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RESUMO

As atividades humanas estdo provocando altera¢Ges substanciais no ciclo do nitrogénio (N) e
fosforo (P), que resultam em aumento das concentracdes e alteracdo na distribuicdo das formas
desses elementos nos sistemas aquaticos. O presente estudo teve como objetivo avaliar os
impactos provocados na distribuigdo das formas de N e P na bacia hidrografica do rio Piabanha
(Regido Serrana do estado do Rio de Janeiro), em areas com cobertura de vegetacdo natural,
agricola e urbana. Foram inseridos dois pontos fora do limite da bacia do rio Piabanha, no rio
Paraibuna (afluente do rio Paraiba do Sul) e no rio Paraiba do Sul, a montante da foz dos rios
Paraibuna e Piabanha. A bacia do Piabanha, possui area de drenagem de 2059 km? e uma
populacéo estimada em 500.000 habitantes. Os rios Piabanha e Paquequer nascem em trechos
preservados de mata Atlantica, e atravessam o perimetro urbano dos municipios de Petrépolis
e Teresopolis, respectivamente. O rio Preto, seu maior afluente, esta inserido em uma regido
com atividades agricolas, 0 que aumenta a poluicdo das aguas fluviais devido ao uso de
fertilizantes. Foram coletadas amostras de aguas fluviais em duas campanhas de amostragem
(verdo e inverno) em 2013. Foram efetuadas medidas in situ de pH, condutividade, temperatura
e concentracdes de oxigénio dissolvido e a determinacdo das formas dissolvidas e particuladas
de N e P. As medidas de vazao foram efetuadas in situ e estimadas por calculos em todos os
pontos de amostragem. A sazonalidade foi mais marcante nas cabeceiras e nas areas agricolas,
possivelmente em razdo das chuvas, que arrastam o0s nutrientes que passam pela vegetacéo e
pelas areas cultivadas e chegam aos rios. Os maiores valores de condutividade e concentracfes
de N e P foram verificados nos pontos das areas urbanas e os menores valores nos pontos
localizados nas cabeceiras dos rios. As elevadas concentracdes de NHs* e PO, em relacio as
demais formas, logo a jusante dos maiores centros urbanos, sdo um forte indicativo da descarga
de esgotos, além disso, é a principal causa da poluicdo das dguas dos rios Piabanha e Paquequer.
O aumento gradual da abundancia relativa do nitrogénio particulado (NP) em relagdo ao N ao
longo do curso do rio Piabanha a partir do setor mais poluido, sugere que este aumento esteja
relacionado a hidrodinamica fluvial, que favorece a aeracdo e, em decorréncia disso, 0
crescimento aerébio de biomassa heterotréfica e autotréfica (nitrificacdo), processos através
dos quais, parte do NH4" assimilado é convertido em biomassa, processo semelhante ao
verificado em um sistema de tratamento de esgotos por lodos ativados, onde parte do N €
removido da fase aquosa e incorporado ao lodo ativado. A carga de N no rio Paraiba do Sul, a
jusante da confluéncia dos trés rios, e proximo a sua foz sugerem que existem processos efetivos
em causar perda liquida de N ou retencéo ao longo do rio Paraiba do Sul, a principal hipétese
seria a sedimentacdo de NP, especialmente em areas de represamento de agua localizadas entre
estes dois pontos de estudo. No trecho final do rio Piabanha, os resultados mostraram a
diminuicdo da carga de P, a principal hipotese é que o P pode estar adsorvido as formas
inorganicas e devido a maior densidade dessas formas, foi removido da agua e depositado no
sedimento de fundo. O langcamento de esgotos domésticos nas aguas fluviais da bacia do rio
Piabanha contribui com pelo menos 43% da carga de N lancada no rio Paraiba do Sul. A
contribuicdo atmosférica seria de 31% e a atividade agricola contribui com pelo menos 15% do
N langado no Paraiba do Sul. Restando um total de 11% de erro associado a incerteza na
estimativa das 3 principais fontes de N aqui consideradas. Os valores estimados de fluxo de P
para a populacéo e a deposi¢do atmosferica foram maiores que os fluxos encontrados na foz do
rio Piabanha. Estima-se que mais de 44% do P que entra na bacia esteja sendo removido das
aguas superficiais e depositado no sedimento de fundo.

Palavras chave: Poluicdo hidrica. Bacia de drenagem. Nitrogénio. Fosforo.



ABSTRACT

Human activities are causing substantial changes in the nitrogen cycle (N) and phosphorus (P),
which results in increased concentrations and changes in the distribution of forms of these
elements in aquatic systems. This study focused on evaluating the impacts done during the
distribution of forms of N and P in the watershed of the Piabanha River (Mountain region of
the state of Rio de Janeiro), in areas with natural vegetation cover, agricultural and urban. Two
points outside the boundary of the basin of the Piabanha River basin were inserted in Paraibuna
river (tributary of the River Paraiba do Sul) and the Paraiba do Sul River, upstream from the
mouth of Paraibuna and Piabanha rivers. The basin Piabanha has a 2059 km? drainage area and
an estimated population of 500,000 inhabitants. The Piabanha and Paquequer rivers rise in the
preserved Atlantic Forest stretches, and pass through the urban area of the cities of Petropolis
and Teresopolis, respectively. The Preto River, its largest affluent, is inserted in a region with
agricultural activities which increases the pollution of fluvial waters due to the use of fertilizers.
Samples of fluvial waters were collected in two sampling campaigns (summer and winter) in
2013. In Situ measurements of pH were made as well as conductivity, temperature and
dissolved oxygen concentrations and the determination of dissolved and particulate forms of N
and P. The flow measurements were carried out in situ and estimated by calculations in all the
sampling points. Seasonality was most outstanding in the headwaters and agricultural areas,
possibly because of the rains, dragging the nutrients that pass through vegetation and the
cultivated areas and reach the rivers. The highest conductivity and concentration values of N
and P were found in sections of urban areas and the lowest values in the points located in the
headwaters of rivers. High concentrations of NH4 * and PO4, in relation to other forms, just
downstream of the largest urban centers, are a strong indicator of sewage discharge, moreover,
is the leading cause of water pollution of rivers Piabanha and Paquequer. The gradual increase
in the relative abundance of particulate nitrogen (PN) to N over the course of Piabanha river
from the most polluted sector suggests that this increase is related to the hydrodynamic fluvial,
which favors aeration and, as a result, aerobic growth of heterotrophic biomass and autotrophic
(nitrification), the processes by which part of the NH4" absorbed is converted into biomass
similar to what was found in a sewage treatment system by activated sludge, in which part of
the N is removed from the aqueous phase and incorporated into the activated sludge. The N
load in the Paraiba do Sul river, downstream of the confluence of three rivers, and near its
mouth suggest that there are effective processes in causing net loss of N or retention along the
Paraiba do Sul river, the main hypothesis sedimentation of NP, especially in areas of dammed
water located between these two study points. In the final stretch of river Piabanha, the results
showed a decreasing load of P, the main assumption is that P can be adsorbed to inorganic
forms and due to the greater density of these forms, it was removed from the water and
deposited in the bottom sediments. The launch of domestic sewage in the fluvial waters of the
basin of the Piabanha river contributes with at least 43% of N load thrown into the Paraiba do
Sul River. The atmospheric contribution would be 31% and agriculture contributes with at least
15% of N released in Paraiba do Sul. Leaving a total of 11% of associated error to the
uncertainty in the estimation of three main sources of N considered here. The estimated values
of P flow to the population and atmospheric deposition were higher than the flows found in the
mouth of the Piabanha river. It is estimated that more than 44% of P entering the bowl is being
removed from the surface and deposited in the bottom sediment.

Keywords: Water Pollution. Watershed. Nitrogen. Phosphorus.
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1 INTRODUCAO

A principal via de acesso de matéria dos ambientes continentais para os sistemas
costeiros séo as bacias de drenagens. Os rios sdo 0s principais componentes dessas bacias, além
disso, sdo sistemas dinamicos atuando no transporte de agua e substancias dissolvidas e
particuladas advindas da atmosfera e do continente para lagos, estuarios e oceanos.
Consequientemente, sdo sistemas abertos com fluxo continuo desde a nascente até a foz
(HYNES, 1970). Nesse contexto, os rios sdo fundamentais para o entendimento dos fluxos de
nutrientes, especialmente aqueles relacionados aos ciclos biogeoquimicos do carbono (C),
nitrogénio (N), dos quais formas gasosas tém participacdo significativa, e o fosforo (P)
(SEITZINGER et al., 2010).

A composigdo quimica das &guas superficiais, controlada pela dindmica dos elementos
quimicos nas bacias de drenagem, é influenciada pela geologia, relevo, cobertura vegetal,
regime pluviométrico, além das atividades antrépicas, e, portanto, sofre variacdes temporais e
espaciais em decorréncia de processos internos e externos ao corpo hidrico (MEYBECK;
HELMER, 1992). Os processos hidrolégicos e sua dindmica sazonal afetam significativamente
0S processos biogeoquimicos, visto que 0 movimento da dgua entre 0s varios compartimentos
do ecossistema é o principal processo de redistribuicdo dos nutrientes (DUNE, 1978;
STEVENS et al., 2004).

Devido ao crescimento populacional e a consequente necessidade de producdo de
alimento e energia, sobretudo nos paises desenvolvidos, os rios tém se tornado cada vez mais
poluidos provenientes das descargas do meio urbano, das inddstrias e do uso da terra para
atividades diversas, como agricultura, pecuaria e mineracdo (TUCCI, 1997). Os impactos
provocados abrangem a deterioracdo da qualidade de corpos hidricos, com prejuizos a florae a
fauna aquaética, e inviabilizam o uso da &gua para abastecimento publico ou tornar dificil e
oneroso seu tratamento (TUNDISI, 2006). Segundo esse autor, dentre os principais desafios do
século XXI, referentes a crise hidrica, pode-se destacar a necessidade de um melhor
conhecimento dos varios fatores regulam sua disponibilidade e escassez, a deterioracdo de sua
qualidade, a falta de percepcédo de gerentes e do publico em geral sobre a gravidade da crise, a
fragmentacéo e dispersdo do gerenciamento dos recursos hidricos.

Nesse contexto, vérias atividades provocadas pela acdo do homem tém resultado em um

aumento continuo na abundancia das formas reativas de N, resultando em alteracdes
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substanciais no ciclo biogeoquimico desse elemento, na distribuigdo das suas diversas formas
quimicas nos sistemas aquaticos e na geracdo de gases de N considerados importantes
reguladores de processos quimicos e fisicos na atmosfera (SCOTT et al., 2007; GALLOWAY
et al., 2008). No contexto global, Galloway et al. (2004) estimaram que entre 0s anos de 1860
e 1990, a geracdo de N reativo (Nr) por fontes antrépicas aumentou de 15 Tg N ano™ para 156
Tg N ano* e projetaram que a geragdo de Nr para os anos de 2050 sera de 270 Tg N ano™.

Assim como o N, o P € um nutriente essencial para a manutencdo da vida, fazendo parte
de diversas moléculas dos organismos vivos (e.g. ATP, acidos nucléicos, fosfolipidios). E
considerado um nutriente limitante para a producdo priméria das células fitoplanctonicas dos
sistemas aquaticos e tem sido considerado como principal responsavel pela eutrofizagdo em
aguas continentais (ESTEVES, 1998). Dentre as formas de P (dissolvidas e particuladas), os
ortofosfatos (PO4*) assumem grande relevancia por ser a principal forma de P assimilada pelos
organismos aquaticos (SCHLESINGER, 1997).

O N e P presentes nas aguas naturais podem ser de origem natural ou antrépica, no
entanto muitos corpos d’agua estdo sofrendo alteracdes que levam a um aumento nas
concentracdes de N e P, resultando na eutrofizacdo dos ecossistemas aquaticos, que pode ter
impacto negativo sobre a qualidade das aguas utilizadas para abastecimento populacional
(GALLOWAY et al., 2003).

Com o crescimento esperado da populacdo nos paises em desenvolvimento nas
préximas décadas, espera-se aumentar substancialmente, entre 2000 e 2050, as descargas de N
e P, provenientes dos lancamentos de esgoto, nas aguas superficiais. Embora existam incertezas
no quantitativo, os dados sugerem que, em muitos paises cujas cidades ndo dispdem de redes
de coleta de esgotos e tratamento adequado dos mesmos, excretas humanas que séo lancadas
diretamente em aguas superficiais. No entanto, faltam dados para desenvolver uma abordagem
consistente para todos os paises (VAN DRECHT et al., 2009).

A necessidade de estudos de ecossistemas aquaticos impactados por atividades
antropicas € maior principalmente para os paises de clima tropical. Estudos relacionados as
consequéncias das elevaces deposicionais de N concentraram-se nas regifes temperadas
(MATSON et al., 1999; MOSIER, 2002), onde as modificagdes do ciclo do N tém sido bem
documentadas. No Brasil, existem alguns trabalhos relacionados aos diversos impactos
negativos provocados pelo elevado aporte de N aos ecossistemas fluviais (FILOSO et al., 2006;
MARTINELLI et al., 2010; ANDRADE et al., 2011, WATANABE et al, 2012; ALVIM et al.,

2014). No entanto, o enfoque das pesquisas sobre P esta voltado para o entendimento da sua
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dindmica no solo e nos estuarios (SANTOS et al., 2007; PAULA FILHO et al., 2012; BERBEL
etal., 2015; PAGLIOSA et al., 2015), e praticamente escasso para os sistemas fluviais.

Tendo em vista a necessidade do conhecimento dos efeitos das atividades antropicas
nos ecossistemas fluviais, esse estudo tem como objetivo entender a dindmica das formas de N
e P em uma bacia hidrogréafica de relevo montanhoso e com diferentes usos do solo. Trata-se
da bacia do rio Piabanha, inserida na regido serrana do estado do Rio de Janeiro. A bacia do
Piabanha, cujos principais rios constituintes sdo o Piabanha, o Paguequer e o Preto, possui uma
area de drenagem de 2059 km? e uma populacéo total estimada em cerca de 500.000 habitantes.
A vegetacdo original da regido é de Mata Atlantica. Suas nascentes estdo localizadas na regido
da Serra dos Orgéos, trecho central da Serra do Mar no estado do Rio de Janeiro. A agricultura
e desenvolvimento urbano séo as principais ocupac¢des na bacia, 0 que aumenta a poluicdo das
aguas fluviais potencialmente provocadas pelas descargas de esgotos e pelo uso de fertilizantes

no setor agricola.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

No presente estudo serdo avaliados os efeitos dos diferentes usos do solo, assim como
da sazonalidade relacionada a vazdo dos rios, sobre a dinamica das formas de N e P no que
tange as suas mudancas nas aguas fluviais de uma bacia hidrografica na Regido Serrana do
estado do Rio de janeiro, em &reas de cabeceira com cobertura florestal natural, agricola e

urbana.

1.1.2 Objetivos especificos

1. Determinar as variacOes espaciais das formas de N e P, dissolvido e particulado, nas
aguas fluviais do rio Piabanha e em seus principais afluentes;

2. Determinar as variagdes sazonais das formas de N e P, dissolvido e particulado, nas
aguas fluviais do rio Piabanha e em seus principais afluentes;

3. Relacionar a distribuicdo das formas de N e P com os diferentes usos do solo na bacia

hidrografica do rio Piabanha e identificar seus principais fatores de controle;
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4. Determinar as cargas e os fluxos de N e P nas aguas fluviais da bacia do Piabanha e
identificar seus principais fatores de controle.

1.2 HIPOTESES

Tendo em vista que a composicdo das aguas fluviais € o reflexo da interacdo dos
diversos componentes bidticos, do ambiente fisico (e.g. relevo e clima) e das diversas formas
de influéncias antropogénicas nas bacias de drenagem, espera-se mudangas nos processos
biogeoquimicos do N e P devido as mudangas na cobertura florestal pelo processo de
urbanizacdo e desenvolvimento das atividades agricolas. A distribuicdo das formas de N e P
nas aguas fluviais devera apresentar padroes diferentes que poderao ser relacionados ao uso da
terra. Portanto, espera-se que as maiores concentragdes e fluxos de N e P sejam encontradas
nos trechos dos rios préximos aos principais centros urbanos da bacia, em virtude do
lancamento de esgotos domésticos, e as menores concentracdes e fluxos nas cabeceiras com

cobertura florestal natural.
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2 BASE TEORICA

O estudo de bacias hidrogréaficas tem sido de fundamental relevancia devido a falta de
planejamento do uso e ocupacéo do solo rural e urbano. Observa-se, comumente, uma série de
problemas relacionados a urbanizacdo desses solos que direta ou indiretamente causam
problemas ao gerenciamento de bacias hidrograficas. Diversos trabalhos foram realizados com
0 intuito avaliar os impactos causados pelas atividades antropicas nesses sistemas (JORDAN et
al., 1997; FOHRER et al., 2001).

A bacia hidrogréfica é uma &rea de captacdo natural da agua de precipitacdo que faz
convergir o escoamento para um Unico ponto de saida. Compde-se de um conjunto de
superficies vertentes e de uma rede de drenagem formada por cursos de dgua que confluem até

resultar em um leito Unico no seu exutdrio (TUCCI, 1997) (Figura 1).

Interfliyio

Figura 1 - Bacia Hidrogréafica como unidade.

Os corpos de agua estdo interconectados pelo ciclo hidrolégico, um fenébmeno natural de
circulacdo fechada da agua entre a superficie terrestre e a atmosfera (MEYBECK, HELMER,
1992). Os fator que impulsiona o ciclo hidroldgico é fundamentalmente a energia térmica solar,
que também resulta na for¢a dos ventos, que transportam vapor d’agua para os continentes, a
forca da gravidade responsavel pelos fenémenos da precipitacéo, da infiltracdo e deslocamento
das massas de agua (TUNDISI, 2006). As fases que constituem o ciclo hidrologico sdo
mostradas na Figura 2 e podem ser descritas como Von Sperling (1995) e Tundisi (2006):
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a) Precipitacdo: ocorre a partir de complexos fenbmenos de aglutinacdo e respectivo
crescimento das pequenas goticulas em nuvens com a presenca significativa de umidade e
nucleos de condensacao (particulas em suspensdo), ou seja, compreende toda a dgua que cai da

atmosfera sobre a superficie terrestre, podendo ser liquida (chuva) ou sélida (neve ou granizo).

b) Drenagem ou escoamento: movimento de deslocamento da agua na superficie da Terra. Este
processo pode dar origem a cdrregos, lagos e rios e eventualmente, atinge o mar. A quantidade
de &gua que escoa depende da intensidade da chuva e da capacidade de infiltracdo do solo.
Quando a 4gua da chuva atinge o solo, parte infiltra e parte escoa por caminhos preferenciais,
favorecidos pelo relevo pré-existente até atingir os cursos d’agua, atuando como agente
modelador do terreno através dos processos erosivos naturais. Salienta-se que a presenca de
cobertura vegetal na superficie do solo evita ou diminui 0S processos erosivos, pois a mesma
contribui com o processo de infiltracdo, além de diminuir a energia cinética relativa ao impacto
da &gua sobre 0 mesmo. Durante o0 escoamento subsuperficial e superficial, ocorre um processo
de lixiviagdo e erosdo que transporta material retirado da rocha e do solo até os corpos d’agua.
Estes compostos podem incluir desde acidos himicos até compostos organicos sintéticos como

detergentes, pesticidas e solventes, além de metais como aluminio e silicio.

c) Infiltracdo: corresponde a porcdo de adgua que atravessa a superficie solo, o fluxo néo
saturado neste meio poroso abastece a zona saturada ou a dgua subterranea. A agua subterranea
é grandemente responsavel pelo abastecimento dos corpos d’agua superficiais, principalmente
nos periodos secos. Um solo coberto com vegetacdo (com menor impermeabilizacdo advinda
da urbanizacdo) é capaz de desempenhar as seguintes funcoes:

- reduzir o escoamento superficial (menos enchentes nos periodos chuvosos);

- aumentar a infiltracdo (maior abastecimento dos rios nos periodos secos).

d) Evaporacao: processo de transformacéo da agua liquida para a fase gasosa (vapor d’agua).
A maior parte da evaporagdo se d& a partir dos oceanos, muito embora ocorra evaporagao de

lagos e represas e em grau muito menor, oS rios.

e) Transpiracdo: processo de evaporacdo da adgua das folhas das plantas. Este mecanismo &
importante, considerando-se que em uma &rea coberta com vegetacdo a superficie das folhas

para evaporagdo é bastante elevada.
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rain clouds

Figura 2 - Ciclo hidroldgico.
Fonte: UNITED STATES DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 2001.

2.1 FATORES QUE INFLUENCIAM A QUALIDADE DAS AGUAS NAS BACIAS
HIDROGRAFICAS

A qualidade da agua é funcdo das condic6es naturais e do uso e da ocupacdo do solo na
bacia hidrografica (VON SPERLING, 1995) (Figura 3).
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Figura 3 - Exemplos de inter-relacéo entre uso e ocupacéo do solo e focos alteradores da qualidade de &gua.

2.1.1 CondicGes naturais

Mesmo com a bacia hidrogréafica preservada nas suas condi¢des naturais, a qualidade
das aguas é afetada pelo escoamento superficial e pela infiltracdo no solo, resultantes da
precipitacdo atmosférica e do aporte natural derivado das rochas e solos (VON SPERLING,
1995). O efeito depende do tempo de contato e da composi¢do quimica das particulas e
substancias presentes no solo. Assim, a incorporacdo de particulas de solo ou oriundas da
dissolugéo de rochas ocorre, mesmo na condi¢do em que a bacia hidrogréfica esteja totalmente
preservada em suas condi¢cOes naturais (ex.: ocupacdo do solo com matas e florestas). Neste
caso, tém grande influéncia a cobertura e a composic¢ao do solo, que em geral, ndo causam
danos de grande importancia, a ndo ser quando os mesmos forem intensificados pelas atividades
antropicas.

Entre as contribuicdes naturais de materiais para as aguas dos rios, citam-se a
decomposicéo de vegetais e animais, a interacdo com rocha e solo e a eroséo das margens, as
quais, em condi¢cBes normais, sdo absorvidas pelos processos naturais de equilibrio do

ecossistema.
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2.1.2 Interferéncia antropicas

Com o crescimento acelerado da inddstria e 0 consequente crescimento das cidades, 0s
corpos d’agua passam a ser sobrecarregados com os usos ¢ a intensificagdo dos mesmos. O uso
da terra para a urbanizagdo descontrolada ou o desmatamento, liberagdo acidental (ou néo
autorizada) de substancias quimicas, descarga de efluentes ndo tratados, residuos ou lixiviagdo
de liquidos nocivos de depositos de residuos solidos, o uso descontrolado e excessivo de
fertilizantes e pesticidas tém efeitos a longo prazo sobre recursos hidricos superficiais e
subterraneos (MEYBECK; HELMER, 1992).

Entre as maiores fontes de nutrientes para 0s ecossistemas aquaticos destacam-se as
areas agricolas, especialmente aquelas onde néo existem manejo adequado do uso do solo. Com
o crescimento populacional, hd uma pressdo por maior producéo de alimentos, com isso, 0 USO
de fertilizantes é cada vez maior e muitas vezes aplicados em quantidades superiores aquelas
necessarias ao cultivo. Os principais problemas de polui¢do em paises tropicais e subtropicais
em desenvolvimento sdo causados pelo desmatamento e conversdo de terras desmatadas a
agricultura, e pela erosdo de terras agricolas. Além da perda de solo, a conversdo de mata nativa
a agricultura acarreta mudancas na composi¢do quimica do solo, que podem levar a perda
significativa de substancias estocadas, com consequente liberacdo para as aguas (NOVOTNY;
OLEM, 1993).

A maioria dos rios que atravessa as cidades brasileiras tem suas aguas deterioradas,
sendo esse considerado um dos grandes problemas ambientais brasileiros. Essa deterioracao
ocorre porque a maioria das cidades brasileiras ndo possui rede de coleta e sistemas de
tratamento de esgotos domeésticos, langando in natura o esgoto nos rios (TUCCI et al., 2001).
Ainda, conforme esses autores, em alguns lugares existe rede coletora, porém sem estacdes de
tratamento e em outros casos, as estagdes de tratamento existentes ndo operam com a eficiéncia
desejada, pois existem ligacdes clandestinas e ligacdes de esgoto aos sistemas pluviais.

Os esgotos domésticos contem aproximadamente 99,9% de agua e a fracdo restante
inclui sélidos organicos e inorganicos, suspensos e dissolvidos, bem como microrganismos
(VON SPERLING, 1995). Dentre os componentes do esgoto doméstico, capazes de promover
a eutrofizacdo dos corpos de agua estdo o nitrogénio (N) e o fosforo (P). Este aspecto € ainda
mais importante quando se considera que a maioria das estagdes de tratamento de esgoto ndo €
capaz de remover uma fragdo significativa de N e P (VON SPERLING, 1995). O processo

puramente biologico e mecanico que pode remover de 20 a 25% do fdsforo inicial enquanto
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que, estacOes de tratamento por lodo ativado podem remover aproximadamente 55% de fésforo,
em alguns casos especiais (ORGANIZATION FOR ECONOMIC CO-OPERATION AND
DEVELOPMENT, 1982). Segundo Oliveira e VVon Sperling (2005), a eficiéncia de remocéo de
N, para as diferentes tecnologias de tratamento de esgotos, pode ser de até 60%.

Conforme afirmam Tucci et al. (2001), o tratamento de efluentes industriais no Brasil
tem-se processado de forma mais sistematica, ja que os programas de controle destes efluentes
por parte das instituicdes ambientais dispdem de instrumentos legais para pressionarem as
empresas no sentido de adotarem sistemas de tratamento. Os efluentes industriais tém
caracteristicas altamente varidveis e podem incluir nutrientes, sélidos em suspensao, bactérias,
materiais que consomem oxigénio e toxinas, porém dentre estes a carga organica, geralmente
expressa em demanda quimica de oxigénio (DQO) e os sedimentos em suspensdo, sdo 0s mais
impactantes (PERRY; VANDERKLEIN, 1996). No caso de efluentes industriais, a industria
alimenticia é considerada a mais significativa em termos de contribuicdo de carga organica e
nutrientes (ESTEVES, 1998).

As mudancas no uso do solo, como o desenvolvimento urbano que altera a cobertura
vegetal original, podem resultar em alteracdes no ciclo hidroldgico, como por exemplo, a
reducdo da infiltracdo da dgua no solo, o aumento do escoamento superficial pelo acimulo de
agua que deixa de infiltrar, a diminuicdo do nivel do lencol freatico por falta de alimentagdo e
a reducéo da evapotranspiragéo.

2.2 INDICADORES DE QUALIDADE DA AGUA

A qualidade da agua resulta do conjunto de suas caracteristicas bioldgicas, fisicas e
quimicas. O grau de aceitabilidade da 4gua para um uso especifico (agricultura, abastecimento
publico, industrial, recreacgéo, etc.) depende da composicéo, da concentracéo e da influéncia das
caracteristicas mencionadas sobre o uso. O uso de indicadores fisico-quimicos da qualidade da
agua consiste no emprego de variaveis que traduzem as suas principais caracteristicas, fisicas,
quimicas e biologicas, e que se correlacionam com as alteracBes ocorridas na bacia de
drenagem, sejam essas de origem antropica ou natural.

A maioria dos estudos realizados procura enfocar a exportacao de nutrientes de bacias
de drenagem, analisando a relagdo entre 0 uso da bacia para a agricultura e a exportacdo de N
e P (JORDAN et al., 1997; GROFFMAN et al., 2004; PETERSON et al., 2011; BARTOLI et
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al., 2012; WATANABE et al., 2012; BUSTAMANTE et al., 2015). Assim como a composi¢do
dos principais ions dissolvidos na agua de um rio é importante para a produtividade primaria,

visto que o N e o P séo elementos que podem ser limitantes para ecossistemas naturais.

2.2.1 Nitrogénio (N)

O N desempenha um papel importante nos processos ecoldgicos terrestres e aquaticos,
no entanto, apesar de extremamente abundante na atmosfera sob a forma de N, é
frequentemente o nutriente limitante do crescimento das plantas, uma vez que conseguem usa-
lo sob duas formas, o ion NH4* e o ion NOs", cuja ocorréncia ndo é tdo abundante. Isso ocorre
devido ao tipo de ligacdo quimica que mantém unidos os dois &tomos de N na estrutura do N,
somente alguns tipos de organismos, principalmente bactérias, sdo capazes de “fixar” 0 N> da
atmosfera e torna-lo disponivel para as plantas (SCHLESINGER, 1997).

