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Resumo

Os principais aspectos da influéncia antropica na carga dissolvida fluvial foram avaliados no rio Piracicaba para as principais
espécies quimicas inorganicas dissolvidas e caracterizadas em termos de cargas totais. Foi possivel observar as curvas de
distribui¢do das concentragdes dessas espécies quimicas em fungdo do tempo e compara-las com os respectivos modelos
de diluicdo tedrica, permitindo assim a identificacdo dos aportes pontuais e difusos predominantes na bacia de drenagem.
As cargas quimicas dissolvidas transportadas fluvialmente foram calculadas pelo método estocastico e se mostraram mais
importantes para HCO,, Na* e SO,*, sendo a contribui¢do dos aportes pluviais mais significativa para os nitrogenados (NH,*
e NO,). Os aportes pontuais se mostraram principalmente associados aos efluentes brutos domésticos, casos de Na*, CI,
PO,*, SO,* e parte do HCO,, enquanto que os difusos foram relacionados com os aportes pluviais e intemperismo de rochas.

Palavras-chave: Efluentes urbanos brutos; Carga dissolvida; Rio Piracicaba.

Abstract

The anthropogenic influence in Piracicaba river dissolved load were studied for major inorganic chemical species and char-
acterized in terms of total loads. The concentration distribution curves, in function of time, were compared with respective
theoretical dilution, what allowed the identification of punctual and diffuse contributions in the drainage basin. The dissolved
chemical loads transported in these surface waters were calculated by stochastic method, and they were more significant for
HCO,, Na" and SO,*. Nitrogen species (NH," and NO,") were the most significant rainwater contribution. The punctual con-
tributions were mainly associated to raw urban sewage released without treatment, considering Na*, Cl, PO,*, SO,* and part
of HCO," species. The diffuse contributions were related to rainwater, soil cultivation and rocks weathering contributions.

Keywords: Raw urban sewage; Dissolved load; Piracicaba river.

Disponivel on-line no enderego www.igc.usp.br/geologiausp -99 -



Vendramini, D. et al.

INTRODUCAO

O rio Piracicaba vem sendo amplamente estudado nas ul-
timas décadas em fungdo de ser considerado um dos mais
importantes rios paulistas e responsavel pelo abasteci-
mento de parte da Regido Metropolitana de Campinas e
da Grande Sao Paulo. Com intuito de reforgar o abasteci-
mento de dgua do Sistema Cantareira foram construidas
diversas represas nas nascentes da bacia de drenagem do
Piracicaba que capta e desvia aguas de seus formadores,
reduzindo assim o nivel de dgua do rio e de seus afluentes
(Whately e Cunha, 2000).

Juntamente com esse cendrio, a degradagdo da quali-
dade dessas dguas ganha ainda mais forga por estar inse-
rida numa regido de grande desenvolvimento agricola, in-
dustrial e demografico, principalmente da parte média até
sua foz, onde atividades antropicas sdo mais pronuncia-
das. Entretanto, muitas vezes essa degradacgdo, tanto nos
aspectos quantitativos quanto qualitativos, passam des-
percebidos até que as caracteristicas visuais originais do
sistema fluvial sejam alteradas para pior (Meybeck, 1990;
Ganzelli, 1991; Mortatti et al., 2004).

Uma importante caracteristica associada aos rios de
médio porte, como o caso do rio Piracicaba, ¢ a sazona-
lidade das vazdes, influenciada principalmente por aspec-
tos climaticos caracteristicos da regido como chuvas de alta
intensidade em periodos chuvosos e periodos de estiagem
bastante prolongados, e que muitas vezes pode camuflar o
sinal da polui¢ao oriundos dos aportes antropicos. Esses di-
ferentes regimes hidrologicos estao diretamente associados
a variabilidade das concentragdes das espécies quimicas
inorganicas dissolvidas, principalmente no que diz respeito
aos processos de diluicao em funcdo do aumento da vazao
(Mortatti et al., 2003; Bortoletto Junior, 2004).

A caracterizag¢do dos aportes antropicos urbanos, prin-
cipalmente em termos das espécies quimicas inorganicas
dissolvidas, ¢ de fundamental importancia nos estudos hi-
drogeoquimicos de balanc¢o de erosdo em bacias de drena-
gem, o que permite, a partir da corre¢do de suas entradas e
também da corre¢do dos aportes pluviais totais, identificar
com precisdo as formas quimicas oriundas dos processos
de intemperismo de rochas (Mortatti et al., 1994).

De acordo com Mortatti (1995), as alteragdes do ecossis-
tema sob forte ocupacdo urbana, industrial e agricola, podem
ser avaliadas utilizando diversas metodologias, as quais se
encontram associadas ao controle fisico-quimico das aguas
e a carga transportada fluvialmente em toda bacia de dre-
nagem. Este procedimento se chama monitoramento hidro-
geoquimico, que considera os efeitos globais e locais dessas
alteragdes, tanto a niveis quantitativos quanto qualitativos.

Os monitoramentos hidrogeoquimicos tém se mostra-
do bastante importantes em estudos de bacias de drena-
gem para entender melhor o comportamento dindmico do

material fluvial transportado dos continentes para os ocea-
nos. Tal comportamento pode ser mais bem evidenciado
com emprego de amostragens didrias, o qual permite a vi-
sualizacdo e identificacdo destes materiais transportados
em todas as fases da hidrografa.

Neste contexto, o presente trabalho teve por objetivo rea-
lizar um estudo das possiveis influéncias antropicas na car-
ga dissolvida do rio Piracicaba, principalmente ao aporte dos
efluentes brutos domésticos, em funcao da variabilidade das
concentragdes das principais espécies quimicas inorganicas
dissolvidas (cations e anions) durante um ano hidrolégico
completo (amostragens didrias) e quantificar os transportes
fluviais destas espécies no rio Piracicaba (Sao Paulo, Brasil).

