70 6,0 0200 0,074 0,110 0,109 0200 0,700 0,199 0375 0243 0,105 2315
5 06/12/06 18 5,9 0284 0,054 0,132 0,064 0500 2271 0,102 0240 0,610 0065 4322
6 07/12/06 5 54 0,506 0,091 0,338 0,099 0,154 2200 0305 0275 0018 0095 4,081
7 09/12/06 7 5,1 0363 0,075 0,194 0,039 0,120 1200 0,179 0446 0350 0,120 3,086
8 21/12/06 13 5,7 0,681 0,048 0,137 0,029 0,024 1,800 0,089 0247 0,106 0073 3234
9 22/12/06 9 5.1 0467 0,043 0,109 0,022 0,001 0,600 0200 0,600 0055 0000 2,097
10 23/12/06 46 5,6 0,284 0,039 0,247 0,055 0,028 1,200 0,133 0,157 0,185 0,000 2,328
11 25/12/06 55 55 0288 0,042 0,104 0,019 0,202 1,000 0,112 0390 0364 0079 2,600
12 26/12/06 8 5,6 0,552 0,065 0,153 0,056 0,128 1,430 0,022 0311 0317 0420 3,454
13 31/12/06 12 54 0,640 0,081 0,186 0,051 0,157 1,400 0,141 0,541 0,683 0,061 3,941
14 01/01/07 32 5.4 0371 0,052 0,091 0,048 0,008 1,500 0,008 0,157 0,099 0,035 2,369
15 02/01/07 16 5,6 0360 0,043 0,088 0,016 0,000 1,400 0,015 0,021 0093 0013 2,049
16 05/01/07 19 54 0325 0,042 0,111 0,015 0,009 1,100 0,064 0048 0,113 0,000 1,827
17 06/01/07 30 5,5 0279 0,039 0,086 0,013 0,002 0931 0,080 0,09 009 0000 1610
18 07/01/07 15 5,6 0328 0,040 0,080 0,012 0,001 1276 0,019 0,111 0,024 0,059 1,950
19 08/01/07 14 5,5 0353 0,040 0,144 0,028 0,040 1,100 0,082 0,104 01152 0097 2,140
20 18/01/07 44 53 0266 0,047 0,110 0,025 0044 0,600 0,068 0371 0237 0,071 1,839
21 20/01/07 13 5.4 0383 0,042 0,111 0,034 0,091 1,000 0,091 0,128 0309 0,110 2,299
22 21/01/07 10 5.4 0251 0,035 0,069 0,014 0,004 055 0,021 0,110 0,196 0075 1,328
23 27/01/07 15 5,7 0244 0,046 0,103 0,040 0,106 0,950 0,054 0307 0,180 0,000 2,030
24 28/01/07 8 6,0 0217 0,035 0,120 0,099 0279 1,000 0,167 0429 0263 0,000 2,609
25 29/01/07 11 5,6 0,285 0,043 0,154 0,076 0,145 1,500 0,127 0,176 0242 0,02 2,750
26 06/02/07 59 5.4 0294 0,062 0,112 0,040 0,298 1,200 0,097 0511 0376 0,007 2,997
27 10/02/07 50 53 0,194 0,046 0,170 0,022 0418 1,000 0,114 0429 0734 0017 3,144
28 11/02/07 8 5,1 0221 0,045 0,119 0,011 0028 0,600 0,115 0,147 0362 0015 1,663
29 28/02/07 21 5,1 0,606 0,074 0,269 0,086 0,092 1200 0,600 0,600 0,194 0,000 3,721
30 02/03/07 21 5,1 0,725 0,115 0,273 0,109 0204 1,950 0,290 0,700 05537 0,081 4985
31 09/03/07 27 5,0 0,659 0,085 0,150 0,042 0298 2,000 0239 0523 0553 0,000 4,550
32 10/03/07 17 5,0 0,588 0,084 0,211 0,046 0,120 0,900 0,400 0,600 0,595 0,000 3,544
33 13/03/07 70 48 0,250 0,050 0,150 0,050 0300 0,800 0,200 05594 0400 0,064 2,858
34 15/03/07 23 5.2 0,574 0,066 0,195 0,033 0,095 1,400 0219 0391 0460 0,00 3,433
35 16/03/07 5 5,0 0,683 0,099 0,213 0,115 0,121 2,100 0,268 0283 0,640 0,000 4,521
36 18/03/07 28 4,8 0239 0,037 0,141 0,454 0,023 0,130 0469 0407 0434 0000 2334
37 13/04/07 13 5,1 0,500 0,141 0,193 0,050 0,009 1200 0322 0,503 0224 0018 3,160
38 12/05/07 42 5,5 0435 0,031 0,182 0,171 0,097 0,800 0248 0295 0548 0,113 2921
39 22/05/07 17 5,0 0,600 0,070 0,220 0,114 0,000 0950 0,400 0,503 0400 0,000 3257
40 23/05/07 13 5.1 0,578 0,093 0,134 0,036 0,000 1,200 0300 0,600 0,000 0,000 2940
41 02/06/07 19 5.2 0,728 0,102 0,271 0,082 0,000 1,600 0,500 0,660 0,00 0,000 3943
42 03/06/07 5 53 0,663 0,089 0,268 0,180 0,000 2,100 0312 0295 0,600 0,102 4,608
43 17/07/07 13 5.8 0356 0,043 0,075 0,075 0,140 1,200 0,064 0204 0235 0052 2443
44 18/07/07 20 53 0,091 0,010 0,025 0,010 0,003 0,120 0,012 0,08 0077 0056 0,485
45 23/07/07 33 5,0 0,166 0,029 0,046 0,056 0209 0,850 0,066 0161 0218 0070 1,871
46 25/07/07 27 54 0,120 0,020 0,032 0,012 0017 0320 0,034 0060 0,131 0,020 0,765
47 24/10/07 31 5,5 0,775 0,095 0,141 0261 0,134 1,838 0416 073 0802 0021 5217
48 30/10/07 8 5,6 0371 0,050 0,124 0,181 0,500 1,800 0,300 0,700 0,800 0,059 4,884
49 02/11/07 29 5,9 0418 0,039 0,138 0,138 0,053 0,600 0300 0,500 05500 0,000 2,684
50 03/11/07 17 58 0395 0,065 0,201 0,053 0,036 0,150 0,136 0,800 0,857 0,000 2,693
51 04/11/07 21 6,5 0359 0,052 0,192 0,100 0,435 1,600 0,153 0,690 0,841 0,000 4,421
52 11/11/07 19 5,5 0,144 0,020 0,106 0,042 0017 0231 0,072 0,19 0296 0000 1,121
53 05/12/07 25 5,5 0435 0,031 0,182 0,171 0,097 0,735 0,248 0,295 0548 0,162 2905
54 11/12/07 14 54 0348 0,068 0,154 0,180 0297 0316 0218 1,100 0,700 0,000 3,381
55 12/12/07 25 5,7 0230 0,026 0,080 0,000 0,082 0,743 0,047 0254 0332 0,000 1,794
56 21/12/07 23 5,9 0362 0,033 0,350 0,161 0205 0950 0,400 0400 0975 0,162 3,998
57 05/01/08 10 5.4 0377 0,093 0,468 0,128 0,160 1,200 0,675 0346 0959 0,000 4,406
58 13/01/08 8 6,6 0398 0,049 0,163 0,052 0214 1,838 0,068 0,108 0420 0,000 3310
59 15/01/08 11 52 0279 0,031 0,162 0243 0,030 0231 0242 0450 0,844 0,000 2,512
60 18/01/08 18 5,6 0283 0,043 0,158 0,140 0,000 0,850 0233 0314 0,190 0,000 2210
61 19/01/08 32 6,1 0306 0,041 0,089 0,000 0,061 1,200 0,030 0,065 0,188 0,00 1,978
62 20/01/08 20 6,1 0261 0,036 0,208 0,083 0,097 0900 0255 0202 0,600 0000 2,641
63 29/01/08 19 54 0314 0,095 0,346 0,111 0,000 0,750 0422 0,405 0,764 0,00 3,207
64 08/02/08 9 53 0379 0,093 0,342 0,000 0,000 1,300 0330 038 0361 0,000 3,18
65 11/02/08 14 5,6 0346 0,042 0,242 0,055 0,020 1,100 0316 0302 0,18 0000 2,606
66 16/02/08 57 5,7 0318 0,042 0,204 0,000 0,148 0300 0,296 0,600 0,600 0,000 2,508
67 17/02/08 45 57 0297 0,094 0,245 0,029 0206 0,743 0385 0,608 0838 0,000 3,444
Cynp 0353 0,055 0,156 0,071 0,141 0,991 0,197 0384 0414 0,038 2,799
Cynp @ 0367 0,052 0,144 0,080 0,140 1,000 0,188 0394 0393 0037 2,795
Concentragiio Méxima © 0,775 0,141 0,350 0,454 0500 2,100 0,600 1,100 0975 0,162 5217
Concentragiio Mini 0,091 0,010 0,025 0,000 0,000 0,120 0,008 0,21 0000 0,000 0,485

(1) Cynp @ € média normalizada pela precipitagdo periodo total

(1) Cynp @ ¢ média normalizada pela precipitagdo para ano de 2007

(3) concentragdo maxima obtida acima do limite de qualificagdo

< 0,01 valor abaixo do limite de qualificagdo
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O balango i6nico entre as principais espécies quimicas nas aguas de chuva da microbacia
de drenagem Entre Rios calculado em meq L™ (Tabela 1C do Apéndice 3) pode ser observado na
Figura 42, que representou o relacionamento entre a soma de cations (X") e a soma de anions ().

O alinhamento 1:1 do equilibrio i16nico foi respeitado com erro maximo de 11,5%.

0,10
1:1

0,08

0,06

0,04

X- (meq L)

0,02

0,00 . : : :
0,00 0,02 0,04 0,06 0,08 0,10

X+ (meq L)

Figura 42. Relacionamento entre a soma de cations (X°) e a soma de anions (X°) nas amostras de 4gua de
chuva na microbacia de drenagem Entre Rios no periodo de 13/10/2006 a 17/02/2008.

Considerando-se os valores de TDS da Tabela 15 calculados pelas concentragdes cations e
anions, de acordo com Mortatti (1995) e ja descrito anteriormente no item 4.3.3. para aguas
fluviais, foi calculada a abundancia relativa (Figura 43) para as espécies quimicas de interesse nas
aguas pluviais da microbacia de drenagem Entre Rios seguindo-se o modelo descrito por Peray

(1998).
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Figura 43. Abundancia relativa em porcentagem das principais espécies quimicas nas adguas pluviais da
microbacia de drenagem Entre Rios referente ao periodo de 13/10/2006 a 17/02/2008.

Como pode ser observado, o Ca®" (12,6%) e Na* (5,6%) foram os cations que
apresentaram valores mais significativos nas amostras de agua de chuva, enquanto que para os
anions, os maiores valores para as abundancias relativas foram o HCOs™ (35,4%), NO;3™ (14,8%) e
SO, (13,7%) de acordo com as médias normalizadas pela precipitagio relativa ao periodo de
estudo.

As entradas atmosféricas, caracterizadas pelos transportes pluviais (totais e especificos)
das principais espécies quimicas nas dguas da chuva para a microbacia de drenagem Entre Rios
foram calculados considerando os totais precipitados de 1466 mm referente ao periodo de
01/01/2007 a 21/12/2007. Os calculos do transporte total (Tp) e especifico (Tpg) foram realizados
de acordo com as equagdes 12 e 13, descritas no item 4.5 considerando-se a area de drenagem da

microbacia (Tabela 16).
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Tabela 16. Transporte pluvial total (t a') e especifico (t km® a™') das principais espécies quimicas nas
aguas de chuva da microbacia Entre Rios relativas ao periodo de 01/01/2007 a 21/12/2007.

Espécies Cwne Tp(tal) Tpg(tkm?a™)

Ca®' 0367 0,86 0,54
Mg** 0,052 0,12 0,08
Na' 0,144 0,34 0,21
K" 0,080 0,19 0,12
NHy4" 0,140 0,33 0,20
HCOy 1,000 235 1,47
Ccr 0,188 044 0,28
S04~ 0,394 0,92 0,58
NO5 0,393 0,92 0,58
PO,” 0,037 0,09 0,05
TDS 2795 6,56 4,10

As espécies quimicas mais significativas nos aportes atmosféricos foram HCO5', SO,
NOs™ e Ca*". O total das principais espécies quimicas precipitadas nas dguas da chuva (TDS) foi
de 6,56 t a” que correspondeu em termos de transporte especifico a 4,10 t km2a™.

Foram verificadas nas amostras das aguas de chuva as influéncias dos sais ciclicos
marinhos em func¢do da razdo com o ion CI. De acordo com Stallard ¢ Edmond (1981) e
Meybeck (1987) a presenca dos ions Cl nas aguas de chuva sdo geralmente derivadas da
reciclagem de sais marinhos na atmosfera.

A Figura 44 ilustra o relacionamento da razio Ca*'/Cl" das amostras de chuva coletadas
no periodo estudado em comparag¢do com a reta desses sais ciclicos na chuva marinha, de valor

igual a 0,019, de acordo com Stallard e Edmond (1981).
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Figura 44. Relacionamento de Ca®" e Cl" nas amostras analisadas de dgua de chuva da microbacia de
drenagem Entre Rios com a razdo Ca**/CI" dos sais ciclicos na chuva marinha, durante o periodo estudado.

Pode ser observado que o Ca®" obtido nas chuvas da microbacia de drenagem Entre Rios
nao foram provenientes de sais marinhos, apesar da pouca distancia ao oceano, cerca de 317 km,
estando os pontos muito acima da razao 0,019. Desta forma, a origem esta associada a emissoes
terrestres, ligadas a emissdes gasosas, via tratos culturais ocorridos na regiao.