E considerado um elemento versatil devido tanto & sua variacéo nos estados de oxidagéo,
i.e. de -3 (NHzs) a +5 (NO3z"), quanto a variagdo nas suas formas, ora organicas, ora inorganicas.
As formas de N encontradas no ambiente aquatico sdo: as idnicas NH4", NO2 e NOs e 0
somatorio dessas formas representa o nitrogénio inorganico dissolvido (NID); o nitrogénio
organico dissolvido (NOD — presente na ureia, aminas, proteinas e &cidos nucleicos) e
nitrogénio particulado (NP) (MEYBECK, 1982; KRAPIVIN; VAROTSOS, 2008).

O ciclo do nitrogénio é considerado um dos ciclos mais importantes nos ecossistemas
terrestres, uma vez que uma variedade de seres vivos capitaliza o potencial das transformagdes
de N entre esses estados de oxidacdo e usam a energia liberada pelas mudancas no potencial
redox para manter seus processos de vida, além de compor varias estruturas celulares
(SCHLESINGER, 1997). Os cinco processos fundamentais associados ao ciclo do N, ilustrados
na Figura 4, estdo descritos a seguir:

(i) Fixag&o de N - é processo pelo qual o N2 e convertido a amdnia (NH3) por bactérias, dentre
as quais destacam-se as cianobactérias (SCHLESINGER, 1997; MARTINELLI, 2007);

(if) Absorcdo de N - depois que a NHs é produzida pelas bactérias fixadoras de N, ela
rapidamente é incorporada na forma de proteina e outros compostos organicos nitrogenados.
As enzimas responsaveis pela conversdo do NHs em N-orgénico (aminoacidos) sao a glutamina
sintetase (GS) e glutamato sintase (GOGAT) (LIKENS, 1981);
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(iii) Mineralizacdo do N (ou amonificacdo) - é a conversdo do N-organico ao ion amonio (NH4")
pelas bactérias saprofitas. Essas bactérias, utilizam as proteinas e os aminoacidos como fonte
de energia e liberam o excesso de N sob a forma de NH4*, ou seja, sdo responsaveis pela
decomposic¢do de materiais organicos mortos;

(iv) Nitrificacéo - é a conversdo do NH4"a NOs™ sob condigdes aerdbicas. Esse processo ocorre
em duas etapas, parte do NH4" produzido no processo de decomposicédo é convertido a NO>',
por meio de bactérias quimioautotroficas, dentre as quais destacam-se as Nitrosomonas. Em
seguida, o NO> e oxidado a NOs™ pelas bactérias do género Nitrobacter. Vale ressaltar que
durante a oxidacdo do NH4" a NO2", 0 N2O surge como subproduto (HUTZINGER, 1982). As
principais etapas da nitrificagdo sdo (HUTZINGER, 1982):

NHs* = NH20H > [HNO] = NOz > NOs

l

N2O

(v) Desnitrificacdo - é o conjunto de reacdes metabolicas desempenhadas por bactérias
anaerobias facultativas que utilizam NOsz", no lugar do oxigénio, como receptor de elétrons em
ambientes anoxicos, reduzindo-o até N> (HUTZINGER, 1982).

NO3z = NO2 = NO - N20 - Nz

Os microorganismos, em particular as bactérias, ttm o papel mais importante nos
processos de transformacdo do N. Essas transformacdes tendem a ser bem mais rapidas que os
processos geoquimicos, pois sdo processos mediados por microorganismos e a velocidade é
determinada pelos fatores ambientais que influenciam a atividade microbiana, tais como:

temperatura, umidade, pH e disponibilidade de oxigénio.
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Figura 4 - Transformag6es do N.
Fonte: UNITED STATES DEPARTMENT OF AGRICULTURE, 2001.

As fontes de N podem estar associadas a origem natural (constituintes de proteinas e
varios outros compostos bioldgicos) e a origem antrdpica (despejos domésticos e industriais,
excrementos de animais e fertilizantes) (VON SPERLING, 1995).

O principal estoque desse elemento é a atmosfera, onde o N2 constitui 78% de sua
composicao (atmosfera seca). Sua abundancia na atmosfera é da ordem de 3,9-4,0 x 10° Tg N.
O tempo de residéncia médio de uma molécula de N2 na atmosfera é de 10 milhGes de anos
(UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY, 2010).

Durante as ultimas décadas, a producdo mundial de N reativo por seres humanos tem
sido maior do que a producéo a partir de todos os sistemas terrestres naturais. O aumento global
na producédo N reativo tem trés causas principais: (1) o cultivo generalizado de legumes, arroz
e outras culturas que promovem a conversdo de N2 para N orgénico através da fixagdo biologica
de nitrogénio; (2) a combustdo de combustiveis fosseis, que converte tanto atmosférico, N2, e
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fosseis N para NOx (NO + NO2)! reativo; e (3) o processo de Haber-Bosch, o qual, de uma
forma geral, equivale a transformacao realizada pelas bactérias fixadoras de N, ou seja, a sintese
de amonia a partir do N2, s6 que sob presséo e temperatura elevadas. O aumento da taxa global
de fixacdo de N, provocado processo de Haber-Bosch foi de 0 antes de 1910 a mais de 100 Tg
N ano™ em 2000, com cerca de 85%, utilizado na producio de fertilizantes (GALLOWAY et
al., 2003) e, portanto, liberado para a atmosfera.

Além disso, as atividades humanas aumentaram significativamente a transferéncia dos
gases tracos nitrogenados da superficie para a atmosfera e para 0s sistemas aquaticos, uma vez
que os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo séo intensificados (SCHLESINGER, 1997).

A atmosfera recebe N principalmente como emissdes de NOx, NHsz e N>O dos
ecossistemas aquaticos e terrestres e de NOx provenientes da queima de biomassa ou
combustiveis fosseis. As deposicdes atmosféricas constituem uma das principais etapas da
ciclagem e redistribuicdo dos varios elementos quimicos sobre a superficie do planeta. NOx e
NHx podem se acumular na troposfera, no entanto, devido ao curto tempo de permanéncia na
atmosfera e por néo ter potencial para formar N2 por desnitrificagdo, quase todos N emitida por
esses gases sdo transferidos de volta para a superficie da terra dentro de horas ou dias
(GALLOWAY et al., 2003). Segundo Phoenix et al. (2006), em meados da década de 90 quase
32% de toda a area com cobertura de Floresta Atlantica recebeu um aporte atmosférico de N na
faixa de 10-15 kg N ha ano™, a previsdo para meados do século XXI é que cerca de 95% e
68% da Floresta Atlantica devam receber aportes atmosféricos respectivamente superiores a 10
e 15 kg N hat ano™.

Baseado em modelos, Filoso et al. (2006) estimaram os valores de deposicéo
atmosférica no Brasil para a década de 1990. A deposicdo de NOy (NOx + NO3 + N205 +
HNO2 + HNO3 + HNO4 + particulas de NO3 + nitratos organicos)? na maior parte do Brasil

variou entre 1,0 e 2,5 kg ha-1 ano, ao longo da costa na regido Norte e Nordeste, os valores

1 NO: monéxido de nitrogénio;
NO:: diéxido de nitrogénio.

2 NO:s = triéxido de nitrogénio

N20s = pentdxido de dinitrogénio

HNO: = 4cido nitroso

HNOs = 4cido nitrico

HNOg4 = 4cido peroxinitrico

Particulas de NOs: NH4NOs, NaNO3

Nitratos organicos = Nitratos de alquila (RONOz), peroxialquila (ROONO:) e peroxiacila [RC(O)OONO2], nitrato de
peroxiacetila PAN [CH3C(O)OONOz2].
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foram menores, variando entre 0,5 e 1,0 kg ha! ano®. Em regides altamente urbanizadas e
industrializadas do pais, como estado Séo Paulo, os valores de deposi¢do chegaram a 5,0 kg ha’
L ano™. O valor médio de deposicéo atmosférica de NOy, assumido para todo o pais, foi de 1,75
kg ha' ano™, a deposicéo total de NOy o Brasil ascende a 1,4 Tg N ano™.

As maiores estimativas de deposi¢des de NHx foram estimadas para o Sul e Sudeste,
onde as atividades agricolas sdo predominantes. Nestas regides, a deposi¢cdo de NHx variou
entre 5,0 e 20,0 kg ha* ano®. Enquanto que na maior parte da Amazona, as taxas estavam
abaixo de 1,0 kg ha' ano®. A queima de combustiveis fosseis, a queima de biomassa
(provocada por incéndios naturais e antrépicos), a aplicacdo de fertilizantes e residuos animais
foram as principais atividades que contribuiram para essas emissoes.

Na bacia do rio Guayas, no Equador, uma bacia com atividades agricolas, a deposi¢édo
atmosférica foi responsavel por 8% das entradas de nitrogénio total (NT), os fluxos variaram
de 3 a7 kg ha! ano™. O uso de fertilizantes sintéticos foi responsavel por 50% das entradas de
N (BORBOR-CORDOVA et al., 2006). Na bacia do rio de Contas, a maior bacia hidrografica
inteiramente contida no Estado da Bahia, com uma 4rea total de 55.000 km? o aporte
atmosférico foi de 0,30 kg ha* ano™, representando 9% do fluxo total de N na bacia, as areas
agricolas foram responsaveis por aproximadamente 49% do fluxo de N (1,60 kg ha* ano™) (DE
PAULA et al., 2010).

Os resultados obtidos por Filoso et al. (2006) sugerem que a fixagdo bioldgica natural
ainda seja a principal fonte de N no Brasil, no entanto os aportes antrépicos ja sdo praticamente
equivalentes. Os corpos hidricos sdo enriquecidos por N através da lixiviacdo por conta do
excesso de fertilizantes. O consumo de fertilizantes nitrogenados no Brasil aumentou cerca de
30 vezes de 1960 a 2002, o que corresponde a um aumento de 0,07 para 1,5 Tg N ano* (FILOSO
et al., 2006).

Em relacdo a distribuicdo das formas de N, estudos tem demonstrado que o NOD ¢ a
forma predominante encontrada em coérregos e rios que drenam florestas, tropicais e
temperadas, relativamente intactas (VITOUSEK et al., 1997; PERAKIS; HEDIN, 2002). Com
0 aumento da perturbacdo humana, os fluxos totais de N em rios aumentam e a contribuicéo de
NID aumenta, principalmente sob a forma de NOs” (HOWARTH et al., 1996). No entanto, em
locais onde ndo ha tratamento de esgoto, o0 NH4" é a principal forma inorganica (VON
SPERLING, 1995).

Meybeck (1982) mostrou que os niveis naturais de NOs", em grandes rios ndo poluidos
do mundo, variam amplamente de 16 a 240 ug N L. Parte dessa variagio esta relacionada a



28

transformacéo para outras formas de N. As concentra¢des encontradas em rios de regides de
clima tropical (Nigéria, Brasil, entre outros) foram menores que aquelas encontradas em rios
de regides de clima temperados (Canada, Finlandia, entre outros). Para NH4", os niveis variaram
de 7 a40 pg N Lt Em 4guas naturais, a razdo NH4*/NID é maior em rios (entre 25 e 80%) que
contenham menores quantidades de N mineral (NID < 50 pug N L™). Em rios que apresentam
niveis médios de NID, essa proporcéo geralmente cai abaixo de 25%, com um valor médio de
15%. Para niveis mais elevados de NID (NID > 300 pg N L), que sdo encontradas em rios
com influéncia antrdpica, esta razdo é altamente variavel, podendo chegar a 100%. Esta
dispersdo é devido as diferentes fontes de nitrogénio, como por exemplo, residuos urbanos que
sdo ricos em NH4", enquanto que o escoamento agricola é rico em NOz" (MEYBECK, 1982).

Segundo Martinelli et al. (2006), o desenvolvimento econémico na regido da América
Latina — Caribe tem demonstrado impacto no ciclo do N devido as praticas agricolas e a
urbanizacdo. Em 2002, essa regido era responsavel pelo consumo de aproximadamente 5
milhdes de toneladas de N do fertilizante, equivalente a 6% do consumo global. Trés paises -
Brasil, México e Argentina - sdo responsaveis por quase 70% do consumo total de fertilizantes
N. Devido a migracdo das zonas rurais para 0s centros urbanos, a maioria das cidades cresceu
muito rapidamente nestas Ultimas trés décadas, em contrapartida este aumento nao foi seguido
por coleta e tratamento de esgotos eficazes. Como consequéncia, a maior parte do esgoto
domeéstico é despejado sem tratamento em corpos de &gua, acarretando em graves problemas
de poluicdo dos sistemas fluviais (MARTINELLI et al., 2006).

No Brasil, segundo dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Béasico (PNSB), em
2008, havia coleta de esgotos por rede geral em 55% dos municipios brasileiros, dos quais 69%
tratavam seus esgotos. Nos municipios restantes o esgoto é descartado in natura nos rios, o que
tém provocado, além de outros impactos negativos, um aumento na abundancia das formas
reativas de N. Este fato acarreta altera¢fes substanciais no ciclo biogeoquimico desse elemento
(especialmente na hidrosfera, mas com reflexos para a atmosfera), na distribuicdo das suas
diversas formas nos sistemas aquaticos (fluviais, estuarinos e costeiros) e na geracdo de gases
de N considerados importantes reguladores de processos quimicos e fisicos na atmosfera

De acordo com as bases atuais da biogeoquimica, as alteracbes no ciclo do N
provavelmente podem provocar maiores impactos nos ecossistemas tropicais do que os ja
observados nas areas temperadas (DOWNING et al., 1999). O enriquecimento de N nos rios,
provenientes das atividades antrdpicas, intensificard os processos de nitrificacdo e
desnitrificacdo, que por sua vez aumentara a producdo do N2O, contribuindo assim para



29

aumento anual desse gas na atmosfera (SCHLESINGER, 1997). Segundo a United States
Environmental Protection Agency (1997), os impactos das atividades humanas ao ciclo do N
contribuem para o aumento das concentracGes globais de N>O, um potente gas estufa, na
atmosfera, assim como aumentaram as concentracdes regionais de outros Oxidos de N

(incluindo o 6xido nitrico, NO) que conduzem a formag&o do smog fotoquimico.

2.2.2 Fésforo

O P é um nutriente essencial a todas as formas de vida. Ele estd presente nos minerais
formadores de rochas, solos e sedimentos, e ndo esta diretamente disponivel para os
organismos. A conversao das formas indisponiveis para os ortofosfatos dissolvidos, que podem
ser diretamente assimilados, ocorre por meio de reagdes quimicas e bioquimicas em vérias fases
do ciclo de fosforo global. A producdo de biomassa alimentada pela biodisponibilidade do P
resulta na deposicdo de matéria organica, em solos e sedimentos, onde atua como uma fonte de
nutrientes para as comunidades microbianas (SCHLESINGER, 1997).

Rios e cdrregos sdo os principais meios de transferéncia de P para os oceanos e para
muitos lagos (as aguas subterraneas sdo meio de transporte de fosforo dissolvido, mas ndo séo
guantificadas). Os processos biogeoquimicos que ocorrem durante o transporte fluvial podem
modificar as formas de P, com consequéncias para a sua reatividade quimica e disponibilidade
bioldgica. Devido a adsorcdo das particulas, a maior parte do P nos rios esta associada as
particulas em suspensdo, a elas incorporado por meio de processo de sorcdo. O fosfato tende a
se unir fortemente a particulas finamente granuladas (SCHLESINGER, 1997). A sedimentacéo
destas particulas, juntamente com a sedimentacdo de particulas organicas contendo P, serve
para remové-lo da agua, transportando-o para o sedimento de fundo.

Em termos de qualidade de agua, o P encontra-se comumente em baixa disponibilidade
comparada aos outros macronutrientes. Pode ser encontrado nas dguas de rios como ortofosfato
(PO4?) dissolvido na agua e aderido as particulas inorganicas (predominantemente ions
ortofosfatos, FeHPO.*, CaH.PO.", adsorvidos a agregados inorganicos e minerais) em
suspensdo, na forma de moléculas organicas dissolvidas e na forma organica particulada
(compostos organicos, fosfatases e fosfolipidios, etc.; adsorvidos a agregados organicos e
organismos Vvivos), principalmente nas bactérias e em particulas detriticas. (FOX, 1989;
SCHLESINGER, 1997; HOUSE; DENISON, 2002).
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De uma forma simplificada, as formas de P nas aguas naturais podem ser divididas em
(Figura 5):
= P solavel reativo: também denominado fosforo soltvel inorganico ou ortofosfato, é a forma
diretamente disponivel para as plantas e algas. Compreende as espécies: H.POs", HPO4> e
PO4>.

= Fosforo orgénico particulado: consiste principalmente de organismos vivos (plantas,
animais, algas e bactérias), bem como detritos organicos.

= Fosforo organico dissolvido: compreende compostos organicos dissolvidos ou coloidais que
contem fésforo, cuja principal origem € a decomposicao do fésforo orgéanico particulado.
N&o constitui formas diretamente disponiveis aos organismos aquéticos.

= Fosforo inorganico particulado: compreende minerais fosfatados, ortofosfato adsorvido (ex:
em argilas) e fosfato complexado em sélidos (ex: precipitados de carbonato de calcio e
hidréxidos de ferro).

As formas de P, dissolvidas e particuladas, podem mudar de uma para outra como
respostas aos mecanismos biogeoquimicos. Por exemplo, a decomposicdo microbiana ou
dessorcao quimica pode converter o P particulado a P dissolvido. Da mesma forma, organismos
podem transformar o P dissolvido em formas de P particulado organico. Como resultado, P nas
massas de agua estad presente em formas organicas e inorganicas e é continuamente reciclado.
Todas as formas desse elemento sdo importantes, entretanto, os ortofosfatos assumem a maior
relevancia por ser a principal forma de fosfato assimilada pelos vegetais aquaticos (HOUSE;
DENISON, 2002; WHITERS; JARVIE, 2008).
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Amostra de agua

Filtrada
N&o filtrada
Fésforo Total Material em Amostra
(PT) suspensao filtrada
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(PTD):
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P — Coloidal Orgéanico
Fosforo Orgénico Fésforo Inorganico
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P — Adsorvido a P — Mineral (Apatita)
agregados organicos P — Adsorvido a
P — da Biota (Org. vivos) agregados inorganicos

Figura 5 — A separacdo das formas de P em aguas fluviais.

O P presente em ecossistemas aquaticos tem origem em fontes naturais e antropicas. As
fontes naturais de P, que podem ser a lixiviagcdo natural dos materiais de origem do solo, a
deposicdo atmosférica, vegetacdo riparia, e erosdo das margens dos rios, sdo importantes
quando as contribui¢des antrdpicas sdo baixas e/ou ausentes. A principal fonte natural de P para
0s ecossistemas aquaticos sdo os minerais formadores de rochas, principalmente a apatita, e sua
liberacdo ocorre através do processo de intemperismo. Estas fontes fornecem geralmente
pequenas quantidades de P aos rios (< 0.1 kg P ha! ano™) e sdo predominantemente na forma
de particulas (particulas de solo, poeira e serapilheira) (HOUSE; DENISON, 2002; WITHERS;
JARVIE, 2008).

A deposicdo atmosférica também é uma fonte natural importante de P. O transporte
atmosférico de P é diferente do C e N, uma vez que esse elemento ndo apresenta fase gasosa na

atmosfera, logo, estd restrito, principalmente, a aerossois. De acordo com a literatura, 0s
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principais componentes de P emitidos para a atmosfera, e posteriormente depositados séo a
poeira de solos e desertos, aerossdis marinhos, particulas de aerosséis biolégicos primarios,
cinzas de vulcdes, queima de biomassa, e a combustdo de petréleo e carvdo (MAHOWALD et
al., 2008; TIPPING et al., 2014).

Na Tabela 1 estdo compilados os resultados, obtidos na literatura, da média global da
taxa de deposicdo atmosférica do P. Graham e Duce (1979), a partir de medigdes diretas,
propuseram dois valores para a taxa de deposicdo atmosférica, a média de 0,22 kg ha* ano™,
porém quando os dados calculados para locais de altas latitudes foram omitidos, a média global
foi igual a 0,27 kg ha ano™t. Mahowald et al. (2008) sugeriram que essa discrepancia pode ser
explicada pela emisséo e deposicdo envolvendo particulas relativamente grandes (> 10 um),
que ndo foram consideradas em suas simulagdes.

Tipping et al. (2014) estimaram que a média global da taxa de deposi¢do atmosférica de
P foi igual a 0,43 kg P ha ano™!, no entanto eles consideram que a média geométrica é o valor
a ser considerado, que foi igual a 0,27 kg P ha'* ano™. Esses autores estimaram para a América
do Sul, uma taxa de deposicdo atmosférica de P foi igual a 0,43 kg P ha! ano™. No entanto,
devido a restricdo quanto ao nimero de dados para estimativas na América do Sul, Tipping et
al. (2014) recomendam utilizar a média geométrica global.

Tabela 1 - Valores da literatura Média global da taxa de deposi¢do atmosférica de P

Taxa de deposicao atmosférica Referéncia
de P (kg P halano)

0,22 GRAHAM, DUCE (1979)
(apud TIPPING, et al 2014)
0,27 GRAHAM, DUCE (1979)
(apud TIPPING, et al 2014)
0,63 NEWMAN (1995)
apud TIPPING, et al 2014
0,33 GIBSON et al (1995)
0,25 TSUKADA et al (2006)
0,28 MAHOWALD et al (2008)
0,43 TIPPING et al (2014)

0,27 TIPPING et al (2014)
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Embora as concentragdes de P sejam baixas, quando comparadas, por exemplo aos de
N, diversas atividades humanas conduzem ao aporte desse elemento nas aguas naturais.

O P é um nutriente essencial para o plantio (fertilizantes) e criacdo de gado em areas
com atividade agricola, no entanto, quando exportado destas areas durante as ocorréncias de
enxurradas, pode atingir os ambientes aquaticos, promovendo seu enriquecimento nos corpos
hidricos, contribuindo para o processo de eutrofizacdo (SHARPLEY et al., 1999). Em bacias
rurais com atividades agricolas, o P pode estar presente no escoamento, na forma dissolvida e
particulada, entretanto, as concentragdes relativas dessas formas no escoamento irdo variar com
0 uso da terra (solo inativo, pastagem e agricultura). Normalmente, a exportacdo de P em
pequenas bacias hidrograficas agricolas € dominada por formas particuladas, enquanto que as
formas dissolvidas sdo predominantes em bacias maiores devido a influéncia de descargas de
esgotos (WITHERS; JARVIE, 2008). Em estudo realizado no rio Dommel (Bélgica e Holanda),
o fluxo de P encontrado nas areas agricolas, onde as pastagens agricolas da Holanda séo
consideradas uma das mais fertilizadas do mundo, foi da ordem de 0,82 kg ha® ano’
(PIETERSE et al., 2003).

Em areas urbanas, os produtos quimicos contendo P e, sobretudo, as cargas veiculadas
pelos esgotos (atividades fisioldgicas e detergentes), podem contribuir para uma elevacao dos
teores de P no meio aquatico. Em estacdes de tratamento de esgoto com sistema convencional
de lodos ativados, as concentracdes médias de P nos efluentes, com destino aos cursos de agua,
geralmente variam de <0,001 a 0,020 pg P L. Além disso, os rios que recebem esses efluentes
também mostram variac@es diurnas, com concentracdes maximas de P que ocorrem ao meio-
dia e durante a noite, refletindo padrdes tipicos no uso doméstico da dgua no inicio da manha e
a noite (WITHERS; JARVIE, 2008).

No entanto, em paises como o Brasil, por exemplo, grande parte das cidades ndo possui
servico de tratamento de esgoto, que séo descartados diretamente nos rios. Os esgotos
domeésticos representam comumente a principal fonte de P em corpos d’agua. No esgoto
doméstico, o P apresenta-se na forma de fosfato inorganico (polifosfatos e ortofosfatos), cuja
origem principal sdo os detergentes e outros produtos quimicos domésticos, e organica, de
origem fisioldgica (VON SPERLING, 1995).
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2.2.2.1 Mecanismos fisicos, quimicos e bioldgicos de transferéncia do P na interface sedimento-
agua

Ao longo do curso de um rio, diversos processos fisicos, quimicos e biolégicos podem
alterar as formas do P. Withers e Jarvie (2008) compilaram os resultados de diversos trabalhos
gue mostram 0s principais processos responsaveis pela absorcdo e pelo lancamento de P em
rios.

As reaces de sorcao (adsorcdo/dessor¢do) sdo definidas como as interacdes de ions em
solucdo com a fase sélida do solo (6xidos, hidréxidos, argilominerais, carbonatos e matéria
organica). A adsorcao ocorre quando o ion fosfato é sorvido pelo componente do solo, promove
assim a fixacdo do P. O P dissolvido interage fortemente com as particulas, tais como alumino-
silicatos (argilas), e 6xidos de metal e hidréxidos, particularmente de ferro (Fe) e de aluminio
(Al). A dessorgdo acontece quando o P ¢ liberado do sedimento para a coluna d’agua (HOUSE;
DENISON, 2002; WITHERS; JARVIE, 2008).

As reacOes de precipitacdo mineral, que fixam o P nos sedimentos, também regulam as
concentracfes de P dissolvido nas aguas intersticiais e sedimentos. Estas reacGes de
precipitacdo incluem (i) precipitacdo do ferro e fosfato nas aguas intersticiais para produzir
hidroxidos férricos Fe Il e fosfatos; e (ii) precipitacdo do mineral de fosfato ferroso, sob
condicdes anaerdbicas em aguas altamente eutréficas, com elevadas concentracbes de P
dissolvidos e matéria organica abundante, muitas vezes ligada a descargas de efluentes de
esgoto (HOUSE; DENISON, 2002; WITHERS; JARVIE, 2008).

Essas reacdes sdao influenciadas pelo pH. Em meio acido (pH baixo), ocorre o
predominio das formas de P ligadas ao Fe. Com a diminuicdo da acidez ocorre a reducdo destas
formas de P e o surgimento de maiores teores das formas ligadas ao Al. Em pH mais alto, carater
bésico, ocorre a ligacdo do P ao calcio.

As comunidades bentonicas e fitoplanctonicas também contribuem com a dindmica do
P em &gua devido a sua capacidade de assimilar as duas fracbes de P, organicos e inorganicos,
removendo-o da coluna d’agua, especialmente em riachos rasos.

Muitos estudos de balango de massa mostraram que os fluxos de entrada de P nos
sistemas fluviais ndo correspondem aqueles medidos em suas fozes, ou seja, o P tende a ser
retido dentro dos sistemas fluviais, possivelmente durante o periodo de vazdes baixas, em
momentos de maior risco de eutrofizagcdo (WITHERS; JARVIE, 2008). Essa retengédo ocorre

como resultado de uma combinacéo de processos biogeoquimicos e fisicos, que removem e/ou
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transformam temporariamente o P durante o transporte, permitindo a assimilacdo biotica e
abiotica. Além disso, essa retengdo ndo resulta somente em mudancas na quantidade P nos
sistemas aquaticos, mas pode alterar também a forma de P transportado, com implicacdes para
a biodisponibilidade (WITHERS; JARVIE, 2008).

O maior fluxo anual do ciclo de P é o exercido pelo transporte fluvial. Em geral, 0s rios
mundiais transportam para os oceanos aproximadamente 21 Tg P ano™. Apenas cerca de 10%
desse aporte fluvial fica disponivel para o uso da biota marinha, o restante esta ligado a
particulas de solo que sdo pesadas e se sedimentam rapidamente logo que chegam ao mar. Do
material que chega solubilizado, grande parte esta na forma de fosfato (PO4+%) que possui baixa
solubilidade no ambiente alcalino do oceano (SCHLESINGER, 1997).
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3 AREA DE ESTUDO

3.1 LOCALIZACAO

A bacia hidrografica do rio Piabanha é uma das sub-bacias formadoras do rio Paraiba do
Sul, com uma érea de drenagem de 2.059 km? (Figura 6). Esté localizada no reverso da Serra
do Mar e abrange sete municipios fluminenses — Areal, Petropolis, Teresopolis, Sdo José do
Vale do Rio Preto, Paraiba do Sul, Paty do Alferes e Trés Rios (Figura 7), onde vivem cerca de
500 mil pessoas (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2010).
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T T
653057 683057 713057

Figura 6 - Representacdo esquematica da localizacdo da bacia do rio Piabanha.

