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Resumo

Este estudo visou avaliar os parametros fisico-quimicos, bem como o
transporte de materiais particulados e dissolvidos na porcéo inferior do rio Paraiba
do Sul (RPS). A contribuicdo dos rios Pomba e Dois Rios em relagdo a carga de
nutrientes no RPS foram acessadas a partir de amostragens bimensais, entre margo
de 2013 e novembro de 2014, exceto no més de setembro de 2014. Os valores de
vazao caracterizaram o periodo como atipico, devido a baixas taxas de precipitacédo
pluviométrica. O MPS acompanhou a variagdo da vazao, com maiores valores nos
periodos de maior pluviosidade devido a maior lixiviagdo com interagcdo da agua
fluvial com margens e ilhas alagaveis. A temperatura seguiu o padrdo sazonal, com
maiores valores durante o verdo. A condutividade elétrica e a alcalinidade se
comportaram de forma semelhante, incrementando seus valores com a elevagéo da
vazao. O pH caracterizou as 4guas do RPS e seus dois afluentes em neutras a
ligeiramente alcalinas. As concentracdes de OD foram influenciadas pela atividade
fotossintética e degradacdo de matéria organica. A clorofila a foi controlada pela
radiacdo solar e turbuléncia das aguas, elevando seus valores em periodos mais
secos. A principal fonte de COD foi autoctone, exceto no rio Dois Rios. As formas de
fésforo foram, principalmente, controladas por processos erosivos, carreadas
juntamente com a matéria organica para os rios. A silica foi controlada pelo
intemperismo quimico de silicatos e absorcdo fitoplanctbnica. As formas de
nitrogénio sofreram efeito de diluicdo, apresentando-se mais concentradas durante
vazdes mais baixas. Os céations foram controlados pelo intemperismo quimico de
rochas e despejo de efluentes de origem antrépica. Os ions foram abastecidos pelo
fluxo de base e material al6ctone terrestre. Comparando com o estudo de Figueiredo
(1999), o crescimento populacional e mau uso do solo, juntamente com a reducao
da vazéo, afetaram os parametros analisados, e se observou, neste estudo, reducao
nas concentragcdes de OD, MPS e COD. Por outro lado, observou-se o incremento

na concentracéo de NID.

Palavras-chave: Hidroquimica. Baixo Paraiba. Nutrientes.
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Abstract

The aim of the study was to evalue the physical and chemical parameters, as
well as the transport of particulates and dissolved in the lower portion of the Paraiba
do Sul river (PSR). Pomba’'s and Dois Rios’ river contribution in relation to the
nutrient load in the RPS were made from bi-monthly sampling between March 2013
and November 2014, except in the month of September 2014. The flow values
characterized the period as atypical, due to low rainfall rates. The MPS accompanied
the change in flow due to greater interaction of water with river margins and flooded
islands. The temperature follows the pattern of the seasons, with higher values
during the summer. The electric conductivity and the alkalinity behave similarly
incrementing their values with increasing discharge. The pH characterized the waters
of the RPS and its two tributaries in neutral to slightly alkaline. The OD
concentrations were influenced by photosynthetic activity and degradation of organic
matter. Chlorophyll a was controlled by solar radiation and turbulence of the water,
raising their values in drier periods. The main source of COD was autochthonous,
except in the Dois Rios’ river. The phosphorus forms were mainly controlled by
erosion, silted organic matter into rivers. The silica was controlled by chemical
weathering of silicate and phytoplankton absorption. The nitrogen forms suffer
dilution effect, becoming more concentrated in lower discharges. Cations were
controlled by chemical weathering of rocks and dump anthropogenic effluents. lons
were supplied by the base flow and land allochthonous material. Compared to the
study of Figueiredo (1999), reducing the flow was affected by population growth and
poor land use. Thus, there was also a reduction in the concentration of OD MPS and

COD. In contrast, we observed an increase NID.

Keywords: Hydrochemistry. Lower Paraiba. Nutrients.
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1. Introducéao

Atualmente, a situacdo da agua, em termos globais, € de escassez relativa
gerada pela degradacédo e perda de qualidade, méa distribuicdo e dificuldade de
acesso. Estima-se que 768 milhdes de pessoas no mundo ndo possuem acesso a
uma fonte de agua tratada. Além disso, estimativas demonstram que a demanda
global de agua é projetada para aumentar em cerca de 55 % em 2050, devido ao
constante crescimento da atividade agraria e industrial, geracao de energia elétrica e
para uso doméstico. Somente a agricultura responde por 70 % da quantidade total
de &gua utilizada pelo conjunto de todas as atividades que demandam este recurso
hidrico (UN WWDR4, 2012; UN WWDR5, 2014; WWAP, 2015).

As aguas superficiais sdo responsaveis por qguase metade do abastecimento
de agua potavel mundial e cerca de 20 % da capacidade de energia elétrica (UN
WWDR3, 2009). Quando comparadas a aguas subterraneas (residentes no
subsolo), as aguas superficiais se encontram mais vulneraveis aos poluentes e
contaminantes, devido a sua localizacdo associada a expansdo das cidades
(PNUMA, 2010).

Visto de forma geral, o Brasil apresenta uma situacdo confortavel em relagcéo
aos recursos hidricos, comparado aos demais paises, destacando-se no cenario
mundial pela grande descarga de aguas doces de seus rios. Porém, apresenta uma
distribuicdo desigual, concentrando cerca de 80 % de disponibilidade hidrica na
regido hidrografica Amazénica, na qual a demanda consuntiva e taxa populacional é
baixa (ANA, 2013).

Em contraste, algumas regides sofrem graves problemas de escassez de
agua, notadamente a regido nordeste, que devido aos baixos indices de
precipitacdo, aliados ao contexto hidrogeoldgico, contribuem para os reduzidos
valores de disponibilidade hidrica. A outra fracdo de aguas superficiais brasileiras se
encontra dividida em diversas bacias hidrograficas, dentre elas estdo a Bacia do
Atlantico Leste, Atlantico Nordeste Ocidental, Atlantico Nordeste Oriental, Atlantico
Sudeste, Atlantico Sul, Paraguai, Parana, Parnaiba, S&o Francisco, Tocantins-
Araguaia e Uruguai (ANA, 2013).

Os rios sao caracterizados por sua forma linear e fluxo unidirecional de suas

aguas em direcdo ao oceano. Estdo intimamente conectados com sua bacia
1



hidrografica adjacente, a qual fornece um aporte de material al6ctone para a calha
fluvial. Além disso, os rios realizam o transporte de material organico e inorganico
que constitui a base da hidroguimica e dos ciclos biogeoquimicos (TUNDISI &
TUNDISI, 2008; TOWNSEND et al., 2010).

As aguas fluviais sdo originadas, principalmente, pela precipitacdo
pluviométrica. Parte desta retorna para a atmosfera através da evapotranspiracéo e
a outra é transportada para os rios por processos de escoamento superficial ou sub-
superficial e percolacdo. Assim, no ciclo hidrolégico observa-se o continuo
transporte de massas d’agua do oceano para a atmosfera, e em seguida retornando
ao oceano por precipitacdo pluviométrica direta ou sendo transportado aos
continentes, precipitando e retornando através dos rios. Nos continentes a agua
tende a se deslocar da regido de maior altitude para uma de menor altitude, sendo o
volume maior, geralmente, encontrado nas regiées mais baixas, préximas da foz
quando comparadas as regibes mais altas, localizadas préximas as nascentes
(VANOTTE et al., 1980; SILVA, 2000; BRIGANTE & ESPINDOLA, 2003).

A concentracao e o transporte fluvial de elementos dissolvidos e particulados
estdo relacionados com a vazdo (RESTREPO & KJERVE, 2000; TEIXEIRA et al.,
2010; MEDEIROS et al., 2011; OVALLE et al., 2013; BRITO, 2014). Quando ocorre
0 aumento da vazdo com o inicio do periodo chuvoso, a velocidade de escoamento
fluvial é intensificada, acarretando uma maior taxa de erosdo, bem como na
capacidade de transporte do material particulado e dissolvido transportado. Medeiros
et al. (2012), em sua avaliacdo da influéncia do regime climatico sobre a vazéo e
transporte de sedimentos na bacia do Corrego Moeda, observou que o aumento das
precipitagbes proporciona um maior potencial erosivo e, conseqguentemente, o
aumento de transporte de sedimentos em suspensao ao longo do canal fluvial.

A 4agua pluvial sofre diversas transformagdes ao interagir com os diferentes
compartimentos. Os gases e materiais particulados presentes na atmosfera, durante
a condensacéao e precipitacdo sofrem dissolu¢do nas aguas da chuva e atingem os
rios. Essa interagdo gera uma alteracdo na qualidade das aguas. Além disso, a
hidroguimica também é influenciada pela geologia local, solo e tipo de cobertura
vegetal (LEWANDOWSKI et al., 2009; CONCEICAO et al., 2011).

Os ciclos biogeoquimicos sdo processos naturais que transformam

continuamente os elementos durante a composicdo e decomposicdo da matéria
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organica. Constituem um ciclo de elementos quimicos — ciclagem de nutrientes —
influenciados por processos geoldgicos, hidrolégicos e biolégicos. Sendo assim, o
estudo de elementos dissolvidos e particulados permitem detectar e avaliar
mudancas ecoldgicas, bem como prever a evolugdo do ecossistema (CARMOUZE,
1994; ODUM, 2007).

O carbono (C), nitrogénio (N) e fosforo (P) sao considerados elementos
essenciais, isto €, necessarios para o desenvolvimento de produtores primarios
aguaticos e terrestres. Suas fontes naturais incluem a atmosfera, liberacdo pela
vegetacao, erosao, lixiviacdo dos solos e intemperismo quimico (TOWNSEND et al.,
2010).

O C pode ser encontrado nos ecossistemas aquaticos de inimeras formas
inorganicas, como diéxido de carbono (CO,), carbonato (COs*) e bicarbonato
(HCO®), assim como em compostos organicos de organismos, como carboidratos,
lipidios e proteinas (BOTKIN & KELLER, 2011; ESTEVES, 2011). O carbono
organico dissolvido (COD) é a forma mais abundante de matéria organica nos
ambientes aquaticos. Sua origem pode ser autdctone, sendo produzido no proprio
ecossistema por produtores primarios, ou al6ctone, produzido em ecossistemas
adjacentes, sendo carreado por escoamento superficial ou lixiviagdo do solo
(WETZEL, 1992; MANN & WETZEL, 1996; COTNER & BIDDANDA, 2002; SILVA,
2013). O COD desempenha um papel importante em sistemas aquaticos,
influenciando o regime de luz, a disponibilidade de nutrientes, o pH e a
biodisponibilidade e transporte de metais pesados (EIMERS et al., 2008). Além
disso, constitui uma fonte direta vital de energia para rede trofica (AZAM et al., 1983;
ESTEVES, 2011).

O N é um elemento limitante & produgéo primaria e secundaria, crescimento
de algas, micro-organismos procarioticos e organismos eucarioticos. As principais
fontes naturais de N para ecossistemas aquaticos continentais sdo a fixacéo
biolégica de nitrogénio molecular, precipitacdo pluviométrica e aporte organico e
inorganico de origem aloctone (VREDE et al., 2004; ESTEVES, 2011).

O P é o décimo elemento quimico mais abundante da Terra. Entretanto,
apesar de sua abundancia, € considerado um elemento limitante a producéo
priméria, principalmente em ecossistemas aquaticos. Isto ocorre devido a sua

tendéncia em formar compostos insollveis associados a argilas e cations metalicos,
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bem como pelo fato de ndo apresentar fase gasosa (ROLAND et al., 2005; BOWES
et al., 2011). As rochas da bacia de drenagem constituem a principal fonte de fosfato
para ecossistemas aquaticos continentais (ESTEVES, 2011). Na natureza, na
maioria das vezes, sua forma encontrada é o fosfato (PO.%). Estes, em geral, se
ligam a superficie de hidréxidos de ferro coloidais em sua precipitacdo nos estuarios
(ALBAREDE, 2011).

O crescimento populacional, aumento da producédo de alimentos e de energia
resultaram em uma mobilizacdo e incremento de nutrientes em ecossistemas
aquaticos, como nitrogénio e fosforo, bem como alteracbes importantes no ciclo
hidrolégico global. A aplicacdo de fertilizantes, por exemplo, elevou
significativamente concentracdes de N e P no ambiente natural (ALBAREDE, 2011;
FIGUEIREDO et al., 2011; TRANSITO et al., 2012; PALHARES et al., 2012; PINTO
et al., 2012; ESPRIU et al., 2013). O COD também pode ter origem pela ac&o
antropica, como atividades agricolas, domésticas e industriais (MELO et al., 2009).
Estes elementos, por sua vez, estimulam o processo de eutrofizagdo. Como
consequéncia, alteracdes qualitativas e quantitativas ocorrem em comunidades
aquaticas, tanto nas condic¢des fisicas, como nas condicbes quimicas do meio,
podendo ser considerada uma forma de poluigdo (ESTEVES, 2011).

Os anions cloreto (CI) e (SO.?) s&o originados, principalmente, de entradas
atmosféricas. Esses elementos também possuem fonte artificial, gerada por um
conjunto de fatores antropicos, tais como eliminacdo de aguas residuais nao
tratadas, fertilizantes e efluentes industriais (OVALLE et al., 2013). Em aguas
superficiais, altas concentracfes também podem ser consequéncias da pluviosidade
acidificada em razao de fortes emissdes de gas sulfidrico (H,S), provenientes de
qgueima de combustiveis fosseis (ARRUDA et al., 2012).

As principais fontes de cations para aguas fluviais sdo provenientes do
intemperismo de rochas e lixiviacdo dos solos. A concentracdo de silicato reativo
dissolvido (SiO,) é, geralmente, dependente da taxa de intemperismo e da
composicdo das rochas na bacia de drenagem, sendo sua concentragcdo na agua
controlada pela atividade biogénica de elaboracdo de carapacas de diatomaceas
(ESTEVES, 2011). As principais rochas responsaveis pela liberacdo de sodio (Na*)
para 0 meio sdo as silicatadas, na qual este elemento esta presente como albita
(NaAlSizOg) e rochas sedimentares na forma de halita (NaCl). Além do
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intemperismo, o0s cations célcio (Ca?") e magnésio (Mg?) também sdo
incrementados a partir da poluicdo de ecossistemas aquéticos. As rochas
constituidas de potassio (K*) sdo mais resistentes as ac¢des do intemperismo, sendo
assim, este elemento é encontrado em menores concentracdes em aguas naturais
comparado aos demais cétions — concentracdes menores que 10 mg.L™* (CETESB,
2009).

A bacia hidrografica do rio Paraiba do Sul (RPS) se localiza em uma das mais
importantes areas urbanizadas e industrializadas do pais, abrangendo os estados de
Sao Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro. Sua importancia econ6mica esta
associada ao abastecimento de dgua da populacdo destes trés estados (Tabela 1),
incluindo a regido metropolitana do Rio de Janeiro, que é abastecida por uma
cessdo de no minimo 119 m3.s™, em situacdes criticas, pela transposicdo para a
bacia hidrogréafica do rio Guandu. Esta transposi¢cdo abastece cerca de 12 milhdes
de habitantes na regido metropolitana do Rio de Janeiro. Seus recursos hidricos séo
utilizados para diversos fins, tais como: abastecimento humano e industrial, geracao
hidrelétrica, irrigacdo e pesca (AGEVAP, 2011, 2013, 2014).

