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RESUMO

RAVAGNANI, E.C. Dindmica do nitrogénio e carbono em rios da bacia do Alto Paraiba
do Sul, Estado de S&o Paulo. 2015. 97 p. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na
Agricultura, Universidade de Sdo Paulo, Piracicaba, 2015.

A Mata Atlantica sofreu e ainda sofre forte pressdo antropica. Atualmente, ocupa no Estado
de Séo Paulo o equivalente a 15% de sua cobertura original. O rio Paraiba do Sul é um dos
mais importantes rios da Floresta Atlantica, localizado na regido mais desenvolvida do pais.
H& uma falta de investiga¢des aprofundadas sobre a estruturacdo e o funcionamento desse rio
e de outros rios localizados nessa floresta, como rios de 12 ordem, que sdo extremamente
importantes, pois conseguem conectar 0 ambiente terrestre com 0s rios maiores. Assim, esse
trabalho objetivou investigar a distribuicdo de C e N e outras variaveis fisico-quimicas nos
principais rios localizados na Bacia do Alto Paraiba do Sul: o Rio Paraiba do Sul (RPS) e seus
formadores, os rios Paraibuna (RPB) e Paraitinga (RPT), além de investigar a composi¢édo
quimica de pequenos rios localizados nas areas preservadas da Mata Atlantica, comparando-
0s com os rios de 3% ordem, e também verificar como a conversao de floresta a pastagem afeta
a distribuicdo de carbono e nitrogénio nesses riachos. Foram realizadas coletas mensais de
agua durante fevereiro de 2012 a janeiro de 2013, onde foram verificados os valores de pH,
condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e temperatura, além da determinagcdo das
concentracdes de nitrogénio dissolvido total, nitrogénio inorganico dissolvido, nitrogénio
organico dissolvido, nitrato, aménio, carbono organico dissolvido e carbono inorgéanico
dissolvido. Foi amostrado, também o material particulado em suspensdo nos rios de 32 ordem
e o sedimento de fundo em alguns desses rios, onde foram realizadas analises de §°C e 8"N,
contetidos de C e N e relacdo C:N. Quase a totalidade das amostras de amoénio apresentaram
concentracdes abaixo do limite de detecgdo. Os resultados encontrados mostram diferencas
estatisticas entre o rio Paraibuna e os rios Paraitinga e Paraiba do Sul, no que se refere aos
valores de condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, temperatura, nitrato, nitrogénio
dissolvido total e carbono inorganico dissolvido. Esses rios apresentaram valores de nitrato,
nitrogénio inorganico, nitrogénio organico, nitrogénio dissolvido total, carbono inorgénico
dissolvido, pH, condutividade elétrica, oxigénio dissolvido e temperatura diferentes dos rios
de 12 ordem. Entre rios de floresta e pastagem as varidveis carbono inorgéanico dissolvido,
condutividade elétrica e temperatura foram diferentes. Esses resultados sugerem que o rio
Paraibuna difere-se dos outros rios de 32 ordem, provavelmente porque 55% da area total de
sua bacia é ocupada por floresta, enquanto os rios Paraitinga e Paraiba do Sul apresentam
grande parte de suas bacias ocupada por pastagem, 57% e 42%, respectivamente. Entretanto,
esses rios ndo apresentam caracteristicas de rios extremamente alterados, como é o caso de
outros rios do estado de S&o Paulo, localizados em areas urbanas ou de cana-de-agucar, que
sd0 muito mais impactantes que pastagens. Tanto os rios de 32 ordem quanto os rios de 12
ordem apresentam pastagens subutilizadas e que ndo recebem fertilizantes ou insumos,
fazendo, dessa maneira, com que 0s rios de pastagem ndo apresentem caracteristicas tdo
diferentes dos rios de floresta.

Palavras-chave: Mudangas no uso do solo. Mata Atlantica. Bacia Hidrogréfica. Pastagem.
Floresta. Rios de 12 ordem. Matéria organica particulada. Carbono. Nitrogénio.
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ABSTRACT

RAVAGNANI, E.C. Nitrogen and Carbon dynamics in rivers of the Alto Paraiba do Sul
basin, Sdo Paulo State, Brazil. 2015. 97 p. Tese (Doutorado) — Centro de Energia Nuclear na
Agricultura, Universidade de S&o Paulo, Piracicaba, 2015.

The Atlantic Forest suffered and continues suffering anthropogenic pressure. Nowadays, it
occupies 15% of its original coverage in the state of Sdo Paulo. The Paraiba do Sul River is
one of the most important rivers of the Atlantic Forest, located in the most developed region
of the country. There is a lack of deeper studies of the structure and functioning of this and
other rivers of this forest, as first order rivers, that are extremely important, because they can
connect terrestrial environment to larger rivers. Therefore, the present study aimed to
investigate the distribution of C and N and other physicochemical variables of the main rivers
located at the Alto Paraiba do Sul Basin: the Paraiba do Sul River (RPS) an its formers, the
Paraibuna (RPB) and Paraitinga (RPT) rivers, also investigating the chemical composition of
small rivers located in preserved areas of Atlantic Forest, comparing them with third order
rivers, and also focused on the verification of how the conversion of forest to pasture affects
the distribution of carbon and nitrogen in these streams. Monthly samples of water were taken
from February 2012 to January 2013, for verification of pH, electrical conductivity, dissolved
oxygen and temperature values, plus the determination of total dissolved nitrogen, inorganic
dissolved nitrogen, organic dissolved nitrogen, nitrate, ammonium, organic dissolved carbon
and inorganic dissolved carbon concentrations. Suspended particulate material of the 3" order
rivers and their bottom sediment were sampled, for determination of §*3C, 5'°N and C and N
content, besides the C:N ratio. The majority of ammonium samples presented concentrations
below detection limit. The results show significant statistical differences between the
Paraibuna and the Paraitinga and Paraiba do Sul rivers, concerning the values of electrical
conductivity, dissolved oxygen, temperature, nitrate, total dissolved nitrogen and inorganic
dissolved carbon. These 3™ order rivers presented nitrate, inorganic nitrogen, organic
nitrogen, total dissolved nitrogen and dissolved inorganic carbon concentrations, plus pH,
electrical conductivity, dissolved oxygen and temperature values different from 1% order
rivers. Among the forest and pasture rivers the dissolved inorganic carbon concentration,
electrical conductivity and temperature values were different. The results suggest that the
Paraibuna River differs from the other two 3™ order rivers, probably because 55% of its total
basin area is covered with forest, while the Paraitinga and Paraiba do Sul rivers present a great
part of their basin area occupied with pastures, 57% and 42%, respectively. Nevertheless,
these rivers did not present characteristics of extremely altered rivers, which is the reality of
other rivers of the State of Sdo Paulo, located in urban or sugar cane crop areas, which can
cause much more impacts to rivers than pasture. The 3" and 1% order rivers present sub
utilized pasture that do not receive fertilizers, thereby, being the probable cause why pasture
rivers are not so different from the forest rivers.

Keywords: Land use changes. Atlantic Forest. Watershed. Pasture. Forest. First order rivers.
Particulate organic matter. Carbon. Nitrogen.
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1. INTRODUCAO

A Mata Atlantica strictu sensu (Sistema Nacional de Classificacdo da Vegetacdo
Brasileira (IBGE), localizada ao longo de quase toda a costa brasileira, é tida como uma das
mais antigas formacoes florestais tropicais do planeta e, seguramente, a mais antiga do nosso
pais, além de ser considerada por entidades nacionais e internacionais como um dos biomas
prioritarios para execuc¢do de politicas de conservacao, e um “hotspot” para a conservagao da
biodiversidade (MYERS et al., 2000). No século XVI, quando do descobrimento do Brasil, a
Mata Atlantica era a segunda maior formacdo florestal tropical da América do Sul,
estendendo-se desde o paralelo 5°S até 32°S, por toda a costa Nordeste, Sudeste e Sul do
Brasil (COSTA, 1997). Apresenta ampla distribuicdo geogréfica (gracas a umidade trazida
pelo Oceano Atlantico), que, aliada aos diferentes tipos de solo e diversas formacdes
montanhosas ai encontradas (algumas proximas dos 3 mil metros de altitude), Ihe confere, em
toda sua extensdo, diferentes condi¢des de temperatura, insola¢do e nichos especificos, que
fazem dela uma das florestas de maior diversidade biologica de todo o planeta (COSTA,
1997).

Todos seus atributos foram insuficientes para evitar seu desmatamento quase total,
principalmente para obtencdo de madeira, lenha, carvdo vegetal, assim como para ceder
espaco para a agropecuaria e centros urbanos (MORELLATO et al., 2000). Historicamente,
sua degradacdo ocorreu desde o descobrimento do pais (BUENO, 2006; DEAN, 1996), sendo
a primeira extracdo realizada a do pau-brasil (COSTA, 1997), e de outras madeiras nobres
(ROCHA; FELDMAN, 2006). Desde entdo, outros ciclos econdmicos se desenvolveram em
suas terras, como o da cana-de-acUcar, no Nordeste, além do café e a industrializacdo e seu
processo de aglutinacdo de gente (COSTA, 1997; ROCHA; FELDMAN, 2006). De tal forma
foi a pressdo sobre essa mata que dos 148.194.368 ha do territorio brasileiro originalmente
ocupados por Mata Atlantica (MYERS et al., 2000; RIBEIRO et al., 2009), restam apenas
11,73% (16.377.472 ha) (RIBEIRO et al., 2009). No estado de SP, a ocupacdo original era de
16.918.918 ha (68% da éarea total do estado) e, segundo dados do relatério da Fundagdo SOS
Mata Atlantica, publicado em 2010, os atuais remanescentes ocupam 2.535.046 ha, ou seja,
apenas 15% da cobertura original, e se situam, principalmente, nas regides serranas, onde as
acOes antropicas ndo foram atuantes por serem improprias para a préatica agricola (CETESB,
2006, 2007; IPT, 2000, 2001), e nos limites do Parque Estadual da Serra do Mar (PESM),
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criado em 1977 pelo Governador Paulo Egydio Martins, incorporando varias Reservas
Florestais existentes ao longo dessa serra (SAO PAULO, 2009), e que &, até hoje, a mais
ampla area protegida do bioma Mata Atlantica, com 300.000 ha e cerca de 300 km de
extensdo (COSTA, 1997).

Infelizmente, a maioria desses remanescentes encontra-se proximos a grandes centros
urbanos. Sabe-se que 61% da populagdo brasileira esta concentrada em regies de dominio da
Mata Atlantica, o que resulta em grande pressao sobre a biodiversidade e os recursos hidricos
do bioma, que ja enfrenta em diversas regibes problemas de crise hidrica, associado a
escassez, ao desperdicio, a ma utilizacdo da &gua, ao desmatamento e a poluicdo
(http://www.ibflorestas.org.br/bioma-mataatlantica.html).

As causas dessa escassez envolvem o aumento do consumo que acompanha o
crescimento populacional, o desmatamento e a poluicdo, associados ao desenvolvimento
desordenado das cidades e a impactos das atividades econémicas, além do desperdicio e da
falta de politicas publicas que estimulem o uso sustentavel, a participacdo da sociedade na
gestdo dos recursos hidricos e a educacdo ambiental (http://www.ibflorestas.org.br/bioma-
mata-atlantica.html).

Dessa maneira, mostra-se a importancia da floresta na manutencdo da quantidade e
qualidade da agua potavel que abastece mais de 110 milhGes de brasileiros em mais de 3 mil
municipios (http://www.ibflorestas.org.br/bioma-mataatlantica.html).

Em S&o Paulo, segundo Victor (1977), a Floresta de Mata Atlantica cobria 82% da
area do estado e, ja havia alcancado 12% da area original, continuando a ser o bioma mais
ameacado do Brasil. Esses remanescentes continuam sofrendo forte pressdo antrdpica,
principalmente no que diz respeito a degradacdo de rios e corregos, causada principalmente
pela perda da vegetagdo ripéria; erosdo; poluicdo quimica e organica; e pelas atividades de
extracdo de areia e represamento (SALIMON; NEGRELLE, 2001; VILLELA et al., 2006;
VIEIRA et al., 2008; ANDRADE et al., 2010).

Apesar da sua comprovada importancia no que diz respeito a biodiversidade e
endemismo (MYERS et al., 2000; MURRAY-SMITH et al., 2009), existe relativamente
pouca informacéo sobre a estrutura e o funcionamento da Mata Atlantica (NAEEM, 2003;
VILLELA et al., 2006). Vieira et al. (2008) destacaram que para se basear acdes de
conservacao, manejo e restauracdo desse ecossistema em informacdes cientificas fortemente
consolidadas, é urgentemente necessario que mais pesquisas sejam realizadas. Além disso, 0s

autores afirmaram que essas pesquisas devem focar no entendimento dos mecanismos que


http://www.ibflorestas.org.br/bioma-mataatlanti
http://www.ibflorestas.org.br/bioma
http://www.ibflorestas.org.br/bioma-mataatlantica.html
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regulam a biodiversidade e 0s processos que controlam a estrutura e o funcionamento dessas

florestas, principalmente no que diz respeito a ciclagem do carbono (C) e nitrogénio (N).

Considerando a interdependéncia dos processos hidroldgicos e biogeoquimicos nas
bacias de drenagem (DEPETRIS et al.,, 2005; KENNEN et al., 2008; McGRODDY;
BAISDEN; HEDIN, 2008; MULHOLAND, 2004; NEILL et al., 2006; OCAMPO et al.,
2006; VINK et al., 2007; WEIB; MATOUSKOVA; MATSCHULLAT, 2008), a quimica das
aguas dos rios, assim como as exportacGes fluviais de nutrientes, tem sido amplamente
empregada para inferir a respeito da ciclagem natural do carbono e do nitrogénio (GOLLER
et al., 2006; LITTLE et al., 2008; McGRODDY; BAISDEN; HEDIN, 2008; PERAKIS;
HEDIN, 2002; SAUNDERS; McCLAIN; LLERENA, 2006;VINK et al., 2007;).

As bacias hidrograficas desempenham papel importante nos ciclos biogeoquimicos de
elementos ecologicamente importantes, como o carbono, nitrogénio, fésforo e enxofre, pois a
quimica da &gua e o transporte dos nutrientes nos rios sao determinados pelas interacdes entre
0s processos hidroldgicos e biogeoquimicos que ocorrem na bacia e no canal de agua
(BLUTH; KUMP, 1994; GALLOWAY et al., 2003; HARRIS, 2001; NEAL et al., 2006;
PETERSON et al., 2001; TURGEON; COURCHESNE, 2008; VINK et al., 2007;). Esses
processos sdo influenciados pelas condicdes climaticas, e pelos processos que ocorrem dentro
do rio, bem como por uma variedade de caracteristicas da bacia hidrografica, como a
geologia, geomorfologia, propriedades do solo, cobertura do solo, e também por alguns
fatores antropogénicos, como as mudancas no uso do solo (BLUTH; KUMP, 1994;
MARKICH; BROWN, 1998; NEAL et al., 2006; TURGEON; COURCHESNE, 2008; VINK
et al., 2007). Quaisquer alteracdes que ocorram na ciclagem dos nutrientes supracitados
podem gerar modificacbes na estrutura e no funcionamento dos ecossistemas terrestres e
aquaticos.

As atividades humanas tais como as praticas agricolas e 0s processos associados a
urbanizacéo e a industrializacdo, tém modificado os ciclos biogeoquimicos em escala regional
e global, sendo que as mais notaveis dessas mudangas tém sido as alteragdes nos ciclos do
carbono e do nitrogénio (ASNER et al., 1997; DOWNING et al., 1999; FILOSO et al., 2006;
GALLOWAY, 1998; GRACE, 2004; HEDIN et al., 1995; MOSIER et al., 2002; SOLOMON
et al., 2007; VINK et al., 2007;VITOUSEK, 1994; VITOUSEK et al., 1997). Ja se sabe muito
bem que o ciclo do C em rios, por exemplo, € afetado pelos processos que ocorrem tanto no
rio, quanto em toda a bacia (CARPENTER et al., 1998; GERGEL et al., 2002; RAYMOND;
COLE, 2003). Ou seja, as mudancas antropicas no uso do solo promovem alteragdes nas
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caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgicas dos rios (BALLESTER et al. 1999; CARACO;
COLE, 1999; CARPENTER et al., 1998; JOHNSON et al. 2001; PAN et al. 1999).

Muitos estudos ja mostraram que 0 uso e ocupacdo do solo tém forte influéncia na
quimica dos rios (ALLAN et al., 1997; HOWARTH et al., 1996; HUNSAKER; LEVINE,
1995; PEIERLS et al., 1991; PUCKETT, 1995). Por exemplo, Jordan et al. (1997)
encontraram uma boa correlagdo entre as concentracbes de nitrato e nitrogénio total e a
porcentagem de cultivares agricolas em uma bacia estudada na Baia de Chesapeake.