O rio Piabanha nasce na Serra do Mar a 1.546 metros de altitude, especificamente na
Pedra do Retiro em Petrépolis, e drena em direcdo ao medio vale do rio Paraiba do Sul, pela
margem direita, totalizando 80 km de extens&o. O rio percorre Petropolis, 0 maior municipio
da Regiéo Serrana com, aproximadamente, 296 mil habitantes, cuja populagdo se concentra nas

margens e estreitos vales ao longo do rio e seus principais afluentes. Além desse municipio, o
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rio banha os municipios de Areal, com 11 mil habitantes, e Trés Rios, com populacéo de 72 mil
habitantes (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2010).

Até o ano de 2012, o sistema de esgoto do municipio de Petrépolis era composto por
trés estacOes de tratamento: ETE Palatinato (tratamento primario e secundario), ETE
Quitandinha (tratamento preliminar e secundario) e ETE Posse (preliminar, reator anaeroébico,
biofiltro aerado e decantador secundério), além de outras 13 pequenas estagdes, cinco
Biodigestores e um Biosistema, que juntos tratavam 41,5 milhdes de litros de esgoto por dia,
correspondentes a 67% dos esgotos urbanos. Em meados desse ano, foi inaugurada a ETE
Piabanha (tratamento preliminar), que trata mais 11 milhdes de litros/dia, elevando para 83% o
percentual de esgotos urbanos tratados em Petropolis.

A maior sub-bacia do rio Piabanha é a sub-bacia do rio Preto, com uma area de drenagem
de 1.053 km?. A extens&o do canal fluvial do rio Preto é de aproximadamente 54 km, e por sua
vez é o maior afluente pela margem direita do rio Piabanha. Percorre 0os municipios de
Teresopolis e S&o José do Vale do Rio Preto, com 163 mil e 20 mil habitantes, respectivamente
(INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2010). O rio Paquequer é
o principal afluente da margem esquerda do rio Preto, nasce em uma unidade de conservacgéo
ambiental, o Parque Nacional da Serra dos Orgdos (PARNASO), atravessa a cidade de
Teresopolis, onde recebe elevada carga de aguas residuais urbanas, totalizando 38 km de
extensdo.

A segunda maior sub-bacia do rio Piabanha é a sub-bacia do rio Fagundes e drena uma
area de aproximadamente 364 km2. O rio Fagundes conflui com o rio Piabanha préximo de sua
foz, no municipio de Trés Rios e sua ocupacdo é predominantemente rural, com presenca de

pastagens e pequenos nudcleos urbanos (DE PAULA, 2011).



38

Bacia do Rio Piabanha
Principais Rios e Municipios

Rio das Flores N

@©

Paty do Alferes

®

Miguel Pereira

Duque de Caxias

0 25 5 10 15¢m

Escala: 1:300.000
Datum: SAD1969
Projeg&@o: UTM Zona 23 Sul

Tres

O
% ®
Pl
Q0 Paraiba do Sq,L/ :

Guapimirim

Sapucaia

Sumidouro

galas

!
|Ben,

Nova Friburgo

Rio das
2
o

v
ga\)?'y)
N
{ ( \
3 F o >
( /‘_1 , 7 -9
\ K
J

Cachoeiras de Macacu

Municipios da bacia
I Areal
1 Paraiba do Sul
I Paty do Alferes
[ Petrépolis
1Sao José do Vale do Rio Preto

'o
[ Teresopolis
Magé B Trés Rios
]

Nor?

Figura 7 - Delimitacfo da bacia hidrogréfica do rio Piabanha em relagdo aos limites dos municipios de sua
abrangéncia e aos circunvizinhos.

3.2 CLIMA E REGIMES PLUVIOMETRICO E FLUVIOMETRICO

O clima na regido serrana é tropical de altitude umido, ao longo das estacdes do ano o
inverno é seco e o verao é chuvoso, com altos indices pluviométricos e temperaturas médias
baixas. A elevada pluviosidade da regido pode estar associada aos mecanismos dindmicos, de
massas de ar polares e oceénicas, e fatores estaticos orograficos proporcionados pela orientacdo
NE/SW da Serra do Mar (FIDERJ, 1978).

A Figura 8 apresenta a localizacdo das estac6es pluviométricas (P) e fluviométricas (Q)
na bacia hidrogréafica do rio Piabanha. Os dados pluviométricos (P) foram obtidos nas estacdes
PARNASOQO, Sobradinho e Pedro do Rio, e os dados de vazéo (Q) foram obtidos a partir das
estacOes Sobradinho, Pedro do Rio e Moreli. Os dados estdo disponiveis no site Hidroweb da

Ageéncia Nacional de Aguas (ANA).
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Figura 8 - Mapa de localizac&o das estagdes fluviométricas e pluviométricas.

A Figura 9 apresenta as médias mensais de chuva acumulada para o periodo de 2007 a
2013 na estacdo PARNASO, 1936 a 2013 na estacdo Sobradinho e de 1938 a 2013 na estacéo
Pedro do Rio. Durante o periodo de chuvas (outubro a margo), as maiores médias
pluviométricas sdo verificadas nos meses de dezembro (220 - 450 mm) e janeiro (235 - 473
mm). Durante o periodo seco (maio a agosto), as menores médias pluviométricas sao
verificadas nos meses de julho (18 a 89 mm) e agosto (20 - 69). Nas encostas ingremes tem as
maiores médias pluviométricas anuais, 167 e 234 mm, nas cidades de Petropolis e Teresopolis,
respectivamente. Os maiores indices pluviométricos sdo observados no PARNASO e em

Petropolis.
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Figura 9 - Médias das precipitagdes nas estacdes na bacia hidrogréafica do rio Piabanha.

A Figura 10 apresenta as médias mensais de vazdo acumulada para o periodo de 1936 a
2014 na estacdo Sobradinho, de 1938 a 2014 na estacdo Pedro do Rio e de 1932 a 2014 na
estacdo Moura Brasil. O regime fluviométrico acompanha o regime pluviométrico, as maiores
vazoes sdo verificadas nos meses de outubro a abril e as menores vazdes séo verificadas nos

meses de maio a agosto.
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Figura 10 - Média das vazdes mensais nas estacdes fluviométricas da bacia do rio Piabanha.



41

3.3 GEOMORFOLOGIA E PEDOLOGIA

Geomorfologicamente a regido estd situada na Unidade Serra dos Orgdos
(RADAMBRASIL, 1983). O reverso deste conjunto topografico é definido por seu aspecto
morfoestrutural, caracterizado por lineagdes de vales estruturais de cristas serranas, macicos
graniticos, morros com desniveis altimétricos acentuados e alveolos intermontanos. Essas
feicOes refletem areas de dobramentos remobilizados sob forma de blocos justapostos, com
sistemas reticulados de falhas. Estes reversos, pela sua localizagdo, extensdo e posigédo
geogréfica, apresentam formas de uso e ocupagdo inadequados que incluem desmatamentos e
o0 desenvolvimento de atividades agropecuarias e urbanas em ndcleos intermontanos,
expandindo-se as vertentes ingremes. A regido tem expressiva amplitude topografica, vertentes
predominantemente retilineas a cdncavas e escarpadas com topos e cristas (PROJETO
RADAMBRASIL, 1983).

Sua drenagem se desenvolve obdecendo ao controle estrutural, apresentando-se com
trés disposicdes: a) Rios oriundos da escarpa principal voltada para o Atlantico; b) Rios do
reverso da serra, seguindo as lineagdes de falhas e fraturas; e ¢) Rios que drenam para a baixada
campista. Alicercada em gnaisses granitdides e migmatitos, a Serra dos Orgdos é composta
pelas escarpas, escalonadas e fetonadas e pelo seu reverso.

A bacia do rio Piabanha apresenta relevo montanhoso e muito acidentado de modo geral
no curso médio e superior, com afloramentos rochosos e altitudes que ultrapassam os 2.000 m.
As areas montanhosas representa 67% do dominio na bacia, o dominio Montanhoso ocupa cerca
de 50% da bacia e o dominio de Pdes de Acucar e Morros Elevados ocupa mais de 17,8%.
Outros dominios significativos sdo o de Planicies Fluviais, que ocupam 25% da area da bacia e
o0 de areas de colinas (7,3%) que dominam a por¢éo baixa da bacia, no extremo noroeste.

As Florestas Montana e Sub-montana se estendem sobre litologia pré-cambriana e
revestem as formacOes superficiais de textura argilosa correspondentes aos Cambissolos, do
tipo éalico, concentrados nas escarpas e na maior parte dos seus reversos (PROJETO
RADAMBRASIL, 1983).

Em algumas colinas e morros, recobertos por formacgoes superficiais mais espessas e
evoluidas que as anteriores, classificadas como Latossolos, a floresta primitiva foi devastada
ocorrendo vegetagdo secundaria e pastagens, que favorecem a atuacdo dos processos
morfogenéticos onde os movimentos de massa sdo constantes. Além disso, sdo encontrados

também Podzélicos, Cambissolos e Litossolos com afloramentos rochosos nas vertentes mais
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ingremes, normalmente ocupando locais de dificil acesso, quase sempre constituindo &reas de
preservacdo ambiental (PROJETO RADAMBRASIL, 1983).

3.4 OCUPACAO E USO DO SOLO

A sua ocupacdo remonta ao periodo colonial do inicio do seculo XIX. Os principais
nucleos urbanos, Petropolis e Teresopolis (que, juntos tém mais de 350.000 habitantes)
instalaram-se em regiGes intermontanas, em fundo de vales nos exiguos terragos fluviais, por
vezes atingindo as encostas ingremes expandindo-se pelos vales dos rios Piabanha e Preto,
respectivamente (GONCALVES, 2008; LOU, 2010).

A proximidade com o municipio do Rio de Janeiro favoreceu o crescimento urbano
acentuado e inadequado para as condi¢cBes ambientais da bacia. Além dos conhecidos
problemas com situacgdes de risco de erosdo das encostas e de inundacdo na calha dos rios, a
qualidade dos recursos hidricos ¢é prejudicada pelo lancamento de esgotos in natura. Alguns
municipios inseridos na bacia ndo possuem estacdo de tratamento dos esgotos, e as vazdes
naturais dos rios sdo muito baixas para a diluicdo das cargas lancgadas, resultando em altos
indices de poluicdo (GONCALVES, 2008; LOU, 2010).

Em 2014 foi divulgado o diagndéstico do uso do solo e cobertura vegetal realizado pela
Instituto Estadual do Ambiente (INEA). Na Figura 11 verifica-se as areas de vegetacdo, que
engloba florestas em diferentes estagios de sucessdo e areas de reflorestamento, areas de
pastagem, agricultura, afloramentos rochosos e ocupacéao urbana.
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Figura 11 - Mapa de uso e ocupacdo do solo da bacia do rio Piabanha

A principal classe dentro da bacia é a floresta, que abrange cerca de 50% de sua extensao e
se concentram no alto das serras na porcao sul da bacia, no reverso da Serra do Mar. As areas
de pastagem correspondem a cerca de 35% da bacia.

As areas urbanas representam cerca de 6% da area da bacia, tendo destaque as duas
principais cidades da regido: Teresopolis e Petropolis. Os municipios de Teresopolis e Areal estdo
totalmente incluidos dentro da bacia, enquanto Petrdpolis e Sdo José do Vale do Rio Preto
possuem, aproximadamente, 95% e 85%, respectivamente, de suas areas dentro da bacia. Ja
Paraiba do Sul, Trés Rios e Paty de Alferes possuem menos de 25% de suas areas na bacia,
respectivamente, 23%, 18% e 14% (ROSARIO, 2013).

A area de agricultura se encontra principalmente na por¢do nordeste da bacia com cerca
de 3% da bacia em area. Os afloramentos rochosos ocorrem em cerca de 5% da bacia. A classe
de afloramento rochoso espalha-se pontualmente por toda a regido e, muitas vezes, €
subestimada por conta da presenca de vegetacdo rasteira sobre a mesma. A classe cultivo
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também pode ter sido subestimada. Essa classe seria melhor mapeada numa escala de maior
detalhamento (1:5.000 até 1:10.000), pois, na regido, hd muita agricultura familiar, um tipo de
cultivo que normalmente ocupa loteamentos menores. Além disso, uma analise temporal
também seria importante, ja que, em determinadas épocas do ano, as areas que estavam sendo
utilizadas como cultivo transformam-se em areas de pastagem ou somente em vegetacao
rasteira, com o objetivo de recuperar o solo para plantacGes futuras. Essa técnica é denomina
pousio (ROSARIO, 2013).

A agricultura é a principal atividade econémica na area rural da bacia do Piabanha, onde
a producdo rural esta associada a olericultura (OLIVEIRA, 2007). Além disso, é comum 0 uso
de fertilizantes organicos (esterco) e quimicos (geralmente NPK) nos solos da bacia, e a
aplicacdo de pesticidas foliares que resulta em dispersao de contaminantes no solo e nas aguas
superficiais e subterraneas (OLIVEIRA, 2007). Segundo Filoso et al. (2006), o uso de
fertilizantes nitrogenados no Brasil mais do que dobrou entre 1995 e 2002, em locais
desenvolvidos do Brasil, como o estado de Sdo Paulo por exemplo, as entradas de N a partir da

aplicacdo de fertilizantes séo elevadas.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1. CARACTERIZACAO HIDROLOGICA DO PERIODO DE AMOSTRAGEM

As amostras de aguas fluviais foram coletadas na bacia hidrogréafica do rio Piabanha em
duas campanhas de amostragem, em periodos distintos no ano de 2013. A primeira campanha
foi realizada durante o verdo, de 22 de fevereiro a 1° de margo, no periodo de maior vazéo, e a
segunda foi realizada durante o inverno, de 8 a 16 de agosto. A Figura 12 apresenta as médias
mensais de chuva e vazdo acumuladas para o periodo de 1936 a 2014, e as médias mensais nos
anos de 2012 e 2013 (meses gque antecederam as coletas do presente estudo), para a Estacédo
Sobradinho (Figura 12A) e Estacdo Moura Brasil (Figura 12B)
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Figura 12 - Média mensal, no periodo 1936 a 2014, de chuvas na Estacdo Sobradinho, e vazdo na Estagdo Moura
Brasil.

A Figura 13 apresenta a vazao diaria na foz do rio Piabanha (Estacdo Moura Brasil) no
periodo de setembro de 2012 a agosto de 2013, e as areas selecionadas representam os periodos
das duas campanhas de amostragem. A vazdo média representada pela integracdo da area do
grafico foi igual a 53,4 m3 s, enquanto que a média aritmética anual para esse periodo foi igual
a46,8mist.
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Figura 13 - Média diaria das vazdes no periodo de setembro de 2012 a agosto de 2013 — Estacdo Moura Brasil.

4.2 LOCAIS DE AMOSTRAGEM

Para retratar os diferentes usos do solo na bacia hidrogréafica do rio Piabanha, foram
selecionados 21 pontos de amostragem, cujas localizagfes encontram-se detalhadas na Tabela
2 e no mapa da Figura 14. A delimitacdo da area de estudo e as coordenadas geogréaficas dos
pontos de amostragem foram feitas a partir de cartas topograficas (Nova Friburgo, Teresopolis,
Petrépolis, Itaipava e Trés Rios), na escala 1:50.000 e de um GPS (GPS V - Garmin). A
caracterizacdo espacial da bacia do rio Piabanha foi feita através do software Arcgis 10.3 € a
partir de dados do Instituto Estadual do Ambiente (2014) e do Servi¢co Geoldgico do Brasil
(COMPANHIA DE PESQUISA DE RECURSOS MINERAIS, 2001, 2012). O critério de
sele¢do dos pontos considerou locais de &reas com pouca ou nenhuma influéncia antrdpica, area

urbana, areas com atividades agricolas e/ou pecuaria.
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Tabela 2 - Coordenadas geograéficas e localizacdo em UTM dos pontos de amostragem

Ponto Rio Municipio Longitude Latitude Altitude
PB0O1 Piabanha Petropolis 684540 7513021 974
PB02 Piabanha Petropolis 689475 7513557 770
PBO3 Piabanha Pedro do Rio 692437 7529360 654
PB04 Piabanha Areal 695804 7539685 453
PBO06 Piabanha Alberto Torres 690067 7543951 324
PB08 Piabanha BR 040 689894 7550330 272
FGO7 Fagundes Alberto Torres 689662 7543590 324
PT13 Preto Sao JV R Preto 714817 7538198 697
PT12 Preto Séo JV R Preto 718199 7546936 620
PT11 Preto Séo JV R Preto 708555 7546496 525
PTO5 Preto Areal 695904 7540422 454
PQ16 Paquequer PARNASO 706435 7515428 1120
PQ15 Paquequer Teresopolis 708283 7523220 868
PQ14 Paquequer Teresopolis 714669 7538109 722
BG20 Bengala Teresopolis 714807 7520702 850
BG19 Bengala Teresopolis 720044 7534493 784
FR18 Frades Teresopolis 726490 7528013 922
FR17 Frades Teresopolis 720359 7534595 787
BG21 Corrego Sujo Teresopolis 720097 7535150 781
PN10 Paraibuna Chiador 691299 7555902 260
PS09 Paraiba do Sul Trés Rios 684852 7552665 268

Fontes: Medidas efetuadas in situ com GPS (Sistema de Posicionamento Global). Datum
WGS84
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Figura 14 - Delimitacdo da bacia hidrogréafica do rio Piabanha com os 21 pontos de amostragem.
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No rio Piabanha, foram distribuidos 6 pontos, que representam o0s pontos com a sigla
PB (Figura 15). Os demais pontos estdo distribuidos em rios pertencentes a bacia do Piabanha
(Figura 16): os 4 pontos com a sigla PT representam o rio Preto, os 3 pontos com a sigla PQ
representam o rio Paquequer, o ponto FG representa o rio Fagundes, 0s 2 pontos com a sigla
BG representam o rio Bengalas, 0s 2 pontos com a sigla FR representam o rio Frades e o ponto
CS representa o Cdrrego Sujo. Além disso, para comparar os dados obtidos na foz do rio Rio
Piabanha, foram inseridos dois pontos fora do limite da bacia do rio Piabanha, um deles (PN10),
localizado proximo a foz do rio Piabanha, no rio Paraibuna (afluente da margem esquerda do
rio Paraiba do Sul) e o outro ponto (PS09), localizado no rio Paraiba do Sul a montante da foz
dos rios Paraibuna e Piabanha. Cada um desses pontos foi considerado uma sub-bacia, onde
hidrologicamente puderam ser identificadas através da sua area de contribui¢do. Algumas sub-
bacias estdo contidas umas nas outras e o ponto PB08 representa 0 ponto mais a jusante da bacia

do rio Piabanha.



Figura 15 - Pontos localizados no rio Piabanha.
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A partir do diagnostico do uso do solo e cobertura vegetal realizado pelo INEA e da
analise espacial, foram calculadas as areas com os tipos e usos do solo encontrados nas sub-

bacias, que estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Uso do solo na bacia hidrogréafica do rio Piabanha

Pontos  Area  Ocupagio Vegetacdo Pastagem Agricultura  Afloramento
(Km?2)  Urbana (%) (%) (%) (%) Rochoso (%)
PBO1 0,69 0,00 100 0,00 0,00 0,00
PB02 55,3 36,7 55,9 4,72 0,00 2,73
PB03 426 17,9 62,2 13,4 0,09 6,40
PB04 503 15,8 57,3 19,8 0,08 6,96
PB06 1601 7,92 56,3 26,9 3,61 5,27
PB08 2050 6,45 51,0 34,8 2,85 4,94
FGO7 372 1,24 35,8 58,3 0,15 4,53
PT13 407 1,21 61,9 26,5 6,45 3,96
PT12 806 5,06 59,3 24,8 517 5,73
PT11 877 4,92 58,2 25,9 5,56 5,40
PTO5 1067 4,33 56,4 29,3 5,38 4,62
PQ16 1,80 0,56 82,2 5,00 0,00 12,2
PQ15 81,8 28,3 64,9 3,06 0,00 3,82
PQ14 270 12,9 59,4 16,2 2,66 8,93
BG20 3,12 0,00 99,0 0,96 0,00 0,00
BG19 134 3,05 76,2 14,7 3,97 2,09
FR18 54,5 0,00 72,1 14,8 0,00 13,1
FR17 187 0,45 56,7 27,6 9,22 6,00

CS21 51,2 0,00 50,0 447 3,36 1,95
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4.3 MEDIDAS E ESTIMATIVAS DE VAZAO

A vazdo ou descarga de um rio representa o0 volume de dgua que passa através de uma
secdo transversal por unidade de tempo. Existem diversas formas para se obter a vazdo de um
curso d’agua, no entanto, a escolha do método empregado dependera dos varios fatores tai como
vazdo propriamente dita, da morfologia do canal fluvial e da frequéncia das medicGes. No
presente trabalho, os valores de vazdo foram obtidos por medicdes diretas (instantaneas) e por
estimativas, através das seguintes técnicas:

= Meétodo da adigdo de sal;
= Cotas de estacdes fluviométricas;

= Estimativa, utilizando os dados de vazao e area das sub bacias dos locais de amostragem.

O método da adi¢do de sal (ou método quimico), utilizado por Hind et al. (1998), baseia-
se na injecdo instantanea de uma massa conhecida de um tracador, em geral o cloreto de sddio
(NaCl), nas aguas do rio cuja descarga se quer determinar. A dispersdo do tracador dissolvido
é quantificada através da medicao da condutividade da 4gua com o auxilio do condutivimetro,
que registra a passagem da pluma do sal lancado. Na execucdo da técnica, uma massa conhecida
do tracador é lancada nas aguas do rio, em seguida é feita a leitura da variacdo da condutividade
em local a jusante do ponto de lancamento em intervalos de tempo de 0 a 10 segundos. A leitura
é finalizada no momento no qual a condutividade da &gua volta ao valor inicial. Hind et al.
(1998) indicam a necessidade de se ter uma distancia minima entre os pontos de injecao de sal
e de medida da condutividade para garantir a homogeneidade da solugdo. Essa distancia
depende da velocidade da agua do rio, da turbuléncia do fluxo, da presenca de obstaculos e do
modo de injecdo do sal e pode variar de metros a quilémetros. O calculo da vazéo por dilui¢éo
de sal baseia-se na conservacdo da massa do soluto entre o ponto de injecdo e o ponto de
medicdo da condutividade elétrica. Pela integracdo da curva tempo x condutividade, obtém-se
a vazdo instantanea. Devido a necessidade da adi¢do de NaCl, este método é adequado somente
para vazdes baixas.

A outra técnica para obtencao de valores de vazao foi a utilizacdo da curva-chave de um
rio a partir das cotas, adequado para rios com alta vazdo. Segundo Porto et al. (2001) a curva
chave ¢ a relacdo da altura do nivel da 4gua, chamada de cota, com a descarga liquida, a vaz&o,

em uma secdo transversal do rio. Para obter curvas-chaves € necessario certo nimero de pares
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cota-vazdo medidas em condices reais, sendo que a relacdo é obtida a partir da interpolacéo
destes pontos. Uma vez determinada a curva-chave, pode-se estimar a vazdo do rio apenas
monitorando o nivel d’agua (PORTO et al., 2001).

Em quatro locais inseridos na bacia do Piabanha, com areas de drenagem diferentes, 0s
valores de vazdo foram obtidos a partir de valores de cotas e curva-chave das estagdes
fluviométricas (Tabela 4). As medidas das alturas das réguas linimétricas (cotas) foram
efetuadas durante as campanhas de amostragem no verdo e inverno de 2013. A equacéo de
regressdo da curva-chave da estacdo Moura Brasil (PB08) foi obtida na empresa que a opera,
FURNAS. Para as estagcBes Pedro do Rio, Morelli e Fazenda Sobradinho foi necessario
construir a equacdo da curva-chave a partir das séries historicas obtidas no Hidroweb —

Sistemas de Informagc®es hidroldgicas, desenvolvido pela Agéncia Nacional de Aguas.

Tabela 4 - Estacdes fluviométricas que monitoram a bacia do rio Piabanha utilizadas
neste estudo

Localizacéo*

Cadigo Estacédo Longitude Latitude

58405000  Pedro do Rio (PB03) 692437 7529360
58440000 Moura Brasil (PB08) 689894 7550330
58420000  Fazenda Sobradinho 716334 7543452
58425000  Moreli 703401 7543619

*Coordenada UTM, datum SAD 69

Vale ressaltar que as estacOes Fazenda Sobradinho e Moreli, ambas localizadas no rio
Preto, ndo fazem parte dos pontos de coletas, no entanto como estdo inseridas na bacia
hidrografica do rio Piabanha foram utilizadas para compor os dados de vazo.

No entanto, ndo foi possivel a aplicacdo destes métodos em alguns locais, devido a falta
de estacOes fluviometricas, dificuldade de acesso e/ou largura do rio. Neste caso, foi empregado
um modelo linear de estimativa das vaz@es, que relacionou os dados de vazdo as areas de
drenagem na bacia. Nesta estimativa considerou-se que as bacias relacionadas apresentam
caracteristicas hidrologicas semelhantes, permitindo assim, a projecéo dos calculos das vazoes.
O célculo das areas de drenagem de cada ponto foi feito através de um Sistema de Informacéo

Geografica (GIS). O software utilizado foi o ArcGIS 9.3, empregado com superposi¢do de
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dados hipsométricos, limite da bacia do Piabanha, drenagem e pontos de amostragem para obter
as sub-bacias com a area de drenagem de cada ponto.

4.4 COLETA E TRATAMENTO DAS AMOSTRAS

Alguns cuidados especiais foram adotados para evitar contaminacdo e para melhor
conservacao das amostras de dgua coletadas. Os frascos foram lavados com detergente Extran
e enxaguados com agua destilada, posteriormente, foram deixados por 24 horas em banho
contendo &cido cloridrico (HCI) 10 M, e em seguidas, lavados com &gua deionizada. As
amostras de agua fluvial foram coletadas em frascos de polietileno de 1L previamente
descontaminados mantidas em caixa de isopor contendo gelo e transportadas até o laboratério
do PARNASO.

No final de cada dia de amostragem, uma aliquota ndo filtrada das amostras foi
congelada para posterior andlises nos laboratorios do Departamento de Geoquimica da
Universidade Federal Fluminense. Uma segunda aliquota foi filtrada através de membranas de
acetato de celulose de 0,22 um de didmetro de poro e imediatamente armazenadas (e
congeladas) em freezer para posterior anélises. Em frascos de DBO, com volume conhecido,
foram coletadas amostras de agua, para determinacédo de oxigénio dissolvido (OD) pelo método
de Winkler (CARMOUZE, 1994). Durante as amostragens foram realizadas medicdes in situ
dos parametros fisico-quimicos, como condutividade, pH e temperatura por meio de um
medidor multiparametros Hanna Instruments, modelo H19828.

Durante a campanha de inverno, efetuou-se medidas continuas de condutividade no rio
Paquequer, em local dentro do trecho urbano do municipio de Teresopolis, por um periodo de
18 horas. As medi¢des comecaram as 11:00 do dia 13 agosto e seguiram até as 11:00 do dia 14,
com uma pausa no periodo entre 00:00 e 06:00.

Em 30% do total de pontos de amostragem foram coletadas amostras em duplicata para
controle das analises, ou seja, foram coletadas duas amostras no mesmo ponto. Durante a
segunda campanha, 1 ponto de amostragem (PB08) foi selecionado para coleta de amostra em

3 setores do rio Piabanha, ao longo de uma linha perpendicular a margem do rio.
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4.5 ANALISES QUIMICAS

4.5.1 Oxigénio dissolvido

Para a determinacdo do oxigénio dissolvido (OD) foi utilizado o método de Winkler
(CARMOUZE, 1994). O método consiste na fixagdo do oxigénio através da adigdo das solugdes
de cloreto de manganés Il (MnCl2.4H>0) e iodeto de potéassio (KI) em meio alcalino, na
amostra. Apos a fixacdo, é adicionado a amostra uma solucédo de acido sulfurico, que promove
a reducéo do fon Mn*3 e a oxidacdo do ion iodeto (1Y) a I.. A concentragio de OD na amostra
equivale a concentracdo de iodo elementar (I2) presente na mesma, determinada pela técnica de
titulacdo utilizando uma solugdo de Na>S.03 (tiossulfato de sodio) como titulante, na presenca
de solucédo indicadora de amido (CARMOUZE, 1994).