A razio Mg>"/CI dos sais ciclicos na chuva marinha de valor igual a 0,016 Stallard e
Edmond (1981), observada na Figura 45, mostrou-se estar associada a emissdes terrestres, porém

com possivel influéncia dos aportes relacionados a chuva marinha.
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Figura 45. Relacionamento de Mg~ e Cl” nas amostras analisadas de dgua de chuva da microbacia de
drenagem Entre Rios com a razio Mg”/Cl" dos sais ciclicos na chuva marinha, durante o periodo

estudado.

, . , . + .. e~
A espécie quimica Na' mostrou-se ser originado de emissdes terrestres com um pouco de

. ;e . ~ + - . ;e . ..
sais ciclicos (Figura 46). A razdo Na /CIl" dos sais ciclicos na chuva marinha foi igual a 0,841

(STALLARD; EDMOND, 1981).
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Figura 46. Relacionamento de Na' e Cl” nas amostras analisadas de dgua de chuva da microbacia de
drenagem Entre Rios com a razdo Na'/Cl" dos sais ciclicos na chuva marinha, durante o periodo estudado.
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A exemplo das espécies anteriores, o comportamento do K™ em func¢do do Cl” nas dguas

de chuva analisadas mostrou-se estar ligada também as emissoes terrestres, porém com pouco de
. , g . ~ + - . ;e . . ey .

sais ciclicos (Figura 47). A razdo K'/CI dos sais ciclicos na chuva marinha foi utilizada igual

0,017 (STALLARD; EDMOND, 1981).
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Figura 47. Relacionamento de K" e Cl" nas amostras analisadas de 4gua de chuva da microbacia de
drenagem Entre Rios com a razdo K'/CI" dos sais ciclicos na chuva marinha, durante o periodo estudado.

A Figura 48 ilustra o comportamento do SO4* em funcdo do CI nas aguas de chuva da
microbacia de drenagem Entre Rios e o seu relacionamento com a razao SO42'/C1' utilizando-se
valor de 0,127 de acordo com (STALLARD; EDMOND, 1981). Sua origem esta relacionada as
emissdes gasosas via combustio de queima de vegetacao, liberacao pelas plantas e possivelmente
de sais marinhos ciclicos.

As concentragdes de HCO;', NO;3 ¢ PO,*" ndo foram comparadas com a chuva marinha.
Porém os resultados da razio NO;/Cl e PO43'/C1' das amostras de chuva apresentaram alta
dispersdao em seus valores e nos induziu a concluir que sua origem poderia estar relacionada as

emissdes terrestres. Possivelmente a contribuicdo do HCOs™ nas 4guas pluviais analisadas na
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microbacia se deve a significativa presenca de CO; natural da atmosfera terrestre, que se dissolve
. \ . , , . . . + -
em meio a umidade formando H,CO;, que ¢ um acido fraco e ioniza-se em H e HCOs'.

(NKOUNKOU; PROBST, 1987; MORTATTI, 1995).
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Figura 48. Relacionamento de SO,~ e CI” nas amostras analisadas de 4gua de chuva da microbacia de
. ~ 2- - . T . ’

drenagem Entre Rios com a razdo SO, /Cl" dos sais ciclicos na chuva marinha, durante o periodo

estudado.

A influéncia dos aportes atmosféricos e a sua verificacdo na carga dissolvida fluvial foram
realizadas de acordo com os procedimentos descritos no item 4.6. do presente trabalho. Para o
calculo das razdes entre o transporte dos principais ions dissolvidos nas aguas pluviais e fluviais
(t a™") foram utilizados os resultados da Tabela 9, item 5.1.8. e da Tabela 16, item 5.3.

Foram obtidas altas razdes (100%) para os cations Ca®" e Na™ e para os dnions SO, e
PO,> consideradas as amostragens das coletas extensivas e picos das intensivas. Esse resultado
permitiu evidenciar o controle dos aportes atmosféricos totais sobre as aguas do corrego Entre
Rios durante os periodos de recarga do sistema mesmo com a contribuicdo difusa do
intemperismo de rochas da microbacia de drenagem. Menores influéncias, mais importantes

s~ ;o . . " 2+ A
contribui¢des na quimica da agua do rio pela chuva ocorreram para os cations Mg~ e aos anions
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HCOs" e Cl' com valores de 55,2; 62,1 e 76,1% respectivamente. A baixa razdo verificada para o
K" (19,2 %) mostrou pouca contribuicio dos aportes pluviais totais na microbacia de drenagem.
Isso pode estar associado a influéncia de insumos agricolas utilizados na area de estudo uma vez
que ndo foi constatada a presenga de minerais contendo K' nos solos pela analise dos
difratogramas de raios X. As razdes obtidas para ions nitrogenados NH; e NO; foram altas
(100%), porém nao se pode afirmar sobre o seu controle pela dgua da chuva na microbacia
devido suas formas nitrogenadas ndo serem conservativas estando a todo momento em processo

de transformacdo, conforme discutido anteriormente.

5.5. Extracio total e sequencial de metais nos solos e sedimentos de fundo

Os resultados da constituigdo mineralogica dos solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas
profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo (ITA1 e ITA10) utilizando-se da
analise de difracdo de raios X, mostrou pelos espectrogramas em todas as amostras de terra dos
quatro distintos solos e para as duas amostras de sedimentos significativa quantidade de quartzo
(Si0;), bem como a presenga de hematita (Fe,Os3) e caulinita (Al,Si,0O5(OH)s4).

Na Tabela 17 encontram-se os resultados das analises granulométricas referente as
amostras de terra dos quatro principais tipos de solos coletados nas profundidades de 0-10, 10-20
e 20-40 cm. Os valores de areia, silte e argila total estdo expressos em porcentagem, apresentando
na tabela a classe de textura dos solos e sua densidade em g cm™. Exceto para 0 LATOSSOLO
VERMELHO (LVd) de textura argilosa, 0 CAMBIOSSOLO HAPLICO (CXbd), LATOSSOLO
VERMELHO AMARELO (LVAd) ¢ o NEOSSOLO QUARTZARENICO (RQo) foram

classificados como textura arenosa.
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Tabela 17. Analises granulométricas dos solos CXbd, LVAd, LVd, ¢ RQo da microbacia Entre Rios,
Angatuba, Sao Paulo.

Prof Areia Silte Argila  Classe
Tipo grossa média fina muito fina total de

(cm) % textura
0-10 3 33 47 9 2 6 arenosa
Cxbd 10-20 3 29 50 10 2 6 arenosa
20-40 4 34 47 7 2 6 arenosa
0-10 2 20 53 13 4 8 arenosa
LVAd 10-20 2 20 55 13 2 8 arenosa
20-40 2 25 51 12 2 8 arenosa
0-10 1 11 31 7 12 38 argilosa
Lvd 10-20 0 7 30 10 11 42 argilosa
20-40 1 7 32 7 13 40 argilosa
0-10 5 31 42 12 4 6 arenosa
RQo 10-20 4 28 44 14 2 8 arenosa
20-40 4 28 42 14 2 10 arenosa

Pode ser observado para o solo CXbd (solo mais influente) que o mesmo ¢ composto de
areias médias e finas principalmente, cerca de 80 % do total, evidenciando um baixo poder de
retencdo de espécies quimicas.

Os resultados das analises quimicas dos oOxidos principais nas amostras das trés
profundidades dos solos CXbd, LVAd, LVd e RQo representativos da microbacia Entre Rios e
duas amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10, encontram-se na Tabela 18. Para obtengao
da composi¢do quimica total utilizou-se o método da fusdo alcalina de acordo com os protocolos
analiticos descritos no item 4.7.

As concentragdes dos cations maiores CaO, MgO, Na,O, K,O ¢ Mn3;0O4 observadas no
presente estudo foram baixas (< 0,8%) para todas as amostras de solos e sedimentos. Nas
amostras de terra do solo CXbd, ndo foram observadas variabilidades maiores do que quatro

vezes entre as concentragdes dos 6xidos principais nas amostras de terra em profundidade, exceto
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para o CaO entre as profundidades de 0-10 e 20-40 cm. As maiores contribui¢des do solo CXbd
que representou 12,7% da area total foram os elementos SiO, (> 71%), ALLOs (> 8%) e também o
Fe,O3 (> 2,5%). Observou-se ainda que na profundidade de 0-10 cm houve maior perda ao fogo

(P.F.) que certamente foi devido a concentragdo mais elevada de matéria organica.

Tabela 18. Composicao quimica (%) dos 6xidos principais para as amostras de terra nas profundidades de
0-10, 10-20 e 20-40 cm dos solos CXbd, LVAd, LVd e RQo e sedimentos ITA1 e ITA10 na microbacia
Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Tipo Prof. o %) CaO MgO Na,O K>0 Fe,05 ALO;  Mn;Oy Si0, P,0s
(cm) %

CXbd 0-10 14,29 0,25 0,17 0,70 0,32 3,46 9,64 0,05 71,14 0,07

10-20 8,22 0,13 0,12 0,79 0,26 2,92 9,23 0,03 77,01 0,03

20-40 6,14 0,06 0,10 0,74 0,20 2,57 8,58 0,03 78,38 0,03

LVAd 0-10 8,64 0,07 0,09 0,57 0,15 3,03 5,69 0,04 80,31 0,02

10-20 5,32 0,03 0,10 0,29 0,09 3,33 6,92 0,04 82,08 0,01

20-40 5,73 0,06 0,11 0,52 0,15 4,00 9,04 0,05 90,61 0,02

Lvd 0-10 10,11 0,06 0,44 0,45 0,18 25,03 18,48 0,30 29,49 0,02

10-20 13,77 0,06 0,44 0,48 0,13 24,76 19,42 0,29 29,86 0,02

20-40 11,33 0,12 0,42 0,37 0,09 24,19 18,55 0,27 27,73 0,03

RQo 0-10 10,86 0,20 0,17 0,15 0,16 2,31 8,42 0,03 77,68 0,04

10-20 6,66 0,06 0,12 0,36 0,19 2,25 7,98 0,03 77,86 0,02

20-40 6,47 0,12 0,13 0,29 0,17 2,42 9,00 0,03 77,82 0,03

Sed ITA1 7,00 0,18 0,23 0,23 0,74 2,62 2,74 0,04 79,77 0,02

Sed ITA10 7,94 0,13 0,20 0,32 0,74 3,18 2,39 0,06 79,25 0,01

P.F. = perda a0 fogo (%)

Nas amostras de terra do solo LVAd, nao foram observadas varia¢des significativas
(quatro vezes) entre as concentragdes dos o6xidos em relagdo as trés profundidades. Os oxidos
que mais contribuiram para este solo que representou 21,0% da area total da microbacia do
corrego Entre Rios foram o SiO; (> 80%), Al,O3 (> 5%) e Fe,O3; (> 3,0%).

Para as amostras de terra do solo LVd, ndo foram observadas variagdes significativas
(quatro vezes) entre as concentracdes dos 0xidos em profundidade. As contribui¢cdes dos 6xidos
para este solo que representou cerca de 17,2% da area da microbacia foram o SiO, (> 27%),

Fe,03 (> 24%) e ALO; (> 18%).
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Com relagdo as amostras de terra do solo RQo, foi observada pequena variabilidade (trés
vezes) entre as concentracdes de CaO nas profundidades de 0-10 e 10-20 cm. Este solo
representou 21,2 % da area da microbacia e as maiores contribui¢des foram dos SiO, (> 77%),
ALOs (> 7%) e Fe,03 (> 2,2%).

Para as amostras de sedimentos ITA1 e ITA10, ndo foram observadas diferencas
significativas (quatro vezes) entre as concentragdes dos oOxidos nas amostras. As maiores
contribui¢des foram do SiO; (> 79%), Al,O3 e Fe;O3 (> 2,6%).

Em termos gerais, o SiO, foi o 6xido que apresentou maior contribui¢do para a
microbacia (> 70%) para os solos CXbd, LVAd e RQo. O alto teor de SiO, encontrado pode ser
justificado pela presenca de solos arenosos que possuem predominancia de quartzo. O solo LVd
classificado como argiloso (Tabela 18) teve concentracdes de 6xidos de aluminio (> 18%) e ferro
(> 24%) que podem ter sido originadas de minerais primarios como a gibsita (Al,O3) e hematita
(Fe,0s) constituintes principais da fragao argila em latossolos (KER, 1997).

Foi possivel verificar pelos resultados obtidos uma maior concentragdao de Fe,O3 e Al,O3
em relagdo ao SiO; no solo LVd.

De acordo com o procedimento descrito no item 4.7., promoveu-se a extracdao total dos
metais Cr, Cd, Pb, Ni, Co, Cu, Zn e Sc nos solos e sedimentos de fundo da microbacia do cérrego
Entre Rios. Os resultados obtidos dos principais metais pesados para as amostras de solos nas

profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm da microbacia Entre Rios encontram-se na Tabela 19.
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Tabela 19. Composi¢do quimica (ug g') dos metais pesados principais nas amostras de solos da
microbacia de drenagem Entre Rios.