Um dos principais rios da Mata Atlantica, o rio Paraiba do Sul (RPS), tem sofrido
intensas mudancas e degradaces ambientais, especialmente devido a poluicdo industrial,
esgoto e lixo doméstico, residuos agricolas, represamentos para abastecimento de agua e
geracdo de energia elétrica, extracao de areia e desmatamento em sua cabeceira e ao longo de
sua vegetacdo riparia. Como resultado dessa degradacdo ambiental, & necessario aumentar a
quantidade de estudos focados na dindmica dos elementos que podem afetar a qualidade dos
recursos hidricos, bem como os ciclos do carbono e nitrogénio (COSTA, 1994).

A falta de investigacdes aprofundadas sobre a estruturacao e o funcionamento dos rios
ndo ocorre apenas com a bacia do Paraiba do Sul, mas com todas as bacias da Mata Atlantica
(NAEEM, 2003; VILLELA et al., 2006). Vieira et al. (2008) enfatizaram a necessidade de
acOes de conservacgdo, gestdo e restauracdo dessa floresta que se baseiem em informacdes
cientificas consolidadas, o que leva a urgente necessidade de mais pesquisas nessa area. Ainda
segundo esses autores, essas pesquisas deveriam focar no entendimento dos mecanismos que
regulam a biodiversidade e nos processos que controlam a estrutura e o funcionamento dessas
florestas, especialmente naqueles relacionados a ciclagem do carbono (C) e nitrogénio (N).

Além disso, estudos em rios de 12 ordem s&o extremamente necessarios, considerando
que estes sdo importantes elementos hidroldgicos e biogeoquimicos na paisagem, pois
conseguem conectar 0 ambiente terrestre com os rios maiores (THOMAS et al., 2004). Nos
riachos de cabeceira as concentragOes de material dissolvido e particulado refletem os efeitos
combinados do material que chega a bacia e o0 processamento desse material, que ocorre no
canal do rio (McCLAIN; ELSENBEER, 2001; MEYER; LIKENS, 1979; MINSHALL et al.,
1985). Grande parte do aporte de nutrientes e matéria organica dos ecossistemas terrestres aos
aquaticos ocorre via pequenos rios (VANNOTE et al., 1980). Alguns trabalhos sugerem que
0S rios menores possuem uma grande razao entre a area de superficie e volume e conseguem
transformar os nutrientes mais rapidamente que os rios maiores (ALEXANDER et al., 2000;
PETERSON et al., 2001; WOLLHEIM et al., 2001). Mudangas no uso e ocupagéo do solo
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pode alterar a dindmica dos nutrientes em rios de 1? ordem, além de causar mudangas na
estrutura fisica desses rios, como o aumento de entrada de luz (HILL et al., 1995).

Entretanto, grande parte desses estudos e do que se conhece atualmente sobre as
dindmicas dos nutrientes nos ecossistemas terrestres e aquaticos vem sendo obtido de estudos
realizados nas regides temperadas, principalmente em &reas biogeoquimicamente alteradas
(HEDIN et al., 1995; PERAKIS; HEDIN, 2002; VITOUSEK et al., 1997). Entretanto, estudos
em bacias hidrogréaficas preservadas ou que tenham sofrido perturbagdes minimas, que sao
areas cada vez mais raras, sdo importantissimos, pois fornecem informacdes basicas sobre os
padrdes naturais da ciclagem dos nutrientes, servindo como comparacdo aos resultados de
ciclagem encontrados em bacias alteradas (ANDRADE et al., 2010; GOLLER et al., 2006;
HEDIN et al. 1995; LEWIS et al., 1999; PERAKIS; HEDIN, 2002). Da mesma maneira,
estudos relacionando as condic¢des dos rios e 0 uso e ocupacdo do solo em bacias tropicais séo
importantes, dado que a grandeza do potencial dos fluxos dos elementos dos ecossistemas
terrestres até os rios, oceanos e atmosfera ndo é bem representada na literatura (ANDRADE et
al., 2010; DOWNING et al., 1999; GOLLER et al., 2006; LEWIS et al., 1999; McDOWELL;
ASBURY, 1994; OMETTO et al., 2000). Segundo Ometto et al., 2000, algumas das
diferengas entre estudos feitos em bacias temperadas e em bacias tropicais, a época da
publicacdo, se deviam ao menor uso de fertilizante em paises em desenvolvimento em
comparacao aos paises desenvolvidos e as praticas de manejo também eram diferentes entre

paises desenvolvidos da zona temperada e paises em desenvolvimento na zona tropical.

Dessa maneira, esse trabalho teve como objetivo investigar a distribuicdo de C e N e
outras variaveis fisico-quimicas nos principais rios localizados na Bacia do Alto Paraiba do
Sul: o Rio Paraiba do Sul (RPS) e seus formadores, os rios Paraibuna (RPB) e Paraitinga
(RPT), além de investigar a composi¢do quimica de pequenos rios localizados nas &reas
preservadas da Mata Atlantica e compara-los com os rios de 3% ordem (Paraibuna, Paraitinga e
Paraiba do Sul) mencionados acima, e também verificar como mudangas no uso do solo
(conversdo de floresta a pastagem) afetam a distribuicdo de carbono e nitrogénio nesses

riachos.
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2. OBJETIVOS

Esse trabalho teve como objetivos:

I. Avaliar a distribuicdio de C e N e outras variaveis fisico-quimicas nos
principais rios localizados na Bacia do Alto Paraiba do Sul: o rio que da nome
a bacia, Rio Paraiba do Sul (RPS) e seus formadores, os rios Paraibuna (RPB)
e Paraitinga (RPT), comparando-os entre si;

ii. Investigar a composicdo quimica de pequenos rios localizados nas areas
preservadas da Mata Atlantica e compara-los com os rios de 3* ordem
mencionados acima;

ii. Investigar, também, como as mudangas no uso do solo (conversao de floresta a
pastagem, comum na regido) afetam a distribuicdo de carbono e nitrogénio

nesses riachos.

2.1 Hipoteses

Os rios de 3% ordem, por sofrerem maior pressdo antropica que os rios de 12 ordem,
apresentam as maiores concentracdes de N, em funcdo do maior aporte de N ao sistema
(JORDAN; WELLER, 1996; JUSTIC et al., 1995; TURNER; RABALAIS, 1994);

Dentre os rios de 32 ordem, o rio Paraibuna apresentara menor concentracdo de N, uma
vez que drena areas mais preservadas com menor impacto antropico;

Dentre os rios de 1% ordem, as maiores concentracdes de N sdo encontradas nos rios da
pastagem e as menores concentragdes nos rios de floresta (JORDAN; WELLER, 1996;
JUSTIC et al.,, 1995; PEKAROVA; PEKAR, 1996; TURNER; RABALAIS, 1994)
devido ao uso de fertilizantes inorganicos.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1 Ciclagem do nitrogénio (N) no ambiente aquético

O nitrogénio (N) tem papel importantissimo nos processos ecoldgicos terrestres e
aquaticos, pois é essencial para todos os organismos, além de ser considerado limitante a
produtividade dos ecossistemas aquaticos (VITOUSEK et al., 1997; DODDS et al., 2000;
LITTLE etal., 2008).

N&o h& duvidas de que o aporte de N nos ecossistemas terrestres e aquaticos vem
aumentando em todo o planeta, desde o século passado, como resultado das atividades
antropicas como uso de fertilizantes, fixacdo de N por espécies leguminosas, langcamento de
esgoto humano e animal e a queima de combustiveis fosseis (VITOUSEK et al., 1997,
GALLOWAY & COWLING, 2002; RABALAIS, 2002).As entradas de N reativo (Nr) aos
ecossistemas terrestres aumentaram em 20 vezes desde 1860 (GALLOWAY & COWLING,
2002), e todo esse N antropico esta acumulando nos reservatdrios ambientais e alterando
muitos processos ecoldgicos (VITOUSEK et al., 1997, GALLOWAY & COWLING, 2002;
RABALAIS, 2002). Os rios tém importante papel no transporte desses nutrientes a jusante,
até os estuarios ou bem préximo a costa, onde os efeitos desse enriquecimento em N ja séo
bem conhecidos (RABALAIS, 2002). Esse fato mostra a necessidade de mais informacéo
guantitativa no que diz respeito a ciclagem de N nos riachos, a fim de entender como o N que
esta sendo transportado pelo riacho afetara os rios, lagos e estuarios onde esse nutriente
podera limitar a produtividade priméaria (ELSER et al., 1990; HOPKINSON et al., 1995).

O ciclo biogeoquimico do nitrogénio no ecossistema pode ser dividido em duas partes:
interno que consiste nos processos que convertem o nitrogénio de uma forma quimica para
outra e/ou o transferem entre os diferentes compartimentos de um ecossistema; e externo que

inclui os processos que adicionam ou removem nitrogénio do ecossistema (CAMPQOS, 2009).

O reservatorio primario do nitrogénio é a atmosfera, constituindo, aproximadamente,
78% do ar. Ele pode passar para os ecossistemas terrestres através de deposicdo seca,
deposicdo umida ou fixagdo (maior parte), além de pequenas quantidades de nitrogénio que
podem ser fixadas por relampagos ou por maquinas de combustdo (VITOUSEK et al., 2002).

Somente alguns poucos microrganismos, simbiontes e de vida livre, sdo capazes de fixar 0 gas
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nitrogénio em compostos inorgénicos, 0s quais podem ser usados por plantas na sintese de

aminoacidos e outros compostos nitrogenados (RAVEN et al., 1996).

Na matéria organica do solo o nitrogénio encontra-se na forma de proteinas,
aminoacidos, acidos nucléicos e nucleotideos. Essas substancias sdo quebradas em compostos
simples por bactérias saprofitas e fungos do solo que os incorporam, liberando o que estiver
em excesso na forma de ions aménio (amonificagdo). A amdnia (ou ions amonio) pode ficar
adsorvida nos minerais de argila do solo ou ser oxidada a nitrito que é, entdo, oxidado a
nitrato (nitrificacdo) por bactérias quimiossintetizantes (Nitrosomonas e Nitrobacter,
respectivamente) (RAVEN et al., 1996). Os dois processos, amonificacdo e nitrificacdo,
constituem o processo denominado mineralizagdo. Por fim, a atividade microbiana da
mineralizacdo pode ser influenciada principalmente pela quantidade de &gua (BRADY;
WEIL, 2002) e pelo pH do solo (MALAVOLTA; KLIEMANN, 1985).

O nitrogénio pode deixar o ecossistema através da remocdo de plantas; pelo processo
de erosdo gque pode acontecer nos solos (perda da camada superficial do solo); pela perda da
cobertura vegetal por ocorréncia de fogo; pela volatilizagdo do aménio do solo (NH;" + OH
< H,0 + NHg); pela lixiviagdo do nitrito e do nitrato; e pela redugdo do nitrato por varios
microrganismos do solo as formas volateis de nitrogénio (N, e N,O), que retornam a
atmosfera (desnitrificacdo) (RAVEN et al., 1996).

Alguns estudos ja conduzidos em ecossistemas aquaticos (ABER et al., 1998;
CHRISTOPHER et al., 2008; DODDS et al., 2000; PETERSON et al., 2001; VITOUSEK et
al., 1997) sugerem, também, a importancia de estudos em peguenas bacias, com o objetivo de
auxiliar no entendimento dos processos biogeoquimicos que governam as formas e os fluxos
de nitrogénio.

Rios de cabeceira carregam agua e nutrientes para rios maiores e, apesar de suas
dimensdes relativamente pequenas, desempenham papel inversamente proporcional na
ciclagem de N na paisagem (PETERSON et al., 2001). Pequenos riachos (largura maxima de
10 metros) representam, na maioria das vezes, até 85% do comprimento do rio dentro de uma
rede de drenagem (NAIMAN, 1983; HORTON, 1945), e recebem grande parte da 4gua e dos
nutrientes dissolvidos dos ecossistemas terrestres adjacentes (PETERSON et al., 2001).
Alguns estudos monitoraram intensivamente o N presente em pequenos riachos (BORMANN
et al., 1968; NADELHOFFER et al., 1999; LIKENS et al., 1970; LOVETT et al., 2000), e os

dados de transporte de N nos rios sugerem que 0s riachos e 0s menores rios sdo mais efetivos
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no processamento e retengdo de N em grandes bacias (ALEXANDER et al., 2000). Peterson
et al. (2001) afirmam que os rios de 12 ordem, ou de cabeceira, conseguem reter e transformar
importantes quantidades de N inorgénico, sendo essa quantia, frequentemente, maior que 50%
das entradas pela sua bacia. E provavel que as entradas de N inorganico para os riachos de
cabeceira, em quantidades baixas ou moderadas, sejam removidas ou transformadas dentro de
minutos ou horas, ap6s algumas dezenas ou centenas de metros. J& nos rios maiores, o tempo
e a distancia aumentardo proporcionalmente a profundidade (ALEXANDER et al., 2000;
STREAM SOLUTE WORKSHOP, 1990) ou vazao (WOLLHEIM et al., 2001). Durante todo
0 trajeto a partir das terras mais altas até os oceanos, através da rede de drenagem dos rios,
grande parte do N inorgéanico que entrou nos rios de cabeceira passara por maltiplos ciclos de
absorcéo, estocagem e regeneracdo (WEBSTER; PATTEN, 1979; NEWBOLD et al., 1981).
Ciclos repetidos de nitrificacdo, absorcdo de N no fundo do rio, e regeneracédo estabelecem o
cenario de remocédo do NOj via nitrificacdo e de producdo de N,O durante as transformacdes
redox que ocorrem durante os processos de nitrificacdo e desnitrificacdo (SEITZINGER;
KROEZE, 1998).

NH,

NO3
regeneration

regeneration

NH4 and NO; in NH4 and Nrt03
in expo
stream flow

Assimilatory Direct
NH, uptake nitrification

Assimilatory
NO3 uptake

stream [
bottom ==

—
indirect denitrification
nitrification

NH4 and NO3 in
seepage from catchment

Figura 1 - Modelo conceitual das dindmicas do NID nos ecossistemas de rios de 12 ordem. NH," e
NOs entram via fluxo do rio e infiltracdo lateral. A remocdo do NH,'se deve a absorcéo
pelos produtores primérios, bactérias e fungos, além da nitrificacdo direta. Nitrificagdo
indireta é a conversdo do NH, mineralizado da matéria organica a NO;. A remocdo de
NOj3, primeiramente, via assimilacdo pela biota e por desnitrificagdo, no fundo do canal. A
regeneracdo de refere a liberagdo de NH," e NO; ™ do fundo de volta a coluna d’agua e é o
resultado de varios processos que interagem entre si, como a mineralizacdo, nitrificacdo
indireta, desnitrificacdo, e a reabsorcéo por organismos. O NOs e o NH," que permanecem
na agua séo, entdo, exportados a jusante (extraido de Peterson et al., 2001)
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Conforme aumentam as entradas de N no rio, a capacidade efetiva dos rios de reter e
transformar esse nitrogénio que entra serd diminuida (WOLLHEIM et al., 2001) e 0o N
inorganico sera transportado por maiores distancias, com consequentes aumentos na
eutrofizacdo de rios, lagos e estuarios. Os rios de menor tamanho podem ser 0s mais
importantes no sentido de regulariza¢do da quimica da &gua em grandes drenagens porque sua
maior razdo superficie-volume favorece a rapida absor¢do e processamento do N. Mesmo
assim, esses pequenos riachos encontram-se ameacados por sua Vvulnerabilidade as
perturbacdes humanas, tais como desvios, canalizacGes, e total eliminacdo em ambientes
urbanos e rurais (MEYER; WALLACE, 2001). Segundo Peterson et al. (2001), a restauracéo
e a preservacdo dos ecossistemas onde encontram-se pequenos riachos deveriam ser foco
central das estratégias de manejo ambiental, a fim de assegurar 0 maximo processamento do
N que entra na bacia, que por sua vez melhorara a qualidade da agua que chega aos lagos,
estuarios e oceanos.

Segundo Meybeck (1982), as formas de nitrogénio normalmente encontradas nas
amostras de agua de rio sdo: N-NOsz, N-NO,, N-NH,", nitrogénio orgénico dissolvido
(NOD), e nitrogénio organico particulado (NOP). O nitrogénio inorganico dissolvido, NID,
refere-se a soma de N-NOs’, N-NO,", N-NH,". O nitrogénio dissolvido total, NDT, refere-se a
todas as formas, e o chamado Nitrogénio Kjeldhal, Nk, 4 soma de NOD + NH,".

Ainda segundo esse autor, as formas de nitrogénio incluem o nitrogénio orgéanico
dissolvido (NOD), nitrogénio inorganico dissolvido (NID = N-NH," + N-NO3;™ + N-NO,), e
nitrogénio organico particulado. As concentracfes encontradas em ecossistemas naturais sao
muito baixas: NID = 120 pg.L™, dos quais apenas 15% encontram-se na forma de aménio, e
1% na forma de nitrito. Estudos considerando o NOD néo sédo téo frequentes quanto estudos
referentes ao NID; estima-se que a concentracdo média encontrada nos rios do mundo todo
seja de 260 pg.L™.