AREA DE ESTUDO

O rio Piracicaba nasce da juncdo dos rios Atibaia e
Jaguari, no municipio de Americana (SP) desenvolvendo-
se no sentido leste-oeste (Feltram Filho, 1982) e é consi-
derado o principal tributario da margem esquerda do rio
Tieté. Este importante rio paulista percorre aproximada-
mente 115 km desde sua formacao, préximo ao municipio
de Americana (SP), até a sua foz junto ao rio Tieté, entre
os municipios paulistas de Santa Maria da Serra e Barra
Bonita (SP). Sua bacia de drenagem (Figura 1) possui até
o ponto de amostragem determinado para o presente tra-
balho uma area de 8851 km? e abrange cerca de quarenta
municipios situados no estado de Sdo Paulo (90% da area
total da bacia) e mais quatro municipios situados no estado
de Minas Gerais (10% da area) (Rodrigues Junior, 1998).
A bacia do rio Piracicaba encontra-se entre os paralelos
22°05’e23°16’ S e meridianos de 45°51° € 48°24° W, situada
na regido subtropical e ocupado por regides geomorfologi-
cas do Planalto Atlantico e da Depressao Periférica (Mortatti
et al., 2003). A populagdo estimada na bacia de drenagem ¢
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Figura 1. Localizagcdo geografica da bacia do rio
Piracicaba e sua rede de drenagem, incluindo o ponto
de amostragem préximo a foz da bacia de drenagem
(CESP/COPERSUCAR).
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de aproximadamente 3.500.000 habitantes (Beduschi, 2008;
CBH/PCJ, 2007). A regido possui uma precipitagdo média
de 1.382 mm a’', e segundo a classificagio de Koppen, o
clima ¢ definido basicamente sob trés aspectos: Ctb, sem
estacdo seca, verdes tépidos; Cfa, sem estagdo seca, verao
quente e Cwa, inverno seco e verao quente.

Os dominios geologicos sdo formados por varios ti-
pos litologicos, os quais enfocam o embasamento crista-
lino, representados por rochas graniticas e metamorficas;
rochas sedimentares mesozoicas e paleozoicas; rochas
efusivas e corpos intrusivos basicos, bem como as cober-
turas sedimentares do Cenozoico (IPT, 1981). As princi-
pais classes de solos encontrados na referida bacia sdo
Argissolos, Latossolos, Gleissolos, Neossolos, Nitossolos
e Planossolos (Oliveira et al., 1999).

A agricultura e hortifruticultura (cana-de-agucar, café,
citrus e milho), tanto quanto as pastagens constituem-se
nos usos predominantes dos solos. As areas urbanas pos-
suem um importante parque industrial e uma densa ocupa-
cdo populacional. As atividades deste parque centram-se
basicamente no ramo sucroalcooleiro, produtos alimenti-
cios e téxteis, producao de papel e celulose, bem como
curtumes, metalurgicas e industrias quimicas.

A estagdo de amostragem da CESP/COPERSUCAR
(Figura 1) estd localizada antes da confluéncia com o rio
Corumbatai na rodovia Piracicaba-Limeira (SP 147), den-
tro do municipio de Piracicaba (Lat. 22°42°27”’S e Long.
47°38°39,4”W) a uma altitude de 484 m. A escolha deste
local se deu pela representatividade hidrica, uma vez que
o local encontra-se a montante da area urbana da cidade de
Piracicaba, o que o torna especifico para a realizacao de
monitoramento, pois a mesma esta recebendo toda a carga
dissolvida e particulada transportada fluvialmente de toda
a bacia de drenagem.

MATERIAL E METODOS
Protocolo de amostragem

As amostragens das aguas fluviais do rio Piracicaba para
a determinacao das principais espécies quimicas inorgani-
cas dissolvidas foram realizadas diariamente no periodo de
fevereiro de 2010 a janeiro de 2011, totalizando 365 amos-
tras. As coletas foram realizadas nas margens esquerda,
direita e eixo principal da corrente do rio, a 1,5 m de pro-
fundidade, sendo as mesmas posteriormente compostas.
O equipamento utilizado nas coletas foi um amostrador
pontual de estagio simples, adaptado por Mortatti (1995)
para rios de médio e grande porte. Os volumes amostrados
foram de 1000 mL, os quais foram mantidos em frascos de
polietileno e sob refrigeragdo na temperatura de 4°C até a
realizagao das analises.

As éguas pluviais também foram coletadas durante
o mesmo periodo citado acima sempre na ocorréncia de
eventos chuvosos, totalizando 72 amostras ao longo de um
ano hidroldgico. Para tal foi utilizado um pluviémetro do
tipo classico (aco inox), instalado junto ao Laboratorio de
Isétopos Estaveis do CENA/USP, representando o centro
geografico da bacia do rio Piracicaba. Todas as amostras
foram acondicionadas também em frascos de polietileno e
destinadas imediatamente para as devidas analises. A medi-
da do volume de cada evento chuvoso foi realizada esgotan-
do-se todo o conteudo do reservatorio do pluvidmetro em
proveta graduada e previamente calibrada, calculando-se
posteriormente a precipitacdo média diaria, em milimetros,
pela razao entre a area do pluvidmetro e o volume de chuva.

As vazdes médias didrias foram obtidas em colabo-
ragdo com o Servico Municipal de Aguas e Esgotos do
Municipio de Piracicaba (SEMAE).