A populacdo urbana total da Bacia do RPS € de aproximadamente 6,7
milhdes de habitantes. Destes, 3,1 milhdes vivem no Estado do Rio de Janeiro, 1,6
milhdes no Estado de Minas Gerais e 2 milhdes no Estado de Sao Paulo (IBGE,
2010). Seu elevado grau de urbanizacao, que no territério paulista chega a cerca de
90 %, explica o crescente processo de industrializacdo do Vale do Paraiba. Em Séo
Paulo, as cidades de Jacarei, S8o José dos Campos, Cacapava e Taubaté sdo as
gue possuem maiores adensamentos. No Rio de Janeiro, a regido metropolitana que
nao pertence diretamente a bacia do RPS, se destaca (AGEVAP, 2011).

Esta concentragdo populacional somada ao desenvolvimento industrial, que
sdo caracteristicos da Bacia, contribui para rapida degradacdo da qualidade das
aguas fluviais (RUDORFF et al., 2011). Estima-se que cerca um bilh&o de litros de
esgotos domésticos nao tratados séo lancados diariamente em toda Bacia (CEIVAP,
2014). A tabela 2 destaca os 10 (dez) maiores usuarios em termos de lancamento
de efluentes sem tratamento, segundo AGEVAP (2011).

A porgéao inferior do RPS, também conhecida como baixo Paraiba do Sul,
localiza-se no Estado do Rio de Janeiro, abrangendo os municipios da regidao Norte

Fluminense localizados entre Itaocara até a foz, no municipio de Sédo Jodo da Barra

5



(AGEVAP, 2012). Os principais afluentes na regido séo o rio Pomba, Muriaé e Dois
Rios.

Ao final do ano de 2012, as chuvas registradas na regido Sudeste passaram a
apresentar valores abaixo da média. De acordo com a série histérica de dados dos
niveis dos rios desde 1930 fornecido pela Agéncia Nacional das Aguas (2015), as
chuvas e as vazdes do ano de 2014 foram as menores ja estimadas.
Consequentemente, os estoques de agua em reservatorios do rio Paraiba do Sul
foram reduzidos - reducdo de 51,7% em dezembro de 2013 para 2,59% em
dezembro de 2014 (ANA, 2015).

A crise hidrica gerou uma série de impactos na bacia do RPS, como por
exemplo, a dificuldade de captacdo de agua com o nivel abaixo do normal,
comprometendo o abastecimento urbano. Além disso, fenbmeno da intrusdo da
lingua salina também foi observado, no qual a agua do mar alcanca o leito do rio,
tornando a agua captada inadequada para utilizacdo de indUstrias e da populacéo
(ANA, 2015).

Tabela 1: 10 maiores usudrios — captacédo de dgua — no rio Paraiba do Sul. CSN = Companhia
Siderargica Nacional; SABESP = Companhia de Saneamento Basico do Estado de S&o Paulo; SAAE
= Servico Autdnomo de Agua e Esgoto; CBAA = Companhia Brasileira de Agtcar e Alcool. Fonte:
AGEVAP, 2011.

Usuario Municipio Captagao
(m?3)

CSN Volta Redonda RJ 193.631.040
Fibria Celulose S.A. Jacarei SP  40.405.500
SABESP S&o José dos Campos SP  37.230.000
SAAE Volta Redonda RJ  29.922.758
SABESP Tremembe SP  21.571.938
SAAE Jacarei SP  20.367.000
Aguas do Paraiba Campos dos Goytacazes RJ  18.098.160
Aguas das Agulhas Negras Resende RJ  16.410.765
CBAA Campos dos Goytacazes RJ  14.452.032
Usina Sapucaia AS Campos dos Goytacazes RJ 14.345.40




Tabela 2: 10 maiores usuarios — langamento sem tratamento — no rio Paraiba do Sul. CSN =
Companhia Siderurgica Nacional; CESAMA = Companhia de Saneamento Municipal; SAAE = Servico
Auténomo de Agua e Esgoto. Fonte: AGEVAP, 2011.

Lancamento sem

Usuario Municipio
tratamento (m3)

CSN Volta Redonda RJ 128.861.913
CESAMA Juiz de Fora MG 27.709.439
Usina Sapucaia AS Campos dos Goytacazes RJ 7.792.500
Itaperuna Itaperuna RJ 7.568.640
Aguas do Paraiba Campos dos Goytacazes RJ 6.841.560
SAAE Guaratingueta SP 5.939.806
Barra do Pirai Barra do Pirai RJ 5.908.019
SAAE Volta Redonda RJ 4.745.730
SAAE Barra Mansa RJ 4.119.478
Séo Jodo da Barra Sao Jodo da Barra RJ 3.923.078

2. Justificativa

O baixo Paraiba do Sul possui grande importancia econémica, tendo em vista
que estd localizado em uma regido de alta concentracdo populacional, sendo
responsavel pelo abastecimento publico desta populacdo. Entretanto, apresenta
uma série de impactos, como por exemplo, o aporte de esgoto doméstico sem
tratamento. Sendo assim, devido ao atual quadro de degradacdo ambiental desse
ecossistema, avaliar e compreender 0s principais processos biogeoquimicos e suas
respostas metabdlicas sdo necessarios, a fim de identificar os principais elementos
responsaveis pela sua qualidade. Assim, torna-se possivel maximizar a gestao deste

recurso hidrico.



3. Hipoteses

1)

2)

O presente estudo tem a finalidade de testar as seguintes hipoteses:

Houve incremento na carga de nutrientes através do rio Paraiba do Sul e seus
dois principais afluentes em funcédo do aumento populacional e das atividades
antropicas, comparado a estudo realizado ha 15 anos;

Ocorre alteracdo no fluxo dos elementos dissolvidos e particulados
relacionados ao regime de chuvas: 1) elementos que apresentardo maiores
concentracbes na estacdo chuvosa, devido ao maior aporte de material
aléctone para o rio; 2) elementos que durante a estacdo seca apresentardo
maiores concentracbes devido ao aporte de agua via lencol freatico e

contribuicdo de fontes antropogénicas;

4. Objetivos

A fim de testar as hipoteses levantadas, foram elaborados os seguintes

objetivos especificos:

Mensurar e verificar a variabilidade sazonal das condi¢des fisico-quimicas da
agua do rio Paraiba do Sul, em sua porcdo Baixa (ltaocara até foz), a
montante e a jusante dos pontos onde ocorre 0 aporte dos afluentes rio Dois
Rios e rio Pomba, e os principais componentes organicos e inorganicos

dispersos na agua;
Quantificar a contribuigcéo de cada afluente ao curso principal;

Quantificar o fluxo mensal de nutrientes e ions maiores dissolvidos na bacia
inferior do RPS;

Comparar o0s resultados obtidos neste trabalho com aqueles obtidos

anteriormente em estudo semelhante, apés 15 anos.



5. Metodologia

5.1. Area de Estudo

A bacia hidrogréfica do Rio Paraiba do Sul (Figura 1) esta localizada entre as
latitudes de 20°26’ e 23°38’S e as longitudes de 41°00’ e 46°30’W, ocupando uma
area de 57.300 km2. O RPS nasce com o nome de Paraitinga, no municipio de
Areias, e passa a se chamar Paraiba do Sul ap6s a confluéncia com o rio Paraibuna,
na Serra de Bocaina, ambos em Sao Paulo. Apds sua formacao, passa por todo o
Vale do Paraiba e adentra o estado do Rio de Janeiro, onde desagua no Oceano
Atlantico, na praia de Atafona, localizada no municipio de Sdo Jodo da Barra, no
Norte Fluminense, depois de ter percorrido 1.150 km (CEIVAP, 2006; OVALLE et al.,
2013).

O clima predominante € o subtropical quente e Umido, com variacdes
determinadas pelas diferengcas de altitude. Seu relevo caracteristico pode atingir
mais de 2.000 m nos pontos mais elevados, onde esta localizado o Pico das Agulhas
Negras (2.787 m de altitude), situado no Macico do Itatiaia, apresentando os maiores
indices pluviométricos (AGEVAP, 2014).

O rio Paraiba do Sul pode ser dividido em trés macro-regides (CEIVAP,
2001): 1. Alto Paraiba: Regido montanhosa com pequenos vales, entre as Serras da
Bocaina e do Mar; 2. Médio Paraiba: Localizado entre a confluéncia dos rios
Paraitinga e Paraibuna e a regido de Itaocara; 3. Baixo Paraiba: Se estende de
Itaocara até o mar, com predominio de areas de baixada (Figura 1).

O baixo Paraiba do Sul apresenta uma area ocupada de cerca de 14.000 kmz.
Esta regido abrange 21 municipios das regifes norte e noroeste fluminense ao longo
de sua area, sendo o municipio de Campos dos Goytacazes 0 mais populoso
(Tabela 3) (IBGE, 2010; INEA, 2014).

Diferentes formas de relevo podem ser encontradas nesta regido. Nota-se o
predominio de serras e morros na por¢cao oeste e relevos de planicie na porgao
leste. Estes ultimos apresentam maior vulnerabilidade a mudancas ambientais,

tendo em vista que a possibilidade de ocorréncia de processos inundacionais sao
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maiores (AGEVAP, 2014). No municipio de Itaocara é possivel encontrar pequenas
elevacdes, pela qual o rio ultrapassa. Logo em seguida, esta area assume um
aspecto de planicie costeira, proxima a baixada campista, onde se encerra com um
delta em forma de cuspide, desenvolvendo cristas de praia (COSTA, 1994).

As taxas pluviométricas sdo baixas na regido, com precipitacdo anual entre
1.000 mm e 1.250 mm. No que diz respeito a temperatura, as mais altas ocorrem na
regido noroeste (RJ), especialmente em Itaocara, onde ocorre a confluéncia dos rios
Pomba e Paraiba do Sul, atingindo, em média, 32 °C a 34 °C (AGEVAP, 2014).

Ha uma expressiva demanda hidrica do setor agropecuario para irrigacao
concentrado nas cidades do baixo Paraiba, notadamente no municipio de Campos
dos Goytacazes, com o cultivo de cana-de-acucar (CEIVAP, 2005). Segundo Ovalle
et al. (2013), a agricultura extensiva é a principal atividade na porcédo inferior da
bacia. A pecuéria, apesar de representar menos de 1 % da atividade econdmica
total, ocupa mais de 60% das terras da bacia, sendo a principal causa de grande

parte dos desmatamentos e erosdo dos solos (AGEVAP, 2011).
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Figura 1: Localizacdo da bacia do rio Paraiba do Sul e demarcacéo das trés macro-regiées da bacia.
Fonte: Setor de Geoprocessamento — Laboratorio de Ciéncias Ambientais (LCA/UENF).
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Tabela 3: Populacao residente total estimada para 2014 e area total. Fonte: IBGE, 2010 (Instituto
Brasileiro de Geografia e Estatistica).

Municipios Populacdo total Area total (km?)
Cardoso Moreira 12.578 524,6
Campos dos Goytacazes 480.648 4026,7
Sao Francisco de Itabapoana 41.343 1122,4
S0 Joao da Barra 34.273 455,0
Quissama 22.261 712,9
Carapebus 14.713 308,1
Conceicéo de Macabu 22.006 347,3
Varre-Sai 9.966 190,1
Natividade 15.040 386,7
Porciuncula 18.293 302,0
Itaperuna 98.521 1105,3
Laje do Muriaé 7.341 250,0
Miracema 26.724 304,5
Santo Antbénio de Padua 41.108 603,4
Aperibé 10.882 94,6
ltaocara 22.824 431,3
Séo Joseé de Uba 7.175 250,3
Cambuci 14.849 561,7
Sao Fidélis 37.710 1031,6
Bom Jesus do Itabapoana 35.896 598,8
Italva 14.489 293,8
Total 988.640 13.901

5.2. Amostragem e Medig¢des in situ

Coletas bimensais foram realizadas entre marco de 2013 e novembro de
2014, exceto no més de setembro de 2014, ao longo da porcéo inferior no RPS em 5
(cinco) pontos a montante da cidade de Campos dos Goytacazes. Dois pontos de
amostragem foram nos seus dois principais tributarios na porcao inferior do RPS,
sendo eles o rio Pomba, responsavel pela maior contribuicdo de fluxo hidrico (17 %);
e rio Dois Rios, responsavel pelo maior aporte de conteudo i6nico (FIGUEIREDO,
1999). Os outros pontos foram coletados no RPS, sendo o primeiro em Itaocara —
ponto de influéncia da por¢cdo média do RPS —, a montante da confluéncia do rio
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Pomba; na cidade de Cambuci — a jusante do rio Pomba e a montante do rio Dois
Rios —, e em S&o Fidélis — a jusante do rio Dois Rios. As coletas foram realizada
sobre pontes localizadas sobre cada rio.

Em cada ponto de amostragem, a secao do rio foi previamente dividida em
determinadas sec¢des de acordo com seu comprimento (Tabela 4), e em cada uma
delas foram medidas a profundidade e a velocidade de corrente no meio da coluna
d’agua, com o auxilio de um fluxédmetro (General Oceanics). A partir destes dados,
foi possivel estimar a vazao instantanea em cada sistema fluvial.

A coleta de agua foi realizada no ponto central de cada ponte (Figura 2),
utilizando uma recipiente de polietileno de aproximadamente 10 litros. A amostra foi
transferida para duas garrafas de polietileno de 2 litros e acondicionadas em gelo,
para posterior andlise em laboratério. O mesmo recipiente foi utilizado para coletar
amostra para as seguintes medicdes em campo: pH, condutividade elétrica,
temperatura e oxigénio dissolvido. Estes parametros foram aferidos com
equipamentos portateis, no proprio campo (Thermo Scientific Orion STAR A221,
Thermo Scientific Orion 3 STAR, YSI EcoSense DO200A, respectivamente).
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Figura 2: Localizacdo da Bacia do Rio Paraiba do Sul em relagéo aos trés Estados brasileiros (MG =
Minas Gerais; SP = Sdo Paulo; RJ = Rio de Janeiro). Pontos azuis apontam locais de coleta. Fonte:
Geoprocessamento — Laboratério de Ciéncias Ambientais (LCA/UENF).
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Tabela 4: Estacdes de amostragem, seus respectivos nimeros de secdes e comprimento em metro
(m) da ponte.

Estacédo NUmero de secées Comprimento (m)
RPS/Sao Fidélis 4 435
Rio Dois Rios 1 45
RPS/Cambuci 2 190
Rio Pomba 2 133
RPS/Itaocara 5 515

5.3. Procedimentos analiticos

Em laboratério, as amostras refrigeradas nas garrafas de polietileno de 2 litros
foram utilizadas para determinacdo de alcalinidade total, material particulado em
suspensao (MPS) e filtracdo para posteriores analises de elementos dissolvidos e
particulados e clorofila a. A alcalinidade total foi medida utilizando titulador
automatico (Mettler DL 21), com HCL 0,1 N.

