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RESUMO

ESTUDO DE LONGA DURACAO DA DISTRIBUICAO ESPACO-TEMPORAL DE
NUTRIENTES NO RIO DO MONJOLINHO, SAO CARLOS — SAO PAULO. Neste
trabalho foi feita a determinacdo de nutrientes (nas formas de ortofosfato, fésforo
total, série nitrogenada (nitrato, nitrito e amonio), nitrogénio total e carbono organico
total) e variaveis fisico-quimicas nas aguas superficiais e sedimento do Rio do
Monjolinho, em S&o Carlos, SP — Brasil. Foram selecionados seis pontos de
amostragens (regido da nascente, campus da UFSCar, montante da ETE, Corrego
da Agua Quente, jusante da ETE e regido da foz), nos quais foi possivel observar
uma tendéncia de aumento no impacto sofrido pelo corpo hidrico no decorrer de seu
percurso. Tais tendéncias foram mais pronunciadas a partir da regido a montante da
ETE (onde o escoamento superficial urbano carrega os efluentes para o corpo
aquéatico) em direcdo a jusante da ETE. Nos pontos a jusante da ETE e no Cérrego
da Agua Quente, o aporte de esgotos sanitarios tratados e nao-tratados s&o
responsaveis por um acréscimo substancial na concentracdo de nutrientes e
alteracdes nos variaveis fisico-quimicas medidas que refletem o impacto sofrido pelo
rio. Observou-se uma tendéncia de variagdo sazonal nos valores obtidos, de acordo
com o regime pluviométrico da regido. Avaliando os valores de razdo de Redfield
pode-se notar que o fésforo € o nutriente limitante. Os testes de Tukey, HCA e PCA
permitiram agrupar os pontos de amostragem de acordo com os dados obtidos em
cada analise, mostrando que ha uma tendéncia de aumento no impacto do Rio do
Monjolinho no sentido nascente-jusante da ETE.

Palavras-chave: fosforo, nitrogénio, eutrofizacdo, aguas superficiais, sedimento.



ABSTRACT

LONG-TERM STUDY OF THE SPATIO-TEMPORAL DISTRIBUTION OF
NUTRIENTS IN THE MONJOLINHO RIVER, SAO CARLOS — SAO PAULO. In this
study, it was made the determination of nutrients (in the forms of orthophosphate,
total phosphorus, nitrogen series, total nitrogen and total dissolved carbon) and
physicochemical variables in surface waters and sediment of the Monjolinho River, in
Séo Carlos — SP, Brazil. Six sampling points were selected (stream head waters, at
the UFSCar, upstream to the effluent treatment plant, Agua Quente Stream,
downstream to the effluent treatment plant and near the river mouth), in which were
possible to observe a tendency of increase of the impact suffered by the aquatic
body along its course. These tendencies were more pronounced from the region of
the upstream to the effluent treatment plant (where the urban superficial flow carries
the wastes to the river) to the region downstream to the effluent treatment plant. At
the Agua Quente Stream and downstream to the effluent treatment plant points, the
input of non-treated and treated wastewaters are responsible for the substantial
increase in the concentration of nutrients and alterations in physicochemical
variables that reflects the impact suffered by the river. It was also noticed a seasonal
tendency of variation in the measured values in agreement to the pluviometric indices
of the studied region. Evaluating the Redfield ratio values, it is postulated that the
phosphorus is the limiting nutrient in this ecosystem. The Tukey tests, HCA and PCA
applied to the results allowed to separate sampling points into different groups
according to the data obtained for each chemical analysis, showing that there is a
tendency of increase on the impact suffered by the water body from its head waters

to the sampling point downstream of the effluent treatment plant.

Keywords: phosphorus, nitrogen, eutrophication, surface waters, sediment.
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1 - INTRODUGCAO

E indubitavel a importancia da agua na manutencdo da vida terrestre, seja
como solvente universal em reac¢des quimicas, seja como componente principal na
constituicdo da maioria dos seres vivos. Porém, a importancia desse liquido tao vital
vai mais além: a disponibilidade hidrica de uma regido é fator decisivo para o
desenvolvimento social, econémico e cultural de uma regido. O crescimento
acelerado de regibes urbanas, desmatamentos de de matas nativas para
agropecuéria e o despejo de efluentes sanitérios e industriais em aguas superficiais
levam a diminuicdo da qualidade da &gua o que a torna imprépria ndo apenas para
consumo humano, mas para utilizagdo de modo geral (SCHWARZENBACH et al,
2006, LI et al, 2012, MIRCHI et al, 2014).

Em corpos hidricos pouco impactados, nitrogénio e fésforo estdo presentes
em baixas concentragfes. Por serem necessarios para o metabolismo de toda a
comunidade microbidtica, sdo considerados como nutrientes limitantes de
produtividade primaria. Com o0 aumento excessivo da disponibilidade destes
nutrientes, o corpo hidrico pode atingir um estado de eutrofizacdo, ocasionando na
queda da qualidade da agua devido a proliferacdo de algas, queda do oxigénio
dissolvido e mortandade da biota local (JORGENSEN et al, 2005; BARGU et al,
2011). Das principais formas de aporte de nutrientes em aguas superficiais, pode-se
citar escoamento superficial rural e urbano e o despejo de efluentes nao-tratados ou
efluentes tratados resultantes de estacdes de tratamento de esgotos sanitarios.

Grandes propriedades agricolas sdo comuns no territdrio brasileiro, tendo
destaque na regido sudeste as monoculturas de cana-de-agucar. Como
consequéncia desse tipo de empreendimento, pode-se citar 0 empobrecimento e
erosdo do solo, contaminacdo das aguas subterraneas por pesticidas e queda da
biodiversidade local (GOLDEMBERG, COELHO, GUARDABASSI, 2008). Entretanto,
areas de cultivo localizadas em regides proximas a corpos de aguas superficiais
podem causar a contaminagcdo destas principalmente devido ao efeito de
escoamento superficial rural, carregando para o corpo hidrico derivados de fosforo e
nitrogénio utilizados como fertilizantes a aditivos agricolas. Em épocas chuvosas e
em regides onde ha predominio de aporte de nutrientes por fontes difusas, o
escoamento superficial rural pode ser responsavel por mais de 45% do nitrogénio



total e mais de 25% do fésforo total de origem al6ctone encontrados em um corpo
aquatico (DU et al, 2014).

A urbanizacdo também provoca efeitos nocivos a qualidade das éaguas
superficiais. Primeiramente, grande parte dos rios que cruzam territorios urbanos é
canalizada em algum trecho ou até mesmo em toda sua extensdo. Com isso, h&a a
eliminacdo de toda a vegetacédo riparia e desaparecimento de praticamente todo o
ecossistema local. Porém, corpos hidricos que passam por regides densamente
povoadas também estdo sujeitos aos efeitos de escoamento superficial urbano.
Enquanto que o escoamento superficial de regibes rurais tem como principal
componente espécies nitrogenadas, o material aportado em rios por escoamento
superficial urbano apresenta teores acima de 50% de fésforo, além de metais e
outros poluentes, como hidrocarbonetos (provenientes de derramamentos em geral
como é o caso de postos combustiveis) e diversos contaminantes emergentes
(TAEBI & DROSTE, 2004; VAZE & CHIEW, 2004; XU et al, 2011) presentes nos
esgotos sanitarios.

Mas é o lancamento de esgotos sanitarios tratados ou nado tratados o maior
responsavel pelo aumento nas concentracdes de nitrogénio e fésforo (além de
outros contaminantes) em corpos aquaticos. Apresentando altas concentracdes de
uréia, amonio, fésforo, cloreto e carbono organico, tais lancamentos aumentam
drasticamente a disponibilidade de nutrientes, fomentando o processo de
eutrofizacdo. Na maioria dos grandes centros urbanos, ao menos uma parte do
esgoto gerado é captado por estacdes de tratamento, de modo a reduzir a carga de
nutrientes antes de despeja-lo no corpo aquatico (LOW & CHASE, 1999). Mesmo
com uma capacidade de remoc¢ao que pode chegar a mais de 90% (dependendo do
tratamento aplicado), o aporte de efluentes tratados pode aumentar em varias vezes
a concentracdo de nutrientes no meio (CAREY & MIGLIACCIO, 2009). No caso
especifico de contaminantes emergentes, estacbfes de tratamento de esgotos
sanitarios ndo sao projetadas para a remocao de tais compostos(de SOUSA et al,
2013; CAMPANHA et al, 2015).

E, portanto, de grande importancia a quantificacio e o monitoramento
espaco-temporal da contribuicdo de nutrientes em um corpo aquatico, bem como
avaliar suas fontes, associando-se esses dados ao grau de impacto causado no

meio aquatico.



O presente estudo tem como foco a bacia hidrografica do Rio do Monjolinho,
localizada no municipio de S&o Carlos — SP, Brasil. Para isso, foram realizadas
determinacdes de fésforo total, fésforo soluvel reativo (ortofosfato), nitrogénio nas
formas de nitrato, nitrito e amoénio, carbono organico total e variaveis fisico-quimicas
(pH, condutividade elétrica, turbidez, oxigénio dissolvido, temperatura da agua e Ey),
tanto em amostras de agua, quanto de sedimento, coletadas em um amplo periodo
de tempo (40 meses) e cobrindo toda a extensdo do Rio do Monjolinho (da nascente

a foz).

2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Uso e ocupacdo do solo e sua influéncia na qualidade das aguas

superficiais

O desenvolvimento social humano sempre esteve ligado a disponibilidade de
recursos hidricos nas regides préximas as areas urbanas e rurais. No Egito Antigo,
considerado por muitos historiadores como o berco da civilizagdo moderna, as
primeiras comunidades surgiram as margens do Rio Nilo. Apds as épocas de cheia,
uma grande quantidade de lodo rico em matéria organica era depositado em suas
margens, que passava a ser utilizado como fertilizante nas planta¢des rudimentares
(SHAW, 2000). Ao longo dos séculos, tal dependéncia apenas aumentou: cidades
passaram a ser construidas em regides préximas a corpos aquaticos, de modo a
utiliza-los ndo apenas para agricultura e abastecimento humano, mas para descarga
de dejetos humanos e outros residuos.

Com o advento de novas fontes de energia e aceleracdo das formas de
producdo durante a Revolucdo Industrial, corpos hidricos (como o Rio Tamisa)
passaram a servir como receptores de grandes volumes de efluentes oriundos de
atividades industriais (BRENNER, 1974). Consequéncias da poluicdo das &aguas
superficiais ndo tardaram a surgir. Em meados do século XIX, diversas epidemias de
cOlera assolaram a Europa, matando milhares de pessoas. Ao fim do mesmo século,
foi descoberto que o agente causador da doenca (bacilo de Koch) era encontrado
em aguas poluidas; a partir de entdo, o numero de casos da doencga passou a cair,
apos a adocdo de politicas de tratamento de agua antes do consumo humano
(WIESMANN, CHOI, DOMBROWSKI, 2006). Porém, foi apenas a partir da década

3



de 60 do século XX que se concluiu sobre a necessidade de tratar efluentes antes
do despejo dos mesmos em aguas superficiais, dando origem as primeiras usinas de
tratamento de efluentes modernas e ao Clean Water Act nos Estados Unidos na
década de 1970, promulgando que efluentes devem ser tratados da melhor maneira
possivel antes de serem despejados em aguas superficiais (ESTADOS UNIDOS,
2002).

No Brasil, a revolucdo industrial ocorreu tardiamente, fazendo com que na
década de 50 do século XX ocorresse um crescimento desenfreado das areas
urbanas praticamente sem planejamento algum (GROSTEIN, 2001). Até 2010,
pouco mais de 60% dos domicilios brasileiros apresentam rede de esgoto, mas
apenas pouco mais de 35% dos municipios apresentam estacfes de tratamento de
esgoto (IBGE, 2010). Logo, sédo diversos os casos de corpos aquaticos sujeitos ao
aporte de efluentes néo tratados.

Antes mesmo de sofrer a acdo do despejo de efluentes, aguas superficiais ja
tém sua qualidade alterada pela presenca de areas urbanas ou até mesmo areas
rurais. Com a intencdo de aumentar a produtividade, produtores agricolas utilizam
compostos ricos em nitrogénio e fésforo para favorecer o crescimento das
plantacfes e agrotoxicos (pesticidas, herbicidas e outros) para protegé-las de pragas
(VEIGA et al, 2006). As principais fontes de poluicdo em areas rurais consistem na
lixiviagdo ou escoamento superficial de compostos nas areas cultivadas ou de
excretas de origem animal, aplicacao inapropriada de fertilizantes e/ou agrotoxicos e
o despejo inapropriado de residuos diretamente no corpo aquético (DZIKIEWICZ,
2000). Além de fosforo e nitrogénio, residuos rurais podem apresentar
concentracbes apreciaveis de sodio, potassio, cloreto e alguns metais pesados,
oriundos da queima de combustiveis fosseis (LEGRET, PAGOTTO, 1999; NEAL et
al, 2005).

A presenca de uma estrutura urbana nas proximidades de um corpo aquatico
ja é suficiente para causar alteragbes neste ecossistema. Muitas vezes, 0
crescimento urbano implica na destruicdo da vegetacdo riparia, drenagem,
impermeabilizacdo e canalizacdo do rio e o despejo inapropriado de residuos pelos
habitantes locais. Como consequéncia, tém-se casos de inundacdo, aumento da
carga de residuos solidos e deterioragdo da qualidade da &gua, levando a
problemas de saude publica (TUCCI, 2008; WOOD et al, 2011, NETUSIL et al,

2014). O escoamento superficial urbano e a deposicdo atmosférica de residuos séao
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0S principais responsaveis pelo aporte de substancias aléctones em um corpo
aquatico urbano, aumentando a concentracdo de espécies como derivados de
fésforo, nitrogénio, cloreto, sodio e diversos metais pesados ou ndo (DAVIS,
SHOKOUHIAN, LI, 2001; GIRES et al, 2012).

Entretanto, os efeitos do escoamento superficial urbano e/ou rural ndo se
aproximam dos efeitos do despejo de efluentes ndo tratados no corpo aquético.
Produtos de excrecdo humana séo ricos em fosforo e nitrogénio, assim como
efluentes oriundos de industrias alimenticia, téxtili e outras (MULDER, 2003;
CHILDERS et al, 2011). Por se tratarem de matrizes com altas concentracfes de
nitrogénio e foésforo, efluentes ndo tratados sdo capazes de, em um periodo de
poucos anos ou até mesmo alguns meses, tornar um corpo aquatico impactado em
um com caracteristicas de eutrofizacdo avancada, tornando a agua impropria tanto
para consumo humano quanto para usos menos nobres (THEODOROU, 1992;
KERAITA, DRECHSEL, AMOAH, 2003; NYENJE et al, 2010; XU et al, 2010).

No Brasil, os municipios devem incluir em seu plano diretor (conjunto de
propostas visando o desenvolvimento socioeconémico e organizacional municipal,
de acordo com VILLACA (2010)) informagdes acerca do uso e ocupacéo do solo, de
modo a definir as regides destinadas a agricultura, habitacdo e atividades industriais.
A partir deste, torna-se mais facil rastrear os possiveis fontes de contaminacao tanto
aguatica quanto terrestre. A partir de informacfes acerca do uso e ocupacdo do
solo, VANZELA et al (2009) correlacionaram a qualidade da dgua com as atividades
desenvolvidas na regido do Cérrego Trés Barras, em MarinGpolis — SP, concluindo
que trechos com maior densidade populacional ou predominio de atividades
agroindustriais favoreciam a queda na qualidade da agua. De maneira semelhante,
MOURA et al (2010) atribuiram os elevados valores de nitrato, amonio, solidos
suspensos e aluminio encontrados na Bacia do Gama — DF a presenca de

construgdes civis e atividades agrarias.

2.2 — A Dindmica do Fésforo e Nitrogénio em Corpos Aguaticos

Em 1855, o quimico alemao Justus von Liebig demonstrou que o crescimento
de plantas terrestres € limitado pela concentracdo minima de alguns elementos, sem
0S quais 0 vegetal ndo pode crescer mesmo na presenca abundante de outros

compostos igualmente indispensaveis (von LEIBIG, 1855); a esta relacdo deu-se
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posteriormente 0 nome de Lei de Leibig ou Lei do Minimo. Dois dos principais
elementos limitantes de crescimento de plantas terrestres sdo o fosforo e o
nitrogénio; porém, tais elementos também séo fatores limitantes no crescimento de
organismos aquaticos.

Ao longo de séculos, ocorre naturalmente um aumento nas concentracdes de
nitrogénio e fésforo no meio aquético: a esse processo, da-se o nome de
eutrofizacdo. Entretanto, o aporte de residuos industriais, esgoto doméstico bruto
e/ou tratado e fontes difusas (escoamento superficial urbano e agricola) levam a um
rapido aumento nas concentracfes desses nutrientes em um corpo hidrico. Como
resultado, tem-se uma aceleragéo no processo de eutrofizacdo, levando-o a ocorrer
em poucas décadas ou até mesmo em poucos anos (SEPPALA, KNUUTTILA,
SILVO, 2004, LI et al, 2012). Como consequéncias diretas desse processo, pode-se
citar o aumento na proliferacdo de macrdfitas aquéticas, aumento na biomassa,
deplecédo do oxigénio dissolvido e completa alteracao da biota local.

Em 1934, o oceandgrafo americano Alfred Redfield publicou um estudo
acerca da interacdo entre a biota e os fatores quimicos em um determinado
ambiente (REDFIELD, 1934). No referido trabalho, o autor mostra que nas aguas
marinhas ocorre uma gradiente de concentracdo de carbono, nitrogénio e fésforo,
com concentracdes mais elevadas em maiores profundidades (devido a maior
concentracdo de matéria organica e a baixa capacidade de oxidacdo do meio), em
contrapartida a concentracbes mais baixas na superficie (alto potencial redox,
resultando na oxidacdo da matéria organica). Entretanto, observou-se que,
independente da profundidade ou do local estudado, as raz6es molares de carbono,
nitrogénio e fosforo mantinham-se aproximadamente constantes, sendo de,
respectivamente, 106:16:1. Além disso, tal razdo também foi observada no interior
de uma grande variedade de organismos planctbnicos. Em 1958, o0 mesmo autor
atribuiu essas “coincidéncias” aos ciclos biogeoquimicos dos elementos em questao:
a “coincidéncia” entre a composicdo do plancton marinho e as propor¢des de
nitrogénio e fésforo nas dguas oceanicas devem-se aos processos metabdlicos de
consumo e excrecao desses elementos pela alta biomassa presente (e.g. fixacao de
nitrogénio por cianoficeas), definindo a razdo N:P de 16:1 como ideal para o
crescimento da mesma. Assim, valores abaixo de 16 indicariam uma deficiéncia de
nitrogénio no meio, tornando-o fator limitante para o crescimento; 0 mesmo se aplica

ao fosforo, para valores de N:P acima de 16. Ja o a razdo de Redfield apresentar
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valores semelhantes em locais distintos deve-se ao fato de o tempo de residéncia do
fésforo e nitrogénio ser muito superior ao tempo de mistura das dguas dos oceanos,
fazendo com que essa razdo tenda a permanecer praticamente constante
independentemente da regido (REDFIELD, 1958).