Protocolo analitico

As amostras de dguas fluviais brutas tiveram seus principais
parametros fisico-quimicos pH, temperatura (T) e conduti-
vidade elétrica (CE) determinados imediatamente em cam-
po com a utilizagdo de medidores portateis marca Digimed.
Posteriormente ao processo de filtragdo manual a vacuo
com filtros Milipore acetato de celulose (0,45 pm e 47 mm
de diametro), trés aliquotas de 100 mL de cada amostra (tri-
plicata) foram destinadas para as devidas analises semanais
de cétions (Ca*", Mg*", Na", K" e NH,") e anions (CI, SO %,
NO, e PO,*), usando um cromatografo inico 1CS-90
DIONEX, e da silica dissolvida (SiO,) analisada por espec-
trometria de emissao dtica com plasma acoplado indutiva-
mente (ICP-OES). A alcalinidade total, atribuida a atividade
do fon bicarbonato (HCO;,), foi determinada por microtitu-
lacdo de Gran, segundo metodologia descrita por Edmond
(1970), diariamente, logo apos a filtragdo também em tri-
plicata. As amostras de aguas pluviais também foram anali-
sadas de acordo com o mesmo protocolo analitico descrito
anteriormente. Todas as analises quimicas foram realizadas
nos Laboratoérios de Isdtopos Estaveis e Quimica Analitica
do Centro de Energia Nuclear na Agricultura, CENA/USP.

Aportes difusos e pontuais:
relacionamento concentragcao-vazao

A fim de ter uma visao mais completa sobre a dindmica das
espécies quimicas dissolvidas nas dguas do rio Piracicaba,
no que concerne a possibilidade de identificagao dos apor-
tes difusos e pontuais, foi verificado o relacionamento das
concentragdes idnicas com as respectivas vazodes durante
todo o periodo de amostragem.

Para tal, as concentragdes médias das principais espé-
cies quimicas fluviais foram normalizadas pelas vazdes,
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conforme procedimento descrito por Kattan (1989) e ex-
pressado pela equagao 1:

>(Q.C)
- 0
Q EQ[
sendo, CMNQ a concentragdo média (mg L) normalizada

pela vazdo; Q, a vazdo medida para cada dia de amostra-
gem (m’ s'), C, a concentragio instantdnea das principais
espécies quimicas inorganicas dissolvidas determinadas
para cada amostragem (mg L) e 3 Q, a somatéria das va-
zdes no periodo estudado (m* s).

O modelo de regressao bi-logaritmica ou de poténcia
(classica para médios e grandes rios) entre as concentra-
coes das espécies quimicas inorganicas dissolvidas e as
respectivas vazdes, foi ajustado para o rio Piracicaba visan-
do identificar o comportamento dindmico dessas espécies
quimicas. A identificagdo dos aportes difusos e pontuais
foi realizada em func¢do da comparagdo com as curvas de
diluicdo tedrica (equagao 2), de acordo com procedimento
descrito por Kattan e Probst (1986), Probst et al. (1992) e
utilizado por Mortatti (1995):

P Q. (2)

onde, C, € a concentragdo de uma espécie quimica na curva
de dilui¢do; C_, € aconcentragdo maxima observada da es-
pécie quimica; Q . €a minima vazdo observada no periodo
de amostragem e Q, € a vazdo de cada dia de amostragem.

De acordo com Mortatti et al. (2008), tais curvas mo-
delam as dilui¢des tedricas das espécies quimicas inorga-
nicas dissolvidas nas dguas fluviais, onde as concentragdes
mais baixas estdo associadas as maiores vazdes. O deslo-
camento ou ndo do ajuste de poténcia, relativo as concen-
tragdes observadas em funcdo da curva de diluicdo tedrica,
pode mostrar se os aportes dessas espécies quimicas na ba-
cia de drenagem ocorrem de maneira pontual (despejos de
efluentes domésticos) ou difusa (intemperismo de rochas,
aportes pluviais e residuos agricolas).

Carga dissolvida fluvial e aporte pluvial

A quantificacdo da carga dissolvida transportada fluvial-
mente, em toneladas anuais, das principais espécies qui-
micas inorganicas dissolvidas para o periodo de estudo
foi realizada pelo método estocastico, de acordo com
sugerido por Messaitfa (1997), que envolveu a concen-
tragdo média normalizada pela vazdo de cada espécie
quimica dissolvida e a vazao média do periodo, confor-
me a equagdo 3:

fluvial = CMNQ' Q : 31’536 (3)
sendo, T, . o transporte fluvial da espécie quimica (t a™);
CMNQ a concentracdo média (mg L") normalizada pela va-

z80; Q a vazdo média ao longo do periodo de estudo (m?
s e o fator 31,536 corresponde a conversdo das unidades
de massa e tempo no calculo do transporte fluvial em to-
neladas anuais.

Ainda para uma melhor avaliacdo das possiveis origens
destas espécies quimicas inorganicas dissolvidas nas aguas
fluviais do rio Piracicaba foi realizado também um estudo
da influéncia dos aportes pluviais totais na referida bacia
de drenagem com base no transporte médio total destas es-
pécies nas aguas de chuva e a porcentagem de contribuicao
de cada espécie quimica nessas aguas. Os aportes pluviais
totais também em toneladas anuais para o mesmo perio-
do foram calculados pela metodologia estocastica, sendo a
influéncia de cada espécie quimica na carga dissolvida do
rio Piracicaba, expressas em porcentagem, calculada pela
razdo entre as cargas pluviais e fluviais, conforme eviden-
ciado nas equagdes 4 e 5:

Tpluvial = CMNP : P : A (4)
.. Tﬂuvial

Aportes Pluviais (%) = ———— .100 Q)
pluvial

sendo, T, . o transporte fluvial da espécie quimica (t a');
T i © transporte pluvial total de cada espécies quimica
(ta'); C,,, a concentragdo média de cada espécie quimi-
ca normalizada pela precipitagdo (mg L'); P a precipitacdo
média anual (m a!) e A ¢ a area da bacia de drenagem (km?).