Meybeck (1982) relata, ainda, que considerando os maiores rios ndo poluidos no
mundo todo, os niveis de NO3™ ai encontrados podem variar enormemente, entre 16 ug.L™* e
240 pg.L™?, e relaciona essa variagdo com as transformacdes que o N reativo sofre nos rios. O
mesmo autor afirma que a variabilidade natural do NDT tende a ser muito menor,
apresentando valores maiores em regides mais poluidas, e menores concentracbes em bacias
menores, que tendem a apresentar condi¢cbes de melhor preservacdo. Ainda segundo esse
estudo, os valores de aménio em rios ndo poluidos variaram entre 7 a 40 pg.L™.

A relacdo C:N na matéria particulada nos rios € muito constante, entre 8 e 10. Essa

razdo € muito similar aos valores encontrados nas camadas superficiais do solo (10 de acordo
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com Bowen (1979); e de 8 a 12 nos horizontes B, e Aj, de acordo com Stevenson (1972)),
que sdo, provavelmente, a principal fonte de detritos organicos em rios, embora a producao

interna de matéria organica seja conhecida em alguns rios (MEYBECK, 1982).

3.2 Ciclagem do carbono (C) no ambiente aquético

As formas de C encontradas em ecossistemas aquéticos sdo o carbono organico
dissolvido (COD), carbono organico particulado (COP), e carbono organico total (COT), que
se refere a soma das formas anteriormente citadas. Além dessas, temos o carbono inorganico
dissolvido (CID), que é a soma de HCOs; e COs? e, por fim, o carbono inorganico
particulado (CIP), que corresponde a detritos de minerais carbonatados (MEYBECK, 1982).

O carbono desempenha importante papel nos ciclos biogeoquimicos dos ecossistemas
terrestres e aquaticos, uma vez que estd intimamente relacionado ao fluxo de energia e a
ciclagem de matéria (ANDRADE, 2008).

No ambiente aquatico, o carbono esta presente em diversas formas, dentre as quais se
destacam: carbono organico particulado (COP); carbono orgénico dissolvido (COD); e
carbono inorganico dissolvido (CID) (EATHERALL et al., 1998; HOPE et al., 1994).

Segundo os resultados encontrados por Meybeck, 1982, a concentracdo de carbono
inorganico dissolvido (CID) nas aguas de rios ndo poluidos de todo o0 mundo gira em torno de
1a20 mg.L™. O valor mediano é de 5 mg.L™.

Segundo o mesmo autor, no caso do carbono orgénico dissolvido (C-COD), a
concentracdo média encontrada em rios do mundo todo é de 5 mg.L™". Esse valor é
dependente de algumas condi¢bes ambientais, dentre elas as variacbes geograficas. Por
exemplo, em regides de tundras, os rios ali encontrados apresentam concentragdes
relativamente maiores (10 mg.L™) que aqueles localizados nos trépicos (6 mg.L™) e nas zonas
temperadas (3 mg.L™), enquanto que valores ainda menores (alguns mg.L™) podem ser
encontrados em rios situados nas regides montanhosas dos Alpes Franceses. Os maiores
valores de COD em 4&reas naturais (~25 mg.L™) foram observados em rios que drenam
pantanos ou regides de solos pobremente drenados (MEYBECK, 1982).

Com relagdo ao carbono orgénico total, Meybeck (1982) mostra que, geralmente, séo

encontradas concentracdes entre 2 e 30 mg.L™ com um valor mediano de 10 mg.L™.
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J& com relacdo ao carbono orgénico particulado (COP), o autor afirma que este se relaciona
inversamente ao material suspenso no rio, Csyspensio, € Varia de 0,5 a 40% da matéria suspensa
total (média de 1%). Entretanto, a maioria dos rios carrega material em suspensdo mais rico
em carbono organico (entre 1,6 e 6%). A razdo COD/COT (COT = carbono organico total) é
altamente variavel, variando de 10 a 90% e esse valor decresce com Csyspensio- O COT
transportado pelos rios se refere apenas a 1 ou 2% da producdo primaria liquida do

ecossistema terrestre para qualquer tipo de ambiente (MEYBECK, 1982).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Area de Estudo

4.1.1 Principais rios da bacia do Alto Paraiba do Sul

Sete das nove grandes bacias hidrograficas do Brasil, alimentadas pelos rios Séo
Francisco, Paraiba do Sul, Doce, Ribeira de Iguape e Parand, estdo inseridas, pelo menos
parcialmente, na Mata Atlantica.

Inserido na bacia do Rio Paraiba do Sul, encontra-se o rio de mesmo nome, rio Paraiba
do Sul, formado pelos rios Paraibuna e Paraitinga, na altura do municipio de Paraibuna,
Estado de Sao Paulo (Figura 2). Este rio esta localizado entre as coordenadas 20°26’° ¢ 23°38’
S e 41° ¢ 46°39° O, estando totalmente inserido na regido sudeste do Brasil. Sua bacia de
drenagem esta bem proxima das regides mais industrializadas do pais, os estados de S&o
Paulo, Minas Gerais e Rio de Janeiro (KRUGER et al., 2006). Esse rio tem 1145 km de
extenso e drena uma area de 55.400 km? (DNAEE, 1983; ROSSO et al., 1991).

Esses rios foram estudados durante todo um ano hidrolégico, a fim de comparar a
distribuicdo e a composicdo das formas dissolvidas e particuladas de carbono e nitrogénio

sendo transportados nesses rios.
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Figura 2 - Localizagdo da bacia do Alto Paraiba do Sul nos estados de S&o Paulo (se¢éo colorida),
Minas Gerais e Rio de Janeiro

Foram escolhidos pontos de amostragem no rio Paraiba do Sul (RPS; 23°20°39” S;
45°58°’56” W), e em seus formadores, os rios Paraibuna (23°42°07” S; 45°28°53” W) ¢
Paraitinga (RPT; 23°14°15” S; 45°18°20” W) (Figura3). No rio Paraibuna, as amostragens
foram realizadas em dois pontos distintos (RPB1 e RPB3).
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Figura 3 - Pontos de amostragem de agua nos rios Paraibuna (A), Paraitinga (B) e Paraiba do Sul (C)

4.1.2 Rios de primeira ordem (Floresta e Pastagem) e nascentes

Outros pontos de amostragem, em rios de primeira ordem, foram escolhidos proximos
aos rios maiores acima citados. Esses pontos foram classificados de acordo com o uso da terra

predominante, em “Floresta” (Figura 4) ou “Pastagem” (Figura 6).
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Figura 4 - Pontos de amostragem de agua nos rios localizados nas areas de preservacgdo florestal do
Nucleo Santa Virginia, Parque Estadual da Serra do Mar, em Sdo Luiz do Paraitinga,
Estado de Sao Paulo

Os rios classificados como “Floresta” (Figura 4) localizavam-se nas areas florestais do
Nucleo Santa Virginia, que faz parte do Parque Estadual da Serra do Mar (PESM). Os pontos
de amostragens foram denominados F1, F2, F3, F4, F5, F6, F7, F8 e F9 (Figura 5).
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Figura 5 - Localizacdo dos pontos de amostragem situados em &reas com cobertura do solo
predominantemente florestal

Para verificar se a dindmica dos nutrientes (C e N) foi alterada apds a conversdo de
floresta a pastagem, alguns pontos de amostragem de agua em rios de primeira ordem com

pastagem em seu entorno foram selecionados para complementar o estudo (Figura 6).
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Figura 6 - Pontos de amostragem de agua nos rios localizados nas areas de pastagem, no municipio de
Natividade da Serra, Estado de S&o Paulo

Essas areas se localizavam préximas ao PESM, no municipio de Natividade da Serra.
Esses pontos sdo P1, P2, P3, P4, P5, P6, P7 e P8 (Figura 7).

A pluviosidade média anual nesse municipio é de 1800 (mm) (FOLHES; RENO;
FISCH, 2007). Em relacdo a temperatura, esta pode atingir valores minimo e maximo de 3 °C
e 26°C, respectivamente, sendo o valor médio de 17°C (SALEMI, 2009). De acordo com o
sistema Kdppen, o clima é classificado como subtropical (Cfa) apresentando verfes quentes e

chuvas bem distribuidas durante o ano todo.
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Figura 7 - Localizagdo dos pontos de amostragem situados em &reas com cobertura do solo com
predominio de pastagem

Salemi (2009) estudou um riacho préximo aos rios de pastagem aqui estudados.
Através de entrevista com os proprietarios e moradores dessas areas de pastagem, o autor
obteve o historico de uso da terra na regido, desde 1963. Neste ano, a cobertura do solo, que
usualmente era florestal, passou a ser dominado pelo cultivo de espécies frutiferas (laranja e
limdo) e a plantacdo de milho e outras culturas. Todo o trabalho de preparo do solo era
manual, ocorrendo por meio do corte e da queima da floresta, seguindo o padréo relatado por
Dean (1996). A partir de 1968, a pastagem comecou a dominar o uso da terra na regido,
restando porcas arvores frutiferas. A espécie de graminea (Poaceae) dominante é a Brachiaria
decumbens Stapf.

4.2 Caracterizacdes do Solo na Regido do Nucleo Santa Virginia

Segundo Martins et al. (2015), o solo na regido do Nucleo Santa Virginia é
classificado como Cambissolo Haplico Tb distréfico (EMBRAPA, 2006). Ainda segundo 0s
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autores, o solo da regido é um solo bastante intemperizado e geologicamente antigo, com
predominancia de oxidos ao longo do perfil e baixas concentracBes de cations trocaveis.
Segundo a autora, todos esses resultados corroboram com o paradigma de que, como outras
florestas tropicais luxuriantes, a Mata Atlantica do litoral norte paulista s6 consegue
sobreviver em solos pobres — consequéncia de seu material de origem — devido a um

mecanismo eficiente de ciclagem de nutrientes.

4.3 Precipitacdo e temperatura nas areas estudadas

Na regido de escarpas e reversos da Serra do Mar, no Planalto de Paraitinga-
Paraibuna, onde estdo localizados os rios aqui estudados, o relevo apresenta fortes
declividades. Conforme a classificacdo Kdppen, o clima regional é tropical temperado, sem
estacdo seca, com precipitacdo média anual superior a 2.000 mm. A temperatura média anual
esta em torno de 21°C (SETZER, 1966; TABARELLI; MANTOVANI, 1999).

A Figura 8 mostra a variacdo na precipitacdo (mm; acumulada no més) e na
temperatura do ar (°C; média mensal) nas areas proximas ao Nicleo Santa Virginia. Nota-se
gue 0S meses mais quentes vdo de outubro a marco, coincidindo com 0s meses mais
chuvosos. O periodo mais frio e seco vai de abril a setembro. Vale ressaltar que mesmo no
periodo considerado mais seco, ha uma neblina constante, o que garante umidade nas areas.
Esses dados foram obtidos com o pesquisador Helber Custédio Freitas, do Instituto de
Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas da Universidade de Séo Paulo (IAG/USP).
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Figura 8 - Valores médios mensais de temperatura do ar (°C) e precipitagdo (mm) na regido dos rios
coletados entre os meses de fevereiro de 2012 e janeiro de 2013 (Fonte: IAG/USP)

4.4 Vazdes dos rios Paraibuna, Paraitinga e Paraiba do Sul

As vazdes dos rios maiores, Paraibuna, Paraitinga e Paraiba do Sul foram obtidas
através do portal HIDROWEB da Agéncia Nacional de Aguas (ANA, 2001. Acesso em: 26
ago. 2013).

Os valores médios mensais das vaz@es dos rios Paraibuna, Paraitinga e Paraiba do Sul

estdo representadas na Figura 9.
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Figura 9 - Valores médios mensais das vazées (m>.s™) nos rios Paraibuna, Paraitinga e Paraiba do Sul
(Fonte: ANA, 2001)
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4.5 Mapeamento e caracterizagdo do uso do solo

Foi realizado o mapeamento do uso e ocupacdo do solo de parte da bacia do rio
Paraiba do Sul no Laboratorio de Hidrologia Florestal da ESALQ/USP, sob supervisdao do
Prof® Dr. Silvio Frozini de Barros Ferraz. Nesse mapeamento, considerou-se a area que
influencia o ponto onde foram realizadas as coletas, ou seja, onde had a integracdo dos
processos que ocorrem a montante do local de amostragem.

Foram, entdo, selecionadas cinco classes de uso do solo de interesse como:

o Vegetacdo nativa (VN): areas ocupadas por diferentes espécies florestais
nativas, sendo considerados, também, os fragmentos florestais em climax, matas degradadas e
areas em regeneracao;

o Plantios comerciais arboreos (PC): areas com plantios de Eucaliptos, Pinus e
outras especies que se caracterizam como plantio comercial (ex.: plantios em linha e
homogéneos);

o Corpos d’agua: sdo os lagos, rios, represas, acudes com agua quando na data da

imagem aérea;

o Pastagens (PA): areas utilizadas pela pecuéria e também areas cobertas por
gramineas;

o Zonas urbanas (ZU): definida como grandes centros urbanos e aglomerados de
construcgoes;

O mapa temaético de uso e cobertura do solo foi elaborado a partir de imagens Landsat-
5 sensor TM, disponibilizadas pelo banco de dados e catalogo de imagens do Instituto
Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE). O mapa é composto por um mosaico de duas cenas
do Landsat-5, sendo estas as cenas 218/76, de 14 de abril de 2011, e 219/76, de 21 de abril de
2011.

A classificacdo automatica supervisionada foi realizada no software MultiSpec, onde
foram criados 15 poligonos manualmente, bem espagados um dos outros, para cada uma das 7
classes. Assim, o programa relaciona os pixels de cada poligono formado a sua respectiva
classe, mapeando automaticamente o restante do cenario.

Apesar da técnica de classificacdo supervisionada ser empregada com facilidade,
algumas classes ndo se diferenciam. No caso, a classe dos plantios comerciais arboreos

apresentou dificuldade para ser diferenciada da classe vegetacdo nativa. Por isso, a classe dos
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plantios comerciais arbdreos foi digitalizada visualmente utilizando como base imagens em
alta resolucdo, disponibilizadas pelo Google Earth, em uma escala compativel a 1:10.000.

O layout do mapeamento final foi realizado no software ArcGIS 10.3.

4.6 Amostragens e Métodos Analiticos

4.6.1 Parametros Abiéticos

Amostras de agua foram coletadas mensalmente, fazendo uso de um recipiente com
capacidade para 10 litros, a partir de fevereiro de 2012, estendendo-se até janeiro de 2013.
Esse. Durante a amostragem, medidas de temperatura (T°) e da concentracdo de oxigénio
dissolvido (OD) foram tomadas no campo usando-se um aparelho Thermo Scientific Orion
A223. Além disso, o pH e a condutividade elétrica foram medidos utilizando-se uma sonda

medidora da concentracao hidrogenibnica, acoplado a um condutivimetro YSI modelo 63.

4.6.2 Carbono Dissolvido

Do total de 4gua amostrada mensalmente, entre fevereiro de 2012 e janeiro de 2013,
uma subamostra, com aproximadamente 1 litro, foi imediatamente refrigerada para posterior
filtragem. Deste, aproximadamente 30 mL foram filtrados em membranas de filtro de vidro
(GF/F) pré-calcinadas a 500°C por 5 horas, preservados com cloreto de merctrio (HgCly) 250
UM, para posterior andlise da concentracdo de carbono organico dissolvido (COD) em
aparelho Shimadzu TOC 5000A, através de deteccdo por infravermelho.

Outra aliquota, de 60 mL, foi filtrada em membrana de acetato de celulose (porosidade
de 0,45 um), para andlise da concentracdo de carbono inorganico dissolvido (CID). Como
preservante, utilizou-se Thymol, e a analise foi realizada através de deteccdo por

infravermelho em equipamento Shimadzu TOC 5000A.
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4.6.3 Nitrogénio Dissolvido

A partir das amostras de agua, coletadas em campo mensalmente entre fevereiro/2012
e janeiro/2013, duas subamostras, com 60 mL cada, foram filtradas em membrana de acetato
de celulose (porosidade de 0,45 pm), para entdo serem analisadas as concentracdes de
nitrogénio dissolvido total (NDT) e nitrogénio inorganico (nas formas de amonio e nitrato).
Ambas as aliquotas foram congeladas e, posteriormente, foram realizadas as analises de NDT
em equipamento Shimadzu TOC VCPH — Total Organic Carbon Analyser, e as analises das
formas inorganicas de nitrogénio foram determinadas em Sistema de Analises por Injecéo de
Fluxo (FIA) (RUZICKA; HANSEN, 1981).

A determinacdo do nitrogénio dissolvido total de uma amostra é medida quando uma
aliquota da mesma € introduzida em um tubo de combustdo (720°C). Quando isso ocorre, 0
nitrogénio dissolvido total contido na amostra se decompde e se transforma em monoxido de
nitrogénio (6xido nitrico). O gas carregador, que contém o monoxido de nitrogénio, é
resfriado e tem sua umidade removida por um dispositivo eletrdnico. Apods essa etapa, ele
entra em um analisador de gas por quimiluminescéncia onde o mondxido de nitrogénio é
detectado. O sinal de detec¢do do analisador de gas por quimiluminescéncia produz um pico e
a concentracao de nitrogénio total da amostra pode, desse modo, ser medida.