A concentracao de material particulado em suspenséao (MPS) foi determinada
por gravimetria, apés filtracdo (200 mL) utilizando membranas de acetato de
celulose de porosidade 0,45 pm, previamente pesadas. O filtrado era descartado e
os filtros transportados para estufa para secagem e posterior pesagem. A

concentracdo de MPS foi calculada a partir da seguinte férmula:

MPS = (peso do filtro com amostra em mg) — (peso do filtro em mg)

volume filtrado em |

Outra filtracéo foi realizada com filtros de fibra de vidro (Whatman GF/F) e o
filtrado foi estocado a -20 °C em frascos de polietileno de 70 mL para posterior
determinacdo de silicato reativo (SiO,), sulfato (SO,4"), cloreto (CI), compostos de
nitrogénio, fésforo e macronutrientes (Na*, Ca®**, K*, Mg®"), conforme Carmouze
(1994). Ainda utilizando o filtrado, foram armazenadas em frascos ambar de 40 mL,
amostras com adicao de 0,4 mL de acido fosférico (HsPO,), para determinacdo de

carbono organico dissolvido. Os filtros de fibra de vidro foram acondicionados em
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papel-aluminio e congelados, para a determinacdo de clorofila a. Amostras nao
filtradas também foram levadas ao freezer para analises de fésforo total.
Os procedimentos acima citados foram realizados em triplicatas, para gerar

uma maior confiabilidade aos dados.
5.4. Vazéao e Fluxos de Massa

Para cada campanha, a vazéo foi calculada utilizando valores da velocidade
da corrente e da area da secéo do rio, seguindo a seguinte férmula:

V=As.v,

Onde V (m3.s) é a vazdo do rio, As (m?) é a area da secdo do rio e v (m.s™) é
a velocidade do rio.

A partir dos resultados estimados para cada coleta, foi possivel determinar os

fluxos diarios e mensais:

Fluxo Diario (m3.dia™*) = Vaz&o instantanea x 60 x 60 x 24

Fluxo Mensal (km3.més™) = Fluxo Diario x 30
Os fluxos mensais das variaveis limnolégicas, foram calculados utilizando
suas concentracées em mg.L™ e a vazdo. Os valores foram expressos em toneladas

devido a grande quantidade de material transportado.

Fluxo Mensal (ton.més™) = [Variavel] x Fluxo Mensal (km3)
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5.5. Analises Quimicas

A realizacdo das analises foi realizada em duplicatas ou triplicatas,
dependendo do método e padrdes certificados, com rejeigcbes de resultados que
apresentaram variacdes acima de 5 %.

A determinacgéo da concentracéo de clorofila a consistiu em sua extracdo em
penumbra do material acondicionado em freezer nos filtros de fibra de vidro, a partir
de maceracdo em acetona 90 %. Posteriormente, as amostras foram
acondicionadas em geladeira por 24h, para serem centrifugadas por 10 minutos a
5000 rpm. Apdés a centrifugacdo, o sobrenadante foi utilizado para leitura
espectrofotométrica em UV visivel Shimadzu nos comprimentos de onda 750 nm,
664 nm, 647 nm e 630 nm (LORENZEN, 1967).

A feofitina a pode interferir nas medidas de clorofila a, pois € um produto de
sua degradacao. Sendo assim, uma nova leitura foi realizada apds acidificacdo com
HCL 0,1 N, para que o resultado de clorofila a seja corrigido, apds a exclusdo das
concentracdes de feofitina a (LORENZEN, 1967).

Os calculos para obter as concentracfes de clorofila a e feofitina a foram

realizados da seguinte forma:
Clorofila a (ug/L) = [26,73 . (664 — 750) — (664ac — 750ac) . v] / V
Feofitina a (ug/L) = 26,73 x [(1,7 . (664 — 750) — (664ac — 750ac) . v] / V

Onde V (L) é o volume da amostra filtrada, v (mL) é o volume de acetona 90
% usada para extracdo, 664ac e 750ac sdo os comprimentos de onda apoés
acidificacao.

O fésforo foi determinado sob a forma de fésforo total (P-PT), fésforo total
dissolvido (P-PTD), orto-fosfato (PO.*), fosforo particulado (P-PP) e fésforo organico
dissolvido (P-POD). Para leitura de P-PT e P-PTD, as amostras néao filtradas e
filtradas, respectivamente, foram previamente submetidas a digestdo com persulfato
de potassio acido (K,S,0, e H,SO,, respectivamente), com autoclave por 30 minutos
a 1 atm. Apés a digestdo, foram adicionados acido ascérbico (C¢HgOg) € molibdato
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de amoénio ((NH;)sMo0,024) para ser realizada a leitura a 885 nm por
espectrofotometria em UV visivel Shimadzu (MENZEL & CORWIN, 1965). A
determinacdo de PO,> seguiu a mesma metodologia, exceto pelo processo de
digestdo com persulfato de potassio acido.

Concentragbes de fosforo particulado (P-PP) foram obtidas subtraindo os
valores de fosforo total dissolvido do fosforo total, assim como valores de fésforo
organico dissolvido (P- POD) foram obtidos subtraindo orto-fostafo das
concentracfes de P- PTD (CARMOUZE, 1994).

As formas de nitrogénio analisadas foram nitrato (N-NO3), nitrito (N-NO) e
amonio (N-NH;"). As concentracdes de nitrato e nitrito foram determinadas por
cromatografia de ions (Metrohm 861), utilizando eluente preparado com acido
oxalico (H.C,0,) e cloreto de sédio (NaCl). O N-amoniacal foi determinado pelo
método do indofenol, baseado na reagdo com fenol em penumbra, com leitura em
espectrofotometro a 630 nm (SOLORZANO, 1969; CARMOUZE, 1994).

As concentracbes de carbono organico dissolvido (COD) foram obtidas
através da leitura em um analisador TOC — VCPH Shimadzu, por oxidacao catalitica
em alta temperatura, apés acidificacao e purga com ar ultrapuro.

As determinacdes dos anions CI" e SO,* também foram realizadas através do
Cromatografo de ions Metrhon 861, entretanto, utilizando eluente preparado a partir
de carbonato de sodio (Na,COz3), bicarbonato de sédio (NaHCO3) e acido sulfarico
(H.SO,4). Ja os cétions obtiveram suas concentracfes determinadas por
espectrometria de emissdo atdmica com plasma induzido em ICP-OES Varian 720
ES.

Para as concentracbes de SiO, também foi utiizado o método
espectrofotométrico. As amostras foram previamente diluidas adicionando 1 mL da
propria amostra em 10 mL de agua ultra pura Milli-Q. Apoés a diluicdo, as amostras
reagiram com molibdato de aménio ((NH4)sM070,4), &cido oxélico (H,C,O,) e acido

ascorbico (CgHgOg), para posterior leitura espectrofotométrica a 810 nm.
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5.6. Tratamento Estatistico

Através do programa STATISTICA 8.0 foi realizada uma analise de variancia
nao parametrica, o teste de Kruskal Wallis. Em seguida, foi utilizado o teste post-hoc
Dunn para comparac¢des multiplas (entre os pontos de coleta e meses) a fim de
detectar diferencas significativas entre as variaveis (Zar, 1996).

Para verificar se existe variagcdo dos materiais particulados e dissolvidos em
funcdo da vazao, foi realizada a correlacdo de Spearman (p<0,05), utilizada para
dados nao paramétricos.

Por fim, foi gerada uma Analise de Componentes Principais (PCA), a fim de

identificar a relagéo entre as variaveis.
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6. Resultados e Discussao

6.1. Parametros fisico-quimicos

Na tabela 1 estdo listados os valores de mediana dos parametros fisico-
qguimicos determinados nos cinco pontos amostrados, entre marco de 2013 e

novembro de 2014, com excecao de setembro de 2014.

Tabela 5: Mediana dos parametros fisico quimicos (n=10, exceto Alc. N=5).

Pontos Vazé? Temp. C.E. oH Alc. OD MPS Chl a
(m3.s?)  (°C) (us.cm™) (MEq.LY) (%) (mg.L™) (ug.L?)
Pomba 12,2 26,6 47,1 7,4 0,283 99 4,3 13,3
Itaocara 2541 25,2 53,3 7,3 0,260 92,5 9,8 9,7
Cambuci 720,4 255 52,5 7,4 0,299 94,6 8,2 9,1
Dois Rios 11,41 23,8 61,2 7,5 0,493 93,5 6,8 7,3
S.Fidélis 3580 24,7 53,8 7,3 0,297 91 8,7 10,6

A vazédo estimada caracterizou o periodo amostrado como atipico, associado
a valores relativamente baixos de precipitagdo na porgéo inferior do RPS. A partir
dos valores de mediana entre os pontos amostrados, o volume minimo e maximo
encontrado foram, respectivamente, de 45,23 m®.s™ em julho de 2014 e 554,11 m°.s"
! em marco de 2013.

Utilizando um modelo padréao baseado em estudos anteriores, foram definidos
periodos de baixa (< 500 m*.s™), média (500-1000 m*.s™) e alta (> 1000 m>.s™)
vazao (Figura 3). Entretanto, ndo foi observado nenhum registro de alta vazao
durante os dois anos de amostragem. Em marco de 2013, a meédia vazédo foi
observada (554,11 m3.s%), indicando um valor atipico para o periodo, tendo em vista
que este més é caracterizado como estacdo chuvosa. A partir de maio de 2013
apenas a baixa vazado foi observada. Este padrdo esta relacionado a maior crise
hidrica provocada pela prolongada estiagem que este rio se encontra desde 2012
(LEITE, 2014; ANA, 2015).
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Figura 3: Variagdo bimensal da vazédo no baixo Paraiba do Sul, entre mar¢o de 2013 e novembro de
2014.

A variacdo da vaz&o entre os pontos ficou entre 1,44 m3.s™ e 17,94 m3.s™ no
rio Pomba, entre 45,23 m3.s™* e 554,1 m3.s em lItaocara, entre 132, 91 m3s™ e
584,28 m3.s™t em Cambuci, entre 0,59 m3.s™ e 31,99 m3.s™ em rio Dois Rios, e entre
150,25 m3.s™ e 699,74 m3.s™ em Séo Fidélis.

Os valores mais baixos foram registrados no rio Pomba e rio Dois Rios, ndo
apresentando diferenca significativa entre eles (p=0,076, p<0,05), entretanto
diferindo significativamente dos demais pontos. Estes possuem um menor
comprimento de secdo onde os dados foram amostrados (133 m e 45 m,
respectivamente), o que geram um menor volume de agua por unidade de tempo.
Os valores mais elevados foram encontrados em Cambuci. Apesar de ndo possuir a
maior secdo (190 m), tem como caracteristica um trecho mais uniforme sem a

presenca de ilhas fluviais, o que facilita a passagem de agua (Figura 4).
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entre marco de 2013 e novembro de 2014.

Os valores de MPS nao apresentaram diferenca significativa entre os pontos
(p<0,05). As concentracdes variaram entre 1 e 9,6 mg.L™ no rio Pomba, entre 3 e 40
mg.L™* em Itaocara, entre 1 e 36 mg.L™* em Cambuci, entre 1,3 e 59,5 mg.L™ no rio
Dois Rios e entre 1 e 28 mg.L™ em S&o Fidélis (Figura 5).

As concentracbes demonstraram uma correlacdo positiva com a vazao
(p<0,05), elevando seus valores em periodos de maior pluviosidade. Entretanto, tais
valores n&o ultrapassaram 60 mg.L™, indicando que a carga de particulas néo foi
elevada, caracterizando o periodo de longa estiagem.

Nessas condi¢des, o incremento no aporte de particulas de origem aléctone é
relativamente baixo. As aguas do RPS, geralmente, apresentam aspecto barrento,

gue é consequéncia do escoamento superficial de MPS durante o periodo chuvoso.

20



Entretanto, durante o periodo monitorado, a estiagem gerou uma reducdo na carga
de material em suspensdo. Consequentemente, as aguas tornaram-se mais
transparentes devido ao menor aporte de particulas (MONTEIRO et al., 2015).

Em periodos de cheia, a elevacdo da vazao intensifica o transporte do
material proveniente do ecossistema terrestre, através de escoamento superficial ou
subsuperficial. Consequentemente, possibilita uma maior capacidade de erosdo das
margens. Com a prolongada estiagem, as chuvas foram menos frequentes e de
menor intensidade, reduzindo este aporte. Sendo assim, a auséncia de
transbordamento do curso do rio impossibilitou inundacdes de areas alagaveis tais
como ilhas fluviais e meandros abandonados, e a ressuspensdo do sedimento de
fundo (RESTREPO & KJERFVE, 2000; ALMEIDA et al., 2007; MEDEIROS et al.,
2011; LEITE, 2014; ANDRIETTI et al., 2016)
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Figura 5: Variacdo bimensal dos valores de material particulado em suspenséo (MPS), entre margo
de 2013 e novembro de 2014

Em todos os pontos de amostragem, os valores de temperatura mais
elevados foram durante o verdo e menores no inverno, seguindo o padrdo das
estacfes do ano na regido. Esta tendéncia é esperada visto que o aumento da
intensidade dos raios solares nos meses de verao resultando em temperaturas mais
elevadas.

No rio Pomba os valores variaram entre 22,0 °C e 31, 0 °C, em Itaocara entre
20,2 °C e 29,8 °C, em Cambuci entre 21,9 °C e 31,1 °C, no rio Dois Rios entre 20,3
°C e 27,9 °C e em Séo Fidélis entre 22,1 °C e 30,0 °C. Ndo houve diferenga
significativa entre os pontos (p<0,05) (Figura 6).
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Figura 6: Variacdo bimensal dos valores de temperatura, entre marco de 2013 e novembro de 2014.

Os valores de condutividade elétrica ndo apresentaram correlagédo
significativa com a vazdo (p<0,05). Entretanto, se comportaram de maneira
semelhante entre os pontos, com maiores valores durante o ano de 2013, reduzindo-
0S no ano seguinte. A mediana dos valores de vazdo no primeiro ano de coleta
foram superiores ao segundo, evidenciando o processo de lixiviagdo dos solos que
carreia para dentro do rio uma quantidade consideravel de ions (ALMEIDA et al.,
2007; SILVA et al., 2008; RODRIGUES et al., 2015).

Esteves (2011) afirma que em regides tropicais, os valores de condutividade
estdo diretamente relacionados com as caracteristicas geoquimicas e com a
precipitacdo pluviométrica da regido. Além disso, também pode ser influenciado
pelas concentracdes de Ca®" e Mg®* (ZILLMER et al., 2007) — em todos os pontos as
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concentragdes destes macronutrientes foram correlacionadas positivamente com a
condutividade elétrica.

No rio Pomba as concentraces variaram entre 36,9 ps.cm™ e 61,4 ps.cm™,
em Itaocara entre 455 ps.cm™ e 72,9 ps.cm™, em Cambuci entre 43,3 ps.cm™ e
71,2 us.cm™, no rio Dois Rios entre 50,8 ps.cm™ e 86,0 us.cm™ e em S&o Fidélis
entre 45,0 us.cm™ e 88,0 us.cm™ (Figura 7).

Os maiores valores de condutividade registrados foram no rio Dois Rios. Este
fato pode estar associado a alta vulnerabilidade a erosdo desta regidao devido a
auséncia de florestas neste trecho, bem como ao menor volume de &gua,
comparado aos outros pontos, que mantém os ions mais concentrados (CEIVAP,
2009). Ja os menores valores foram encontrados no rio Pomba, entretanto, este ndo
diferiu significativamente do rio Dois Rios (p<0,05).

Em setembro de 2013, todos os pontos apresentaram um incremento na
condutividade no periodo de baixa vaz&o dos rios. Nesse caso, 0s ions que s&o
originados do intemperismo de solos e rochas sao transportados para o canal fluvial
através do fluxo de base. Estes permanecem mais concentrados devido ao menor
volume de agua no canal fluvial de cada estacdo. J4 em janeiro de 2014, observa-se
0 contrario: os ions sofrem o efeito de diluicdo causado pelo maior aporte de agua
proveniente das chuvas (CARMO et al., 2005; VAN DER LAAN et al., 2012; LEITE,
2014).
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Figura 7: Variagcao bimensal dos valores de condutividade elétrica (C.E.), entre marco de 2013 e
novembro de 2014.