Influéncia antrépica

A determinacdo da influéncia antrépica referente as es-
pécies quimicas dissolvidas dos efluentes brutos lanca-
dos diretamente nas aguas do rio Piracicaba foi realizada
utilizando-se os transportes totais e as porcentagens de in-
fluéncia de cada espécie quimica observadas por Mortatti
et al. (2012), para a referida bacia de drenagem, de acor-
do com o modelo pontual proposto. Segundo os autores,
o célculo das porcentagens de influéncia antropica para
cada espécie quimica estudada levou em consideragdo a
caracteriza¢do quimica e quantificacdo da carga per capi-
ta (mg L) das espécies quimicas inorganicas dissolvidas
dos efluentes brutos, lancados sem tratamento prévio no
canal fluvial do rio Piracicaba, em cinco pontos de amos-
tragem na zona urbana do municipio, e em trechos antes e
depois desses aportes, corrigindo apenas o nimero atual de
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habitantes da bacia de drenagem e a porcentagem de esgoto
sem tratamento. Tais valores foram posteriormente norma-
lizados pelas respectivas vazdes, calculadas para cada um
dos cinco pontos de saida de esgoto e no rio Piracicaba,
sendo possivel estimar, em termos quimicos, os aportes e
influéncias dos efluentes urbanos brutos na carga dissolvida
do rio Piracicaba, na parte central urbana, de acordo com o
modelo proposto, no municipio e também para toda bacia
do rio Piracicaba.

DISCUSSAO DOS RESULTADOS

De uma maneira geral, as analises quimicas das amostras
compostas (margem esquerda, direita e eixo da corrente)
realizadas em triplicata apresentaram erros inferiores a 5%.

A partir das concentragdes iOnicas das principais es-
pécies quimicas inorgénicas dissolvidas fluviais, expres-
sas em meq L', foi possivel estabelecer o comportamento
mineral dessas dguas em fung¢do do relacionamento entre o
somatorio de cations (X*) e de anions (X°). Conforme pode
ser observado na Figura 2, houve uma tendéncia de dese-
quilibrio i6nico, com predominio de cations durante todo
periodo estudado, o que ¢ considerado normal para dguas
fluviais pouco mineralizadas como as aguas da bacia do rio
Piracicaba. Este desequilibrio pode estar associado as car-
gas anionicas provenientes do carbono organico dissolvi-
do (COD) que normalmente ndo sao incorporadas na soma
das cargas anionicas fluviais (Probst et al., 1992; Boeglin e
Probst, 1996; Drever, 1997; Tardy et al., 2005).

Tal fato pode ser observado com maior detalhe para
as amostras obtidas durante o periodo seco, onde es-
sas concentragdes se mostraram elevadas para os cations
(3*> 4,5). Nesse periodo, as cargas organicas se mostra-
ram também elevadas e como ja comentado ndo foram
corrigidas, sendo o mesmo verificado por Martinelli et al.
(1999) para a mesma regido de estudo.

Com relagdo aos parametros fisico-quimicos, conforme
apresentado na Figura 3, foi possivel verificar que os valo-
res de pH estiveram proximos da neutralidade ou ligeiramen-
te alcalinos com alguma variabilidade durante todo periodo
de estudo, apresentando valores de concentragdes hidroge-
nionicas minima e maxima de 2,51E-08 e 1,58E-07, corres-
pondendo a valores de pH de 7,6 e 6,5, respectivamente.
Comportamentos semelhantes foram observados por Mortatti
et al. (2006a, 2006b) para a bacia do rio Piracicaba e também
por Fernandes (2012) para a bacia do Sorocaba, os resultados
foram em torno da neutralidade. J& a variagdo da tempera-
tura nas aguas fluviais, entre 16,2 a 27,1°C apresentou um
comportamento esperado, de acordo com a classificacdo de
Koppen Cwa, com menores temperaturas nos meses de maio,
junho e julho (inverno) e maiores temperaturas nos meses de
janeiro, fevereiro, margo até inicio de abril (verao).
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Figura 2. Equilibrio ibnico entre o somatdrio de cations (3*)

e de anions (Y para as aguas do rio Piracicaba, durante
periodo de 01/02/10 a 31/01/11.
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Figura 3. Variabilidade temporal das concentracdes
hidrogenibnicas (mol L), condutividade elétrica (CE) e
temperatura (T) para as aguas do rio Piracicaba, durante
periodo de 01/02/10 a 31/01/11.

A condutividade elétrica média para o periodo estudado na
bacia do rio Piracicaba foi de 196,4 uS cm!, com um valor maxi-
mo de 345,0 pS cm! obtido no més de setembro de 2010, no pe-
riodo de estiagem, enquanto que o valor minimo de 73,3 uS cm'!
foi observado no més de fevereiro de 2010, no periodo chuvoso,
confirmando a influéncia sazonal dessas espécies nas aguas do
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referido rio. Em comparagdo com outras bacias regionais com
significativas influéncias antropicas e agricolas, tais valores fo-
ram ligeiramente superiores ao observado por Fernandes (2012)
para a bacia do rio Sorocaba, com foz em Laranjal-Paulista e si-
milares ao verificado por Conceicao et al. (2010) na bacia do rio
Mogi-Guagu (rio do Meio).

Os resultados das concentragdes médias das principais
espécies quimicas inorganicas dissolvidas, normalizadas
pelas vazodes e presentes no rio Piracicaba, obtidos para
o periodo de um ano hidrolégico completo (365 amostra-
gens), incluindo as concentracdes maximas e minimas,
desvios-padrdo e razdo C_, :C ., podem ser observados na
Tabela 1, assim como as concentracdes médias dos aportes
pluviais totais obtidos para a referida bacia de drenagem.

Foi possivel observar para o rio Piracicaba, ao longo
do periodo estudado, uma vazdo média de 144,5 m?® s,
Durante o periodo de estiagem, a menor vazao verificada
foi de 31,5 m* s!, enquanto que para o periodo chuvoso
o0 pico de cheia teve uma vazdo de 1.091,2 m* s, ocorri-
da no dia 07 de janeiro de 2011, quando as dguas sairam
fora do canal fluvial, causando grande inundagdo. A varia-
¢ao do volume escoado entre os periodos de vazdo maxima
e minima foi da ordem de 35 vezes, o que configura o alto
poder de diluicao desse sistema hidrico.