Mesmo com estudos afirmando que tal premissa possa nao ser verdadeira
devido as diferencas fisico-quimicas entre uma amostra coletada e seu estado in
natura (GOLDMAN, McCARTHY, PEAVEY, 1979, TETT, DROP, HEANEY, 1985), tal
correlacdo € utilizada para determinar a influéncia principalmente antropica em um
corpo hidrico, mesmo de agua doce (BIDDANDA, OGDHAL, COTNER, 2001,
GIKAS, 2014). A razdo de Redfield também permite correlacionar qual a variedade
de alga tem maior tendéncia de se proliferar em um ambiente; regides com maiores
indices de fésforo propiciam o surgimento de algas verdes; regides com maiores
indices de nitrogénio propiciam um ambiente favoravel as algas cianoficeas devido a
sua capacidade de fixacdo do nitrogénio atmosférico (BULGAKQV, LEVICH, 1999,
TURNER, RABALAIS, 2013).

O nitrogénio é um elemento presente na estrutura de proteinas e acidos
nucléicos, sendo, portanto, vital para todos os seres vivos; € 0 gas mais abundante
da atmosfera, constituindo cerca de 78% da mesma. Todavia, sua forma gasosa é
inerte e ndo pode ser assimilada diretamente por organismos superiores; sua
obtencéo por seres heterotréficos se da exclusivamente pela alimentacdo, enquanto
que a obtencdo por vegetais ocorre através de uma relacdo simbibtica entre
bactérias fixadoras de nitrogénio (géneros Rhizobium, Nitrobacter e Clostridium).
Tais bactérias alocam-se nas raizes das plantas (principalmente gramineas e
leguminosas) e utilizam-se de seus fotoassimilados como fonte de energia para a
conversdo de nitrogénio atmosférico em amonia, facilmente metabolizada pelo
organismo hospedeiro (NUNES, RAIMONDI, NIEDWIESKI, 2003, KUSS, 2006,
KUSS et al, 2007).

Na Figura 2.1 apresenta-se o ciclo do nitrogénio em ambientes aquaticos.
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FIGURA 2.1: Ciclo do nitrogénio em um ambiente aquético (adaptado de ALAN,
CASTILLO, 2007).

De acordo com a Figura 2.1, nota-se que a fixacdo desse elemento em
ambientes aquaticos ocorre principalmente por meio de bactérias cianoficeas.
Entretanto, nota-se a entrada de outras espécies nitrogenadas, como nitrito (NOy),
nitrato (NOj3") e nitrogénio organico dissolvido (DON). A entrada desses compostos
se da principalmente por atividades antropogénicas e, em menor extensdo, da
excrecao e lise celular da microbiota local (CAMARGO, ALONSO, 2006). O NH4" é a
principal fonte de nitrogénio para a maioria das algas e microrganismos, ja que sua
assimilacdo ndo é intermediada por enzimas. J4 as espécies NOsz e NOy
necessitam, respectivamente, da agdo das enzimas nitrato-redutase (conversao
NOs => NO;) e nitrito-redutase (conversdo NO, => NH;") (MARTINS, CHOW,
YOKOYA, 2009).

E possivel notar também a correlagdo entre as espécies nitrogenadas e a
concentracdo de oxigénio no meio. Regides mais proximas a superficie tendem a

apresentam maior concentracdo de oxigénio, logo a tendéncia é que ocorra uma
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predominancia das espécies nitrogenadas mais oxidadas. J& em regides mais
profundas ou em corpos hidricos com menor quantidade de oxigénio dissolvido, o
nitrato € consumido como receptor de elétrons, justificando a maior tendéncia de
concentracdo de amanio.

Tao importante quanto o nitrogénio, o fosforo esta presente em moléculas de
acidos nucleicos e constituintes da membrana celular (fosfolipideos). Além disso, &
componente da molécula de ATP (adenosina trifosfato), uma das principais fontes de
energia para a respiracao celular. ATP é formada na mitocéndria ou nos cloroplastos
de seres eucaridticos, através da reacdo de fosforilacdo oxidativa entre seu
precursor ADP (adenosina difosfato) e fosfato inorganico (TORNROTH-
HORSEFIELD, NEUTZE, 2008).

Apesar de tamanha importancia, o fosforo é necessario em quantidades
extremamente baixas, sendo que, em geral, as concentragcbes em ambientes pouco
impactados deve-se principalmente ao fosfato presente em minerais, deposicao
atmosférica e a lise celular da microbiota (ELSER et al, 2007). Porém, o aporte de
fosfato de origem antrépica (proveniente principalmente de esgoto doméstico pelo
uso de detergentes, bem como efluentes industriais) pode alterar significativamente
o ciclo biogeoquimico desse elemento, tanto que o fosforo é, na maioria das vezes,
o maior responsavel pela eutrofizacdo de aguas continentais (CORRELL, 1998,
PAERL, 2009). Na Figura 2.2 tem-se uma representacao do ciclo biogeoquimico do

fosforo em um ambiente aquatico.
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FIGURA 2.2: Ciclo biogeoquimico do fosforo em um ambiente aquatico (adaptado de
ALAN, CASTILLO, 2007).

E possivel notar que o fosforo apresenta uma grande mobilidade na interface
coluna d’agua-sedimento, estando sujeito a captacdo em ambos 0s meios. Isso se
deve a influéncia de diversos fatores quimicos e fisico-quimicos que podem interferir
na precipitagdo dos ions fosfato em solugdo. Dentre esses fatores, pode-se citar a
precipitacdo por ions e argilas.

Dos ions capazes de precipitar fosfato, o ferro é aquele que apresenta maior
importancia. Considerando que um corpo aquatico pouco impactado apresenta, na
maioria das vezes, pH levemente acido e concentracbes razoaveis de oxigénio
dissolvido, os fons ferro em solugdo encontrar-se-d30 sob a forma de Fe®*,
geralmente precipitado sob a forma de Oxi-hidroxido de ferro (FeOOH), que é capaz
de adsorver e precipitar espécies fosfatadas. Porém, em condi¢cdes anaerobicas,
pode ocorrer a reducdo do sedimento, convertendo Fe** para Fe?" e liberando o
fosforo adsorvido na forma de ions ortofosfato (ESTEVES, 1998).

A precipitagéo de fosfato por de argilas ocorre devido a uma interacdo entre
as cargas negativas dos ions derivados do fésforo e as cargas positivas presentes

na superficie da argila, principalmente o calcio. Existem atualmente técnicas de
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remediacdo de ambientes aquéticos baseadas neste processo de precipitagdo com

argilas. Um exemplo é o Phoslock®, uma bentonita modificada com lantanio, capaz

de remover concentracbes elevadas de fésforo da coluna d’agua e das aguas
intersticiais dos sedimentos (YAMADA, 2010, KUROKI et al, 2014).

2.3 - Legislagcdes e Normas

Sao inumeras as normas mundiais que regulamentam as concentracdes

maximas de nutrientes e variaveis fisico-quimicas dos corpos hidricos. Dos 6rgaos

reguladores internacionais que monitoram a qualidade da &gua, a Agéncia

Americana de Protecdo Ambiental (USEPA) é uma das mais conhecidas. A USEPA

preconiza os seguintes valores para os parametros (USEPA, 1986):

Nitrogénio na forma amoniacal (expresso na forma de aménia): 1,04 mg L™
em pH 7,00 e 25° C;

Nitrogénio na forma de nitrato: 10 mg L

Nitrogénio na forma de nitrito: 1,0 mg L

Ortofosfato: 0,1 mg L™

pH: 6,5-8,5;

Oxigénio Dissolvido: minimo de 0,5 mg L™

No Brasil, Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) dispde uma série de

resolucbes que visam garantir a qualidade das &aguas, bem como classificar os

corpos hidricos de acordo com uma série de variaveis. Dentre essas resolucdes,

destacam-se:

e CONAMA 430/2011: estabelece valores limites para o descarte de
efluentes em corpos hidricos (BRASIL, 2011);

e CONAMA 359/2005: limita o teor de fosforo em formulagdes de detergente
em po para 4,8% (BRASIL, 2005a);

e CONAMA 357/2005: define valores limites para diversas diretrizes
ambientais, com a finalidade de classificar corpos aquaticos. Tais
classificagbes os valores-limite de algumas diretrizes sdo mostrados na
Tabela 2.1.
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TABELA 2.1: Valores-limite e classificacdo de corpos aquaticos (BRASIL, 2005b).

Classificacdo pH OD(mg L") Turbidez N-NH,” N-NOj N-NO, P-total
(NTU) (mgL™) (mgL") (mg’'L) (mgL™)
Classe 1 6,0-9,0 6,0 40 3,7 10,0 1,0 0,10
Classe 2 6,0-9,0 5,0 100 3,7 10,0 1,0 0,10
Classe 3* 6,0-90 4,0 100 13,3 10,0 1,0 0,15

*Valores acima destes enquadram o corpo hidrico como classe 4.

A resolucao estabelece ainda o uso para cada classe de corpo hidrico:

e Classe 1: abastecimento e consumo humano (apds tratamento
simplificado), protecdo de comunidades aquaticas, recreacao, irrigacdo de
hortalicas consumidas cruas;

e Classe 2: abastecimento humano (ap6s tratamento convencional),
protecdo de comunidades aquaticas, recreacdo, irrigacdo de plantas
frutiferas, aquicultura e pesca,;

e Classe 3: abastecimento humano (ap6s tratamento avancado), irrigacéo
de culturas arboreas, pesca amadora, dessedentacédo de animais.

e Classe 4: navegacao e harmonia paisagistica.

2.4 — Técnicas de Determinacdo de Nutrientes

Existem diversas técnicas utilizadas para a determinacdo de fosforo e
nitrogénio em matrizes ambientais, sendo as mais classicas aquelas baseadas na
mudanc¢a da intensidade da coloracdo de acordo com a concentracdo de analito
presente no meio.

MICHELSEN (1957) propde uma metodologia para a determinacao de fosfato
em baixas concentracoes a partir de um complexo acido
molibdometavanadatofosférico. Para isso, utiliza-se uma solugcdo contendo &cido
cloridrico, metavanadato de amonio e molibdato de amoénio. Tal mistura, na

presenca de ortofosfato, o complexo contendo molibdénio e vanadio € formado, cujo
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méaximo de absorcdo ocorre em 315 nm. A intensidade da coloragéo é proporcional a
concentracdo de ortofosfato em solugdo, com a faixa de deteccdo do método
variando de 0,01 a 2,5 mgPO,> L™,

MURPHY & RILEY (1962) descrevem uma metodologia para a deteccao de
ortofosfato a partir da reducédo de acido fosfomolibdinico por &cido ascérbico na
presenca de antiménio. Para isso, uma solucao de reagente misto é feita contendo
acido sulfarico, molibdato de amdnio, tartarato de antiménio e potassio e acido
ascorbico. Em meio acido, o sal de molibdénio reage com o fosfato em solucéo,
gerando o acido fosfomolibdinico. Na presenca do sal de antiménio, o &cido
ascorbico reduz esse acido, de modo a gerar um complexo colorido conhecido como
azul de molibdénio. A estequiometria exata da reacdo é desconhecida, mas o
complexo gerado apresenta coloracdo azulada proporcional a concentracdo de
fosfato no meio, sendo o maximo de absor¢éo na regido de 882 nm.

RUZICKA & STEWART (1975) propuseram uma forma de automatizar a
metodologia citada anteriormente por meio de um sistema de analise por injecdo em
fluxo (do inglés: flow injection analyses ou FIA). De acordo com os autores, as
solugdes de molibdato com &cido sulfdrico e acido ascoérbico seriam bombeadas em
canais separados continuamente por uma bomba peristaltica, de forma a se
encontrarem em um ponto onde a amostra seria inserida. A amostra € entdo
carreada até o detector de absorbancia. Tal metodologia mostrou capacidade de
realizar cerca de 420 leituras por hora, sendo que, além da economia de tempo,
houve também economia de reagentes gastos.

Uma das formas mais classicas para a determinacio de NH;" & também
colorimétrica, pela da reacdo de Berthelot. Como descrito por SCHEINER (1975), a

reacdo entre fenol, amdnia e hipoclorito em meio acido (reacéo 2.1).

2 Q—o + NH, + 3CIO" -ro-@—-

Reacao 2.1
N=®=o +2H,0 + OH" + 3CI~ ¢

O composto resultante da reacdo citada apresenta coloracdo azul
proporcional a concentracdo de amo6nia em solugcdo. O método apresenta limite de
quantificacéo na faixa de 0,2 mg NH; L™

A determinacao colorimétrica de NO, pode ser realizada a partir da formacao
de um composto rubro gerado em meio acido a partir das reagbes a seguir
(BENDSCHNEIDER, ROBINSON, 1952).
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NH>SO,CegH4NH>.HCI + NO,” — NH,SO,CgH4N=NCI + 2H,0 Rea(;éo 2.2

NH,SO,CsH4N=NCI + C10H7NHCH,CH,;NH(C10H7).2HCI —
NH>SO,CegH4sN=NNCH,CH,;NH(C1oH7).2HCI (vermelho) + HCI Reacéo 2.3

Ou

NH,SO,CsHsN=NCI + C10H7NHCH,CH,;NH(C10H7).2HCI —
NH>SO,CsHsN=NC10HsNHCH,CH,;NH,.2HCI (vermelho) + HCI Reacédo 2.4

A reacgéo 2.2 mostra a reagdo entre o nitrito e a sulfanilamida, resultando na
diazotizacdo desta ultima. O produto dessa reacdo reage entdo com N-(1-Natftil)
Etilenodiamina Dicloridrato (NED Dicloridrato), gerando dois possiveis produtos
finais com coloragdo avermelhada. A leitura € realizada em um comprimento de
onde de 530 nm e tem limite minimo de 0,01 mg NO, L. A determinacao de nitrato
pode ser realizada através da mesma metodologia, através da reducéo para NOy
pela passagem da amostra por uma coluna de zinco coberta com cadmio.
ANDERSON (1979) desenvolveu um sistema de FIA capaz de realizar ambas as
determinacdes de NO3s e NO,. Os limites de deteccdo foram maiores; porém, ha a
vantagem da realizacdo de até 30 analises por hora.

FARIA e PASQUINI (1991) desenvolveram uma metodologia baseada em
deteccdo condutimétrica em FIA que permite a quantificacdo de toda a série
nitrogenada. O sistema € constituido de um liquido aceptor (agua deionizada) em
confluéncia com um liquido doador (solucdo de NaOH com EDTA). A guantificacédo
dos ions NH4" ocorre pela passagem destes através de uma membrana de PTFE,
alterando, assim, a condutividade da agua deionizada. Essa alteragédo é diretamente
proporcional a concentracdo de ions em solugcédo. Para a determinacédo de NO; e
NOg, realiza-se a reducédo deste com a passagem na amostra em uma coluna de
zinco ativada por sulfato de cobre. Com isso, h& a reducéo de todas as espécies em
solucéo para NH,". Por fim, adiciona-se a amostra sulfanilamida, de modo a remover
os ions NO, da solucdo, passando a amostra novamente pela coluna redutora.
Dessa forma, obtém-se todos os valores relativos a série nitrogenada.

Com os avangos na area de cromatografia, a determinacéo de cétions e
anions por cromatografia de troca idnica vem sendo cada vez mais utilizada, por se

mostrar mais rapida, sensivel e fazer uso de reagentes menos agressivos. A técnica
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se baseia na interacdo entre os ions da amostra e os grupos de troca ibnica
presentes na coluna. Cada ion apresenta uma interacdo diferente com a coluna,
resultado em tempos de retencdo diferente. Por isso, é possivel realizar a
determinacdo de varios cations ou varios anions de uma so vez. Os valores de
concentracdo sdo diretamente proporcionais a é&rea do pico cromatogréafico
(CASSIDY, ELCHUCK, 1982).

2.5 — Caracterizacdo da Bacia Hidrografica do Rio do Monjolinho
2.5.1 — O Municipio de Séo Carlos

Fundado em 1857 por Anténio Carlos de Arruda Botelho (Conde do Pinhal) e
Jesuino José Soares de Arruda, o municipio de S&o Carlos localiza-se no interior do
Estado de S&o Paulo (22° 01° 04” S 47° 531 27” O) e possui uma area de 1.137.332
km?, sendo apenas 6% de area urbana. Apesar disso, 96% da populacéo de 222 mil
habitantes encontra-se na area urbana (SAO CARLOS).

Apresenta grande atividade agropecuaria, com uma producdo de cana-de-
acucar superior a 2,8 milhdes de toneladas em 2012 e um rebanho de aves superior
a 2,5 milhdes de cabecas (valores que correspondem, respectivamente, a 0,7% e
1,29% da producdo estadual). Seu parque industrial conta com mais de 750
estabelecimentos, grande parte concentrada na area de eletrodomeésticos, téxtil,
alimentos e maquinas (SAEDE, 2012).

A cidade conta com uma estacdo de tratamentos de efluente (ETE),
inaugurada em 1° de dezembro de 2008 e com capacidade para tratar uma carga
aproximada de efluentes de 500 L s (SAAE). De acordo com a CETESB (2012)
cerca de 99,6% do esgoto produzido na cidade é recolhido, porém apenas 85% é
tratado pela Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) local, logo o Monjolinho

recebe descargas de esgotos tratados e néo tratados.
2.5.2 - O Rio do Monjolinho

A sub-bacia hidrografica do rio do Monjolinho é integrante da Unidade de
Gerenciamento de Recursos Hidricos do Tieté-Jacaré (UGRHI 13). A Figura 2.3

apresenta o mapa da UGRHI-13 juntamente de seus corpos hidricos.
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FIGURA 2.3: Mapa da UGRHI - 13, seus municipios e malha hidrica (adaptado de
TUNDISI et al, 2008).

== | imite dos Municipios

Como caracteristicas principais dessa UGRHI, destacam-se a alta densidade
demogréfica (93 habitantes km™), a elevada taxa de urbanizacéo (96%) e as altas
demandas hidricas tanto para a agropecuaria (39,5%) quanto para a industria
(38,4%) (SAO PAULO, 2013).

A sub-bacia do rio do Monjolinho ocupa uma area de aproximadamente 275
km? e localiza-se, em grande parte, no municipio de S&o Carlos-SP. Integra a bacia
hidrogréafica do rio Jacaré-Guacgu, um dos mais importantes rios da URGHI-13 que
desagua no reservatério de Ibitinga-SP, pertencente aos complexos reservatorios
construidos em cascata no rio Tieté (ESPINDOLA et al, 2000).

O rio do Monjolinho possui uma extensdo de 43,3 km, com a nascente
localizada no planalto de Sao Carlos-SP, em uma altitude de aproximadamente 900
m. Grande parte de area urbana apresenta-se canalizada e é o principal corpo

receptor de despejos provenientes das atividades industriais do municipio. Ao fim da
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area urbana, o rio passa por trechos onde predominam o cultivo de cana-de-agucar
até desaguar no rio Jacaré-Guagu (MOZETO e FADINI, 2010).

3 — MATERIAIS E METODOS

3.1 — Descri¢ao dos Pontos de Coleta

A Figura 3.1 apresenta um mapa das sub-bacia do Rio Monjolinho, bem

como os pontos de coleta. A Tabela 3.1 apresenta as coordenadas destes pontos de
amostragem, bem como registros fotograficos realizados.