O pH caracterizou as aguas do RPS e seus dois afluentes em neutras a
ligeiramente alcalinas. Seus valores ndo apresentaram correlagéo significativa com a
vazéo (p<0,05), porém os resultados foram similares em todas as coletas, exceto em
novembro de 2013 no qual houve uma reducdo. Tal reducdo pode estar associada a
um erro analitico do equipamento utilizado, tendo em vista que os valores
apresentaram declinio muito significativo sem relacdo com outras variaveis. A queda
de pH, geralmente, aponta para uma reducdo no incremento de clorofila a e OD,
como indicativo de menor atividade fitoplanctdénica. Contudo, esta tendéncia nao foi

observada — pelo contrario, em novembro de 2013, os valores de OD e clorofila a
foram elevados.
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No rio Pomba os valores variaram entre 6,88 e 7,75, em Itaocara entre 6,50 e
7,51, em Cambuci entre 6,93 e 8,19, no rio Dois Rios entre 6,94 e 7,64 e em S&o
Fidélis entre 6,94 e 8,18. Também né&o apresentaram diferenca estatistica entre os
pontos (p<0,05) (Figura 8).

Em todas as estac¢des, houve um incremento do pH em novembro de 2014,
no qual os valores de vazdo foram baixos (rio Pomba — 1,44 m3.s™; Itaocara —
148,03 m3.s™; Cambuci — 199,70 m3.s; rio Dois Rios — 14,22 m3s.™ e Séo Fidélis —
276,06 m3.s™). A elevacdo do pH neste periodo esta relacionada ao consumo de
CO, no processo fotossintético. Em condi¢cdes de baixa vazdo, a penetracdo de
radiacao solar é facilitada pela menor concentracdo de particulas na agua, elevando
sua transparéncia. Entdo, o CO, é consumido facilmente por produtores primarios,
aumentando o pH do ambiente — assim como ocorreu em maio e julho de 2014 no
rio Pomba, marco, maio e julho de 2014 em lItaocara, marco, julho, setembro de
2013 e marco de 2014 no rio Dois Rios. Isso ocorre porque a molécula de agua
reage facilmente com o CO,, formando o acido carbonico. A primeira dissociacao
deste acido formam ions de hidrogénio e bicarbonato que se dissociam e dao origem
a ions de hidrogénio e carbonato (ESTEVES, 2011). Sendo assim, o pH é
influenciado pela concentracdo de ions H' na coluna d’agua, que nesse caso, €
menor devido ao consumo de CO, (RODRIGUES et al., 2002; SANTOS et al., 2007;
VERONEZ, 2011; HORBE et al., 2013).

J& no periodo em que os rios apresentaram maior volume de agua, a
reducdo do pH pode estar associada ao préprio pH da chuva, ligeiramente acida (=
5,5), que deve ser considerado nestes periodos (LARA et al., 2001) — tendéncia
observada em maio de 2014 no rio Dois Rios e em setembro e margo de 2013 em
Sao Fidélis. Além disso, A pluviosidade também acarreta a lixiviagdo de éareas
marginais, incrementando o carreamento de matéria organica e de composto acidos
do solo para a calha fluvial que reduzem o pH (ARAUJO & TEJERINA-GARRO,
2009).

O incremento no pH também foi observado em periodos de elevacdo da
vazao — janeiro de 2014 no rio Pomba, marco e julho de 2013 e janeiro de 2014 em
Itaocara, julho de 2014 no rio Dois Rios e margo de 2013 em S&o Fidélis. O aumento

das chuvas pode elevar o pH devido ao efeito de diluicdo dos compostos dissolvidos
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e escoamento mais rapido, reduzindo a acidez em funcdo do maior volume de agua
(CARVALHO et al., 2000).
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Figura 8: Variacdo bimensal dos valores de pH, entre mar¢co de 2013 e novembro de 2014.

A alcalinidade total apresentou pouca variagcao entre 0os pontos, com excecao
do rio Dois Rios que atingiu valores mais elevados (Figura 9), diferindo
significativamente de Itaocara (p=0,014, p<0,05). No rio Pomba os valores variaram
entre 0,277 mEq.L™ e 0,327 mEq.L?, em ltaocara entre 0,246 mEq.L™" e 0,307
mEg.L™, em Cambuci entre 0,288 mEq.L™* e 0,321 mEq.L™, no rio Dois Rios entre
0,323 mEq.L™ e 0,505 mEq.L™, e em S&o Fidélis entre 0,255 mEq.L™ e 0,351 mEq.L’
! (Figura 9).

N&o houve correlacéo significativa entre os valores de alcalinidade e a vazéo
(p<0,05). Entretanto, com excecédo do rio Pomba, as menores concentracdes estao
associadas a reducdo da vazéo e os maiores ao periodo de cheia. Tendo em vista
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que ndo ocorreu periodo de alta vazdo durante o monitoramento, ndo ha como
afirmar que os ions ndo tendem a sofrer a diluicdo gerada pelo maior volume de
agua. Porém o aumento da alcalinidade relacionado ao aporte de chuvas também foi
evidenciado por Kaushal et al. (2013) que avaliou 97 pontos fluviais dos EUA. Este
estudo registrou um aumento significativo da alcalinidade em 62 dos 97 pontos
analisados, sugerindo a aceleracédo da taxa de intemperismo devido aos impactos
gerados por processos de mineracao e das chuvas acidas.

Divergindo dos resultados atuais, estudos anteriores realizados na bacia do
RPS (TEIXEIRA et al., 2010; FIGUEIREDO et al., 2011; OVALLE et al., 2013; LEITE,
2014) mostram uma correlagcdo negativa entre as concentracdes de bicarbonatos
(HCO3) e a vazédo. Apesar desta tendéncia ndo ser observada ao longo dos meses,
em marco de 2014 todos os pontos apresentaram valores elevados no periodo de
baixa vazao. Isso evidencia que o ion bicarbonato encontra-se mais concentrado
devido ao menor volume de agua nos rios (TEIXEIRA et al., 2010). Além disso, 0
intemperismo se destaca como uma das principais fontes de minerais durante o
periodo seco, devido a entrada de aguas subterraneas serem mais significativas em
comparacao a aguas de escoamento superficial e sub-superficial (FIGUEIREDO et
al., 2011).
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Figura 9: Variacdo bimensal dos valores de alcalinidade (Alc.), entre marco de 2013 e novembro de
2014.

Em relagdo ao grau de saturagdo do oxigénio, observou-se uma variacao
semelhante entre os pontos, com seus valores maximos em novembro de 2013. Nao
foi observada diferenca estatistica entre eles (p<0,05). No rio Pomba os valores
variaram entre 77,4 % e 115,2 % em Itaocara entre 75,0 % e 124,6 %, em Cambuci
entre 80,0 % e 106,6 %, no rio Dois Rios entre 76,0 % e 106,5 % e em Sao Fidélis
entre 77,2 % e 102,2 % (Figura 10).

Uma correlac@o negativa significativa (r= -0,64; p<0,05) foi observada apenas
em Itaocara. Em Cambuci e Sao Fidélis os valores apresentaram apenas tendéncias
de comportamento inverso a vazdo. Esse padrao de comportamento de OD é
intimamente dependente da concentracdo de MPS. Com a elevacédo da taxa de

escoamento superficial e subsuperficial, 0 aumento de particulas no leito do rio gera
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um aumento na turbidez. Em tais condi¢bes, a penetracdo de radiacdo solar na
coluna d’agua é reduzida, limitando a atividade fotossintética de produtores
primarios, o que consequentemente diminui a liberagéo de O, (UNCLES et al., 1998;
AZEVEDO et al., 2008). Além disso, fatores fisicos, como por exemplo, a turbuléncia
em periodos de maior vazao dificulta a estabilidade do fitoplancton na coluna d’agua
(FIGUEIREDO et al., 2011).

Outro fator que influencia no grau de saturacdo do OD, é a concentracao de
matéria organica ao ecossistema aquatico. A respiracdo por bactérias aerdbicas
consome parte do oxigénio dissolvido presente no meio, reduzindo sua
concentracdo e retorna com CO, ao ambiente (ESTEVES, 1998; SOUZA et al.,
2010; GOMES et al., 2013).

Ja no rio Pomba e rio Dois Rios, a tendéncia de comportamento de OD foi
diferente. Apesar de ndo haver correlacao significativa, os maiores valores de OD
foram registrados nos periodos de vazdo mais elevada — exceto em maio no rio
Pomba e margo no rio Dois Rios. Souza et al. (2010) também observaram esse
comportamento nas aguas do rio Paraiba do Sul no municipio de Taubaté (SP).

No local de coleta do rio Pomba ha uma saida de efluentes domeésticos. Tais
efluentes podem interferir na dindmica do OD em ecossistemas aquaticos, como
descrito por Billen (1993), que atribui o aporte de esgoto a reducdo nas
concentracfes de OD. Tal fato pode estar relacionado com a tendéncia direta com a
vazao, tendo em vista que a taxa de precipitacdo pluviométrica foi baixa, reduzindo o
efeito diluidor dos compostos presentes no esgoto.

Apesar de ndo haver uma saida de efluentes domésticos proximo ao local de
coleta no rio Dois Rios, este também recebe o aporte da populagdo no entorno.
Além disso, nesta secdo, as profundidades medidas foram menores quando
comparadas aos outros pontos. Este fato pode indicar uma maior concentracédo de
material organico em relagdo ao menor volume de agua, incrementando a atividade

de bactérias decompositoras.
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Figura 10: Variacdo bimensal dos valores de oxigénio dissolvido (OD), entre marco de 2013 e
novembro de 2014.

Assim como o OD, as concentracbes de clorofila a ndo apresentaram
diferenca estatistica entre os pontos de coleta (p<0,05). Em Cambuci os valores
variaram entre 0,17 1,60 pg.L™ e 47,44 pg.L™, em Itaocara entre 1,60 ug.L™* e 67,49
ug.L™, no rio Pomba entre 0,66 pg.L™" e 36,08 pg.L™, no rio Dois Rios entre 4,00
ug.L ' e 38,09 pg.L™ e em Sao Fidélis entre 1,33 ug.L™* e 22,05 pg.L™* (Figura 11).

Com excecdao do rio Dois Rios (r=0,721, p<0,05), todos 0s pontos
apresentaram correlagcédo negativa significativa com a vazao — rio Pomba apresentou
apenas uma tendéncia (r=-0,44; p<0,05). Esse comportamento estd diretamente

relacionado com o OD, sendo evidenciado por correlagbes positivas entre essas
duas variaveis.
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Além da influéncia da radiagdo solar e turbuléncia, outro fator se torna
relevante. Em periodos de niveis de precipitacdo mais elevados, o acumulo de
biomassa fitoplancténica é reduzido, tendo em vista que o tempo de residéncia da
agua é menor. Assim, a corrente é intensificada carreando parte da matéria organica
produzida (ABREU et al, 2010; SILVA et al., 2015).

O comportamento contrario do rio Dois Rios pode ser explicado pelo
incremento de nutrientes na coluna d’agua. Este aporte pode ser proveniente da
lixiviacdo dos solos e areas marginais ricas em matéria organica, bem como
oriundos de efluentes domésticos, que ao chegarem ao rio, sofrem decomposicao
disponibilizando nutrientes para os organismos (GEOHAB, 2006).
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6.2. Nutrientes

Nas tabelas 6 e 7 estdo listadas as medianas das concentracfes dos
nutrientes determinados nos cinco pontos de coleta. A primeira descreve as
concentragfes de carbono orgéanico dissolvido, fosforo total, fosforo total dissolvido,
orto-fosfato, silicato reativo dissolvido e nitrogénio inorganico dissolvido. Na segunda
tabela, as medianas das concentracbes dos ions sulfato e cloreto e os

macronutrientes (sédio, potassio, calcio e magnésio).

Tabela 6: Medianas das concentra¢des de COD (carbono orgénico dissolvido), P-PT (fésforo total),
P-PTD (fésforo total dissolvido), P-PO,* (orto-fosfato), SiO, (silicato reativo dissolvido) e N-NID
(nitrogénio inorganico dissolvido) nos cinco pontos de coleta (n=10, EXCETO P-PT=6 e COD=9).

COD P-PT P-PTD P-PO,> SiO, N-NID
(M) (M) (M) (M) (uM) (M)
Pomba 181,41 1,02 0,81 0,64 127,62 51,67
ltaocara 203,04 1,51 1,16 0,85 102,10 77,77
Cambuci 213,08 1,70 1,10 1,08 128,69 82,62
Dois Rios 207,77 1,69 0,99 0,74 201,05 87,32
S. Fidélis 208,00 1,73 1,15 0,74 113,81 71,91

Pontos

Tabela 7: Medianas das concentragfes de SONd (sulfato), CI (cloreto), Mg2+ (magnésio), K*
(potassio), ca* (célcio) e Na" (s6dio) nos cinco pontos de coleta (n=10, exceto S0, e CI=7).

— S04~ Cl Mg?* K* Ca®* Na*
(uM) (nM) (uM) (uM) (uM) (uM)
Pomba 0,24 2,70 59,88 49,58 81,63 237,37
ltaocara 0,44 3,51 43,83 60,46 61,86 191,08
Cambuci 0,43 3,79 47,12 55,15 90,40 234,20
Dois Rios 0,28 3,89 51,01 54,61 149,14 231,44

S. Fidélis 0,39 3,80 50,53 58,00 99,89 248,74

Os valores de carbono organico dissolvido (COD) variaram de forma
semelhante entre os pontos coletados, sem diferencas significativas entre elas
(p<0,05). No rio Pomba as concentragbes variaram entre 120 yM e 4450 yM, em
Itaocara entre 3769,16 yM e 41753, 33 pyM, em Cambuci entre 11075,75 yM e
73411,66 pM, no rio Dois Rios entre 49,16 uM e 2665,83 uM e em Séao Fidélis entre
12520,83 uM e 46380,00 uM (Figura 12).
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Em Itaocara (r= -0,7) e no rio Pomba (r= -0,9), as concentracdes de COD
foram correlacionadas negativamente com a vazao (p<0,05). Apesar de né&o
apresentarem correlacdes significativas, Sao Fidélis e Cambuci também mostraram
uma tendéncia inversa a vazao. Esse padrao difere do esperado e observado em
estudos anteriores na bacia do RPS (FIGUEIREDO et al., 2011; TEIXEIRA et al.,
2012; OVALLE et al., 2013; LEITE, 2014), que mostraram a concentracdo de COD
acompanhando diretamente a vazdo. Entretanto, este padrdo inverso ja foi
observado em um estudo realizado no rio Sdo Francisco (BESSA & PAREDES,
1990), no qual o valor maximo de COD foi determinado no periodo de baixa vazao.
Os autores sugeriram que os maiores valores podem ser explicados pela intensa
decomposicdo da matéria organica particulada ressuspensa e consequentemente
levada para o canal, bem como o acumulo da matéria organica dissolvida devido a
intensa evaporacdo. O periodo de monitoramento do atual estudo foi marcado por
uma longa estiagem e alta penetracao da luz solar. Sendo assim, os dados mostram
gue a principal fonte de COD foi autoctone (excrecéo fitoplanctdnica) — correlacdes
positivas entre valores de clorofila a e COD. A comunidade fitoplanctbnica assimila
CO, na superficie de ecossistemas aquaticos para produzir carbono organico
através do processo de fotossintese, sendo responsaveis por cerca de metade
fixacdo do carbono total na Terra (CERMENO et al., 2008). Além disso, a propria
decomposicdo do material aquéatico (macréfitas aquaticas) também é uma fonte
autéctone (KRUGER et al., 2006; AFFONSO et al., 2015).