O nitrogénio na forma de aménio (N-NH,") foi analisado por condutivimetria, usando
a metodologia estabelecida por Solérzano (1969), enquanto que a concentracao de nitrato (N-
NOg") foi determinada por colorimetria apds reacdo com sulfanilamida e N-naftyl e reducédo
com cadmio (GINE-ROSIAS, 1979). O resultado da concentracdo de N-NO3™ fornecido por
esse método representa, na verdade, a carga de nitrato e nitrito. A soma de NH," e NO3 foi
considerada como a concentracdo total de nitrogénio inorganico. A diferenca entre NDT e N-
inorganico foi considerada a concentragéo de nitrogénio organico (N-organico).

Os limites de deteccdo dos equipamentos para determinacdo das concentracOes de N-
NH;" e N-NO3™ foram calculados conforme sugestio do Prof. Dr. Carlos Eduardo de Rezende
(comunicacéo oral). Dessa maneira, determinou-se que o limite de deteccgdo de nitrato era igual a

1,8 uM e no caso da deteccéo de amonio, o limite era de 2,0 uM.
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4.6.4 Material Particulado em Suspenséo (MPS)

Para determinacdo da concentracdo do material particulado em suspensdo (MPS),
amostras de agua foram coletadas, nos meses de agosto de 2012 e fevereiro de 2013, nos pontos
RPB1, RPB3 (ambos localizados no rio Paraibuna), RPS (rio Paraiba do Sul) e RPT (rio
Paraitinga). Essa agua foi passada em peneira de aco inoxidavel (63 pum), a fim de separar a
fracdo grossa (MPS-G, >63 um), que fica retida na peneira da fracdo fina (MPS-F, <63 um), que
passa pela peneira. Essa separacdo é feita baseada no fato de que as duas fragcbes possuem
diferentes composicdes e diferentes fontes de matéria organica (HEDGES et al., 1986). O
material retido foi transferido para frascos de polietileno com auxilio de agua destilada. O
restante, que passou pela peneira, foi homogeneizado, armazenado e filtrado. O volume
necessario para filtragem variou de acordo com o ponto e com a época de coleta. Para obter uma
quantidade minima da fracdo grossa do material particulado, foram necesséarios entre 13,0 L de
agua no ponto RPT, na chuva, e 57,5 L no ponto RPB3 na seca. No caso da fracdo fina, foram
coletados entre 0,3L de &gua no RPT, na época chuvosa, e 3,5L de d4gua no ponto RPB1, na

coleta realizada na época mais seca (Tabela 1).

Tabela 1 - Volume coletado para obtencdo de quantidade suficiente de MPS em cada ponto de coleta
(mg/L); G se refere a fracdo grossa; F se refere a fracao fina

Volume (L)
Seca Chuva

RPB1 Grossa 28,7 30,0
RPB1 Fina 3,5 2,2
RPB3 Grossa 57,5 37,0
RPB3 Fina 3,0 1,0

RPS Grossa 28,1 26,0
RPS Fina 2,0 0,5

RPT Grossa 32,5 13,0
RPT Fina 1,3 0,3

Ambas as fragdes foram filtradas no laboratério de Ecologia Isotopica do CENA/USP,
utilizando-se membrana de acetato de celulose (0,45um; Figura 10). As concentracdes do
MPS, tanto na fracdo grossa quanto na fracdo fina, foram determinadas gravimetricamente
(RICHEY et al., 1986). Apos as filtragens, os filtros foram pesados e encapsulados para

determinacéo dos valores de concentracao de C e N, e os sinais isotopicos do 813C e 8™N.
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Figura 10 - Filtros de membrana de acetato de celulose apos filtragem das fracdes fina (a) e grossa (b)
do material particulado em suspenséo

4.6.5 Sedimento de Fundo

As amostras de sedimento de fundo foram coletadas apenas nos rios que néo
apresentavam leito rochoso, e de onde fosse possivel realizar a coleta sem o uso de dragas.
Foram eles: RPB3, do grupo de rios de 3% ordem, F2, F3, F4, F5, F7, F8, F9, do grupo de rios
de 12 ordem em érea de floresta, P1, P2, P3, P4, P8, do grupo de rios de 12 ordem em éarea de
pastagem e as nascentes N1, N2 e N3.

O sedimento foi coletado de uma profundidade de 5 a 10 cm, congeladas para
transporte até o Laboratorio de Ecologia Isotopica, no CENA/USP, onde foram descongeladas
a temperatura ambiente, secas em estufa a 60°C e peneiradas, para posteriores analises
(SILVA et al., 2008). As analises isotdpicas e para determinacdo dos teores de C e N foram
realizadas no préprio Laboratorio de Ecologia Isotépica do CENA/USP.

Para andlise granulométrica, uma parte de cada amostra foi enviada para o Laboratorio
de Ciéncias Ambientais da Universidade Estadual do Norte Fluminense (LCA/UENF), onde
cerca de 400mg de sedimento de cada amostra foram peneirados por via Umida e separados
por ordem de grandeza, sendo posteriormente liofilizados. Em seguida, parte deste material
foi utilizada para realizacdo da distribuicdo granulométrica através do analisador de particulas
(Shimadzu SALD-310). Com os resultados obtidos foram calculadas as porcentagens

correspondentes a cada fracdo granulometrica.



41

4.6.6 Andlises Isotopicas

Para determinacdo da abundancia natural de N (8°N) e ®C (5°C) e das
concentracdes de N e C, sub-amostras de 30 mg a 40 mg de sedimento de fundo e dos filtros
utilizados na filtragem do material particulado em suspensédo foram acondicionadas em
capsulas de estanho e introduzidas em um analisador elementar (Carlo Erba modelo 1110,
Mildo, Italia). Os gases gerados pela combustdo foram purificados em uma coluna de
cromatografia gasosa e introduzidos diretamente em um espectrometro de massas, para a
determinacdo das razdes isotdpicas (IRMS Delta Plus; Finnigan Mat, San Jose, CA, EUA).

A abundancia natural de 5"3C e §'°N ¢é expressa como desvio por mil (%o) em relagdo a

um padrdo internacionalmente reconhecido, por meio da equacéo 1:
& = (Ramostra/Rpadrao -1) X 1000 (1)
onde R ¢ a razdo molar *>N/**N e *C/**C na amostra e no padrao.

O padréo usado para o C é o Peedee Belemnite (PDB; rocha calcéria da regido do Grand
Canyon, EUA), enquanto o padrdo para o N € o ar atmosférico. O erro analitico aceitavel foi
de + 0,3%, 0,1%, 0,3%o ¢ 0,5%0 para o C, N, 8"3C e 8N, respectivamente. Estas analises

foram realizadas no Laboratorio de Ecologia isotdpica (CENA/USP).

4.7 Analises Estatisticas

Para as analises estatisticas foi utilizado o programa STATISTICA 12 para Windows
(STATSOFT, INC. 2012). A normalidade dos dados foi testada usando o teste de Shapiro-
Wilk. Como esperado, a maioria dos dados apresentou distribuicdo ndo-normal. Esses dados
foram, entdo, transformados através da transformacdo Box-Cox, possibilitando o uso de teste
paramétrico. Para os dados que apresentaram distribuicdo normal, utilizou-se a estatistica
paramétrica, sem necessidade prévia de transformacdo. A comparagdo entre rios de primeira
ordem foi realizada de acordo com os diferentes usos do solo (Floresta e Pastagem). No caso
dos rios maiores, 0s mesmos foram comparados entre si (Paraibuna ou RPB, Paraitinga ou

RPT e Paraiba do Sul ou RPS), e também foram comparados, entre si, os rios de 1% e
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3% ordens. Essas comparagOes foram realizadas aplicando o Método de Anélise de Variancia
“One-Way ANOVA” e o teste Post-Hoc, Unequal N-HSD. Os valores de pH, condutividade
elétrica, temperatura, concentracdo de oxigénio dissolvido, concentracdo de carbono organico
e inorganico dissolvido, concentracdes de nitrogénio dissolvido total e das formas organicas e
inorgénicas de nitrogénio foram considerados como varidveis dependentes, enquanto que o
uso do solo (Floresta ou Pastagem), a ordem do rio (12 ou 32) e o rio por si sé (RPB, RPT ou
RPS) foram considerados variaveis independentes. Para as anélises de Material Particulado
em Suspensdo, foram realizadas trés analises, a primeira considerando cada um dos pontos de
coleta como variaveis independentes (RPB1, RPB3, RPS e RPT); a segunda, considerando a
estacdo (seca ou chuvosa) como varidvel independente, e, por fim, a terceira, considerando as
fracbes grossa e fina como variaveis independentes. As diferencas em nivel de 5% de
probabilidade foram consideradas significantes.

Como sera discutido mais adiante, a grande maioria dos resultados de nitrogénio na
forma de amonio, e alguns resultados de nitrato, foram considerados menores que o limite de
deteccao do aparelho. Nesse caso, esses resultados foram substituidos por metade do valor do
limite de deteccdo (LD/2), conforme sugerido por Hedin et al. (1995). E sabido que esse
recurso nao eliminara o viés de uma distribuicdo ndo-normal, entretanto ele se mostra melhor
que a substituicdo desses valores por zero, o que poderia criar estimativas tendenciosas
(NEWMAN et al., 1989).
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5. RESULTADOS

5.1 Caracterizacdo do uso do solo através dos mapas

A tabela abaixo mostra as classes de uso do solo encontradas na bacia do rio Paraiba
do Sul e nas sub-bacias dos rios Paraitinga e Paraibuna (Tabela 2).

Tabela 2. Classes de uso do solo, area ocupada por cada uma delas, e a porcentagem com relacdo a
area total da bacia do rio Paraiba do Sul.

Paraiba do Sul Paraibuna Paraitinga
Classes Area (ha) Porcentagem Area (ha) Porcentagem Area (ha) Porcentagem
Nuvem 322,05 0,29% 515,90 0,16%
Corpo d'agua 18.964,80 3,11% 6.358,91 5,72% 4.359,28 1,32%
Area Urbana 51.790,50 8,50% 1.437,31 1,29% 5.497,35 1,66%
Plantio Comercial Arbdreo 52.841,52 8,67% 15.606,31 14,05% 24.475,11 7,41%
Floresta Nativa 228.654,99 37,54% 61.148,58 55,04% 108.300,82 32,80%
Pastagem 256.921,83 42,18% 26.230,23 23,61% 187.086,62 56,65%
Total 609.173,64 100,00% 111.103,39 100,00% 330.235,08 100,00%

Essa tabela mostra a porcentagem de cada cobertura do solo nas bacias estudadas, nos
permitindo, dessa maneira, fazer uma relacdo entre cobertura do solo predominante e
concentracdo de nutrientes, por exemplo. O indice Kappa é uma medida usada para verificar a
veracidade do mapeamento realizado. Nesse caso, o indice foi de 95,2%.

A seguir, sdo exibidos 0s mapas de uso e ocupacgéo do solo de cada bacia. A Figura 11

refere-se ao mapa do rio Paraiba do Sul.
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Figura 11 - Mapeamento e caracterizagdo do uso e ocupacdo do solo na bacia do rio Paraiba do Sul

A partir dessa figura e da tabela 2, é possivel afirmar que o principal uso do solo nessa
bacia é a pastagem (42,18%), enquanto a floresta nativa é responsavel por 37,54% da
ocupacdo total. Na sequéncia, temos as florestas plantadas e zona urbana, que juntas séo

responsaveis por 17,17% do uso e ocupacdo do solo (Tabela 2).
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Figura 12 - Mapeamento e caracterizagdo do uso e ocupac¢do do solo na sub-bacia do rio Paraibuna

O rio Paraibuna, diferente do rio Paraiba do Sul, apresenta em sua area maior presenca
de floresta nativa (55,04%) que pastagem, que é o segundo maior uso do solo, responsavel por
ocupar 23,61% da bacia (Figura 12, Tabela 2). Na sequéncia, temos a presenca de area urbana

e florestas plantadas que juntos ocupam 15,34% da sub-bacia.
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Figura 13 - Mapeamento e caracterizagdo do uso e ocupacéao do solo na sub-bacia do rio Paraitinga

O uso e ocupagdo do solo da sub-bacia do rio Paraitinga € semelhante ao do rio
Paraiba do Sul, onde ha predominancia de pastagem, que ocupa 56,7% da area total, e a area
de floresta nativa é responsavel por 32,8% da area total da bacia. Floresta plantada e area
urbana sdo responsaveis por 9,1% da area ocupada por toda sub-bacia (Figura 13).

E importante notar que diferente dos rios Paraibuna e Paraitinga, que sdo ocupadas por
cidade em apenas 1,3% e 1,7%, respectivamente, o rio Paraiba do Sul apresenta 8,5% de sua

area total ocupada por zona urbana (Tabela 2).

5.2 Sedimento de Fundo

A tabela 3 apresenta a porcentagem da presenca de cada classe de gréo nos sedimentos

de fundo dos rios estudados e sua consequente classificacao.
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Tabela 3 - Granulometria das amostras de sedimento de fundo dos rios amostrados e consequente
classificacdo

Ponto Grupo Arela S:)/I;[e Argila Classificagdo

RPB3 Rios de 32 Ordem 87,9 11,7 0,4 Areia fina
F2 96,0 3,1 0,9 Areia média
F3 98,3 1,7 0,0 Areia média
F4 100,0 0,0 0,0 Avreia grossa
F6 Rios na Floresta 76,3 21,7 2,0 Areia fina
F7 48,8 42,9 8,3 Silte grosso
F8 82,6 16,5 0,9 Areia fina
F9 78,1 21,3 0,5 Areia Fina
P1 81,4 17,8 0,8 Areia fina
P2 Rios na Pastagem 100,0 0,0 0,0 Areia média
P3 51,5 411 7,4 Areia muito fina
P8 56,1 39,5 4.4 Areia muito fina

Dos rios de terceira ordem, apenas o Paraibuna foi coletado, por apresentar menor
lamina d’agua em comparacgdo aos outros rios de mesma ordem. A coleta foi realizada no
ponto RPB3. Esse rio apresentou o leito caracterizado pela presenca de areia fina (63um —
2mm). Também foram analisados os rios menores, sendo sete deles localizados em area de
floresta, e os outros cinco pontos referentes a rios localizados em area de pastagem.

Dos rios de floresta e de pastagem, apenas um deles apresentou sedimento de fundo
classificado como silte grosso. E as nascentes tiveram o sedimento de fundo classificado
como silte médio e grosso (Tabela 3).

Os outros pontos amostrados foram classificados como areia muito fina, fina, média
ou grossa (Tabela 3).

Os pontos F7, P3, P8 e os trés pontos de nascentes N1, N2 e N3 apresentaram 0s
maiores contetdos de silte e argila (Tabela 3). Nesses mesmos pontos foram encontrados 0s
maiores conteGidos de N (0,9; 2,9; 1,7; 2,9; 0,6 e 1,2 mg.g™, respectivamente) e de C
(11,4:42,4;28,2:45,2:9,4 ¢ 19,6 mg.g, respectivamente) (Tabela 4).

Os menores contetidos de C (0,1 mg.g™) e N (1,4 mg.g™) foram encontrados no ponto

F4, cujo sedimento de fundo era 100% formado por areia.
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Tabela 4 - Sinal isotopico (%o) e concentracdo de C e N das amostras de sedimento de fundo em
alguns dos rios estudados

15 13
Ponto de Coleta 8 N 8 ¢C N - ¢ C/N
%o mg.g

RPB3 5,5 -24,8 0,2 2,7 15,3
F2 2,8 -28,9 0,4 5,8 15,5
F3 4,1 -21,7 0,2 2,2 13,5
F4 4,1 -27,5 0,1 1,4 13,8
F6 2,3 -29,2 0,8 12,8 15,7
F7 4,6 -27,2 0,9 11,4 12,6
F8 2,0 -27,2 0,2 3,5 16,3
F9 3,5 -26,6 0,2 3,3 14,2
P1 53 -21,3 0,1 2,5 17,0
P2 6,4 -24,5 0,1 1,8 16,8
P3 51 -27,3 2,9 42,4 14,6
P8 2,7 -27,4 1,7 28,2 17,0
N1 2,9 -28,1 2,9 45,2 15,4
N2 2,9 -27,2 0,6 9,4 15,6
N3 3,5 -27.4 1,2 19,6 15,9
média 3,8 -26,8 0,8 12,8 15,3
DP 1,3 2,0 1,0 14,7 1,3

A relacdo C:N das amostras de sedimento de fundo variou de 12,6 a 17,0,
apresentando valor médio igual a 15,3 (Tabela 4).