Tipo Prof. (cm) Cr Cd Pb Ni Co Cu Zn Sc
(ngg?)
CXbd 0-10 27,64 2,66 n.d. n.d. 10,54 25,94 36,90 5,29
CXbd 10-20 28,78 2,31 n.d. n.d. 10,23 16,25 23,86 5,09
CXbd 20-40 26,30 2,29 n.d. n.d. 6,72 11,93 22,50 5,38
LVAd 0-10 24,33 2,07 n.d. n.d. 15,39 39,09 36,63 3,15
LVAd 10-20 24,27 2,47 n.d. n.d. 13,45 12,17 35,73 4,30
LVAd 20-40 23,48 2,25 n.d. n.d. 13,04 10,06 34,18 6,84
Lvd 0-10 90,68 4,31 23,18 47,63 186,46 207,84 170,35 41,39
Lvd 10-20 87,90 3,60 19,84 49,32 187,21 207,22 153,44 49,75
Lvd 20-40 89,50 3,80 24,23 48,62 178,54 205,73 145,10 40,70
RQo 0-10 37,99 2,39 n.d. n.d. 4,98 13,65 n.d. 4,76
RQo 10-20 24,82 2,02 n.d. n.d. 3,93 12,68 n.d. 5,43
RQo 20-40 26,25 2,11 n.d. n.d. 4,34 6,87 n.d. 5,03
ITA1 32,97 2,99 n.d. n.d. 17,62 17,92 34,81 3,10
ITA10 31,57 2,80 n.d. n.d. 17,32 17,45 43,21 3,09

n.d. - ndo determinado

Pode ser observado que os teores de Cr, Co, Cu, Zn e Sc foram os mais elevados e
correspondem as amostras do solo LVd nas trés profundidades estudadas em relagdo as demais
amostras de solos. Ja para o Cd as concentra¢des foram semelhantes entre as amostras de solos
em todas as profundidades. Foi observado que as concentragdes de Pb e Ni nas amostras do solo
LVd ndo variaram significativamente entre as profundidades. Caracteristicas do LVd como
textura argilosa e elevado grau de alteragcdo de rochas podem justificar esses elevados teores. De
maneira geral pode ser observado que as concentragdes dos metais pesados ndo variaram entre as
amostras dos solos e sedimentos de fundo, exceto para o Co e Zn nas amostras dos solos RQo
para as profundidades estudadas que apresentaram baixas concentragdes.

A analise de metais pesados em solos e sedimentos de fundo tem sido utilizada para um
melhor entendimento das cargas criticas e grau de toxicidade desses metais em funcdo das
influéncias antropicas em bacias e de drenagem. No presente estudo, verificou-se a distribuigdo

dos principais metais pesados nos solos e sedimentos de fundo do coérrego Entre Rios, conforme



130

descrito no item 4.7. Os resultados das concentragdes (ug g”') dos principais metais pesados nas
fragdes biodisponivel (S1 a S7) e residual para as amostras de solos e sedimentos de fundo ITAI
e ITA10 da microbacia Entre Rios encontram-se na Tabela 1D a 9D (Apéndice 4). As Figuras de
49 a 79 mostram a distribui¢do dos metais (%) estudados extraidos seletivamente nos solos e
sedimentos de fundo na microbacia do corrego Entre Rios

O elemento Cr no solo CXbd, variou em aproximadamente 49 % na profundidade de 0-10
cm e 57% da fracdo residual nas profundidades de 10-20 e 20-40 cm, respectivamente (Figura
49). Na profundidade de 0-10 cm, os 51% referentes a fragdo 1abil foram distribuidos em 26%
associados aos oxidos de ferro cristalino (S6), 13% aos trocaveis (S2), 8% a matéria organica
(S7) e 4% aos 6xidos de ferro amorfo (S5). Na profundidade de 10-20 cm, os 43% referentes a
fracao 1abil foram distribuidos em 22% associados aos o0xidos de ferro cristalino (S6), 12% aos
trocaveis (S2), 7% a matéria organica (S7) e 2% aos Oxidos de ferro amorfo (S5). Na
profundidade de 20-40 cm, os 43% referentes a fracdo labil foram distribuidos em 20%
associados aos oxidos de ferro cristalino (S6), 10% aos trocaveis (S2), 9% a matéria organica

(S7), 3% aos o6xidos de ferro amorfo (S5) e 1% aos acidos soluveis (S3).
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Figura 49. Porcentagem de Cr lixiviado nas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo CXbd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

No LVAd, houve contribuicdo da fracdo residual de aproximadamente 50% nas
profundidades de 0-10 e 10-20 cm e 61% para a profundidade de 20-40 cm, respectivamente
(Figura 50). A fragdo biodisponivel, cerca de 50% da profundidade de 0-10 cm, esteve associada
em 23 % associados aos 6xidos de ferro cristalinos (S6), 13% aos trocaveis (S2), 11% a matéria
organica (S7) e 3% aos 6xidos de ferro amorfo (S5). Na profundidade de 10-20 cm, os 50%
referentes a fracdo labil foram distribuidos em 26% associados aos o6xidos de ferro cristalinos
(S6), 11% aos trocaveis (S2), 6% a matéria organica (S7), 6% aos o6xidos de ferro amorfo (S5) e
1% aos acidos soluveis (S3). Na profundidade de 20-40 cm, os 39% referentes a fragdo
biodisponivel estavam distribuidos cerca de 14% associados aos o0xidos de ferro cristalinos (S6),
12% aos trocaveis (S2), 10% a matéria organica (S7) e 2% aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e 1%

aos acidos soluveis (S3).
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Figura 50. Porcentagem de Cr lixiviado nas etapas de S1 a S7, fra¢des biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo LVAd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

Para o solo LVd houve distribui¢do em 72% da fracdo residual para a profundidade de 0-
10 cm e 73% para a profundidade de 10-20 e 20-40 cm (Figura 51). Na profundidade de 0-10 cm,
os 28% referentes a fragdo labil foram distribuidos em 17% associados aos oxidos de ferro
cristalinos (S6), 4% aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e a matéria organica (S7) e 3% trocaveis
(S2). Na profundidade de 10-20 cm, os 27% referentes a frag¢do labil foram distribuidos em cerca
de 20% associados aos o0xidos de ferro cristalinos (S6), 3% aos 0xidos de ferro amorfo (S5) e 1%
a matéria organica (S7) e 3% aos trocaveis (S2). Na profundidade de 20-40 cm, os 27%
referentes a fracdo biodisponivel estavam em aproximadamente 21% associados aos 6xidos de
ferro cristalinos (S6), 3% aos trocaveis (S2), 2% a matéria organica (S7) e 1% aos 6xidos de ferro

amorfo (S5).
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Figura 51. Porcentagem de Cr lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo LVd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para o solo RQo houve a contribuigdo aproximadamente de 54% para a profundidade de
0-10 cm e 64 e 65% para as profundidades 10-20 e 20-40 cm na fragao residual, respectivamente
(Figura 52). Os 29% referentes a fragdo biodisponivel (0-10 cm), foram associadas em 13% aos
oxidos de ferro cristalinos (S6), 7% trocaveis (S2) e a matéria organica (S7) e 1% aos 6xidos de
ferro amorfo (S5) e aos acidos soluveis (S3). Na profundidade de 10-20 cm, os 36% referentes a
fragdo labil foram distribuidos em 20% associados aos oxidos de ferro cristalinos (S6), 8%
trocaveis (S2), 5% a matéria organica (S7), 2% aos acidos soluveis (S3) e 1% aos 6xidos de ferro
amorfo (S5). Na profundidade de 20-40 cm, os 35% referentes a fragdo biodisponivel estavam
aproximadamente 14% associados aos o0xidos de ferro cristalinos (S6), 9% a matéria organica

(S7), 8% aos trocaveis (S2), 2% aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e 2% aos acidos soluveis (S3).
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Figura 52. Porcentagem de Cr lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo RQo, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para as amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10, houve diferencas significativas

na fracdo residual, de 58 e 70%, respectivamente. Para a amostra ITA1 (Figura 53), cerca de 42%

da fragdo labil distribuiram-se em cerca de 17% associados aos 6xidos de ferro cristalinos (S6),

9% a matéria organica (S7), 8% trocaveis (S2), 7% aos oxidos de ferro amorfo (S5) e 1% aos

acidos soluveis (S3). Para a amostra ITA10, os 30% referentes a fragdo biodisponivel, foram

distribuidos em 11% aos o6xidos de ferro cristalinos (S6), 7% aos trocaveis (S2) e a matéria

organica (S7), 4% aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e 1% aos acidos soluveis (S3).
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Figura 53. Porcentagem de Cr lixiviado nas etapas de S1 a S7, fra¢des biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para as amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10 coletadas no periodo chuvoso e seco,
respectivamente, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

De maneira geral, foi observado que o Cr teve maiores porcentagens das fracdes
biodisponiveis nas amostras dos solos e sedimentos da microbacia de drenagem principalmente
ligados aos 6xidos de ferro cristalino (S6).

Na Figura 54 pode ser observado para as amostras de solo CXbd nas profundidades de 0-
10, 10-20 e 20-40 cm, 66, 70 e 74%, respectivamente na fracdo residual. Na fragdo labil ou
biodisponivel da profundidade de 0-10 cm os 34% da fracdao biodisponivel, distribui-se em 21%
associados aos oOxidos de ferro cristalinos (S6), 7% aos trocaveis (S2), 3% aos oxidos de ferro
amorfo (S5) e 1% a matéria organica (S7), aos 6xidos de manganés (S4) e dissolvida em agua
(S1). Na profundidade de 10-20 cm, os 30% da fra¢ao biodisponivel foram distribuidos em 16%
associados aos oOxidos de ferro cristalinos (S6), 7% a matéria organica (S7), 3% aos acidos
soluveis (S3) e trocaveis (S2) e 1% aos 0xidos de manganés (S4) e 6xidos de ferro amorfo (S5).
Na profundidade de 20-40 cm, os 26% da fracdo biodisponivel foram associados em 12% aos

oxidos de ferro cristalinos (S6), 6% aos acidos soluveis (S3), 4% a matéria organica (S7), 3% aos
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oxidos de manganés (S4) e 1% aos 6xidos de ferro amorfo (S5).
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Figura 54. Porcentagem de Cd lixiviado nas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo CXbd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

No LVAdJ, a fragdo residual representou 57, 62 e 93%, para as profundidades de 0-10, 10-
20 e 20-40 cm, respectivamente (Figura 55). Na profundidade de 0-10 cm, a fracdo labil
contribuiu em 43% e distribuiu-se em 16% associados aos 6xidos de ferro cristalinos (S6), 12%
aos trocaveis (S2), 6% a matéria organica (S7), 4% aos acidos solaveis (S3), 3% aos oxidos de
ferro amorfo (S5) e 2% aos 6xidos de manganés (S4). Na profundidade de 10-20 cm, os 38% da
fracao biodisponivel foram distribuidos em 17% associados aos 60xidos de ferro cristalinos (S6),
6% aos trocaveis (S2), aos acidos soluveis e 6xidos de ferro amorfo (S5), 3% aos 6xidos de
manganés (S4). Na profundidade de 20-40 cm, os 10% da fragao biodisponivel foram distribuidos

em 5% associados aos 6xidos de ferro cristalinos (S6) e aos trocaveis (S2).
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Figura 55. Porcentagem de Cd lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragcdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo LVAd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

Para o LVd houve apenas 0,2% de contribui¢do da fracdo residual para as profundidades
de 0-10, 11% para a profundidade 10-20 cm e cerca de 1% da fracdo residual na profundidade
20-40 cm (Figura 56). Na profundidade de 0-10 cm, os 99,8 % referentes a fragdo 1abil esteve
associada em 73% aos Oxidos de ferro cristalinos (S6), 12% aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 5%
aos acidos soluveis (S3) e trocaveis (S2) e 4,8% a matéria organica (S7). Na profundidade de 10-
20 cm, os 89% da fragdo biodisponivel foram distribuidos em 53% aos 6xidos de ferro cristalinos
(S6), 12% a matéria organica (S7), 11% aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 10% associados aos
acidos soluveis (S3) e 3% aos trocaveis (S2). Na profundidade de 20-40 cm, os 99% da fragdo
biodisponivel foram distribuidos cerca de 75% associados aos 6xidos de ferro cristalinos (S6),

16% a matéria organica (S7) e 4% aos trocaveis (S2) e aos 6xidos de ferro amorfo (S5).
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Figura 56. Porcentagem de Cd lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo LVd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para o RQo houve contribui¢do cerca de 84, 75 e 37% da fragdo residual para as
profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm respectivamente (Figura 57). Na profundidade de 0-10
cm, os 16% referentes a fragdo 1abil se distribuiu em cerca 7% associados aos oxidos de ferro
cristalinos (S6) e trocaveis (S2) e 2% aos acidos soluveis (S3). Na profundidade de 10-20 cm, os
25% da fracdo biodisponivel foram distribuidos em 10% aos trocaveis (S2), 8% aos Oxidos de
ferro cristalinos (S6) e 7% aos acidos soluveis (S3). Na profundidade de 20-40 cm, os 63% da
fragdo biodisponivel foram distribuidos em 22% aos oxidos de ferro cristalinos (S6), 12% a
matéria organica (S7), 10% aos trocaveis (S2), 9% aos acidos soluveis (S3) e 5% aos 6xidos de

ferro amorfo (S5) e aos 6xidos de manganés (S4).



139

Cd

100 7 (%)

0O RQo (0-10cm)
O +---—-"""""""""-"""-"-"-"---9 O RQo (10-20cm)
B RQo (20-40cm)

60

S1 S2 S3 S4 S5 S6 S7 Bio Res
etapas

Figura 57. Porcentagem de Cd lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo RQo, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

Para as amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10, 38 e 44% foram encontrados na
fracdo residual (Figura 58). Os 62% referentes a fragdo labil da amostra ITA1, estavam
associados em 19% a matéria organica (S7), 12 % aos oxidos de ferro cristalinos (S6) e aos
oxidos de ferro amorfo (S5), 9% aos trocaveis (S2), 7% aos acidos soluveis (S3) e 3% aos 6xidos
de Mn (S4) e 1% dissolvidos em agua (S1). Para a amostra ITA10, nos 56% da fragdo 1abil, a
distribuicdo das fases teve a contribuicao de 16% da fragdo ligada a matéria organica (S7), 12%
aos acidos soluveis (S3), 10% aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 9% aos 6xidos de ferro cristalinos

(S6), 5% aos 0xidos de manganés (S4) e 4% aos trocaveis (S2).
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Figura 58. Porcentagem de Cd lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragcdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para as amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10 coletadas no periodo chuvoso e seco,
respectivamente, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

De maneira geral, foi observado que o Cd teve maiores porcentagens das fracdes
biodisponiveis nas amostras do solo LVd e sedimentos de fundo da microbacia de drenagem
principalmente ligados aos oOxidos de ferro cristalino (S6) e matéria organica (S7),
respectivamente.