Legenda

—— Hidrografia
/1 Mancha Urbana

Limite da Sub-Bacia do
Monjolinho
® Pontos de Amostragem
® ETE de Sao Carlos

0 8,959
e —
quilémetros
FIGURA 3.1: Sub-bacia hidrografica do rio do Monjolinho, com destaque para as

regibes amostrais e a estacao de tratamento de efluentes.
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TABELA 3.1: Identificacdo com as coordenadas geograficas e registro fotogréafico
dos pontos de amostragem.

N° | Regido Registro fotografico

1 | Nascente (22° 1'40” S
47°50'2170)

2 |UFSCar (21° 599"S
47° 52'57°0)
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M. ETE (22° 123°S
47° 54'53°0)

A. Quente (22° 1'49”S
47° 55’56”0)

J. ETE (22° 1'48"S
47°56’37”0)
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6 |Foz (22° 3'23"S
48° 5’55”0)

A regido proxima a nascente fica em uma area rural, em uma area com mata
preservada e sob pequena influéncia de atividade agricola local. Por esse motivo,
esse ponto foi selecionado como corpo hidrico de referéncia (pouco ou nada
impactado). A regido de coleta localizada no interior da UFSCar indica o inicio da
area urbana, trecho em que o rio jA passou por estresse devido a atividades de
origem agraria. A regido a montante da ETE encontra-se ao fim da area urbana,
apos o corpo aquatico atravessar todo o municipio e estando sujeito a efeitos de
escoamento superficial urbano e eventuais descargas ilegais de efluentes. Na regido
a jusante da ETE, tém-se o efeito do aporte de uma alta carga de efluentes tratados
pela ETE sobre o rio. Na regido da foz, tem-se um longo trecho de predominio de
atividades agricolas e/ou regibes sem acdo antropica, de modo que ha uma
diminuicdo consideravel no estresse sofrido pelo corpo hidrico. O ponto do Cdérrego
da Agua Quente foi alocado em novembro de 2013, quando foi descoberto o despejo
de esgoto bruto oriundo de um bairro com mais de 40 mil habitantes no referido
cérrego, que desagua no rio do Monjolinho.

O rio do Monjolinho foi escolhido como corpo hidrico modelo a ser estudado,
por drenar uma area urbana com grande densidade populacional, sendo bastante
suscetivel as contaminacfes por diferentes espécies quimicas nele lancadas por
despejo direto e também pelas aguas de escoamento superficial, deposicao
atmosférica, residuos de produtos domissanitarios utilizados em quintais e calcadas,

excretas de animais, etc.
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3.2 — Periodo Amostral

No periodo de marco de 2011 a julho de 2012, foram realizadas coletas
mensais de amostras de agua superficial em cinco pontos do Rio do Monjolinho,
exceto nos meses de julho, agosto e novembro de 2011 e janeiro de 2012. A partir
de setembro de 2012 até novembro de 2014, tais coletas passaram a ser bimestrais.
O sexto ponto, referente ao Cérrego da Agua Quente, passou a ser monitorado a
partir de novembro de 2013. As amostras de sedimento foram obtidas em coletas

quadrimestrais ao longo do mesmo periodo de estudo.

3.3 — Coleta e Preparo de Amostras

3.3.1 — Amostras de Agua Superficial

Em cada ponto de estudo, foi coletada uma aliquota de 1000 mL de agua
superficial, acondicionada em garrafa PET (reservada para a determinacdo de
nutrientes) e uma aliquota de 25 mL, acondicionada em frasco ambar (reservada
para determinacao de carbono organico total - COT), sendo ambas sob temperatura
aproximada de 4° C até a chegada ao laboratdrio.

Posteriormente, em um periodo maximo de 24 horas, foram separadas
aliquotas de 100 mL de cada amostra para cada andlise de nutrientes; as amostras
reservadas para determinacdo de nitrogénio e fésforo totais foram mantidas em -6°
C sem nenhum pré-processamento; as amostras reservadas para determinacédo de
ortofosfato e série nitrogenada foram filtradas em uma membrana de acetato de
celulose com porosidade de 0,45 um (Sartorius, Goetingen, Alemanha) e congeladas
a -6° C até a data da andlise.

Nas amostras destinadas a determinacdo de COT, foi adicionada 30 pL de
acido fosforico concentrado (Synth) para preservacdo das mesmas, sendo elas em

seguida armazenadas em geladeira a 4° C até a data de analise.

3.3.2 — Amostras de Sedimento

As amostras de sedimento foram coletadas com o auxilio de um recipiente de

PVC e armazenadas em recipientes PET previamente descontaminadas com
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capacidade para 500 mL, sendo mantidas em caixa térmica a 4° C até a chegada ao
laboratério. Tais sedimentos foram entdo secos a 45° C em estufa com recirculagcéo
de ar, triturados e peneirados através de uma peneira de 350 mesh (ABNT 45),

seguida de refrigeracéo a -20° C até a utilizacdo para analises de nutrientes.

3.4 - Anélises de Agua Superficial

3.4.1 — Determinacéo das Variaveis Fisico-Quimicas

As variaveis fisico-quimicas (pH, condutividade elétrica, turbidez, oxigénio
dissolvido, temperatura da dgua e potencial redox) foram obtidos in situ através de
uma sonda multiparamétrica modelo YSI 6820 V2-2 (Yellow Springs, Ohio, USA).

3.4.2 — Determinacao de Carbono Orgéanico Total (COT)

A determinacdo dos valores de concentracdo de COT nas amostras de agua
superficial foi realizada através de um analisador da Shimadzu TOC-L CPN/CPN
(Toquio, Japao). As amostras previamente conservadas com acido fosférico sédo
deixadas a temperatura ambiente e injetadas no equipamento, cujos resultados sao

expressos em mg L™

3.4.3 — Determinacao de Ortofosfato (Orto-P)

3.4.3.1 — Reagentes e materiais

e Agua ultrapura (Merck Millipore, S&o Paulo, Brasil)

¢ Molibdato de amonio tetraidratado (Macron)

e Tartarato de antiménio e potassio (Mallinckrodt)

e Acido sulfarico (Merck)

e Acido ascorbico (Merck)

e Fosfato de potadssio monobasico (Merck)

e Balanca Analitica (Mettler Toledo, Suica)

e Espectrofotdmetro Femto 600 (Femto, Sdo Paulo, Brasil)

e Cubeta de vidro com caminho 6tico de 10 cm.
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3.4.3.2 — Procedimento Analitico

A determinacdo das espécies de orto-P em matrizes aquosas foi realizada
através do método classico do acido ascoérbico (APHA, 1999). Para isso, foi feita a
adicdo de 8 mL de reagente misto a 42 mL de amostra. Esse reagente misto é
composto por uma solucéo contendo &cido sulfrico 5 mol L™, tartarato de antiménio
e potassio 6,00 mmol L™, molibdato de aménio 172 mmol L™ e &cido ascérbico 1,00
mol L™, sendo todas as solucées preparadas previamente. Apés um periodo de 10
a30 minutos da adicdo do reagente misto a amostra, realizou-se a leitura no
espectrofotometro, em comprimento de onda de 880 nm. A cubeta de vidro com
caminho o6tico de 10 cm permite um maior limite de deteccdo para o método em
comparacdo as cubetas de 1 cm, sendo este de 2,5 pg L ™. As curvas de calibracéo
foram feitas a partir de uma solugéo-padréo contendo 10 mg L™ de fésforo, sendo o
fosfato de potadssio monobésico o sal utilizado. A curva de calibracdo €

exemplificada no Apéndice A.
3.4.4 — Determinacédo de Fosforo Total (P-Total)
3.4.4.1 — Reagentes e Materiais

e Persulfato de Potassio (Sigma-Aldrich)

e Agua ultrapura (Merck Millipore, S&o Paulo, Brasil)

¢ Molibdato de amonio tetraidratado (Macron)

e Tartarato de antiménio e potassio (Mallinckrodt)

e Acido sulfarico (Merck)

e Acido ascorbico (Merck)

e Fosfato de potassio monobasico (Merck)

e Balanca Analitica (Mettler Toledo, Suicga)

e Espectrofotdmetro Femto 600 (Femto, Sdo Paulo - SP, Brasil)
e Autoclave vertical (Prismatec, Itu — SP, Rasil)

e Cubeta de vidro com caminho 6tico de 10 cm.

23



3.4.4.2 — Procedimento Analitico

Primeiramente as amostras a serem analisadas passaram por um processo
de digestdo em meio acido, de forma que todas as espécies fosfatadas fossem
convertidas a ions fosfato. Para isso, foi adicionada a 25 mL de amostra 0,5 g de
persulfato de potassio juntamente de 1 mL de &cido sulfarico 1 mol L™. O sistema foi
vedado com filme plastico e papel aluminio e colocado na autoclave a 120° C por 30
minutos. Apos o resfriamento do sistema, foi feita a neutralizacdo do mesmo com a
adicdo de hidroxido de sédio 6 mol L™, sendo utilizada fenolftaleina como indicador
do ponto de viragem. Os padrdes de fosfato de potassio destinados a calibracdo
também passaram por esse mesmo processo. Em seguida, foi adotado o mesmo
procedimento para a determinacéo de orto-P, como descrito no item 3.4.3.2. O limite
de deteccdo do método também é de 2,5 pg L™ e, no Apéndice A, encontra-se uma
curva de calibracdo do método.

3.4.5 — Determinacao da Série Nitrogenada (am&nia, nitrito e nitrato)
3.4.5.1 — Determinac&o de Nitrogénio Amoniacal (N-NH;")
3.4.5.1.1 — Reagentes e Materiais

e Acido pirinocarboxilico (Fluka)

e Padrdo multications (SpecSol)

e Sulfato de aménio (Merck)

e Acido nitrico (Fluka)

e Agua ultrapura (Merck Millipore, S&o Paulo, Brasil)

e Cromatografo de fons modelo 881 Compact IC Pro (Metrohm, Suica)

e Balanca analitica (Mettler Toledo, Suica)
3.4.5.1.2 - Procedimento Analitico

Para a analise de N-NH,", utilizou-se um cromatografo de ions com sistema
de deteccao de cations. Como eluente, foi utilizada uma solugédo contendo 0,7 mmol

L™ de 4cido piridinocarboxilico e 1,7 mmol L™ de &cido nitrico. A coluna utilizada foi
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uma coluna de troca catidnica contendo silica gel com grupos carboxilicos, com
particulas de 5 um. A curva de calibracdo foi gerada a partir de uma solugdo multi-
cations misturada a uma solucdo de sulfato de aménio, ambas com a mesma
concentracdo de cations. A solucdo-padrao multi-cations foi utilizada para permitir a
atribuicdo precisa dos picos cromatogréaficos. No Apéndice B encontra-se a curva
de calibracdo utilizada para o método e um cromatograma com a atribuicdo dos
picos. As amostras inseridas no equipamento sdo aspiradas por uma bomba
peristaltica e filtradas através de uma membrana de acetato de celulose com
porosidade de 0,2 um. Os ions sdo separados de acordo com suas interacdes com
0s grupos carboxilicos e a detecgdo é realizada por um detector condutimétrico. O

limite de quantificacdo para o NH," é de 0,023 mg L™.

3.4.5.2 — Determinacao de Nitrogénio nas formas de Nitrato e Nitrito (N-NO3 e
N-NO,)

3.4.5.2.1 — Reagentes e Materiais

e Carbonato de sodio (Sigma-Aldrich)

e Agua ultrapura (Merck Millipore, S&o Paulo, Brasil)

e Acido sulfarico (Merck)

e Solucéo-padrao multianions (SpecSol)

e Solucéo-padréo de nitrito (Fluka)

e Cromatografo de fons modelo 881 Compact IC Pro (Metrohm, Suica)

e Balanca analitica (Mettler Toledo, Suica)
3.4.5.2.2 — Procedimento Analitico

A determinacdo de N-NO3z e N-NO, foi realizada utilizando-se um
cromatografo de ions, com sistema de detec¢cdo de anions. Como eluente, foi
utilizada uma solugdo 4,0 mmol L™ de carbonato de sédio. Como a solucéo
apresenta uma concentracado significativa de ions carbonato, € necesséaria a
supressdo quimica dos ions para diminuir o valor da linha de base e melhorar a
sensibilidade do método antes da leitura pelo detector condutimétrico. Isso é feito

com a utilizacdo de uma solucdo 100 mmol L™ de acido sulfarico. A coluna de
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separacdo é constituida de &lcool polivinilico com grupos quaternarios de amoénio,
com tamanho de particula de 5 pm.

A curva de calibracao foi gerada a partir de uma solucdo-padrdo multianions
misturada a uma solucao padrao de nitrito, ambas com mesma concentracdo. Com
isso, foi possivel atribuir com precisdo os picos cromatograficos. No Apéndice B
encontra-se a curva de calibracéo utilizada para o método e um cromatograma com
a atribuicdo dos picos. As amostras inseridas sdo aspiradas por uma bomba
peristaltica, filtradas através de uma membrana de acetato de celulose com
porosidade de 0,2 um e passam pelo supressor quimico para a correcao da linha de
base. Os ions sdo separados de acordo com suas interacdes com 0S grupos
guaternarios de amoénio e a deteccao é realizada por um detector condutimétrico. O
limite de quantificagcdo para NO3 é de 0,010 mg L™, enquanto que para o NO, é de
0,008 mg L™

3.4.6 — Determinacéao de Nitrogénio Total (N-Total)

3.4.6.1 — Reagentes e Materiais

e Agua ultrapura (Merck Millipore, S&o Paulo, Brasil)

e Carbonato de sodio (Sigma-Aldrich)

e Acido sulfarico (Merck)

e Acido oxalico (Merck)

e Acetona P.A. (Vetec)

e Acido bérico (Cetus)

e Solucdo-padrdo multianions (SpecSol)

e Cromatografo de fons modelo 881 Compact IC Pro (Metrohm, Suica)
e Autoclave vertical (Prismatec, Itu — SP, Rasil)

e Balanca Analitica (Mettler Toledo, Suica)

3.4.6.2 — Procedimento Analitico

Para a determinacdo da concentracdo de N-Total nas amostras de agua
superficial, foi necessario realizar a digestdo destas em meio oxidante para

converter todas as espécies nitrogenadas em ions nitrato. Isso foi feito de acordo
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com o procedimento descrito no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1999): a uma aliquota de 10 mL de amostra, adicionou-se 5 mL
de uma solugéio 20 g L™ de persulfato de potéssio e 3 g L™ de hidréxido de sédio. Os
frascos foram vedados com filme plastico e papel aluminio e mantidos em autoclave
a 120° C por 30 minutos. Apos o resfriamento do sistema, adicionou-se 1 mL de uma
solucdo 61,8 g L™ de &cido bérico e 8 g L™ de hidréxido de sédio, a fim de neutralizar
o pH do sistema.

A analise foi realizada em um sistema semelhante ao de determinacdo de N-
NO3; e N-NO;’; porém, o excesso de borato presente na matriz apds o processo de
digestédo pode levar a contaminagdo do supressor. Logo, uma solugédo de supressao
composta por acido sulfarico 0,5 mol L™, &cido oxalico 25,2 g L™ e acetona 5%. O
limite de deteccdo do método é de 0,005 mg L™. No Apéndice B encontra-se a
curva de calibracdo utilizada para o método e um cromatograma com a atribuicéo

dos picos.

3.5 - Andlises de Sedimento

3.5.1 — Determinagéo de Fosforo Total em Sedimento (P-Total(seq))

3.5.1.1 — Reagentes e Materiais

e Acido cloridrico (Vetec)

e Agua ultrapura (Merck Millipore, S&o Paulo, Brasil)

e Chapa aquecedora (Nova Etica, Vargem Grande Paulista — SP, Brasil)
e Molibdato de amdnio (Macron)

e Tartarato de antimoénio e potassio (Mallinckrodt)

e Acido sulfarico (Merck)

e Acido ascorbico (Merck)

e Fosfato de potassio monobasico (Merck)

e Balanca analitica (Mettler Toledo, Suiga)

e Espectrofotdmetro Femto 600 (Femto, Sdo Paulo - SP, Brasil)

e Cubeta de vidro com caminho 6tico de 10 cm.
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3.5.1.2 — Procedimento Analitico

A abertura de amostra foi realizada de acordo com o procedimento descrito
por ANDERSEN (1976). Uma aliquota de 100 mg de sedimento previamente seco e
triturado foi colocada em mufla a 550° C por uma hora, de modo que todas as
espécies fosfatadas passassem para 6xido de fésforo. Apds o resfriamento, Foi feita
a adicdo de 25 mL de HCI 1,0 mol L™, em seguida levando o sistema para digestdo
sob aquecimento a 100° C por 15 minutos. O liquido remanescente foi diluido em 50
mL e deixado em repouso por no minimo uma hora. A partir de uma aliquota de 10
mL da solucdo anterior, realizou-se a leitura das espécies de ortofosfato da mesma
forma como a descrita no item 3.4.3.2 deste trabalho. Os resultados sdo expressos

emmgg™.

3.5.2 — Determinacdo de Carbono e Nitrogénio Totais em Sedimento (N-

Total(seq) € C-Total seq))

A determinagdo de N-Totalseqy € C-Totalseqy foi realizada por analise
elementar pela central analitica do Departamento de Quimica da UFSCar, utilizando
um equipamento Fisons, modelo EA 1108 (Thermo Scientific, MA, USA). Para
confirmagéo dos resultados de C-Totalseq), foi realizada a mesma determinagédo em
um analisador da Shimadzu TOC-L CPN/CPN (Toéquio, Japao). Os resultados foram
obtidos em porcentagem e expressos em mg g™

3.5.3 — Determinacgéo de Ferro Total em Sediento (Fe-Totalseq))
3.5.3.1 — Reagentes e Materiais

e Agua ultrapura (Merck Millipore, S&o Paulo, Brasil)
e Acido Nitrico ((Fluka)

e Bloco Digestor (Quimis, Diadema — SP, Brasil)

e Peroxido de Hidrogénio 30% (Merck)

o Papel de filtro faixa preta (Boeco)

e Balanca Analitica (Mettler Toledo, Suica)

28



Devido a grande importancia do ferro no ciclo do fosforo, foi realizada a
determinacdo de Fe-Totalseqy para uma melhor explicagdo dos resultados obtidos
para P-Totalseq). Para isso, foi adotado o procedimento descrito por MOZETO et al
(2006) para a digestdo das amostras. A 1g de amostra, foi adicionado 10 mL de uma
solugéo 1:1 HNOgs(concentrado):H,O, mantendo o sistema sob aquecimento a 95° C
por uma hora. Em seguida, fez-se a adicdo de 5 mL de HNOj; concentrado,
mantendo o sistema sob as mesmas condicfes de aquecimento até a reducdo do
volume até cerca de 5 mL. Apoés resfriamento, adicionou-se 10 mL de H,O, 20%,
recolocando o sistema em aquecimento a 95° C por mais duas horas. Ao fim do
processo, fez-se a filtracdo em papel de filtro comum, corrigindo o volume para 100
mL. As determinacdes foram realizadas pelo Grupo de Andlise Instrumental Aplicada
(GAIA) no Departamento de Quimica da USFCar em um espectrometro de absorcao

atdmica com chama Varian SpectrAA-640 (Agilent Technologies, CA).