Os valores de 8**C variaram de -21,3%o, localizado em area de pastagem, a -29,2%o,
localizado em érea florestal. O valor médio encontrado foi de -26,8%o + 2,0%0. Os valores de
8™N encontrados estiveram entre 2,0%0, em area de floresta, e 6,4%o, em area de pastagem. A

média desses valores foi igual a 3,8%o + 1,3%0 (Tabela 4).
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5.3 Comparac0es entre os rios de terceira ordem: Rio Paraiba do Sul, Rio Paraitinga e
Rio Paraibuna

5.3.1 Material Particulado em Suspensdo (MPS)

A partir da anéalise estatistica dos resultados obtidos nesse estudo, pode-se dizer
que ndo houve diferengas significativas de concentracdo (abundéncia) de material
particulado entre as duas fragGes analisadas (Figura 14).

No que diz respeito a abundancia de material particulado grosso (MPS-G), néo foi
verificada diferenca estatistica entre as concentra¢Ges determinadas nas estacdes seca e
chuvosa, bem como ndo houve diferenca estatistica entre os rios Paraibuna, Paraiba do
Sul e Paraitinga. Durante a época seca, 0 menor valor foi verificado no ponto RPB3 (0,2
mg.L™) e o maior valor foi encontrado nos pontos RPS e RPT, de 2,4 mg.L™ (Figura 14).
Os valores encontrados na época chuvosa variaram de 1,50 mg.L™ no ponto RPB3 até
41,7 mg.L™ no ponto RPT (Figura 14).
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Figura 14 - Concentracdes de Material Particulado em Suspensdo em cada época de coleta (Seca
e Chuva). Barras vermelhas indicam a fracdo grossa. Barras azuis indicam a fracao
fina. Rio Paraibuna apresenta dois pontos de coleta: o primeiro, com predominio de
cobertura florestal e o0 segundo, em area de pastagem

Com relacdo a fracdo fina, na época seca, 0s menores valores de material
particulado em suspensdo foram encontrados nos pontos do rio Paraibuna (0,9 mg.L™ no
RPB1 e 1,3 mg.L™" no RPB3), enquanto que nos pontos RPS e RPT, havia 7,2 e 14,8
mg.L™, respectivamente (Figura 14). J4 na época chuvosa, mais uma vez o ponto RPB1

apresentou o menor valor, 6,7 mg.L™; RPB3 apresentou 9,9 mg.L™* e os pontos RPS e
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RPT apresentaram os maiores valores, 78,0 e 344,7 mg.L™, respectivamente. Mais uma
vez, ndo foram verificadas diferencas estatisticas entre os rios estudados, ou nas
diferentes épocas de coleta, seja chuvosa ou seca (Figura 14).

Apesar de ndo haver diferenca estatistica significativa entre as duas estacdes de
coleta, pode-se notar 0 aumento na concentragdo de material particulado em suspenséo na
agua amostrada na época de chuvas, em comparacdo com a agua amostrada na época

seca, em todos os pontos de coleta, conforme apresentado na tabela abaixo.

Tabela 5 - Concentragdo (mg.L™) de material particulado coletado em cada ponto, nas duas coletas:
estacdo chuvosa e estacao seca, e 0 aumento dessa concentracdo de uma coleta para outra

MPS (mg.L™)
Seca Chuva  Aumento (x)
RPB1 Grossa 2,3 2,6 1,1
RPB1 Fina 1,3 6,7 5,0
RPB3 Grossa 0,2 15 7,3
RPB3 Fina 0,9 9,9 11,3
RPS Grossa 2,4 2,9 1,2
RPS Fina 7,2 78,0 10,9
RPT Grossa 2,4 41,7 17,2
RPT Fina 14,8 344,7 23,3

Nota-se que na época chuvosa houve um aumento de, no minimo, uma vez o volume
coletado na seca, e, no maximo, houve um aumento de 23 vezes o volume coletado na época
seca (Tabela 5). No geral, o rio Paraitinga é o que mostra a maior variacdo na entrada de
material particulado, devido as chuvas. E também o rio que apresenta a maior porcentagem de
cobertura do solo por pastagem (Tabela 1).

Esse aumento no aporte de sedimentos aos rios pode ser a causa do enriquecimento no
8'3C da fracdo fina do MPS observado nos rios Paraitinga (RPT) e Paraiba do Sul (RPS)
(Tabela 6).
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Tabela 6 - Valores do 8"°C nas fracdes grossa e fina do material particulado em suspensdo dos rios
Paraibuna (RPB1 e RPB3), Paraiba do Sul (RPS) e Paraitinga (RPT), nas épocas seca e

chuvosa
5°C
Seca Chuva
RPB1 Grossa -20,9 -25,4
RPB1 Fina -25,3 -26,8
RPB3 Grossa -25,3 -24,5
RPB3 Fina -26,0 -27,7
RPS Grossa -25,1 -17,4
RPS Fina -24,8 -23,3
RPT Grossa -21,1 -23,2
RPT Fina -23,9 -22,5

No rio Paraitinga, observa-se, no periodo de chuvas, o enriquecimento do §**C da
fracéo fina, que passa de -23,9%o na época seca a -22,5%o. No caso do rio Paraiba do Sul, o
enriquecimento do 3*C ocorre tanto na fracdo fina (de -24,8%o a -23,3%o), quanto na fracio
grossa, que de -25,1%o0 na época seca passa a ser -17,4%o na época chuvosa (Tabela 6),
refletindo o atual estado de ocupacdo do solo na bacia que apresenta predominancia de campo
antropico (49,9% no subcompartimento onde se localiza os pontos de amostragem desses dois
rios), que corresponde a terrenos com predominio de pastagens de gramineas, muitas vezes
abandonadas (Tabela 1).

O rio Paraibuna, por sua vez, mostrou empobrecimento isotopico das fracdes fina e
grossa das amostras coletadas na chuva, comparadas as amostras coletadas na época seca
(Tabela 6). Apenas a fracdo grossa do ponto RPB3 nesse rio mostrou um leve enriquecimento
do 3™C, passando de -25,3%o a -24,5%o (Tabela 6).

No caso do 8°N-MPS, os valores encontrados variaram de -0,1%o, no rio Paraibuna,
até 7,7%o no rio Paraiba do Sul (Tabela 7).

No geral, a fracdo fina apresentou valores de 5'°N mais enriquecidos que a fracio
grossa; a unica exce¢do foi o ponto RPB3, do rio Paraibuna, coletado na época seca, cujos

valores de 8*°N foram 2,5%o na fragio grossa e 1,8%o na fragéo fina (Tabela 7).
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Tabela 7 - Valores do 3"°N nas fragdes grossa e fina do material particulado em suspenso dos rios
Paraibuna (RPB1 e RPB3), Paraiba do Sul (RPS) e Paraitinga (RPT), nas épocas seca e

chuvosa
5N
Seca Chuva
RPB1 Grossa -0,1 2,9
RPB1 Fina 0,6 4,5
RPB3 Grossa 2,5 2,1
RPB3 Fina 18 3,0
RPS Grossa 3,5 55
RPS Fina 5,2 7,7
RPT Grossa 4,2 50
RPT Fina 4,7 7,4

Na comparacdo entre as épocas de amostragem, os resultados de 8*°N encontrados na
época de chuvas sdo mais enriquecidos que aqueles encontrados na época seca. Mais uma vez,
a Unica exce¢do foi a fragdo grossa do ponto RPB3, que de 2,5%o na época seca, passou a
2,1%o na época chuvosa (Tabela 7).

Comparando todos os rios entre si, o rio Paraibuna foi estatisticamente diferente
dos rios Paraitinga e Paraiba do Sul. Nesse rio, os valores de *°N variaram de -0,1%o a
4,5%0, enquanto no rio Paraitinga, essa variagdo foi de 4,2%o a 7,4%o, € no rio Paraiba do
Sul, a varia¢do encontrada foi entre 3,5%o € 7,7%eo.

No que diz respeito a relacdo C:N, ndo ha uma diferenca clara entre os resultados
obtidos na época de seca e aqueles obtidos na época de chuva. Também ndo foi
observada diferenca estatistica entre os rios amostrados (Tabela 8).

Entretanto, em todos os casos, as fracdes grossas apresentam relagdo C:N maior

que nas fracdes finas (Tabela 8).

Tabela 8 - Relacdo C:N nas fragdes grossa e fina do material particulado em suspensdo dos rios
Paraibuna (RPB1 e RPB3), Paraiba do Sul (RPS) e Paraitinga (RPT), nas épocas seca e

chuvosa.
Relacdo C:N
Seca Chuva
RPB1 Grossa 27,3 18,5
RPB1 Fina 12,5 12,4
RPB3 Grossa 14,1 19,5
RPB3 Fina 9,5 11,9
RPS Grossa 12,7 22,9
RPS Fina 8,5 9,8
RPT Grossa 22,7 14,7

RPT Fina 10,1 9,9
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5.3.2 Parémetros fisico-quimicos dos rios Paraibuna, Paraitinga e Paraiba do Sul

De maneira geral, o rio Paraibuna apresentou concentracdes que refletem seu atual
estado de preservacao, diferentemente dos rios Paraiba do Sul e Paraitinga (Tabela 9).

O valor médio de pH no rio Paraibuna (RPB) foi igual ao do rio Paraitinga, 6,83,
enquanto para o rio Paraiba do Sul (RPS), esse valor foi levemente maior, 6,97, nédo
apresentando diferenca estatistica entre esses trés rios amostrados (Tabela 9).

Tabela 9 - Média e desvio-padrdo dos parametros fisico-quimicos de amostras de &gua coletadas nos

Paraibuna (RPB), Paraiba do Sul (RPS) e Paraitinga (RPT), durante um ano de coleta
Média obtida a partir da concentragio de H" e posteriormente transformada para pH.

RPB RPS RPT
pH* 6,8+0,3 7,0+0,3 6,8+0,4
Cond. Elét. (uS.cm') 18,0+ 2,7 77,8+ 10,9 36,0+6,3
Oxig. Diss. (mg.L'l) 85+0,7 70+0,6 7,707
Oxig. Diss. (%) 100,9 + 6,7 86,8 + 8,4 92,7+53
Temp. (°C) 19,7+34 232+23 21,3+33
NO; (uM) 86+19 13,4+ 4,3 16,3+ 3,5
NH," (uM) 1,3+0,9 <LD. 1,3+0,7
NDT (uM) 17,8+5,6 27,0+79 28,6+79
N-inorg (uM) 9,3+26 13,7+ 4,6 17,1+3.8
N-org (LM) 8,7+49 13,3+ 7,0 11,6 +6,3
CID (uM) 95,9 + 29,4 217,0+55,4 193,6 + 35,1
COD (mg.L™ 3,6+27 41+28 46+39

A condutividade elétrica foi estatisticamente diferente entre os trés rios, sendo que o
rio Paraibuna apresentou o menor valor, 18,0 pS.cm™, aumentando no rio Paraitinga
(36,0 uS.cm™), e apresentando-se ainda maior no rio Paraiba do Sul (77,8 uS.cm™) (Tabela
9).

O mesmo ocorreu com o oxigénio dissolvido, que apresentou maior valor no rio
Paraibuna, o mais florestado (8,5 mg.L™ e 100,9%), seguido dos resultados do rio Paraitinga
(7,7 mg.L™* e 92,7%) e do Paraiba do Sul (7,0 mg.L™ e 86,8%) (Tabela 9). No caso dessa
variavel, os trés rios também se mostraram estatisticamente diferentes entre si (Figura 15). No
caso da saturagdo de oxigénio dissolvido, apenas o rio Paraibuna apresentou-se

estatisticamente diferente dos outros dois rios de terceira ordem.
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A mesma tendéncia foi observada para a temperatura da agua, que foi maior no rio
Paraibuna, 19,7 °C, provavelmente devido ao sombreamento proporcionado pela vegetacdo
riparia, sendo seguido pelos rios Paraitinga (21,3°C) e Paraiba do Sul (23,2°C). Os rios
Paraibuna e Paraiba do Sul foram estatisticamente diferentes entre si, porém ndo foram
considerados estatisticamente diferentes do rio Paraitinga (Figura 15).

A grande maioria das amostras dos rios de 32 ordem (92%) teve concentragOes de N-
NH," abaixo do limite de detec¢do (LD) do aparelho (2,0 uM). No caso do rio Paraiba do Sul
(RPS), por exemplo, todas as amostras estiveram abaixo do limite de deteccdo. O rio
Paraibuna apresentou apenas trés (3) amostras com concentracGes de aménio acima do LD,
dentre as doze (12) amostras mensais coletadas. J& o rio Paraitinga apresentou, dentre o total
amostrado, apenas duas (2) amostras com concentracdo de aménio maior que 2,0 uM (valor
do LD). Como ja mencionado, nesses casos de concentracdo menor que LD, os valores foram

substituidos por LD/2, influenciando os resultados a ndo apresentarem diferencas estatisticas.
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Figura 15 - Valores médios (quadrado), erro padrdo (retdngulo) e desvio padrdo (barras) do pH,
condutividade elétrica (uS.cm™), oxigénio dissolvido (mg.L™), saturagdo de oxigénio
(%) e temperatura (°C) da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios Paraibuna
(RPB), Paraitinga (RPT) e Paraiba do Sul (RPS). Letras diferentes indicam diferencas
estatisticas a 95% de nivel de confianga.

Com relagéo as outras formas de nitrogénio analisadas nesse estudo, o rio Paraibuna
apresentou as menores concentracdes médias de nitrogénio dissolvido total (17,8 uM) e,
consequentemente, de nitrogénio organico (8,7 uM) e inorganico (9,3 uM), além da menor
média de N na forma de nitrato, que foi igual a 8,6 UM (Tabela 9). As maiores concentracdes
médias foram encontradas no rio Paraitinga (16,3 uM, 28,6 uM e 17,1 uM, de N-NOs,
nitrogénio dissolvido total e nitrogénio organico, respectivamente) com excecdo do N
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organico, que foi maior no rio Paraiba do Sul, 13,3uM, sendo um pouco menor no RPT,
11,6puM. O valor médio de N inorgéanico apresentado pelo Paraiba do Sul foi semelhante ao
N-organico, 13,7 uM (Tabela 9).
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Figura 16 - Valores médios (quadrado), erro padrdo (retangulo) e desvio padrdo (barras) do N-NOj
(uM), N-NH," (uM), N-inorgéanico (uM), N-organico (UM) e nitrogénio dissolvido total
(uM), da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios Paraibuna (RPB), Paraitinga
(RPT) e Paraiba do Sul (RPS). Letras diferentes indicam diferencas estatisticas a 95% de
nivel de confianca

Estatisticamente, foram observadas diferencas significativas entre o Paraibuna e os

outros dois rios amostrados (Paraiba do Sul e Paraitinga) apenas no caso do NDT, N na forma
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inorganica e N na forma de nitrato. No caso da forma orgénica de nitrogénio dissolvido, néo
houve diferenca estatistica significativa entre os trés rios (Figura 16).

No que se refere ao C inorganico dissolvido, as concentracdes médias encontradas
foram 95,9 uM no rio Paraibuna, aumentando consideravelmente nos rios Paraitinga, 193,6
UM, e Paraiba do Sul, 217,0 pM. Dessa maneira, o rio Paraibuna foi considerado
estatisticamente diferente dos outros dois rios amostrados, que ndo apresentaram diferencas

entre si (Figura 17).
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Figura 17 - Valores médios (gquadrado), erro padrdo (retangulo) e desvio padrdo (barras)do carbono
inorganico dissolvido(uM) e do carbono organico dissolvido (mg.L™) da amostragem
mensal (fev/12 a jan/13) nos rios Paraibuna (RPB), Paraitinga (RPT) e Paraiba do Sul
(RPS). Letras diferentes indicam diferencas estatisticas a 95% de nivel de confianca

No caso do carbono organico dissolvido, mais uma vez o rio Paraibuna apresentou a
menor concentracdo média, 3,62 mg.L™, enquanto os rios Paraitinga e Paraiba do Sul
apresentaram concentracdes médias iguais a 4,62 e 4,14 mg.L™, respectivamente (Tabela 9).
Entretanto, nesse caso, ndo foi observada diferenca estatistica entre estes rios (Figura 17).

5.4 Variagao dos parametros fisicos entre os rios de 12 e 32 ordens

Os resultados médios e os valores de desvio-padrdo encontrados para 0s rios de
primeira e terceira ordem estdo elencados na Tabela 10, localizada abaixo. Mais uma vez, a
maioria dos resultados de concentracio de N-NH;" apresentou-se abaixo do limite de
deteccdo: 10% no caso dos rios de 12 ordem, e 92% no caso dos rios de 3? ordem. Vale
lembrar que o LD era igual a 2,0 uM. Novamente, esses resultados foram substituidos pela

metade do valor do limite de detecgéo.
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Assim, encontrou-se nos rios de 12 e 32 ordem, concentragdes médias de amonio iguais
a 1,3 e 1,2 pM, respectivamente (Tabela 10), e devido & substituicdo desses valores por
metade do limite de deteccdo, ndo foram observadas diferencas estatisticas significativas entre

esses dois grupos de rios (Figura 18).

Tabela 10 - Média e desvio-padrdo dos parametros fisico-quimicos de amostras de gua coletadas nos
rios de 32 ordem e dos riachos de 12 ordem, durante um ano de coleta
Média obtida a partir da concentracéo de H* e posteriormente transformada para pH.