A caracterizagdo quimica inorgénica das aguas do rio
Piracicaba apresentou uma concentracdo média de solidos
dissolvidos totais (SDT) de 137,9 mg L, onde HCO,, o
SO42’ e CI' foram os anions principais, com 41,7, 21,8 e
13,9 mg L', enquanto que os cations mais importantes fo-
ram Na* e Ca?’, com 22,8 e 12,8 mg L, respectivamente.

As concentracdes maximas obtidas para a maioria das
espécies quimicas estiveram associadas ao periodo de es-
tiagem, enquanto que as concentra¢cdes minimas ao periodo
de cheia, em fun¢ao das maiores vazdes do rio Piracicaba.

Pode ser ainda observado que os elevados desvios-pa-
drdo, principalmente para o HCO,’, o Na" e o SO,*, repre-
sentaram uma significativa variabilidade entre as concen-
tracdes maximas e minimas dessas espécies quimicas ao
longo do periodo estudado, provavelmente em funcdo da
sazonalidade e taxas de producgdo, como no caso do ion
HCO, no periodo de estiagem, nas 4guas fluviais.

Aobservancia das razdes C_, :C . para as principais espé-
cies quimicas inorganicas dissolvidas no rio Piracicaba permi-
tiu associar esses valores com o potencial de diluicao fluvial e
com os possiveis aportes ao longo da bacia de drenagem.

Casos particulares de Na*, NH,", CI, SO,> ¢ PO*>
apresentaram razdes C__ :C . elevadas, do mesmo padrdo
da variacao do volume de dgua escoado (35 vezes), preva-
lecendo os aportes associados a dilui¢do pontual, ou seja,
uma Unica fonte principal, relativa principalmente aos
efluentes domésticos. As demais espécies quimicas, como
Ca*, Mg”, K7, HCO,, NO, e SiO,, cujas razdes foram
muito inferiores ao padrao hidrolégico, se mostraram prin-
cipalmente associados aos aportes difusos e provavelmen-
te mais de uma fonte (aportes pluviais, residuos da agricul-
tura e intemperismo de rochas).

A Figura 4 ilustra a distribui¢do temporal da precipi-
tagdo diaria do periodo de 01 de fevereiro de 2010 a 31
de janeiro de 2011, para o ponto de amostragem de aguas
pluviais na bacia do rio Piracicaba, bem como os respec-
tivos dias de amostragem dessas aguas ao longo do mes-
mo periodo.

Foram observados no periodo apenas 106 dias com
chuva, representando uma precipitagdo acumulada de
1.429,3 mm. Para efeito de normalizagdo dos resultados
das analises de aguas pluviais, foram consideradas somente
as amostras cujas precipitagdes foram superiores a 5 mm,
por proporcionarem volume adequado para a andlise das

Tabela 1. Concentragcbées médias das principais espécies quimicas inorganicas dissolvidas normalizadas pelas vazoes

(CMNQ’

(DP o) razéo G . :C

min

em mg L), incluindo as concentracdes maximas e minimas do periodo (mg L), respectivos desvios-padrao
e ainda concentragdes médias dos aportes pluviais totais obtidas para a bacia de drenagem do

rio Piracicaba. Dados obtidos respectivamente junto ao ponto de amostragem do CESP/COPERSUCAR (aguas fluviais)

e LIE-CENA/USP (aguas pluviais).

Periodo Q [H] CE Ca* Mg* Na* K* NH,* SiO, HCO, CI SO NO, PO} SDT
fev/2010 a 3 -1 -1 -1 -1
jan/2011 (més?) (molL") (uScm) mg L
Cuna 1445 6,32E-0,8 196,4 12,8 2,06 22,8 4,10 1,34 12,3 41,7 13,9 21,8 4,92 0,22 137,9
C. . 1091,2 1,58E-08 499,56 22,2 2,82 103,5 7,88 5,30 22,5 106,6 48,9 78,2 10,6 1,79 410,2
C 31,5 2,51E-08 73,3 7,04 1,35 514 2,83 0,25 7,98 21,38 4,15 6,63 2,56 0,04 59,3

DP - - - 299 032 184 093 0,61 266 18,73 10,2 16,01 1,64 0,22 69,7
34,6 - - 3,15 2,08 20,1 2,79 21,2 2,83 499 11,8 11,8 4,14 44,8 6,91
0,9 0,08 0,14 0,11 0,26 038 155 026 050 0,72 0,14 4,68

MNP

C,no: Média normalizada pela vazao para as espécies quimicas no periodo total de amostragem; DPMNO,: respectivos desvios - padréo das médias normalizadas;

C, - Média normalizada pela precipitagéo nas aguas pluviais para as espécies quimicas no periodo de um ano hidrologico
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espécies quimicas de interesse, o que totalizou 72 amostras
ou 68% dos dias de chuva, com precipitacdo acumulada de
1.372,2 mm (98% do volume precipitado no periodo).

A caracteriza¢do quimica dos aportes pluviais para a ba-
cia do rio Piracicaba mostrou significativa contribuigdo para
0 HCOy, dentre os anions e Ca?* para os cations, com cerca
de 1,55 ¢ 0,90 mg L', respectivamente, em termos de con-
centracdo média normalizada pela precipitagdo (Tabela 1).

A hidrogeoquimica do rio Piracicaba se mostrou forte-
mente influenciada pelo ciclo hidrolégico (Figuras 5 e 6).
Durante a estagdo mais seca (julho a setembro) a vazao do
rio diminuiu significativamente, enquanto as concentracdes
das principais espécies quimicas inorganicas dissolvidas au-
mentaram simultaneamente, caracterizando um processo de
dilui¢ao da carga dissolvida em func¢do do aumento da vazao.