3.6 — Limpeza e Descontaminacdo de Vidrarias e Descarte de Residuos

As vidrarias utilizadas nas determinagdes de Orto-P, P-Total, P-Totalseq), bem
como as utilizadas nos processos de digestdo das amostras de N-Total e Fe-Total,
foram mantidas em um banho de agua de torneira com Extran® por 24 horas. Ap6s
isso, foram lavadas em agua corrente e agua ultrapura, para que fossem dispostas
em banhos de HCI:H,O 1:10 também por 24 horas. Ao fim desse periodo, foram
retiradas, enxaguadas com agua ultrapura e deixadas para secar em bandejas
cobertas, a fim de evitar contaminacdo por material particulado.

Todos sélidos gerados sao descartados em recipientes PET e identificados.
Os residuos liquidos s@o aquecidos até a reducdo de aproximadamente metade de
seu volume e acondicionados em galGes PET apropriadamente identificados. Apos
esse processo, sdo encaminhados juntamente com o0s residuos sélidos ao

Departamento de Gestao de Residuos da Universidade Federal de Séo Carlos.

3.7 — Tratamento e Interpretacdo dos Dados

O tratamento dos dados (plotagem dos graficos, calculos e realizagdo do
Teste de Tukey) foi realizado com o auxilio dos softwares Microsoft Excel® 2010

(Microsoft Corporation, WA) junto do software Action® (Estatcamp, SP) e Microcal
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Origin® 8 (OriginLab Corp., MA). Para a realizacdo das andlises comparativas por
PCA (analise de componentes principais) e HCA (andlise hierarquica de
agrupamentos), foram utilizados os softwares MatLab® R2012b (MathWorks, Inc.,
MA) e Minitab® 17 (Minitab Inc., PA).

O teste de Tukey € um teste de comparacdo multipla que permite determinar
se dois pontos de coleta diferem significativamente entre si, de acordo com cada
parametro analisado. A PCA é uma técnica exploratoria que permite a correlacéo de
uma série de dados (do inglés: scores) e seu agrupamento de acordo com uma série
de caracteristicas (do inglés: loadings). De maneira semelhante, a HCA correlaciona
uma série de amostras baseando-se na similaridade de seus valores, agrupando-as

e apresentando o resultado na forma de um dendograma.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises realizadas neste trabalho correspondem as coletas entre 0os anos
2013 e 2014 (periodo da dissertacdo de mestrado). Porém, como o projeto esta em
andamento desde 2011, os resultados do periodo de 2011 a 2012 foram obtidos por
ex-alunos do Laboratério de Biogeoquimica Ambiental e também estéo incluidos na

discusséo desta dissertacao.
4.1 — Agua Superficial
4.1.1 — Variaveis Fisico-Quimicas
A seqguir sdo apresentados os dados referentes as variaveis fisico-quimicas

das amostras de agua superficial ao longo de todo o periodo de estudo. Na Figura

4.1 séao fornecidos os dados de pH.
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FIGURA 4.1: Valores de pH obtidos no periodo A) de marco de 2011 a novembro de
2012 e B) de janeiro de 2013 a novembro de 2014.

Nota-se primeiramente uma tendéncia de valores de pH mais baixos
principalmente nos pontos da proximidade da nascente e na regido da UFSCar.
Ambas as regifes localizam-se antes do inicio da area urbana, sendo, portanto,
pouco impactadas. Suas aguas apresentam valores de pH mais acidos,
principalmente devido a baixa concentragdo de matéria organica a ser oxidada e
baixa atividade biolégica no meio, consequentemente ndo consumindo o CO;
presente por processos fotossintéticos. (von SPERLING, 2005; SOARES e

MOZETO, 2006). A partir do ponto a montante da ETE, nota-se uma tendéncia a
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valores mais elevados de pH. Isso ocorre pelo aumento no aporte de material
aléctone no corpo aquético, principalmente devido ao escoamento superficial urbano
na regido a montante da ETE e despejo de esgoto sanitario bruto e tratado (nas
regides do cérrego da agua quente e a jusante da ETE, respectivamente). Essa
elevacdo da concentracdo de matéria organica no meio leva a um aumento da
biomassa. Esse aumento tem como consequéncia o consumo do CO; diluido pelos
processos fotossintéticos, ocasionando em valores mais elevados de pH nas regifes
mais impactadas.

Analisando a distribuicdo temporal dos dados, nota-se uma leve tendéncia de
valores de pH mais &cidos nas épocas mais chuvosas (entre os meses de outubro a
marco, como mostra a Figura 4.2. Nesses periodos, 0 aumento do volume de agua
do Rio do Monjolinho leva a uma diminuicdo do tempo de residéncia das aguas e
diminuicdo dos processos fotossintéticos.

Pluviosidade (mm)
500,00
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4
00,00 ® Pluviosidade
350,00 mensal
300,00
250.00 m Pluviosidade
' acumulada (7
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FIGURA 4.2: indices de pluviosidade no municipio de S&o Carlos (estacdo 83726)
nos meses de coleta (INMET, 2014).

A Tabela 4.1 apresenta os valores maximo, minimo, média, desvio padrdo e
outros dados referentes as medidas de pH.
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TABELA 4.1: Numero de determinagfes, valores maximos, minimos, média (desvio
padrdo), coeficiente de variacdo e Teste de Tukey das determinacdes de pH.

Regido de N° de Valor Valor Média Coef. Teste de
Coleta determinacfes maximo minimo (DP) Var. (%) Tukey
(data) (data)
Nascente 26 7,49 4,22 6,34 11,02 a
(11/2013) (01/2013) (0,70)
UFSCar 26 7,27 4,30 6,57 8,83 a
(09/2011) (01/2013) (0,58)
M. ETE 26 8,57 4,75 7,13 12,06 a
(08/2011)  (01/2013) (0,86)
J.ETE 26 7,51 4,45 6,90 9,26 a
(06/2011)  (01/2013) (0,64)
A. Quente 7 7,41 6,21 7,02 6,50 a
(01/2014) (11/2013) (0,46)
Foz 26 7,76 5,09 7,06 8,05 a
(09/2013) (01/2013) (0,57)
Global 137 8,57 4,22 6,81 (0,72) 10,59 -

Os valores maximos de pH tendem a ocorrer em meses com menor volume
de chuvas, nos meses de agosto e setembro; em contrapartida, os valores minimos
apresentam maior ocorréncia em meses com maior volume de chuvas (janeiro). Os
valores médios e os baixos desvios padrfes indicam que a variacdo entre 0s pontos
ndo é muito significativa e os valores tendem a ficar proximos a neutralidade. Nota-
se também que o coeficiente de variacdo (desvio padrao relativo) nos pontos de
coleta é baixa, bem como ao se analisar o coeficiente de variacdo global. Isso é um
indicio de que os valores de pH pouco variam com o tempo ou entre as regides
amostrais.

A interpretacdo do Teste de Tukey é realizada da seguinte forma: regides
amostrais que sao designadas pela mesma letra ndo apresentam diferenca
significativa entre seus valores para um intervalo de confianga de 95%. No caso dos
valores de pH nas seis regides avaliadas néo ha diferenga significativa entre seus
valores ja que todas séo designadas pela letra “a”. Na Figura 4.3 sao
apresentados os dados relativos a condutividade elétrica (CE) nos pontos amostrais
estudados.
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FIGURA 4.3: Valores de condutividade elétrica obtidos no periodo A) de marco de
2011 a novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a novembro de 2014.

A condutividade elétrica é um parametro diretamente proporcional a
concentracdo de ions em solucéo, sendo um 6timo indicador de qualidade de agua e
influéncia de fatores aloctones (OLIAS et al, 2004; SHRESTHA e KAZAMA, 2007).
Isso fica mais claro ao observar os valores de CE obtidos nos seis pontos de coleta:
a regido proxima a nascente é aquela que apresenta os valores mais baixos de CE,
seguida pela regido da UFSCar. Ambas as regides destacam-se das demais por
serem aquelas a apresentar menor influéncia por atividades humanas. Nota-se um

incremento nos valores de CE a partir da regido a montante da ETE, fato que se
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deve principalmente pelo escoamento superficial urbano e descargas pontuais de
efluentes no rio. Os valores mais elevados sdo observados nas regides do cérrego
da Agua Quente e a jusante da ETE, devido ao aporte de efluente bruto e tratado no
Rio do Monjolinho. Na regido préoxima a foz, € possivel notar uma tendéncia de
diminuicdo nesses valores, fato que se deve principalmente ao efeito de diluicdo das
espécies presentes pelo desague dos Cérregos do Cancd, da Serra e do Palmeiral.

Ao analisar a variacdo temporal dos valores, nota-se que os valores mais
elevados encontram-se nos periodos de junho e agosto, meses em que as taxas de
precipitagdo sao extremamente baixas. Com a diminuigdo da vazao do rio e a
manutencao do fluxo de aporte de efluentes, os valores de CE tendem a ser mais
elevados.

Tais proposicdes ficam mais claras ao analisar os dados da Tabela 4.2. A
partir desta, nota-se que todos os pontos de coleta tiveram valores maximos de CE
em épocas de escassez de chuvas, enquanto que o0s valores minimos sao
observados em épocas de alto indice de precipitacdo. Todos os pontos de coleta
apresentaram coeficiente de variacdo relativamente baixo, com excecdo da
nascente, devido aos valores aparentemente discrepantes obtidos nos meses de
marco, abril e maio de 2012. O coeficiente de variagcdo global foi maior quando
comparado aos coeficientes de variacdo locais, mostrando que a condutividade

elétrica apresenta valores distintos em cada regiao.
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TABELA 4.2: Numero de determinagfes, valores maximos, minimos, média (desvio
padrao), coeficiente de variagdo e Teste de Tukey das determinacbes de

condutividade elétrica.

Regido de N° de Valor maximo Valor minimo Média Coef. Teste de
Coleta determinacfes (data) uScm™) (data) (uScm™) (DP) Var. (%) Tukey
(1S cm™)
Nascente 27 168 8,0 28 164,61 a
(05/2012) (08/2014) (46)
UFSCar 26 90 31,0 47 30,10 a
(08/2011) (07/2012) (14)
M. ETE 27 236 41,0 106 32,20 b
(06/2011) (09/2013) (34)
J.ETE 27 395 2,7 228 38,88 o
(09/2011) (09/2012) (89)
A. Quente 7 378 36,2 292 41,66 c
(03/2014) (11/2013) (122)
Foz 27 367 94,0 191 29,53 c
(09/2014) (05/2011) (56)
Global 141 395 2,7 129 79,82 -
(103)

De acordo com o Teste de Tukey, ndo ha diferenca significativa entre a regiao
proxima a nascente e a regiao da UFSCar. Tal fato permite postular que a presenca
da represa do campus da UFSCar logo a montante do ponto de coleta aja como um
agente atenuante das interferéncias antropicas externas(DOS SANTOS,2009). Este
estudo fez a caracterizacdo limnolégica da Bacia do Monjolinho. Os pontos de coleta
correspondiam a regido proxima a nascente, a montante da represa da UFSCar, na
propria represa e na regido a jusante desta. O estudo mostrou valores elevados de
condutividade elétrica e fosforo total nas regibes a montante da represa, com
tendéncias de diminuicdo nas regides seguintes. Porém, os valores médios de
oxigénio dissolvido e carbono organico foram mais elevados no ponto de coleta da
represa. Por se tratar de um ambiente limnico, a represa apresenta um ambiente
mais propicio para atividades fotossintetizantes e de degradacdo de material
aléctone, justificando os dados observados.

Ainda de acordo com o Teste de Tukey, os valores de CE observados na

regido a montante da ETE ndo apresenta similaridade com nenhum dos outros
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pontos, enquanto que os valores obtidos nas trés ultimas regides de coleta sé@o
estatisticamente equivalentes.

A Figura 4.4 exibe os valores de turbidez obtidos para as amostras coletadas
ao decorrer de todo o periodo de estudo.
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FIGURA 4.4: Valores de turbidez obtidos no periodo A) de marco de 2011 a
novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a novembro de 2014.

A turbidez é um parametro que mede a o grau de atenuagdo de um feixe de
luz atravessar certa quantidade de agua devido a presenca de solidos em
suspensao (CETESB, 2009). Os valores baixos da regido da nascente devem-se,

além da baixa influéncia antropica, pela baixa ressuspensdo de material particulado
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devido a baixa vazdo observada naturalmente. Os valores mais elevados devem-se
a suspensao de sedimentos, seja no momento da coleta, seja por acdo da chuva. O
mesmo raciocinio se aplica as regides da UFSCar e a montante da ETE. No ponto
de coleta localizado no Corrego da Agua Quente, o aporte de esgoto bruto nao-
tratado torna a &gua turva, justificando valores elevados de turbidez. J& no ponto a
jusante da ETE, o aporte de efluentes tratados pela estacéo de tratamento somado
ao intenso e turbulento fluxo de agua observado na regido leva aos valores elevados
como mostrado na figura anterior. Por fim, na regido proxima a foz do Rio do
Monjolinho, tem-se um processo quase continuo de ressuspensdo de material
particulado pela forte correnteza na regiao.

Apesar de as coletas terem sido realizadas preferencialmente em datas com
no minimo trés dias de estiagem, a coleta do més 09 de 2013 ocorreu debaixo de
forte chuva. Olhando novamente a Figura 4.2, nota-se que o0s valores de
precipitacdo mensal e precipitacdo acumulada em até sete dias pré coleta sao
bastante proximos. Grande parte desse volume de chuvas ocorreu no dia da coleta,
causando um grande aumento na vazdo das aguas e suspendendo grande parte de
material particulado para a coluna d’agua. Isso levou a valores extremamente

elevados, como é possivel notar na Tabela 4.3.
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TABELA 4.3: Numero de determinagfes, valores maximos, minimos, média (desvio
padrao), coeficiente de variagdo e Teste de Tukey das determinacgdes de turbidez.

Regido de N° de Valor Valor Média (DP) Coef. Teste
Coleta determinagdes méaximo minimo (NTU) Var. (%) de
(data) (NTU) (data) (NTU) Tukey
Nascente 27 101,20 0,01 9,38 207,11 a
(04/2012) (03/2012) (19,43)
UFSCar 27 68,90 0,02 16,06 98,67 a
(09/2013) (03/2012) (15,84)
M. ETE 27 388,00 0,06 30,17 255,63 a
(09/2013) (03/2012) (77,12)
J.ETE 26 626,00 0,06 48,90 243,50 a
(09/2013) (03/2012) (119,07)
A. Quente 7 378,00 23,20 88,77 144,62 a
(03/2014) (11/2014) (128,38)
Foz 26 132,60 0,11 38,71 73,73 a
(11/2013) (03/2012) (28,55)
Global 140 626 0,01 31,43 225,20 -
(70,79)

Com relagéo aos coeficientes de variagédo locais, nota-se que os valores sao
bastante elevados, indicando que os dados de turbidez apresentam-se altamente
diferenciados ao longo do tempo. Porém, essa diferenca esta mais relacionada com
o volume acumulado de chuvas antes da coleta do que com influéncias antropicas
em si. A tendéncia de valores mais baixos nos primeiros pontos, contra valores mais
elevados nos ultimos justifica o valor elevado do coeficiente de variacdo global.

Devido a alta dispersao dos valores de turbidez, o Teste de Tukey demonstra
que ndo hé diferenca significativa entre os dados de henhum dos pontos amostrais.

A Figura 4.5 apresenta os valores obtidos de oxigénio dissolvido.
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FIGURA 4.5: Valores das concentracdes de oxigénio dissolvido obtidos no periodo
A) de marc¢o de 2011 a novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a novembro de
2014.

Para facilitar a visualizacdo dos dados, foi feita a invers@o do gréfico, estando
as datas de coleta ordenadas de forma decrescente. Nota-se que, espacialmente, ha
uma tendéncia de valores bastante elevados de OD nas trés primeiras regides
estudadas. Nas proximidades da nascente e na regidao da UFSCar, os valores mais
elevados devem-se a baixa quantidade de material al6ctone no meio. Assim, o
oxigénio presente ndo é consumido para oxidar compostos organicos e inorganicos.

Na regido a montante da ETE, apesar de ja aparecerem os primeiros indicios de
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impacto por atividades antropicas, a concentracdo de OD permanece elevada. Isso
se deve em boa parte a geografia da regido, onde pequenas quedas d’agua e a alta
vazao do rio promovem um sistema natural de aeracdo. Ja nas regides do Corrego
da Agua Quente e a jusante da ETE, o intenso volume de efluentes recebidos pelo
corpo hidrico consome grande parte do OD nessas regifes, devido a grande
quantidade de matéria organica a ser oxidada. J& na regido proxima a foz, a
diminuicdo das atividades antrépicas e o aumento na vazao do rio permitem que
ocorra tanto um processo de recuperacdo quanto de aeracdo das aguas,
aumentando as taxas de oxigénio dissolvido.

A distribuicdo temporal dos dados permite sobre a variagdo destes com
atividades humanas e o clima. De acordo com a Lei de Henry, a solubilidade de um
gas é inversamente proporcional a temperatura; logo, em estacfes e/ou regides
mais quentes, havera uma menor quantidade de oxigénio dissolvido no corpo
hidrico. Porém, o clima local é classificado como Cwa (verBes quentes e umidos com
invernos secos e frios) (CEPAGRI). Com isso, o efeito do aumento da temperatura
sentido em menor escala sobre a diluicdo do oxigénio, ja que o intenso regime de
chuvas nas épocas mais quente promove um aumento na vazao do rio, diluindo as
espécies em solucdo e promovendo uma aeracdo natural do sistema. Isso pode ser

observado tanto na Figura 4.5 quanto na Tabela 4.4.
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TABELA 4.4: Numero de determinagfes, valores maximos, minimos, média (desvio
padréo), coeficiente de variagdo e Teste de Tukey das determinagbes de oxigénio

dissolvido.
Regido de N° de Valor Valor Média Coef. Teste de
Coleta determinagbes maximo minimo (DP) Var. (%) Tukey
(data) mgL?) (data) mgL? (mgL™)
Nascente 27 7,90 4,96 6,70 10,71 a
(05/2012) (112/2014) (0,72)
UFSCar 27 9,68 1,83 5,85 23,64 a
(08/2011) (09/2014) (1,38)
M. ETE 27 9,68 3,10 8,03 17,87 b
(08/2011) (04/2011) (1,43)
J.ETE 27 8,83 1,40 3,91 38,70 c
(07/2013) (09/2014) (1,51)
A. Quente 7 4,06 0,82 2,39 57,71 d
(11/2014) (08/2014) (1,38)
Foz 27 8,19 6,44 7,37 7,00 ab
(07/2012) (01/2014) (0,52)
Global 142 9,68 0,82 6,18 32,72 -
(2,02)

E possivel notar que os valores mais baixos de OD geralmente ocorrem nos
meses finais do periodo seco, quando a temperatura média € mais elevada (Figura
4.6), porém o volume de chuvas ainda néo € significativo. Em contrapartida, os
valores mais elevados de OD tendem a ocorrer entre os meses de abril e maio,
quando a capacidade hidrica do rio é aumentada pelas chuvas, mas a temperatura
média apresenta valores mais baixos. Tal observacgéo fica mais evidente ao analisar
o periodo dentre os meses de novembro de 2013 a novembro de 2014. Esse ano
apresentou uma média pluviométrica bem abaixo de periodos anteriores. Com a
diminuicdo da recarga do rio e a manutengdo no aporte de efluentes, nota-se na
figura 4.5uma diminuicdo nas concentracdes de OD nesse periodo, atingindo valores
minimos principalmente nos meses de agosto e setembro de 2014, quando o regime
pluviométrico deu indicios de voltar a normalidade. A variacdo de temperatura entre
0s pontos de coleta esta ligada com o horario de amostragem. Tanto as regides da
nascente quanto da UFSCar apresentam vegetagcao protegendo contra a insolagéo,
além de as amostragens serem realizadas por volta das 8:00 h. As regifes seguintes
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apresentam pouca ou nenhuma cobertura vegetal, além de as coletas serem
realizadas em horarios de maior intensidade solar.