Além desses fatores, entradas antrépicas pontuais, como efluentes
domésticos, sdo fontes consideradas durante os periodos de baixa vazao, pois ficam
mais concentrados (HOPE et al., 1994). A cidade de Itaocara foi multada, em 2014,
por despejar esgoto sem tratamento no rio Paraiba do Sul. Assim como a cidade de
Santo Antonio de Padua, onde se localiza o rio Pomba, no qual foi observada uma
saida de esgoto sem tratamento evidente, préximo ao local de coleta.

O rio Dois Rios nao apresentou nenhum tipo de correlagéo significativa,
entretanto, € possivel observar uma tendéncia positiva com a vazao (r= 0,2, p<0,05).
Os valores de COD, geralmente, variam sazonalmente ou em funcdo do aporte de
chuvas. Sendo assim, quando ocorre o pulso hidrolégico, os corpos hidricos elevam
seus niveis inundando as areas circundantes, carreando para dentro do rio uma

parte de material organico que se acumulou no periodo de seca (SUHETT et al.,
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2007). Provavelmente, pelo fato do local de coleta ser estreito e com pouco volume
de agua, uma pequena elevacéo do nivel do rio ja é suficiente para contribuir com o
aporte COD a partir de macrdfitas aquaticas depositadas nas margens. Também

deve ser considerada a propria lixiviagdo dos solos da bacia de drenagem que séo

utilizados para agricultura e pecuaria, enriquecidos em matéria organica.
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Figura 12: Variacdo bimensal dos valores de carbono organico dissolvido (COD), entre marco de

2013 e novembro de 2014.

Em relagdo ao fosforo, foram determinadas concentragfes de trés formas:

fésforo total (P-PT), fésforo total dissolvido (P-PTD) e orto-fosfato (P-PO,¥). A partir

desses valores foi possivel estimar a concentracdo de fésforo particulado (P-PP),
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subtraindo o valor de P-PTD por P-PT, e de fésforo orgéanico dissolvido (P-POD)
subtraindo o valor de P-PO,* por P-PTD.

As formas de fésforo ndo apresentaram diferenca estatistica entre os pontos
de coleta (p<0,05). Em relacdo ao P-PTD, suas concentracfes variaram de 0,71 uM
no rio Pomba a 2,54 yM em Cambuci (Figura 13). O P-PTD variou entre 0,68 uM no
rio Pomba e 1,90 uM em Cambuci (Figura 14). O P-PO,* variou entre 0,18 uM no rio
Pomba e 1,56 yM em Cambuci (Figura 15). Os valores de P-PP variaram entre 0,00
MM no rio Pomba e 1,46 uM no rio Dois Rios (Figura 16). Por fim, os valores de P-
POD variaram entre 0,00 yM em Cambuci e 0,73 yM no rio Pomba (Figura 17).

Apesar de ndo haver diferenca estatistica entre os pontos, apenas Sao Fidélis
apresentou correlacdo positiva entre P-PT e vazdo (r= 0,942, p<0,05) e uma
tendéncia positiva do P-PTD e P-POD. Entretanto, Cambuci e o rio Dois Rios
apresentaram o mesmo comportamento para as trés formas de fésforo, elevando
seus valores com o0 aumento da vazao.

Geralmente, o aporte de fésforo em ecossistemas aquaticos é proveniente de
processos erosivos, descargas pontuais de efluentes, lixiviacdo de minerais,
dissolucédo de compostos do solo e decomposi¢do da matéria organica (CARVALHO
et al., 2015). Além disso, o fosforo é intensamente utilizado em fertilizantes, e seu
aporte nas altas vazdes pode estar associado também a préticas agricolas a partir
do escoamento superficial (DEVLIN & BRODIE, 2005; KHAN & ANSARI, 2005;
CALIJURI et al., 2008).

O cultivo de cana-de-acUcar substituiu totalmente as areas de floresta em
torno da bacia do RPS no municipio de Sao Fidélis — incluindo o distrito de
Cambiasca onde foi realizada a coleta de agua do rio Dois Rios. Assim, a taxa de
erosao e o consequente assoreamento sao elevados nessa regido. Durante a fase
industrial ocorre o processo de lavagem da cana previamente queimada, antes de
ser moida. Tal processo carreia matéria organica para o interior do rio,
incrementando as concentracdes de fosforo através da decomposicao (SILVA et al.,
2001; Jornal do Meio Ambiente, 2004).

Deve-se ressaltar o processo de adicdo de agrotoxicos e fertilizantes
quimicos nas lavouras. Tal processo carreia consideraveis quantidades de fésforo
para o0 RPS. Além da cana de acUcar, o cultivo de tomates também é tipico na

regido, e o uso de fertilizantes quimicos e agrotoxicos nestas lavouras é intenso
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(SILVA et al., 2001; Jornal do Meio Ambiente, 2004). A origem deste nutriente em
zonas agricolas é essencial como indicador da qualidade da agua (PASSIG et al.,
2015). Cambuci também se destaca nas atividades agricolas, incluindo as lavouras
de milho (28,36 %), cana de acucar (22,52 %), arroz (20,44 %), tomate (18,96 %),
feijao (5,43 %) e café (3,48 %) (IPEA, 2014).

J& ltaocara e rio Pomba ndo apresentaram um padrdo de comportamento
claro. Entretanto, apesar de em alguns meses a concentracdo de fosforo
acompanhar diretamente a vazdo, é possivel observar uma tendéncia inversa em
outros.

A queda observada em janeiro de 2014 no rio Pomba pode estar relacionada
ao efeito de diluicdo devido ao maior volume de agua no rio (ROBERTO et al.,
2009). Durante esse més nado foi observado um incremento da biomassa
fitoplanctonica (clorofila a), portanto, pode-se inferir que o fésforo ndo foi controlado
pelo metabolismo desses organismos.

Os valores elevados durante periodos mais secos, provavelmente, sao
influenciados por despejo de efluentes domésticos nado tratados, incluindo os
detergentes, que se tornam mais concentrados (COMBER et al., 2013). Esteves
(2011) afirma que em areas densamente povoadas, as fontes artificiais de fosforo se
tornam mais importantes que as naturais. Como ja foi mencionada anteriormente, a
saida de esgoto no local de coleta do rio Pomba pode ter influenciado fortemente
essa variacdo. Gilmour et al. (2008) verificaram a concentracdo de fésforo nas fezes
e urina em aguas residuais domésticas e constatou que a contribuicdo diaria de
fosforo total na sub bacia analisada foi de 2,1 g por pessoa.

Em Itaocara, existem ilhas fluviais, nas quais predominam pastos. Os animais
pastadores, ao defecarem, liberam suas fezes préximas ao rio, 0 que pode
ocasionar a liberagdo de fésforo nessas areas, se concentrando durante a estiagem
(CHIARAMONTE et al., 2014; ANDRIETTI et al., 2016). Além disso, o predominio de
macrofitas aquaticas também é um fator a ser considerado, tendo em vista que ao
morrerem sofrem decomposicéo e liberam fosforo para a coluna d’agua (ESTEVES,
2011; COSTA et al., 2010).

O ortofosfato ndo apresentou correlacdo significativa com a vazado em
nenhum dos pontos analisados. Entretanto, é possivel observar uma tendéncia

positiva com a vazdo na maioria dos meses de coleta. Esse comportamento indica
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que a degradacdo da matéria organica proveniente da lixiviagdo de areas marginais
pode ser 0 processo responsavel pela liberacdo de fosforo em sua forma inorganica
(SANTOS et al., 2007).

O orto-fosfato € um elemento essencial na limitacdo do crescimento dos
produtores primarios em ecossistemas aquaticos. Assim, 0 aumento da
concentragdo desse nutriente favorece essas populagbes (LAMPARELLI, 2004
TRACANNA et al., 2014; MAIA et al., 2015). Sanders & Jickells (2000) descreveram
qgue o ortofosfato também pode ser liberado através da exudacédo do fitoplancton.
Entretanto, no atual estudo ndo foram encontradas correlagdes significativas entre
os valores de PO,* e clorofila a, demonstrando que ndo houve relacdes claras entre
produtores primarios e esse elemento, nem a limitacdo no crescimento destes
organismos.

Alguns picos foram observados em alguns pontos de coleta — julho de 2014
em Itaocara, maio de 2013 no rio Pomba, janeiro e margo de 2014 no rio Dois Rios e
marco de 2014 em Sao Fidélis. Tais elevacdes podem comprovar a influéncia de
atividades antropicas na bacia, principalmente através de despejos de efluentes
domésticos e industriais (médio Paraiba) (ROCHA & MARTIN, 2005).
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Figura 17: Variacdo bimensal dos valores de fésforo organico dissolvido (P-POD), entre mar¢o de
2013 e novembro de 2014.

As concentracdes de SiO, apresentaram semelhancas entre os pontos,
entretanto houve diferenca significativa entre os pontos de rio Dois Rios e Itaocara
(R=0,0041, p<0,05), que apresentaram, respectivamente, a maior e a menor
mediana. No rio Pomba as concentracdes variaram entre 59,50 uM e 205,13 uyM, em
Itaocara entre 26,87 yM e 165,49 yM, em Cambuci entre 39,54 yM e 199,85 yM, no
rio Dois Rios entre 114,25 uM e 252,67 uM e em Sao Fidélis entre 95,90 uM e
167,14 M (Figura 18).

Séo Fidélis, rio Dois Rios e rio Pomba apresentaram uma tendéncia inversa a
vazao, com seus maiores valores registrados nas vazdes mais baixas. Este padrao
propde que este elemento é controlado, principalmente, pelo intemperismo quimico

de silicatos, tendo em vista que a composicao de rochas da bacia €é tipicamente de
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granito (OVALLE et al., 2013). Sendo assim, no periodo seco, o fluxo de base torna-
se responséavel por manter as concentracdes elevadas.

Ja Cambuci e Itaocara apresentaram uma tendéncia positiva com a vazao.
Provavelmente, nessas regides, a concentracao de SiO, € controlada pela absor¢éo
fitoplanctonica e lixiviagdo dos solos em periodos chuvosos (JOSETTE et al., 1999;
MOLISANI et al., 2013).

A intensa lixiviacdo das areas marginais através do escoamento superficial e
sub-superficial gera um aporte na concentracdo desse elemento (MONTEIRO et al.,
2015). O uso do solo interfere no incremento de silicato, de modo que o intenso
desmatamento para a implantacdo de pastagens ou pequenas plantacdes eleva a
concentracéo deste elemento (SOUZA et al., 2013) — em Cambuci 83,2 % das terras
estd ocupada por pastangens e, em ltaocara 75,1 % (IBGE, 2006). Apds o aporte,
provavelmente, a concentracdo € reduzida através do efeito de diluicdo das aguas.

Em relacdo ao controle fitoplanctonico, houve correlagdo negativa significativa
em Cambuci (r=-0,83, p<0,05) entre clorofila a e SiO,, demonstrando que essas
variaveis variam em funcao da outra. O periodo de estiagem favorece o crescimento
do fitoplancton, devido a maior penetracdo da radiagdo solar na coluna d’agua e
menor concentragdo de MPS. Assim, € possivel observar um decréscimo na
concentracéo de silica logo ap6s seu aporte, devido a absorcéo deste composto por
microalgas do grupo das diatomaceas e dos silicoflagelados para formacao das suas
frastulas (SILVA et al., 2015; MONTEIRO et al., 2015) constituidas principalmente

por silicatos.
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Figura 18: Variacdo bimensal dos valores de silicato reativo dissolvido (SiO,), entre marco de 2013 e
novembro de 2014.

As formas de nitrogénio determinadas foram: aménio (N-NH4"), nitrato (N-
NOg3), nitrito (N-NO3") e nitrogénio inorganico dissolvido (N-NID). O N-NID representa
a soma das formas N-NH,;*, N-NO3z" e N-NOy", e seu comportamento é semelhante
ao do N-NOj3 por este representar o composto em maiores concentracdes nas
aguas analisadas.

As formas de nitrogénio ndo apresentaram diferenca estatistica entre os
pontos de coleta (p<0,05). As concentragdes de N-NH," variaram entre 0,50 uM no
rio Dois Rios e 12,26 yM em Cambuci (Figura 19). O N-NOg variou entre 0,96 uM
em S&o Fidélis e 138,06 uM em Itaocara (Figura 20). O N-NO;" variou entre 0,60 uM

45



em Cambuci e 5,17 yM em S&o Fidélis (Figura 21). Os valores de N-NID variaram
entre 5,15 yM em S&o Fidélis e 144,05 yM em Itaocara (Figura 22).

Apenas em ltaocara, os valores de N-NH;" apresentaram correlagéo positiva
com a vazao (r=0,709; p<0,05). Entretanto, Cambuci e rio Pomba apresentaram um
comportamento semelhante ao longo do monitoramento, elevando seus valores de
acordo com o aumento da vazdo. O ion aménio € uma forma inorganica que se
encontra facilmente solubilizada em ecossistemas aquaticos devido ao processo de
decomposicdo do nitrogénio organico, onde ocorre a amonificagdo (MIWA et al.,
2007; ESTEVES, 2011). Nesse processo, 0S micro-organismos decompositores
utilizam proteinas e aminoacidos como fonte de energia e liberam o excesso de
nitrogénio sob a forma de N-NH,".

Tal processo pode explicar o incremento desse composto associado ao
periodo de chuvas. Provavelmente, ocorreu o aporte de matéria organica e de
nutrientes a partir de fontes al6ctones, provenientes do material terrestre que
chegaram ao rio através da lixiviacdo dos solos. Silva et al. (2015) observaram o
mesmo padrdo para o ion aménio, e atribuiram o aporte a producdo de nutrientes
inorganicos através da decomposicao da matéria organica, bem como a entradas
antropogénicas.

Ainda, de acordo com Sanchéz-Pérez (2003), as principais fontes de
nitrogénio de agua também estdo associados aos efluentes organicos, bem como as
atividades de agricultura. Tendo em vista que 0s pontos de coleta sdo areas
predominantemente agricolas, apenas parte do nitrogénio dos fertilizantes aplicados
as terras cultivadas € assimilado pelas culturas, e uma quantidade significativa pode
chegar ao canal fluvial através do escoamento superficial e pela agua subterranea
(ODUM, 2007).

O nitrato e nitrito se comportaram de forma semelhante em todos os pontos,
entretanto o nitrito € encontrado em baixas concentragcfes em ambientes aquaticos
oxigenados, ja que constituem a fase intermediaria entre a forma mais reduzida de
nitrogénio (N-NH;") e a mais oxidada (N-NO3z’) (Esteves, 2011). Com exceg¢ao do rio
Dois Rios, 0os demais pontos apresentaram variagdo inversa a vazao, com seus
maiores valores no periodo de seca. No rio Pomba e em Cambuci o N-NOy

apresentou correlacdo negativa significativa com a vazéao (r= -0,721e r= -0,709;
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p<0,05, respectivamente). J& o N-NOj™ apresentou correlagdo negativa significativa
em Cambuci e Sdo Fidélis (r=-0,806 e r=-0,684; p<0,05, respectivamente).