30 4 T 1200
—+ 800

T 400

0 100 300 400
150 T 1200

T 800

T 400

Concentragédo (mg L™

400

T 1200

- 800

T 400

Precipitagao (mm)

B Precipitagdo 0 Dias de Amostragem d

Figura 4. Distribuicdo temporal da precipitagdo diaria
(fevereiro de 2010 a janeiro de 2011) e dos dias em que
foram coletadas amostras de aguas pluviais no mesmo
periodo, junto ao LIE-CENA/USP, na bacia dorio Piracicaba.
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Figura 5. Variabilidade temporal das concentragbes dos principais cations dissolvidos e SiO, para as aguas do rio

Piracicaba, durante periodo de 01/02/10 a 31/01/11.
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Figura 6. Variabilidade temporal das concentragdes dos principais anions dissolvidos e SDT para as aguas do rio

Piracicaba, durante periodo de 01/02/10 a 31/01/11.

Conforme pode ser observado ainda para algumas es-
pécies quimicas cationicas, Ca**, Mg*, NH," e anionicas
HCO,, CI, SO 42', essa dinamica de diminui¢do das concen-
tragdes em fungdo do aumento da vazao ocorreu imediata-
mente apds os eventos chuvosos, mostrando uma relagao di-
reta do regime hidrico nessa distribuicao temporal, uma vez
que o periodo de residéncia das aguas das chuvas na bacia
¢ bastante rapido, em torno de 1,5 dias (Bortoletto Junior,
2004), e essa relagdo foi dependente ainda das classes de pre-
cipitagdes (tanto mais evidente quanto maior a precipitagao).

Embora a bacia do rio Piracicaba apresente caracteristi-
cas agricolas, principalmente com respeito a cultura de cana-
de-acucar, as suas dguas ndo seguiram esse preceito, pois nao
foi possivel observar nenhum aumento das concentracdes

dos fons NO, € PO 43', em fun¢do do aumento das vazdes, ao
longo do tempo, o que era de se esperar para regides agrico-
las mediante a aplicagdo de fertilizantes com lixivia¢ao dire-
ta no canal fluvial, conforme evidenciado por Probst (1986).

Aportes difusos e pontuais: relacionamento
concentracao-vazao

Os relacionamentos concentracdo-vazao € as respectivas
curvas de dilui¢@o teodrica para os principais ions dissol-
vidos, SiO, e sdlidos dissolvidos totais (SDT) podem ser
observados nas Figuras 7 e 8. A aplicacdo deste modelo
evidenciou ainda mais o comportamento de diluicdo das
principais espécies quimicas inorgdnicas em relagdo ao
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aumento das vazdes, que ¢ normal e caracteristico de mé-
dios e grandes rios, conforme observado em outros im-
portantes trabalhos em bacias de drenagem de diferentes
magnitudes (Probst et al., 1992; Moukolo et al., 1993;
Mortatti, 1995; Mortatti et al., 2003; Bortoletto Junior,
2004; Bibian, 2007).

As comparagdes das distribuicdes dessas concentra-
¢oes, representadas pelos ajustes de poténcia, com as cur-
vas de dilui¢do tedrica permitiram identificar as possiveis
origens dessas espécies quimicas nas dguas fluviais, princi-
palmente as relativas aos aportes pontuais e difusos. Cabe
salientar que tanto para os cations quanto para os anions
estudados, as regressdes de poténcia foram altamente sig-
nificativas (p > 0,001).

Foi possivel verificar que os modelos de poténcia
ajustados para explicar as distribui¢cdes das concentra-
¢des de SiO,, NO,, Ca**, Mg*" e K" ndo seguiram as
respectivas curvas de diluic@o tedrica apresentando um
distanciamento entre elas. Este comportamento ¢ justifi-
cado pela ocorréncia dos constantes aportes destas espé-
cies, ao longo de toda a bacia de drenagem, fazendo com
que as mesmas sejam independentes da vazdo, mesmo
em periodos de cheia ou de estiagem. Esses aportes di-
fusos podem estar associados a processos de intemperis-
mo de rochas, principalmente as silicatadas, feldspatos
potassicos, plagioclasios e alguma possibilidade de car-
bonatos, presentes na bacia de drenagem, como o caso
do SiO,, Ca** e Mg*", bem como dos aportes pluviais e
residuos de tratos culturais agricolas, como no caso dos
ions NO, e K™.

As concentragdes de Na® e CI, quando comparadas
com suas respectivas curvas de diluicdo teodrica, se mostra-
ram essencialmente de origem pontual, pois os ajustes de
poténcia propostos seguiram a curva de diluicdo tedrica,
associando para essas espécies uma unica fonte ou origem,
que no caso pode estar principalmente relacionada aos
efluentes domésticos, conforme ja observado no compor-
tamento das razdes C_, :C . para essas espécies. O mes-
mo comportamento pode ser verificado para PO,*, SO, e
NH,", com origens possivelmente pontuais.

O HCO; apresentou um comportamento interessante
durante o periodo estudado nas aguas do rio Piracicaba.
Quando comparada a distribuicao das suas concentragdes
com a respectiva curva de diluicdo tedrica, apresentou um
padrao de diluicdo que pode estar relacionado a uma ou
mais origens, tanto pontual como difusa.

Carga dissolvida fluvial e aporte pluvial

O transporte total da carga dissolvida inorganica fluvial,
em termos de toneladas anuais para o rio Piracicaba, deter-
minada pelo método estocastico ao longo do periodo estu-
dado, pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2. Resultados do transporte médio total das
principais espécies quimicas inorganicas nas aguas
i 3 -1 i 3 -1
fluwenus Cfluvial em 10° t a7), pluwalls .(Tpluvial em 10°t a .) e
influéncia porcentual dessas espécies quimicas pluviais

na carga dissolvida do rio Piracicaba.