De acordo com o Teste de Tukey, as concentracdes de oxigénio dissolvido na
regido proxima a nascente, UFSCar e proximidades da foz séo estatisticamente
equivalentes. Porém, os dados do ultimo ponto de amostragem também né&o
apresentam diferencas significativas para com a regido a montante da ETE, mesmo
este sendo significativamente diferente dos dois primeiros. Ja os pontos a jusante da
ETE e no Cérrego da Agua Quente apresentam concentracdes de OD

significativamente diferentes de todos os outros.
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A Figura 4.7 apresenta os dados relativos as determinacdes de potencial

FIGURA 4.6: Valores de temperatura da agua obtidos no periodo A) de marco de
redox (Ep).

2011 a novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a novembro de 2014.
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FIGURA 4.7: Valores de potencial redox obtidos no periodo de marco de 2011 a
novembro de 2014.

Os valores de Ey obtidos apresentam um perfil bastante semelhante aos
dados de OD. Isso se deve ao fato de ambos o0s parametros estarem
correlacionados: enquanto as determinacdes de oxigénio dissolvido consideram a
guantidade de oxigénio disponivel para a oxidacdo dos compostos presentes, as
medidas de Ey levam em conta todos os pares redox em concentracfes acima de
10° mol L™ (oxigénio, nitrato, sulfato, ferro, dentre outras). Em condicdes
extremamente anoxicas, valores de Ey podem atingir valores negativos, indicando o
consumo de matéria organica e CO, e gerando CH,; (metanogénese) (JARDIM,
2014).

Os valores de Ey na regido proxima a nascente sdo em sua maioria elevados,
indicando que o principal agente oxidante no meio é o proprio oxigénio. O mesmo se
aplica nas regiées da UFSCar e a montante da ETE. Porém, a queda de valores
observada a partir do ponto do Cérrego da Agua Quente mostra que o grande aporte
de matéria organica a ser oxidada consumiu grande parte do OD, resultando na
utilizagéo de nitrato como agente oxidante. Isso fica mais claro na discussdo acerca
dos dados de série nitrogenada (topico 4.1.5), onde nota-se um grande acréscimo
nos niveis de NH," (principal produto da reducdo do nitrato). As andlises de Ey em
amostras ambientais vém ganhando cada vez mais destaque na avaliacdo da

qualidade de aguas. Porém, sua determinacdo em tais matrizes pode se dificultada
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pelo longo periodo de estabilizacdo da leitura, ja que os ions em solugdo ndo se
encontram em equilibrio (JARDIM, 2014). Esse fator pode ser um dos motivos para
0os valores extremamente baixos visualizados principalmente no periodo de
novembro de 2012 a marcgo de 2013, ja que 0s mesmos sao totalmente discrepantes
das analises realizadas no mesmo periodo do ano anterior.

Por fim, a Tabela 4.5 fornece uma visdo mais detalhada das analises de E.
Nota-se principalmente que os valores minimos anémalos séo referentes ao més de
novembro de 2012. De acordo com o Teste de Tukey, as regibes apresentam

valores de Ey sem diferencga significativa.

TABELA 4.5: Numero de determinacgdes, valores maximos, minimos, média (desvio

padrao), coeficiente de variacdo e Teste de Tukey das determinacdes de potencial

redox.
Regido de N° de Valor Valor Média Coef. Teste de
Coleta determinagdes maximo minimo (DP) Var. (%) Tukey
(data) mv)  (data) (mv) (mV)
Nascente 23 2211 18,8 128,6 (67,2) 52,22 a
(02/2012) (11/2012)
UFSCar 23 293,7 21,0 141,4 (71,0) 50,23 a
(06/2011) (11/2012)
M. ETE 22 2427 19,7 126,4 (71,3) 56,46 a
(08/2012) (11/2012)
J.ETE 22 269,4 13,3 128,5 (78,4) 61,00 a
(06/2011) (01/2013)
A. Quente 4 116,0 55,0 84,8 (49,6) 52,40 a
(09/2013) (06/2014)
Foz 22 266,2 16,2 131,5 (75,7) 75,70 a
(09/2011) (11/2013)
Geral 116 293,7 16,1 130,7 (71,2) 54,48 =

47



4.1.2 — Carbono Orgéanico Total (COT)

A Figura 4.8 apresenta os dados obtidos nas determinacdes de COT.

A)
mNascente mUFSCar =M.ETE J.ETE mFoz ®
B)
mNascente ®mUFSCar ®M.ETE mA. Quente J.ETE mFoz <

FIGURA 4.8: Valores das concentracdes de carbono organico total obtidos no
periodo A) de marco de 2011 a novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a

novembro de 2014.

Na regido proxima a nascente, nota-se que a concentracdo de carbono
organico € extremamente baixa, podendo-se mesmo postular que as Unicas fontes
de carbono organico no local vém da baixa taxa de degradacao da matéria organica

em geral, baixo porte de matéria organica autéctone e aléctone e contribuicbes de
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excrecao e lise celular da microbiota presente. Nas regides da USFCar e a montante
da ETE, tem-se um pequeno acréscimo nos valores, em grande parte devido ao
escoamento superficial urbano e eventuais descargas pontuais de esgoto sanitario.
Porém, como visto anteriormente, essas regifes apresentam valores elevados de
OD, o que faz com que grande parte do carbono organico captado seja convertido
por oxidacdo para espécies inorganicas. Ja, mais nas regides do Corrego da Agua
Quente e a jusante da ETE ocorre, respectivamente, o aporte de esgoto bruto e
esgoto tratado, fontes de altissimas concentragcdes de carbono organico. Devido a
rapida deplecdo das espécies oxidantes diante de tal carga organica, observam-se
valores bastante elevados nestes pontos. Na regido proxima a foz do rio, o efeito de
diluicdo das espécies em solucéo e o incremento nas concentracfes de OD, aliado a
reducdo das atividades antropogénicas de alto impacto, leva a uma diminuicdo dos
valores de COT neste ponto.

A relacdo entre o COT e a sazonalidade é bem evidente. Em periodos de
estiagem, a vazdo do rio é diminuida; entretanto, o aporte de material aléctone
permanece basicamente constante ao longo do ano. Assim, ha uma tendéncia de os
valores mais elevados nas trés primeiras regibes ocorrerem nas primeiras chuvas
apos o periodo de estiagem; como o aporte de COT nessas regifes € ditado pelo
escoamento superficial urbano/rural e pequenas fontes pontuais de descarga de
efluentes, as primeiras chuvas apds a época de seca carregam uma grande
quantidade de material particulado para o rio. Com o acréscimo do volume de
chuvas, ocorre a diluicdo desse material presente; assim, os valores mais baixos
tendem a ocorrer nos trés primeiros meses do ano. Ja nos pontos conseguintes, o
periodo de estiagem diminui a vazéo do rio, mas o aporte de efluentes oriundos da
ETE e do bairro Cidade Aracy permanece constante. Em sintese, observou-se que
os valores maximos de COT ocorreram em periodos de longa estiagem, enquanto
gue valores mais baixos, nos periodos chuvosos do ano. Na Tabela 4.6 encontram-

se alguns valores de interesse dos resultados de COT.
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TABELA 4.6: Numero de determinagfes, valores maximos, minimos, média (desvio
padrao), coeficiente de variacdo e Teste de Tukey das determinagcbes de carbono

organico total.

Regido de N° de Valor Valor Média Coef. Teste de
Coleta determinagbes maximo minimo (DP) Var. (%) Tukey
(data) mgL?) (data) mgL? ~ (mgL?)

Nascente 27 3,68 0,16 1,10 73,08 a
(10/2011) (12/2011) (0,80)

UFSCar 27 7,71 1,09 3,35 58,23 a
(03/2012) (7/2013) (1,95)

M. ETE 27 12,25 1,10 4,00 61,35 ab
(04/2011) (05/2012) (2,45)

J.ETE 27 25,01 0,52 7,49 75,97 b
(03/2014) (11/2013) (5,69)

A. Quente 7 47,47 16,24 31,21 41,89 c
(08/2014) (11/2013) (13,07)

Foz 27 20,62 2,13 6,02 67,60 b
(03/2014) (05/2012) (4,07)

Geral 142 47,47 0,16 5,71 131,98 -
(7,54)

O coeficiente de variagdo para cada local de coleta foi relativamente elevado,
mostrando que o COT apresenta oscilacfes de concentracdo ao longo do tempo. Ja
o coeficiente de variacdo global mostrou-se bastante elevado, o que corrobora a
observacédo de que a variacdo espacial pode ser também perfeitamente notavel.

A partir do Teste de Tukey, pode-se notar que os pares nascente-UFSCar,
nascente-montante da ETE e UFSCar-montante da ETE n&o apresentam diferenca
significativa. Além destes, os dados de COT dos pares montante da ETE-jusante da
ETE, montante da ETE-foz e jusante da ETE-foz também séo estatisticamente

equivalentes.
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4.1.3 - Ortofosfato (Orto-P)

A Figura 4.9 apresenta os resultados obtidos nas determinacdes de orto-P.

A)

mNascente mUFSCar =M.ETE J.ETE m=mFoz <

B)

(8)
W Nascente M UFSCar mM.ETE MA.Quente J.ETE mFoz ©

FIGURA 4.9: Valores das concentracdes de ortofosfato obtidos no periodo A) de
marco de 2011 a novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a novembro de 2014.

Como o esperado, as concentra¢cdes de orto-P na regido proxima a nascente
e na regido da UFSCar sdo usualmente baixas, ja que as principais fontes de orto-P

provém dos minerais presentes na bacia, do conteudo celular de organismos
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plancténicos e bentdnicos e do escoamento superficial de possiveis derivados de
fosforo utilizados em areas de agricultura proximas. Ambas as regibes apresentam
caracteristicas de regides pouco impactadas ao longo de todo o periodo de estudo.
O incremento nesses valores é notado a partir do ponto a montante da ETE, onde,
como pode ser genericamente postulado, os derivados de fésforo utilizados
principalmente em sabdes e detergentes chegam ao corpo aquatico por escoamento
superficial (e.g., JONGE, ELLIOT, ORIVE, 2002). Os valores mais elevados séo
observados nas regides do Corrego da Agua Quente e a jusante da ETE, devido ao
aporte de esgotos sanitarios nao tratados e efluentes lancados pela estacdo. Na
regido da foz, observa-se uma tendéncia de recuperacdo do corpo hidrico, ja que
nessa regido os unicos efeitos antrépicos sentidos pelo rio sdo o escoamento
superficial rural.

A concentracdo de espécies de orto-P varia significativamente de regido para
regido de acordo com 0 uso e ocupacgao da terra (CUNHA, BOTTINO, CALIJURI,
2010). O escoamento superficial tem um papel importante no aporte deste nutriente
nas trés primeiras regides, sendo o de origem rural o maior responsavel pelo Orto-P
aléctone encontrado nos pontos de coleta préximos a nascente e na UFSCar. No
ponto da UFSCar ainda ha de se fazer a ressalva do aporte ocasional de esgoto
proveniente de pontos préximos e/ou de vazamentos. Ja na regido a montante da
ETE, o processo de urbanizacdo as margens do rio e a canalizacdo do mesmo
fazem com que ele seja o receptor de grande parte de compostos provenientes de
atividades humanas, tanto por escoamento superficial na area urbana; ha também a
possibilidade de contribuicdes por deposicao atmosférica de material particulado. Ja
nas regides mais impactadas, o Rio do Monjolinho adquire o papel de receptor de
efluentes com altas concentragbes de orto-P, cujas aguas continuam sentindo os
efeitos de tal descarga até a regido proxima a foz, mesmo com o provavel
prevalecimento de atividades rurais menos impactantes que seriam caracteristicos
desta regido.

Sazonalmente, as concentragcdes de orto-P variam principalmente em fungao
do regime pluviométrico. ApOs longos periodos de estiagem, as primeiras
precipitacdes basicamente “lavam” todo o material particulado presente no solo rural
e urbano, além de carregar também particulado atmosférico. Assim, nas regides cuja
fracdo de fosforo na agua € regida pelo escoamento superficial, hd uma tendéncia

de aumento nos valores deste nutriente principalmente entre os meses de setembro

52



a novembro. Porém, nas regibes onde a descarga de orto-P é pontual e
praticamente constante, valores mais elevados séo observados nos meses quando
ha o pico da estiagem, geralmente entre julho e agosto, quando a vazao do rio
diminui significativamente. Em contrapartida, a partir da metade do periodo de
chuvas (geralmente a partir do més de janeiro), o efeito de escoamento superficial
perde um pouco de forca, e o efeito de diluicdo das cargas prevalece. Assim, em
toda a extensdo da regido de estudo, tende-se a encontrar valores mais baixos de
orto-P nos trés primeiros meses do ano.

Na Tabela 4.7 encontram-se alguns valores de interesse nas determinacdes

de orto-P.

TABELA 4.7: Numero de determinacgdes, valores maximos, minimos, média (desvio

padrao), coeficiente de variacdo e Teste de Tukey das determinacdes de ortofosfato.

Regiédo de N° de Valor Valor Média Coef. Teste de
Coleta determinacdes maximo minimo (DV) Var. (%) Tukey
(data) ugL*) (data) ugL?  (wgL?)
Nascente 27 40,33 <LD 7,09 112,54 a
(11/2014) (7,98)
UFSCar 27 28,94 <LD 8,67 79,63 a
(09/2013) (6,91)
M. ETE 27 157,94 <LD 49,37 66,78 ab
(07/2013) (32,97)
J.ETE 27 256,40 491 93,22 68,64 b
(04/2011) (05/2011) (63,98)
A. Quente 7 660,24 112,97 337,00 227,54 (o}
(08/2014) (11/2013) (227,54)
Foz 27 125,85 8,79 38,47 23,66 a
(09/2014) (05/2011) (23,66)
Geral 142 660,24 <LD 54,04 169,79 -
(91,75)

Nota-se que os valores em cada regido apresentam um coeficiente de
variacdo elevado. Nas regides proximas a nascente e na UFSCar, esse dado é
explicado pela tendéncia a valores mais baixos; concentragbes um pouco mais
elevadas tém um grande peso na amostragem final, aumentando o coeficiente. Na
regido do Cérrego da Agua Quente ocorre o oposto: com a tendéncia da ocorréncia

de concentracdes elevadas, 0 peso de amostras com baixa concentracdo sobre o
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universo amostral aumenta. O teste de Tukey permite afirmar que as
concentracdes de orto-P na regido do Corrego da Agua Quente sdo tdo elevadas
gue ndo sao estatisticamente iguais a nenhum outro ponto de coleta. Os dados
referentes a nascente, UFSCar, montante da ETE e foz ndo apresentam diferenca

estatistica, tal qual as concentracdes das regifes a montante e jusante da ETE.
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4.1.4 — Fésforo Total (P-Total)

A Figura 4.10 apresenta os dados referentes as determinacdes de P-Total em

aguas superficiais.

A)

mNascente mUFSCar =M.ETE J.ETE ®=mFoz (‘o
B)

mNascente ®mUFSCar ®M.ETE ®A. Quente J.ETE m®mFoz <

FIGURA 4.10: Valores das concentracGes de fésforo total obtidos no periodo A) de
marco de 2011 a novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a novembro de 2014.

Como é possivel notar na Figura 4.10, os valores de P-Total sdo superiores
aos valores de orto-P, ja que levam em conta todas as formas de fésforo na solucéo.
Porém, as tendéncias observadas nos valores sdo praticamente as mesmas quando

comparadas aos valores de orto-P. Novamente notam-se concentracdes baixas na
55



regido proxima a nascente que se caracteriza por baixo impacto antrépico. As
concentragdes na regidao da UFSCar diferem levemente do padrdo encontrado na
analise explicada anteriormente, apresentando um perfil de concentracdo ao longo
do tempo mais semelhante a regido a montante da ETE do que com a nascente.
Isso € um indicio da presenca de espécies fosfatas organicas, presentes
principalmente no esgoto doméstico e industrial. Os valores a montante da ETE
também se devem principalmente aos efeitos de escoamento superficial urbano e as
descargas pontuais de efluentes. Ja nas regides do Corrego da Agua Quente e a
jusante da ETE, os valores sdo notoriamente superiores, devido ao ja citado
lancamento de esgotos sanitarios ndo tratados e tratados no corpo hidrico. Na
regido proxima a foz, ha uma tendéncia de diminuicdo nas concentracdes por efeito
de diluicdo. Tal como o orto-P pode-se postular que a distribuicdo espacial de P-
Total esta altamente correlacionada com a ocupacao e uso da terra.

A variac@o temporal das concentracfes também esta intimamente ligada ao
regime pluviométrico. Novamente notam-se concentracbes mais elevadas nos
meses de setembro e novembro, principalmente nas regidées proximas a nascente,
na UFSCar e a montante da ETE, quando as primeiras chuvas ap0s o periodo de
seca carregam para o rio todo o material particulado acumulado. Nos pontos do
Cérrego da Agua Quente, a jusante da ETE e préximo a foz, esse efeito ndo é tao
notado, jA que o P-Total que entra no corpo aquatico por escoamento superficial
possuem baixo teor diante da concentracdo contida na descarga de efluentes.
Nesses locais, a tendéncia de valores mais elevados ocorre nos meses de julho e
agosto, apice do periodo de estiagem. Os valores minimos geralmente sao
observados nos periodos de janeiro a abril, quando o aumento na vazédo do rio
causado pelas chuvas ocasiona a diluicdo das espécies presentes. Uma excecao é
a coleta realizada no més de setembro de 2013, em um dia de intensa chuva. A
vazdo e a forca das aguas aumentaram muito nesse dia, 0 que ocasionou 0
carreamento e a ressuspensao de grande quantidade de sedimento, fator que pode
ter levado a valores mais elevados nessa data.

A Tabela 4.8 apresenta mais alguns valores estatisticos das analises de p-
Total.
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TABELA 4.8: Numero de determinagfes, valores maximos, minimos, meédia (desvio

padréo), coeficiente de variacdo e Teste de Tukey das determinagcbes de fésforo

total.
Regido de N° de Valor Valor Média Coef. Teste de
Coleta determinagdes maximo minimo (DP) Var. (%) Tukey
(data) ugL?) (data) (ugL? (Hg L)
Nascente 27 96,37 <LD 13,48 139,45 a
(03/2011) (18,76)
UFSCar 27 606,39 6,54 102,82 138,72 ad
(06/2014) (08/2011) (142,69)
M. ETE 27 748,30 38,52 185,90 85,76 ad
(09/2013) (07/2012) (159,42)
J.ETE 27 2366,60 117,91 698,41 90,94 b
(03/2014) (09/2012) (635,14)
A. Quente 7 7393,46 201,03 3188,25 72,64 c
(06/2014) (11/2014)  (2316,05)
Foz 27 1228,82 97,76 338,24 80,07 d
(03/2014) (03/2013) (287,75)
Geral 142 7393,46 <LD 411,74 215,09 -
(885,62)

Os coeficientes de variacdo dos valores nos locais de coleta sdo mais uma
evidéncia de como as concentracdes de P-Total variam ao longo do tempo,
principalmente nas regi6es menos impactadas. O valor do coeficiente de variacao
global também é um indicativo das diferencas de concentracdes nas regides
analisadas.