Para o elemento Pb, resultados significativos foram observados apenas nas amostras de
LVd, sendo suas fragdes residuais, nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm, de 63, 66 ¢
98%, respectivamente (Figura 59). Para a profundidade de 0-10 cm, os 37% da fracao
biodisponivel esteve associado em 23% aos 6xidos de ferro cristalinos (S6) e 14% na fase ligada
aos Oxidos de ferro amorfo (S5). Na profundidade de 10-20 cm, 34% da fracdo labil ou
biodisponivel teve 15% de contribui¢do associada aos 6xidos de ferro cristalino (S6), 11% ligada
aos Oxidos de ferro amorfo (S5) e 8% ligado aos 6xidos de manganés (S4). Para a profundidade

de 20-40 cm, os 2% da fracao labil estavam associados aos 6xidos de ferro cristalinos (S6).
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Figura 59. Porcentagem de Pb lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo LVd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

De maneira geral, foi observado que o Pb teve maiores porcentagens das fracdes
biodisponiveis nas amostras do solo LVd para as profundidades de 0-10 ¢ 10-20 cm na
microbacia de drenagem principalmente ligados aos 6xidos de ferro cristalino (S6).

Para o elemento Ni, resultados significativos foram observados também apenas para o
LVd, sendo suas fracdes residuais, nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm, com 92, 83 e
81%, respectivamente (Figura 60). Para a profundidade de 0-10 cm, a fracao labil, cerca de 8%,
estava 4% associado aos oxidos de ferro amorfo (S5), 2% aos 6xidos de manganés (S4) e a
matéria organica (S7). Na profundidade 10-20 cm os 17% da fracdo biodisponivel estavam
distribuidos em 9% a matéria organica (S7), 3% aos &cidos soluveis (S3), 2% oxidos de
manganés (S4) e oxidos de ferro amorfo (S5) e 1% aos trocaveis (S2). Na profundidade de 20-40
cm os 19% se distribuiram em 13% a matéria organica (S7), 3% aos 6xidos de manganés (S4),

2% aos oOxidos de ferro amorfo (S5) e 1% aos trocaveis (S2).
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Figura 60. Porcentagem de Ni lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo LVd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

De maneira geral, foi observado que o Ni teve maior porcentagem da fragdo biodisponivel
na amostra do solo LVd, profundidade de 20-40 cm da microbacia de drenagem principalmente
ligado a matéria organica (S7).

O Co no solo CXbd, apresentou na fracao residual 81% nas profundidades 0-10 e 20-40 cm
e 90% na profundidade de 10-20 cm (Figura 61). Na profundidade de 0-10 cm, os 19% referentes
a fragdo biodisponivel foram distribuidos em aproximadamente 8% aos 6xidos de ferro cristalino
(S6), 3% aos trocaveis (S2), acidos soluveis (S3) e 6xidos de ferro amorfo (S5) e 2% a matéria
organica (S7). Na profundidade de 10-20 cm, dos 10% referentes a fracao labil, cerca de 6%
estavam associados aos 0xidos de ferro cristalino (S6) e 2% aos trocaveis (S2) e ligados a matéria
organica (S7). Na camada de 20-40 cm, dos 19% correspondentes a fragcdo labil, 6% estavam
associados aos 6xidos de ferro cristalino (S6), 4% a matéria orgéanica (S7), 3% aos trocaveis (S2)
e aos Oxidos de ferro amorfo (S5) e 1% aos acidos soluveis (S3), 6xidos de manganés (S4) e

dissolvidos em agua (S1).
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Figura 61. Porcentagem de Co lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo CXbd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

No LVAd as fragdes residuais foram de 89, 91 e 92% para as profundidades de 0-10, 10-

20 e 20-40 cm, respectivamente (Figura 62). Na profundidade de 0-10 cm, os 11% referentes a

fracdo labil estavam distribuidos em cerca de 6% a matéria organica (S7), 3% aos 6xidos de ferro

cristalino (S6) e 2% aos oxidos de manganés (S4). Na profundidade de 10-20 cm, dos 9%

referentes a fragao 1abil, cerca de 7% estavam associados aos 6xidos de ferro cristalino (S6) e 2%

a matéria organica (S7). Na camada de 20-40 cm, os cerca de 8% correspondentes a fracao labil,

cerca de 3% estavam associados aos 6xidos de ferro cristalino (S6) e 2% a matéria organica (S7)

e 1% aos oxidos de ferro amorfo (S5), 6xidos de manganés (S4) e acidos soluveis (S3).
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Figura 62. Porcentagem de Co lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo LVAd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

O solo LVd teve 89% da fracdo residual nas profundidades de 0-10 e 20-40 cm,
respectivamente, € 90% na profundidade de 10-20 cm (Figura 63). Na profundidade de 0-10 cm,
cerca dos 11% referentes a fracdo labil, estavam associados em 4% aos oxidos de ferro amorfo
(S5), 2% aos trocaveis (S2) e matéria organica (S7), 1% associadas aos acidos soluveis (S3),
oxidos de ferro cristalino (S6) e aos 6xidos de manganés (S4). Na profundidade de 10-20 cm, os
10% da fracdao biodisponivel foram distribuidos em 3% associados aos 6xidos de ferro amorfo
(S5), 2% matéria organica (S7), aos 6xidos de ferro cristalino (S6) e 1% aos acidos solaveis (S3),
trocaveis (S2) e aos 0xidos de manganés (S4). Na profundidade de 20-40 cm, a contribuicao dos
11% da fracdo labil foi distribuida em 3% a matéria organica (S7), 2% aos oxidos de ferro
amorfo (S5), oxidos de ferro cristalino (S6) e aos acidos soluveis (S3) e 1% trocaveis (S2) e aos

oxidos de manganés (S4).
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Figura 63. Porcentagem de Co lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragcdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo LVd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

Nas amostras de solo RQo, 58, 43 e 82% estavam na fracdo residual para as
profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm, respectivamente (Figura 64). Na profundidade de 0-10
cm, os 42% referentes a fracao labil, se distribuiram em 19% a matéria organica (S7), 13% aos
oxidos de ferro cristalino (S6), 6% aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 3% aos 6xidos de manganés
(S4) e 1% dissolvidos em 4gua (S1). Na profundidade de 10-20 cm, a contribui¢do dos 57% da
fracao labil estava associada em 17% a matéria organica (S7), 16% aos 6xidos de ferro cristalino
(S6), 10% aos oxidos de ferro amorfo (S5), 9% aos 6xidos de manganés (S4), 4% aos acidos
soluveis (S3) e 1% dissolvidos em agua (S1). Na profundidade de 20-40 cm, a contribui¢cdo dos
18% da fragao labil foi distribuida em 7% aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e aos 6xidos de ferro

cristalinos (S6), 3% ligados a matéria organica (S7) e 1% aos acidos soluveis (S3).
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Figura 64. Porcentagem de Co lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo RQo, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

As fragoes residuais para as amostras de sedimentos ITA1 e ITA10 foram de 68 e 76%
respectivamente (Figura 65). Na ITA1, os 32% da fragdo labil ou biodisponivel distribuiram-se
em 11, 8, 6, 5 ¢ 2% nas fra¢des oxidos de ferro amorfo (S5), acidos soluveis (S3), oxidos de ferro
cristalinos (S6), trocaveis (S2) e a matéria organica (S7), respectivamente. Na ITA10, a fragdo
labil (24%) distribuiu-se em 10% associadas 6xidos de ferro amorfo (S5), 5% aos acidos soluveis

(S3), 3% aos trocaveis (S2), aos 6xidos de ferro cristalinos (S6) e a matéria organica (S7).
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Figura 65. Porcentagem de Co lixiviado nas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para as amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10 coletadas no periodo chuvoso e seco,
respectivamente, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

De maneira geral, foi observado que o Co teve maiores porcentagens das fragdes
biodisponiveis nas amostras do solo RQo para as profundidades de 0-10 e 10-20 cm da
microbacia de drenagem principalmente ligados a matéria organica (S7).

O Cu apresentou para amostragem do solo CXbd, uma contribui¢do de 85, 84 e 87% da
fragdo residual nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm (Figura 66). Na profundidade de 0-
10 cm, dos 15% da fragdo labil, 11% estavam associados aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 3%
aos oxidos de ferro cristalino (S6) e 1% a matéria organica (S7). Na profundidade de 10-20 cm,
os 16% da fragao labil distribuiram-se em 11% associados aos o0xidos de ferro amorfo (S5), 4%
aos Oxidos de ferro amorfo e cristalino (S6) e 1% ligados a matéria organica (S7),
respectivamente. Na profundidade de 20-40 cm, os 13% referentes a fracdao biodisponivel, cerca

de 12% estavam associados aos 0xidos de ferro amorfo (S5) e 1% aos acidos soluveis (S3).
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Figura 66. Porcentagem de Cu lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo CXbd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para o LVAd, a fracdo residual obtida na profundidade de 0-10 cm foi de 97%, e nas
profundidades de 10-20 e 20-40 cm foram de 92% (Figura 67). Em 0-10 cm, cerca de 3% da
fragdo biodisponivel estavam associados aos 6xidos de ferro amorfo (S5). Na profundidade de
10-20 cm, 8% da fragdo biodisponivel, estavam associadas também aos 6xidos de ferro amorfo
(S5). Na profundidade de 20-40 cm, dos 8% referentes a fracao biodisponivel, 7% aos 6xidos de

ferro amorfo (S5) e 1% estava associado aos acidos soltaveis (S3).
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Figura 67. Porcentagem de Cu lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo LVAd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

No LVd, de 86% do Cu estava associado a fragdo residual na camada de 0-10 cm e 14%
da fragdo labil estava distribuido em 7% aos oxidos de ferro amorfo (S5), 5% associados a
matéria organica (S7) e 2% aos trocaveis (S3) (Figura 68). Na profundidade de 10-20 cm, a
fragdo residual correspondeu a 74%, enquanto que a labil ou biodisponivel foi de 26%. Dessa
fracdo, 12% estavam associados aos 6xidos de ferro cristalinos (S6), 6% oxidos de ferro amorfo
(S5) e a matéria organica (S7) e 2% aos acidos soluveis (S3). Na profundidade de 20-40 cm, a
fracao residual correspondeu a 77 e 23% a fragao biodisponivel, sendo 10% associados a matéria
organica (S7), 7% aos 6xidos de ferro cristalinos (S6), 5% oxidos de ferro amorfo (S5) e 1% aos

acidos soluveis (S3).
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Figura 68. Porcentagem de Cu lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo LVd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Na amostra de solo RQo na profundidade de 0-10 cm foi encontrado 86 e 14%,
respectivamente na fragdo residual e labil (Figura 69). Na fracdo labil ou biodisponivel, 8%
estavam associados aos o0xidos de ferro amorfo (S5), 4% aos trocaveis (S2) e 2% aos acidos
solaveis (S3). Na profundidade de 10-20 cm, 97% estavam associadas a fragdo residual e dos 3%
da fragao biodisponivel que estavam ligados aos 6xidos de ferro amorfo (S5). Na profundidade de
20-40 cm, os 68% de Cu foram encontrados na fragao residual e os restantes 32% encontrados na
fragdo labil foram distribuidos em 26% associados aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 4% a matéria

organica (S7) e 2% aos 6xidos de manganés (S4).
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Figura 69. Porcentagem de Cu lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragcdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo RQo, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

Na amostra de sedimentos ITA1 e ITA10, a fracdo residual correspondeu a 70 e 83%
respectivamente (Figura 70). Da fracdo labil em ITAl, dos cerca de 30%, 14% estavam
associadas aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e 11% aos oxidos de ferro cristalinos (S6), 3%
associados a matéria organica (S7) e 1% aos 6xidos de manganés (S4) e aos trocaveis (S3). Na
ITA10, cerca dos 17% da fragdo biodisponivel foram distribuidos em 8% na fase 6xidos de ferro
amorfo (S5), 5% nos 6xidos de ferro cristalinos (S6), 3% a matéria organica (S7) ¢ 1% nos

oxidos de manganés (S4).
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Figura 70. Porcentagem de Cu lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragcdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para as amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10 coletadas no periodo chuvoso e seco,
respectivamente, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

De maneira geral, foi observado que o Cu teve maiores porcentagens das fracdes
biodisponiveis nas amostras dos solos e sedimentos da microbacia de drenagem principalmente
ligados aos 6xidos de ferro amorfo (S5).

O Zn na amostra do solo CXbd apresentou fragdes residuais de 61, 68 e 96% para as
profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm, respectivamente (Figura 71). Nas profundidades de 0-
10 e 10-20 os 39 e 32% da fracdo labil, estavam associados somente aos 6xidos de ferro cristalino
(S5). Na camada de 20-40 cm, os 4% da fragdo labil se encontrava associado aos acidos soluveis

(S3).
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Figura 71. Porcentagem de Zn lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo CXbd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para o0 LVAJ, na profundidade de 0-10 cm, a fra¢do residual foi 87% (Figura 72). Os 13%
da fragdo 1abil esteve associada aos acidos soluveis (S3). Na profundidade de 10-20 cm foram
distribuidos 87% na fra¢ao residual e 13% na fracdo labil. Da fracdo labil, os 13% estavam
associados aos acidos soluveis (S3). Na profundidade de 20-40 cm, 83% do elemento Zn estavam
na fragao residual e o restante, cerca de 17% da fragdo 1abil, foi distribuida em 9% aos 6xidos de
ferro amorfo (S5), 4% aos 6xidos de ferro cristalinos (S6), 2% aos acidos soluveis (S3) e 1%

associados aos dissolvidos (S1) e a matéria organica (S7).
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Figura 72. Porcentagem de Zn lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo LVAd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para o LVd, na profundidade de 0-10 cm, 41% foram encontrados na fragao residual e
59% na fragdo labil (Figura 73). Na frag¢do labil, cerca de 22% estava associado a matéria
organica (S7), 16% aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 13% aos 6xidos de ferro cristalinos (S6) e
8% aos oxidos de manganés (S4). Na profundidade de 10-20, dos 86% da fracao labil, 40%
estavam associados a matéria organica (S7), 22% aos o6xidos de ferro cristalinos (S6), 17% aos
oxidos de ferro amorfo (S5), 6% aos 6xidos de manganés (S4) e 1% dissolvidos em agua (S1). Na
profundidade de 20-40 cm, os 86% referentes a fragao labil foi distribuida em 48% associados a
matéria organica (S7), 20% aos 6xidos de ferro cristalinos (S6), 11% aos 6xidos de ferro amorfo

(S5), 6% aos o0xidos de manganés (S4) e 1% dissolvidos em agua (S1).
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Figura 73. Porcentagem de Zn lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)

para o solo LVd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para as amostras do solo RQo o teor do elemento Zn ndo foi encontrado, pois estava

abaixo do limite de detec¢ao do aparelho. Para a amostragem de sedimento de fundo ITA1, 75%

estavam associados a fragdo residual (Figura 74). Na fracdo labil, dos 25%, 18% estavam

associados aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e 7% aos 4cidos soluveis (S3). Para a amostragem de

sedimento de fundo ITA10, 93% estavam associados a fragdo residual e apenas 7% na fragdo

labil. Todos os 7% estavam associados aos 0xidos de ferro amorfo (S5).
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Figura 74. Porcentagem de Zn lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para as amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10 coletadas no periodo chuvoso e seco,
respectivamente, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

De maneira geral, foi observado que o Zn teve maiores porcentagens das fragdes
biodisponiveis nas amostras do solo LVd da microbacia de drenagem principalmente ligados a
matéria organica (S7). Nas amostras do solo RQo para as profundidades estudadas as
concentragdes de Zn estavam abaixo do limite de detecgdo (0,030 mg L), e portanto ndo foram
reportadas.