Transporte das Espécies Quimicas Dissolvidas

Espécie L. T iwvial

Quimica (103ta”) (10%ta”) (%)
Ca? 58,3 11,3 19,5
Mg?* 9,39 0,99 10,5
Na* 104 1,75 1,69
K+ 18,7 1,45 7,74
NH,* 6,11 3,34 54,6
Si02 56,1 5,00 8,91
HCO, 190 19,6 10,3
Cl 63,3 3,28 5,11
S0 99,3 6,37 6,41
NO, 22,4 9,09 40,6
PO* 1,00 0,38 38,3

SiO,* concentragbes desta espécie e porcentagem de influéncia extraidas de
Bortoletto Jr. (2004)

O conhecimento prévio dos aportes pluviais totais na ba-
cia de drenagem do rio Piracicaba se faz necessaria no sen-
tido de, além da identificagdo da composi¢do quimica das
chuvas, verificar a contribuic@o dessas espécies na carga dis-
solvida fluvial transportada na referida bacia de drenagem.

Pode ser observado que as cargas totais dissolvidas flu-
viais foram particularmente importantes para as seguintes
espécies quimicas, na ordem decrescente, HCO, > Na* >
SO, > Ca*, com aportes maximos respectivos de 190;
104; 99,3 ¢ 58,3 x 10° t a”! durante o periodo de estudo.

Foi possivel também determinar as cargas totais dis-
solvidas presentes nos aportes pluviais da bacia do rio
Piracicaba, em toneladas anuais, obtidas para um total
de 1429,32 mm precipitados durante o periodo estudado.
As espécies quimicas inorganicas mais representativas na
carga dissolvida pluvial seguiram a ordem de importancia
de HCO, > Ca’*>NO, > SO,*, com aportes maximos res-
pectivos de 19,6; 11,3; 9,09 ¢ 6,37 x 10° t a!. Em termos
percentuais, essas contribuigdes seguiram a ordem decres-
cente de NH,” > NO, > PO > Ca*, com 54,6; 40,6; 38,3
e 19,5%, respectivamente do total fluvial. Cabe salientar
que estas informagdes sdo importantes porque a entrada
destas espécies oriunda dos aportes pluviais possui, na
maioria dos casos, caracteristica de aportes difusos, uma
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Figura 7. Relacionamentos concentragdo-vazao e as respectivas curvas de diluicido tedrica para os principais cations e
SiO,, obtidos para a bacia do rio Piracicaba no periodo de 01/02/2010 a 31/01/2011.

vez que as chuvas podem ocorrer em determinados pontos
da bacia ou na bacia de drenagem como um todo.

Essa constatacdo, porém ndo se aplica as espécies
NH," e PO,*, que apesar das elevadas contribui¢des
em termos percentuais das aguas pluviais em relagdo as
aguas fluviais, apresentaram suas possiveis origens as-
sociadas a fontes pontuais como lancamento de efluen-
tes brutos, conforme ja evidenciado nas analises das
Figuras 7 e 8. No entanto, cabe salientar que as possiveis
origens de algumas espécies quimicas, tanto nas aguas
fluviais quanto pluviais poderiam ser melhor investiga-
das a partir de andlises isotdpicas, o que serd realizado

em futuros trabalhos para essa mesma bacia de drena-
gem. A utilizagdo de mais pluvidometros distribuidos ao
longo da bacia de drenagem (a montante e a jusante do
ponto de amostragem de dguas pluviais) também ¢ reco-
mendado, principalmente para uma melhor caracteriza-
¢do quimica dessas aguas, gerando maior confiabilidade
na interpretagdo dos dados obtidos.

Entretanto, este tipo de estudo mostra a importancia da
realizacdo de monitoramentos fluviais diarios, como o do
presente trabalho, representando todas as chuvas do perio-
do e identificando a real contribui¢do das diferentes espé-
cies quimicas nas aguas fluviais.
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Figura 8. Relacionamentos concentragdo-vazao e as respectivas curvas de diluicdo tedrica para os principais anions e
SDT, obtidos para a bacia do rio Piracicaba no periodo de 01/02/2010 a 31/01/2011.

Influéncia antrépica

Para verificacdo das possiveis influéncias antrdpicas, prin-
cipalmente os efluentes brutos domésticos langados sem
tratamento prévio nas aguas fluviais do rio Piracicaba utili-
zou-se, conforme ja mencionado, os resultados dessas con-
tribui¢des obtidas por Mortatti et al. (2012) para a bacia do
rio Piracicaba, como evidenciado na Tabela 3.

Cabe salientar que ndo houve necessidade de corre¢ao
desses valores obtidos pelos referidos autores pelo fato do
tipo de tratamento desses efluentes ndo ser suficiente para
a remogao das espécies quimicas inorganicas dissolvidas,

embora o tratamento de efluentes seja hoje de 37% para a
referida bacia de drenagem.

E importante ainda ressaltar que os resultados gerados pe-
los referidos autores, para observagao da influéncia antropica
na bacia do rio Piracicaba, diz respeito somente as espécies
quimicas inorganicas dissolvidas lancadas diretamente dos
esgotos brutos, bem como sua forma de obtencao, nao levan-
do em consideragdo, por exemplo, uso de tragadores isotopi-
cos que podem evidenciar de forma mais exata as possiveis
origens de algumas parcelas das fontes pontuais de esgotos.

A partir dessas contribui¢des porcentuais relativas aos
efluentes brutos domésticos foi possivel determinar as
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Tabela 3. Resultados do transporte médio total das
principais espécies quimicas inorganicas nas aguas
fluviais (T, ., em 10°t a”), no efluentes brutos domésticos

(T uemes €M 10°t @) e influéncia porcentual dessas espécies
quimicas pluviais na carga dissolvida do rio Piracicaba.

Transporte das Espécies Quimicas Dissolvidas

Espécie fluvial Tettventes

Quimica (10%ta") (10°ta") (%)*
Ca? 58,3 17,1 29,4
Mg?* 9,39 3,91 41,6
Na* 104 41,6 40,0
K+ 18,7 3,59 19,2
NH,* 6,11 2,70 44,2
Sio,? 56,1 1,16 2,07
HCO, 190 66,4 34,5
Cl 63,3 27,0 42,7
SO~ 99,3 54,8 55,2
NO, 22,4 1,90 8,49
PO* 1,00 0,62 61,7

(%)* porcentagens extraidas de Mortatti et al. (2012)

cargas antrépicas na bacia do rio Piracicaba, que se mos-
traram associadas aos anions principais HCO, e SO,* com
66,4 ¢ 54,8 x 10° ta’! e para os cations Na*e Ca*", com car-
gasde 41,6 ¢ 17,1 x 10° t &, respectivamente.