Apenas os dados referentes aos pontos a jusante da ETE e do Cdérrego da
Agua Quente apresentam diferenca significativa quando comparados aos outros
pontos de coleta. Os pontos nascente, UFSCar e montante da ETE n&do apresentam
diferenca significativa, tal como os pontos UFSCar, montante da ETE e foz.

4.1.5 — Série Nitrogenada (NH;", NOs", NO>)

A sequéncia das Figuras 4.11 a 4.13 apresentam, respectivamente, 0s
valores obtidos nas determinacdes de aménio (NH4"), nitrito (NOy) e nitrato (NO3).
Por se tratarem de espécies quimicas extremamente associadas e em um estado

constante de conversao entre si, serdo aqui discutidas em conjunto.
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FIGURA 4.11: Valores das concentracdes de nitrogénio na forma de amonio obtidos

no periodo A) de marco de 2011 a novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a

novembro de 2014.
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J.ETE m®mFoz

mNascente mUFSCar ®mM.ETE mA. Quente

FIGURA 4.12: Valores das concentracdes de nitrogénio na forma de nitrito obtidos

no periodo A) de marco de 2011 a novembro de 2014.
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A)

mNascente mUFSCar =M. ETE J.ETE mFoz

B)

mNascente mUFSCar =M. ETE mA. Quente J.ETE mFoz

FIGURA 4.13: Valores das concentracdes de nitrogénio na forma de nitrato obtidos
no periodo A) de marco de 2011 a novembro de 2012 e B) de janeiro de 2013 a
novembro de 2014.

Os valores de concentragdo de amdnio, nitrito e nitrato sédo bastante baixos
na regido proxima a nascente. As espécies N-NH," detectadas podem ser oriundas
da criacdo de gado em uma regido préxima e escoamento superficial de residuos de
excrecdo, bem como atividade bioldgica local. A presenca de N-NO3™ pode ter como
origem a nitrificacdo das espécies nitrogenadas em solugéo (devido & abundancia de
OD na regido) e o escoamento superficial de compostos nitrogenados utilizados em

lavouras proximas. Ja o N-NO', por se tratar de uma espécie pouco estavel (apenas
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estavel em uma estreita faixa de potencial redox) e intermedidria as conversdes
entre N-NH;" e N-NO3’, foram detectados em baixos valores de maneira aleatoria.

Na regido da UFSCar, as concentracbes de N-NH," permaneceram baixas,
enquanto que as concentracfes de N-NO3z e N-NO; apresentam valores mais
elevados em comparagdo ao ponto anterior. Isso € um indicio de que grande parte
do NH4" disposto na regido termina por ser oxidado a NOs e NO; através do
processo de nitrificacdo devido as relativamente altas concentracdes de OD na
regido. Para corroborar essa hipotese, 0 més de junho de 2014 apresentou a maior
concentracdo de N-NH;" em solucdo, més em que também se observaram valores
mais baixos na concentracado de OD. J4 a concentracdo de N-NO3z no mesmo més
manteve-se aproximadamente na média (0,43 mg L™).

Na regido a montante da ETE é possivel notar os valores mais elevados de
concentracdo de N-NOsz e N-NO,, enquanto que os valores de N-NH;" em alguns
pontos sdo menores do que na regidao da UFSCar. Isso se deve ao fato de esse
trecho do rio apresentar os mais altos niveis médios de OD de todos os trechos
avaliados, favorecendo a oxidacdo de grande parte das espécies nitrogenadas em
NO3 e NO;.

Ja nas regides de coleta do Coérrego da Agua Quente e a jusante da ETE,
observa-se uma inversdo nas tendéncias de concentracdo das espécies N-NOj e
NH,". Nessas regides, o aporte de material aloctone € muito elevado, aumento a
biomassa e praticamente esgotando o estoque de OD. Com isso, 0 NO3 passa a ser
consumido nos processos redox do meio como agente receptor de elétrons,
aumentando a formac&o de formas reduzidas como o NH4". Além disso, ha que se
considerar que a ETE de Sao Carlos trabalha em regime anaerébico, o que favorece
ainda mais a formacdo de NH,".

Na regido proxima a foz do rio, as concentracdes de N-NH;" continuam
elevadas mesmo com o0 aumento nas taxas de OD. O processo de oxidacdo dos
fons NH," para NO3” consomem uma grande quantidade de oxigénio e podem néo
estar ocorrendo de maneira completa, justificando as altas concentragbes do
intermediario NO,™ neste ponto.

Com excegdo do N-NO,, a distribuicdo sazonal de N-NH;" e N-NOs; nos
pontos de amostragem mostraram uma tendéncia bem definida: as regides cuja
captacdo dessas espécies se deve ao escoamento superficial, apresentam valores

de concentracdo mais elevados nos primeiros meses do periodo de chuvas; as
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regibes cuja captacdo € dependente do aporte pontual de efluentes apresentam

valores de concentracdo mais elevados em meses de seca.

A Tabela 4.9 apresenta alguns dados de interesse sobre a determinacao da

série nitrogenada.

TABELA 4.9: Numero de determinacdes, valores maximos, minimos, média

(desvio padrao), coeficiente de variacdo e Teste de Tukey das determinacdes de

série nitrogenada.

Regido de N° de Valor Valor Média Coef. Teste
Coleta determinagdes maximo minimo (DP) Var. de
(data) mgL?) (data) mgL? (mgL?) (%) Tukey
Nascente 27 1,20 <LD 0,25 170,32 a
(08 a 12/2011) (0,43)
UFSCar 27 2,86 <LD 0,68 112,60 a
NH," (06/2014) (0,77)
M. ETE 27 2,47 <LD 0,76 95,20 a
(07/2013) (0,72)
J.ETE 27 10,66 0,67 4,72 65,30 b
(08/2014) (09/2013) (3,08)
A. Quente 7 18,82 9,29 14,77 20,53 c
(08/2014) (11/2014) (3,03)
Foz 27 12,00 0,34 3,64 77,45 b
(09/2014) (03/2013) (2,82)
Geral 142 18,82 <LD 2,64 145,27 -
(3,83)
Nascente 27 0,35 <LD 0,05 247,76 a
(03/2014) (0,11)
UFSCar 27 0,45 <LD 0,14 113,00 abc
NO, (11/2014) (0,16)
M. ETE 27 1,19 <LD 0,31 121,80 b
(09/2014) (0,38)
J.ETE 27 0,60 <LD 0,23 88,96 abc
(09/2012) (0,21)
A. Quente 7 0,74 <LD 0,35 63,24 abc
(11/2014) (0,22)
Foz 27 0,82 <LD 0,33 99,97 c
(01/2014) (0,33)
Geral 142 1,19 <LD 0,22 125,04 -
(0,27)
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Nascente 27 0,97 <LD 0,29 113,55 a

(11/2013) (0,33)

UFSCar 27 1,88 <LD 0,44 128,96 a
NOz (09/2013) (0,57)

M. ETE 27 13,75 <LD 5,74 92,85 b
(11/2014) (5,33)

J.ETE 27 21,13 <LD 1,83 222,66 a
(01/2013) (4,07)

A. Quente 7 3,34 0,21 1,08 97,21 a
(11/2014) (08/2014) (1,05)

Foz 27 19,45 <LD 1,97 187,78 a
(01/2013) (4,07)

Geral 142 21,13 0,21 2,01 191,08 -
(3,83)

Algumas determinacdes anteriores as realizadas nesse trabalho foram feitas
usando um sistema FIA (do inglés: Flow Injection Analysis). Como ja explicitado,
essa técnica apresenta uma sensibilidade um pouco menor para concentracdes
mais baixas de analito; por isso, em muitos pontos a concentracdo encontra-se
abaixo do limite de deteccdo de 0,5 mg L™. Decorrente disto nota-se um grande
coeficiente de variacdo principalmente nos valores de N-NO, e N-NOj" nos pontos
amostrais menos impactados.

Avaliando o Teste de Tukey para os dados de N-NH,", pode-se
observar que os trés primeiros pontos ndo apresentam diferenca significativa, tal
qual os pontos a jusante da ETE e foz. Novamente os valores elevados referentes
ao ponto do Cérrego da Agua Quente apresentam diferenca significativa em relacéo
a todos os outros. Considerando os dados de N-NOy', nota-se que a falta de um
“padrao” de distribuicdo dos dados reflete no teste de Tukey, em que ha uma grande
gama de valores equivalentes. O mesmo nao pode ser dito com relagdo as
concentracbes de N-NOj3’, sendo possivel notar que a alta concentracao de nitrato
na regido a montante da ETE tornou esse ponto significativamente diferente de

todos os outros.

63



4.1.6 — Nitrogénio Total (N-Total)

A Figura 4.14 apresenta os valores de concentracdo de N-Total ao

longo do periodo de estudo.

mNascente mUFSCar =M.ETE ®mA Quente J.ETE m=mFoz

FIGURA 4.14: Valores das concentragdes de nitrogénio total obtidos no periodo de
agosto de 2011 a novembro de 2014.

As determinacdes de N-Total mostraram valores baixos na regido proxima a
nascente, devido a baixa acdo antropica ja discutida anteriormente. Os valores na
regido da UFSCar também se mostraram pouco elevados até o periodo de marco de
2014, quando o baixo volume de chuvas no periodo levou ao aumento no teor de N-
Total no meio. Na regido a montante da ETE, o aumento nos valores de
concentracdo tem como principal responsavel o escoamento superficial urbano, ja
gue em uma grande extensao desse trecho o rio encontra-se canalizado e suscetivel
a captacdo de nutrientes dessa forma. Nos pontos de coleta do Corrego da Agua
Quente e a jusante da ETE, o aporte de esgotos sanitarios nao tratados no primeiro
e tratados no segundo, eleva significativamente os valores de concentracdo de N-
Total no Rio do Monjolinho. Na regido da foz observa-se uma tendéncia de
atenuacao desse impacto causado, ainda que os valores obtidos sejam altos.
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Ao observar a variagdo sazonal dos valores de concentragdo de N-Total,
pode-se notar que o efeito das primeiras chuvas apés os periodos de seca nao
apresentam um efeito tdo grande sobre o efeito do escoamento superficial.
Analisando os dados da Tabela 4.10, nota-se que, a grande parte dos valores
minimos, foi observada nos meses de setembro e novembro, periodos em que se
obteve valores elevados na concentragdo de outros nutrientes em regides cuja
captacao se da principalmente por escoamento superficial. Nesse caso, em todas as
regides estudadas os valores maximos foram encontrados em meses com baixo
indice pluviométrico, em contrapartida aos valores minimos que foram obtidos em

meses com maior indice de chuvas.

TABELA 4.10: Numero de determinacdes, valores maximos, minimos, desvio padréo

e coeficiente de variacdo das determinacdes de nitrogénio total.

Regido de N° de Valor Valor Média Coef. Teste de
Coleta determinagdes maximo minimo (DP) Var. (%) Tukey
(data) mgL?) (data) (mgL™) (mg LY

Nascente 21 3,26 0,32 1,23 57,14 a
(08/2014) (09/2011) (0,70)

UFSCar 21 18,44 0,50 4,61 98,60 a
(06/2014) (07/2012) (4,55)

M. ETE 21 22,98 6,69 14,88 28,45 b
(09/2014) (11/2012) (4,23)

J.ETE 21 66,75 15,36 38,79 39,27 c
(08/2014) (11/2013) (15,23)

A. Quente 7 122,28 8,47 77,74 51,03 d
(08/2014) (11/2014) (39,57)

Foz 21 74,79 1,24 30,15 56,02 c
(09/2011) (10/2011) (16,89)

Geral 112 122,28 0,32 21,66 112,50 -
(24,36)

O coeficiente de variagdo dos resultados obtidos demonstrou valores mais
baixos principalmente na regido a montante da ETE. O valor mais elevado na regiao
da UFSCar deve-se principalmente aos valores de N-Total obtidos nas coletas de
marco a setembro de 2014 que se sobressairam sobre as demais coletas.
Globalmente, o coeficiente de variagdo obtido mostra que os valores de modo geral

nao apresentam grande semelhanca entre si.
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De acordo com o Teste de Tukey, os pontos amostrais nascente e UFSCar
nao apresentam diferenca significativa, tal como foz e jusante da ETE. As
concentracdes nos pontos a montante da ETE e do Corrego da Agua Quente s&o
estatisticamente diferentes de todos 0s outros.

No apéndice C encontram-se as matrizes com os valores obtidos ao longo do
estudo.

Com a intencéo de tornar a comparacdo entre os dados da estacdo seca
(entre os meses de abril a setembro) e chuvosa (de outubro a marco) algo menos
qualitativo, dependendo apenas da \visualizacdo dos gréficos mostrados
anteriormente, calculou-se o coeficiente de correlacdo de Pearson entre a
concentracdo dos nutrientes estudados e o indice pluviométrico. Porém, em nenhum
dos casos foi possivel obter um valor superior a 0,3, indicando que o indice de
chuvas e a concentracdo de nutrientes, por si s6, ndo apresentam um correlacdo
apreciavel.

Porém, na Tabela 4.11, sdo apresentados os valores médios de concentracao

das espécies quimicas estudadas nos periodos chuvosos e secos.

Tabela 4.11: Valores médios de concentracdo de nutrientes durante as estacdes

secas e chuvosas ao longo de todo o estudo.

Nutriente Estacdo Chuvosa Estagcdo Seca
Regido de Coleta* Regido de Coleta*

1 2 3 4 5 6 1 2 3 4 5 6
Orto-P 7.68 794 47.76 167.92 101.72 31.30 6.51 9.33 52.69 562.43 87.14 42.51
P-total 19.94 71.86 159.88 248591 743.44 369.68 8.32 127.58 206.72 4124.70 662.38 313.08
N-NH," 0.26 0.46 0.60 13.11 3.89 2.67 0.25 0.86 0.88 16.99 5.39 4.41
N-NO3’ 0.38 0.55 7.58 1.56 2.94 2.68 0.22 0.35 4.27 0.44 0.94 1.40
N-NO, 0.05 0.18 0.31 0.46 0.24 0.30 0.04 0.11 0.30 0.21 0.23 0.35
N-Total 1.21 3.26 14.14 74.79 38.76 21.27 1.25 5.62 15.43 81.2 38.81 36.81
COoT 1.27 3.47 4.11 24.52 7.47 6.02 0.96 3.24 3.91 40.12 7.51 6.02

*1 = Nascente; 2 = USCar; 3 = Montante da ETE; 4 = Cérrego da Agua Quente; 5= Jusante da ETE; 6 = Foz.

De anteméo nota-se uma tendéncia de valores mais elevados na estacéo
seca em relacdo a estacdo chuvosa (com excecdo da regido da nascente).
Comparando os dados obtidos por ANOVA (P<0,05), obtém-se que todos os valores
obtidos sao significativamente diferentes. Isso reforca a hipétese de que o regime de
chuvas influencia na variagcdo temporal dos dados obtidos: com a diminuicdo do
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volume de &gua do rio com a auséncia de chuvas e manutencdo do aporte de
substancias aloctones, tende-se a valores mais elevados de nutrientes. Ja nas
estacdes chuvosas, tem-se um efeito de diluicdo das espécies em solucéao devido ao
aumento do volume de agua do corpo aquatico. Esse comportamento ndo é
observado na regido proxima a nascente por se tratar de um ambiente com
caracteristicas muito proximas ao de um corpo hidrico ndo impactado por acdes
antropicas. As precipitacbes acabam por escoar para o corpo hidrico todas as
espécies quimicas e matéria organica presentes no solo, levando a valores de
concentragdo ligeiramente superiores aos encontrados nas estagdes secas.
Qualitativamente e de modo geral, pode-se dizer que os valores de
concentracdo de nutrientes obtidos ao longo do Rio do Monjolinho obedecem um

modelo como o proposto na Figura 4.15

Concentracéo

de Nutrientes | Fscar A.Quente JETE

Foz

Curso do Rio
FIGURA 4.15: Modelo descritivo qualitativo da distribuicdo espacial de nutrientes ao

longo do curso do Rio do Monjolinho

Nota-se que os valores de concentracédo tendem a crescer de maneira mais
cadenciada nas trés primeiras regides de coleta, onde ha o predominio de efeitos de
escoamento superficial urbano/rural. A partir da regido do Cérrego da Agua Quente,
esse perfil muda drasticamente e os valores encontrados tendem a serem

extremamente elevados devido ao descarte de efluentes ndo tratados em aguas e
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confluem para o Rio do Monjolinho. A partir da regido da ETE, tem-se um inicio de
diminuicdo desses valores, devido a influéncia “menos agressiva” do aporte de
esgoto tratado pela estacdo. ApOs essa regido, rumo a foz do rio, a diminuicdo das
atividades urbanas e o desague dos afluentes Corrego da Serra, do Palmeiral e
Cancad causam um efeito de diluicdo das espécies aportadas, justificando a

tendéncia ligeiramente mais pronunciada a valores mais baixos.

4.2 — Sedimento

4.2.1 - Fosforo Total e Ferro Total em Sedimento (P-Totalseqy € Fe-Total(sed))

A Figura 4.16 exibe os valores obtidos nas determinagdes de P-Totalseq) para

as coletas realizadas ao longo desse trabalho.

P'TOEQ!(sed) (m gg _1)

T

mNascente mUFSCar mM.ETE J.ETE m®mA.Quente mFoz

FIGURA 4.16: Valores das concentracfes de fosforo total em sedimento obtidos no

periodo de agosto de 2011 a novembro de 2014.
Para avaliar melhor as interagdes entre P-Totalseq) € 0 sedimento, realizou-se

a determinacdo de Fe-Totalseqy € uma coleta escolhida aleatoriamente (coleta de
03/2014). Os dados sdo mostrados na Tabela 4.11.
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TABELA 4.12: Valores das concentracdes de Fe-Totalseqy Nas amostras coletadas

em marco de 2014.

Ponto de Coleta Concentracéo de Fe (mg g™) Desvio padrdo (mg g™)
Nascente 46,39 1,11

UFSCar 199,84 25,56

M.ETE 79,17 7,69

J.ETE 50,59 1,56

A. Quente 31,58 5,35

Foz 63,95 5,18

O ferro tem um papel crucial no ciclo do fésforo, principalmente se tratando de
sua mobilidade na interface sedimento-coluna d’agua. Observando a Figura 4.15,
nota-se que a concentracado desse elemento nos sedimentos do Rio do Monjolinho
tende a ser manter baixa, exceto na regido da UFSCar. Comparando os valores da
figura com a tabela anterior, nota-se que o sedimento amostrado na regido do
segundo ponto de coleta apresenta altas concentragbes de P-Totalseq) € Fe-
Totaliseq)- ISso indica a possibilidade de duas hipéteses: primeira, de que a maior
parte do fésforo despejado na regido da UFSCar é captada pelo sedimento
(JENSEN et al, 1992) ou segunda, a amostra obtida na regido corresponde a fracbes
de solo erodido as margens do rio nesse trecho. Na regido a montante da ETE,
apesar da alta concentracdo de ferro total, ndo ha uma concentracao de P-Total tdo
elevada. Ja nas regies do Corrego da Agua Quente e a jusante da ETE, as
condigbes com pouco OD na coluna d’agua podem ser refletidas no sedimento,
fazendo com que esse permaneca no estado de oxidagdo 2+ e nao precipite o
fosforo em solucdo (SONDERGAARD, JENSEN, JAPPENSEN, 2003). As
concentragdes elevadas de ferro e fosforo em sedimento e os valores mais elevados
de OD na coluna d’agua na regido da foz criam o cenario propicio para a captacéo

das espécies fosfatas pelos complexos ferrosos.