4.5.2 Nitrogénio

O ion aménio (NH4") foi determinado pelo método colorimétrico do azul de indofenol
(GRASSHOFF et al., 1983), que consiste na reacdo do ion NH4* com o fenol (CsHsOH), citrato
de sdédio (NasCsHs07.2H20) e trione (acido dicloroisocianarico; C3Cl.N3NaOs.2H20) para
formacdo de um complexo de coloragdo azul. As medidas de absorbancia das solucdes-padréao
e amostras foram determinadas em um espectrofotébmetro Shimadzu UV-1800 em comprimento
de onda 630 nm, usando cubetas de quartzo de 10 mm.

O ion nitrito (NO>") foi determinado pelo método espectrofotométrico baseado na reacao
de Griess, que consiste na formacgdo do complexo de diazotacdo apos a reacdo da sulfanilamida
em meio acido com o N-(1-Naftil), formando um corante cuja intensidade da cor é proporcional
a concentracdo de NO2" (GRASSHOFF et al., 1983). As medidas de absorbancia das solugdes-
padrdo e amostras foram determinadas em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800 em
comprimento de onda 540 nm.

O ion nitrato (NO3") foi determinado através da sua reducdo a NO2" em coluna contendo
granulos de cadmio (GRASSHOFF et al., 1983). Esta coluna, em vidro, ¢ uma améalgama de
cadmio-cobre, que aumenta a eficiéncia de reducdo do NOs™ a NO2". Neste método o cuidado

com o controle do pH da coluna é extremamente importante para que se obtenha eficiéncia
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satisfatoria (CARMOUZE, 1994). O NO>" reduzido foi determinado pelo método da diazotagéo,

conforme descrito anteriormente.

4.5.3 Fosforo

O fosfato (fosforo inorganico dissolvido, PID, ou ortofosfato — PO4*) foi determinado
pelo método colorimétrico do azul de molibdénio (GRASSHOFF et al., 1983). Este método
baseia-se na reacdo do fosfato com o heptamolibdato de amonio ((NH4)eM07024.4H20) e o
tartarato de antimonio e potassio (K(SbO)CsHOs), formando um &cido heteropolar, o acido
fosfomolibdico. Esse complexo € reduzido pelo &cido ascorbico (CsHsOs) a um complexo azul
intenso. As medidas de absorbancia das solugdes-padrdo e amostras foram determinadas em
triplicata em um espectrofotdmetro Shimadzu UV-1800 em comprimento de onda 880 nm,

usando cubetas de quartzo de 10 mm.

4.5.4 Determinacdo de nitrogénio total dissolvido (NTD), fosforo total dissolvido (PTD),
nitrogénio total (NT) e fésforo total (PT)

No presente trabalho, as determinag¢fes foram conduzidas em amostras filtradas e néo
filtradas. As fracBes organica e particulada foram estimadas por diferenca. Nas amostras
filtradas foram determinadas simultaneamente as formas de NTD e PTD e nas amostras ndo
filtradas, foram determinadas simultaneamente as formas de NT e PT. Em ambas as amostras,
foi utilizado o método de digestdo da amostra com uma solucdo oxidante de persulfato de
potéssio (K2S20g), sob temperatura de 100 a 110°C por 60 minutos em panela de pressao, no
qual as formas de N sdo oxidadas ao fon NOs e as formas de P ao fon PO4*.

Ap0s a digestdo, o NOs™ foi determinado pelo método j& descrito. O NT (dissolvido e
particulado) foi determinado na forma do ion NO2, pelo método colorimétrico citado
anteriormente. O PT (dissolvido e particulado) foi determinado na forma do ion PO, pelo
método colorimétrico citado anteriormente.

O nitrogénio organico dissolvido (NOD) foi determinado pela diferenca entre 0 NTD e
as formas inorganicas dissolvidas (NID = NO2 + NOs + NH4"), conforme representacdo

abaixo:
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NTD = NID + NOD
NOD = NTD - NID

O nitrogénio particulado (NP) foi determinado pela diferenca entre 0 NT e o NTD,
conforme representacdo abaixo:
NT =NTD + NP
NP =NT - NTD
O PT engloba as fracGes de P dissolvido e particulado. O fosforo organico dissolvido
(POD) € determinado pela diferenca entre o PTD e o fdsforo inorgénico dissolvido (PID, nesse
trabalho representado por POs%). O P particulado (PP) foi determinado através da diferenca
entre 0 PT e o PTD. Operacionalmente as fracdes dissolvidas e particuladas de P sdo
representadas por equacdes que as diferenciam individualmente:
PTD =POD + PID
POD =PTD -PID

PT=PP+PTD
PP =PT - PTD

4.6 QUALIDADE DAS ANALISES QUIMICAS

4.6.1 Eficiéncia do Método da oxidacédo com persulfato de potassio para determinacéo de
N

Existem diversos métodos para determinar o teor de nitrogénio organico (dissolvido e
particulado) em amostras ambientais. Segundo Carmouze (1994), hd métodos que baseiam-se
na mineralizagdo da matéria organica por digestdo quimica, fotoquimica ou por combustdo a
temperatura elevada e subsequente determinacdo da(s) forma(s) de nitrogénio e/ou fésforo
produzido(s).

No caso do N organico, os métodos mais empregados baseiam-se na oxidacdo da matéria
organica por um forte agente oxidante (persulfato de potassio) ou na digestdo de Kjeldhal, este
método baseia-se na digestdo das amostras, em meio acido (acido sulfurico) com a utilizacdo
de catalisadores (tais como sulfato de cobre), e transforma o N organico em NH4".
(CARMOUZE, 1994). Segundo Eaton (1995), a técnica que utiliza persulfato de potassio é a

mais adequada, uma vez que ndo requer a utilizacdo de acidos fortes ou metais toxicos, além de
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ndo produzir despejos toxicos quando comparado ao método Kjeldahl. Além disso, Ameel et
al. (1993) ressaltam que o método utiliza um pequeno volume de amostra, pode ser utilizado
em aguas com baixas concentracdes de nutrientes (0,04 mg L™) e que a determinagéo de fosforo
total (dissolvido e particulado) pode ser feita simultaneamente na mesma digestéo.

Para assegurar a qualidade dos resultados obtidos com a utilizagdo método da oxidacgao
com o persulfato de potéssio, foi feita uma avaliagdo da eficiéncia da metodologia empregada.
Para tal, foram preparadas solugdes padrdo de NOsz™ para a curva analitica e 3 padrdes de
solugBes de NH4* para proceder a digestao. Essas solugdes foram analisadas em triplicata. Os
valores de eficiéncia da digestdo dos compostos de N como NTD foram calculados segundo a

equacéo:

% Eficiéncia = Concentracdo encontrada x 100

Concentracédo esperada

Na Tabela 5 estdo compilados os valores das concentracdes médias recuperadas de N a
partir de solucdes padrdo de NH4". A eficiéncia da recuperacéo para a solugdo padrao de 10,0
umol L foi de 97%, para a solugdo padrdo de 40,0 umol L foi de 100% e para a solugio
padrdo de 80,0 pmol L™ foi de 102%. A recuperacgdo média das 3 solugdes padréo foi de 100%.
Esses valores corroboram as recuperagdes encontradas para NTD de testes realizados por outros
estudos utilizando a técnica de oxidacdo com persulfato de potassio (SCUDLARK et al., 1998;
ZHANG et al., 2013; DE SOUZA, 2013). Esse mesmo teste foi realizado por De Souza (2013)
em amostras contendo ureia, que obteve resultados satisfatorios, obtendo uma eficiéncia de
94% (+ 11).

Tabela 5 - Concentracdo média esperada e recuperada e eficiéncia da digestao alcalina
de N com persulfato de potassio em solucdo padréo de NH4*

Concentracao média Concentracdo média Eficiéncia Desvio
esperada recuperada % Padréo
(umol L) (umol L1; n =6)
10,0 9,60 96 +0,19
40,0 39,5 99 +0,58

80,0 80,6 101 +2,00
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4.6.2 Limite de deteccao e limite de quantificacdo

O limite de deteccdo (LD) € a menor concentragdo que pode ser distinguida com um
certo nivel de confianca. Toda técnica analitica tem um limite de deteccdo que deve ser
calculado principalmente em amostras com baixos niveis do analito. Existem diversas formas
de calcula-lo, no presente estudo ele foi calculado segundo a equacéo:

LD =X +tDP
Sendo: X = média dos brancos (dgua deionizada)
DP = desvio padréo dos brancos da curva
t = valor t de Student (paran=7,t=3,143)

Na prética, o limite de quantificacdo (LQ) corresponde a concentracdo minima que
podemos quantificar com total garantia:

LQ=10.LD

Os valores dos LD e LQ referente as técnicas analiticas empregadas na determinacdo das

espécies estudadas no presente estudo, encontram-se na Tabela 6:

Tabela 6 - Métodos analiticos, e limites de deteccdo e quantificacéo

Espécie Meétodo analitico LD (n=7) LQ (n=7)
NH4* Espectrofotometria 2,0 20,0

NO2 Espectrofotometria 1,0 10,0

NOz Reducéo por coluna de Cd 6,0 60,0
NTD Digestdo alcalina com K2S;0g 2,0 20,0

NT Digestao alcalina com K2S,0g 2,0 20,0
POs* Espectrofotometria 0,1 1,0

PTD Digestdo alcalina com K2S,0g 1,0 10,0

PT Digestdo alcalina com K2S,0g 1,0 10,0

Unidades de LD e LQ: formas de N = pg N L; formas de P = pg P L;
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4.7 ANALISE ESTATISTICA MULTIVARIADA

E uma técnica de agrupamento de dados, que consiste em reconhecer entre eles um grau
de similaridade suficiente para reuni-los em um mesmo conjunto (VALENTIN, 2000). O
Método da Varidncia Minima, também chamado de Método de Wards, reline um grupo a outro
se esta reunido proporcionar 0 menor aumento da variancia intragrupo. O método é altamente
eficiente na formacdo dos grupos (VALENTIN, 2000). No presente estudo, foi utilizada a
Andlise de Agrupamentos por meio do programa Statistic 8.0, 0 método adotado foi 0 Método
Wards e os parametros utilizados foram condutividade e concentragdo dos compostos de N e P.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VAZAO

A Tabela 7 apresenta os valores de vazdo obtidos a partir das trés técnicas adotadas
nesse estudo para as campanhas de verdo (fevereiro) e inverno (agosto) de 2013. Os resultados
estdo apresentados seguindo o curso de cada rio estudado na bacia do rio Piabanha. Os valores
estimados foram calculados a partir da equacdo da reta da regresséo linear obtida a partir das
vazdes medidas (pelo método do sal e pelas cotas das estacOes fluviométricas; item 4.5) e as
respectivas areas de drenagem, na qual considerou-se a intercepcdo passando pelo zero, tanto
para 0 més de fevereiro quanto para 0 més de agosto (Figura 17).

O coeficiente de determinagéo (R?) indica o quanto o modelo estatistico da regresséo se
ajusta aos valores observados e quanto mais préximo de 1 significa que mais a regressdo a eles
se ajusta. Desta forma, foi possivel utilizar os valores de vazdo estimados uma vez que 0S
coeficientes de determinacdo das regressdes lineares calculadas para os meses de fevereiro e
agosto foram, nos dois casos, iguais a 0,96. Para os pontos PN10 e PS09 ndo foram estimados

valores de vazao uma vez que esses pontos nao estdo inseridos na bacia.
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Tabela 7 - Valores de vazdo (m? s*) obtidos na bacia hidrografica do rio Piabanha no

ano de 2013
km? Fevereiro de 2013 Agosto de 2013
Pontos Area de Cotas Adicdode Estimado | Cotas Adicdode Estimado
drenagem sal* sal*

PBO1 0,69 - - 0,02 - - 0,01
PB02 55,7 - - 1,28 - - 0,72
PB03 430 9,3 - 9,9 5,20 6,58 5,60
PB04 508 - - 11,7 - - 6,60
PB06 1608 - - 37,0 - - 20,9
PB08 2059 52,0 - 47,4 30,0 - 26,8
Moreli 930 19,6 - 21,4 10,5 - 12,1
FGO7 373 - - 8,60 - - 4,90
PT13 408 - - 9,40 - - 5,30
PT12 807 - - 18,6 - - 10,5
PT11 879 - - 20,2 - - 114
PTO5 1070 - - 24,6 - - 13,9
Sobradinho 719 12,5 - 16,5 7,61 - 9,30
PQ16 1,96 - 0,12 0,05 - 0,02 0,03
PQ15 82,1 - - 1,89 - - 1,07
PQ14 270 - 6,40 6,21 - 4,53 3,51
FR18 54,5 - - 1,25 - - 0,71
FR17 188 - - 4,32 - - 2,44
BG20 3,12 - 0,13 0,07 - 0,03 0,04
BG19 134 - - 3,09 - - 1,75
Cs21 51,3 - 0,75 1,18 - 0,58 0,67
PN10 8560 161 - - 121 - -
PS09 21600 268 - - 127 - -

*Medicdao direta instantaneas
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Figura 17 - Curva para obtencdo dos valores de vazdo a partir das vazfes obtidas pelo método quimico e pela
curva-chave; A) Campanha de Verao; B) Campanha de Inverno.

A fim de adotar uma forma padréo dos resultados de vazdo, foram utilizados nesse
estudo os dados obtidos a partir da estimativa citada anteriormente. No entanto, em trés pontos
de amostragem (PQ16, BG20 e CS21) optou-se por usar os resultados obtidos na medicgéo direta
pelo método do sal. Nos pontos localizados préximos as cabeceiras (PQ16 e BG20), onde a
vazao foi inferior a 0,15 m® s, o erro associado tende a ser alto, ou seja, maior a divergéncia
entre os valores medidos e os calculados. No ponto localizado no corrego Sujo (CS21), a
divergéncia entre os valores medidos e calculados pode ser atribuido ao uso da agua para
irrigacdo da agricultura. Segundo estudos realizados por Brum (2010), sdo retirados por dia
cerca de 16.000 m® de agua para irrigacio agricola em sua bacia, principalmente quando ndo
ocorrem eventos de precipitagdo ou quando estes ndo ultrapassam aos 2 mm de chuva.

Com base nos valores de vazdo medidos diretamente pelo método do sal e naqueles
medidos a partir das cotas (réguas) das estactes fluviométricas, os erros relativos das medidas

obtidas a partir dos calculos das regressdes lineares variaram de —46% a +58% em fevereiro de
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2013 (n = 8) e de —15% a +50% em agosto de 2013 (n = 9). As medianas para esses dois
periodos foram 8% e 16%, respectivamente. Entretanto, os erros superiores a +30% foram 6 de
um total de 17, sendo que desses, 5 estio associados a valores de vazdo inferioresa 1 m3ste,

somente em 1 desses pontos a vazao foi superior a 10 m3 s,

5.2 ANALISE DAS DUPLICATAS

A coleta de duplicatas foi realizada nas duas campanhas de amostragem. As duplicatas,
que representaram 30% do total de amostras em cada campanha, foram coletadas, no mesmo
local, horario e dia. As concentracdes das formas de N e P, a média e o coeficiente de variacdo
para as campanhas de fevereiro e margo de 2013 estdo compiladas nas Tabelas 8 e 9,
respectivamente. Na maioria dos casos, o coeficiente de variacdo, em valor relativo (expresso
em percentual) da diferenca entre o maior e menor valor em relacdo a média aritmética dos dois
valores. Em um dos casos, na campanha de agosto de 2013, houve coleta em triplicata, nesse
caso o coeficiente de variagdo representa o valor relativo do desvio padrdo sobre a média

aritmética dos trés valores.
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Tabela 8 - Concentracéo das formas de N (ug N L) e P (ug P L), média e coeficiente de
variacao (%) das amostras em duplicata na campanha de veréo

Amostra NHs*  NO: NOs  NTD NT POs2  PTD PT

PBO1A 35,2 2,50 161 329 367 10,7 28,2 34,4
PB01B 36,4 2,50 172 326 341 10,6 26,5 26,4
Média 35,8 2,50 167 328 354 10,7 27,8 30,4
C.V. (%) +34 +00 +66 +09 +73 +13 +61 %26
PBOSA 85,2 36,1 1399 1760 2825 52,1 91,2 110

PB08B 84,4 36,9 1380 1774 2960 51,7 89,4 101

Média 84,8 36,5 1390 1767 2893 519 90,3 106

C.V. (%) +09 +22 +14 +08 +47 +08 20 91
PS09A 58,8 9,18 792 1170 1980 211 60,6 81,6
PS09B 57,4 9,28 776 1171 2000 22,1 58,9 75,2
Média 58,1 9,23 784 1170 1990 215 59,8 78,4
C.V. (%) +24 +11 20 +01 +10 +47 +28 £82
PT12A 105 416 1188 1628 1811 33,6 47,6 76,8
PT12B 104 410 1166 1710 1908 33,6 49,1 81,6
Média 105 41,4 1177 1668 1860 33,6 48,4 79,2
C.V. (%) +12 +15 +19 +49 52 +00 +31 61
PQ16A 32,1 2,72 102 515 586 14,3 25,4 30,4
PQ16B 33,1 2,61 98,8 506 542 14,8 27,1 33,6
Média 32,6 2,72 101 511 564 14,3 26,3 32,0
C.V. (%) +31 +40 +34 +18 +78 +31 65 10
BG20A 35,2 2,58 103 460 481 16,6 22,8 29,8
BG20B 37,0 2,69 99 479 469 15,6 25,4 32,1
Média 36,1 2,61 101 469 475 16,1 24,0 31,0
C.V. (%) +50 +42 +39 +41 £25 £62 +11 +74

C.V.: Coeficiente de variagao.
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Tabela 9 - Concentracéo das formas de N (ug N L) e P (ug P L1), média e coeficiente de
variacao (%) das amostras em duplicata na campanha de inverno

Amostra NHs5  NO2  NOs  NTD NT PO+  PTD PT
PBO1A 18,6 2,25 209 459 541 7,2 12,2 23,6
PBO1B 18,0 2,25 201 448 536 7.6 11,7 22,8
Média 18,3 2,25 205 454 539 7,40 12,0 23,2
C.V. (%) +30 00 +39 +24 09 65 +38 £36
PBOSA 116 59,1 1558 2384 2777 535 90,2 125
PB08B 109 56,0 1589 2401 2807 50,2 93,5 129
PB08C 106 58,6 1590 2408 2793 528 89,1 127
Média 110 57,9 1579 2397 2792 52,2 90,9 127
C.V. (%) +4,6 +2.8 +1,2 +0,5 +0,5 +34 25  *15
PS09A 103 13,1 836 2229 2669 354 47,9 71,6
PS09B 101 12,8 841 2229 2652 347 46,3 68,0
Média 102 13,0 838 2229 2660 35,1 47,1 68,8
C.V. (%) +22 +23 06 +00 +06 +19 +34 %52
PT12A 311 58,2 1191 2792 2932 323 771 118
PT12B 302 558 1201 2819 2966 328 78,8 120
Média 307 57,0 1196 2806 2949 326 77,9 119
C.V. (%) +31 +43 +08 +10 +12 +15 +22 @ +17
PQ15A 4407 254 158 5121 6180 302 464 501
PQ15B 4410 27,2 151 5153 6154 315 478 510
Média 4409 26,3 155 5137 6167 309 471 506
C.V. (%) +01 +70 +44 +06 +04 +42 +30 18
PQ16A 14,8 1,23 221 476 544 15,6 28,1 30,1
PQ16B 15,3 1,54 225 482 540 16,0 28,4 29,9
Média 15,0 1,60 223 479 542 15,8 28,2 30,0
C.V. (%) +30 #19 +18 +13 +07 +25 +10 +07
BG20A 6,41 1,28 150 364 453 11,8 13,7 25,1
BG20B 6,32 1,31 154 357 445 12,4 14,0 26,5
Média 6,37 1,30 152 361 449 12,0 13,8 25,7
C.V. (%) +14 +23 +26 +19 +18 50 #22 +56

C.V.: Coeficiente de variacao.
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Os resultados mostram que em 97% das variaveis e casos, o coeficiente de variagéo foi
igual ou menor do que 10%. Esse valor s6 foi superado no caso do PT na amostra PB0O1 da
campanha de fevereiro de 2013 e no caso do NO2" na amostra PQ16 da campanha de agosto de
2013. Nesse ultimo caso, contudo, as concentragdes foram muito proximas ao limite de
deteccdo do método (1,0 pug L1). No caso dessas amostras, os valores adotados foram as médias

aritméticas dos valores obtidos.

5.3 PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Os parametros fisico-quimicos medidos durante as campanhas de fevereiro (periodo de
verdo) e agosto (periodo de inverno) de 2013 na bacia hidrografica do rio Piabanha, bem como
as datas e os horérios das coletas, encontram-se nas Tabelas 10 e 11, respectivamente.

5.3.1 Temperatura

A temperatura das aguas fluviais, nos locais de amostragem, variou de 18,2 a 27,8 °C
durante a campanha de verdo e, de 14,1 a 22,0 °C durante a campanha de inverno. A temperatura
de aguas fluviais é influenciada por fatores tais como latitude, altitude, estacdo do ano, periodo
do dia, profundidade e presenca ou auséncia de cobertura vegetal. A variagao observada durante
cada campanha reflete a variagdo de altitude, o grau de exposicdo a luz solar dos pontos de
amostragem e a hora do dia em que as medicdes foram realizadas. Variacfes de temperatura
fazem parte do regime climatico normal e corpos de agua naturais apresentam variacoes
sazonais e diurnas. Os rios estudados no presente estudo sdo turbulentos, portanto nao

apresentam variagoes verticais de temperatura.
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Tabela 10 - Parametros fisico-quimicos na bacia hidrogréafica do rio Piabanha durante
a campanha de verao

Rio Amostra Temperatura oH OD  Condutividade Horério
(°C) (mgL?)  (uScem)

Piabanha PBO1 18,8 6,62 7,30 18,0 09:40
PB02 23,4 6,98 6,86 144 12:00
PB03 23,9 6,69 6,70 90,1 13:40
PB04 26,7 7,46 6,67 88,4 15:30
PB06 26,4 7,54 6,78 75,1 14:05
PB08 25,7 6,43 6,92 69,0 09:40
Fagundes FGO7 25,9 6,56 6,54 39,7 15:00
Preto PT13 21,7 6,64 7,04 47,0 10:15
PT12 23,7 7,52 7,02 59,2 13:50
PT11 24,1 6,92 6,87 60,2 12:40
PTO5 25,9 6,35 6,54 64,0 14:45
Paquequer PQ16 18,2 5,30 7,02 8,40 15:45
PQ15 20,8 6,72 6,69 93,3 08:30
PQ14 22,4 7,08 6,00 83,5 11:00
Bengalas BG20 19,8 5,80 6,94 14,3 09:00
BG19 22,8 6,35 6,74 42,5 12:30
Frades FR18 21,7 6,83 6,79 16,1 12:30
FR17 22,1 6,73 6,89 51,3 10:03
Corrego sujo CSs21 25,4 6,50 6,66 41,5 11:19
Paraibuna PN10 27,8 6,13 6,5 38,1 12:05

Paraiba do Sul PS09 27,5 7,43 3,64 72,5 11:00
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Tabela 11 - Parametros fisico-quimicos na bacia hidrografica do rio Piabanha durante a
campanha de inverno

Rio Amostra Temperatura oH OD  Condutividade Horério
(°C) (mgL*)  (uScem™)

Piabanha PB01 16,3 6,09 7,29 19,9 10:00
PB02 18,3 711 7,23 208 12:10
PB03 18,9 7,09 6,94 129 14:20
PB04 18,7 7,73 8,19 127 10:20
PB06 20,9 721 7,29 82,8 16:20
PB08 19,9 746 7,57 76,4 11:05
Fagundes FGO7 19,5 7,17 6,8 37,5 17:00
Preto PT13 17,9 6,99 745 48,0 14:50
PT12 17,9 705 7,87 64,6 11:50
PT11 17,9 6,67 7,82 69,8 10:35
PTO5 19,4 6,36 6,73 69,0 09:30
Paquequer PQ16 141 6,26 7,61 8,80 16:20
PQ15 16,4 7,40 2,62 129 08:50
PQ14 19,9 6,77 5,55 106 15:20
Bengalas BG20 16,3 7,31 7,47 17,8 09:10
BG19 16,3 707 7,24 40,3 09:10
Frades FR18 16,7 7,4 7,53 18,6 15:30
FR17 16,5 6,53 7,45 56,6 09:40
Corrego sujo CS21 16,8 7,16 7,48 36,6 10:30
Paraibuna PN10 20,9 738 7,51 43,2 14:00
Paraiba do Sul PS09 22,0 763 7,14 81,7 13:00

5.3.2 pH

Os valores de pH nas aguas da bacia do rio Piabanha variaram de 5,3 a 7,5 durante o
periodo de verdo e de 6,1 a 7,6 durante o periodo de inverno. A faixa de varia¢do dos valores
foi superior na campanha de verdo. No total dos pontos de amostragem, os valores de pH foram

maiores durante a campanha de inverno (n = 15) do que na campanha de verdo (n = 5). Vale
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ressaltar que as alterac6es de pH podem ser explicadas, além de outros fatores, em virtude da
maior influéncia da &gua de chuva no controle das &guas fluviais. Os dois menores valores de
pH verificados no periodo de verdo, 5,3 (PQ16) e 5,8 (BG20) podem ser atribuidos a influéncia
da forte chuva ocorrida na noite anterior as coletas nesses dois pontos. Rodrigues et al. (2007)
mostraram que em média o pH da chuva nas proximidades do PQ16 € 5,3. Costa (1997), em
estudo realizado durante o periodo de verdo, a ca. 740 m de altitude, no rio Campo Belo (macico
do Itatiaia, RJ) verificou significativa correlacdo entre as concentracdes de H* (calculadas a

partir do pH) e a pluviosidade

5.3.3 Oxigénio Dissolvido

A Figura 18 mostra a variacdo espacial e sazonal das concentracGes de oxigénio
dissolvido (OD) nas aguas fluviais na bacia do rio Piabanha. Durante a campanha de verdo, a
concentragio de OD variou de 3,4 a 7,2 mg L, com média aritmética de 6,6 mg L. Na
campanha de inverno, variou de 2,6 a 8,2 mg L, com média aritmética de 7,9 mg L. A
solubilidade do oxigénio (O) varia conforme a altitude, em virtude das varia¢bes da pressao
atmosférica e da temperatura. Ao nivel do mar, a temperatura de 20 °C, a concentracdo de
saturacdo de Oz em agua doce é de 9,1 mg L. Nessa mesma temperatura, a 1.000 m de altitude
a concentragdo de O é de 8,0 mg L. A Figura 18 mostra que, exceto nos pontos PQ15 e PQ14,
as concentracdes de OD foram maiores no inverno, que pode ser explicado em decorréncia das

temperaturas mais baixas das aguas fluviais nesta época do ano.
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Figura 18 - Variagdo temporal e espacial da concentragdo de OD na bacia do rio Piabanha.

Na campanha de inverno, a menor concentracdo de OD, 2,62 mg L (Tabela 11) foi
verificada nas aguas do rio Paquequer, pouco a jusante do centro urbano da cidade de
Teresopolis (PQ15), que pode ser atribuida a elevada carga de aguas residuais urbanas lancadas
ao rio. Na campanha de verdo, no ponto localizado no rio Paraiba do Sul (PS09) a concentracao
de OD (3,4 mg L1) foi muito menor que aquela determinada na campanha de inverno. Nesse
caso, esse valor € atribuido as caracteristicas do local de coleta na campanha de verdo, onde a
velocidade da 4gua era baixa, condicdo que teria propiciado menor reposicao de Oo.

No rio Paraiba do Sul, em local proximo de Campos dos Goytacazes, Silva et al. (2001)
reportaram valores de OD maiores no periodo de baixas vazdes, quando a concentracdo média
foi de 10,1 mg L. Esses autores relacionaram esta tendéncia a diminuicido de material
particulado em suspensdo, que conduziu a uma maior transparéncia da coluna de agua e,

consequentemente, a um aumento da produtividade primaria.

5.3.4 Condutividade
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A determinacédo da condutividade elétrica permite verificar a influéncia das atividades
humanas sobre os corpos hidricos, como langamentos de efluentes domesticos e industriais e
atividades agropecuarias, face a proporcionalidade entre esse parametro e a abundancia de ions
dissolvidos em &gua. Os resultados apresentaram uma ampla variacao espacial desse parametro
nas aguas fluviais da bacia do rio Piabanha.