O elemento Sc nas amostras do solo CXbd, cerca de 69 e 31% estavam na fragdo residual e
labil na profundidade de 0-10 cm, respectivamente (Figura 75). Na fracao labil, 25% estavam
associados aos oxidos de ferro cristalinos (S6), 3% aos acidos solaveis (S3) e 1% a matéria
organica (S7), dissolvidas em agua (S1) e trocaveis (S2). Na profundidade de 10-20 cm, apenas
23% de Sc foram encontrados na fracdo residual. O restante, cerca de 77% referentes a fracdo
labil, distribuiram-se em 40, 23 e 10% associados aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 6xidos de
ferro cristalinos (S6) e aos acidos soluveis (S3), respectivamente. Houve contribuicao de

aproximadamente 2% a matéria organica (S7) e 1% dissolvidas em agua (S1) e aos trocaveis
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(S2). Na profundidade de 20-40 cm, os 66% da fragao labil foram distribuidos em 33, 16, 13,2 ¢
1%, associados aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e cristalinos (S6), acidos soluveis (S3), matéria

organica (S7), dissolvidos em agua (S1) e trocaveis (S2), respectivamente.
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Figura 75. Porcentagem de Sc lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo CXbd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

No LVAd, houve contribui¢do na fragao residual de 37, 21 e 52% nas profundidades 0-10,
10-20 e 20-40 cm, respectivamente (Figura 76). Na profundidade de 0-10 cm, os 63% da fragao
labil foram distribuidos em 31, 21, 8 e 1%, associados aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 6xidos de
ferro cristalinos (S6) e aos acidos soluveis (S3) e dissolvidos em agua (S1), trocaveis (S2) e a
matéria organica (S7), respectivamente. Na profundidade de 10-20 cm, dos 79% da fragdo
biodisponivel, cerca de 40, 20, 16, 2 e 1% estavam associados aos 6xidos de ferro amorfo (S5),
oxidos de ferro cristalinos (S6) e aos acidos soluveis (S3), trocaveis (S2), dissolvidos (S1) e
ligados a matéria organica (S7), respectivamente. Na profundidade de 20-40 cm, houve

contribuicao de 48% na fragdo biodisponivel que se distribuiu em 26, 13, 7 ¢ 1% associados
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respectivamente aos Oxidos de ferro amorfo (S5), aos acidos soluveis (S3), oxidos de ferro

cristalinos (S6) e trocaveis (S2) e a matéria organica (S7).
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Figura 76. Porcentagem de Sc lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo LVAd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sao Paulo.

Para o LVd, houve distribuicao em 69, 70 ¢ 60% da frac¢do residual ¢ 31, 30 e 40% da
fragao biodisponivel nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm (Figura 77). As contribuicdes
da fragdo 14bil para a profundidade de 0-10 cm foram de 15% associados aos 6xidos de ferro
cristalinos (S6), 13% aos oOxidos de ferro amorfo (S5) e 3% aos acidos soluveis (S3). Na
profundidade de 10-20 cm, houve contribuigdo para a fragao labil em 17% associados aos 6xidos
de ferro cristalinos (S6), 11% aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e 2% aos 4cidos soluveis (S3). Na
profundidade de 20-40 cm, houve contribui¢do para a fracao labil em 20% associados aos 6xidos
de ferro cristalinos (S6), 14% aos 6xidos de ferro amorfo (S5), 4% aos acidos soluveis (S3) e 2%

a matéria organica (S7).
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Figura 77. Porcentagem de Sc lixiviado nas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para o solo LVd, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para o RQo, na profundidade de 0-10 cm a fragdo residual foi de 47% (Figura 78). Na
fragdo biodisponivel, os 53% distribuiram-se em 29, 15, 6, 2 ¢ 1%, associados aos 6xidos de ferro
amorfo (S5), oxidos de ferro cristalino (S6), acidos soluveis (S3), a matéria organica (S7) e
dissolvidas em agua (S1), respectivamente. Na profundidade de 10-20 cm, a fracdo residual
contemplou 32%. Os 68% da fragao labil, distribuiram-se em 35, 16, 14 e 1%, associados aos
oxidos de ferro amorfo (S5), 6xidos de ferro cristalino (S6), acidos soluveis (S3), trocaveis (S2),
dissolvidas em 4gua (S1) e a matéria organica (S7), respectivamente. Na profundidade de 20-40
cm, a contribui¢ao dos 77% referentes a fragao biodisponivel se distribuiu em 46, 16, 14 ¢ 1%,
associados respectivamente aos 6xidos de ferro amorfo (S5), acidos soluveis (S3), 6xidos de ferro

cristalinos (S6) e trocaveis (S2).
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Figura 78. Porcentagem de Sc lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual
(Res) para o solo RQo, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

Para as amostras de sedimentos ITA1 e ITA10, as fracdes residuais foram de 64 ¢ 79%,
respectivamente (Figura 79). As contribuigdes para a fragdo labil em ambas as amostras (36 e
21%) ocorreram nas fra¢des associadas aos 6xidos de ferro amorfo (S5) com 19 e 10%, 6xidos de
ferro cristalinos (S6) com 10 e 6%, &cidos soluveis (S3) com 6 e 3% e matéria organica (S7) com
1 e 2%, respectivamente.

De maneira geral, foi observado que o Sc teve maiores porcentagens das fragdes
biodisponiveis nas amostras dos solos e sedimentos da microbacia de drenagem principalmente

ligados aos 6xidos de ferro amorfo (S5) e ferro cristalino (S6).
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Figura 79. Porcentagem de Sc lixiviado nas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio) e residual (Res)
para as amostras de sedimentos de fundo ITA1 e ITA10 coletadas no periodo chuvoso e seco,
respectivamente, na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

5.6. Fundo geoquimico natural e fator de enriquecimento (EF)

O fundo geoquimico natural da microbacia Entre Rios foi calculado a partir das amostras
dos solos nas profundidades de 20-40 cm, conforme item 4.8., com concentragdes para Cr, Cd,
Co, Cu e Zn, respectivamente de 26,30; 2,29; 6,72; 11,93; 22,50 ¢ 5,38 ug g'1 para o CXbd,
23,48; 2,25; 13,04; 10,06; 34,18 ¢ 6,84 ug g'1 para o LVAd, 26,25; 2,11; 4,34; 6,87 ¢ 5,03 ng g'1
para o ROo e para Cr, Cd, Pb, Ni, Co, Cu ¢ Zn concentragdes de 89,50; 3,80; 24,23; 48,62;
178,54; 205,73; 145,10 e 40,70 pg g'l para o LVd. Em termos comparativos, foram utilizados os
resultados médios das concentragdes de Cr, Cd, Pb, Ni, Co, Cu e Zn presentes na crosta terrestre
de acordo com Taylor e McLennan (1985) com concentragdes médias de 35; 0,1; 20; 20; 10; 25 ¢
71, respectivamente.

A Tabela 20 apresenta os resultados das possiveis anomalias de Cu, Cd e Co nas amostras

de solos da camada de 0-10 cm, expressas de acordo com o fator de enriquecimento (EF)
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calculado tendo o Sc como elemento normalizador, considerando o fundo geoquimico natural da

microbacia de drenagem e a composi¢ao média da crosta terrestre.

Tabela 20. Fatores de enriquecimento para os principais solos da microbacia de drenagem Entre Rios na
profundidade de 0-10 cm.

solos Cu Cr Cd Ni Pb Co Zn
fator de enriquecimento (fundo geoquimico natural)
Cxbd (0-10 cm) 2,2 1,1 1,2 1,6 1,7
LVAd (0-10 cm) 8,4 2,2 2,0 2,6 2,3
LVd (0-10 cm) 1,0 1,0 1,1 1,0 0,9 1,0 1,2
RQo (0-10 cm) 2,1 1,5 1,2 1,2 1,3
fator de enriquecimento (crosta continental terrestre)
Cxbd (0-10 cm) 2,2 1,6 55,4 2,2 1,1
LVAd (0-10 cm) 5,5 2.4 72,2 54 1,8
LVd (0-10 cm) 2,2 0,7 11,5 0,6 0,3 5,0 0,6
RQo (0-10 cm) 1,3 2,5 55,2 1,2 0,8

De maneira geral pode ser verificado que os resultados obtidos de EF foram semelhantes
tanto com a utilizagdo do fundo geoquimico natural ou com a composi¢do média da crosta
terrestre, exceto para Co nos latossolos e Cd. Os altos valores de EF observados para o Cd podem
ser devido a presenca de solos lateriticos na regido da microbacia de drenagem.

De acordo com Sposito (1989), valores de EF entre 0,5 e 2 podem ser considerados dentro
da variabilidade natural, o que ocorreu para a maioria dos solos estudados, com excecdo ao Cu e
Co que apresentaram valores de 8,4 ¢ 5,4 para o solo LVAd e 5,0 para o LVd.

De qualquer maneira, os resultados de EF apresentados para os solos da camada de 0-10
cm da microbacia de drenagem se mostraram de origem natural. O Cu foi o elemento com valor

de EF cerca de 8 vezes o fundo geoquimico natural e poderia apresentar preocupagdo com o
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ambiente de estudo, porém conforme observado na extracao seqiiencial seletiva, apenas 3 % se
mostrou concentrado na fragdo biodisponivel e principalmente ligado aos 6xidos de ferro amorfo.

Para a microbacia de drenagem, foi observado que os metais pesados nas amostras de
solos e sedimentos, exceto Cu no LVAd (0-10 cm) com fatores de enriquecimento considerados
de origem natural (menores do que 2) tiveram as mais significativas porcentagens das fragdes
biodisponiveis associadas aos oOxidos de ferro amorfo, 6xidos de ferro cristalino e matéria

organica, e, portanto de dificil alteracdo do pH em condi¢des naturais.
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6. CONCLUSOES

O monitoramento hidrogeoquimico realizado na microbacia de drenagem Entre Rios,
através da dindmica do material particulado e dissolvido transportados fluvialmente,
considerando-se os aportes de origem atmosférica e antrdpica, bem como as flutuagdes
hidroclimaticas locais permitiram a utilizacdo de modelos de dilui¢do proposta para bacias de
grande e médio porte. A realizagdo de duas amostragens intensivas das aguas fluviais da
microbacia de drenagem durante os eventos chuvosos foram fundamentais para a validagdo dos
modelos de diluigdo propostos para as espécies quimicas de interesse, para verificar contribuigdes
de aportes difusos na microbacia anterior e posterior a colheita da madeira e para observar a
contribuicdo do escoamento superficial e subterraneo nos aportes fluviais da microbacia de
drenagem.

Nao houve desequilibrio i6nico, verificado pela qualidade analitica das amostras de aguas
fluviais coletadas na microbacia do corrego Entre Rios em fun¢ao do principio da neutralidade
quimica. O erro analitico obtido menor do que 10 % foi critério necessario e suficiente para
atestar a boa qualidade dos resultados segundo o procedimento adotado.

As caracteristicas hidroquimicas das aguas fluviais da microbacia de drenagem do cérrego
Entre Rios mostraram que as espécies quimicas SiO,, HCOj, Ca2+, Mg2+, Na“, e TDS
apresentaram uma tendéncia de diluicdo de acordo com o modelo bilogaritmo ou de poténcia. Os
relacionamentos concentragao/vazao obtidos para SiO, e HCOs; em comparagdo com suas
respectivas curvas de dilui¢do teodrica indicaram a influéncia de aportes difusos na microbacia
associados aos processos de alteragdes de minerais silicatados existentes na microbacia e aos
aportes pluviais decorridos ao longo do periodo estudado.

A partir das andlises realizadas com as variabilidades temporais e do relacionamento
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concentracao/vazao para as espécies quimicas de interesse, os resultados da segunda amostragem
intensiva de 4guas fluviais, posterior a colheita de madeira, evidenciaram anomalias de K e CI
nas cargas dissolvidas que apresentaram padrdes de aumento de suas concentragdes em relacdo
ao aumento das respectivas vazoes. A aplicagdo de insumos agricolas foi a principal via de
entrada destas espécies dissolvidas, aumentando a concentragdo destes ions na carga fluvial
dissolvida.

Os resultados de porcentagem das principais espécies quimicas dissolvidas no corrego
Entre Rios em fung¢do dos sélidos dissolvidos totais, nas amostragens extensivas e intensivas 1 e
2, evidenciaram que as espécies mais representativas foram o SiO; (40,1; 42,9 e 34,1%), HCO;5
(34,8; 31,4 ¢ 27,6%), Ca** (6,8; 6,5 ¢ 6,9%), K (6,5; 7.8 ¢ 12,0%) ¢ CI" (4,1; 3,4 ¢ 8,5%).