Esse padréo observado para N-NO, e N-NOj’ ja era esperado, baseando-se
em estudos anteriores realizados na bacia (SILVA et al., 2001; FIGUEIREDO et al.,
2011; TEIXEIRA et al.,, 2012; OVALLE et al., 2013; LEITE, 2014). Com o menor
volume de &gua durante a baixa vazao, esses compostos ficam mais concentrados
em funcdo do menor efeito de diluicdo. Sendo assim, as entradas de efluentes
domeésticos, industriais e agricolas contribuem consideravelmente para aporte
destes nutrientes (JORDAO et al., 2007).

No municipio de Sao Fidélis, noticiarios locais reportam diversas tubulacdes
dispostas nas margens do RPS, que diariamente despejam esgoto sem tratamento
no rio (SF NOTICIAS, 2015). Itaocara, como ja foi mencionado anteriormente, foi
multada em 2014 pelo despejo de esgoto sem tratamento também no RPS. Ainda, o
municipio de Santo Anténio de Padua, foi condenado pela justica em 2013 por
danos ambientais ao rio Pomba, também devido ao lancamento de esgoto sem
tratamento (CONEXAO NOROESTE, 2013). Ainda, segundo a SNIS (2013), o
municipio de Cambuci possui um indice de tratamento de esgoto de 0 %.

O nitrato esta diretamente associado a contaminacdo de aguas fluviais por
atividades agricolas. Sua contribuicao depende do regime de chuvas, da intensidade
do uso de fertilizantes e do manejo da irrigacdo (GOLTERMAN, 1975; STEFFENS et
al., 2015). Os fertilizantes agricolas nitrogenados sao aplicadas aos solos cultivaveis
da regido do baixo Paraiba do Sul em uma época do ano que coincide com o
periodo de baixa vazao do rio (FIGUEIREDO et al., 2011). Assim, o N-NOg3 torna-se
mais concentrado nesses periodos.

J& no rio Dois Rios 0 N-NOj3™ apresentou correlagdo positiva significativa com
a vazao (r=0,842; p<0,05) e o N-NO," apenas uma tendéncia a este comportamento.
Valores elevados de nitratos durante periodos de cheia indicam a lixiviacdo de NO3
presente em compostos agricolas e excrementos de animais (BORBOLETTO et al.,
2015).
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Figura 22: Variagdo bimensal dos valores de nitrogénio inorgéanico dissolvido (NID) no baixo Paraiba
do Sul, entre marco de 2013 e novembro de 2014.

Em relacdo aos cations, K*, Mg?* e Ca?* apresentaram diferenca estatistica
entre os pontos, exceto Na* que n&o apresentou (p<0,05). Os valores de K" diferiram

significativamente apenas entre Itaocara e o rio Pomba (R=0,019; p<0,05). Os

valores de Mg?" diferiram significativamente entre os pontos de Cambuci e rio

Pomba (R=0,049; p<0,05). Em relacdo as concentracdes de Ca?*, o rio Dois Rios

diferiu significativamente de todos os pontos, exceto de Sao Fidélis (Itaocara:
R=0,006; Cambuci: R=0,000 e rio Pomba: R=0,000; p<0,05). Sdo Fidélis também

apresentou diferenca estatistica nas concentra¢des de Ca* com o rio Pomba.

O Na?* foi encontrado em maior quantidade em todos os pontos de coleta,
variando seus valores entre 82,66 yM em Cambuci e 346,39 uM em Sé&o Fidélis
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(Figura 23). Seguindo a ordem decrescente de concentracdo, o Ca*" variou entre
44,66 yM em Cambuci e 203,14 uM em rio Dois Rios (Figura 24). Em seguida, o
cation K" variou entre 26,98 yM em Cambuci e 79,34 uM em rio Dois Rios (Figura
25). O cation menos abundante nos pontos foi 0 Mg®*, com suas concentra¢ées
variando entre 19,48 yM em Cambuci e 75,08 yM em rio Dois Rios (Figura 26).

Nao houve um padrdo bem definido sobre o comportamento dos cations,
como observado em estudos anteriores na bacia do RPS (TEIXEIRA et al., 2012;
OVALLE et al.,, 2013; LEITE, 2014), onde estes elementos se encontravam mais
concentrados durante a estacdo seca. Pelo contrario, ndo foi observada correlacédo
negativa com a vazao em nenhum dos pontos.

Divergindo de tais estudos, em Itaocara e Sdo Fidélis, o Mg?* apresentou
correlacdo positiva com a vazao (r=0,818; r=0,709; p<0,05, respectivamente). Ainda
em S&o Fidélis, o cation Ca* também foi correlacionado positivamente com a vazdo
(r=0,927; p<0,05). Nos demais pontos, ndo houve correlagdes significativas em
nenhum dos cétions analisados. Entretanto, € possivel observar em diversos meses,
a elevacao na concentracdo dos elementos com o aumento da vazao.

A principal fonte dos céations é o intemperismo quimico de rochas graniticas
presentes na bacia. Entretanto, como o periodo de monitoramento foi caracterizado
por uma estiagem prolongada, as chuvas que ocorreram podem ter contribuido para
o aporte desses elementos. A interacdo das aguas do RPS com o solo, através da
lixiviagdo, provoca um aumento na concentracdo de coloides negativamente
carregados que atraem milhares de ifons como Na‘, Ca*, Mg®* e K* (TANG &
JOHANNESSON, 2003; NYLE & RAY, 2013).

Entretanto, as atividades antrépicas também devem ser consideradas. O Na’,
por exemplo, € um importante produto da degradacdo de matéria organica presente
em esgoto urbano (LUCIO et al., 2012). O Mg?* esta presente na composicdo de
fertilizantes inorganicos que podem ser lixiviados com a inundagdo das margens
(GREENWOOD & EARNSHAW, 2002). Um estudo realizado por Sardinha et al.
(2008) demonstrou que a andlise de uma area onde ha intenso uso de fertilizantes e
gueimadas por parte das propriedades agricolas, ocasionam a liberacdo de grandes
guantidades de macronutrientes, principalmente potassio.

Silva (2000) também observou incrementos nas concentragdes dos cations

em alguns periodos chuvosos e atribuiu a um efeito chamado “pistdo” que ocorre
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sobre o lencol freatico. Nesse efeito, 0 aumento da pluviosidade transporta para o
canal fluvial um volume de &gua que j& existia na bacia de drenagem, porém
préximo ao contato solo-rocha. Levando em consideracdo o tempo de residéncia
desta agua na bacia, é possivel afirmar que ela ja havia interagido com os minerais
presentes nas rochas, bem como a agua de infiltracdo. Sendo assim, ao invés de o
aumento do volume de agua diluir as concentragbes de cations, ele promoveu o
aumento desses elementos.

Em julho de 2013 no municipio de Cambuci, € possivel observar um declinio
dos céations com a elevacdo da vazao. Esta reducédo, provavelmente, esta associada
ao efeito de diluicdo em fung¢do do maior volume de &gua no rio. Para esta coleta, o
Mg** apresentou correlacdo positiva significativa com a condutividade elétrica,

demonstrando a menor concentragcéo de ions na coluna d’agua.

240 - . 60 350 - 600
Rio Pomba 220 ltaocara
220 L L
50 310 | 500
200 A 290 a0 5
S1g0 - o 270 &2
=180 £ £ E
= F30 = =250 - 300 =
+ o + o
©160 - @ S 230 - @
z 3 z 3
20 S ] F200 £
140 - 210
190 |
i 10 100
120 170
100 -0 150 -0
22838 % 3% 8333 222892 3 3% 38§ 3
<] T 3 © 2 s 8 ® 3 3 @ T 3 ® 2 g ] T 3 3
£ £ - o c = £ £ - < 1S3 £ - o < = 1S3 £ - c
. Vazédo (m3.s-1) —&—Na+ (UM) . Vazédo (m3.s-1) =& Na+ (UM)
400 - . - 1200 300 1 . . . - 35
Cambuci Rio Dois Rios
350 L 1000 280 - 30
300 a0 T 260 1 25 ~
— 0 =240 - 2
2250 - z = 20 %
s - 600 T 220 1 <
§200 1 Q '20200 ] 15 @
150 Fa00 2 10 g
180 -
100 | T 200 160 1 5
50 - -0 140 0
202 g2.gg% 323333 202 282 333 33
a s 3 © 2 < 8 ® 3 2 5] IS = @ 2 < 5] 5] = 2
E E = o 2 & g g = 82 E E T o 2 & g g = 28
B Vazdo (md.s-1) —@—Na+ (M) BV azdo (ms.s-1) == Na+ (uM)
390 1 ~ sy r 800
Sao Fidélis
- 700
340
600 _
290 500
2 a0 €
& &
8 240 1 - 300 §
>
200
190
I I 100
140 - ]
2228833333
5 T = @ > = 5 T 3 >
E € T o g & g g = 2

E\/az80 (M3.s-1) =8—Na+ (UM)

Figura 23: Variac&o bimensal dos valores de sodio (Na*) no baixo Paraiba do Sul, entre marco de
2013 e novembro de 2014.

53



(¢-5°cW) ozZep

o o o o o o

(=] o o o o o

© wn < o™ N — o
vT/AOU
TNl
yT/rew
YT/rew

©

< yT/uel

o

m €T/A0U

=
€T/198
er/nl
£T/reW
€T/RW

83888888

- - - — —

(wr) 220

(1-5'sW) opzeA
o o o o o
w < (2] N —

r 60
-0

yT/A0U
v/
T/rew
yTiew
yT/uel
€T/A0U
€TN18s
et/nl
€T/rew

€T/ew

Rio Pomba

100 4
95 -
90 A
85 1
80 -
75 1
70 -
65
60

=
=
2
&
]
(]

—@—Ca2+ (uM)

. Vazédo (m3.s-1)

—8—Ca2+ (M)

. Vazdo (m3.s-1)

(7-S'sW) OgZEA

n o Te] o n o

™ o N N — - mn o
yT/A0U
/Nl
yT/rew

%] yT/rew

1=

o yT/uel

@

o] €T/AOU

[a]

o

= €T/198

x
er/nl
£T/rew
ET/rew

o o o o o o o

N o o) O < N o

N N - - - - -

(wr) .ze0
(7-S'sW) OgzZeA

m w o o o o

S 8 8 8 8 R o
vT/AOU
/Nl
yT/rew
yTieW

k)

> pT/uel

a Juef

S

© €T/A0U

O
€T/198
er/nl
£T/reW
ET/rew

288 8RR 88 <

- - -

=8~ Ca2+ (UM)

. Vazédo (m3.s-1)

—8—Ca2+ (uM)

. Vazdo (m3.s-1)

r 800

r 700

(1-S°gW) oBZRA
(=] o
Q o
n ™

[ 600
r 400

(=]
o
N

r 100

o

Sao Fidélis

/o

T/l

 vrew

yTiRW

I e
I oy
I cves
I e
I e

E€T/ew

115

110

105 1
100

=8—Ca2+ (UM)

. Vazao (m3.s-1)

Figura 24: Variacdo bimensal dos valores de célcio (Ca2+) no baixo Paraiba do Sul, entre marco de

2013 e novembro de 2014.

54



(7-S'sW) ogzeA

o o o o o o

o (=] (=) o o o

© n < ™ N - o
¥T/A0u
yT/Inf
yT/rew
YT/ ew

©

S

© yT/uel

(&)

o

a €T/A0U

=
€1/198
er/inf
eT/rew
eT/lew

O 0 W ¥ NN O W W S NN O

~N O© © © © O OB W wWwww

(Ar) 1

r 60

(7-S'sw) ozeA

Rio Pomba

65 1

B 8 8 8 2 o

, , o , ,3;9_
yT/nl
yT/rew
yTieW
T uef
€T/A0U
€T/10s
€T/l
£T/rRW
€T/RW

g 8 8 2 ¢

() .y

—&— K+ (UM)

B Vaz&o (m3.s-1)

—8—K+ (UM)

B Vazdo (m3.s-1)

r 35

(1-S'¢W) opzeA

Rio Dois Rios

90 1

r 1200

[ 1000

~ ©
(W) .3

(7-S'cW) ogzeA
o o o
(=] o o
© © <

(=] wn o n o

® a4 N « «H ;v o
L L L L L L 4
T T T T T T
Q o o o o (=]
© n < ™

o

o

N
L

o

Cambuci

£

r
e
o

© 4 © 4 o

N

o o
(W)

e

4
T

0

yT/A0U
yr/nl

yT/rew
yTieW
T /uef
€T/A0U
[ASIES
€T/l

€T/rW

E€T/ew

yT/A0U
yr/nl
yT/rew
yT/eWw
yT/uef
€T/A0U
[ASIES
€r/inl
€T/rW

€Tpew

=@ K+ (UM)

B Vazéo (m3.s-1)

==K+ (UM)

B Vazéo (m3.s-1)

(3-s°sW) opZEA

s"

o

(=]

]
L

r 800
r 700
[ 600
r 400
r 300
r 200
r 100

o

¥T/A0U
yr/nl

yT/rew
yTHewWw
yT/uel

€T/Aou

Sé&o Fidélis

€T/18s

e/l

eT/rew

€T/rew

~ ©
(Wr) .

@K+ (UM)

. Vazédo (md.s-1)

Figura 25: Variac&o bimensal dos valores de potassio (K*) no baixo Paraiba do Sul, entre margo de

2013 e novembro de 2014.

55



70 1

60 1

50 1

Mg?2* (uM)

30 1

20

10 +

40 4

mar/13 I
mai/13 [
juez

mar/13

mai/13

B Vaz&o (m3.s-1)

jul/13

B Vazdo (md.s-1)

Rio Pomba

nov/13 NN

] < < < <
o ] g g g
3 S & ® 3
0 £ g & =
—8—Mg2+ (UM)
Cambuci
g g 3 3 3 32
S 03 = S =
g g s g §E =
=8—Mg2+ (uM)
70 1
65
__60
s
=3
5 551
g
50
45
40
o (3]
s d
g ®
E E

D
o

65
L 50 60 -
—~ 55 -
40 _
o s
2 50
i §45
2 ©
0> 40
10 35
=1 0 30
g g g
3 © K|
2 E E
- 1200 80 -
75
- 1000 70 1
-~ 65 -
800 7 _
o S 60 -
£ 2
600 = 554
’g 250
400 8 5 1
200 40 1
35 -
o) 30
3 2 g
S S~
8 g £
Séao Fidélis
2 8 2 3 3 3 32
S 8 2 £ ® ® 3
= e 2 8 £ g =
B \/azE0 (M3.s-1) =8—NMg2+ (UM)

julri3

B Vazéo (m3.s-1)

ju13

. Vazéo (m3.s-1)

nov/14

set/13

Itaocara

nov/13 [
mar/14 [

jan/14
mai/14

Rio Dois Rios

set/13

r 800
r 700

w b O D
o O 9O O
© O o o

r 200
r 100

nov/13
jan/14
mar/14
mai/l4

=8~ Mg2+ (UM)

Vazdo (m3.s?)

juris

—8—Mg2+ (UM)

jul/14

nov/14

nov/14

r 600
r 500

-

r 400

S

Vazéo (m3.

r 200

r 100

= = N N w w
o o o o o a
Vazdo (m3.s?)

&

o

Figura 26: Variacdo bimensal dos valores de magnésio (Mgz+) no baixo Paraiba do Sul, entre marco
de 2013 e novembro de 2014.

Os anions SO,* e CI" se comportaram de maneira semelhante entre os

pontos de coleta. Entretanto, a concentracdo de SO, no rio Pomba diferiu

significativamente dos demais pontos (p<0,05). Em relacdo a concentracdo de Cl’, o

rio Pomba diferiu significativamente apenas de Sao Fidélis e rio Dois Rios (p<0,05).