Na campanha de verao, os valores variaram entre 8,4 e 144 uS cm™ e a média aritmética
foi de 53,2 uS cm™. Na de inverno, os valores variaram entre 8,8 e 208 puS cm™ e a média
aritmética foi de 70,0 pS cm™. Em ambos periodos, o menor valor foi observado na cabeceira
do rio Paquequer (PQ16) e o maior valor foi observado no rio Piabanha, no ponto & jusante do
centro urbano da cidade de Petropolis (PB02). Vendramini et al. (2013) também encontraram,
na foz do rio Piracicaba, valores mais altos durante o periodo de estiagem, confirmando a
influéncia sazonal dessas espécies nas aguas do referido rio, no entanto, o valor maximo (345
uScm™) foi superior ao observado no presente trabalho.

A Figura 19 mostra a variacdo da condutividade ao longo do rio Piabanha nas duas
campanhas de amostragem. H& um crescimento acentuado da condutividade entre o ponto
localizado na cabeceira e aquele situado a jusante do centro urbano da cidade de Petropolis,
num percurso de aproximadamente 15 km, e é atribuido a descargas de esgoto. A partir dai os
resultados mostram uma estabilizacdo entre os dois pontos subsequentes e uma diminuicéo
continua até a proximidade da foz no rio Paraiba do Sul. Tal queda nos valores de
condutividade pode ser atribuida a diluicdo resultante da descarga de seus afluentes que
apresentam valores de condutividade menores. No ponto localizado no trecho 55-65 km a
diluicdo é provocada pelo desague do rio Preto e no trecho 65-75 km a diluicdo se deve ao
deséague do rio Fagundes (FG07). Comportamento semelhante foi observado por Queiroz et al.
(2012) ao longo do rio Paquequer, onde a condutividade cresceu acentuadamente entre a
cabeceira, que esta inserida em uma Unidade de Conservagdo, o Parque Nacional da Serra dos
Orgéos (PARNASO), e o centro urbano de Teresdpolis, e decresceu quase que continuamente
até a sua foz no rio Preto. Nesse caso, a descontinuidade foi atribuida a descarga do corrego
Fischer no Paquequer, cérrego receptor de efluente de um aterro sanitario. O aumento
acentuado da condutividade no rio Paquequer foi atribuida a descarga de esgotos domésticos

ndo tratados que o rio recebe ao atravessar o municipio de Teresépolis.
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Figura 19 - Variacdo temporal e espacial dos valores de condutividade no rio Piabanha.

Em estudo realizado nas aguas do rio Soberbo (cuja cabeceira € adjacente a do
Paquequer,), Panagoulias (2000) encontrou comportamento semelhante aos rios Piabanha e
Paquequer para a condutividade. Em seu estudo, a condutividade variou de 16 pS cm™, no alto
curso do rio, atingiu uma média de 27 pS cm™ no médio curso (trecho de ocupagéo do solo por
habitagdo), atingindo o baixo curso com média de 122 pS cm™. Esta variacéo foi atribuida a
atividades antropicas, como o despejo de efluentes domésticos e industriais no baixo curso do
rio Soberbo.

Nos pontos FR17, rio Frades, e CS21, corrego Sujo, localizados em areas com atividades
agricolas, observou-se um comportamento inverso aos outros pontos de amostragem, isto €, 0s
valores de condutividade foram ligeiramente maior e semelhantes, respectivamente, no verdo
em relacéo ao inverno.

Durante a campanha de inverno, a fim de se identificar potenciais efeitos do lancamento
das &guas residuais urbanas no rio Paquequer e suas flutuacGes ao longo do dia, efetuou-se
medidas continuas de condutividade no rio Paquequer, em local dentro do trecho urbano do
municipio de Teresopolis, no periodo de 24 horas. A Figura 20 apresenta esses resultados.
Apesar da auséncia de medidas no periodo de 01:00 as 05:00 da manhg, verificou-se que o0
menor valor de condutividade ocorreu as 06:30 da manh& e o maior valor, no inicio da tarde,
por volta das 14:00, com uma amplitude diurna de 83 pS cm™. Essa variacdo da condutividade
¢ atribuida as flutuacbes na descarga de esgotos domésticos associadas ao uso da agua nas
residéncias. Esse experimento ndo foi conduzido nas cabeceiras nem proximo a foz do rio

Paquequer. Nas cabeceiras, em dias de auséncia de chuva, ndo é esperada variacao diurna (24
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h) da condutividade, e a partir do centro urbano, a amplitude da variagcdo observada deve

gradualmente diminuir em funcgéo da diluig&o.
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Figura 20 - Variacdo da condutividade no periodo de 18 horas no trecho urbano do rio Paquequer.

5.4 ESTATISTICA DOS RESULTADOS

As concentragdes das formas de N nos 21 pontos amostrados durante a campanha de
verdo de 2013 encontram-se compiladas na Tabela 12. As concentracfes apresentaram variacéo
espacial, atingindo diferencas de até 2 ordens de grandeza, sendo elas: NH4* de 32,3 a 3544 ug
N L (média =444 pg N L), NO, de 2,5a227 pg N L (média = 45,6 ug N L), NOs de 101
a 1606 pg N L (média = 814ug N L), NP de 6,09 a 1561 ug N L™ (média =562 ug N L) e
NOD de 91,52 936 ug N L™ (média = 298 ug N L.

As concentragdes das formas de N nos 21 pontos amostrados, durante a campanha de
inverno de 2013, encontram-se compilados na Tabela 13. Assim como no verdo, foram
verificadas variagOes espaciais nos valores de concentragdo, contudo, com diferencas de até 3
ordens de grandeza: NH4" de 6,4 a 7238 ug N Lt (média =930 pug N L), NO2 de 1,3 a 303 pg
N L (média =52 ug N L), NOs de 152 a 2144 pg N L (média =783 ug N L1), NP de 63 a
2126 pug N L't (média =584 ug N L) e NOD de 171 a 1889 ug N Lt (média = 743 ug N L™D).



Tabela 12 - Concentracgéo das espécies nitrogenadas (ug N L) e razdo molar NID/NOD na bacia hidrografica do rio Piabanha durante a
campanha de ver&o

Rio Amostra NOD NH4* NO2 NOs’ NP NID/NOD NTD NT
Piabanha PBO1 123 35,8 2,50 167 25,8 1,7 328 354
PB02 448 3544 227 781 1561 10 5000 6561
PB03 129 948 128 1055 1079 17 2259 3338
PB04 91,5 352 145 1606 880 23 2195 3075
PB06 268 189 83,2 1439 1112 6,4 1979 3092
PB08 255 84,8 36,5 1390 1126 5,9 1767 2893
Fagundes FGO7 277 57,7 3,91 234 263 11 573 836
Preto PT13 239 45,0 4,34 889 73,1 3,9 1177 1250
PT12 344 105 41,4 1177 192 3,8 1668 1860
PT11 262 90,5 24,3 1145 1044 4,8 1521 2565
PTO5 154 174 24,1 1172 910 8,9 1524 2434
Paquequer PQ16 375 32,6 2,72 101 52,5 0,4 511 564
PQ15 260 2517 49,9 520 402 12 3347 3749
PQ14 362 793 141 1313 377 6,2 2609 2986
Frades FR18 152 32,3 2,50 144 81,6 1,2 331 413
FR17 346 62,8 4,13 1210 153 3,7 1623 1776
Bengala BG20 329 36,1 2,61 101 6,09 0,4 469 475
BG19 325 60,9 5,97 739 364 2,5 1132 1496
Corrego sujo Cs21 291 40,6 3,58 692 944 2,5 1027 1971
Paraibuna PN10 261 72,7 16,5 428 344 2,0 777 1121
Paraiba do Sul PS09 319 58,1 9,23 784 820 2,7 1170 1990

LL



Tabela 13 - Concentracao das espécies nitrogenadas (ug N L-1) e razdo molar NID/NOD na bacia hidrogréafica do rio Piabanha durante

a campanha de inverno

Rio Amostra NOD NH4* NO> NOs- NP NID/NOD NTD NT

Piabanha PBO1 228 18,3 2,25 205 85,0 1,0 454 539
PB02 171 7238 105 487 2126 46 8001 10127
PB03 444 4270 126 792 1740 12 5633 7373
PB04 1133 1286 303 2144 1469 33 4866 6335
PB06 1115 218 87,2 1342 856 1,5 2762 3618
PB08 646 110 57,9 1579 395 2,7 2397 2792

Fagundes FGO7 424 48,4 5,02 250 170 0,7 727 897
Preto PT13 1014 50,6 8,70 745 193 0,8 1819 2012
PT12 1247 307 57,0 1196 143 1,3 2806 2949
PT11 1138 193 74,3 1188 295 1,3 2593 2888
PTO5 692 258 40,3 1401 228 2,5 2391 2619

Paquequer PQ16 238 15,0 1,60 223 63,0 1,0 479 542
PQ15 548 4409 26,3 155 1030 8,4 5137 6167
PQ14 1889 738 132,3 1207 706 11 3966 4672

Frades FR18 365 11,4 1,54 158 50,5 0,5 535 586
FR17 357 63,9 9,52 927 822 2,8 1357 2179

Bengala BG20 200 6,37 1,30 152 88,0 0,8 361 449
BG19 527 91,5 8,70 461 211 11 1088 1299
Cérrego sujo Cs21 838 26,3 2,87 413 871 0,5 1280 2151
Paraibuna PN10 1121 77,7 22,4 581 290 0,6 1802 2092
Paraiba do Sul PS09 1275 102 13,0 838 431 0,7 2229 2660

8L
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As espécies nitrogenadas mostraram caracteristicas distintas entre os corpos d’agua,
tanto com relacdo a forma predominante quanto nos valores de concentragdo, 0 que
provavelmente estdo associadas aos diferentes tipos de atividades que sao praticadas nos trechos
das sub-bacias correspondentes. Foi possivel observar que a hidrogeoquimica da bacia do rio
Piabanha apresentou influéncia do ciclo hidrolégico. Durante a campanha de verdo, periodo
caracterizado pela maior ocorréncia de chuvas, os valores de vazdo foram maiores, enquanto
que as concentragdes das espécies nitrogenadas foram menores, na maioria dos casos estudados,
do que aquelas encontradas durante o inverno, periodo caracterizado pela estiagem. Esse
comportamento caracteriza um processo de diluicdo em fungédo do aumento da vazao provocado
pelas chuvas, conforme também observado por Andrade et al. (2011) e Vendramini et al.
(2013), entretanto padrao distinto daquele observado por Silva et al. (2001) na porcdo baixa do
rio Paraiba do Sul.

As maiores concentracdes de N foram verificadas nas areas urbanas da bacia do rio
Piabanha, sendo esses valores superiores em até trés ordens de grandeza aos valores das areas
florestadas, onde foram encontrados os menores valores. Biggs et al. (2004), estudando a
distribuicdo de N em diferentes bacias localizadas no Estado de Rondénia, constataram que as
populagdes urbanas tém forte impacto sobre as concentracdes de NTD, uma vez que 0s maiores
valores foram observados em bacias hidrogréficas urbanizadas quando comparadas as bacias
hidrograficas ndo urbanizadas.

As concentracfes das formas de P nos 21 pontos amostrados durante a campanha de
verdo de 2013 encontram-se compiladas na Tabela 14. As concentracGes das formas de P
mostraram variagdes espaciais inferiores aquelas verificadas para as formas de N, sendo elas:
PT de 30 a513 ug P L (média = 114 pg P L), PO43de 9 a 338 pg P L! (média =52 pgP
L), POD de 8 a43 ug P L (média=21 pgP L) ePPde3al56 pugP LT (média=41pug N
LY.
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Tabela 14 - Concentracéo das espécies de Fésforo (ug P L) na bacia hidrogréafica do rio

Piabanha durante campanha de verao

Rio Amostra  POg43 POD PP PTD PT
Piabanha PBO1 10,7 17,1 2,57 27,8 30,4
PB02 338 19 156 357 513
PB03 85,5 42,5 76,7 128 205
PB04 143 19,0 74,7 162 237
PB06 75,1 20,5 65,1 95,6 161
PB08 51,9 38,3 15,7 90,3 106
Fagundes FGO7 9,4 20,7 15,5 30,1 45,6
Preto PT13 23,3 20,6 13,7 43,8 57,6
PT12 33,6 14,8 30,8 48,4 79,2
PT11 20,8 19,2 55,1 40,0 95,1
PTO5 19,2 20,0 40,7 39,3 80,0
Paquequer PQ16 14,3 12,0 5,69 26,3 32,0
PQ15 105 35 76,9 140 217
PQ14 19,5 21,3 79,1 40,8 120
Frades FR18 20,6 111 5,16 31,6 36,8
FR17 23,3 12,9 58,9 36,2 95,1
Bengalas BG20 16,1 7,9 6,97 24,0 31,0
BG19 20,1 11,5 25,9 31,6 57,6
Corrego sujo CSs21 17,0 16,9 38,1 33,9 72,0
Paraibuna PN10 17,0 18,4 6,95 354 42,4
Paraiba do Sul PS09 21,5 38,3 18,6 59,8 78,4

As concentragOes das formas de P nos 21 pontos amostrados durante a campanha de

inverno de 2013 encontram-se compiladas na Tabela 15. As concentragdes de PT variaram de
23 a2 686 pg P L't (média = 161 pg P L), PO43 de 4 a 513 pg P L (média de 85 pug P LY),
PODde2a140 ugP L (média=40 pgP L) e PP de2a95 pug P L (média=36 ug N L?).
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Tabela 15 - Concentracéo das espécies de Fésforo (ug P L) na bacia hidrogréafica do rio
Piabanha durante a capnhanha de inverno

Rio Amostra PO43 POD PP PTD PT
Piabanha PBO1 7,40 4,60 11,2 12,0 23,2
PB02 513 77,9 94,7 591 686
PB03 189 133 16,4 322 339
PB04 336 140 24,6 476 501
PB06 48,3 414 75,2 89,7 165
PB08 52,2 38,7 36,1 90,9 127
Fagundes FGO7 4,78 9,66 25,3 14,4 39,7
Preto PT13 19,1 5,20 29,6 24,3 53,9
PT11 48,3 33,0 46,1 81,3 127
PT12 32,6 45,3 41,1 77,9 119
PTO5 23,7 13,6 79,4 37,2 117
Paquequer PQ16 15,8 12,4 1,80 28,2 30,0
PQ15 309 162 35,0 471 506
PQ14 80,8 65,1 61,5 146 207
Frades FR18 10,8 4,40 445 15,2 59,7
FR17 10,8 5,16 39,4 16,0 55,3
Bengala BG20 12,0 1,80 11,9 13,8 25,7
BG19 10,0 5,92 21,4 16,0 37,3
Corrego sujo Cs21 16,7 14,7 19,6 31,4 51,0
Paraibuna PN10 16,2 4,27 22,6 20,5 43,1
Paraiba do Sul ~ PS09 351 12,3 21,7 47,1 68,8

5.5 ANALISE DE AGRUPAMENTO (CLUSTER)

A andlise de cluster foi feita com a finalidade de agrupar por similaridade os 19 pontos
inseridos na bacia do rio Piabanha. Os dados utilizados foram a condutividade elétrica, o OD
(Tabelas 11 e 10) e as concentracOes das formas de N (Tabelas 12 e 13) e P (Tabelas 14 e 15).
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Foram construidos dois agrupamentos (para os casos, modo Q, pelo método Ward’s com
distancia Euclidiana), sendo um para cada periodo de amostragem. Nesse caso, a hipotese é que
alguns fatores climaticos influenciem nos processos fisicos de superficie e biogeoquimicos
resultando em alteracdes entre o periodo de verdo e inverno, e acarretando em alteracfes nas
concentracgdes e nas formas predominantes de N e P, que podem interferir na similaridade entre
esses pontos. Os dados de temperatura e pH ndo foram utilizados visto que 0s nimeros néo
diferem muito entre si, além disso, a variacdo da temperatura da agua entre os pontos € atribuida,

em parte, ao horario de coleta, especialmente nas areas mais expostas a luz solar.

5.5.1. Agrupamento dos pontos na campanha de ver&o

No agrupamento dos pontos para a coleta realizada durante a campanha de verdo (Figura
21), verificou-se a formacdo de trés grandes grupos, classificados como A, B e C e 0 ponto
PB12, considerado outlier. A Figura 22 mostra a variacdo das concentracfes de N e P em cada
um desses grupos criados no cluster para a campanha de verdo. Quanto menor a distancia entre
0s casos, maior a similaridade entre os mesmos. Supde-se que a diferenca nesses grupos esteja

associada ao impacto causado as aguas fluviais pelos diferentes usos do solo.
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Figura 21 - Agrupamentos dos pontos na bacia do rio Piabanha durante a campanha de verao.
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O grupo A, compreende os pontos do alto curso dos rios Piabanha (PB01), Paquequer
(PQ16), Frades (FR18) e Bengalas (BG20). Esses pontos estdo localizados préximos as
cabeceiras desses rios e em areas com cobertura de floresta nativa, nesse caso excetuando o
ponto FR18, que apesar de estar localizado proximo a cabeceira, € uma area com cobertura de
gramineas onde a mata nativa ja havia sido removida. Com relagdo as variaveis utilizadas na
elaboracdo do cluster, os pontos que compdem 0 grupo A apresentam valores mais altos para
OD (comum em locais de altitudes mais altas e aguas limpas) e baixa condutividade elétrica.
Na Figura 22-A observou-se que esses pontos apresentam as menores concentracdes de N e P,
caracteristicas de locais com pouca influéncia antrdpica. Além disso, ndo existe muita variagcdo
nas concentragdes, exceto para as variaveis NOD e NP, que tiveram as maiores amplitudes. O
comportamento das formas de N e P serdo discutidos nos itens 5.6 e 5.7 desse trabalho.

O grupo B compreende 0s grupos com concentragcbes de nutrientes com valores
intermediérios entre os grupos A e C. A partir dos dados de uso do solo (compilados na Tabela
3), de outros trabalhados desenvolvidos na regido (OLIVEIRA, 2007; BRUM, 2010; DE
PAULA, 2011) e das pesquisas de campo realizadas durante o periodo de desenvolvimento
desse trabalho, constatou-se que a ocupacdo dessas sub-bacias é predominante rural, com
pequenos nucleos urbanos e praticas agricolas. Entretanto, o ponto PT12 representa a mistura
dos rios Paquequer, com influéncia predominantemente urbana, e o rio Preto, que esta a jusante
de rios com atividades agricolas. Portanto, a composicdo das aguas nesse local representa a
mistura de fontes e de processos que estdo ocorrendo ao longo desses rios. Por outro lado, no
rio Fagundes, representado pelo ponto FGO7, pode ter atividades ligadas as pastagens e

agricultura.
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O grupo C compreende os pontos situados no médio e baixo curso dos rios Preto,
Paquequer e Piabanha. Foi o grupo com o maior numero de pontos, que apresentam
caracteristicas comuns, o de estar a jusante e préximo dos principais centros urbanos da bacia
do Piabanha. Os pontos da sigla PB situam-se no rio Piabanha, sequencialmente do PB03
localizado em Pedro do Rio, distrito do municipio de Petropolis, ao PB08, 0 mais préximo a
foz do Piabanha. Os pontos PQ15 e PQ14, localizados no rio Paquequer a jusante da cidade de
Teresopolis, o segundo maior centro urbano da bacia do Piabanha, sendo o primeiro o mais
préximo dessa cidade. Os pontos PT11 e PTO5 sdo pontos localizados, no rio Preto, no trecho
central das cidades de S&o José do Vale do Rio Preto e Areal, respectivamente. A similaridade
entre esses pontos € o fato de potencialmente sofrerem a influéncia, em diferentes intensidades,
das descargas de esgotos domésticos dos principais centros urbanos da bacia do Piabanha. O
ponto PBO02 se destaca no grupo e tem como caracteristica principal o fato de ser o mais préximo

ao maior centro urbano da bacia do Piabanha, que € a cidade de Petrdpolis.

5.5.2 Agrupamento dos pontos durante a campanha de inverno

No cluster formado pelas variaveis obtidas na campanha de inverno, verificou- se o
deslocamento de alguns pontos, quando comparado ao cluster da campanha de verdo, o que
resultou na formacdo de um niimero maior de grupos (Figura 23), o que mostra a influéncia da

vazao nas formas de N e P.
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Figura 23 - Agrupamento dos pontos na bacia do rio Piabanha durante a campanha inverno.

O grupo A esté dividido em dois sub-grupos. Os pontos PB01, PQ16 e BG20, estdo
localizados proximos a cabeceira dos rios (alto curso) e em areas com cobertura de floresta
nativa. Observou-se significativa similaridade entre os casos, uma vez que a distancia entre os
mesmos é pequena. Além da localizacdo, a similaridade entre esses pontos também pode ser
explicada pelas variaveis, que apresentaram valores baixos tanto para a condutividade elétrica,
guanto para as concentracdes das formas de N e P. Os pontos FG07, FR18 e BG19 formam o
outro sub-grupo de A. O ponto FGO7 esta localizado no rio Fagundes, préximo a foz no rio
Piabanha, sua bacia pode apresentar atividades ligadas a pecuéria e/ou agricultura. O ponto
FR18 apesar da proximidade com a cabeceira do rio Frades, esté localizado em uma area com
cobertura de gramineas onde a mata nativa foi removida. Por outro lado, o ponto BG19 esta
localizado em area com atividades agricolas. Pelo cluster, observa-se que a similaridade entre
esses pontos ndo é tdo pronunciada como acontece com 0s pontos do outro sub-grupo de A.
Além disso, pela Figura 24-A, observa-se que as concentracdes das formas de N e P diferem

entre si, devido as diferengas, principalmente no tipo de uso do solo, entres esses pontos.
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Figura 24 - Variacdo das concentracfes das formas de N e P por grupos na bacia do Piabanha durante a campanha de inverno.



88

O grupo B compreende os pontos com bacia de drenagem pequena em relagcdo ao
tamanho total da bacia e localizados em &reas com atividades agricolas. Na Figura 24-B,
verifica-se que ndo existe muita variacdo nas concentracdes das formas de N e P, e NO3™ e PP
foram as formas com as maiores concentragoes.

Os pontos do grupo C estdo localizados no baixo curso dos rios Preto, Paquequer e
Piabanha. O ponto PQ14 esta localizado na foz do rio Paquequer. Os pontos PT11, PT12 e
PTO5, no rio Preto, estdo localizados no trecho central das cidades de S&o José do Vale do Rio
Preto e Areal, respectivamente, e estdo a jusante de trechos com atividades agricolas e pequenos
centros urbanos. Os pontos PB06 e PB08 estdo localizados préximos a foz do rio Piabanha.

No grupo D estéo os pontos localizados no trecho dos maiores centros urbanos da bacia
do rio Piabanha. Os pontos PB02 e PQ15, que formam um sub-grupo, estdo a jusante do
perimetro urbano dos dois maiores municipios da bacia, Petropolis e Teresopolis. Esses pontos
apresentam valores elevados de condutividade e para as concentraces de N e P, além de baixo
OD. No outro sub-grupo de D estdo os pontos PB03 e PB04, no rio Piabanha, que estdo
localizados nos centros urbanos de Pedro do Rio e do municipio de Areal, respectivamente. Na
Figura 24-D, verificou-se que esses pontos apresentam valores de NHs* e PO,**, formas de N
e P, respectivamente, presentes no esgoto bruto (von Sperling, 1995).

Verificou-se que o agrupamento do periodo de inverno possibilitou caracterizar melhor a
contribuicédo das fontes em fungéo do uso do solo. Durante esse periodo, a vazdo dos rios tende
a ser mais baixa e as concentracdes das formas analisadas de N e P mais elevadas, uma vez que
o efeito de diluicdo é menos acentuado. Essa analise espacial somada as observacdes de campo,
possibilitou para a discusséo dos resultados de N e P, a divisdo dos pontos de amostragem por
areas em relagdo ao uso do solo: areas de cabeceira, que incluiu os pontos (PB01, PQ16 e BG20)
localizados em &reas com presenca de floresta nativa; area urbana, que incluiu os pontos (PB02,
PBO03, PB04 e PQ15) localizados a jusante dos maiores centros urbanos da bacia do Piabanha;
area agricola, que incluiu os pontos (PT13, FR17, BG19 e CS1) localizados com baixa
densidade populacional e com praticas agricolas. Para os demais pontos, ndo foi possivel
caracterizar uma fonte antropica potencial, visto que esses estdo localizados no médio e baixo
curso dos rios, quando a composigdo das aguas representa uma mistura de fontes e processos

que estdo ocorrendo nos rios.

5.6 NITROGENIO
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5.6.1 Distribuicdo das formas de N em relacéo ao uso do solo

Com base nos usos do solo da bacia do rio Piabanha apresentados na Tabela 3, no
conhecimento da area de estudo e nos resultados obtidos no cluster, a bacia foi dividida em trés
setores: cabeceira, urbano e agricola, de forma que possa relacionar os diferentes usos do solo
a dinamica e distribuicdo das formas de N.

As areas de cabeceira com cobertura de floresta nativa foram representadas pelos pontos
PB01, PQ16 e BG20, sendo que o ponto PQ16 estd localizado dentro de uma unidade de
conservacio federal, o Parque Nacional da Serra dos Orgdos. As menores concentraces das
espécies nitrogenadas, para os dois periodos de amostragem, foram verificadas nesses locais
(Tabelas 12 e 13).

Dentre as formas inorgénicas de N, o NO2™ apresentou a menor concentra¢ao nos dois
periodos de amostragem. Normalmente, esse ion, encontra-se presente no ambiente em
concentrag0es traco, devido a sua rapida oxidacdo a NOs™ pelas bactérias nitrificantes (WRAGE
etal., 2001). Durante a campanha de inverno, verificou-se que as concentracdes de NH4s" e NO2
(Tabela 13) foram menores quando comparado aos valores do verdo, ao passo que 0 NOs™ teve
comportamento inverso, i.e. as concentracdes foram maiores durante o inverno.

Durante o verdo as concentracdes de NOD variaram de 123 a 375 pg N L, no entanto,
nos pontos PQ16 e BG20, os valores de concentracdo foram semelhantes e 3 vezes superior ao
valor encontrado em PBO1. Durante o inverno, verificou-se que a concentragcdo de NOD foi
maior, em relagcdo ao verdo, no ponto PBO1 e nos pontos PQ16 e BG20 as concentracfes de
NOD foram menores. Vale ressaltar que no dia anterior as coletas nos pontos PQ16 e BG20,
durante a campanha de verdo, houve um evento de chuva forte (80 mm), e como mencionado
anteriormente, as amostras desses locais mostraram valores baixos de pH, sugerindo influéncia
do aporte de chuva nesses locais de cabeceira. Portanto, esse evento explicaria a ocorréncia das
maiores concentracdes de NOD, durante o verdo, nos pontos PQ16 e BG20, atribuido ao
transporte da superficie dos solos para os rios dessas substancias via runoff (LEWIS et al.,
1999).

Em estudo realizado no rio Campo Belo, no setor de pouca influéncia antropica,
abrangendo matas da floresta ombrofila, fora dos limites do Parque Nacional do Itatiaia, Rocha-
Silva (2005) verificou que as concentragdes de NOD foram maiores no periodo de maior vazao
e sugeriu que o aumento do escoamento superficial pode remover o material do solo e langa-lo

diretamente ao corpo hidrico.
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A distribuicdo das espécies nitrogenadas, para os dois periodos de amostragem, esta
apresentada na Figura 25. A principal diferenca para os dois periodos de amostragens foi a
fracdo de NOD. Durante o verdo, o NOD foi a forma predominante nos rios Paquequer e
Bengalas (66 e 69%, respectivamente), que corrobora a hipétese da influéncia da precipitacéo
na regido nas aguas fluviais (DE SOUZA et al., 2015), enquanto que a forma predominante no
rio Piabanha foi 0 ion NO3™ (47%).

100% 100%
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Figura 25 - Distribuigdo relativa das formas de N nas areas de cabeceira da bacia do rio Piabanha durante as
campanhas de verdo (V) e inverno (1).