1* Ordem 3% Ordem
pH* 5,8+ 0,6 6,9+ 0,3

Cond. Elét. (uS.cm™) 14,9+ 3,0 33,6 +24,1
Oxig. Diss. (mg.L™) 8,4+0,7 8,1+0,9
Oxig. Diss. (%) 93,8+7,8 96,5 + 8,9
Temp. (°C) 16,8 + 2,2 20,8+ 3,4
NO, (uM) 6,1+ 3,0 11,1+ 43
NH," (uM) 1,3+1,2 1,2+0,8
NDT (M) 15,1+ 6,7 21,8+872
N-inorg (UM) 74 %33 12,3+45
N-org (LM) 7,7+6,3 95+6,1

CID (uM) 85,2+ 355 140,4 + 65,7
COD (mg.L™) 5049 3,9+3,0

As concentracdes médias de N-NOs™ encontradas nos rios de 1% ordem e 32 ordem
foram, respectivamente, 6,1 e 11,1 uM (Tabela 10). Os rios de 1% ordem foram

estatisticamente diferentes dos rios de 32 ordem (Figura 18).

Esses rios também apresentaram diferencas estatisticas significativas entre si quando
se trataram das concentracdes de nitrogénio dissolvido total, N inorganico e N organico
(Figura 18). Os riachos apresentaram concentracbes medias de 15,1, 7,4 e 7,7 UM,
respectivamente, de NDT, N-inorganico e N-organico (Tabela 10). Ja para 0s rios maiores, as
concentragdes meédias de N dissolvido total, N inorganico e N organico foram,
respectivamente, 21,8, 12,3 e 9,5 uM (Tabela 10).
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Figura 18 - Valores médios (quadrado), erro padrdo (retangulo) e desvio padrdo (barras) do N-NO3

(uM), N-NH," (M), N-inorganico (uM), N-organico (M) e nitrogénio dissolvido total
(UM), da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios de 12 e de 3? ordem. Letras
diferentes indicam diferencas estatisticas a 95% de nivel de confianca.

As concentracdes médias de CID foram de 85,2 e 140,4uM, respectivamente, para 0s

rios de 12 e 3% ordem (Tabela 10), sendo esses valores estatisticamente diferentes entre rios de

12 ordem e rios de 32 ordem (Figura 19).
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Figura 19 - Valores médios (quadrado), erro padréo (retangulo) e desvio padrdo (barras) do carbono
inorganico dissolvido (UM) e do carbono organico dissolvido (mg.L™) da amostragem
mensal (fev/12 a jan/13) nos rios de 12 e 3% ordem. Letras diferentes indicam diferencgas
estatisticas a 95% de nivel de confianca.

J& o carbono dissolvido em sua forma orgéanica apresentou 0s seguintes valores
médios: 5,0 mg.L™ nos rios de 1% ordem e 3,9 mg.L™ nos rios de 3% ordem (Tabela 10). Nesse
caso, 0s rios ndo foram estatisticamente diferentes entre si (Figura 19).

Tratando dos parametros fisicos, o pH foi mais elevado nos rios de 3* ordem em
comparacdo com os riachos de 12 ordem, sendo, respectivamente, igual a 6,9 e 5,8 (Tabela
10). Foi observada diferenca estatistica significativa entre os dois grupos de rios (Figura 20).

Ao se tratar da condutividade, os riachos de 1% ordem foram estatisticamente diferentes
dos rios de 32 ordem (Figura 20), sendo o menor valor médio encontrado nos rios de 12 ordem,
14,9 uS.cm™, e a maior condutividade média, 33,6 uS.cm™, encontrada nos rios de 3% ordem
(Tabela 10). No caso do oxigénio dissolvido e da porcentagem de saturagdo do mesmo,
os resultados encontrados também foram estatisticamente diferentes entre rios de 12 ordem e
rios de 32 ordem (Figura 20). Os valores médios de OD encontrados foram iguais a 8,4 e
8,1 mg.L™ nos rios de 1% e 3% ordem, respectivamente (Tabela 10). J& no caso dos resultados
de saturacdo de oxigénio, o maior valor médio foi encontrado nos rios de 3% ordem, 96,5%,

enquanto nos rios de 12 ordem, esse valor foi igual a 93,8% (Tabela 10).
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Figura 20 - Valores médios (quadrado), erro padrdo (retdngulo) e desvio padrdo (barras) do pH,
condutividade elétrica (uS.cm™), oxigénio dissolvido (mg.L™), saturacéo de oxigénio (%)
e temperatura (°C) da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios de 1% e 32 ordem.
Letras diferentes indicam diferengas estatisticas a 95% de nivel de confianca.

A temperatura média da agua dos rios foi de 16,8 e 20,7 °C, respectivamente, nos rios
de 1% e 32 ordem (Tabela 10), provavelmente devido ao maior sombreamento nos rios de
12 ordem, pois esses se localizavam exclusivamente no parque de preservacao. Foi observada

diferenca estatistica significativa entre esses rios (Figura 20).
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5.5 Variacdo dos parametros fisico-quimicos entre os riachos florestados e riachos em
pastagem

A Tabela 11 apresenta as médias e o desvio padréo dos resultados encontrados nos rios
localizados nas areas de floresta e nas areas de pastagem. Vale ressaltar que, mais uma vez,
10% das amostras dos rios de floresta e 89% das amostras dos rios em pastagens apresentaram
concentracdes de N-NH," abaixo do limite detectavel pelo aparelho, ou seja, menores que
2,0 uM. Dessa vez, alem das amostras de amonio, 22% das amostras utilizadas para analise da
concentracdo de N-NO3™ nos rios de pastagem também apresentaram resultados abaixo do
limite de deteccdo. Nesse caso, o valor de LD era de 1,8 uM. Assim como para 0 amonio,

esses resultados foram substituidos por LD/2.

Tabela 11 - Média e desvio-padrdo dos parametros fisico-quimicos de amostras de agua coletadas ao
longo dos riachos localizados em areas de floresta e dos riachos localizados em areas de
pastagem, durante um ano de coleta
“Média obtida a partir da concentracio de H* e posteriormente transformada para pH.

Floresta Pastagem
pH* 58+0,6 6,5+0,4
Cond. Elét. (uS.cm'') 14,9+ 3,0 189+5,1
Oxig. Diss. (mg.L™) 8,4+0,7 8,2+0,9
Oxig. Diss. (%) 938+738 94,1+9,3
Temp. (°C) 16,8 + 2,2 18,4 + 2,7
NO; (uM) 6,1 £3,0 6,4+ 4,6
NH,* (LM) 1,3+1,.2 1,3+0,9
NDT (UM) 15,1+ 6,7 145+6,0
N-inorg (UM) 74+ 33 7,7+48
N-org (LM) 7,7+6,3 70+5,0
CID (uM) 85,2+ 35,5 101,1 + 56,6
COD (mg.L™) 50+4,9 38+28

Nenhuma variavel relacionada ao nitrogénio apresentou diferenca estatistica entre rios
de Floresta e Pastagem (Figura 21). As concentracGes médias de nitrato e N inorganico foram
maiores nos rios de pastagem, sendo iguais a 6,4 uM de N-NOs3™ e 7,7 uM de N inorganico. Ja
nos rios florestados, esses valores foram iguais a 6,1 uM e 7,4 uM de nitrato e N inorganico,

respectivamente (Tabela 11).
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A concentracdo média de amonio encontrada nos dois grupos de rios foi de 1,3 pM

(Tabela 11). N&o foi observada diferenca significativa entre os grupos de rios (Figura 21).
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Figura 21 - Valores médios (quadrado), erro padréo (retangulo) e desvio padrdo (barras) de N-NO3
(uM), N-NH," (uM), N-inorganico (uM), N-organico (uM) e nitrogénio dissolvido total
(uM) da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios de Floresta e Pastagem. Letras
diferentes indicam diferencas estatisticas a 95% de nivel de confianca.
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Por outro lado, as concentracdes meédias de nitrogénio organico e nitrogénio dissolvido
total foram maiores nos rios de &reas florestais, sendo ai encontrados 7,7 uM e 15,1uM dessas
variaveis, respectivamente, enquanto nos rios de pastagem, essas variaveis corresponderam a
7,0 UM e 14,5 pM, respectivamente, de N organico e NDT (Tabela 11). Mais uma vez, ndo

foram observadas diferencas estatisticas entre rios de Floresta e rios de Pastagem (Figura 21).
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Figura 22 - Valores médios (quadrado), erro padrédo (retdngulo) e desvio padrédo (barras) de CID (uM)
e COD (mg.L™) da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios de Floresta e Pastagem.
Letras diferentes indicam diferencas estatisticas a 95% de nivel de confianca

No que diz respeito as concentra¢cBes de carbono orgéanico dissolvido e carbono
inorganico dissolvido, em ambos os casos, os rios de floresta foram estatisticamente
diferentes dos rios de pastagem (Figura 22). A média de concentracdo de CID nos rios de
floresta, 85,2uM, foi menor que nos rios de pastagem, 101,1uM (Tabela 11). No caso da
concentracdo meédia de COD, ocorreu 0 contrério; rios de floresta apresentaram a maior
concentracdo média, 5,0 mg.L™, em comparagdo com os rios de pastagem, cuja concentracio
média foi igual a 3,8 mg.L™ (Tabela 11).

A condutividade elétrica foi estatisticamente diferente entre rios de floresta e pastagem
(Figura 23), cujos valores médios foram de 14,9 e 18,9 pS.cm™, respectivamente (Tabela 11),
0 que pode ser considerado como nao diferentes, no aspecto ecoldgico.

Os valores de pH encontrados ndo mostraram diferenca estatistica significativa entre
rios de floresta e rios de pastagem (Figura 23). Os valores médios encontrados para esta
variavel foram iguais a 5,7 e 6,5, respectivamente, para rios de floresta e rios de pastagem
(Tabela 11).
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Figura 23 - Valores médios (quadrado), erro padrdo (retdngulo) e desvio padrdo (barras) do pH,
condutividade elétrica (uS.cm™), oxigénio dissolvido (mg.L™), saturag&o de oxigénio (%)
e temperatura (°C) da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios de Floresta e
Pastagem. Letras diferentes indicam diferencas estatisticas a 95% de nivel de confianga

Com relagdo a concentracdo de oxigénio dissolvido e a saturacdo do oxigénio
dissolvido, ambas variaveis ndo foram estatisticamente diferentes entre rios de floresta e rios
de pastagem (Figura 23), que apresentaram, respectivamente, 8,4 e 8,2 mg.L™" de OD, e
93,8% e 94,1% de saturagdo por oxigénio (Tabela 11).

No que se refere a temperatura, os rios de floresta foram estatisticamente diferentes
dos rios de pastagem (Figura 23), sendo os valores médios dessa variavel iguais a 16,8 °C e

18,4 °C, respectivamente (Tabela 11).
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5.6 Comparacao entre rios de 12 ordem e as nascentes localizados no PESM

Para comparacdo com as nascentes, foram considerados apenas os riachos das areas
florestais, pois ambos estdo localizados no Parque Estadual da Serra do Mar, Nicleo Santa
Virginia, ou seja, o uso do solo € o mesmo em torno dos rios e das nascentes.

Mais uma vez, os rios apresentaram 10% de suas amostras com concentracdes de
N-NH," abaixo do limite de deteccdo do aparelho. Com relagdo as amostras coletadas nas
nascentes, 77% delas apresentaram concentragdes de N-NH," menores que o limite de
deteccdo (2,0 uM), enquanto que 61% dessas mesmas amostras apresentaram concentragdoes

de N-NO3 menores que o limite de deteccdo dessa variavel (1,8 uM) (Tabela 12).

Tabela 12 - Média e desvio-padrdo dos parametros fisico-quimicos de amostras de gua coletadas nos
riachos e as nascentes, durante um ano de coleta
Média obtida a partir da concentragio de H" e posteriormente transformada para pH

Rios Nascentes
pH* 58+0,6 6,1+0,5

Cond. Elét. (uS.cm'') 149 +3,0 55,7 + 42,8
Oxig. Diss. (mg.L™) 8,4+0,7 5,6+2,7

Oxig. Diss. (%) 93,8+7,8 64,3 + 30,6
Temp. (°C) 16,8 + 2,2 17,8+25
NO; (uM) 6,1+ 3,0 50+6,2
NH," (UM) 1,3+1,.2 1,3+0,8
NDT (uM) 15,1+ 6,7 12,1+9,3
N-inorg (uUM) 7.4+ 3,3 56+64
N-org (UM) 77+63 6,5+5,6

CID (uM) 85,2 + 35,5 421,8 + 3477

COD (mg.L™) 50+49 3,7+54

Dessa maneira, pode-se dizer que as nascentes apresentam baixissimas concentragdes
de N na forma inorganica, e apresentou resultados de N-NOj" estatisticamente diferentes dos
riachos (Figura 24).

As concentragdes de N inorganico e NDT também foram consideradas
estatisticamente diferentes entre rios e nascentes. Os valores de N inorganico encontrados
foram, respectivamente, 7,4uM e 6,5 pM, para os rios e para as nascentes (Tabela 12). Ja os
resultados médios de nitrogénio dissolvido total foram iguais a 15,1 uM e 12,1uM, nos rios e

nascentes, respectivamente.
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Figura 24 - Valores médios (quadrado), erro padrdo (retangulo) e desvio padrdo (barras) do N-NO3
(uM), N-NH," (uUM), N-inorganico (uM), N-organico (UM) e nitrogénio dissolvido total
(uM) da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios e nascentes. Letras diferentes
indicam diferencas estatisticas a 95% de nivel de confianga

As concentracdes de N-NH," e N orgéanico ndo foram estatisticamente diferentes entre
riachos (1,3 UM e 7,7 pM, respectivamente) e nascentes (1,3 UM e 6,5uM, respectivamente)
(Figura 24).
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No caso das formas dissolvidas de carbono, a concentracdo média de C inorgéanico foi
de 85,2 UM nos rios e 421,8 nas nascentes, reflexo do carreamento de ions das suas rochas de
formacdo. Essa varidvel mostrou diferenca estatistica significativa entre rios e nascentes
(Figura 25).
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Figura 25 - Valores médios (quadrado), erro padrédo (retdngulo) e desvio padrdo (barras) do CID (uM)
e COD (mg.L™) da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios e nascentes. Letras
diferentes indicam diferencas estatisticas a 95% de nivel de confianca

Ja no caso do C orgénico, a maior concentracdo média foi encontrada nos rios,
5,0 mg.L™, enquanto nas nascentes, esse valor foi igual a 3,4 mg.L™. Nesse caso, rios e
nascentes também foram estatisticamente diferentes entre si (Figura 25).

O pH foi menor nos rios, apresentando média de 5,7, enquanto nas nascentes, seu
valor médio encontrado foi igual a 6,1 (Tabela 12). Rios e nascentes foram considerados
estatisticamente diferentes (Figura 26).

A condutividade elétrica também foi maior nas nascentes. Enquanto 0s rios
apresentaram condutividade média igual a 14,9 puS.cm™, nas nascentes esse valor foi igual a
55,7 uS.cm™. Novamente, rios e nascentes foram considerados estatisticamente diferentes
entre si (Figura 26).

Da mesma maneira, rios e nascentes apresentaram diferencas estatisticas significativas
quando comparadas as concentracbes medias de oxigénio dissolvido e as porcentagens de
saturacdo (Figura 26). Nos rios, a média desses valores foi igual a 8,4 mg.L™" e 93,8%,
respectivamente. Nas nascentes, esses valores foram 56 mg.L" e 64,2% de oxigénio

dissolvido e de porcentagem de saturagdo de oxigénio, respectivamente (Tabela 12).
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Figura 26 - Valores médios (quadrado), erro padrdo (retdngulo) e desvio padrdo (barras) do pH,
condutividade elétrica (uS.cm™), oxigénio dissolvido (mg.L™), porcentagem de saturac&o
de OD (%) e temperatura (°C) da amostragem mensal (fev/12 a jan/13) nos rios e
nascentes. Letras diferentes indicam diferencas estatisticas a 95% de nivel de confianca

A temperatura média amostrada nas nascentes foi igual a 17,8 °C, maior que a média
registrada nos rios, que foi de 16,8°C (Tabela 12), também mostrando diferenca estatistica

significativa entre os corpos d’agua estudados (Figura 26).
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6. DISCUSSOES

Analisar os conteudos de carbono e nitrogénio, juntamente com seus isOtopos (613C e
8N, respectivamente) no sedimento de fundo pode ser uma ferramenta (til para se
determinar fontes potenciais desses elementos para um substrato organico (MIDDELBURG,;
HERMAN, 2007). De fato, varios autores vém utilizando desses parametros como tracadores
de matéria organica, tanto em amostras de sedimento de fundo (GORDON; GONI, 2004;
RAMASWAMY et al., 2008; SAMPEI; MATSUMOTO, 2001; SARMA et al., 2009) quanto
no material particulado em suspensdo (CRAVOTTA I1llI, 1997; KENDALL et al., 2001,
MEDEIROS et al., 2007), especialmente em ambientes marinhos (GORDON; GONI, 2003;
HEDGES; PARKER, 1976; OGAWA; OGURA, 1997; PETERS et al., 1978; THORNTON;
McMANUS, 1994; TORGENSEN; CHIVAS, 1985; WADA et al., 1987; WU et al., 2007;
ZHANG et al., 2007).