69



4.2.2 — Carbono e Nitrogénio Totais em Sedimento (C-Totalseqy € N-Total(seq))

A Figura 4.17 apresenta os dados relativos as determinagdes de C-Total(seq).

C'T(-)]_E?j!gsed) (mg g_l)
e

mNascente mUFSCar =M.ETE J.ETE mA. Quente Foz

FIGURA 4.17: Valores das concentracdes de carbono total em sedimento obtidos no

periodo de agosto de 2011 a novembro de 2014.

Apenas no ponto da foz em agosto de 2014 foi possivel quantificar N-
Totalseq), COM UMa concentragéo de 1,77 mg g™.

De acordo com CAMPAGNA (2005) e FRACACIO (2006), o sedimento da
bacia do Rio do Monjolinho caracteriza-se por ser predominantemente arenoso, com
porcentagem bastante baixa de fragbes argilosas, sendo que apenas a regiao da
UFSCar apresenta fracfes apreciaveis desta ultima; por isso, o sedimento do Rio do
Monjolinho apresenta uma menor capacidade de captar e precipitar as espécies em
solugdo. Possivelmente, as porcentagens mais elevadas na regido da UFSCar
devem-se as caracteristicas levemente argilosas dos sedimentos, enquanto que o0s
valores mais baixos indicam que grande parte do C-Totalseq) N0S demais pontos € de
origem mineral, agregado ao sedimento arenoso.

Porém, um dos pontos amostrais apresenta um valor completamente
discrepante dos outros. O dado referente a coleta da foz em agosto de 2014

apresenta uma porcentagem de carbono acima de todas as outras. Esse também foi
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0 Unico ponto a apresentar uma fragdo quantificavel de N-Totalseq), indicando a
presenca de grande quantidade de matéria organica na amostra.

4.3 — Determinacao da Razédo de Redfield

Com o intuito de determinar qual o nutriente limitante a produtividade priméria,
bem como poder-se inferir descritivamente o grau de impacto antropico ao longo do
Rio Monjolinho, realizou-se o calculo de valores da Razédo de Redfield. O calculo foi

realizado de através da Equacéo 4.1 e os resultados sdo mostrados na Figura 4.18.

. A . . . . _1
Razio de Redfield = [Xro9emiowmorginico)l ML D) 4 g oo Equacdo 4.1

[F6sforo(inorganico)l (mgL~1)

Sendo [Nitrogénio(inorganico)] @ média das somas das concentragdes de NO3/,
NO; e NH4" (encontradas no apéndice C, Tabelas C9, C10 e C11), [F6sforonorganico)]
a média das concentracdes de ortofosfato (apéndice C, Tabela C7) e 1,88 € o fator

de convers&o de mg L™ para mol L™,
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FIGURA 4.18. Razdo de Redfield calculada para cada ponto amostral,
considerando a média das concentracdes dos mesmos.
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A Razao de Redfield é uma forma de determinar em um ambiente aquatico, se 0
nitrogénio ou o fésforo agem como nutrientes limitantes na produtividade primaria.
Caso a razdo seja inferior a 16, tem-se uma concentracdo baixa de fosforo no
ambiente, tornando-o elemento limitante; caso a razdo seja superior a 16, a
concentracgdo relativa de nitrogénio é menor, o que o torna um nutriente limitante.

Na Figura 4.17, qualguer ponto localizado acima da reta N:P = 16:1
representa uma situacdo de limitacdo de produtividade primaria por fésforo,
engquanto que qualquer ponto localizado abaixo da mesma reta representa situagcao
de limitagdo de produtividade priméria por nitrogénio. Em nenhum dos pontos de
coleta o nitrogénio age como nutriente limitante. Isso ja era esperado, j4 que, em
termos gerais, em aguas continentais, o fésforo tende a ser o nutriente limitante de
produtividade, propiciando o crescimento de algas verdes (LEE, RAST, JONES,
1978, ELOGESI, SABATER, 2013).

Pode-se também observar através da Figura 4.17 que 0s pontos amostrais
menos afetados antropicamente (nascente e UFSCar) sdo os mais proximos da linha
reta N:P=16:1 (refletindo portanto um ambiente aquatico |éntico onde a produtividade
fitoplantdnica tem uma maior influéncia), enquanto que os pontos amostrais mais
afetados por descargas de esgotos sanitarios (e.g., Corrego da Agua Quente)
localizam-se mais afastados da citada linha. Portanto, o uso da citada razao permitiu
também que inferisse, mesmo que descritivamente, o grau de impacto antropico a

que distintas regides ou trechos do Rio do Monjolinho estéo sujeito.

4.4 — Analise Comparativa dos Dados

Para realizar a comparacédo entre os valores obtidos nos diferentes pontos
amostrais ao longo de todo o periodo de estudo, realizou-se uma série de
tratamentos estatisticos.

As informagOes obtidas pelo Teste de Tukey para cada um dos pontos
amostrais ja foram apresentadas juntamente com a andlise de cada um das
variaveis estudadas. De modo geral, foi possivel notar que as varaveis pH, Ey,
turbidez e nitrogénio na forma de nitrito apresentam pouca ou nenhuma capacidade
de diferenciar as regides amostrais dentro de um intervalo de confianga de 95% de
certeza. Em contrapartida, os valores de nitrogénio na forma de nitrato encontrados

na regido a montante da ETE servem como principal fator de separacao deste ponto
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em relacdo aos outros. Os pontos Nascente e UFSCar sao estatisticamente
equivalentes em todos os aspectos, enquanto que o Corrego da Agua Quente
apresenta os valores mais discrepantes quando em comparacao aos demais.

Para facilitar a visualizacdo das similaridades ou n&do entre as regides
estudadas foi realizada uma andlise hierarquica de agrupamentos (HCA). O
resultado é mostrado na Figura 4.19.
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Legenda: 1 - Nascente; 2 - UFSCar; 3 - M. ETE; 4 - J. ETE; 5 - A. Quente; 6 - Foz

FIGURA 4.19: Dendograma de similaridade entre as regides estudadas.

A andlise de HCA leva em conta os valores normalizados das determinacfes
realizadas, de modo que todas tenham o0 mesmo peso na determinacdo dos
agrupamentos. Observa-se que as regides da nascente e UFSCar apresentam uma
similaridade bastante alta, acima de 85%. As regides da foz e a montante da ETE
também mostraram uma similaridade elevada. A similaridade entre os agrupamentos
nascente-UFSCar e foz-montante da ETE com a regido a jusante da ETE ja
apresenta um valor significativamente mais baixo, com cerca de 70%. Isso. A regido
do Coérrego da Agua Quente é aquela cujos valores apresentam menor similaridade
guando comparada as outras cinco, corroborando o que pode ser notado pelo teste
de Tukey.
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Por fim, para obter uma visualizagdo mais detalhada entre as similaridades

ndo apenas regionais, mas amostrais, realizou-se uma PCA. A mesma é mostrada

na Figura 4.20.
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FIGURA 4.20: Grafico de PCA mostrando todas as coletas (scores) (A) e suas

relacdes com as variaveis (loadings) (B).
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As variaveis foram escolhidas para a realizacdo da PCA com base na
diferenca dos valores obtidos para cada regido. Isso foi feito com a ajuda da anélise
dos coeficientes de variacdo de cada variavel estudada e de acordo com a diferenca
estatistica mostrada no Teste de Tukey. As PC1 e PC2 foram responsaveis por
explicar mais dos significativos 75% da variancia dos resultados. As amostras da
nascente e da UFSCar apresentam um agrupamento muito préximo. Avaliando os
loadings, nota-se que a ocorréncia desse agrupamento € devido ao fato de as
amostras apresentaram em comum os valores elevados de OD e baixos valores das
outras variaveis.

Na parte superior da Figura 4.19 se observa um agrupamento composto
majoritariamente por amostras coletadas na regido a montante da ETE. Essas
amostras em geral possuem baixos niveis de orto-P, P-Total, N-Total, CE, COD e
NH;". Porém, os valores mais elevados na concentracdo de NOs fazem com que
essas amostram componham um agrupamento separado.

Na regido central da PCA encontram-se principalmente as amostras
referentes a foz e a jusante da ETE. O distanciamento do eixo da PC1 indica que
tais amostras apresentam valores mais baixos de OD e NO3. Em contrapartida, s&o
observados valores mais elevados de Orto-P, P-Total, N-Total, CE, COD e NH,".
Esse fato € um indicativo do aumento da influéncia antrOpica nessas regides,
principalmente devido ao aporte de esgotos sanitarios tratados e brutos na regido a
jusante da ETE.

O dultimo grupo observado é composto exclusivamente por amostras do
Cérrego Agua Quente. Como ja discutido em sec¢des anteriores, o aporte do esgoto
sanitario bruto oriundo do bairro Cidade Aracy leva a um aumento expressivo nos
valores derivados de fésforo, CE e NH,", além da redugdo do OD do ambiente. Isso
fica evidente na PCA, pois nota-se que esse grupo tem sua variancia explicada

principalmente pelos valores elevados de nutrientes e valores baixos de OD.
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5 — CONCLUSOES

Os valores obtidos nas diversas determinacfes ao longo desses quase quatro
anos de monitoramento indicam a existéncia de um gradiente crescente no nivel de
impacto do Rio Monjolinho devido a uma grande miriade de atividades antrépicas.
Comparando com os valores preconizados na Resolugdo CONAMA N° 359/2005,
pode-se afirmar que as regides proximas a nascente e da UFSCar apresentam
caracteristicas de um corpo aquatico Classe 1 durante a grande maioria do periodo
de estudo. Porém, conforme o rio adentra a area urbana, os danos sofridos pelas
atividades humanas fazem com que a qualidade de suas aguas caia. O cenéario
atinge um nivel critico nas regides onde ocorre o despejo de esgotos sanitarios
tratados e ndo tratados, principalmente na regido do Cérrego da Agua Quente. No
trecho entre a jusante da ETE e a regido da foz, o corpo hidrico apresenta tendéncia
a valores mais baixos tanto de concentracdo de nutrientes quanto de condutividade
elétrica e turbidez, bem como valores mais elevados de oxigénio dissolvido. Tais
fatos indicam que o corpo hidrico apresenta sinais de recuperacao, principalmente
devido a diminuicdo das atividades antropicas urbanas (predominio de regides
agrarias) e o desague dos afluentes (Coérregos do Palmeiral, da Serra e Canca,
também sob baixo estresse antropogénico), gerando um efeito de diluicdo das
espécies em solucéo. Até o periodo de setembro de 2013 acreditava-se que 0s
valores elevados de nutrientes e outros indicadores de queda da qualidade da agua
eram quase que unicamente devido ao aporte de esgotos sanitarios tratados da
ETE. Entretanto, tomou-se conhecimento sobre o aporte, no Rio do Monjolinho, de
esgoto sanitario bruto oriundo do bairro Cidade Aracy aportado pelo Cérrego da
Agua Quente. Esse aporte se da na margem esquerda do rio do Monjolinho em um
ponto anterior ao ponto de coleta a jusante da ETE. Assim, os efeitos observados
referentes as altas concentragfes de nutrientes nos pontos finais de coleta (i.e., na
parte baixa da bacia) devem-se majoritariamente a esse despejo pontual de esgotos
brutos. Com os dados levantados por este monitoramento ndo é possivel quantificar
a extensao do impacto da ETE sobre a biogeoquimica do rio do Monjolinho; porém,
€ passivel de afirmacéo que tal impacto € menor do que o causado pelo corrego da
Agua Quente.

Os valores maximos e minimos tendem a ocorrer nos meses finais da estacéo

seca e apice da estacdo chuvosa, respectivamente. Apesar de o coeficiente de
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Pearson ndo demonstrar correlacdo mateméatica aprecidvel entre o volume de
chuvas e a concentracdo de nutrientes no meio, a comparagdo por ANOVA
demonstrou que ha diferenca significativa entre os valores obtidos nas estacdes
seca e chuvosa, com tendéncia a valores mais elevados no primeiro periodo (exceto
na regiao da nascente). Nas regides onde o aporte de detritos ocorre principalmente
devido ao escoamento superficial, as primeiras chuvas ap6s a época de seca
carregam o material estagnado no solo ou na atmosfera para o leito do rio. Ja nas
regides onde o aporte de material aloctone é pontual e constante ao longo do ano,
nota-se que os valores mais elevados tendem a ocorrer nos periodos de maior
estiagem, quando a vazao dos rios diminui e a concentracdo de nutrientes aumenta.

As concentracbfes de nutrientes no sedimento sdo bastante baixas,
caracteristicas de regides arenosas e com baixas fracoes de argila e silte, tipico de
um ambiente aquatico I6tico ou de erosédo como séo os rios. Excec¢éo foi observada
nos valores de fosforo na regido da UFSCar; porém, postula-se que as altas
concentracdes de ferro nesse mesmo ponto amostral justificam a alta capacidade de
captacao do fésforo na coluna d’agua.

Os célculos da razdo de Redfield mostraram que as regides estudadas
apresentam limitacdo de atividade primaria por fésforo. Entretanto, isso ndo significa
gue as concentracbes de fosforo estejam abaixo do minimo necesséario para a
manutencdo da biomassa. Os valores de razdo N:P muito acima de 16 indicam
apenas que ha a propenséao da proliferacao de algas verdes ao invés de cianoficeas
e atestam descritivamente o grau de impacto antrépico de regifes deste curso de
agua sabidamente influenciado por descargas de esgotos sanitarios (e.g., Cérrego
da Agua Quente). Locais com algum ou baixo impacto (e.g., nascente e UFSCar) se
aproximam da relacao N;P=16:1.

Por fim, os tratamentos estatisticos permitiram determinar o quao impactada
cada regido esta assumindo-se 0 ponto proximo a nascente como referéncia de
comparacao. Foi corroborada a hipétese de que o aporte de esgoto bruto pelo rio do
Monjolinho pelo Coérrego da Agua Quente é o principal responsavel pela
deterioracédo da qualidade da agua do Rio do Monjolinho.

Apoés esse levantamento de dados ao longo desses quatro anos, torna-se
evidente a necessidade urgente da implementacdo de politicas regionais de
gerenciamento das aguas superficiais. O ano de 2014 foi, hidrologicamente, um ano

atipico quando analisado o regime escasso de chuvas, deixando o Brasil inteiro em
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estado de alerta para com a importancia da manutengcdo da qualidade e da correta
gestdo dos mananciais de aguas superficiais. Com possibilidade real de diminuicao
das reservas aquaticas subterraneas (em quantidade e qualidade), restara a opcéo

de utilizacdo de aguas superficiais de baixa qualidade para a sobrevivéncia humana.
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APENDICE A

CURVAS DE CALIBRACAO PARA DETERMINACOES DE ORTOFOSFATO E

FOSFORO TOTAL
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FIGURA A1l: Curva de calibracdo para a determinacédo de A) ortofosfato (nov/14) e

B) fosforo total (ago/14).
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APENDICE B

CURVAS DE CALIBRACAO E CROMATOGRAMAS PARA A DETERMINACAO
DA SERIE NITROGENADA E NITROGENIO TOTAL
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FIGURA B1: A) Cromatograma para o padrdo de 15 mg L™, com os respectivos
tempos de retencdo, para determinacdo de anions; B) Curva de calibracdo para a
determinacao de nitrito (dez/2014); C) Curva de calibracdo para a determinagéo de
nitrato (dez/2014).
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FIGURA B2: A) Cromatograma para o padrdo de 15 mg L™, com os respectivos
tempos de retencdo, para determinacdo de cétions; B) Curva de calibracéo para a

determinacdo de aménio (nov/2014).
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FIGURA B3: A) Cromatograma para o padrdo de 15 mg L™, com os respectivos

tempos de retencdo, para determinacdo de anions apods digestdo; B) Curva de

calibracédo para a determinacgéo de nitrato (nitrogénio total - jan/2015).
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APENDICE C