Durante o inverno, o NOD foi a forma predominante nos trés pontos localizados nas
areas de cabeceira, 0 NOz™ foi a segunda forma mais abundante. No entanto, a distribuicdo das
formas inorganicas e organicas dissolvidas nos pontos dos rios Piabanha (PB01) e Paquequer
(PQ16) foram as mesmas, o NID e o NOD corresponderam, cada um deles 42% de N no rio
Piabanha, e no rio Paquequer, o NID e 0 NOD corresponderam, cada um deles a 44% do N. No
rio Bengalas, 45% do N estavam sob a forma de NOD e 35% sob a forma de NID.

No ponto PQ16, na campanha de verdo, 27% do NTD estavam sob a forma de NID e
73% sob a forma de NOD. Em areas com cobertura de Mata Atlantica da Serra dos Orgaos
(Parque Nacional da Serra dos Orgdos), de Souza et al. (2015), verificaram que NOD é um
importante componente da deposicdo de NTD em regiGes de florestas tropicais. Esses autores
constataram que a concentracdo de NOD na &gua de chuva aumentou 380%, em relagdo a
precipitacdo, ao passar pelo dossel da floresta (transprecipitacéo), provavelmente devido aos
processos biologicos que ocorrem dentro da copa das arvores. Em estudo realizado no Parque
Nacional da Serra do Orgdos, Perry (2011) verificou que o NOD compreendeu 52% do fluxo
total de N na transprecipitacdo e 81% do NTD no solo. No entanto, ndo se sabe qual o papel da
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serapilheira na ciclagem do N, se esse N organico que chega até o piso florestal pode ser, ao
menos em parte, incorporado a serapilheira ou se seria lixiviado para as aguas fluviais.

O NOg foi a principal forma de NID, representou 74% e 93% das formas inorganicas
nas campanhas de verao e inverno, respectivamente. De Souza et al. (2015) verificaram que o
dossel da floresta € uma fonte insignificante de NOs", na 4gua de chuva, para o solo. O N, sob
a forma de NOz", ao ser depositado sobre o piso da floresta, pode ser absorvido pelo sistema
radicular das plantas e fixado na biomassa vegetal, que pode, posteriormente, ser depositado na
forma de serapilheira (VITOUSEK, 1984). No verdo, a temperatura € mais alta em todos 0s
compartimentos — superficie de folhas, serapilheira, solo e &gua fluvial — o que resulta em
maiores taxas de nitrificacdo, uma vez que esse processo depende da temperatura.

Neill et al. (2001) compararam rios de uma pequena bacia hidrografica (~10 km?) na
regido da Amazonia (Ronddnia) que drenam areas de floresta e areas de pastagem, onde
observou nas areas florestadas que 54-65% do N estavam sob a forma de NOD e, com relacéo
as formas inorgénicas, o NO3z predominou.

As areas urbanas da bacia do rio Piabanha estdo representadas pelos pontos PB02, PB03,
PB04, no rio Piabanha, e PQ15, no rio Paquequer, onde foram encontradas as maiores
concentracbes de N, principalmente sob a forma de NH4". Além das entradas de N via
precipitacdo e deposicao seca, diversos trabalhos associam a entrada desse elemento aos corpos
hidricos as atividades antropicas (MARTINELLI et al., 1999; FILOSOFO et al., 2003;
ANDRADE et al., 2011; BARTOLI et al., 2012). Elevada concentracdo de NH4* em aguas
fluviais representa um forte indicador de contaminacdo recente provocada por lancamento de
esgotos domésticos sem tratamento prévio (VON SPERLING, 1995).

Durante o verdo (Tabela 12), a maior concentragdo de NH4* (3544 pug N L) foi
observada no rio Piabanha, a jusante do centro urbano de Petropolis (PB02). Em contrapartida,
a menor concentragdo, no setor urbano, de NH4* (352 ug N L) também foi encontrada no rio
Piabanha, no municipio de Areal (PB04). Por outro lado, foi o setor urbano da bacia que
apresentou a maior concentracio de NOs (1606 pug N L™).

Durante o inverno (Tabela 13), as concentracGes de N foram maiores, em relagéo ao
verdo, nessas areas da bacia do Piabanha. Dentre as formas de N, houve aumento das
concentracOes de NP e NH4* e diminuicdo das concentracdes de NO2 e NOsz em relacdo aos
valores de verdo. O NHs* foi a forma de N que apresentou 0s maiores aumentos na
concentragéo, no ponto PB02, o seu valor mais que dobrou em relagdo ao verdo, nos pontos
PB03 e PB04, as concentragfes de NH4* foram quatro vezes maiores que aquelas observadas
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durante o verdo e no ponto PQ15, o aumento da concentracdo em relagéo ao verdo foi de quase
duas vezes.

Esses valores mais elevados das concentragdes de N na campanha de inverno tém
relacdo com o periodo de menor vazao. A correlacdo inversa de algumas variaveis com a vazao
€ um comportamento comum observado na maioria dos rios e esta relacionada ao fator de maior
diluicdo no periodo das chuvas. Além disso, no periodo de estiagem (inverno), as chuvas
apresentam maiores concentracdes de NID, o que poderia contribuir para as maiores
concentragdes dessas formas durante esse periodo (DE MELLO, 2001).

A distribuicdo das formas relativas de N nas areas urbanas da bacia do rio Piabanha,
para os dois periodos de amostragem, esta representada na Figura 26. Durante o verdo, o NH4"
foi a forma predominante nos pontos PB02, abarcando 54% do N, e PQ15, abarcando 67% do
N. No ponto PBO03, a contribuigdo de NP e NO3™ foram as mesmas, 32% do N cada uma das
formas, e 0 NH4" abarcou 28%. No ponto PB04, o NOs foi a forma predominante, 52% das
formas de N e o NH4" contribuiu com 11% para as formas de N. Durante o inverno, 0 NH4" foi
a forma predominante de N nos pontos PB02, PB03 e PQ15, com 71%, 58% e 71% do N. No

ponto PB04, com 44% das formas de N, o NOs foi a forma predominante.
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Figura 26 - Distribuicdo relativa das formas de N na &rea urbana da bacia do rio Piabanha durante as campanhas
de verdo (V) e inverno (I).

As diferencas nas formas predominantes nos pontos localizados no rio Piabanha (PB02,
PBO03 e PB04), podem ser explicadas pela topografia do rio e pela vazdo. Como a vazao é maior
durante o periodo de verdo, a maior turbuléncia resulta em maior aeragdo nas aguas fluviais e
assim intensifica o processo de nitrificacdo, que é a oxidagdo do NH4s" em NOz". Além disso, 0s

pontos PB02 e PQ15, onde foram encontradas as maiores concentracdes de NH4* na bacia, estdo
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a jusante dos maiores centros urbanos da bacia, Petropolis e Teresopolis, respectivamente, e a
montante desses pontos, as dguas apresentam caracteristicas de aguas ndo poluidas por fontes
superficiais.

Considerando que a carga de esgoto que 0s rios receberam nesse intervalo de tempo
entre as duas campanhas foi a mesma, no entanto, com a menor vaz&do durante o inverno, as
aguas fluviais estdo menos diluidas, que resulta em maiores concentra¢fes da matéria organica.
No presente estudo ndo foram realizadas analises de C, demanda quimica e bioldgica de
oxigénio (DQO e DBO), no entanto, devido aos elevados valores de NH4* conjectura-se que a
carga organica que os rios recebem a montante desses pontos seja elevada. Além da menor
diluicdo das formas de N durante o periodo de menor vazdo, a turbuléncia é menor e
consequentemente, menor a aeracao das aguas fluviais. Nessas condicGes, a maior parte do OD
presente na agua é, preferencialmente, consumido na oxidacdo da matéria organica e torna-se
menos disponivel para as rea¢fes de oxidacdo do N, retardando o processo de nitrificacdo. Com
a gradual reducdo da matéria organica ao longo do rio, cresce a disponibilidade de oxigénio
dissolvido para as reacGes de oxidacdo da matéria organica, bem como da nitrificacdo. Processo
semelhante foi verificado em um reator bioldgico, subdividido em zonas de aeracéo sequenciais
e interligadas, de uma estacdo de tratamento de esgoto por lodo ativado na regido metropolitana
do Rio de Janeiro (RIBEIRO et al., 2015). Sendo assim, a hip6tese que durante o inverno o
processo de nitrificacdo nas aguas fluviais dos trechos de maior carga organica é retardado,
explica os elevados aumentos das concentraces de NH4* e diminuicdo das concentracdes de
NOs", comparando o periodo de inverno ao periodo de ver&o.

Os valores da razdo NO3/NH4" nos trechos urbanos da bacia obtidos para as campanhas
de verdo e inverno (Tabela 16) sugerem a reducéo da taxa de nitrificagdo no periodo de inverno
em relacdo ao de verdo. Rios que apresentam altas taxas de nitrificacdo, tendem a ter
concentragfes de NOs mais elevadas (PETERSON et al.,, 2001). Contudo, além das
concentracdes das formas de N, a carga de matéria organica também estaria interferindo na

distribuicdo das espécies N.

Tabela 16 - Razao NO3/NH4" nos trechos urbanos da bacia rio Piabanha nos dois
periodos de amostragem

PB02 PBO3 PB04 PQ15
Campanha de veréo 0,22 1,11 4,56 0,21
Campanha de inverno 0,07 0,19 1,67 0,04
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Pellerin et al. (2004) e Gravelle et al. (2009) observaram em bacias de ecossistemas
temperados que quanto maior o grau de ocupacao da bacia, maior € a contribuicdo das formas
inorganicas de N, isto é, NID é a forma predominante nas bacias com diferentes alteracdes
antropicas. Em estudo realizado em bacias hidrograficas urbanas na América do Norte, onde
cerca de 90% do esgoto urbano € tratado, Groffman et al. (2004) observaram que a forma
predominante de N foi 0 NOs", as concentracdes variaram de 500 a 4.200 pg N L, enquanto
que as concentragdes de NH4* variaram de 50 a 280 ug N L. Essa distribuicéo é caracteristica
de rios que recebem efluentes de estacbes de tratamento de esgoto de lodos ativados, onde o
NH4* é convertido a NOs™ em reator bioldgico. Comportamento inverso ao encontrado por
Martinelli et al. (1999) na bacia do rio Piracicaba (altamente urbanizada), com concentragdes
de NH4* na ordem de 4500 ug N L™, que foi relacionada ao langamento de esgotos nio tratados
no rio. Na Venezuela, o rio Tuy, altamente impactado por uso do solo urbano e industrial, a
elevada concentracdo de NID foi atribuida ao NH4", espécie dominante abarcando 60% de toda
composicao inorganica (BUSTAMANTE et al., 2015).

Os resultados da Figura 27 mostram a correlacdo das concentragdes de NH4* com o
percentual de area urbana na bacia (Tabela 3) para os dois periodos de amostragem, onde
verificou-se que as maiores concentracfes desse ion foram obtidas nos locais com maior
percentual de ocupacdo urbana. Os resultados corroboram a hip6tese de que a forma inorganica
reduzida de N é predominante em bacias hidrogréaficas influenciadas por lan¢camento de esgoto
ndo tratado, parcial e/ou inadequadamente tratado (VON SPERLING, 1995; BUSTAMANTE
et al., 2015). Portanto, nos setores urbanos da bacia do Piabanha, essa seja a principal fonte de
N nas aguas fluviais, visto que tanto no rio Piabanha quanto o rio Paquequer os valores de

concentracdo aumentaram significativamente ao atravessar os centros urbanos.
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Figura 27 - Correlagéo da concentragdo de NH4* com o percentual de area urbana na bacia do rio Piabanha.

Atualmente, uma das preocupagdes associada a elevada abundéncia de N em sistemas
aquaticos, em geral, esta na intensificacdo das taxas de producao microbioldgica e de emissao
de oxido nitroso (N20O) para atmosfera (KROSE; SEITZINGER, 1998; SEITZINGER et al.,
2000, ALVIM et al., 2014). Em estudo realizado nas aguas fluviais da bacia hidrogréfica do rio
Paquequer, Alvim et al (2014) encontraram forte correlacdo entre as concentracdes de NH4" e
os fluxos de emissdo de N>O, sugerindo que as maiores emissdes desse gas estejam relacionadas
ao langcamento de esgotos em areas urbanas.

Os pontos localizados em &reas com atividades agricolas intensiva foram PT13 (rio
Preto), FR17 (rio Frades), BG19 (rio Bengalas) e CS21 (cérrego Sujo). Obsevou-se uma
variacdo nas concentracdes de N em relacdo a sazonalidade. Nos pontos PT13, FR17 e BG19
as concentracdes de NOD, NH4", e NO2" foram maiores na campanha de inverno, e as
concentracdes de NOs foram maiores na campanha de verdo. No ponto CS21, a concentracdo
de NOD foi maior no inverno e a concentracdo de NH4", NO2 e NOs™ foi maior no verdo. As
maiores concentra¢fes de NOz™ no setor agricola durante o verdo, indicam que o material
depositado no solo, principalmente os fertilizantes nitrogenados, sdo removidos pelo
escoamento superficial para os rios durante o periodo de chuvas, o que pode contribuir mais
significativamente para 0 aumento das concentragdes de NOs™ nas &guas da bacia do rio
Piabanha. As concentracdes foram menores durante o inverno nos pontos BG29 e CS21. Os
processos de erosao do solo podem contribuir para a entrada do NP nos rios (SUBRAMANIAN,
2008). Além disso, os processos de erosdo sao mais intensos quando 0s solos ndo apresentam
cobertura vegetal e ficam mais expostos as precipitaces. Os rios da bacia do rio Piabanha
apresentam grande parte do seu solo em areas desmatadas, o que proporciona uma reducao da
capacidade de infiltracdo da &gua no solo e como consequéncia o aumento da erosao superficial.
Tais fatos podem explicar as maiores concentracfes de NP nos meses de chuva (durante o
verdo) em alguns locais da bacia, e reducéo nos periodos mais secos (durante o inverno).

A Figura 28 mostra a distribuicao das formas de N nas areas agricolas da bacia nos dois
periodos de amostragem. Durante o verdo, o NOgz™ foi a forma predominante de N nos pontos
PT13 (71%), FR17 (68%) e BG19 (50%) e no CS21, o NP predominou (48%). Durante o
inverno, o NOs foi a forma predominante do N no ponto FR17 (43%), nos pontos PT13 (50%)
e BG19 (41%) o NOD foi a forma predominante e no ponto Cérrego Sujo CS21, o NP abarcou
41% do N.
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Figura 28 - Distribuigdo relativa das formas de N nas &reas agricolas da bacia do rio Piabanha durante as

campanhas de verdo (V) e inverno (1).

Meissner et al. (1999), em estudo realizado na Alemanha, mostraram que a agricultura

é diretamente responsavel por mais de 50% do N lixiviado para coOrregos e rios, devido

principalmente ao arraste de constituintes formadores do solo (erosdo), atraves do escoamento

superficial e sub-superficial. Estudos realizados por Pekarova et al. (1996) e de Castro e

Mendonga (2002) demonstraram que as concentracdes de NOs™ foram mais altas em areas com

atividades agricolas. Por outro lado, Filoso et al. (2003) no rio Piracicaba, em uma area de

drenagem com maior cobertura de pastagem e agricultura combinada a baixa densidade

populacional, a forma predominante do N foi o NOD.

Na Figura 29, verificou-se na corre¢do entre o percentual de area agricola na bacia do

Piabanha (Tabela 3) com as concentra¢fes de NOsz", que quanto maior a ocupagdo agricola,

maior as concentracdes desse ion em aguas fluviais.
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Em areas agricolas, para aumentar a produtividade e a manuten¢do da fertilidade do
solo, é muito frequente a adicdo de N ao solo, com adubac¢des de NPK (nitrogénio, fésforo e
potassio). Em solos ricos em matéria organica, ou com restos de cultura, 0s microrganismos
heterotroficos decompdem os residuos organicos, o que contribui para a conversdo de formas
de nitrogénio organico para NH4" - processo conhecido como mineralizagdo. O NH4" ndo
assimilado pela cultura esta sujeito ao processo de nitrifica¢do, cujo produto final € 0 NOs™. No
entanto, quando o N é adicionado em excesso ao solo, ele normalmente nao é removido pelas
culturas, levando a sua perda por lixiviagdo, principalmente na forma de NOs".

O aumento de NOs™ nas bacias também pode ser explicado pelas caracteristicas
pedoldgicas, uma vez que sua carga € de mesmo sinal negativo que o da carga liquida
apresentada pela maioria dos solos, o que o torna mais facilmente deslocado. Assim, a fixacao
de anions nos solos é mais dificil que os cations, em funcéo das cargas negativas predominantes,
sendo as formas oxidadas muito sujeitas as perdas.

A regido da bacia do rio Piabanha esta inserida sobre um contexto de solos argissolos
vermelho-amarelo e cambissolos (PROJETO RADAMBRASIL, 1983), o que resulta em uma
maior capacidade de troca idnica (CTC), do que teria em latossolos, e como consequéncia a
capacidade de reter nutrientes advindos das areas agricolas. No entanto, como as argilas tém
comumente carga negativa, 0 NO3™é menos retido pelo solo devido a sua carga negativa, o que
pode resultar na sua perda para as aguas superficiais, em contrapartida, o NH4", que tem carga
oposta a carga das argilas, deve ser mais retido pelo solo.

Nos trabalhos realizados por Filoso et al. (2006), na bacia do rio Piracicaba, e Rocha-
Silva (2005), na bacia do rio Campo Belo, os autores observaram que em regides onde a bacia
drena maior percentual de areas de florestas e pastos combinados com baixa densidade
populacional, a proporcdo NOD:NT nas &guas fluviais € maior. No presente estudo, 0s
resultados encontrados assemelham-se aos reportados por esses autores, ou seja, foram
constatados que a razdo NOD:NT diminuiu de areas de floresta para as areas agricolas e
urbanas. Nas areas proximas as cabeceiras a razdo NOD:NT variou de 0,39 a 0,66, nas areas
agricolas essa razao variou de 0,15 a 0,22 e nas areas urbana, de maior influéncia humana, a
razdo variou de 0,04 a 0,07.

Durante a campanha de verdo, a razdo molar NID/NOD, foram observados valores entre
0,4 a 1,7 nos pontos amostrados nas areas de cabeceiras, no entanto, vale ressaltar que em dois
desses trés pontos localizados em cabeceiras a razdo foi menor que 1, ou seja, indicando

predominio do NOD. Durante a campanha de inverno, os valores foram entre 0,8 a 1,0. O
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predominio de NOD nas areas florestadas pode ter relagdo com o evento de chuva forte no dia
anterior & coleta das amostras de aguas fluviais. Em florestas tropicais, o aumento da
concentracdo de NOD na transprecipitacdo (agua da chuva apos travessia do dossel da floresta),
como observado por Filoso et al. (1999) e de Souza et al. (2015), pode estar relacionado a
complexidade da estrutura das copas das arvores, diversidade das plantas, presenca de bactérias
e liquens nas superficies das folhas e galhos das arvores, e decomposi¢do de folhas e organismos
vivos nas copas (FILOSO et al., 1999). Nas areas agricolas os valores das razées NID/NOD
foram intermediarios, quando comparados aos valores das areas de cabeceira e urbana, e
variaram de 2,5 a 3,9 no verdo, e no inverno, os valores variaram de 0,5 a 2,8. Nas areas urbanas
foram reportadas as maiores razdes de NID/NOD, durante a campanha de verdo os valores
variaram de 10 a 23, durante a campanha de inverno, os valores variaram de 8,4 a 46.

Esses resultados mostram que quanto maior o grau de ocupacgdo da bacia, maior € a
contribuicdo das formas inorganicas de N. Nas areas urbanas, as concentracGes de NID sdo
elevadas principalmente devido as concentracdes de NH4*. Na bacia La Plata, segundo maior
sistema fluvial da América do Sul que abrange os paises Argentina, Bolivia, Brasil, Paraguai e
Uruguai, a razdo NID/NOD variou de 0,7 a 34. Em particular, as concentragdes muito elevadas
de NID foram observados nos rios da bacia do rio Piracicaba, que estdo localizados em areas
densamente povoadas, e recebem a maior parte da carga de esgoto ndo tratado
(BUSTAMANTE et al., 2015). Sugerindo que as razGes NID/NOD indicam que as formas
inorganicas de N sdo predominantes em bacias hidrogréaficas influenciadas principalmente por
lancamento de esgoto ndo tratado (BUSTAMANTE et al., 2015).

5.6.2 Tendéncias longitudinais na dindmica das formas de N

Para uma melhor compreensdo do comportamento biogeoquimico do N em 4aguas
fluviais, foi analisado o padrdo longitudinal das formas das espécies de N ao longo do rio
Piabanha (Figura 30) para as campanhas de verdo (A e B) e inverno (C e D). A cabeceira do rio
Piabanha (PB01) esta inserida em local com cobertura de vegetacdo natural. O perimetro urbano

do municipio de Petropolis esta localizado nos primeiros 15 km do rio.
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As mudancas nas formas de ocupacdo do solo, principalmente pela ocupagéo urbana,
combinadas a topografia da bacia e a biogeoquimica do N no sistema fluvial, ficaram evidentes
na distribuicdo e nas concentracdes das formas de N, desde a cabeceira a foz do rio do Piabanha.

As concentracOes das formas de N na cabeceira foram baixas, quando comparadas aos
outros pontos do rio Piabanha. Na cabeceira do rio, o NOz™ foi a forma predominante de N
durante a campanha de verdo (Figura 30 — B), e 0 NOD na campanha de inverno (Figura 30 —
D). A jusante do perimetro urbano de Petropolis (PB02), verificou aumento acentuado na
concentracao de N, principalmente sob a forma de NH4", que foi a forma predominante de N.

No trecho seguinte (15-35 km), a concentragdo de NH4" diminui concomitante com
aumento da concentracdo de NOs’, que caracteriza o processo de nitrificacdo. No entanto,
durante o verdo o NOs™ foi a forma predominante de N no ponto PB03 e, durante o inverno, a
maior fracdo de N estava sob a forma de NHa4".

A declividade, 6 m km™, e o leito rochoso nesse trecho do rio Piabanha (entre os pontos
PB02 e PB03) sdo suficientes para provocar turbuléncia nas aguas fluviais. No entanto, a
declividade do rio Piabanha somada a maior vazao durante o verdo provocam maior turbuléncia
nas aguas fluviais. Em rios com quantidades significativas de matéria organica, devido
principalmente ao langamento de esgotos domésticos, hd um aumento da demanda de oxigénio
0 que resulta em menores concentracdes de OD nas &guas fluviais. O consumo de oxigénio por
esses processos, em condi¢des naturais, € compensado pelo oxigénio produzido na aeragdo das
aguas pela turbuléncia. Portanto, a maior aeracdo e temperaturas mais elevadas, caracteristicas
do periodo de verdo, sdo condicdes propicias a intensificacdo dos processos de nitrificacdo
nesse trecho do rio.

Garnier et al. (2006), em estudo realizado no rio Sena (Franga), verificaram um aumento
stbito da concentracdo de NH4* em um trecho do rio a jusante da saida do efluente de uma
estacdo de tratamento de esgoto por lodo ativado. Posteriormente, verificaram a diminuigéo da
concentracdo de NH4™ concomitante ao aumento na concentracdo de NOs", que foi atribuido ao
processo de nitrificacdo. Alvim et al. (2014) reportaram correlacao significativa entre o grau de
saturacdo de N2O e as concentracbes de NH4" nas aguas fluviais do rio Paquequer, no qual
também foi observado diminuicdo gradual de NH4* e aumento de NOs". Tais observacdes
sugeriram o predominio do processo de nitrificagdo (WRAGE et al., 2001) no processo de
producéo de N2O.

A Figura 31 mostra a razdo das concentracoes de NOz™ e NH4* (NO3/ NH4") ao longo
do rio Piabanha durante os dois periodos de amostragem. No alto curso do rio (0-15 km), a
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razdo NOs/ NH4" no inverno (0,07) ¢ inferior ao valor da razéo no verdo (0,22). Esses resultados
mostram rapida oxidacdo do NH4"a NOs™ a jusante do ponto PB02 (~ km 15) durante o verao.
No inverno, esses resultados indicam que, preferencialmente o oxigénio foi consumido na
degradacdo da matéria organica e depois foi consumido na oxidacdo do NH4" a NOs™. A jusante
do ponto PB04 (55 km), a maior inclinagcdo da curva de inverno sugere que as taxas de
nitrificacdo sdo mais elevadas durante o inverno. A taxa de nitrificagdo é um processo
metabdlico controlado pela disponibilidade de NH4* e de O2. Com a maior concentracdo de
NH4* no baixo curso do rio, especialmente no ponto PB04 onde a concentragao no inverno foi
3,6 vezes maior do que no verdo, poderia explicar a maior taxa de nitrificagdo no trecho entre
0s pontos PB04 e PB06 no inverno. Além disso, no inverno, as temperaturas nas aguas fluviais
foram menores o que resultou em maiores concentracdes de OD, o que deve favorecer também

0 aumento na taxa de oxidacdo do NH4*a NOs.
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Figura 31 - Razdo NO3/NHs*no rio Piabanha nas campanhas de verdo e inverno.

Ressalta-se ainda, 0 aumento gradual da contribuicdo de NP para as formas de N no
curso do rio Piabanha. Durante a campanha de verdo os valores variaram de 7%, proximo a
nascente, a 39%, proximo a foz no rio Paraiba do Sul. Uma das hipdteses para esse aumento do
NP na contribuicdo relativa de N esta relacionada a hidrodindmica fluvial, que favorece a

aeracdo e, em decorréncia disso, 0 crescimento aerébio de biomassa heterotrofica e autotrofica
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(nitrificacdo), processos através dos quais uma parte do NH4" assimilado é convertido em
biomassa (estrutura celular), processo semelhante ao verificado em um sistema de tratamento
de esgoto de lodos ativados, onde parte do N é removido da fase aquosa e incorporado ao lodo,
que séo estruturas de bactérias heterotréficas (COSTA, 2009). A baixa densidade dessa matéria
orgéanica particulada formada, associada a turbuléncia das aguas fluviais do sistema em quest&o,
favorece sua permanéncia em suspensdo, podendo, entretanto, se depositar em setores de aguas
calmas. Poucos sdo os estudos que descrevem a distribuicdo de NP em ambientes de agua doce,
porém esta forma de N pode representar uma fracao consideravel do N. Por outro lado, estudos
realizados em sistemas de tratamento de esgotos em escala de bancada demonstram claramente
esse comportamento (LEE et al., 2008; BERNAT et al., 2011). Bernat et al. (2011) reportaram
que a producdo de biomassa pode ser responsavel de 16 a 26% do NT removido em reator em
escala de bancada alimentado com uma mistura de esgoto e sobrenadante de digestor anaerébio
de lodo. A assimiliagdo por biomassa fitoplanctdnica, parece ser pouco provavel nas dguas do
Piabanha devido a elevada turbidez, especialmente no verdo, que impede a penetracdo da luz
do sol.

Contudo, durante o inverno, a concentracdo de NP diminui no trecho 35-75 km e a
contribuicéo relativa para o N foi menor que aquela verificada no verdo. Essas diferencas
podem estar relacionadas ao MPS, que durante o verdo é maior e pode contribuir para o maior
namero de particulas de N em suspenséo.

Ao longo do rio Piabanha, a jusante do perimetro urbano de Petrdpolis até a sua foz no
rio Paraiba do Sul, verificou-se, nos dois periodos de amostragem, decréscimo das
concentragfes de NTD e NT, assim como com a condutividade elétrica. Esse decréscimo das
concentragcfes e condutividade é resultado da diluicdo gradual das &guas fluviais provocada
pelo desague dos afluentes de aguas com menores concentracdes de N e valores de
condutividade.

Contudo, durante a campanha de verdo, verificou-se aumento da concentragcdo de NT
entre os pontos PB04 e PB06 (55-65 km). A concentragcdo de NP e a vazdo na foz do rio Preto
(PTO05), afluente do rio Piabanha no trecho 55-65 km (entre os pontos PB04 e PB06) foram
maiores quando comparados aos valores ponto PB04 (ponto do rio Piabanha a montante da foz
do rio Preto). Além disso, Branddo (2015) verificou aumento da concentracdo do material
particulado em suspensdo (MPS) nesse trecho do rio Piabanha. A combinacdo da maior
contribuicdo hidrica e maior concentragdo de NP do rio Preto pode ter resultado no aumento da
concentracdo dessa forma de N no rio Piabanha (PB06), ponto a jusante do desague do rio Preto.
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Por outro lado, durante a campanha de inverno, verificou-se a diminuigdo da concentragdo de
NT, que pode ter sido provocada por diluicdo do rio Preto (PT05), onde a concentragéo de NP

no ponto PTO5 foi menor que a concentracao no ponto PBOA4.