Foi observado maior valor do transporte especifico de TDS na amostragem intensiva 1
(anterior a colheita), em relacdo a amostragem intensiva 2 (posterior a colheita) pelo método
estocastico e de integracao de areas. Tal transporte foi composto principalmente de SiO, e HCOs’
e a origem destas espécies, como mencionado anteriormente, estiveram associadas a alteracdes de
rochas e aportes atmosféricos totais. Nao houve diferencas significativas (o = 0,05) ao
compararem-se os métodos estocastico e de integracdo de areas no calculo de transporte das
amostragens intensivas, de acordo com a aplicacgao do teste t de Student.

O relacionamento concentracdo/vazdao de MPS permitiu verificar aumento da
concentracdo em fun¢do da vazdo, ou seja, maior arraste deste material nas maiores vazoes,
especialmente nas duas amostragens intensivas de acordo com os modelos classicos observados
para rios de pequeno porte. O transporte especifico na amostragem intensiva 1 foi maior do que
as demais, fato esse atribuido a maior precipitagdo ocorrida no dia da amostragem e as maiores
condigdes de saturagdo do solo nos dias que antecederam a coleta de amostras. Em ambas as

amostragens intensivas foi possivel observar a ocorréncia dos processos de remobilizacdo e
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sedimenta¢do da carga particulada.

A erosdo mecanica mostrou-se com uma taxa de dedradacdo fisica dos solos da
microbacia de 8,7 m Ma™. Esse resultado indica uma grande importancia da 4rea cultivada com
eucaliptos para a erosdo mecanica e para possiveis alteragdes de manejo.

Em relagdo aos aportes atmosféricos, o Ca’" ¢ o Na™ foram os c4tions que apresentaram
valores mais significativos nas amostras de agua de chuva, enquanto que para os anions, os mais
representativos foram o HCO3, NO; e SO4*. O transporte especifico das principais espécies
quimicas precipitadas nas aguas da chuva (TDS) foi de 4,10 t km™ a™'. Os resultados das razdes
entre Ca’", Mg2+, Na', K" e SO, com o CI” mostraram que nao houve contribui¢des provindas
desses ions da chuva marinha nos aportes pluviais da microbacia Entre Rios, sendo originadas
principalmente de emissdes terrestres. De maneira geral, houve dominio da quimica da agua da
chuva sobre a quimica da dgua do corrego Entre Rios observados pelas razdes entre os resultados
dos transportes totais de aguas pluviais e fluviais.

O estudo da mineralogia dos solos evidenciou que na microbacia de drenagem ha
predominio de quartzo (SiO;) nos solos ¢ sedimentos, ¢ presenga de hematita (Fe,Os) e caulinita
(AlzS12,05(OH)4) no solo LVd. Os resultados da composi¢do quimica nas amostras de sedimentos
de fundo e solos nas profundidades 0-10, 10-20 e 20-40 cm (CXbd, LVAd, LVd e RQo)
mostraram predominancia dos 6xidos de SiO,, Al,O3; e Fe,O3 na microbacia de drenagem Entre
Rios. A predominancia de SiO; (> 80%) nos solos CXbd, LVAd e RQo da microbacia Entre Rios
deveu-se a sua constituicdo mineraldgica composta de quartzo. O LVd de textura argilosa teve
menor contribuig¢do de SiO; (27%).

Em termos de extragdo total os metais pesados Cr, Cd, Co, Cu, Zn e Sc foram os que
apresentaram concentragdes mais elevadas no solo LVd que contempla 17,2 % da area total da

microbacia de drenagem em relacdo aos demais solos estudados. As caracteristicas intrinsecas do
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solo LVd como textura argilosa e elevado grau de alteracdo de rochas podem justificar esses
elevados teores.

A especiagdo quimica dos solos e sedimentos revelou que os metais pesados com maior
representatividade em termos de biodisponibilidade na microbacia de drenagem foram o Cd e Zn
no solo LVd com valores maiores do que 80 % da fra¢do biodisponivel e Sc nos solos CXbd,
LVAd e RQo com contribuigdes maiores do que 70 % da fracdo 1abil. Esses solos representam
mais de 50 % da area total da microbacia. Para os sedimentos de fundo o Cd foi o metal pesado
que teve a contribuicdo mais significativa (56 % ) da fra¢do biodisponivel e os demais elementos
a contribui¢do foi menor do que 45%. Na fra¢do biodisponivel os metais pesados Cr, Cd e Pb
indicaram ligagdes principalmente associadas a fase 6xido de ferro cristalino. Ni e Zn estiveram
ligadas principalmente a fase matéria organica, enquanto Sc a fase 6xido de ferro amorfo.

Os resultados de EF apresentados para os solos da camada de 0-10 cm da microbacia de
drenagem nao evidenciaram influéncia antropica causada pelos tratos culturais realizadas na area
de estudo, exceto pelo Cu no solo LVAJ. Entretanto, apenas 3% desse elemento se encontraram

na fracdo biodisponivel e principalmente ligado aos 6xidos de ferro amorfo.
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Tabela 1A. Atividades desenvolvidas na area da microbacia de drenagem Entre Rios, desde o preparo
até a colheita da madeira de eucaliptos.

Area Data Quantidade
Talhdo (ha) Atividade Adubacéo
inicio fim (kg ha™)
ADUBACAO DE PLANTIO | 22/03/05 | 22/03/05 | CINZA 2.228,53
SUBSOLAGEM 22/07/05 | 27/07/05
ADUBACAO DE PLANTIO | 22/07/05 | 27/07/05 ON;; ?36_30_10 * 291,15
,970
PLANTIO 27/07/05 | 29/07/05
NPK 14-00-15 +
30 3.9 ADUBACAO DE PLANTIO | 12/11/05 | 13/11/05 0.5% B + 16.8% S 168,94
NPK 14-00-15 +
ADUBACAO DE PLANTIO | 01/06/06 | 04/06/06 0.5% B + 16,8% S 301,93
ADUBACAO DE NPK 00-00-54 +
COBERTURA 4 02/03/07 | 02/03/07 1% B 161,25
NPK 20-00-00 +
églLBJEBF?'I?UAF? AD4E 04/04/07 | 05/04/07 | 24% S (SULFATO 395,38
DE AMONIO)
ADUBACAO PRE -
PLANTIO 1 20/11/07 | 22/11/07 | CINZA 2.089,65
SUBSOLAGEM 01/12/07 | 11/12/07
31e33 | 16,4 | ADUBAGCAO DE PLANTIO | 01/12/07 | 12/12/07 SIZ;, 086'30-10 " 261,21
PLANTIO 06/12/07 | 22/12/07
ADUBACAO DE NPK 14-00-15 +
COBERTURA 1 05/03/08 | 17/03/08 0.5% B + 16.8% S 149,98
ADUBACAO DE PLANTIO | 22/02/04 | 22/02/04 | CINZA 2.921,03
PLANTIO 04/03/04 | 10/03/04
NPK 06-30-10 +
32 473 ADUBACAO DE PLANTIO | 10/03/04 | 10/03/04 0.3% B 254,52
SUBSOLAGEM 10/03/04 | 10/03/04
NPK 14-00-15 +
ADUBACAO DE PLANTIO | 26/05/04 | 26/05/04 0.5% B + 16,8% S 146,29

Continua...
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Tabela 1A. Atividades desenvolvidas na area da microbacia de drenagem Entre Rios, desde o preparo
até a colheita da madeira de eucaliptos (continuacéo).

ADUBACAO DE

NPK 00-00-54 +

COBERTURA 23/03/06 | 24103106 | o' 149,86

é([));EB:TCLfF? ADE 24/03/06 | 26/03/06 SIZ; gfg;:;; S 349,67

ADUBAGAO DE PLANTIO | 15/05/02 | 19/06/02 yz;) oo 260,99

ADUBACAO DE PLANTIO | 19/05/02 | 22/05/02 | CINZA 1.180,00

SULCAMENTO 22/05/02 | 19706102

PLANTIO 22/05/02 | 19706102

ADUBAGAO DE PLANTIO | 18/06/02 | 1810602 | ~o-C8R0 1,503,60

éggsgfﬁ s ADE 27/08/02 | 28/08/02 g"z:;o 135;08,'5&; 120,33

et 06/09/03 | 06/09/03 | NPK 16-00-32 252,76

e 13/09/03 | 13/09/03 | D000 152,01

22 | 142 | nogerroma 2007104 | 22107104 | 3% OO0 15285

e O soio7ion | 22107108 | 2436 (()SOL(J) eaTo | 0448
DE AMONIO)

o O 06104105 | 08104105 | 24365 (()SOL(J) eato | 30008
DE AMONIO)

et 09109103 | 09109103 | 1 100 SR T 950,13

o p 11/09/03 | 11/00/03 | 1% 0004 15038

o p 16/07/04 | 27107104 | 1% 00004 145,16

oo PE 16107104 | 27107108 | 24365 (()SOL(J) Fato | son2

COBERTURA

DE AMONIO)

Continua...
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Tabela 1A. Atividades desenvolvidas na area da microbacia de drenagem Entre Rios, desde o preparo
até a colheita da madeira de eucaliptos (conclusao).

223

28,1

ADUBACAO DE PLANTIO | 19/05/02 | 28/05/02 | CINZA 1.046,33
ADUBACAO DE PLANTIO | 25/05/02 | 25/06/02 yz; %6'30'10 * 259,94

PLANTIO 28/05/02 | 25/06/02

SULCAMENTO 28/05/02 | 25/06/02

ADUBAGAO DE PLANTIO | 10/06/02 | 13/06/02 ggtg:ﬁﬁc o 1.475,75
éggssfﬁs ADE 30/08/02 | 19/12/02 g"z:;o ,135:,08,—:;) J’S 123,42

QSEEQTQUASADE 09/09/03 | 09/09/03 ’;PK 16-00-32+ 1% 250,13

éggssfﬁs ADE 11/09/03 | 11/09/03 '1\'; 200'00'54 ¥ 150,38

QSEEQTQSS ADE 16/07/04 | 27/07/04 '1\';) 200'00'54 ¥ 145,16

ADUBAGAO DE 16/07/04 | 27/07/04 [2\|4P°z 52 (()-SOL(J) |-_0FOA+To 301,2

COBERTURA

DE AMONIO)
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Tabela 1B. Transportes parciais dos cations principais e SiO, referente ao hidrograma da amostragem intensiva 1 ocorrida em 17/03/2007 na microbacia Entre Rios,
calculados pelo método de integragdo de areas.

ot " CwomoLY) Tlah)  Mg* tan® VY™ Cume(maly) Tikgh?) Na' tan(®) Q) Cume(mgL?) Tikgh?)
Aoq 0,58 26603 1,74 0,079 Aoy 0,58 26603 0,45 0,021 Ao 0,58 26603 0,51 0,023
A 1,10 42890 1,66 0,065 A 1,10 42890 0,42 0,016 Az 1,10 42890 0,42 0,016
Azs 1,30 30533 1,35 0,032 Azs 1,30 30533 0,34 0,008 Az 1,30 30533 0,34 0,008
Aszy 1,72 86274 1,09 0,055 Asa 1,72 86274 0,30 0,015 Asa 1,72 86274 0,33 0,016
Aus 313 285600 1,14 0,104 Aus 313 285600 028 0,025 Aus 313 285600 0,38 0,035
Ass 5,08 293503 1,31 0,076 Ass 5,08 293503 0,32 0,019 Ass 5,08 293503 0,43 0,025
As 9,53 423437 1,38 0,061 Agr 9,53 423437 0,44 0,019 Az 9,53 423437 0,44 0,020
Avs 16,17 414640 1,58 0,040 A 16,17 414640 0,45 0,012 As 16,17 414640 0,47 0,012
NH:"  taoum (h) VO('I‘_J)me Cumo (Mg LY T (kg hd) K taoun () V"('I‘_J)me Cumo (Mg LY T (kg h) Si0;  taoum () V"('I‘_’)'“e Cumo (Mg LY T (kg hd)
Ao 0,58 26603 0,04 0,002 Ao 0,58 26603 1,73 0,079 Ao 0,58 26603 10,21 0,466
A 1,10 42890 0,04 0,002 A 1,10 42890 1,72 0,067 Al 1,10 42890 9,41 0,367
Azs 1,30 30533 0,03 0,001 Azs 1,30 30533 1,58 0,037 Az 1,30 30533 9,02 0,212
Ass 1,72 86274 0,02 0,001 Ass 1,72 86274 1,50 0,075 Azy 1,72 86274 8,31 0,417
Ags 3,13 285600 0,02 0,002 Ags 3,13 285600 1,55 0,142 Aus 3,13 285600 8,11 0,739
Ass 5,08 293503 0,02 0,001 Asse 5,08 293503 1,61 0,093 Ass 5,08 293503 8,61 0,497
A 9,53 423437 0,01 0,000 A 9,53 423437 1,58 0,070 At 9,53 423437 9,02 0,401
Ag 16,17 414640 0,02 0,000 Ag 16,17 414640 1,75 0,045 Az 16,17 414640 9,69 0,249
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Tabela 2B. Transportes parciais dos anions principais e TDS referente ao hidrograma da amostragem intensiva 1 ocorrida em 17/03/2007 na microbacia Entre Rios,

calculados pelo método de integragdo de areas.