Os resultados da analise granulométrica do sedimento de fundo sdo condizentes com
0s encontrados por Sampei e Matsumoto (2001) na Lagoa Nakaumi, no Japdo. Os autores
encontraram graos com didmetros que variaram entre 2,9 e 24,5 puM, correspondendo a graos
de areia e silte, assim como no presente estudo (Tabela 4).

Ramaswamy et al. (2008) mapearam a distribuicdo do nitrogénio e do C orgénico na
plataforma de Ayeyarwady, no mar de Andamao, a fim de determinar os fatores controladores
da distribuicdo e acumulo desses nutrientes. Os autores encontraram boa correlacdo entre o
tamanho dos gréos de sedimento e as concentra¢des de C organico, fortalecendo a premissa de
que a matéria organica esta associada aos sedimentos de granulometria mais finos, devido a
sua maior area superficial, que disponibiliza varios sitios para a matéria organica se ligar
(KEIL et al., 1994; MAYER, 1994). A mesma tendéncia foi observada nos resultados do
presente estudo, pois 0s pontos que apresentaram a maior presenca de silte e argila, os pontos
F7, P3, P8, N1, N2 e N3 (Figura 4) foram os mesmos que apresentaram os maiores contetdos
de C e N (Figura 5).

A razdo C:N também é frequentemente usada como indicador da fonte de matéria
organica (MO) em sedimentos aquaticos (SAMPEI; MATSUMOTO, 2001). E, normalmente,
influenciada pela mistura de matéria organica de origem terrestre e autoctona (MEYERS,
1997; MULLER, 1977; NAKAI et al, 1982; OSTROM; MACKO, 1992; RASHID;
REINSON, 1979; THORNTON, 1994). Proteinas, que sdo 0s componentes primarios de
nitrogénio no fitoplancton e zooplancton, apresentam razées C:N de 5 a 6 (BORDOWSKIY,
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1965a, b). A matéria organica recentemente depositada, derivada principalmente dos
organismos planctonicos, tem raz&do C:N que varia de 6 a 9 (BORDOWSKIY, 19653a; BIGGS
et al.; 1983). Por outro lado, plantas vasculares terrestres e seus derivados nos sedimentos tém
relacdo C:N de, no minimo, 15 (BORDOWSKIY, 1965b; HEDGES et al., 1986; OREM et
al., 1991; POST et al., 1985). Hedges et al. (1986), em seu estudo no Rio Amazonas,
encontraram razdes C:N que variaram entre 175 a 400 para madeira, 20 a 50 para folhas e
25 a 80 para gramineas e plantas herbaceas. Espécies arbdreas sdo 0s principais
produtores organicos nos ambientes terrestres, e consistem principalmente de celulose e
lignina, que contém poucos compostos nitrogenados (SAMPEI; MATSUMOTO, 2001).

No presente estudo a razdo C:N variou de aproximadamente 13 a 17, e segundo
alguns autores, as principais fontes de matéria organica para sedimento de fundo de pequenos
rios podem ser 0s solos e a vegetacdo do entorno além da matéria organica produzida in loco
(HEDGES et al., 1986; KENDALL et al., 2001). Segundo Martins et al. (2015) a razéo C:N
nos solos da regido varia de 12 a 14. enquanto que a média da razdo C:N das folhas €, em
média, igual a 25 (LINS, 2013). Considerando-se que a produtividade primaria desses
pequenos rios seja baixa pelo constante sombreamento a que estdo expostos, e considerando-
se que haja mudancas diagenéticas negligiveis apds a deposi¢do, parece que os solos da regido
seriam a principal fonte de matéria organica para o sedimento de fundo, mas com alguma
contribuicdo de material vegetal.

A relacdo C:N e o isotopo estavel do carbono sdo medidas que podem ajudar a
distinguir entre fontes autdctones e aléctones (LOBBES et al., 2000). Assim, os valores de
813C encontrados nas amostras de sedimento de fundo variaram de -21,3%o a -29,2%o, sendo o
maior valor encontrado no rio P1 (Figura 27), localizado em area de pastagem, demonstrando
a contribuicdo de gramineas forrageiras neste riacho. Vale ressaltar que plantas C3 e C4 séo
aquelas que se diferenciam quanto ao metabolismo fotossintético, sendo que plantas C3
referem-se as espécies arboreas, enquanto plantas C4 referem-se principalmente as gramineas.
Ja o perifiton é definido como a comunidade complexa de algas, bactérias, fungos e animais,
além de detritos, aderidos a substratos submersos organicos ou inorganicos, vivos ou mortos
(NUPELIA, 2015).
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Figura 27 - Valores de "3C e 8"°N nas amostras de sedimento de fundo no rio de 3% ordem (losango
roxo), nos rios da floresta (quadrado verde), da pastagem (quadrado marrom) e nas
nascentes (cruz preta), e também nas possiveis fontes: perifiton sob substrato de planta
C3 (asterisco vermelho), perifiton sob substrato de planta C4 (asterisco azul), solo sob
substrato de planta C3 (circulo vermelho), solo sob substrato de planta C4 (circulo azul),
plantas C3 (triangulo vermelho) e plantas C4 (triangulo azul)
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Figura 28 - Valores de 8°C e "N nas amostras de material particulado em suspens&o. Fracio grossa
(losango amarelo), fracdo fina (quadrado verde), e também nas possiveis fontes: perifiton
sob substrato de planta C3 (asterisco vermelho), perifiton sob substrato de planta C4
(asterisco azul), solo sob substrato de planta C3 (circulo vermelho), solo sob substrato de
planta C4 (circulo azul), plantas C3 (triangulo vermelho) e plantas C4 (tridngulo azul)
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O valor de "N encontrado no sedimento de fundo dos rios pode ser reflexo dos
valores isotdpicos encontrados nas camadas superficiais do solo, que sdo as que normalmente
sofrem erosdo e acabam sendo carreadas aos ecossistemas aquaticos, onde poderao, por fim,
sedimentar. Em solos tropicais, essa camada superficial apresenta os valores de 5°N mais
empobrecidos (MARTINELLI et al., 2009). No presente estudo, os valores de 8"°N nas
amostras de sedimento dos rios e nascentes localizados na area de floresta variaram entre
2,0%0 e 4,6%o, enquanto nos rios localizados em areas de pastagem, esses valores foram
maiores, de 2,7%o a 6,4%o0. A mesma tendéncia foi encontrada nas amostras de planta e solo.
Nas plantas, os valores médios de 8N sdo de 1,1%o € 6,9%o (PEREIRA, 2011), nas espécies
encontradas na floresta e na pastagem, respectivamente. Ja nos solos, esses valores variam de
4,6%0 a 6,6%0, em areas com predominio de floresta (MARTINS et al., 2015) e areas com
presenca de pastagem (BALBINOT, 2009), respectivamente (Figura 27).

Considerando os valores de 5™°C, 8"°N e da relacdo C:N encontrados e de acordo com
0s resultados dessas varidveis encontrados no solo, nas plantas e no perifiton de trabalhos
realizados em areas adjacentes (PEREIRA, 2011; MARTINS et al., 2015) e em pastagem
estabelecida em area de Mata Atlantica no litoral norte do Parana, muito similar a area aqui
estudada (BALBINOT, 2009) (Tabela 13), pode-se inferir que a maioria das amostras de
sedimento de fundo desses rios tem origem na matéria organica do solo oriunda de vegetacao
C3, porém com alguma contribuicdo de uma matéria organica mais fresca, que entra através
de material vegetal pouco decomposto, com excecdo apenas para os pontos P1, P2,P3 e
RPB3, localizados em area de pastagem, cujo sedimento de fundo parece ser composto por

material vegetal C4.

Tabela 13 - Valores médios de 5"°C, 8"°N e razdo C:N de potenciais fontes de matéria organica para o
sedimento de fundo.

Fonte de Matéria Tipo 3°C (%) "N (%) C:N Arhggfrl a(gj:]?am Referéncia
Perifiton c3 -320 3.9 Mata Atlantica 5o i | A, (2011)
(x25) (x1,3) Séo Paulo T
ca -29,9 58 Mata Atlantica Pereira, L.A. (2011)
*2,7) (+0,8) S4o Paulo T
c3 -27,9 4,6 12a14 Mat? Atlantica Martins et al. (2015)
Solo (x0,5) (x1,5) S&o Paulo
ca -21,9 (+6(,)63) 11a13 Matz:)AtIafwtlca Balbinot, R. (2009)
+0, arana
c3 -33,1 1,1 Mat? Atlantica Pereira, LA, (2011)
Plantas (x2,3) (2,0 S&o Paulo
ca -12,1 6,9 Mata Atlantica Pereira, L.A. (2011)

(x0,4) (x2,2) Sé&o Paulo




74

Apenas os rios de 3% ordem tiveram seu material particulado em suspensdo coletado
para analise isotopica, e essas amostras foram separadas em fracOes fina e grossa, pois
segundo Hedges et al. (1986), elas possuem origens distintas.

Como ja mencionado no item Material e Métodos, o material particulado em
suspensao foi separado em fragdo grossa (MPS-G; > 63 um) e fina (MPS-F; < 63 pum). Nos
sistemas fluviais, o material particulado em suspensdo é importante, pois grande quantidade de
carbono é transportada na forma particulada (MEYBECK, 1982), fornecendo alimento para
inimeros organismos (NAIMAN, 1983) e integrando processos naturais e antropogénicos que
ocorrem na bacia (HEDGES et al., 1994).

As concentracfes de material particulado nos rios estudados foram bem maiores
que os resultados encontrados por Andrade (2008), que estudou rios localizados no
municipio de Ubatuba, e cujos valores foram, em média, 4,0 pg.L™, no caso da fracdo
fina, e 2,0 ug.L™?, no caso da fracdo grossa. No presente estudo a menor concentracdo
estudada foi de 0,2 mg.L™, e ocorreu na estagéo seca. A partir dessa comparacéo, pode-se
inferir que nos rios Paraibuna, Paraitinga e Paraiba do Sul ha maior aporte de matéria
organica que nos rios localizados em Ubatuba, ou que ha maior energia para o transporte
desse material em suspensdo. Comparando os rios Paraitinga e Paraiba do Sul, que
apresentam usos do solo semelhantes em suas bacias, nota-se que o segundo apresenta
menor concentracdo de material particulado, em ambas as fracdes e épocas de coleta. 1sso
pode ocorrer gracas a presenca da represa de Paraibuna, localizada a montante do ponto
de coleta do rio Paraiba do Sul, que, segundo Salomdo (2004), possibilita a maior
ocorréncia de mineralizacdo da matéria organica particulada labil (ITTEKOT, 1988) e a
formacgdo de ambientes deposicionais, o que favorece a retencdo de material particulado
(SULLIVAN et al., 2001).

Quando se compara o0s resultados aqui obtidos com o trabalho realizado por
Richey e colaboradores (1986), em varios rios da bacia Amazo6nica, a conclusdo é
contraria, pois os valores encontrados variaram de 5 a 771 mg.L™, no caso da fracdo fina,
e de quase zero a 205 mg.L™, quando se tratava da fracdo grossa. Assim como no
trabalho de Salomé&o (2004), a concentragdo de MPS-F foi maior que a de MPS-G.

Martinelli et al. (1999a, b) relacionaram o aumento das chuvas com o aumento do
escoamento superficial na bacia do rio Piracicaba, objeto de estudo desses autores. Nessa
bacia, mais de 70% do total anual de precipitacdo ocorre no periodo de outubro a marco,
acarretando em maior carreamento de particulas do solo das &reas de cana-de-aglUcar e

pastagem até os rios. Os autores também encontraram, em um de seus pontos de coleta, um
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aumento de 6 vezes entre 0 material coletado na seca e aquele coletado na época de chuvas.
Além disso, os valores maiores de 8*3C encontrados na fracéo fina foram associados com o
rapido aporte de sedimento na epoca de chuvas, proveniente das areas de pastagem e cana-de-
acucar.

Os rios aqui estudados, que apresentam cobertura do solo dominada por pastagem, ou
seja, os rios Paraitinga e Paraiba do Sul, assim como os rios estudados por Martinelli et al.
(1999a, b) também tiveram um aumento do sinal isotépico do "°C do material particulado em
suspensdo na época de chuvas. A partir do mapeamento feito, pdde-se determinar que esses
dois rios apresentam, respectivamente, 57% e 42% das &reas de suas bacias dominadas por
pastagens (vegetacdo C4). Na época de chuvas, a falta, ou a presenca de pouca cobertura
florestal pode ser determinante para a maior entrada de particulas nos rios, principalmente
particulas provenientes do solo (processos de erosdo). Hedges et al. (1986) demonstraram que
a fragdo fina do MPS tem origem nos solos, e é formada por material himico bastante
degradado (HEDGES et al., 1986; QUAY et al., 1992), e a fragdo grossa tem origem no
material vegetal, principalmente folhas e madeiras (HAMILTON; LEWIS, 1992; HEDGES et
al.,, 1986; THORP et al.,, 1998). Isso explicaria porque na época de chuvas ha o
enriquecimento do 5'*C do MPS, principalmente de sua fracdo fina, nos rios aqui estudados.
Além disso, Lobbes et al. (2000) sugerem que o material particulado reflete bem mais a
vegetacdo e o solo ao redor do rio do que outras possiveis fontes como, por exemplo, 0
fitoplancton. Portanto, ele reflete as propriedades do solo, que sdo fortemente influenciadas
pela vegetacdo e pelo clima da regido (HEDGES, 1992; ITTEKKOT, 1988; MEYBECK,
1982). Observando a figura 28, é possivel visualizar que as fracdes de material particulado
apresentam sinais isotdpicos mais préximos dos solos, mostrando que essa pode ser a
principal fonte de matéria organica, principalmente no que diz respeito a fracdo fina
(quadrado verde).

Ramaswamy et al. (2008) citam os resultados de §'°N encontrados no rio Yangon, um
distributario do rio Ayeyarwady, que variaram de 3,3 a 4,3%o0. Os autores atribuiram esses
valores as contribui¢Bes do solo e do material vegetal (RAMASWAMY et al., 2008). Dessa
maneira, considerando o baixo valor do sinal isotopico encontrado na vegetacdo do Nucleo
Santa Virginia, que € de 1,1%0 (PEREIRA, 2011) e considerando que o rio Paraibuna, onde
foram determinados os sinais mais baixos de 8°N (Tabela 7), encontra-se inserido neste
nacleo, podemos atribuir o sinal isotopico do material em suspensdo ai amostrado como
reflexo da entrada de material vegetal (C3) (Figura 28). O Unico valor mais elevado no rio

Paraibuna (4,5 %o) foi encontrado na sua fracdo fina, na época chuvosa, refletindo a maior
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entrada do solo, cujo valor de SN & igual a 4,6 %o (MARTINS et al., 2015) (Figura 28). J& os
resultados encontrados nos rios Paraitinga e Paraiba do Sul apresentaram valores mais
elevados, refletindo o sinal isotdpico da matéria organica do solo (6,6%0; BALBINOT, 2009)
e da vegetacdo C4 (6,9%0; PEREIRA, 2011), encontrados em areas cujo uso do solo seja
pastagem, como é o caso dos rios Paraitinga e Paraiba do Sul.

Assim como no trabalho de Saloméo (2004), a fracdo fina do material particulado
apresentou 0s menores valores de relacdo C:N. Hedges et al. (1986) propuseram para 0s rios
gue estudaram na bacia amazonica que, apesar da fonte de matéria organica ser a mesma para
as fracOes grossa e fina, elas podem passar por diferentes processos conforme sdo
transportadas do solo para os rios. Nesse caminho, o material mais enriquecido em nitrogénio
seria preferencialmente adsorvido aos minerais dos solos, gerando um material dissolvido
pobre em N e um material particulado com mais nitrogénio. Essa tendéncia pode estar
ocorrendo, também, nos solos das regides aqui estudadas, refletindo nas baixas concentracoes
de N dissolvido encontradas nos rios, que é a caracteristica que mais chama atencdo nos
resultados obtidos para as formas dissolvidas nos rios estudados, sejam eles de 32 ou 12 ordem,
com cobertura florestal ou em areas de pastagem. Outros estudos localizados em areas muito
proximas as areas aqui estudadas, sob diferentes tipos de uso do solo, como pastagem
(SALEMI, 2009), eucalipto (TREVISAN, 2009) e em areas florestadas (GROPPO, 2010),
também mostraram 0 mesmo padrdo. No caso do estudo conduzido em é&rea florestal, o autor
estudou um rio também localizado a 1000 metros de altitude, no Nucleo Santa Virginia,
mesmo local dos rios de 12 ordem aqui estudados. Foram encontradas concentracdes baixas de
nitrogénio, sendo que 88% das amostras de NH," encontravam-se abaixo do limite de
deteccdo. O autor também atribuiu mais de 60% do N encontrado a forma organica desse
elemento (GROPPO, 2010). Em alguns dos rios aqui estudados, como o Paraitinga, e nos rios
de 3% ordem quando agrupados, a concentracdo de N-organico foi maior que a concentracdo
de N-NOg3, porém nos rios localizados nas areas de floresta e nas areas de pastagem, as
concentragdes de nitrato foram iguais ou maiores que as concentracdes de N-organico.