MATRIZES DE DADOS OBTIDOS AO LONGO DO ESTUDO

TABELA C1: Valores de determinacéo de pH

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz

mar/11 6,46 6,83 7,76 7,17 7,04
abr/11 6,50 6,90 6,93 7,30 7,42
maifll 6,35 7,12 7,45 7,15 7,03
jun/11 6,70 6,77 7,16 7,51 7,28
ago/11 7,32 6,87 8,57 7,32 7,50
set/11 6,70 7,27 8,46 7,26 7,44
out/11 5,53 5,97 6,46 6,10 6,33
dez/11 6,20 6,68 7,94 7,14 7,45
fev/12 5,34 6,73 8,38 7,33 7,70
mar/12 6,71 6,34 6,64 6,63 6,71
abr/12 6,92 6,78 7,15 7,00 6,92
mai/12 7,42 7,08 7,54 7,15 7,42
jul/12 6,88 6,43 6,98 7,00 7,06
set/12 5,60 6,32 7,06 6,51 6,64
nov/12 6,71 6,70 6,89 6,91 7,03
jan/13 4,22 4,30 4,75 4,45 5,09
mar/13 6,62 6,96 7,30 7,27 7,28
mai/13 5,82 6,02 6,22 6,59 6,85
jul/13

set/13 6,11 6,63 6,30 6,30 6,39
nov/13 7,49 6,53 5,86 6,21 6,68 7,07
jan/14 6,03 6,72 7,54 7,41 7,43 7,70
mar/14 6,07 6,59 7,46 7,20 7,36 7,26
jun/14 5,95 6,65 7,28 7,31 7,13 7,37
ago/14 6,13 5,83 6,00 6,55 6,21 6,42
set/14 6,58 6,76 7,54 7,30 7,48 7,76

nov/14 6,41 7,06 7,73 7,19 7,12 7,44




TABELA C2: Valores de determinacéo de condutividade elétrica (uS cm™).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz

mar/11 14,00 46,00 93,00 196,00 134,00
abr/11 12,00 45,00 108,00 177,00 137,00
mai/11 12,00 41,00 82,00 197,00 94,00

jun/11 13,00 45,00 236,00 82,00 181,00
ago/11 12,00 90,00 90,00 317,00 220,00
set/11 12,00 39,00 122,00 395,00 252,00
out/11 12,00 47,00 102,00 286,00 222,00
dez/11 13,00 48,00 124,00 348,00 212,00
fev/12 12,00 40,00 102,00 248,00 177,00
mar/12 166,00 36,00 95,00 243,00 166,00
abr/12 129,00 37,00 75,00 145,00 129,00
mai/12 168,00 33,00 88,00 240,00 168,00
jul/12 12,00 31,00 80,00 223,00 164,00
set/12 12,00 39,00 119,00 2,68 196,00
nov/12 13,00 46,00 111,00 255,00 199,00
jan/13 13,00 48,00 90,00 199,00 145,00
mar/13 15,00 42,00 102,00 198,00 132,00
mai/13 12,00 32,00 90,00 265,00 162,00
jul/13 11,00 35,00 149,00 257,00 176,00
set/13 14,00 46,85 41,00 75,00 248,00
nov/13 13,00 44,00 93,00 36,20 156,00 128,00
jan/14 10,00 42,00 108,00 339,00 212,00 220,00
mar/14 10,00 56,00 113,00 378,00 292,00 211,00
jun/14 11,00 81,00 75,00 363,00 302,00 264,00
ago/14 8,00 52,00 117,00 375,00 210,00 250,00
set/14 12,00 69,00 146,00 250,00 376,00 367,00

nov/14 13,00 54,00 117,00 304,00 253,00 200,00




TABELA C3: Valores de determinacao de turbidez (NTU).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz
mar/11 18,00 21,60 15,10 49,00 33,50
abr/11 0,01 0,03 12,17 48,30 27,10
mai/ll1 10,60 32,70 24,90 59,50 46,90
jun/11 0,01 0,04 0,17 0,06 0,14
agof/11 4,90 5,30 5,30 13,70 28,50
set/11 4,90 17,80 5,40 30,00 30,90
out/11 6,50 16,40 7,80 22,10 31,90
dez/11 7,20 0,03 0,08 0,22 48,60
fev/12 0,01 0,03 0,07 0,16 0,12
mar/12 0,11 0,02 0,06 0,16 0,11
abr/12 101,20 20,50 38,40 66,20 101,20
mai/12 30,40 8,90 9,00 19,10 30,40
jul/12 6,40 7,90 16,80 22,90 36,40
set/12 4,50 9,00 7,20 16,20 38,70
nov/12 4,50 15,90 151,80 24,80 55,10
jan/13 4,70 7,90 11,80 23,00 48,90
mar/13 13,60 20,70 34,10 51,20 65,30
mai/13 6,30 18,40 6,00 19,20 28,30
jul/13 4,10 14,30 17,30 19,60 31,00
set/13 4,10 68,90 388,00 626,00 53,00
nov/13 6,70 19,00 26,20 41,10 39,70 132,60
jan/14 3,40 8,80 5,80 27,50 17,50 33,80
mar/14 3,60 56,00 5,60 378,00
jun/14 1,47 22,40 4,90 32,80 14,40 17,70
agof/14 1,67 10,00 2,89 64,80 24,50 22,30
set/14 1,70 14,00 4,50 54,00 39,20 19,90
nov/14 2,70 17,00 13,20 23,20 24,70 44,20
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TABELA C4: Valores de determinac&o de oxigénio dissolvido (mg L™).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz
mar/11 6,75 5,48 7,94 4,37 7,30
abr/11 7,34 4,84 3,10 4,35 7,76
mai/ll1 7,38 6,84 8,57 5,30 7,88
jun/11 7,42 5,62 4,52 8,83 7,94
ago/11 7,48 9,68 9,68 3,90 8,04
set/11 7,25 6,14 9,37 2,30 7,44
out/11 7,19 7,16 8,41 4,11 7,90
dez/11 6,80 5,69 8,16 3,42 7,17
fev/12 6,80 5,93 8,90 2,57 7,28
mar/12 7,36 6,32 7,64 4,43 7,36
abr/12 7,15 6,53 7,57 5,06 7,15
mai/12 7,90 7,34 8,26 5,10 7,90
jul/12 7,50 7,75 8,57 4,29 8,19
set/12 6,89 5,69 8,46 2,77 7,94
nov/12 6,34 5,30 7,15 3,36 6,99
jan/13 6,17 5,30 7,53 3,89 7,12
mar/13 5,94 5,26 7,27 3,53 6,86
mai/13 6,88 6,07 8,63 2,74 7,94
jul/13 6,84 6,29 7,91 3,30 7,97
set/13 6,18 6,50 8,12 6,33 7,20
nov/13 6,50 5,90 7,43 3,45 5,07 6,77
jan/14 5,59 5,73 8,56 3,79 4,13 6,44
mar/14 6,30 5,50 9,30 2,23 1,80 7,00
jun/14 5,86 4,04 9,39 0,96 2,09 6,94
ago/14 6,70 4,20 9,33 0,82 3,45 7,46
set/14 5,44 1,83 9,55 1,40 1,40 6,55
nov/14 4,96 5,06 7,55 4,06 3,62 6,55
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TABELA C5: Valores de determinacao de temperatura (°C) da agua.

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz
mar/11 20,54 22,15 22,52 23,46 22,75
abr/11 19,33 20,56 20,99 20,73 20,17
maifll1 19,28 16,17 18,95 19,52 17,18
jun/11 18,01 16,28 20,11 19,65 17,58
ago/11 18,70 21,90 21,90 22,24 19,46
set/11 19,50 22,06 26,34 26,19 21,63
out/11 18,61 21,30 21,78 22,43 20,31
dez/11 20,40 25,10 26,71 26,73 24,22
fev/12 19,74 24,89 26,44 25,72 23,76
mar/12 22,70 24,40 24,89 25,00 22,70
abr/12 22,25 23,22 23,30 23,20 22,25
maif/12 19,67 19,90 22,10 21,71 19,67
jul/12 17,70 17,46 20,16 19,25 16,84
set/12 18,75 21,90 22,92 23,41 20,31
nov/12 20,85 24,60 23,20 25,89 24,64
jan/13 20,54 26,08 24,58 25,76 24,40
mar/13 21,10 24,46 24,90 24,99 24,27
mai/13 17,75 20,12 21,60 20,65 18,12
jul/13 17,68 17,70 20,47 20,10 17,22
set/13 19,74 20,70 19,80 20,06 21,01
nov/13 19,84 24,12 23,65 25,53 23,71 22,73
jan/14 20,74 27,50 27,38 26,60 26,07 25,30
mar/14 19,70 23,60 26,60 26,18 25,15 22,90
jun/14 18,40 18,80 23,10 22,50 21,70 19,10
ago/14 16,90 18,04 21,54 22,00 20,59 17,90
set/14 18,72 22,10 22,81 24,60 24,00 21,84
nov/14 20,75 24,82 25,25 26,36 25,34 24,66
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TABELA C6: Valores de determinacdo de Ey (mV).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz
mar/11 105,00 133,00 138,70 123,00 128,00
abr/11 130,00 150,60 57,00 124,70 137,00
mai/ll1 212,00 187,20 166,00 154,20 151,50
jun/11 199,50 293,70 240,00 269,40 247,50
ago/11 214,60 242,70 242,70 244,10 243,50
set/11 188,90 198,00 224,30 254,00 266,20
out/11 92,30 96,10 76,00 96,00 83,00
dez/11 212,00 194,50 197,90 225,20 214,70
fev/12 222,10 203,60 142,30 163,00 159,50
mar/12 128,90 131,30 140,00 141,40 128,90
abr/12 177,00 224,40 183,10 189,10 177,00
mai/12 134,00 130,00 136,00 151,00 134,00
jul/12 76,90 48,30 43,20 74,00 70,30
set/12 83,10 68,00 62,20 42,00 38,00
nov/12 18,80 21,00 19,70 16,10 17,20
jan/13 61,00 35,60 22,10 13,30 16,20
mar/13 45,80 38,00 34,70 38,00 36,00
maif13 35,00 117,90 110,40 122,40 111,80
jul/13 167,70 182,90
jun/14 178,00 120,00 145,00 55,00 25,00 111,00
agof/14 175,00 188,00 200,00 166,00 191,00 198,00
set/14 70,00 136,00 143,00 90,00 103,00 217,00
nov/14 30,00 112,00 56,00 68,00 68,00 74,00
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TABELA C7: Valores de determinac&o de ortofosfato (ug L™).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz

mar/11 2,50 6,10 47,60 79,09 17,90
abr/11 0,43 2,97 1,33 256,40 40,13
mai/ll 4,76 11,63 33,42 4,91 8,79
jun/11 7,15 15,96 48,19 37,15 49,54
agof/11 2,50 2,07 75,51 67,30 45,21
set/11 2,50 1,93 92,52 172,67 51,03
out/11 2,70 6,78 49,76 102,92 35,43
dez/11 2,50 6,90 27,45 113,47 22,27
fev/12 3,52 6,65 72,07 92,37 48,59
mar/12 2,70 6,78 49,76 102,92 35,43
abr/12 8,01 8,20 31,10 9,69 15,83
maif12 4,92 2,20 21,02 164,92 34,07
jul/12 24,05 10,60 26,55 25,93 24,68
set/12 4,07 5,93 24,24 93,73 56,95
nov/12 4,85 7,06 28,86 111,58 67,80
jan/13 2,11 10,44 27,98 58,09 23,71
mar/13 9,72 5,95 32,31 59,74 10,95
maif13 8,98 2,41 21,60 25,68 26,93
jul/13 6,33 1,62 157,94 21,30 15,47
set/13 6,12 28,94 32,81 12,00 52,31
nov/13 5,81 2,30 29,35 112,97 57,71 18,53
jan/14 6,82 4,32 27,66 216,96 202,29 21,36
mar/14 10,27 7,69 46,66 199,04 97,68 44,43
jun/14 4,01 14,63 67,32 407,58 119,67 51,02
agof/14 7,57 9,51 84,21 660,24 102,75 39,83
set/14 6,29 21,32 72,56 619,48 193,01 125,85
nov/14 40,33 23,25 103,34 142,72 131,86 54,73
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TABELA C8: Valores de determinac&o de fésforo total (ug L™).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz

mar/11 96,37 58,07 96,37 582,81 174,68
abr/11 28,58 82,47 84,17 744,32 265,53
mai/ll1 2,50 62,47 137,05 239,42 131,97
jun/11 9,25 91,97 158,07 175,02 227,22
agof/11 2,50 6,54 146,88 247,90 169,59
set/11 2,50 28,92 202,47 384,51 212,64
out/11 2,14 25,19 110,61 635,36 211,97
dez/11 17,10 96,70 45,90 268,60 181,50
fev/12 17,40 38,40 92,30 598,00 237,70
mar/12 18,80 35,40 92,00 519,00 203,49
abr/12 14,70 52,30 162,80 504,80 501,50
maif12 9,48 19,97 64,65 511,43 232,87
jul/12 2,83 61,14 38,52 191,60 123,29
set/12 2,22 15,29 42,06 117,91 121,60
nov/12 2,50 37,92 144,45 182,97 164,88
jan/13 0,92 27,68 43,80 164,37 116,60
mar/13 31,47 61,19 255,47 685,76 97,76
mai/13 15,82 49,46 84,93 317,35 221,32
jul/13 6,55 50,45 366,70 374,67 234,40
set/13 10,30 523,50 748,30 2168,30 713,90
nov/13 29,29 98,10 302,28  2348,26 1539,90 1046,97
jan/14 8,27 121,29 219,07 2464,78 1183,30 614,41
mar/14 10,58 242,58 438,14  4929,56 2366,60 1228,82
jun/14 8,85 606,39 360,44  7393,46 941,98 604,95
agof/14 1,98 150,57 356,80 2903,79 1019,85 395,55
set/14 6,68 112,28 147,00 2076,84 1996,70 539,91
nov/14 4,51 19,78 78,16 201,03 194,57 157,41
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TABELA C9: Valores de determinac&o de nitrogénio na forma de aménio (mg L™).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz
mar/11 0,00 1,30 1,40 3,10 1,80
abr/11 0,00 1,40 2,10 2,80 2,00
mai/l1 0,00 1,40 1,40 3,00 1,70
jun/11 0,00 1,50 1,40 3,60 3,00
agof/11 1,20 1,20 1,20 4,30 3,10
set/11 1,20 1,20 1,40 3,70 3,00
out/11 1,20 1,20 1,40 4,60 3,20
dez/11 1,20 1,20 1,20 3,90 2,50
fev/12 0,00 0,00 0,00 2,60 1,50
mar/12 0,00 0,00 0,00 2,70 1,40
abr/12 0,00 0,00 0,00 3,73 2,59
mai/12 0,50 0,00 0,00 6,47 3,15
jul/12 0,00 0,00 0,00 3,26 1,92
set/12 0,00 0,00 0,00 8,72 5,75
nov/12 0,00 0,06 0,12 1,51 0,89
jan/13 0,00 0,21 0,00 1,56 1,32
mar/13 0,00 0,03 0,08 0,90 0,34
mai/13 0,00 0,04 0,02 1,60 0,93
jul/13 0,00 0,44 2,47 7,36 4,07
set/13 0,16 0,28 0,17 0,67 4,70
nov/13 0,06 0,27 0,70 14,42 3,37 2,78
jan/14 0,45 0,17 0,55 13,63 6,60 5,77
mar/14 0,06 0,74 0,72 15,12 9,94 6,07
jun/14 0,13 2,86 0,71 17,45 10,57 8,41
agof/14 0,49 0,39 1,09 18,82 10,66 9,87
set/14 0,05 2,19 1,33 14,69 10,45 12,00
nov/14 0,11 0,30 0,99 9,29 5,89 4,52

103



TABELA C10: Valores de determinacéo de nitrogénio na forma de nitrito (mg L™).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz
mar/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
abr/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
mai/l1 0,00 0,00 0,00 0,50 0,00
jun/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
ago/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
set/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
out/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
dez/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
fev/12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
mar/12 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
abr/12 0,00 0,00 0,00 0,10 0,30
mai/12 0,00 0,00 0,30 0,00 0,81
jul/12 0,00 0,00 0,00 0,20 0,20
set/12 0,00 0,00 0,10 0,60 0,40
nov/12 0,00 0,24 0,45 0,37 0,73
jan/13 0,00 0,22 0,00 0,40 0,00
mar/13 0,00 0,22 0,60 0,31 0,59
mai/13 0,00 0,23 0,41 0,34 0,73
jul/13 0,00 0,23 0,44 0,34 0,34
set/13 0,00 0,24 0,25 0,26 0,50
nov/13 0,23 0,37 0,46 0,45 0,45 0,49
jan/14 0,00 0,23 0,63 0,27 0,32 0,82
mar/14 0,35 0,38 0,68 0,38 0,51 0,81
jun/14 0,31 0,31 1,03 0,00 0,36 0,80
ago/14 0,00 0,30 0,81 0,26 0,33 0,50
set/14 0,35 0,41 1,19 0,38 0,37 0,71
nov/14 0,00 0,45 0,95 0,74 0,57 0,13
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TABELA C11: Valores de determinacéo de nitrogénio na forma de nitrato (mg L™).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz
mar/11 0,00 0,00 0,90 0,00 0,00
abr/11 0,00 0,00 0,60 0,00 0,00
mai/l1 0,00 0,00 0,70 0,00 0,50
jun/11 0,00 0,00 0,70 0,00 0,00
ago/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
set/11 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
out/11 0,00 0,00 0,50 0,00 0,00
dez/11 0,00 0,00 0,60 0,00 0,00
fev/12 0,00 0,00 4,40 0,00 0,00
mar/12 0,00 0,00 1,10 0,00 0,50
abr/12 0,00 0,00 1,56 0,00 0,50
mai/12 0,00 0,00 2,99 1,69 2,72
jul/12 0,00 0,00 0,00 4,34 3,04
set/12 0,00 0,00 3,95 0,00 1,06
nov/12 0,48 0,63 12,08 2,40 2,84
jan/13 0,45 1,74 13,50 21,13 19,45
mar/13 0,53 0,54 12,93 3,40 2,34
maif/13 0,54 0,49 13,75 1,17 3,55
jul/13 0,57 0,75 7,45 2,35 2,30
set/13 0,48 1,88 1,88 2,23 2,17
nov/13 0,97 1,07 8,76 1,24 3,16 1,39
jan/14 0,46 0,39 11,65 0,89 0,90 0,44
mar/14 0,84 0,95 11,44 0,77 1,05 2,15
jun/14 0,55 0,43 12,73 0,40 0,68 2,76
agof/14 0,43 0,82 8,22 0,21 0,86 0,44
set/14 0,81 0,92 9,57 0,71 0,78 1,96
nov/14 0,78 1,32 13,06 3,34 3,26 3,09

105



TABELA C12: Valores de determinacéo de nitrogénio total (mg L™).

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz

mar/11

abr/11

mai/11

jun/11

agof/11 0,96 2,95 14,17 53,41 43,47
set/11 0,33 1,10 11,43 28,36 74,79
out/11 1,51 2,75 14,12 42,33 1,24
dez/11 0,81 2,78 16,04 55,10 31,04
fev/12

mar/12

abr/12 0,92 1,91 10,72 23,88 16,79
mai/12 1,34 2,53 12,44 36,87 26,07
jul/12 0,50 0,50 13,44 21,32 17,77
set/12 0,57 1,04 10,38 33,13 24,52
nov/12 1,42 4,21 6,69 63,65 19,31
jan/13 1,22 3,71 12,83 32,52 18,60
mar/13 0,53 0,89 14,57 23,30 10,83
mai/13 0,81 2,71 15,76 33,10 24,40
jul/13 0,94 3,76 22,08 36,37 24,60
set/13 1,26 9,19 10,70 18,34 33,80
nov/13 1,15 2,64 11,50 63,99 15,36 17,80
jan/14 0,57 2,23 17,06 74,72 30,85 31,46
mar/14 1,69 5,81 16,86 104,42 41,20 33,82
jun/14 1,77 18,44 20,31 112,85 60,27 47,18
agof/14 3,26 9,76 20,71 122,28 66,75 54,33
set/14 2,37 13,60 22,98 8,47 53,86 54,00
nov/14 1,97 4,31 17,62 56,04 44,56 27,37
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TABELA C13: Valores de determinacdo de carbono orgéanico total.

Nascente UFSCar M.ETE A. Quente J.ETE Foz
mar/11 2,66 3,56 6,26 8,00 7,06
abr/11 1,65 3,37 12,25 21,13 7,98
maifl1l1 0,29 2,29 3,42 5,81 3,74
jun/11 0,46 2,36 2,38 7,23 4,80
agof/11 0,73 2,41 3,77 7,98 5,65
set/11 0,81 2,19 3,60 7,75 6,00
out/11 3,68 3,98 4,26 8,33 6,12
dez/11 0,16 1,59 3,05 6,19 4,39
fev/12 0,47 3,46 3,31 8,12 4,90
mar/12 1,02 7,71 6,76 9,18 5,47
abr/12 0,91 1,86 2,11 1,99 3,72
maif/12 1,10 1,15 1,10 1,04 2,13
jul/12 2,39 4,78 5,68 9,20 11,16
set/12 0,28 1,48 1,73 3,86 3,11
nov/12 0,78 2,09 1,21 0,52 2,21
jan/13 0,61 2,01 1,66 2,14 3,11
mar/13 1,51 2,22 2,92 2,85 3,05
maif/13 1,60 2,53 2,17 2,08 3,75
jul/13 0,73 1,09 1,87 0,78 3,62
set/13 1,11 6,59 6,46 7,93 3,82
nov/13 1,43 1,71 4,36 16,24 5,39 5,08
jan/14 0,73 3,11 3,57 16,26 7,26 5,88
mar/14 1,57 7,39 8,57 40,75 25,01 20,62
jun/14 0,43 7,25 3,18 28,47 9,76 5,49
agof/14 0,52 4,28 4,34 47,47 11,32 10,87
set/14 1,32 5,02 4,56 44,43 14,87 14,44
nov/14 0,66 2,87 3,36 24,85 6,67 4,36
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