Cabe ainda salientar as elevadas contribui¢des porcen-
tuais de PO, e SO, presentes nos efluentes brutos do-
mésticos na carga fluvial, pois essas espécies quimicas sao
os principais tracadores da influéncia antrépica urbana,
estando relacionadas diretamente com os esgotos huma-
nos e surfactantes presentes nos saponaceos e detergentes
(Jordao e Pessda, 1995). As contribuigdes dessas espécies
quimicas confirmam a origem pontual constatada anterior-
mente pela analise da Figura 8 e pelas razoes C_, :C |
conforme comentado anteriormente.

Cerca de 35% do HCO, presente nas aguas do rio
Piracicaba se mostraram associado aos efluentes bru-
tos domésticos lancados diretamente no canal fluvial,
ao longo da bacia de drenagem. Mesmo participando de
quase todas as reagdes de intemperismo, tanto de silica-
tos quanto de carbonatos e com significativa porcenta-
gem nas aguas pluviais (cerca de 10%), esta espécie nao
pode ser considerada somente de origem difusa, pois sua
contribuicdo antrépica se mostrou bastante pronuncia-
da, o qual também pode ser confirmada pela analise da

Figura 8 e pela respectiva razdo C_, :C__ , associadas a
este anion.

De acordo Mortatti et al. (2003) uma das possiveis fon-
tes dessa espécie pode estar relacionada aos processos ero-
sivos mecanicos, tendo como origem o CO, atmosférico/
solo, onde no processo de alteracdo de silicatos (aproxi-
madamente 98% de ocorréncia na bacia de drenagem do
rio Piracicaba) 100% do carbono ligado a0 HCO," € pro-
veniente da atmosfera ou do solo, uma vez que a ocorrén-
cia de rochas carbonatadas ¢ menos significativa na bacia
de drenagem (menos de 2%), sendo menos provavel uma
adi¢do pontual dessa espécie quimica oriunda da dissolu-
¢do da calcita (CaCO,). Outra possivel fonte pode estar
associada a produgdo antropica de HCO, no canal fluvial
relativa ao processo de oxidagdo da matéria organica inter-
mediada pelo SO,*, conforme observada por Haida et al.
(1996), e evidenciado também para as aguas da bacia de
drenagem do rio Piracicaba.

Mais possibilidades, no entanto, quanto ao aporte de
HCO, nas aguas fluviais do rio Piracicaba sdo discutiveis
e estariam relacionadas aos tratos culturais realizadas na
mesma, associadas a corre¢des do solo e utilizagao de fer-
tilizantes e esse aporte, conforme observado em outros im-
portantes trabalhos em bacias de drenagem com caracte-
risticas agricolas, ocorrem em diversos locais ao longo da
bacia, configurando sua origem difusa (Probst et al., 1992;
Mortatti et al., 2003). A parte relativa a origem difusa do
HCO, observada nas dguas do rio Piracicaba pode ter sim
contribui¢do oriunda de atividades agricolas, porém possi-
velmente menos significativa do que sua contribui¢do via
alteracdes de rochas, conforme ja evidenciado na analise
da Figura 7.

CONCLUSOES

Os principais aspectos da influéncia antropica na carga
dissolvida do rio Piracicaba foram avaliados no presente
trabalho para as principais espécies quimicas inorganicas
dissolvidas, em termos de cargas totais. O procedimento
proposto permitiu estimar a carga quimica dessas contri-
buigdes nas aguas fluviais do referido rio tendo como pa-
rametro principal o monitoramento fluvial diario ao longo
de um ano hidrolégico.

O comportamento mineral das dguas fluviais, avalia-
do pelo relacionamento entre somatdrio de cations e de
anions, mostrou um predominio de cations sendo este efei-
to mais evidente no periodo de auséncia de chuvas, o qual
esteve possivelmente associado a nao incorporagdo das
cargas anidnicas provenientes do carbono organico dissol-
vido na somatoria de anions.

As concentragdes das principais espécies quimicas
inorganicas dissolvidas nas dguas do rio Piracicaba se
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mostraram fortemente influenciadas pela sazonalidade e
inversas com respeito as vazodes instantaneas medidas du-
rante o periodo estudado.

As comparacdes entre as curvas de distribui¢ao das prin-
cipais espécies quimicas inorganicas dissolvidas com as cur-
vas de dilui¢ao tedrica permitiram identificar os aportes de
origem pontual, associadas as atividades antropicas na ba-
cia do rio Piracicaba, casos de Na*, CI, PO,*, SO,* e parte
do HCO,’, bem como os de origem difusa, relacionados aos
aportes pluviais, residuos agricolas (NH," € NO,") e intem-
perismo de rochas (K*, Ca**, Mg*", SiO, e parte do HCO,).

As elevadas concentragdes de SO,” observadas no
canal fluvial se mostraram associadas ao lancamento de
efluentes brutos domésticos, principalmente como surfac-
tantes presentes em saponaceos e detergentes, enquanto
que a presenca de PO,* se mostrou como tragador de es-
gotos humanos.

De uma maneira geral foi possivel verificar que o im-
pacto das atividades antrdpicas nas aguas do rio Piracicaba
tem prejudicado significativamente a qualidade de suas
aguas fluviais. A¢des devem ser tomadas no sentido da
preservagdo, recuperagdo e manutencdo deste manancial,
onde a qualidade ainda deixa muito a desejar, principal-
mente com relagdo a remogao das espécies quimicas inor-
ganicas dissolvidas.
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