HOO: tan () (1™ Cumo(mgL?) T (kgh') O tan®) YT Cae(moLY) Thoh)  SOF tan® U Cue(malh) Tkgh)
Aol 0,58 26603 8,26 0,377 Ao 0,58 26603 0,90 0,041 Aot 0,58 26603 0,36 0,016
A1z 1,10 42890 7,58 0,296 Al 1,10 42890 0,90 0,035 Al 1,10 42890 0,41 0,016
A3 1,30 30533 6,59 0,155 Az 1,30 30533 0,66 0,015 Azs 1,30 30533 0,31 0,007
Asyg 1,72 86274 571 0,287 Ass 1,72 86274 0,58 0,029 Asg 1,72 86274 0,29 0,015
Aus 3,13 285600 5,57 0,508 Aus 313 285600 0,64 0,059 Ass 313 285600 0,36 0,033
Ass 5,08 293503 6,27 0,362 Ass 5,08 293503 0,61 0,035 Ase 5,08 293503 0,38 0,022
Agr 9,53 423437 6,92 0,307 Agr 9,53 423437 0,65 0,029 Ast 9,53 423437 0,43 0,019
Az 16,17 414640 7,32 0,188 Azsg 16,17 414640 1,02 0,026 Az 16,17 414640 0,63 0,016
POF  tun(®) ) Cmo(mgL?) T(ah?) — NO&  tam(h) VO('I‘_‘)'“" Cwno (Mg L) T (kgh') DS taaum (0) VO('I‘_‘)'“" Cwno (Mg LY) T (kg h)
Ao 0,58 26603 0,09 0,004 Aot 0,58 26603 0,39 0,018 Aol 0,58 26603 24,68 1,126
Al 1,10 42890 0,06 0,002 Al 1,10 42890 0,39 0,015 Al 1,10 42890 23,00 0,897
Azs 1,30 30533 0,04 0,001 Az 1,30 30533 0,37 0,009 Azs 1,30 30533 20,63 0,485
Asg 1,72 86274 0,03 0,001 Aszy 1,72 86274 0,37 0,018 Asy 1,72 86274 18,53 0,931
Aus 3,13 285600 0,03 0,003 Ass 3,13 285600 0,43 0,039 Aus 3,13 285600 18,52 1,688
Ass 5,08 293503 0,09 0,005 Ass 5,08 293503 0,52 0,030 Ass 5,08 293503 20,17 1,165
Ast 9,53 423437 0,06 0,003 Agr 9,53 423437 0,57 0,025 Agr 9,53 423437 21,49 0,955
Arsg 16,17 414640 0,00 0,000 Arsg 16,17 414640 0,53 0,014 Arsg 16,17 414640 23,47 0,602
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Tabela 3B. Transportes parciais dos cations principais e SiO, referente ao hidrograma da amostragem intensiva 2 ocorrida em 05/12/2007 na microbacia Entre Rios,
calculados pelo método de integragdo de areas.

Co () V(T CmomoL) TGN MG tan®) W) Cuo(maLY) ThahY)  Na' tam®) VU Cume(mol?h) Tigh?)
Aol 0,75 23608 1,55 0,049 Aol 0,75 23608 0,40 0,012 Aol 075 23608 0,50 0,016
Az 112 19235 171 0,029 A1z 1,12 19235 0,45 0,008 Az 1,12 19235 0,46 0,008
A2z 155 55330 1,45 0,052 A3 1,55 55330 0,39 0,014 Azs 1,55 55330 0,35 0,012
Aszq 2,28 116844 1,32 0,067 Asy 2,28 116844 0,36 0,018 Asq 2,28 116844 0,32 0,016
Ass 328 106247 1,40 0,045 Auss 328 106247 0,40 0,013 Ass 328 106247 0,33 0,011
Ass 490 113462 1,65 0,038 Ass 490 113462 043 0,010 Ass 490 113462 0,42 0,010
As 6,93 93266 1,81 0,024 As 6,93 93266 045 0,006 Ag 6,93 93266 0,55 0,007
A7 1342 210060 1,65 0,026 A7 1342 210060 053 0,008 A7s 1342 210060 0,58 0,009
K tan® 0" Cwomol) Thah) MRS tan® VP Cue(malh) Tl S0 tan®) V(I Cue(moL?) Tkoh?)
Aoci 075 23608 1,79 0,056 Aol 0.75 23608 0,00 0,000 Aot 075 23608 8,28 0,261
Az 112 19235 3,01 0,052 A 1,12 19235 0,00 0,000 A 112 10235 9.11 0,157
A2z 155 55330 2,91 0,104 Azs 1,55 55330 0,00 0,000 A2z 155 55330 7,68 0,274
Asy 2,28 116844 2,70 0138 Ass 2,28 116844 0,00 0,000 Aszq 2,28 116844 6,53 0,334
Auss 328 106247 2,69 0,087 Aas 328 106247 0,00 0,000 Ass 328 106247 6,39 0,207
Ass 4,90 113462 2,67 0,062 Aso 4,90 113462 0,00 0,000 Ass 4,90 113462 7,62 0,176
Agg 6,93 93266 2,24 0,030 Asr 6,93 93266 0,00 0,000 Agz 6,93 93266 7,97 0,107
Aqg 13,42 210060 1,72 0,027 A7g 13,42 210060 0,00 0,000 Aqg 13,42 210060 7,81 0,122
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Tabela 4B. Transportes parciais dos anions principais e TDS referente ao hidrograma da amostragem intensiva 2 ocorrida em 05/12/2007 na microbacia Entre Rios,
calculados pelo método de integragdo de areas.

HCOY tan®) V)" Cunomgl?) T(kgh?) O tan® VYN Cwomal) Tt SOF tam®) VY Cume(moL?) Tkgh?)
Aoc1 075 23608 7,25 0,228 Aol 0,75 23608 1,24 0,039 Aor 075 23608 0,49 0,016
Az 112 19235 7,38 0127 A1 1,12 19235 1,91 0,033 Az 1,12 19235 0,79 0,014
A3 1,55 55330 5,69 0,203 Aas 1,55 55330 1,82 0,065 A2z 1,55 55330 093 0,033
Ass 2,28 116844 5,07 0,259 Ass 228 116844 2,01 0,103 Ass 228 116844 0,83 0,043
Ass 328 106247 5,33 0172 Aus 3,28 106247 2,26 0,073 A 328 106247 0,77 0,025
Ass 490 113462 5,99 0,139 Ass 490 113462 1,96 0,045 Ass 490 113462 0,90 0,021
Asr 6,93 93266 6,95 0,093 Asr 6,93 93266 1,54 0,021 Aer 693 93266 1,03 0,014
A7 1342 210060 7,50 0117 A7 1342 210060 1,03 0,016 A7s 1342 210060 1,09 0,017
NO:  tun () Y™ Cumo(mgL?) Tikgh?) PO tun® VYN Cume(moLh) Thghy) TS tam() (T Cuno(mgly) Tigh?
Aoi 075 23608 0,34 0,011 Ao1 0,75 23608 0,06 0,002 Aol 0,75 23608 21,89 0,689
Al 1,12 19235 1,05 0,018 A1z 112 19235 0,10 0,002 Az 1,12 19235 25,99 0,448
Aas 1,55 55330 0,84 0,030 Azs 1,55 55330 0,03 0,001 Azs 1,55 55330 22,09 0,788
Aszs 2,28 116844 057 0,029 Aszy 2,28 116844 0,00 0,000 Asy 2,28 116844 19,69 1,008
Ass 328 106247 0,52 0,017 Aus 3,28 106247 0,00 0,000 Aus 3,28 106247 20,09 0,650
Ass 490 113462 0,72 0,017 Ase 4,90 113462 0,07 0,002 Ass 490 113462 22,42 0,519
Asr 603 93266 0,73 0,010 Asr 6,93 93266 0,10 0,001 Asr 6,93 93266 23,37 0,314
Ag 13,42 210060 0,40 0,006 Avg 13,42 210060 0,00 0,000 A 13,42 210060 22,31 0,349
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Tabela 1C. Resultado das analises das amostras de agua de chuva, com a concentragdo para os anions
e cations majoritarios, soma de anions (X*) e soma de cations (X), em meq L, para o periodo de

13/10/2006 a 17/02/2008.

Data ca® Mg®* Na* K* NH,” HCO, cr 1 so,” No; PO - s A (%)
(meq L™)

13/10/06 0,026 0,006 0,005 0,001 0,003 0023 0,003 0006 0006 0,000 0040 0,038 6,875
20/11/06 0,023 0,007 0,006 0001 0,015 0015 0,008 0009 0015 0,000 0051 0,048 50940
29/11/06 0,011 0,004 0,005 0001 0,017 0013 0,003 0005 0009 0004 0038 0,034 9,897
04/12/06 0,010 0,006 0,005 0,003 0,011 0011 0,006 0008 0004 0003 0035 0,032 7870
06/12/06 0,014 0,04 0,006 0002 0,028 0037 0,003 0005 0010 0,002 0054 0,057 -5780
07/12/06 0,025 0,007 0,015 0,003 0,009 0036 0,000 0006 0000 0,003 0059 0,054 8696
09/12/06 0,018 0,006 0,008 0,001 0,007 0020 0,005 0009 0006 0004 0040 0,043 -7,222
21/12/06 0,034 0,004 0,006 0,001 0,001 0030 0,003 0005 0,002 0002 0046 0,041 11,125
22/12/06 0,023 0,004 0,005 0,001 0,000 0010 0,006 0013 0,001 0000 0032 0029 11,062
23/12/06 0,014 0,003 0,011 0001 0,002 0020 0,004 0003 0003 0,000 0031 0,030 4,709
25/12/06 0,014 0,003 0,005 0000 0,011 0016 0,003 0008 0006 0002 0034 0,036 -5585
26/12/06 0,028 0,005 0,007 0,001 0,007 0023 0,001 0006 0005 0013 0048 0,049  -1,598
31/12/06 0,032 0,007 0,008 0,01 0,009 0023 0,004 0011 0011 0002 0057 0051 10445
01/01/07 0,019 0,004 0,004 0001 0,000 0025 0,000 0003 0002 0001 0028 0,031 -7,872
02/01/07 0,018 0,004 0,004 0,000 0,000 0023 0,000 0000 0002 0,000 0026 0,026 0,198
05/01/07 0,016 0,003 0,005 0,000 0,001 0018 0,002 0001 0,002 0000 0025 0023 11,458
06/01/07 0,014 0,003 0,004 0000 0,000 0015 0,002 0002 0001 0000 0021 0,021 2350
07/01/07 0,016 0,003 0,003 0,00 0,000 0021 0,001 0002 0000 0002 0024 0,026 -10,031
08/01/07 0,018 0,003 0,006 0001 0,002 0018 0,002 0002 0002 0,003 0030 0,028 7264
18/01/07 0,013 0,004 0,005 0001 0,002 0010 0,002 0008 0004 0,002 0025 0,026 -2,036
20/01/07 0,019 0,003 0,005 0,001 0,005 0016 0,003 0003 0,005 0003 0033 0030 10315
21/01/07 0,013 0,003 0,003 0000 0,000 0009 0,001 0002 0003 0,002 0019 0,017 8388
27/01/07 0,012 0,004 0,004 0001 0,006 0016 0,002 0006 0003 0,000 0027 0,026 3,640
28/01/07 0,011 0,003 0,005 0,003 0,016 0016 0,005 0009 0004 0000 0037 0,034 7,564
29/01/07 0,014 0,004 0,007 0002 0,008 0025 0,004 0004 0004 0000 0034 0,036 -3,765
06/02/07 0,015 0,005 0,005 0001 0017 0020 0,003 001l 0006 0000 0042 0,039 7,131
10/02/07 0,010 0,004 0,007 0001 0,023 0016 0,003 0009 0012 0,001 0045 0,041 8736
11/02/07 0,011 0,004 0,005 0000 0,002 0010 0,003 0003 0006 0,000 0022 0,022 -3,130
28/02/07 0,030 0,006 0,012 0002 0,005 0020 0,017 0013 0003 0,000 0055 0,052 53864
02/03/07 0,036 0,009 0,012 0003 0,011 0032 0,008 0015 0009 0003 0072 0,066 8403
09/03/07 0,033 0,007 0,007 0001 0,017 0033 0,007 001l 0009 0000 0064 0,059 7,643
10/03/07 0,029 0,007 0,000 0001 0,007 0015 0011 0013 0010 0,000 0053 0,048 10,230
13/03/07 0,013 0,004 0,007 0001 0,017 0013 0,006 0012 0006 0,002 0041 0,040 3,642
15/03/07 0,029 0,005 0,008 000l 0,005 0023 0,006 0008 0007 0,000 0049 0,045 8,603
16/03/07 0,034 0,008 0,000 0,003 0,007 0034 0,008 0006 0010 0,000 0061 0,058 4,999
18/03/07 0,012 0,003 0,006 0012 0,001 0002 0013 0008 0007 0,000 0034 0,031 9,786
13/04/07 0,025 0012 0,008 000l 0,001 0020 0,009 0010 0004 0,001 0047 0,043 7,374
12/05/07 0,022 0,003 0,008 0,004 0,005 0013 0,007 0006 0009 0,004 0042 0,039 8357
22/05/07 0,030 0,006 0,010 0,003 0,000 0016 0,011 0010 0006 0,000 0048 0,044 9,610
23/05/07 0,029 0,008 0,006 0001 0,000 0020 0,008 0013 0,000 0,000 0043 0,041 6,239
02/06/07 0,036 0,008 0,012 0,002 0,000 0026 0,014 0014 0000 0,000 0059 0,054 8140
03/06/07 0,033 0,007 0,012 0,005 0,000 0034 0,009 0006 0010 0003 0057 0,062 -9,428
17/07/07 0,018 0,004 0,003 0002 0,008 0020 0,002 0004 0004 0,002 0034 0,031 9,513
18/07/07 0,005 0,001 0,001 0,000 0,000 0,002 0,000 0,002 0001 0,002 0007 0,007 -0,151
23/07/07 0,008 0,002 0,002 0001 0,012 0014 0,002 0003 0004 0,002 0026 0,025 3322
25/07/07 0,006 0,002 0,001 0,000 0,001 0005 0,001 000l 0002 0001 0010 0,010 1,033
24/10/07 0,039 0,008 0,006 0,007 0,007 0030 0,012 0015 0013 0001 0067 0,071 -5799
30/10/07 0,019 0,004 0,005 0005 0,028 0030 0,008 0015 0013 0002 0060 0,067 -10,755
02/11/07 0,021 0,003 0,006 0,04 0,003 0010 0,008 0010 0008 0000 0036 0,037 -0,767
03/11/07 0,020 0,005 0,009 0,001 0,002 0002 0,004 0017 0014 0,000 0037 0,037 1,102
04/11/07 0,018 0,004 0,008 0003 0,024 0026 0,004 0014 0014 0000 0057 0,058 -2,125
11/11/07 0,007 0,002 0,005 0001 0,00 0004 0,002 0004 0005 0,000 0015 0,015 5255
05/12/07 0,022 0,003 0,008 0,004 0,005 0012 0,007 0006 0009 0005 0042 0,039 7,145
11/12/07 0,017 0,006 0,007 0005 0,016 0005 0,006 0023 0011 0,000 0051 0,046 10,877
12/12/07 0,011 0,002 0,003 0,000 0,005 0012 0,001 0005 0005 0,000 0022 0,024 -10,887
21/12/07 0,018 0,003 0,015 0,004 0,011 0016 0,011 0008 0016 0005 0051 0,056 -8465
05/01/08 0,019 0,008 0,020 0,003 0,009 0020 0,019 0007 0015 0000 0059 0,061 -4,032
13/01/08 0,020 0,004 0,007 0001 0,012 0030 0,002 0002 0007 0,000 0044 0,041 7,385
15/01/08 0,014 0,003 0,007 0006 0,002 0004 0,007 0009 0014 0000 0031 0,034 -6795
18/01/08 0,014 0,004 0,007 0004 0,000 0014 0,007 0007 0003 0,000 0028 0,030 -6,949
19/01/08 0,015 0,003 0,004 0000 0,003 0020 0,001 0001 0003 0,000 0026 0,025 3,955
20/01/08 0,013 0,003 0,009 0,002 0,005 0015 0,007 0004 0010 0000 0033 0,036 -9,654
29/01/08 0,016 0,008 0,015 0003 0,000 0012 0,012 0008 0012 0000 0041 0,045 -8271
08/02/08 0,019 0,008 0,015 0,000 0,000 0021 0,009 0008 0006 0000 0042 0,044 -6,607
11/02/08 0,017 0,003 0,011 0001 0,001 0018 0,009 0006 0003 0,000 0034 0,036 -6910
16/02/08 0,016 0,003 0,009 0,000 0,008 0005 0,008 0013 0010 0,000 0036 0,035 2,833
17/02/08 0,015 0,008 0,011 0001 0,011 0012 0011 0013 0014 0000 0045 0,049 -8139
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Tabela 1 D. Composicéo quimica (ug g*) de Cr nas distintas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio), residual (R) e total (T) para as amostras de terra dos
solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo ITAL e ITA10 na microbacia Entre Rios, Angatuba, Sdo Paulo.