O CI foi encontrado em concentracdes maiores, comparado ao SO,*. Seu

valor minimo foi de 1,33 pM em Itaocara e maximo de 10,29 yM no rio Dois Rios
(Figura 27). Os valores de SO4* variaram entre 0,15 uM e 0,55 pM, ambos em
Itaocara (Figura 28).

Apenas o CI" no rio Dois Rios apresentou correlacdo significativa com a vazao

(r=0,928; p<0,05), elevando seus valores com o periodo de chuvas. Entretanto, esse
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comportamento pode ser observado em outros pontos — para 0 SO4% no rio Pomba e
rio Dois Rios. Nesse caso, os fons CI" e SO4* podem estar presentes no material em
suspensao carreado para o interior do rio (SOUTO et al.,, 2015) — foi observada
correlacdo positiva significativa entre os ions e o MPS no rio Dois Rios (r=0,7857
para ambos os ions; p<0,05).

N&o houve correlacdo negativa em nenhum ponto de coleta. Contudo, foi
possivel observar elevacdes nas concentracdes dos anions com o aumento da
vazao em determinadas coletas — S&o Fidélis, Itaocara e Cambuci. Segundo Ovalle
et al. (2013), as principais fontes desses ions ha bacia do RPS e seus tributarios sao
a entrada atmosférica e o intemperismo quimico de rochas sedimentares localizadas
principalmente no médio Paraiba do Sul. Sendo assim, os ions continuam sendo
abastecidos pelo fluxo de base originado do contato solo-rocha, que carreia para o
canal fluvial produtos provenientes do intemperismo.

Outro fator a ser considerado é o adensamento urbano ao redor dos pontos. A
degradacdo da qualidade da agua pode gerar valores mais acentuados de ions
(SARDINHA et al., 2008). No estudo de Ovalle et al. (2013) foi observado um alto
desvio padrao na concentracdo de cloreto, provavelmente associados a um conjunto
de fatores de acdes antrbpicas, tais como a eliminacdo de &guas residuais ndo
tratadas e fertilizantes industriais.
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Figura 27: Variacdo bimensal dos valores de sulfato (SO42') no baixo Paraiba do Sul, entre marco de

2013 e novembro de 2014.
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Figura 28: Variacéo bimensal dos valores de cloreto (CI) no baixo Paraiba do Sul, entre margo de
2013 e novembro de 2014.

6.3. Analise de Componentes Principais (PCA)

A figura 29 mostra a analise de componentes principais (PCA), indicando as
projecdes das variaveis e a figura 30 indica as proje¢cfes dos casos sobre os planos.
Os dois primeiros fatores explicam a variacdo de aproximadamente 40 % dos dados
obtidos entre marco de 2013 e novembro de 2014.

O fator 1 apresenta 18,40 % de explicacao de variancia e esta positivamente
relacionado com N-NH,", Vaz&o, MPS, alcalinidade, P-PT, P-PTD, P-POD, e P-PP e,
negativamente relacionado com pH, OD, COD, N-NO,, N-NOg’, N-NID, clorofila a.
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E possivel observar que a variabilidade é regulada pelo ciclo hidrolégico.
Entretanto, como o periodo monitorado foi caracterizado por longa estiagem, a
percentagem de explicacdo foi relativamente baixa. As variaveis relacionadas
positivamente ao fator 1 apresentam uma maior concentracdo em periodos com um
maior volume de &gua nos rios, mostrando uma dependéncia com 0s niveis de
precipitacdo pluviométrica. O incremento ocorre devido a inundacdo de areas
marginais, lixiviando matéria organica aléctone. Sendo assim, as demais variaveis
relacionadas negativamente apresentam um decréscimo em suas concentracoes,
devido ao processo de diluicdo das aguas.

O fator 2 apresentou 16,72 % de explicacdo e é positivamente relacionado
com N-NH;" e OD e, negativamente relacionado com N-NO,, NO3,, N-NID, Na®,
Mg**, K*, Ca®*, SO.?, CI" e condutividade elétrica. Este fator destaca a influéncia do
aporte antropico gerado pelo descarte de efluentes domésticos e agropecuarios.
Tais efluentes, como &guas residuais nao tratadas e fertilizantes agricolas,
colaboram com o incremento de formas de N, P, cations e anions na coluna d’agua.
Em contrapartida, ocorre a degradacdo da matéria organica, ocasionando consumo
de OD por bactérias decompositoras.

Projecdo dos casos nos planos (1x2)
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Fator 1: 18,40%

Figura 29: Projecao das variaveis sobre os planos, analisadas entre marco de 2013 e novembro de
2014.
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Em relacdo as proje¢fes dos casos, € possivel observar um agrupamento nos
diversos meses de coleta, em funcao do prolongado periodo de estiagem. O fator 1
apresenta uma separacao entre Cambuci e Itaocara (més 9) indicando julho de 2014
e Sao Fidélis e rio Pomba (més 4), indicando setembro de 2013. Esta separacao

hY

esta relacionada a concentracdo de N-NID para tais periodos — concentracdes
baixas para Cambuci e Itaocara e elevadas para Sao Fidélis e rio Pomba. Ja o fator
2 destaca o rio Dois Rios (meses 2 e 5), devido a condutividade elétrica elevada
para este ponto nos meses marco e novembro de 2013.

Projecao dos casos nos planos (1x2)
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Figura 30: Projecéo dos casos sobre os planos. (Pomba — rio Pomba; Ita — Itaocara; Camb —
Cambuci; D.Rios — rio Dois Rios; S.Fid. — S&o Fidélis) (1 — mar¢o/13; 2 — maio/2013; 3 — julho/13; 4 —
setembro/2013; 5 — novembro/2013; 6 — janeiro/2014; 7 — margo/2014; 8 — maio/2014; 9 — julho/2014;

10 — novembro/2015).

6.4. Comparacao com estudo anterior

O presente estudo foi baseado em um estudo anterior realizado por
Figueiredo (1999) que monitorou os cinco pontos por um periodo de um ano (1997-
1998). Suas amostragens consistiram em trés coletas em trés diferentes situacdes
de vazdes (alta, média e baixa) e a comparacédo foi de média contra média (n= 3 e

n=10). As tabelas 8 e 9 mostram os resultados obtidos em ambos os estudos.
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Tabela 8: Resultados dos parametros fisico-quimicos obtidos por Figueiredo (1999) no baixo Paraiba

do Sul.

Estacéo Vazdo Temp. C.E. Ph Alc. oD MPS Chl a

(ms™) (°C)  (us.cm?) (MEq.L™) (%) (mglL?) (ug.L?)
Pomba 116 29,5 50,3 7,8 0,408 101 43 1,96
ltaocara 710 27,7 64,0 7,5 0,368 101 39 1,82
Cambuci 564 28 56,9 7,5 0,416 96 33 5,78
Dois Rios 38 28 85,8 7,8 0,518 99 43 4,54
S&o Fidélis 592 28,4 56,3 7,4 0,361 102 64 4,99

Tabela 9: Resultados dos parametros fisico-quimicos obtidos no presente estudo (2016) no baixo
Paraiba do Sul.

Estacéao Vazdo Temp. C.E. pH Alc. oD MPS Chl a
(msh (°C) (ps.cm?) (MEQ.LY) (%) (mg.L?) (ug.L?)
Pomba 17 27,0 48,1 7,4 0,284 99 4,2 13,3
ltaocara 275 25,3 55,7 7,3 0,260 93 9,8 9,7
Cambuci 584 26,3 54,9 7,3 0,299 95 8,2 9,1
Dois Rios 14 24,1 65,2 7,5 0,493 93 6,8 7,3
Sao Fidélis 360 25,7 58,9 7,3 0,297 91 8,6 10,6

Uma reducdo na vazao foi possivel observar em todos os pontos, exceto em
Cambuci que manteve sua média. Os anos de 2013 e 2014 foram caracterizados por
longa estiagem. Segundo uma Smiderle et al. (2014), desde 1922 o RPS nao
apresentou niveis tdo baixos de agua por um periodo tdo prolongado. Tal crise
hidrica foi acentuada pelo desvio de suas aguas através da transposi¢ao para o rio
Guandu (160 m3.s™), em Barra do Pirai, na barragem de Santa Cecilia. Além disso,
na regido norte fluminense, um trabalho de Kury et al. (2009) mostrou que 26 m3.s™
sdo destinados & irrigacdo de lavouras, 16 m3.s’ destinados ao abastecimento
urbano e 4 m3.s™ destinados & pecudria. Tais atividades resultam em reducéo
significativa na vaz&o instantanea na foz do rio Paraiba do Sul, especialmente em
periodos secos.

Por exemplo, no monitoramento realizado pelo Laboratério de Ciéncias
Ambientais (LCA/UENF) no rio Paraiba do Sul em Campos dos Goytacazes,
constatou que a vazao minima durante os anos de 2013 e 2014 foi de 130 m3.s-1,
estimada em outubro (inicio do periodo chuvoso), e para este més, num periodo

avaliado entre 1994 e 2012, foi observada uma média de 450 m3.s™.
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Comparando-se os dados de vazdo do presente estudo com o0s resultados
obtidos por Figueiredo (1999) no periodo de baixa vazao, é possivel observar uma
reducdo em todos os pontos, apds 15 anos, exceto em Sao Fidélis (Figura 31).

A intensa expansao dos diversos usos do solo, bem como o crescimento
populacional no entorno da bacia, sem planejamento, s&o os principais fatores que
intensificam a reducao da vazdo (SMA, 2011).

As aguas do RPS sao destinadas a diversas atividades. Dentre elas, a
diluicho de esgotos domésticos e a irrigacdo de atividades agropecuarias se
destacam (CEIVAP, 2013). Ademais, o abastecimento da populacdo também é
responsavel por grande parte da demanda do recurso hidrico — incluindo a regido
metropolitana do Rio de Janeiro (AGEVAP, 2011).

O crescimento populacional ao longo dos anos intensificou a demanda do
recurso hidrico. No ano de 2001, as 4guas do RPS abasteciam aproximadamente 15
milhdes de pessoas (SOUZA JR, 2004). Segundo IBGE (2010), atualmente, o RPS é
responsavel por abastecer cerca de 21 milhdes de habitantes — crescimento de 40
%.

J4 o volume de &gua capturado para irrigacdo de culturas supera as
demandas urbanas e industriais. (PAES & SIMOES, 2006). A cultura de arroz,
expressiva no Vale do Paraiba, é responsavel por cerca de metade do consumo de
agua na bacia do RPS (PAES & SIMOES, 2006; AGEVAP, 2011). Em geral, as
atividades agropecuarias demandam o volume de agua acima do previsto pelo Plano
de Recursos Hidricos da Bacia do Rio Paraiba do Sul estimados para 2005 (32 m3s.
1y (DEMANBORO, 2015). Segundo Marengo (2005), a captacéo das aguas de rios

para fins agricolas podem ser responsaveis por quedas evidentes em vazoes.
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Figura 31: Comparac¢édo das vazdes baixas obtidas por Figueiredo (1999) com os valores obtidos no
presente estudo (2016).

A condutividade elétrica também apresentou reducdo em seus valores, exceto
em S&o Fidélis. Figueiredo (1999) observou uma maior disponibilidade de ions
dissolvidos em periodos de baixa vazao, associando ao menor efeito de diluigdo. No
entanto, no presente estudo, o inverso foi observado em diversas coletas, indicando
gue o aporte de ions foi influenciado pela lixiviacdo dos solos nos periodos de maior
intensidade chuvosa. Rodrigues et al. (2015) associaram valores elevados de
condutividade a quantidade de matéria organica e atividade decompositora,
liberando ions para a coluna d’agua.

O pH apresentou uma ligeira reducdo em seus valores, entretanto permanece
caracterizando as aguas do RPS e seus afluentes em neutras a ligeiramente
alcalinas. Nao foi observada uma relacdo entre o valor de pH e atividade
fotossintética no presente estudo, evidenciando uma maior contribuicdo de fatores
externos a calha fluvial do que em anos tipicos, como o aporte de acidos organicos
de origem aldctone na bacia. Ja Figueiredo (1999) observou uma forte relacao entre
os valores de pH e a biomassa fitoplanctonica, ocasionando a elevagédo do pH em
periodos de baixa vazéo.

A alcalinidade também apresentou uma ligeira reducdo. A contribuicdo de
aguas subterraneas durante o periodo seco foi sugerido como principal fator para as

maiores concentracdes de HCO® por Figueiredo (1999). Entretanto, no presente
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estudo, tal correlacdo néo foi observada, sugerindo que o aporte a partir de adguas
subterraneas foi menos significativo. Possivelmente, tendo em vista que o aporte
aléctone nao foi suficiente, devido a baixa taxa pluviométrica, os valores de
alcalinidade do presente estudo foram inferiores.

A saturagcdo de OD também foi reduzida ao longo dos anos. A fotossintese
pelo fitoplancton, que apesar de apresentar maiores concentragfes medias que as
obtidas por Figueiredo (1999) e, portanto, indicar maior efetividade no presente
estudo, ndo foi suficiente para promover o aumento nos valores de OD. Com o
adensamento populacional apds 15 anos — crescimento de aproximadamente 30 %
(IBGE, 2010) — o aporte de efluentes domésticos foi intensificado, elevando a
quantidade de matéria organica na coluna d’agua. Tendo em vista que o volume de
chuvas foi baixo, o efeito diluidor dos compostos presentes no esgoto também foi
reduzido, tornando-os mais concentrados. Ambos os fatores em conjunto podem ter
resultado na maior atividade de bactérias aerObicas, consumindo o oxigénio
dissolvido disponivel na calha fluvial.

Como esperado, o MPS apresentou valores inferiores aos de Figueiredo
(1999), devido a sua forte relacdo com a vazdo. O aumento das chuvas contribui
para uma maior velocidade de escoamento fluvial, carreando particulas para o
interior do rio (CORTEZ, 2012; GOMES et al., 2013). Entretanto, esse aporte foi
reduzido em funcdo da extensdo do periodo seco. Em um estudo realizado na bacia
do rio Sao Francisco, Medeiros et al. (2007) quantificaram o aporte fluvial de MPS
durante um ano caracterizado por estiagem (2001/2002) e outro (2007)
caracterizado por intensa precipitacdo. Os autores verificaram que a carga anual de
MPS durante os anos 2001 e 2002 sofreu uma redugéo equivalente a quatro vezes o
valor medido em 2007, evidenciando a importancia da influéncia das chuvas no
aporte de MPS.

Em fungcdo de uma menor concentracdo de MPS na coluna d’agua,
favorecendo a penetracéo da radiacao solar, os valores de clorofila foram superiores
ao de Figueiredo (1999). O desenvolvimento fitoplancténico € influenciado por
condi¢cbes climaticas e hidrologicas favoraveis, como a utilizacdo eficiente de luz
solar, bem como a disponibilidade de nutrientes. Diversos estudos tém demonstrado

essa relacdo, mostrando a elevacao nos valores de clorofila a em periodos de baixa
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vazdo (PERBICHE-NEVES et al., 2011; BUKAVECKAS et al., 2011; OKOGWU &
UQWUMBA, 2013).

Em relacdo aos nutrientes, as concentracdes de COD, N-NOj’, N-NO;" e N-
NH," realizadas por Figueiredo (1999) também foram comparadas. As tabelas 10 e

11 mostram os resultados obtidos nos dois estudos.

Tabela 10: Resultados dos nutrientes obtidos por Figueiredo (1999) no baixo Paraiba do Sul.