Salemi (2009) estudou uma bacia hidrografica com pastagem, também localizada bem
préxima aos rios aqui denominados rios de pastagem e seus resultados mostraram baixissimas
concentragdes de amonio (o valor mediano foi igual a 0,7 uM). Nesse caso, 93% das amostras
estiveram abaixo do limite de deteccdo, assim como nos rios de pastagem do presente estudo,
que apresentaram 89% das amostras analisadas com concentracdo menor que o limite de
deteccdo do aparelho, no caso, 2,0 uM. Além dessas, 22% das amostras apresentaram

concentragéo de nitrato abaixo do limite de deteccdo dessa variavel, igual a 1,8 pM. Esse fato
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é surpreendente, pois rios tropicais de diferentes tamanhos normalmente apresentam maiores
concentragdes de nitrogénio inorganico quando comparados a rios similares localizados em
regides temperadas (LEWIS et al., 1999; MARTINELLI et al., 2010). Além disso, Andrade et
al. (2010) estudou alguns rios que nascem a 1000 metros de altitude, mas cuja amostragem foi
realizada a 100 metros de altitude, e os mesmos apresentaram maiores concentragdes de
nitrogénio inorganico, compativeis com concentraces encontradas em outros rios tropicais de
tamanho semelhante. Nos rios aqui estudados, as concentracdes de N foram, de maneira
generalizada, baixas, porém, estdo de acordo com o padréo dos autores supracitados: maiores
concentracdes de nitrato comparado & concentragdo de N organico.

Hedin et al. (1995) estudou florestas temperadas localizadas na regido sul do Chile,
com minima influéncia antrdpica, e encontraram baixas concentracdes de N comparando-se
com rios de outras florestas temperadas. Esses autores também observaram que a maior parte
do nitrogénio dissolvido encontrava-se na forma organica (95% do total de N), enquanto as
formas inorgénicas de N-NOs” e N-NH," foram responsaveis por 0,2 e 4,8% do total de N. De
acordo com esses autores, esse fato sugere que as perdas de N desses ecossistemas nao se
devem exclusivamente aos mecanismos tradicionais de controle bidtico, como mineralizacédo
e absorcdo vegetal, mas podem estar associados a acumulacéo a longo prazo, humificacéo e
lixiviagdo do N organico do solo. Essa inibicdo da mineralizagéo, segundo eles, explicaria as
baixas concentracbes de N encontradas considerando que, devido as baixas temperaturas e
alta umidade do solo, os processos de liberacdo de nitrogénio (mineralizacdo e nitrificacdo)
podem ser mais lentos, reduzindo a concentracdo de N que é perdida ao sistema aquatico. A
partir dessas informac@es e considerando que na regido onde estdo os rios aqui estudados ha a
influéncia das baixas temperaturas nos processos como a decomposi¢do da matéria organica
(COLETTA, L. D., comunicacao pessoal), juntamente com o fato de que os solos apresentam
estoques de N relativamente altos (MARTINS et al., 2015), pode-se supor que as baixas
temperaturas da regido sejam responsaveis por limitar os fluxos de transferéncia de nitrogénio
entre os reservatorios, resultando nas baixas concentraces de N encontradas em todos 0s rios
estudados.

Em um estudo comparando as concentra¢des de nitrogénio dissolvido em duas regides
distintas — Estado de S&o Paulo, o mais desenvolvido do pais, e a Floresta Amazonica,
Martinelli et al. (2010) encontraram resultados muito diferentes entre as duas regides: as
concentragfes de nitrogénio dissolvido total variaram entre 20 e 900 puM, o que mostra a
grande diferenca entre os rios localizados em regites mais preservadas e aqueles localizados

em areas mais urbanizadas. A partir da comparacdo dos dados encontrados na regido



78

Amazonica no estudo acima citado e das concentragdes de NDT encontradas nos rios
Paraitinga e Paraiba do Sul (28,6 e 27,0 UM, respectivamente), é possivel afirmar que apesar
desses rios apresentarem mudancas no uso do solo, apresentando mais pastagem que floresta
em suas bacias, ainda ndo ha a presenca de muitas cidades, e seus langcamentos de esgotos,
nem &reas industriais na regido, o que permite que eles ainda apresentem caracteristicas de
rios bem preservados, como os encontrados na regido Amazonica. No trabalho de Ometto et
al. (2002), os autores puderam concluir que a urbanizacao foi o uso do solo mais impactante
aos rios, em comparagdo com os plantios de cana-de-agucar, que por sua vez, causaram mais
impactos que as pastagens.

As baixas concentragfes de nitrato encontradas nos rios de pastagens, sendo 22%
delas abaixo do limite de deteccdo véao a contraméo do que € relatado na literatura e que era
esperado nessas areas: maiores concentracBes de nitrato em microbacias agricolas e as
menores concentragdes nas microbacias florestadas (JORDAN; WELLER, 1996; JUSTIC et
al., 1995; PEKAROVA; PEKAR, 1996; TURNER; RABALAIS, 1994) devido ao uso de
fertilizantes inorganicos.

As concentracfes médias de carbono organico dissolvido (COD) aqui encontradas,
independente do uso do solo, foram menores que as encontradas por Hedin e colaboradores
(1995), cuja média foi de 6,6 mg.L™. No presente estudo, ndo foram encontradas
concentraces de COD maiores que 5,0 mg.L™ (Tabela 10), sendo esse valor encontrado
apenas nos riachos de floresta, provavelmente pelo maior aporte de matéria organica fresca
nas areas de floresta. Esses resultados sdo similares aos encontrados por Kriiger et al. (2006),
que estudaram a variacdo espacial e a influéncia das marés na dindmica dos nutrientes na
regido estuarina do rio Paraiba do Sul. As concentracfes de COD ali encontradas estiveram
entre 1,5 mg.L™" e 56 mg.L?, mas os autores correlacionaram esses resultados com a
influéncia das marés, o que ndo acontece no nosso caso. A concentracdo de COD pode ter
sido maior nos rios de floresta porque ha uma entrada significante de material orgénico pelas
folhas (McDOWELL,; FISHER, 1976), além disso, em areas de pastagens, a taxa de producao
de liteira pode ser diferente das areas de florestas, influenciando o aporte de COD
biodisponivel aos rios (WIEGNER; TUBAL, 2010).

Com relacéo as concentracdes do CID, Ometto et al. (2000) encontraram resultados
bem maiores que os obtidos no presente estudo, que foram iguais a 85,2 UM nos rios de
Floresta, 101,1 uM nos rios de Pastagem, e 95,9 uM, 193,6 uM e 217,0 UM nos rios
Paraibuna, Paraitinga e Paraiba do Sul, respectivamente. No estudo acima citado, 0s autores

estudaram dois ribeires pertencentes a bacia do rio Piracicaba, com usos do solo distintos.
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No primeiro, ribeirdo das Cabras, onde o uso do solo predominante era a pastagem, os valores
variaram de 414 a 599 uM, enquanto no segundo, ribeirdo Pisca, localizado em éarea de
intensa urbanizacdo e presenca de cana-de-acucar, esses valores foram de 658 a 1636 uM. Os
autores relacionaram essa diferenca entre um ribeirdo e outro com a maior influéncia
antrdpica que existe no Ribeirdo Pisca, que fez com que as concentracdes de todos os solutos
fossem maiores nesse ribeirdo. No trabalho de Daniel et al. (2002), os autores também
estudaram alguns rios menores da bacia do rio Piracicaba, e da mesma maneira que Ometto et
al. (2000) encontraram uma correlacdo positiva entre area urbanizada e concentragdo média
de CID. Os resultados médios variaram de 382 a 980UM nos rios menos urbanizados e 734 a
3743 UM nos rios mais urbanizados e com maior impacto devido ao langamento de esgotos e
aplicacdo de insumos no cultivo da cana-de-agucar.

Em geral, as baixas concentragdes de COD, CID, NDT, NH;" e NO3™ encontradas nos
rios de 12 ordem, sejam eles localizados nas areas de pastagem ou floresta, mostram a baixa
variacdo desses nutrientes, apesar das mudangas no uso do solo. Mesmo nos rios Paraibuna,
Paraitinga e Paraiba do Sul, apesar da mudanca na ocupacdo do solo com relacdo aos rios de
12 ordem, essas concentracdes sdo baixas. As Unicas variaveis que mostraram diferenca entre
0s rios de 12 ordem e os de 32 ordem foram CID, N-NO3 e NDT e, consequentemente, 0s
maiores valores de condutividade elétrica nesses rios. VValores mais elevados de concentracdo
de nitrato sdo esperados em bacias onde haja maior pressdo antrépica, e consequentemente,
maior aporte de N ao sistema (JORDAN; WELLER, 1996; JUSTIC et al., 1995; TURNER;
RABALAIS, 1994). No presente estudo, a mudanca na ocupacao do solo entre rios de 1% e 32
ordem existe, mas ndo € suficiente a ponto de aumentar as concentra¢fes de nitrato nas areas
de pastagem. No caso do uso urbano, este quase ndo existe nessas bacias, e quanto as
pastagens ai encontradas, estas sdo subutilizadas, com poucas cabecas de gado por hectare, e
ndo recebem aplicacdo de fertilizantes ou outros insumos agricolas, que afetariam as
concentracdes encontradas nos rios. Segundo Salemi et al. (2015), mantendo as pastagens sem
aplicacdo de fertilizantes, elas deixam de ser uma importante fonte de N inorganico para 0s
rios a jusante.

J& com relacdo a comparacéo que fizemos entre os rios localizados nas areas florestais
e os rios localizados nas areas de pastagem, algumas caracteristicas se sobressaem em ambos.
Por exemplo, as concentragcdes de nitrogénio inorganico, nitrogénio organico e nitrogénio
dissolvido total, respectivamente, 7,4uM, 7,7uM e 15,1uM nos rios da floresta 7,7uM, 7,0uM
e 14,5uM nos rios de pastagem, foram menores que as de outros riachos paulistas que se

encontram em areas menos preservadas (MARTINELLI et al., 2010), onde as concentracdes
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médias de NID, NOD e NDT foram iguais a 60,0uM, 64,0uM e 124uM, respectivamente, e
também menores que nos rios localizados em areas mais preservadas e menos povoadas da
regiao Amazonica, onde as concentragdes médias foram iguais a 11,0uM, 13,0uM e 24,0uM
para NID, NOD e NDT, respectivamente (MARTINELLI et al.,, 2010).0s autores
encontraram, para ambas as regides estudadas, forte correlagcéo entre densidade populacional e
concentragéo de nitrogénio.

Por outro lado, as concentracbes de N foram comparaveis a pequenos riachos que
drenam areas de Cerrado no Centro-Oeste brasileiro (SILVA et al.,, 2011). Os autores
encontraram, nas areas com cobertura natural, valores de NID e NDT iguais a 4,1uM e
19,0uM, respectivamente, enquanto nas areas com uso rural (pastagem), esses valores foram
de 56uM e 17,8uM, respectivamente. Esses valores sdo similares aos encontrados no
presente estudo, que foram iguais a 7,4uM e 15,1uM de NID e NDT, respectivamente, na
floresta, e 7,7uM e 14,5uM, respectivamente, na pastagem. Entretanto, nos rios estudados no
cerrado, as formas inorganicas de nitrogénio foram predominadas por NH4*, enquanto nos
rios deste estudo, o NH,'esteve abaixo do limite de deteccio em quase a totalidade das
amostras analisadas. Os autores concluiram que ha diferencas na quimica da agua entre os
diferentes usos do solo, entretanto essa diferenca é maior quando se trata de ocupagdo urbana.

A condutividade elétrica, no geral, foi menor que em outros riachos do Estado de Sao
Paulo situados na bacia do rio Piracicaba em condi¢es relativamente preservadas (OMETTO
et al., 2000). Os valores médios encontrados variaram de 14,9 uS.cm™ e 18,9 uS.cm™, nos
rios de floresta e pastagem, a 33,6pS.cm™ nos rios de 32 ordem. No trabalho de Ometto et al.
(2000), os autores encontraram valores entre 56 uS.cm™ e 82uS.cm™, nos rios com maior
ocupaco por pastagem, e valores entre 82uS.cm™ e 273uS.cm™, nos rios localizados onde ha
maior pressdo urbana e uso do solo dominado por canaviais, mostrando mais uma vez uma
correlacdo positiva entre uso do solo e maiores concentragdes.

Os valores medios aqui encontrados foram mais condizentes com o0s valores
encontrados por Silva et al. (2011), em rios com cobertura florestal, rural e urbana na regido
Central do Brasil. Os valores médios de condutividade elétrica encontrados nesses rios foram
iguais a 4,0 uS.cm™, 7,0 uS.cm™ e 21,6uS.cm™, na floresta, nas areas com pastagem, soja e
milho, e nas areas proximas a centros urbanos, respectivamente. Os autores assumiram a
partir desses resultados e das concentra¢fes dos ions maiores encontradas que a conversdo da
floresta em outros usos do solo causou sim, impactos aos rios do cerrado (SILVA et al.,
2011). Esses autores mostraram 0 mesmo padrdo observado por Ometto et al. (200): com a

alteracdo do uso do solo, que era incialmente florestal, ha uma alteracdo dos parametros da
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variavel analisada, e isso se torna mais intenso quando o uso do solo é dominado por centros
urbanos. Os atuais valores, apesar de menores que o0s valores encontrados pelos autores acima
citados, mostram uma tendéncia de correlacdo positiva com a conversdo da floresta a
pastagem. Além disso, ha a hipotese de que a baixa condutividade encontrada se deva a baixa
concentracdo de céations béasicos nos solos graniticos da Serra do Mar (MARTINS et al.,
2015).

Finalmente, a temperatura nos rios de pastagem foi, em média, cerca de 2°C mais
elevada que nos riachos florestados provavelmente pela falta de sombreamento com a retirada
da vegetacdo (HILL; HARVEY, 1990, SWEENEY, 1992).

Outra caracteristica evidente em ambos 0s grupos de riachos é a predominéncia de
nitrato sobre 0 amonio (1,3 UM de aménio em ambos 0s grupos de riachos e 6,1 UM e 6,4uM
de nitrato nos rios de floresta e pastagem, respectivamente). Esses dados aliam-se a outros
resultados de estudos realizados em riachos e rios situados em areas preservadas (NEILL et
al., 2001; MARTINELLLI et al., 2010). Segundo Peterson et al. (2001) esta predominancia de
nitrato é geralmente encontrada em ambientes 16ticos devido & rapida absorcdo de NH," pelos
organismos bentonicos, aliado a altas taxas de nitrificacdo. Ainda segundo esses autores, 0
amonio que entra nos riachos é rapidamente removido da &gua por assimilacdo bioldgica,
adsorcéo, e nitrificagdo, enquanto que a remogéo do nitrato que entra no rio ocorre de maneira

menos eficiente.
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7. CONCLUSOES

Quanto aos rios de 12 ordem aqui estudados, € importante enfatizar que, no caso
daqueles rios localizados em pastagens, estas se encontram, em sua grande maioria,
abandonadas, isso quando ndo estdo subutilizadas, com poucas cabecas de gado por hectare, e
sem 0 manejo através do uso de fertilizantes e outros insumos agricolas, que poderiam alterar
em proporc¢des bem maiores o aporte e concentracdo de N e C nesses rios.

Comparando os trés principais rios da bacia do Paraiba do Sul, observa-se uma
diferenca entre o rio Paraibuna, cujo uso do solo é predominantemente florestal, e o0s rios
Paraitinga e Paraiba do Sul, que apresentam maior predominio de pastagem em suas bacias,
no que diz respeito a entrada de material organico particulado e dissolvido, além das variaveis
condutividade, temperatura e oxigénio dissolvido. Esses resultados refletem o atual estado de
preservacao em que se encontra esse rio. Entretanto, é valido destacar que os rios Paraitinga e
Paraiba do Sul apresentam caracteristicas mais preservadas que outros rios do estado de S&o
Paulo, localizados em areas urbanas ou em areas agricolas dominadas pelo plantio de cana-de-
acucar, por exemplo (OMETTO et al., 2000).

Quando os trés rios de 32 ordem foram agrupados e comparados com 0s rios de 12
ordem, foram observadas diferencas estatisticas em todas as variaveis, com exce¢do do
carbono organico dissolvido, mostrando a influéncia dos diferentes usos do solo na quimica
da &gua dos rios ou, o que também pode ser a influéncia do porte dos rios no aporte e

transporte de nutrientes nesses rios pequenos e grandes.
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