etapas CXhd LVAd LVvd RQo Sedimentos de fundo
0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm ITAL ITA10
S1 0,044 0,040 0,009 0,017 0,003 0,000 0,000 0,021 0,000 0,020 0,018 0,010 0,052 0,085
S2 3,577 3,329 2,572 3,146 2,644 2,846 2,846 2,677 2,375 2,807 1,891 2,162 2,486 2,241
S3 0,121 0,297 0,316 0,074 0,269 0,248 0,361 0,143 0,008 0,075 0,489 0,256 0,315 0,381
S4 0,056 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,127 0,062 0,099
S5 0,726 0,674 0,772 0,735 1,400 0,517 3,322 2,439 1,591 0,479 0,374 0,635 2,241 1,300
S6 7,305 6,213 5,196 5,634 6,285 3,175 15,602 17,704 18,308 5,121 4,957 3,576 5,740 3,325
S7 2,161 1,859 2,366 2,623 1,504 2,301 3,223 0,757 2,091 2,622 1,118 2,378 2,896 2,158
Bio 13,991 12,416 11,231 12,229 12,104 9,087 25,353 23,742 24,373 11,123 8,847 9,143 13,792 9,589
R 13,654 16,365 15,071 12,096 12,167 14,389 65,332 64,160 65,127 26,867 15,971 17,110 19,175 21,977
T 27,645 28,781 26,301 24,325 24,272 23,477 90,685 87,902 89,500 37,990 24,817 26,254 32,967 31,565
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Tabela 2 D. Composicdo quimica (ng g™) de Cd lixiviado nas distintas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio), residual (R) e total (T) para as amostras de
terra dos solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo ITAL e ITA10 na microbacia Entre Rios, Angatuba,
Séo Paulo.

etapas CXhd LVAd LVvd RQo Sedimentos de fundo

0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm ITAL ITAL0

S1 0,014 0,002 0,007 0,006 0,003 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,008 0,018 0,012
S2 0,175 0,067 0,022 0,250 0,158 0,109 0,226 0,116 0,163 0,155 0,193 0,214 0,258 0,102
S3 0,000 0,069 0,129 0,083 0,136 0,000 0,231 0,357 0,000 0,057 0,143 0,180 0,216 0,344
S4 0,033 0,025 0,058 0,031 0,070 0,000 0,020 0,000 0,000 0,000 0,000 0,090 0,078 0,153
S5 0,083 0,022 0,023 0,057 0,147 0,000 0,535 0,390 0,137 0,000 0,000 0,109 0,367 0,278
S6 0,564 0,365 0,265 0,333 0,428 0,119 3,159 1,912 2,866 0,167 0,153 0,471 0,349 0,248
S7 0,036 0,149 0,088 0,127 0,000 0,000 0,126 0,430 0,601 0,000 0,014 0,263 0,577 0,440
Bio 0,904 0,699 0,592 0,886 0,941 0,228 4,298 3,205 3,766 0,379 0,503 1,334 1,863 1,577
R 1,760 1,609 1,697 1,183 1,532 2,018 0,007 0,391 0,034 2,009 1,521 0,776 1,124 1,225
T 2,665 2,308 2,290 2,069 2,473 2,246 4,305 3,596 3,800 2,388 2,024 2,110 2,987 2,802
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Tabela 3 D. Composicéo quimica (ug g*) de Pb lixiviado nas distintas etapas de S1 a S7, fragdes biodisponivel (Bio), residual (R) e total (T) para as amostras de
terra dos solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo ITAL e ITA10 na microbacia Entre Rios, Angatuba,
Séo Paulo.

Lvd
etapas
0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm
S1 0,000 0,000 0,000
S2 0,000 0,000 0,000
S3 0,000 0,000 0,065
S4 0,000 1,446 0,000
S5 3,133 2,234 0,000
S6 5,409 3,007 0,511
S7 0,000 0,000 0,000
Bio 8,542 6,687 0,576
R 14,638 13,153 23,654
T 23,180 19,840 24,230
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Tabela 4 D. Composicdo quimica (ug g*) de Ni lixiviado nas distintas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio), residual (R) e total (T) para as amostras de
terra dos solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo ITA1 e ITA10 na microbacia Entre Rios, Angatuba,
Séo Paulo.

Lvd
etapas
0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm
S1 0,144 0,187 0,120
S2 0,274 0,416 0,362
S3 0,000 1,234 0,181
S4 1,003 1,105 1,519
S5 1,656 1,060 0,769
S6 0,000 0,000 0,000
S7 0,836 4,261 6,071
Bio 3,913 8,264 9,022
R 43,719 41,057 39,598
T 47,632 49,321 48,620
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Tabela 5 D. Composicdo quimica (ng g™*) de Co lixiviado nas distintas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio), residual (R) e total (T) para as amostras de
terra dos solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo ITAL e ITA10 na microbacia Entre Rios, Angatuba,
Séo Paulo.

etapas CXbd LVAd LVvd RQo Sedimentos de fundo
0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm ITAL ITA10
S1 0,057 0,014 0,014 0,007 0,001 0,016 0,211 0,649 0,496 0,031 0,036 0,000 0,032 0,028
S2 0,361 0,179 0,220 0,000 0,028 0,000 3,600 2,081 2,077 0,015 0,011 0,000 0,926 0,538
S3 0,285 0,020 0,072 0,068 0,000 0,116 2,527 2,206 2,673 0,000 0,171 0,063 1,457 0,945
S4 0,076 0,000 0,062 0,214 0,000 0,125 1,559 0,958 1,482 0,158 0,346 0,000 0,000 0,000
S5 0,278 0,026 0,169 0,029 0,005 0,076 6,935 5,006 4,276 0,290 0,373 0,305 1,982 1,718
S6 0,799 0,628 0,433 0,516 0,903 0,368 2,412 3,308 3,007 0,652 0,627 0,283 0,970 0,445
S7 0,183 0,167 0,279 0,912 0,324 0,240 3,360 4,635 6,067 0,934 0,678 0,124 0,278 0,435
Bio 2,039 1,034 1,249 1,745 1,262 0,942 20,604 18,844 20,079 2,080 2,242 0,775 5,646 4,107
R 8,500 9,196 5,473 13,644 12,189 12,095 165,854 168,369 158,461 2,901 1,687 3,562 11,976 13,211
T 10,539 10,230 6,722 15,389 13,451 13,037 186,458 187,213 178,540 4,981 3,929 4,337 17,622 17,318
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Tabela 6 D. Composicdo quimica (ng g™*) de Cu lixiviado nas distintas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio), residual (R) e total (T) para as amostras de
terra dos solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo ITAL e ITA10 na microbacia Entre Rios, Angatuba,
Séo Paulo.

etapas CXbd LVAd LVvd RQo Sedimentos de fundo
0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm ITAL ITA10
S1 0,126 0,052 0,013 0,006 0,007 0,000 0,000 0,017 0,000 0,013 0,000 0,013 0,037 0,039
S2 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,349 0,486 0,451 0,583 0,003 0,000 0,000 0,000
S3 0,000 0,000 0,093 0,049 0,021 0,078 2,743 2,012 2,258 0,297 0,005 0,033 0,236 0,000
S4 0,054 0,000 0,000 0,136 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,144 0,082 0,088
S5 2,819 1,810 1,445 0,906 1,007 0,684 15,162 13,365 10,688 1,031 0,433 1,769 2,508 1,395
S6 0,747 0,632 0,000 0,000 0,000 0,000 0,370 25,414 14,062 0,000 0,000 0,000 1,888 0,911
S7 0,166 0,095 0,000 0,000 0,000 0,000 10,052 11,911 20,171 0,000 0,000 0,258 0,610 0,619
Bio 3,912 2,589 1,551 1,097 1,034 0,762 28,677 53,205 47,630 1,924 0,441 2,218 5,361 3,052
R 22,026 13,665 10,377 37,997 11,136 9,296 179,161 154,018 158,100 11,726 12,235 4,655 12,561 14,395
T 25,938 16,254 11,928 39,094 12,170 10,059 207,838 207,223 205,730 13,650 12,675 6,873 17,922 17,448
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Tabela 7 D. Composicdo quimica (ug g*) de Zn lixiviado nas distintas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio), residual (R) e total (T) para as amostras de
terra dos solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo ITAL e ITA10 na microbacia Entre Rios, Angatuba,

Sao Paulo.

etapas CXbd LVAd LVvd Sedimentos de fundo
0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm ITAL ITA10
S1 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,198 1,134 2,579 0,645 0,000 0,000
S2 0,000 0,123 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
S3 0,000 0,000 0,836 4,860 4,108 0,766 0,000 0,000 0,000 2,369 0,000
S4 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,127 13,401 9,768 9,118 0,000 0,000
S5 14,456 7,540 0,000 0,000 0,000 3,117 26,657 25,396 15,625 6,309 3,015
S6 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,507 22,882 32,959 29,510 0,000 0,000
S7 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,196 37,129 61,395 69,791 0,000 0,000
Bio 14,456 7,663 0,836 4,860 4,108 5,911 101,204 132,097 124,690 8,678 3,015
R 22,440 16,194 21,669 31,771 31,620 28,269 69,149 21,339 20,410 26,127 40,196
T 36,896 23,856 22,505 36,631 35,728 34,180 170,352 153,437 145,100 34,805 43,210
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Tabela 8 D. Composicéo quimica (ug g*) de Sc lixiviado nas distintas etapas de S1 a S7, fracdes biodisponivel (Bio), residual (R) e total (T) para as amostras de
terra dos solos CXbd, LVAd, LVd, RQo nas profundidades de 0-10, 10-20 e 20-40 cm e sedimentos de fundo ITA1 e ITA10 na microbacia Entre Rios, Angatuba,
Séo Paulo.

etapas CXhd LVAd Lvd RQo Sedimentos de fundo

0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm 0-10 cm 10-20 cm 20-40 cm ITAL ITA10

S1 0,063 0,071 0,024 0,040 0,033 0,017 0,010 0,006 0,003 0,042 0,040 0,010 0,007 0,008
S2 0,042 0,061 0,073 0,043 0,087 0,061 0,051 0,071 0,055 0,000 0,071 0,052 0,015 0,002
S3 0,141 0,504 0,729 0,239 0,692 0,904 1,109 1,195 1,831 0,288 0,766 0,825 0,175 0,096
S4 0,000 0,008 0,006 0,012 0,007 0,002 0,000 0,000 0,002 0,006 0,004 0,002 0,000 0,000
S5 0,000 2,057 1,816 0,961 1,711 1,751 5,291 5,506 5,711 1,373 1,897 2,296 0,597 0,308
S6 1,323 1,164 0,792 0,658 0,847 0,507 6,193 7,762 8,036 0,716 0,889 0,688 0,293 0,170
S7 0,069 0,034 0,117 0,045 0,022 0,017 0,297 0,546 0,836 0,080 0,024 0,022 0,042 0,062
Bio 1,638 3,900 3,558 1,999 3,399 3,260 12,951 15,087 16,475 2,505 3,692 3,896 1,129 0,646
R 3,652 1,195 1,824 1,154 0,902 3,576 28,439 34,663 24,225 2,252 1,737 1,138 1,968 2,444
T 5,289 5,095 5,382 3,153 4,301 6,836 41,389 49,750 40,700 4,757 5,429 5,034 3,097 3,091
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