Estacao COD N-NO3s N-NO,  N-NH.
M) (M) (HM) (HM)
Pomba 285 21,8 0,38 2,3
Itaocara 309 44,5 0,26 2,4
Cambuci 288 37,5 0,28 2,1
Dois Rios 285 42,7 0,33 2,9
Séao Fidélis 301 35,9 0,33 4,2

Tabela 11: Resultados dos nutrientes obtidos no presente estudo (2016) no baixo Paraiba do Sul.

Estacao COD N-NO3 N-NO;  N-NH,"
(M) (uM) (1M) (HM)
Pomba 181 45,7 2,0 2,7
taocara 203 71,5 2,84 2,0
Cambuci 213 78 1,77 2,5
Dois Rios 207 84,5 2,1 1,3
Sao Fidélis 208 67,7 2,8 1,5

Os valores de COD foram reduzidos em todos 0s pontos no presente estudo.
Tal fato estd relacionado ao menor aporte de chuvas durante o periodo de
monitoramento. De acordo com Bertoni & Lombardi Neto (1990), a intensidade,
duracéo e frequéncia das chuvas s&o os principais fatores responsaveis pela taxa de
eroséo dos solos.

Estudos na bacia do RPS (SILVA et al.,, 2001; OVALLE et al.,, 2013) tém
demonstrado uma forte relagdo entre concentracdes de COD e o aporte de matéria
organica proveniente de areas marginais, bem como residuos da producéo
canavieira e de efluentes domésticos sem tratamento prévio. Figueiredo (1999)
também observou este padrdo sazonal, sugerindo que a principal fonte de COD é

aléctone.
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Alguns autores sugerem que entradas antropicas, como efluentes domeésticos,
podem elevar a concentracdo de COD durante os periodos de baixa vazdo (HOPE
et al., 1994). Entretanto, os dados obtidos neste estudo, comprovam que a
intensidade de chuvas € um fator essencial para dindmica deste composto.

Em relacdo as formas de nitrogénio, NOs e NO, elevaram suas
concentragdes, apos 15 anos. Tais aportes estdo relacionados ao periodo de baixa
vazdo, onde esses compostos se tornam mais concentrados. Sua principal fonte
pontual sdo os efluentes domeésticos lancados no rio sem tratamento (RODRIGUES
et al., 2015). Quando h& um maior volume de agua na calha fluvial, esses
compostos tendem a sofrer diluicdo. Entretanto, no periodo monitorado, o volume de
agua foi constantemente baixo, tornando-os mais concentrados. Além disso, adubos
quimicos nitrogenados e o vinhoto, sdo amplamente utilizados na plantacdo de
cana-de-agucar dos solos de regido, bem como as préprias técnicas de irrigacdo que
também contribuem para o suprimento de NO3™ na coluna d’agua (KEENEY, 1987).

Em um estudo de longo prazo na bacia do RPS, Ovalle et al. (2013)
sugeriram que a principal fonte de compostos de nitrogénio é a mineralizacdo da
matéria organica em solos da bacia. Contudo, fontes antrépicas acabam fornecendo
grandes quantidades de nitrato ao canal do rio, resultando em um padréo
inversamente relacionado com a vazao.

O NH," apresentou leve incremento no rio Pomba e Cambuci, e nos demais
pontos houve reducdo em sua concentracdo. A elevagcado no rio Pomba e Cambuci
sugerem um aporte oriundo de atividades antropicas (SILVA et al., 2015), tendo em
vista que tais pontos de coleta contam com saidas de esgoto sem tratamento
diretamente no rio.

Figueiredo (1999) associou a queda de valores de NH4* em periodos de baixa
vazao a taxas de nitrificacéo, que favorecia o aumento de NO3*. No presente estudo,
a queda dos valores sugere que o baixo indice de precipitacdo pluviométrica reduziu
o aporte de matéria organica e de nutrientes provenientes de fontes terrestres,

reduzindo o processo de amonificagdo (ESTEVES, 2011).
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6.5. Vazdo e Fluxos de Massa

Os fluxos mensais de vazdo de cada ponto de coleta dos anos de 2013 e
2014 foram calculados a fim de determinar se houve aumento ou reducao
significativa nos valores de vazdo. Através do teste de Kruskall Walis foi possivel
observar que ndo houve diferenca estatistica entre os anos em cada ponto (p<0,05).
Além disso, conclui-se que foram dois anos atipicos para o RPS, de estiagem, com
valores abaixo do esperado (médias: Pomba = 116 m3s™; Itaocara = 710 m3.s™;
Cambuci = 564 m3.s™; Dois Rios = 38 m3.s™; S&o Fidélis = 592 m3.s™,

Os fluxos de massa dos nutrientes e ions maiores dissolvidos de cada ponto
também foram calculados, a fim de se quantificar suas contribuicdes. Este célculo é
importante, pois ao longo da costa brasileira, rios de pequeno e médio porte, como o
RPS, néo séo contabilizados em estimativas globais de aportes fluviais nos oceanos
(HOPE et al.,, 1994). Contudo, um estudo realizado por Figueiredo et al. (2011)
constatou que o aporte hidrico do RPS correspondeu a 28 % daquele atribuido a
regido leste da América do Sul e a 6% do aporte atribuido ao sudeste deste
continente.

As medianas das vazbes bimensais em km® e dos fluxos de massa em

toneladas entre os anos de 2013 e 2014 foram calculados e expressos na tabela 12.

Tabela 12: Mediana das vaz6es mensais e fluxos de massa entre 2013 e 2014, na porcao inferior da

bacia do RPS.
_ o Sao
Pomba Itaocara Cambuci Dois Rios o
Fidélis
Vazao 0,03 0,65 1,86 0,03 0,92 (km3.més™)

MPS 52,74 6009,00 12304,58 349,04 6904,03 (ton.més™)
SiO, 540,35 4590,20 22274,82 497,08 9722,40 (ton.més™)

P-PTD 0,83 21,59 61,68 1,07 32,02 (ton.més™)
CcOD 46,35 1126,10 3025,33 78,92 1905,81  (ton.més™)
NID 24,73 469,68 1355,48 39,94 692,22 (ton.més™)
SO.* 0,95 39,94 82,21 0,71 46,96 (ton.més™)
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Ccr 3,83 147,34 244389 3,60 150,01 (ton.més ™)
Mg® 4819 777,61 1679,92 38,80 1234,27  (ton.més™)
K* 6546 160517 3133,03 96,34 2159,28  (ton.més™)
ca® 106,61 243411 5213,15 201,37  3764,69  (ton.més™)
Na* 150,75 4247,56 6708,68 186,18  5434,68  (ton.més™)

Seguindo a ordem decrescente de concentragdo dos valores, Cambuci foi o
ponto que apresentou 0s maiores valores de vazao e fluxos de massa. Em seguida,
destaca-se o ponto em Sao Fidélis, seguido por Itaocara. Por fim, os tributarios — rio
Pomba e rio Dois Rios — apresentaram concentracdes semelhantes em seus fluxos,
com valores inferiores ao da calha principal do RPS.

O municipio de Cambuci localiza-se a jusante do rio Pomba, sugerindo uma
contribuicdo deste tributario para o RPS. Entretanto, a somatéria de entre Itaocara e
Pomba somente ndo justifica os valores de vazdo e das demais variaveis
mensuradas obtidos em Cambuci, sugerindo haver outra importante contribuicéo
ndo quantificada. Sao Fidélis esta a jusante do rio Dois Rios, recebendo seu aporte
hidrico e de material particulado e dissolvido. Entretanto, a diminuicdo nos valores
do aporte obtidos em Sao Fidélis sugerem a presenca de sumidouro de agua e
materiais entre Cambuci e S&o Fidélis. Os menores valores de fluxo de massas
obtidos na calha principal do RPS observados em ltaocara sao associadas a sua
localizacdo a montante dos tributarios.

Comparando-se os dois tributarios € possivel observar que o rio Dois Rios
contribui com um maior aporte de MPS, P-PTD, COD, NID, K*, Ca** e Na'.
Entretanto, Cambuci possui as maiores concentracbes dos fluxos de massa.
Provavelmente, os fornecimentos de nutrientes somados a maior area de planicie
em Sao Fidélis favoreceram a produtividade fitoplancténica, como observado por
Figueiredo (1999). A assimilagdo pelo fitoplancton resulta em valores reduzidos de
nutrientes, tais como P-PTD, NID, K* Ca®" e Na*.

Em relagcdo ao COD, segundo Hope et al. (1984), este composto em rios de
médio e grande porte é metabolizado pela respiracdo de seres heterotroficos e pela

propria assimilacdo do fitoplancton, sendo incorporado a essa biota. Assim, é
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esperado um decréscimo nas concentracbes de COD na regido a jusante (S&o
Fidélis).

O rio Pomba pertence a uma bacia caracterizada pelo alto indice de
desmatamento e extracdo de areia. Ainda, as areas de pastagens destacam-se
como uma das principais atividades da regido. Segundo Siqueira et al. (2013),
existem cerca de 207.363 animais no rebanho, produzindo no ano de 2012, 877.000
litros de leite por dia. Esses fatores resultam em um solo suscetivel a eroséao
(COPPETEC, 2002). Além disso, a bacia do rio Pomba ndo conta com estacdes de
tratamento de esgotos domésticos, sendo estes langcados diretamente no rio.

Entretanto, o maior aporte de fluxo de nutrientes foi observado no rio Dois
Rios. Apesar de esta bacia abrigar 66 % menos habitantes comparado ao rio
Pomba, seus fluxos superiores sugerem fontes alternativas ao esgoto doméstico. Na
regido da bacia, ha intenso langcamento de efluentes industriais (téxtil e metallrgica)
e agricolas com utilizacdo de agrotoxicos. Em Cambiasca — distrito de Sao Fidélis —
onde foi realizada a coleta das aguas do rio Dois Rios, ha uma intensa producéo de
cana-de-acucar, ocupando um territério acima da média nacional (2,24 % da area
territorial em S&o Fidélis, enquanto o rio Pomba apresenta apenas 0,22 %), segundo
Ipea (2014).

No estudo de Figueiredo et al. (2011), os resultados indicam que a producao
crescente, principalmente de cana-de-acUcar na bacia, contribui para 0 aumento nos
fluxos de carbono e nitrogénio. A irrigacdo na producdo sucroalcooleira é realizada
utilizando vinhoto, um residuo liquido rico em matéria organica, nitrogénio, potassio,
magnésio e calcio (AGROFIT, 2008; NASCENTES et al.,, 2011; ROSSETO &
SANTIAGO, 2013), gerando um aumento na concentragéo desses elementos.

Em relacdo ao MPS, sua concentracdo esta diretamente relacionada com a
vazdo. O aumento das chuvas contribui para uma maior velocidade de escoamento
fluvial (CORTEZ, 2012), entretanto o periodo monitorado ndo apresentou alta vazao.
As vazoes estimadas em Cambuci foram maiores que as dos demais pontos. Sendo
assim, houve a intensificagdo do carreamento de particulas. Nesse caso, a
contribuicdo de MPS do rio Pomba foi irrelevante, tendo em vista que seu fluxo
medido foi de apenas 52,74 ton.més™. Em contrapartida, o rio Dois Rios pode ter
contribuido para o aporte de MPS no RPS em Sé&o Fidélis, j& que seu fluxo foi

aproximadamente sete vezes maior que o do rio Pomba. Tal comportamento fugiu
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do esperado, ja que o rio Pomba possui uma maior area territorial, bem como
intensa atividade de extracdo de areia em suas margens. Sendo assim, esperaria
uma maior contribuicdo neste ponto no incremento de MPS (Figura 32).

A estiagem que afetou o RPS pode estar relacionada a variacao
macroclimética do fendmeno ENSO, que causam impactos na circulacdo atmosférica
regional e global. Ovalle et al. (2013) constataram que a bacia do RPS é fortemente
afetada por tais fenbmenos, causando anomalias no regime de chuvas. As variacdes
podem ser positivas, conhecidas por El Nifio, ou negativas, chamadas de La Nifia.

A relagéo entre a precipitagdo e o fenomeno ENSO n&o ficou devidamente
clara no presente estudo, devido a auséncia de tais fendbmenos em ambos os anos
(NOAA, 2016). Entretanto, é possivel observar em novembro de 2013 e julho de
2014 uma tendéncia de relacdo entre os valores do indice ENSO e a vazao reduzida
(Figura 33). Salini (2011) observou um aumento de precipitacdo em eventos de La
Nifia, verificando uma distribuicdo irregular das chuvas, contrariando o esperado.
Assim como Peterson et al. (2002), que constataram um aumento de 7 % do fluxo de
agua para o Oceano Artico devido a ocorréncia de La Nifia. Entretanto, Berlato et al.
(2005) e Casanova et al. (2015) verificaram um nivel de precipitacdo superior a
média climatoldgica, devido ao El Nifio, no Rio Grande do Sul e Cordilheira Central,

respectivamente.
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Figura 32: Mediana do fluxo de MPS (ton.mé&s-1) nos cinco pontos de coleta, entre os anos 2013 e
2014.
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7. Conclusdes

A partir dos resultados obtidos, ndo foi possivel observar uma relacao clara
entre as varidveis e a vazdo, devido a auséncia de uma variagdo sazonal.
Divergindo de estudos anteriores na bacia do rio Paraiba do Sul, o periodo de
monitoramento (2013-2014) foi caracterizado como atipico, por ndo apresentar as
estacdes de verdo com taxas pluviométricas elevadas, compreendendo um longo
periodo de estiagem. A reducdo de chuvas na regido pode estar relacionada a
variacdo macroclimatica La Nifia. Consequentemente, alguns elementos, como as
formas de nitrogénio, tornaram-se mais concentradas comparadas ao estudo de
Figueiredo (1999), em funcdo do menor efeito de diluicdo dos efluentes domésticos
e agropecudrios despejados sem tratamento nas aguas do RPS e seus efluentes.

Como a vazao foi baixa durante o monitoramento, as concentragdes de
clorofila a constituiram uma importante variavel para compreensdo das mudanc¢as no
comportamento dos elementos. As elevadas concentragdes de clorofila a e sua
correlagéo positiva com o COD mostram que a lixiviagdo dos solos néo foi a principal
fonte de matéria orgéanica, sugerindo que o baixo Paraiba do Sul foi influenciado pela
producdo autéctone. Além da produtividade primaria, as demais fontes de elementos
para bacia foram o fluxo de base e a entrada de residuos de origem antropica, como
efluentes domésticos, industriais e agropecuarios, que promovem a elevacdo nas
concentracdes de formas de nitrogénio, fésforo e carbono, além de interferir no pH e
condutividade elétrica, principalmente nas vazdes mais baixas.

Os resultados obtidos no presente estudo e comparados aos de Figueiredo
(1999), 15 anos depois, corroboram com a hip6tese de que haveria um incremento
na concentracdes de nutrientes. Tal incremento sugere que o adensamento urbano
intensificou o aporte de efluentes domésticos sem tratamento nos rios, elevando a
concentracdo de matéria organica. Além disso, a reducdo na vazao acarreta um
menor efeito de diluicdo dos compostos, tornando-0s mais concentrados.

Em relacdo as contribuicdes dos tributarios, o rio Dois Rios apresentou um
maior aporte de fluxo de nutrientes comparado ao rio Pomba. Este resultado divergiu
do esperado, ja que a bacia do rio Dois Rios abriga 66 % menos habitantes que o rio
Pomba. Entretanto, tal contribuicdo pode ser explicada por fontes de esgotos
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domésticos sem tratamento, intenso langcamento de efluentes industriais (téxtil e

metallrgica) e agricolas com utilizacado de agrotoxicos.
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