5.6.3 Cargasde N

Foram calculadas, para cada ponto de amostragem, as cargas das formas nitrogenadas
na bacia hidrogréfica do rio Piabanha, que representam o produto das concentracGes pelas
vazdes medidas e estimadas nesses pontos. Os valores encontram-se compilados na Tabela 16.

Durante o verdo, a carga de N variou de 0,5 a 11.840 kg N dia, na foz da bacia (PB08),
NID abarcou 53% da carga de N, NOD abarcou 9% e NP, 39%. No inverno, a carga de N variou
de 0,4 a 6.460 kg N dia, na foz da bacia, NID abarcou 63% da carga de N, NOD abarcou 23%
e 0 NP, 14%.



Tabela 17 - Descargas das formas de N (kg N dia!) na bacia hidrografica do rio Piabanha durante as duas campanhas de amostragem:

verdo (V) e inverno (1)

NOD NH4" NO2 NOsz NP NTD NT

V I V I V I V I V | \Y | V I

Piabanha pBO1 o017 018 0,05 001 o000 000 023 016 004 007 045 035 049 042
PB02 49,6 10,7 392 453 252 655 864 305 173 133 554 501 727 634
PBO3 110 214 810 2062 109 61,0 901 383 922 840 1930 2720 2852 3560
PB04 923 646 355 733 147 173 1620 1222 888 837 2215 2775 3103 3613
PBO6 856 2014 604 393 266 158 4600 2425 3555 1547 6326 4989 9882 6536
PBO8 1045 1494 347 254 149 134 5689 3652 4609 914 7230 5544 11839 6458

Fagundes FGO7 206 178 429 203 290 210 174 105 196 71,1 425 305 621 376

Preto PT13 193 465 365 232 352 398 720 341 59,3 886 953 833 1013 921
PT12 552 1131 168 278 66,4 51,7 1889 1085 309 130 2676 2545 2985 2675
PT11 457 1124 158 190 425 73,4 2000 1173 1825 291 2658 2561 4483 2853
PTO5 328 832 370 310 51,3 485 2492 1684 1934 274 3242 2874 5176 3148

Paquequer PQ16 389 041 034 003 003 000 105 039 054 011 530 083 585 094
PQ15 425 50,5 411 407 814 243 848 143 657 950 546 474 612 569
PQ14 195 573 426 224 756 401 705 @ 366 202 214 1401 1203 1603 1418

Frades FR18 165 22,3 350 0,70 027 009 156 967 883 309 359 328 447 358
FR17 129 752 234 135 154 201 451 195 571 173 605 286 662 459
Bengala BG20 369 052 041 002 003 000 124 039 007 023 527 094 534 116

BG19 869 795 163 138 159 131 197 696 97,3 31,9 302 1642 399 196

Corrego sujo CS21 29,7 483 414 152 037 017 706 238 963 50,2 105 738 201 124

Paraibuna PN10 3627 11722 1011 812 230 234 5948 6070 4780 3035 10816 18839 15596 21873

Paraibado Sul ~PS09 7380 13992 1345 1119 214 143 18162 9196 18985 4730 27100 24461 46085 29191

70T
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Observou-se que dos 19 locais de amostragem na bacia do Piabanha, a carga de N foi
maior durante o verdo em 90% desses locais. Considerando que o maior aporte de N na bacia
do Piabanha seja o langcamento de esgoto doméstico, que a populacdo residente ndo tenha
sofrido alteracdo durante os periodos de amostragens e que as cargas de entrada de N sdo as
mesmas, ou seja, séo iguais ao longo da bacia, as cargas de N na foz da bacia ndo deveriam ser
diferentes nos dois periodos de amostragem. Por outro lado, alguns fatores poderiam explicar a
menor carga de N no inverno: i) durante o inverno, como a vazao é menor, menos turbuléncia
nas aguas fluviais, o que resulta na maior sedimentacéo das particulas organicas e mais tempo
de residéncia da 4gua na bacia; (ii) durante o verdo, o aumento da descarga e da turbuléncia nas
aguas fluviais promove a ressuspensdo do sedimento de fundo, que resultou na maior
concentracdo do MPS (BRANDAO, 2015), esse aumento do MPS promoveu o aumento da
concentracio de NP durante o verdo (1126 ug N L) quando comparado ao periodo de inverno
(395 pg N L1); (iii) durante o inverno, que caracteriza um periodo de estiagem, o aporte
atmosférico de N via deposicdo imida é menor.

A Figura 32 mostra a variagao das cargas de N, bem como a contribui¢cdo acumulativa
de seus constituintes ao longo das areas de drenagem dos pontos no curso do rio Piabanha
durante o verdo. O crescimento da carga de N ao longo do curso do Piabanha denota aporte de
N por toda a extensdo da bacia principalmente através do aporte atmosférico, lancamentos de

domeésticos, efluentes industriais e fertilizantes nitrogenados diretamente nos cursos d’agua.
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Figura 32 - Distribuicdo das cargas de N no rio Piabanha durante a campanha de vero.

A Figura 33 mostra a variagao das cargas de N, bem como a contribui¢cdo acumulativa
de seus constituintes, ao longo das areas de drenagem dos pontos no curso do rio Piabanha
durante a campanha de inverno. Observou-se que a partir do ponto PB06 (1608 km?) até a foz
do rio Piabanha (PB08 — 2059 km?) a diminuicdo da carga de N, que sugere que uma parcela
do N esta sendo removido do sistema aquéatico. A remocao temporaria ou retencdo de N do
sistema aquatico podem estar relacionadas a processos de formacéo de gases de N, nitrogénio
molecular (N2) e éxido nitroso (N20), e transferéncia para a atmosfera, como o0s processos de
nitrificacdo e desnitrificacdo, ou por sedimentagdo de particulas de N nos trechos com menor
turbuléncia das aguas fluviais (BERNOT; DODD, 2005). Alvim et al. (2014), em estudo
realizado na bacia do Paquequer, verificaram perda de N na forma de N2O, no entanto, essa
perda correspondeu a menos 0,01% da carga de NTD. A remocéo de N pode ter acontecido via
sedimentacdo das particulas, uma vez que verificou-se nesse trecho do rio Piabanha, entre 0s
pontos PB06 e PB08, a diminui¢cdo da carga de NP. Branddo (2105), em trabalho realizado
simultaneamente ao presente trabalho, observou nesse mesmo trecho do rio, a diminuicao do

MPS, que corrobora a hipotese de sedimentagdo das particulas de N. Esse trecho do rio é
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caracterizado por baixa declividade, 5,4 m km™, essa caracteristica é importante para entender
a possivel sedimentagdo durante o periodo de menor vazio. Areas de baixada apresentam rios
com fluxos de menor energia cinética, comprometendo o transporte de particulas dentro do seu
canal fluvial (SOUZA et al., 2003). Além disso, durante o inverno, com a menor vazdo, a
turbuléncia das &guas fluviais € menor, tais fatores podem ter contribuido para a sedimentagao
do NP.
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Figura 33 - Distribuigdo das cargas de N no rio Piabanha durante a campanha de inverno.

O crescimento da carga de N, entre os pontos PB04 (508 km?) e PB06 (1608 km?), na
campanha de inverno foi menos acentuado que aquele observado na campanha de verdo. Esse
comportamento, possivelmente, pode ser atribuido a uma represa localizada nesse trecho do rio
e que durante os periodos de maior vazao, as comportas sdo abertas para evitar cheias e durante
0s periodos de menor vazao isso ndo acontece. A reducéo na velocidade da agua faz com que a

represa funcione como decantador natural, provocando a sedimentacdo do material
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transportado. O represamento das &guas fluviais durante os periodos de menor vaz&o, poderia
explicar esse menor aumento da carga de N durante a campanha de inverno.

O esquema da Figura 34 mostra o comportamento da carga média anual de N dos trés
rios: Piabanha, Paraibuna e Paraiba do Sul. Na foz da bacia, a carga media de N lancada a
margem direita do rio Paraiba do Sul foi igual a 3,34 Gg N ano*. A carga média de N lancada
pelo rio Paraibuna & margem esquerda do rio Paraiba do Sul, foi igual a 6,84 Gg N ano™. No
rio Paraiba do Sul, a montante da confluéncia desses rios, a carga média de N foi igual a 13,7
Gg N ano™. A carga média de N a jusante da confluéncia desses trés rios foi obtida a partir da
soma das cargas de N desses rios e foi igual a 23,9 Gg N ano™. Nesse ponto, a vazio obtida
pela soma das vazdes dos trés rios foi calculada em 376 m® s™. Figueiredo et al. (2011)
estimaram que a carga média de NT na foz do rio Paraiba do Sul foi igual a 26,0 Gg N ano™,

onde a vazdo era igual a 872 m3s™.
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Figura 34 - Carga média anual de NT no encontro dos rios Piabanha, Paraibuna e Paraiba do Sul, na foz do rio
Paraiba do Sul.

As cargas de N no rio Paraiba do Sul a jusante da confluéncia dos trés rios (23,9 Gg N
ano™) e proximo a sua foz (26,0 Gg N ano™) (FIGUEIREIDO et al., 2011) sugerem que existem
processos efetivos em causar perda liquida de N ou retencdo ao longo do rio Paraiba do Sul,
através de mecanismos ainda ndo identificados. A principal hipdtese seria a remocdo via
sedimentagdo de NP, especialmente em areas de represamento de agua localizadas entre estes

dois pontos de estudo. Nesse trecho médio inferior do rio Paraiba do Sul, a 180 km da sua foz,
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encontra-se implantada a Unica usina, a Usina Hidrelétrica Ilha dos Portos. A evasdo de formas
gasosas de N, N2 e N2O, seria possivel, porém com pequena contribuicdo quantitativa. Estudo
realizado no rio Paquequer, mostrou que a nitrificacdo contribui para o processo de producao
de N20 nesse sistema, porém a evasdo calculada desse gés para a atmosfera foi inferior a 0,1%
a carga da carga de N transferida para o rio Preto (ALVIM et al., 2014). Outra possivel
contribuicdo seria a producéo de N2 nas areas de acumulo de matéria organica nos sedimentos

fluviais e sua transferéncia para a atmosfera.

5.6.4 Fluxos de massa

Os fluxos anuais de massa das formas de N anuais encontram-se na Tabela 17 e foram
obtidos pela razdo entre [concentracdo x vazdo] e a area de drenagem de cada ponto.

Os maiores fluxos de N, que variaram de 24 a 45 kg N ha'* ano™®, foram observados nos
trechos que compreendem 0s maiores centros urbanos da bacia (PB02, PB03, PB04 e PQ15),
onde esta concentrada a maior parte de sua populacdo. Nesses locais, os fluxos de NID foram
maiores que os de NOD e NP, esse aporte de N é proveniente, principalmente, do lancamento
de esgotos nos rios Piabanha e Paquequer localizados respectivamente nos municipios de
Petropolis e Teresépolis. Martinelli et al. (2010) observaram elevados fluxos de N em areas
com elevada densidade populacional do estado de S&o Paulo. O estudo desses autores, ao
comparar regides tropicais e temperadas, confirmou a hip6tese de que a entrada de N em rios
de regides tropicais de paises em desenvolvimento é controlada por atividades antropicas na
bacia, principalmente lancamentos de esgotos domésticos, tanto quanto em paises

desenvolvidos de regides temperadas, relacionada principalmente a agricultura.



Tabela 18 - Fluxos de massas anuais as formas de N (kg N ha! ano™)

Rio Amostra NOD NH4* NO2 NOs NP NID NTD NT
Piabanha PBO1 0,91 0,17 0,01 1,03 0,27 1,21 2,12 2,39
PB02 1,98 21,7 1,04 3,83 10,0 32,6 34,5 44.6

PBO3 1,38 12,2 0,72 5,45 7,48 18,4 19,7 27,2

PBO4 2,66 3,91 1,15 10,2 6,20 15,3 17,9 241

PB06 3,26 1,13 0,48 7,97 5,79 9,58 12,8 18,6

PB08 2,25 0,53 0,25 8,28 4,89 9,06 11,3 16,2

Fagundes FGO7 1,87 0,31 0,02 1,36 1,30 1,69 3,57 4,87
Preto PT13 2,95 0,27 0,03 4,75 0,66 5,05 8,00 8,66
PT12 3,80 1,01 0,27 6,72 0,99 8,00 11,8 12,8

PT11 3,28 0,72 0,24 6,59 4,39 7,95 10,8 15,2

PTO5 1,98 1,16 0,17 7,12 3,77 8,45 10,4 14,2

Paquequer PQ16 4,00 0,34 0,03 1,34 0,61 1,70 5,71 6,32
PQ15 2,07 18,2 0,23 2,20 3,57 20,6 22,7 26,2

PQ14 5,19 4,39 0,78 7,24 2,82 12,4 17,6 20,4

Frades FR18 1,30 0,14 0,01 0,85 0,40 1,00 2,30 2,70
FR17 1,99 0,36 0,03 6,29 2,24 6,68 8,67 10,9

Bengalas BG20 2,46 0,25 0,02 0,90 0,17 1,16 3,63 3,80
BG19 2,26 0,41 0,04 3,63 1,75 4,07 6,33 8,09

Cdrrego sujo CS21 2,77 0,20 0,02 3,36 521 3,58 6,35 11,6
Paraibuna PN10 3,27 0,39 0,10 2,56 1,67 3,05 6,32 7,99
Paraiba do Sul PS09 1,81 0,21 0,03 2,31 2,00 2,55 4,36 6,36

01T
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Os menores fluxos foram encontrados nas areas de cabeceira (PB01, PQ16 e BG20),
onde os valores variaram de 2,4 a 6,3 kg N ha?® ano?, provenientes, principalmente, da
deposicdo atmosférica. Em areas com cobertura de Mata Atlantica da Serra dos Orgdos, de
Souza et al. (2015) verificaram que o fluxo de NTD na precipitagdo foi 15,1 kg N ha™* anoe
na transprecipitacdo (parte da chuva que chega a superficie do solo, ap0s atingir o dossel das
florestas e interagir com a vegetagdo) nas proximidades do ponto PQ16 foi 34,3 kg N ha
ano*. No ponto PQ16, a saida de N via drenagem fluvial (6,3 kg N ha* ano™*) foi menor do que
os valores do aporte atmosférico. Esse déficit de entrada e saida de N nos ecossistemas sugerem
que parte do N que chega via deposicdo atmosférica esta sendo retido, por acumulacdo nos
tecidos da planta e do solo, ou perdido, via volatilizacdo e desnitrificagdo em solos (BOYER et
al., 2002).

A partir de estudos realizados em regi6es fora do perimetro das grandes metrépoles do
Sudeste do Brasil (VERDADE et al., 1995; LARA etal., 2001; DE MELLO; ALMEIDA, 2004;
RODRIGUES et al.,, 2007; ALLEN et al., 2011) é plausivel a suposicdo de um aporte
atmosférico de N inorganico em torno de 5 kg N ha* ano™ extensivo a toda a bacia do rio
Piabanha. De Souza et al. (2015) verificaram que na Serra dos Orgéos o aporte atmosférico de
N via precipitacdo encontra-se na faixa de 26 a 32% do NTD. Considerando-se que o aporte
atmosférico de N decresca da Serra dos Orgaos em direcao ao rio Paraiba do Sul, optou-se por
assumir um aporte médio para a bacia do Piabanha de 5 kg N ha ano™ para fins de célculo do
balanco de massa de N na bacia.

Nas areas com atividades agricolas, os valores variaram de 8,1 a 12 kg N ha* ano, que
podem ser atribuidos ao uso de fertilizantes, além do aporte atmosférico. Nos PB02 e PB03,
localizados no rio Piabanha, e no PQ15, localizado no rio Paquequer, todos a jusante dos
maiores centros urbanos da bacia do Piabanha, os fluxos médio de NTD foram respectivamente
35,20 e 23 kg N ha ano e os fluxos médio para NID foram 33, 18 e 21 Kg N ha ano™,
respectivamente. Bustamante et al. (2015) reportaram o valor de 25 kg N ha* ano™ para NTD
e 17 kg N ha! ano para NID no rio Tuy, rio com influéncia urbana na Venezuela. Martinelli
et al. (2010) compararam bacias hidrograficas em regides distintas no Brasil e observaram que
assim como em bacias de regides de clima temperado, em bacias de regides de clima tropical
os fluxos de N sd@o maiores em regides mais povoadas. Este resultado confirma as previsoes de
modelos que assumem que as atividades antropicas em bacias hidrograficas afetam a exportacéo

de N em rios tropicais da mesma forma que afetam a exportagcdo de N em rios de outras regides
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do mundo. No entanto, em paises desenvolvidos ha um empenho cada vez maior em minimizar
a carga de N langada nos corpos d’agua, resultante das ETEs (GARNIER et al., 2006), a maior
parte do N nos sistemas aquaticos provém das atividades agricolas (GALLOWAY et al., 2004;
SEITZINGER et al., 2010).

Ao longo do curso do rio Piabanha, nos dois periodos de amostragem, observou-se um
aumento nos fluxos de NTD e NT a jusante do perimetro urbano seguido da diminuicéo gradual
desses fluxos até a foz do rio.

Segundo Lewis et al. (1999), em bacias hidrograficas de clima tropical, localizadas em
areas pristinas, o fluxo médio de N é 5,1 kg N ha ano?, dos quais, 30% estdo sob a forma
particulada e 70% sob a forma dissolvida, além disso, na fragdo dissolvida uma média de 50%
é orgénico e 50% inorganico, dos quais 80% s&o NO3". Na foz da bacia do rio Piabanha, o fluxo
de N que esta sendo transportado para o rio Paraiba do Sul foi 16,2 kg N ha* ano, dos quais
30% estéo sob a forma de NP e 70% sob a forma de NTD, no entanto, na fragdo dissolvida, 20
% estdo sob a forma de NOD e 80% estdo sob a forma de NID, composto principalmente por
NO3™ (91%).

As estimativas de fluxos permitem avaliar a importancia das potenciais fontes de N para
a bacia, como a deposicdo atmosférica, a aplicacdo de fertilizantes nitrogenados, fixacao
bioldgica de N, e destacar a importancia das atividades antropicas no ciclo biogeoguimico do
N. Em estudos realizados no Brasil, as estimativas de fluxos de N indicam que a aplicacdo de
fertilizantes e residuos agricolas sejam importantes fontes de entrada de N nos sistemas fluviais,
e a queima de combustiveis fdsseis, em regides desenvolvidas no Brasil, como o Sudeste
(FILOSO et al., 2003; FIGUEIREDO et al., 2011).

No presente trabalho, as estimativas de fluxos de N foram feitas para as sub-bacias e
para toda a bacia do Piabanha, assim como a contribuigdo de cada fonte e estdo apresentadas
na Tabela 18.
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Tabela 19 - Fluxos de N (kg N ha* ano™) nas sub-bacias e na bacia do Piabanha e a
contribuicdo das fontes

Bacia Area Fluxode  Deposicao Efluente  Agricultura
(km?) N atmosférica  doméstico

medido assumida calculado

Paquequer (PQ14) 270 20,4 50 15,8 -
Piabanha! (PB04) 508 24,0 5,0 18,0 -
Piabanha (PB08) 2059 16,2 5,0 7,0 2,4-3,7

Piabanha®: Sub-bacia do Piabanha com caracteristicas predominantemente urbana

A estimativa do fluxo de N atribuida exclusivamente ao langcamento de esgotos
domeésticos nos sistemas fluviais foi efetuada com base na populacdo residente urbana dos
municipios pertencentes a bacia do Piabanha, segundo dados do Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (2010), e na contribuicdo per capita de N, ou seja, considerando um
valor de excreta humana de N de 8 g N dia™® (VON SPERLING, 1995).

O fluxo médio de N na foz do rio Paquequer (Area = 270 km?), i.e. no ponto PQ14, foi
de 20,4 kg N ha' ano™. Esse valor foi calculado com base na média aritmética das cargas de N
das campanhas de verdo e inverno, dividido pelo valor da &rea da bacia naquele ponto. A
populacdo residente urbana no municipio de Teresdpolis € de 146.207 habitantes (INSTITUTO
BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA, 2010). A carga de N lancada & bacia do
rio Paquequer, proveniente dos efluentes domésticos exclusivamente, foi estimada como sendo
da ordem de 1.170 kg N dia* (427 Mg N ano™), representando um fluxo de 15,8 kg N ha ano-
!, Sendo assim, estima-se que 78% da carga de NT do rio Paquequer langada no rio Preto é
atribuida ao esgoto doméstico. O aporte atmosférico, assumido em 5,0 kg N ha? ano?,
representa 25% da carga total de N no rio Paquequer. Para a bacia do rio Paquequer nao foi
estimado o fluxo de N proveniente de éareas agricolas, por estar inserida em area
predominantemente urbana.

Analisando a sub-bacia do rio Piabanha com caracteristica predominantemente urbana
(Ponto PB04; area = 508 km?), onde a populagdo é ca. 307 mil habitantes. A carga de N
atribuida exclusivamente ao lancamento de esgotos domeésticos nesse setor da bacia foi
estimada em 2.460 kg N dia (898 Mg N ano™), equivalente a 18 kg N ha* ano™. Se o fluxo
médio (verdo e inverno) calculado para esse setor da bacia foi de 24,0 kg N ha* ano™*. Portanto,

nesse caso 75% da carga de N pode ser atribuida ao langamento de esgotos domésticos. O aporte
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atmosférico, assumido em 5,0 kg N ha* ano™, representa 21% da carga total de N nessa sub-
bacia do rio Piabanha. Valores relativos préximos aqueles verificados na bacia do rio
Paquequer.

Considerando a area total da bacia do rio Piabanha (Ponto PB08; area = 2.059 km?), o
fluxo médio (verdo e inverno) de N encontrado na foz do rio foi igual a 16,2 kg N hat ano™. A
populacéo total da bacia do rio Piabanha, é cerca de 500 mil habitantes, considerando apenas
0s municipios com as sedes das cidades inseridas na bacia, sendo que aproximadamente 91%
da populacéo esta localizada em areas urbanas (INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA
E ESTATISTICA, 2010). Somente os municipios de Petropolis e Teresdpolis, juntos,
respondem por cerca de 93% da populacdo total. A carga de N proveniente exclusivamente do
lancamento de esgotos domésticos foi calculada em 4.000 kg N dia? (1.460 Mg N ano™),
representando um fluxo de 7,0 kg N ha ano™.

A area de drenagem do ponto PT13 (408 km?) representa todo o setor agricola da bacia,
onde o fluxo médio de N foi de 8,7 kg N ha* ano™*. Considerando um aporte atmosférico de 5,0
kg N ha' ano, estima-se, por diferenca, que a contribuicdo de N proveniente das atividades
agricolas possa ter sido de 3,7 kg N ha?® ano™ do aporte de N para a bacia do Piabanha.
Assumindo-se hipoteticamente que a maior parte da populacdo rural de todo o municipio de
Teresopolis (17.539 habitantes) esteja sitiada na area da bacia do setor PT13, estima-se, nesse
caso, que o fluxo de N atribuido ao lancamento de esgotos domésticos nesse trecho da bacia
seja inferior a 1,3 kg N ha ano™. Portanto, a contribuicio do trecho agricola da bacia do
Piabanha seria ndo inferior a 2,4 kg N ha* ano™.

Em suma, o langcamento de esgotos domésticos nas aguas fluviais da bacia do rio
Piabanha contribui com pelo menos 43% da carga de N lancada no rio Paraiba do Sul. J& a
atividade agricola, através do uso de fertilizantes nitrogenados e outras formas potenciais de
incorporacgdo de N nos solos agricolas, contribui com pelo menos 15% do N langado no Paraiba
do Sul. Para um aporte atmosférico de 5,0 kg N ha* ano™, a contribuicio dessa fonte seria de
31%. Restando um total de 11% de erro associado a incerteza na estimativa das 3 principais
fontes de N aqui consideradas. Além disso, os resultados mostraram que ndo houve perda
liquida de N via desnitrificagdo, que produz os gases N2 e N2O.

Em bacias hidrogréaficas agricolas da América do Norte e na Europa, a aplicagéo de
fertilizantes e residuos agricolas séo frequentemente citados como as principais causas do
aumento das cargas de N em rios (HOWARTH et al., 1996; BOYER et al., 2002). Pieterse et
al. (2003) estimaram o fluxo de N na bacia do rio Dommel, localizado na Bélgica e na Holanda,
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em aproximadamente 39 kg N ha ano™, sendo a agricultura responsavel por 62% da entrada
total de N no sistema e a area urbana com uma contribuicdo de 6%. Apesar da bacia do rio
Dommel ser altamente impactada, nos paises europeus mais esgoto urbano é tratado. Por outro
lado, a utilizacéo de fertilizantes de N por unidade de area de terra aravel € muito mais elevada
na Europa do que na América do Sul (MARTINELLI et al., 2006). Bartoli et al. (2012)
computaram o balango de N na bacia do rio Oglio, no norte da Italia, onde aproximadamente
85% do total da populacdo é conectada a rede coletora de esgoto. Nesse caso, 0 maior aporte
de N foi atribuido ao uso de estrume de animal e fertilizantes sintéticos na agricultura. Por outro
lado, a contribuicdo humana por esgoto doméstico corresponde a somente 6% da entrada de N
total. Na bacia do Piracicaba, apesar de muitas das sub-bacias predominantemente agricolas
terem altas densidades populacionais, Filoso et al. (2003) estimaram que o fluxo médio de N
foi 17,5 kg N ha'* ano™®. Nesse caso, a aplicacéo de fertilizantes nitrogenados na cana-de-agticar
contribuiu com cerca 51% da entrada total de N seguido por deposicdo atmosférica (21%),
alimentos (15%) e residuos industriais (13%).

Comparando os trés rios na foz da bacia do rio Piabanha, o fluxo na foz do rio Piabanha
(PB08), cuja area de drenagem € igual a 2.059 km?, foi de 16 kg N ha* ano™. Na foz do rio
Paraibuna (PN10), o fluxo médio de N foi de 8,0 kg N ha'* ano™, e no rio Paraiba do Sul (PS09),
onde a area de drenagem é 21.600 km?, a montante do encontro desses rios, o fluxo médio de
NT foi de 6,4 kg N ha™! ano™. Para toda a bacia do rio Paraiba do Sul, que contabiliza uma area
de drenagem de 57 mil km?, Figueiredo et al. (2011) estimaram que o fluxo de N exportado
para o oceano foi de 4,5 kg N ha™ ano™. Meybeck (1982) avaliando dados de varios estudos,
que abordam a influéncia antropogénica nos fluxos hidrogeoquimicos em bacias de médio e
grande porte, conclui que o efeito deste impacto é menos dramatico para as bacias dos grandes

rios, em consequéncia do fator escala.

5.7 FOSFORO

5.7.1 Distribuicgéo das formas de P em relagéo ao uso do solo

As menores concentracdes de P, nos dois periodos de amostragem, foram verificadas
nas areas de cabeceiras com cobertura de floresta nativa, nos pontos PB01, PQ16 e BG20 que

variaram de 30 a 32 pg P L durante a campanha de verdo e de 23 a 30 pug P L™, durante a
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campanha de inverno. Os resultados mostraram que as concentracGes de P foram menores
durante a campanha de inverno quando comparadas as de verdo. O que sugere que 0S processos
do controle da dindmica biogeoquimica do P diferem entre as estaces do ano.

Em ambientes pristinos, a mobilizacdo e a transferéncia de P nos rios séo,
essencialmente, uma funcdo da mecénica e quimica do intemperismo de minerais do solo,
juntamente com ciclos de absorcéo e regeneracdo biologica (BILLEN et al., 1991). Em rios
com cobertura de vegetacao, que limita a penetracdo da luz, a ciclagem do P é impulsionada
pela atividade heterotroficas, que depende fortemente de serapilheira e outros detritos organicos
da zona ribeirinha (WHITER; JAVIER, 2008)

A distribuicdo das formas de P teve comportamento distinto (Figura 35) nessas areas
para os dois periodos de amostragem. Durante a campanha de verdo, os pontos PQ16 e BG20
apresentam perfis semelhantes quanto a composicéao e diferentes do perfil do ponto PB0O1. A
forma predominante de P nos pontos PQ16 e BG20 foi 0 PO4+* e no ponto PB01, foi o POD.
Entretanto, nesses trés pontos, a forma particulada (PP) representou a menor fragdo. Essas

diferencas nos perfis podem estar relacionadas ao evento de chuva que antecedeu o dia das

coletas.
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Figura 35 - Distribuigdo relativa das formas de P nas areas de cabeceira da bacia do rio Piabanha durante as
campanhas de verdo (V) e inverno (1).

Durante a campanha de inverno, a forma predominante de P nos pontos PQ16 e BG20
foi 0 PO+* e no ponto PBO1, foi o PP. Nos pontos PB01 e BG20 a fracio de PP para o total de
P foi de quase 50%. Por outro lado, a contribuicdo de PP no rio Paquequer foi de,

aproximadamente, 5%.
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Nas areas urbanas da bacia do rio Piabanha, nos pontos PB02, PB03, PB04 e PQ15,
foram verificadas as maiores concentragdes de P, que variaram de 205 a 513 pg P L* durante a
campanha de verdo e de 339 a 686 ug P L, durante a campanha de inverno. Os valores de
inverno foram maiores que aqueles encontrados durante o verdo, periodo de maior vazao que
por sua vez contribui com a diluicéo das aguas fluviais. Além disso, as concentragdes de PO4>
foram as mais elevadas quando comparadas as concentracdes dos outros pontos de amostragem
na bacia.

Na microbacia hidrografica do Lajeado Passo dos indios, inserida no perimetro urbano
do municipio de Chapecé (SC), as concentracdes médias de P variaram de 26 a 587 pg P L
(BOTTIN et al., 2007). Para os autores, o incremento nas concentracfes a jusante da area
urbana, evidenciam o uso urbano como principal agente causador da deterioracdo da qualidade
da &gua nesta microbacia, apesar da potencial contribuicdo agricola devido ao uso de
fertilizantes na &rea rural da microbacia.

A Figura 36 mostra a distribuicdo relativa das formas de P, para os dois periodos de
amostragem, nos pontos localizados no setor urbano da bacia. O PO4* foi a forma predominante
de P em todos esses locais de amostragem, tanto na campanha de verdo quanto na de inverno.
Verificou-se, durante o inverno, aumento da fracdo de POD e diminuicdo da fracdo de PP, em

relacdo ao verao.
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Figura 36 - Distribuicao relativa das formas de P nas areas urbanas da bacia do rio Piabanha durante as campanhas
de verdo (V) e inverno ().

Segundo Von Sperling (1995), cerca de 25% do P presente no esgoto bruto esta sob a
forma particulada e o restante, esta sob a forma soldvel, aléem disso, cerca de 65% do P esta sob

a forma inorganica, os ortofosfatos, principalmente o PO4%". Isso explicaria a maior fracdo de
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PO+ nas aguas da bacia do rio Piabanha nas areas urbanas da bacia. Esses valores elevados de
P sdo explicados pelas elevadas cargas de esgoto doméstico que o rio Piabanha e o rio
Paquequer recebem ao atravessar os centros urbanos de municipios que nao recebem tratamento
de esgoto.

Nos pontos localizados em areas com atividades agricolas, FR17, BG19 e CS21, as
concentragdes de P foram menores na campanha de inverno, variando de 57 a 95 ug P L na
campanha de verdo e de 37 a 51 ug P L™! na campanha de inverno.

As concentra¢es mais elevadas de formas de P durante a campanha de veréo (estacao
chuvosa) representam a influéncia do escoamento em solos agricolas. Durante o inverno, a
vazdo do rio € menor, ou seja, menos dilui¢do das aguas fluviais, nessas condicdes, espera-se
que as concentracdes de N e P sejam maiores no inverno. No entanto, essa hipotese ndo foi
verificada nas areas fluviais para as concentracbes de P. Durante o verdo, o P acumulado no
solo enriquecido por fertilizantes, pode ser lixiviado para as aguas fluviais durante os eventos
de chuva.

A Figura 37 mostra a distribuicdo relativa das formas de P nas areas agricolas. Os
resultados mostram que a distribuicao no inverno foi muito semelhante a do verdo, com exce¢édo
do ponto PT13. A forma predominante de P foi o PP, nos dois periodos de amostragem, nos
pontos FR17, BG19 e CS21. No ponto PT13, o POs* representou a maior fracdo de P na
campanha de verdo e o PP representou a maior fragdo na campanha de inverno. Vale ressaltar
entdo, que a forma particulada de P apresentou a maior fracdo de P em todos o0s quatro pontos

localizados nas areas agricolas na campanha de inverno.
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Figura 37 - Distribuicdo relativa das formas de P nas &reas agricolas da bacia do rio Piabanha durante as
campanhas de verdo (V) e inverno (1).
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Em é&reas agricolas, o escoamento de terra apresenta concentracbes e formas de P
bastante variaveis. A dindmica do P € bastante complexa, visto que as formas transportadas séo
influenciadas pelas caracteristicas do solo, regime de chuvas, cobertura vegetal e pelo método
de aplicacdo, do tempo e das caracteristicas quimicas dos fertilizantes aplicados. A exportagédo
de P em pequenas bacias hidrograficas agricolas é muitas vezes dominada pela forma
particulada, enquanto as formas dissolvidas sdo predominantes em bacias maiores devido a
influéncia de descargas de esgoto (WHITER; JARVIE, 2008). Em geral, a ocorréncia de PP na
agua fluvial é frequentemente associada a erosao das particulas do solo que sdo reforcadas pelo
uso da terra e perturbacdo do solo, tipico de bacias dominadas por atividades agricolas, onde a

incidéncia de erosao é maior.

5.7.1.2 Tendéncias longitudinais na dindmica das formas de P

Para melhor a compreensao do comportamento biogeoquimico do P em aguas fluviais,
foi analisado o padréo longitudinal das formas de P ao longo do rio Piabanha, Figura 38, para
a campanha de verdo (A e B) e de inverno (C e D). Os processos que controlam as
transformac6es de P ao longo do rio diferem entre os periodos de amostragem.

As concentragdes de P na cabeceira do rio Piabanha, PB01, foram menores na campanha
de inverno em relacdo a campanha de verdo. No trecho de 15-75 km, nos pontos PB02, PB03,

PBO04, PB06 e PB08, as concentracles de P foram maiores na campanha de inverno.
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As concentracOes de P na cabeceira do rio Piabanha (PB01), local com cobertura de
floresta nativa, foram baixas em relacbes aos demais pontos no rio (Figura 384-A). Na
campanha de verdo, o POD foi a forma mais abundante de P na cabeceira (PB01) (Figura 38-
B), esse maior percentual da forma orgéanica dissolvida pode estar associado as substancias
organicas presentes no solo. A jusante do centro urbano de Petrépolis (PB02) até a foz do rio
Piabanha (PB08) (trecho 15-80 km), o PO4* foi a forma mais abundante.

No trecho de 0 — 15 km, a jusante do centro urbano de Petropolis (PB02), verificou-se
acentuado aumento das concentracdes de P e o PO,* foi a forma mais abundante. Esse aporte
de P pode ser atribuido a langamentos de esgotos no rio, uma vez que as concentragdes de PO4>
foram elevadas e por ser a principal forma de P presente no esgoto doméstico (VON
SPERLING, 1995). Além disso, o mesmo ocorreu para 0 N sob a forma de NH4" (principal
forma de N no esgoto doméstico). No trecho 15 — 35 km (entre os pontos PB02 e PB03), a
diminuicdo da concentracdo de P pode ter sido provocada por diluicdo de outros rios com
concentracdo de P menor. No entanto, apesar da diminuigéo da concentracdo do PP e do MPS
(BRANDAO, 2015), a Figura 38-B mostra um aumento da fracdo de PP e um aumento mais
acentuado da fracdo do POD

No trecho 35-55 km (entre os pontos PB03 e PBO04), verificou-se um aumento da
concentragéo de P, que resultou em aumento da fragdo de POs*".

Considerando que a contribuicdo atmosférica seja a mesma em todos os setores do rio,
0 aumento de P, nesse trecho do rio, poderia estar relacionado a contribuicdo urbana. No
entanto, ndo houve aumento simultaneo da concentracdo de NH4*, principal forma de N no
esgoto, que, possivelmente, foi oxidado rapidamente a NOs™ devido a maior turbuléncia das
aguas fluviais nesse trecho do rio. Além disso, em trabalho realizado concomitantemente a esse,
Da Costa (2016) também verificou aumento da concentracdo de sodio (Na), que tem como fonte
antrdpica principal o langcamento de esgotos. Essa ideia é corroborada pelos resultados obtidos
por Queiroz et al. (2012) em estudo realizado no rio Paquequer, onde verificaram correlacéo
estatisticamente significativa (r2 = 0,83; P<0,01) entre a razdo Na*/HSiO. (utilizada como
indice de poluicdo fluvial provocada por esgotos domésticos) e as concentrages de PO43,

No trecho final do rio, de 55-65 km, a diminuig¢éo das concentragdes de P pode ter sido
provocada por diluicdo do rio Preto que desagua a montante desse trecho. A vazédo do rio
Piabanha no trecho a montante da foz do rio Preto (PB04 ~55 km) é menor que a vazao na foz
do rio Preto (PT05), além disso, as concentragdes de P na foz do rio Preto, foram menores que

as concentraces verificadas no rio Piabanha, a montante, que justificariam, portanto, a diluicdo
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das concentragdes de P. O aumento da fracdo de PP também pode ser contribuicao do rio Preto,
0 PP foi aformade P (51%). Na foz do rio Piabanha (PB08), no entanto, a fragdo de PP diminuiu
assim como verificado para a concentracio de P, e aumentou a contribuicdo de POD e o POs*
foi a forma predominante.

A dinamica das concentracOes de P ao longo do rio Piabanha durante a campanha de
inverno (Figuras 38-C) foi semelhante a de verdo, no entanto, com diferencas na dindmica das
formas de P e suas distribuices relativa (Figuras 38-D).

Na cabeceira (PB01), a forma predominante de P foi o PP. No ponto PB03, a jusante do
trecho 0-15 km onde o aporte de P estava associado principalmente ao PO4*, verificou-se a
diminuicdo da concentracéo de P, das fracdes de PP e PO4> e aumento da fragdo de POD. No
trecho 35-55 km, verificou-se um aumento da concentracéo de P e da parcela de PO4*, que foi
a forma predominante. No ponto PBO06, a jusante do trecho 35-75 km onde houve aumento da
concentragdo de P e da parcela de PO4®, verificou-se a diminuicdo das concentracdes de P e das
fracGes de POD e PO.+*, e o PP foi a forma mais abundante. Assim como no verdo, 0 aumento
da fracdo de PP pode estar relacionado ao desague do rio Preto nesse trecho do rio (55-65 km),
que apesar da diluicdo nas concentracdes de P, tem como forma predominante o PP (68%).
Além disso, Branddo (2015) verificou aumento do MPS nesse trecho do rio, que pode ter
contribuido para o aumento do pariculado. Na foz do rio Piabanha (PB08), a fracdo de PP
diminui assim como verificado para a concentracio de P, e o PO4* foi a forma predominante.

As concentracdes de PP e do MPS (BRANDAO, 2015) foram maiores no periodo de
verdo. Os impactos ecoldgicos devido a poluicdo por P dependem das condicdes de fluxo. Em
geral, o P é sorvido sobre as particulas do solo e as maiores perdas ocorrem nos periodos de
maior vazao, devido a maior disponibilidade de agua para o transporte de particulas do solo nos
rios. Por outro lado, durante o periodo de menor vazdo, em um sistema dindmico, os sedimentos
finos ficam acumulados no sedimento de fundo, o que implica em concentragcbes menores de P
nas aguas fluviais (HOUSE; DENISON, 2002).

Embora esse trabalhado ndo tenha estudado os mecanismos que controlam as
concentracdes de P na interface sedimento-agua, a outra hipdtese para a dinamica do P no rio
Piabanha, estd baseada no equilibrio dindmico do pardmetro EPC (concentracdo de P no
equilibrio), que alguns estudos adotam (HOUSE; DENISON, 2002; MCDOWELL et al., 2002;
BOWES et al., 2003). Para reestabelecer o equilibrio, quando a concentracao de P dissolvido é
maior que o EPC, o PO,*> é adsorvido por particulas em suspenséo, quando a concentragio de
P dissolvido é menor que o EPC, o PO4* € liberado do sedimento para a agua.
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A principal fonte de P, principalmente na forma de PO.*, para o rio Piabanha é o
lancamento de esgotos, visto que a concentracdo mais elevada foi encontrada no ponto a jusante
do centro urbano da cidade de Petropolis. Na foz do rio Piabanha, a concentracdo de P ¢,
aproximadamente, cinco vezes menor que aquela observada a jusante do perimetro urbano (~15
km).

5.7.3 Cargas de P

As cargas das formas de P, nos pontos amostrados na bacia hidrogréafica do rio Piabanha,
que representam o produto das concentragdes pelas vazoes, estdo apresentadas na Tabela 19.
Durante o veréo, a carga de P variou de 0,04 a 514 kg P dia™ e no inverno de 0,02 a 298 kg P
dia®. Observou-se que dos 19 locais de amostragem na bacia do Piabanha, a carga de P foi

maior durante o verdo em 90% desses locais.



Tabela 20 - Descargas das formas de P (Kg P dia!) na bacia hidrografica do rio Piabanha durante os dois periodos de amostragem:

verdo (V) e inverno (1)

PO4* POD PP PTD PT
Rio Vv [ Vv [ Vv [ Vv [ Vv [
PBO1 0,01 0,01 0,02 0,00 000 0,01 0,04 001 0,04 002
PB02 37,4 32,1 2,10 487 172 5093 39,5 370 56,7 429
PBO3 73,0 91,3 36,3 643 655 7,90 109 156 175 163
PB04 144 192 19,2 80,1 753 14,0 163 272 239 286
PB06 240 87,2 65,5 748 208 136 305 162 514 298
Piabanha PB08 212 121 157 895 644 835 369 210 434 294
Fagundes FGO7 6,97 2,00 15,4 405 115 106 22,4 6,06 338 16,7
PT13 18,9 8,75 16,6 238 11,1 135 35,5 11,1 46,6 24,7
PT12 53,9 29,6 23,8 411 494 373 77,6 70,7 127 108
PT11 36,3 47,7 33,6 326 963 455 69,9 80,3 166 126
Preto PTO5 40,9 28,4 42,6 16,3 86,6 954 83,5 448 170 140
PQ16 0,15 0,03 0,12 0,02 006 0,00 0,27 005 0,33 0,05
PQ15 17,2 28,5 5,64 149 126 3,23 22,8 434 354 46,7
Paquequer PQ14 104 24,5 11,5 19,8 425 18,7 21,9 443 644 62,9
FR18 2,23 0,66 1,20 027 056 2,72 3,42 093 398 365
Frades FR17 8,68 2,28 4,82 1,09 22,0 8,30 13,5 33 355 11,7
BG20 0,18 0,03 0,09 0,00 008 0,03 0,27 004 0,35 0,07
Bengalas BG19 5,38 1,51 3,07 089 692 322 8,45 241 154 563
Corrego Sujo cs21 1,73 0,96 1,73 085 388 1,13 3,46 1,81 734 294
Paraibuna PN10 236 170 256 446 96,7 236 492 214 590 450
Paraibado Sul  PS09 498 385 887 135 431 238 1385 517 1815 755

Vel
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A Figura 39 mostra a variacdo das cargas de P, bem como a contribuicdo acumulativa
de seus constituintes ao longo das areas de drenagem dos pontos no curso do rio Piabanha
durante a campanha de verdo. Verificou-se um crescimento gradual da carga de P ao longo do
curso do Piabanha, que além do aporte atmosférico que pode ser considerado constante por toda
extensdo da bacia, h4 um acréscimo continuo da carga de lancamento desse elemento. No
entanto, entre os pontos PB06 (1608 km?) e PB08 (2059 km?) verificou-se a diminuigdo da

carga de P, que sugere sua remogdo das aguas fluviais.
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Figura 39 - Distribuigdo das cargas de P no rio Piabanha durante a campanha de vero.

A retencdo de P nos rios ocorre como resultado da combinacdo de processos
biogeoquimicos e fisicos que removem e/ou transformam temporariamente o P permitindo a
assimilacdo bidtica e abidtica (WHITER; JARVIE, 2008). Na remocdo biologica, o P é
incorporado a biomassa celular devido a presenca de bactérias heterotroficas, que resulta em
aumento do MPS (WANG et al., 2008). Ou, o P pode ser incorporado em minerais de fosfato
inorganico especialmente Fe e Al, por precipitagdo, e adsorvido a superficie de minerais, que
posteriormente (MAINSTONE; PARR, 2002).
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A remocdo do P possivelmente ndo esteja relacionada a processos bioldgicos, pois nao
foi reportado por Branddo (2015), aumento do MPS nesse trecho do rio. A principal hipétese é
que o P pode estar adsorvido as formas inorganicas e devido a maior densidade dessas formas,
foi removido da 4gua e depositado no sedimento de fundo. A hidrodinamica fluvial nesse trecho
final (~ 10 km de extensao) do rio Piabanha favorece a sedimentacéo, visto que a declividade e
a turbuléncia nas aguas sdo menores.

Ao longo do rio Piabanha, durante a campanha de inverno (Figura 40), o crescimento
da carga de PT foi continuo da nascente até o ponto PB06 (1608 km?). Nesse trecho final do rio
Piabanha, assim como na campanha de verao, os resultados mostraram que a carga de P diminui,
sugerindo sua remogdo das aguas fluviais. Além disso, o crescimento da carga de P entre os
pontos PB04 (508 km?) e PB06 (1608 km?), na campanha de inverno foi menos acentuado que
aquele observado na campanha de verdo. Esse comportamento, possivelmente, pode ser
atribuido a represa localizada nesse trecho do rio e que durante os periodos de maior vazéo, as
comportas sdo abertas para evitar cheias e durante os periodos de menor vazao isso nao
acontece. O represamento das aguas fluviais estaria provocando a retencdo de P, que resultou

em ligeiro aumento da carga de P a jusante da represa.
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Figura 40 - Distribuicdo das cargas de P no rio Piabanha durante a campanha de inverno.



127

A carga de P no rio Paraiba do Sul, a montante da foz do rio Piabanha, foi igual 469 Mg
P ano, na foz do rio Piabanha, a carga média de P langada a margem direita do rio Paraiba do
Sul foi igual a 133 Mg P ano™, a carga média de P langado pelo rio Paraibuna a margem
esquerda do rio Paraiba do Sul foi a igual a 190 Mg P ano. Estima-se que a carga de P, a
jusante do encontro desses trés rios, seja na ordem de 790 Mg P ano™, e que, a0 menos em
parte, esse P sofrerd sedimentagdo ao longo do rio Paraiba do Sul até a sua foz.

5.7.4 Fluxos de massa

Os fluxos de massa anuais, normalizados pelas diferentes &reas de drenagem, das formas
de P encontram-se na Tabela 20. Os fluxos de P na bacia do rio Piabanha variaram de 0,16 a
3,26 kg P hat ano. Os menores fluxos foram encontrados nos pontos proximos a cabeceira
dos rios, locais de pouca ou nenhuma influéncia antrépica. Os maiores fluxos foram observados

nos trechos urbanos da bacia, onde esta concentrada a maior parte da populagéo.



Tabela 21 - Fluxos de massas anuais das formas de P (kg P ha* ano™)

Rio P-PO4® POD PP PTD PT
PBO1 0,05 0,07 0,03 0,13 0,16
PB02 2,28 0,23 0,76 2,51 3,26
PB03 0,70 0,43 0,31 1,12 1,44
Piabanha
PB04 1,21 0,36 0,32 1,56 1,89
PB06 0,37 0,16 0,39 0,53 0,92
PB08 0,30 0,22 0,13 0,51 0,64
Fagundes FGO07 0,04 0,09 0,11 0,14 0,25
PT13 0,12 0,09 0,11 0,21 0,32
PT12 0,19 0,15 0,20 0,34 0,53
Preto
PT11 0,17 0,14 0,29 0,31 0,61
PTO5 0,12 0,10 0,31 0,22 0,53
PQ16 0,16 0,14 0,06 0,30 0,36
Paquequer PQ15 1,01 0,46 0,35 1,47 1,82
PQ14 0,24 0,21 0,41 0,45 0,86
FR18 0,10 0,05 0,11 0,15 0,26
Frades
FR17 0,11 0,06 0,29 0,16 0,46
BG20 0,12 0,05 0,06 0,18 0,24
Bengalas
BG19 0,09 0,05 0,14 0,15 0,29
Corrego sujo CS21 0,10 0,09 0,18 0,19 0,37
Paraibuna PN10 0,09 0,06 0,07 0,15 0,22
Paraiba do Sul PS09 0,07 0,09 0,06 0,16 0,22
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A estimativa de P introduzido via efluentes domésticos foi calculada, da mesma forma

como foi feita para N, contudo, a contribuicio per capita de P é 1 g P dia (VON SPERLING,

1995).

O fluxo médio (verdo e inverno) de P na foz do rio Paquequer (Area = 270 km?) foi

aproximadamente igual a 0,86 kg P ha* ano™. A carga de P langada a bacia do rio Paquequer,

a partir da populacdo residente urbana no municipio de Teresopolis de 146.207 habitantes,
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proveniente dos efluentes domésticos, foi estimada como sendo na ordem de 146 kg P dia™,
isso representa um fluxo de 1,98 kg P ha* ano™. O aporte atmosférico seria responsavel por
0,27 kg N ha ano™. Para a bacia do rio Paquequer ndo foi estimado o fluxo de P proveniente
de areas agricolas, por estar inserida em area predominantemente urbana. Estima-se, por
diferenca dos valores estimados (2,25 kg P ha ano™) e do fluxo encontrado na foz do rio
Paquequer, que cerca de 60% do P que entra na bacia esteja sendo depositado no sedimento de
fundo.

Analisando a sub-bacia do rio Piabanha com caracteristica, predominantemente, urbana
(PB04), o fluxo médio encontrado nesse setor foi igual a 1,89 kg P ha™ ano™. A carga de P
estimada para populacdo nessa regido, ca. 307 mil habitantes, foi igual a 307 kg P dia?,
equivalente a 2,21 kg P hat ano™X. Além da contribuicdo atmosférica, que seria responsavel por
0,27 kg N ha ano™. Estima-se, por diferenca dos valores estimados (2,48 kg P ha! ano™) e do
fluxo encontrado na sub-bacia do rio Piabanha, que cerca de 24% do P que entra na bacia esteja
sendo depositado no sedimento de fundo.

Quanto a area total da bacia do rio Piabanha, o fluxo médio de P encontrado na foz do
rio foi igual a 0,64 kg P ha* ano™. A carga de P proveniente exclusivamente do langcamento de
esgotos domésticos foi calculada em 500 kg N dia?, representando um fluxo de 0,88 kg P ha'
ano™.

Para estimar a contribuicdo agricola, os calculos sdo analogos aqueles feitos para N. O
fluxo médio de P no ponto PT13 (408 km?), que representa todo o setor agricola da bacia, foi
de 0,32 kg P ha! ano™. Estima-se que o fluxo de P atribuido ao lancamento de esgotos
domésticos nesse trecho da bacia seja 0,24 kg P ha ano™. Além do fluxo atmosférico, que é
de 0,27 kg P ha ano’. A soma dessas contribuigdes, 0,51 kg P ha® ano?, excedem o valor
encontrado nesse trecho da bacia. Portanto, seria invidvel estimar a contribuicdo de P
provenientes das areas agricolas e fechar o balanco de massa.

Estima-se, por diferenca dos valores estimados para esgoto e aporte atmosférico (1,15
kg P ha' ano™) e do fluxo encontrado na bacia do rio Piabanha, que mais de 44% do P que
entra na bacia esteja sendo removidos das aguas superficiais e depositado no sedimento de
fundo, considerando que ndo foi possivel estimar as entradas de P via areas agricolas.

Muitos estudos de balango de massa mostraram que os fluxos de P que entram nos rios
ndo correspondem com aqueles medidos na saida. O P tende a ser mantido dentro dos sistemas
fluviais, particularmente nos periodos de menor vazao, ou seja, em momentos de maior risco
de eutrofizacio (WITHERS; JARVIE, 2008).
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Comparou-se o fluxo de P nos trés rios na foz da bacia, no rio Piabanha (PB08), cuja
area de drenagem é igual a 2059 km?, o fluxo foi igual a 0,64 kg P ha? ano?, na foz do rio
Paraibuna (PN10), o fluxo médio de P foi igual a 0,22 kg P ha™* ano™, no rio Paraiba do Sul
(PS09), onde a area de drenagem é 21600 km?, & montante do encontro desses rios, o fluxo

médio de P foi igual a 0,22 kg P ha* ano™.



131

6 CONCLUSAO

Os resultados indicaram que a bacia hidrografica do rio Piabanha encontra-se bastante

impactada, e que estes impactos estdo relacionados, principalmente, a precaria infraestrutura

relacionada principalmente a coleta e tratamento de esgotos nos municipios pertencentes a bacia

e, com menos intensidade, as atividades agricolas.

Os maiores valores dos parametros quimicos (condutividade elétrica e concentragfes de N
e P) foram verificados nas areas urbanas, sequidos das areas agricolas e 0s menores valores
foram verificados nas areas de cabeceira, com cobertura de floresta nativa.

Verificou-se nas areas de cabeceira (com cobertura de floresta nativa) que o NOD foi a
forma predominante de N, e o POs* foi a forma predominante de P. Nas areas urbanas,
NHs" e POs* foram as formas predominantes de N e P, respectivamente. Nas areas
agricolas, NO3™ e PP foram as formas predominantes de N e P, respectivamente.

As elevadas concentrages de NH4* e PO4™ nas areas urbanas do rio Piabanha sdo um forte
indicativo de descarga de esgoto domésticos.

A diminuicéo das concentracdes de NH4" e aumento das concentracdes de NOs™ no curso
do rio Piabanha, a jusante do centro urbano, indicam o processo de nitrificacdo. E o
aumento gradual da contribuicdo de NP para as formas de N no rio Piabanha, sugere que
este aumento esteja relacionado a hidrodindmica de autodepuracdo semelhante a de um
reator de um tanque de aeracdo de uma estacdo de tratamento de esgoto de lodos ativados.
Visto que, parte do NH4* que entra via esgoto pode estar sendo incorporado a biomassa de
organismos favorecendo sua permanéncia em suspensao.

As cargas de N no rio Paraiba do Sul, a jusante da confluéncia dos trés rios (23,9 Gg N
anol) e préximo a sua foz (26,0 Gg N ano™), sugerem que existem processos eficientes
causando uma perda liquida de N ou retengdo ao longo do rio Paraiba do Sul, através de
processos ainda néo identificados. Estes mecanismos poderiam remover o N por processo
de desnitrificacdo, que reduz 0 NOs” em N2. Ou por armazenamento e/ou transporte de N
em outro reservatorio ambiental (solo, agua subterranea), ou represas localizadas em
regibes a montante das estagcdes de amostragem utilizadas, favorecendo a sedimentagéo de
material particulado transportados e a metabolizacdo da matéria organica.

A diminuicdo da carga de P no trecho final do rio Piabanha, sugeri sua remogéo das aguas

fluviais, favorecido pela hidrodindmica fluvial (declividade e a turbuléncia nas aguas sao
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menores). A principal hipGtese é que o P pode estar adsorvido as formas inorgéanicas e
devido a maior densidade dessas formas, foi removido da agua e depositado no sedimento
de fundo.

A deposicdo atmosfeérica representa uma fonte natural de N para os ecossistemas fluviais e
seria responsavel por 31% do aporte de N na bacia do rio Piabanha. No entanto, as fontes
antrépicas tém papel fundamental como meio de entrada das formas de N. Para a bacia
desse estudo, a aplicacdo de fertilizantes seria responsavel por cerca de 15% do N, e 0
lancamento de esgoto doméstico, que contabilizou 43% do N, parece ser uma das principais
fontes de N para esses rios.

Os valores estimados de fluxo de P para a populacdo e a deposicdo atmosférica foram
maiores que os fluxos encontrados nas sub-bacias e na bacia do rio Piabanha. Estima-se
que mais de 44% do P que entra na bacia esteja sendo removido das aguas superficiais e
depositado no sedimento de fundo, considerando que nédo foi possivel estimar as entradas
de P via &reas agricolas.
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