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RESUMO: As chuvas levam ao aumento da vazdo do corpo hidrico e ao consequente incremento de polui¢do por vias
difusas devido ao carreamento de material particulado através do escoamento superficial. A forma como os elementos
nitrogénio (N) e fésforo (P) se encontram no sistema aquatico define o tipo de intera¢des que podem ocorrer e as
consequentes rea¢des quimicas inerentes em um corpo d"agua. Neste contexto, o objetivo deste trabalho foi quantificar
N e P nas formas dissolvida e particulada, em amostras de um evento de chuva, a fim de verificar em qual fracdo sdo
predominantes. Foram testados os métodos de separacdo por filtragdo e centrifugacdo. A drea de estudo foi a Bacia do
Rio Barigui, em dois pontos de monitoramento na por¢do norte da bacia. Os resultados indicaram que o P esta
predominante na fracdo particulada, e que o N esta predominante na fragio dissolvida, devido as forcas de interacdo
e solubilidade desses elementos, respectivamente. Além disso, o método da filtracdo mostrou-se mais eficiente na
separacdo das fragdes do que o método da centrifugacio. Desta forma, o entendimento desta dindmica corrobora com
o determinado em legislacdo, contudo estratégias para controlar a poluicdo por vias difusas e seus impactos na
qualidade da 4gua devem ser refinadas para a melhoria dos instrumentos de gestao de recursos hidricos em especial
no que concerne as fragdes que sejam, de fato, relevantes para o seu monitoramento.
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ABSTRACT: Rainfall episodes increase river flow and consequently pollution by diffuse routes due to the transport of
particulate through runoff. The nitrogen (N) and phosphorus (P) forms in the aquatic system defines the kind of
interactions in which can occur and chemical reactions in the water body. In this context, the aim of this study was to
quantify N and P in dissolved and particulate forms, in samples during a rainfall event, in order to verify in which
fraction they are predominant. The separation methods by filtration and centrifugation were tested. The study area
was the Barigui River, at two monitoring points in the northern portion of the watershed. The results indicated that P
is predominant in the particulate fraction, and that N is predominant in the dissolved fraction, due to the interaction
forces and solubility of these elements, respectively. In addition, filtration method proved to be more efficient in
separating fractions than centrifugation method. In this way, to understand this dynamic corroborates with what is
determined by legislation however, strategies to control pollution through diffuse ways and their impacts on water
quality must be refined to improve water resources management, especially with regard to fractions that are in fact
relevant to your monitoring

Keywords: Filtration; Centrifugation; Diffuse Pollution; Water quality.

INTRODUCAO

Os episodios de chuva conduzem o aumento da vazio de um corpo hidrico e, consequentemente,
favorecem o incremento de polui¢do por vias difusas devido ao carreamento de particulado pelo
escoamento superficial. Este material particulado é composto por particulas de solo suspensas,
matéria organica, e também substancias de origem antrépica, como compostos quimicos (industriais
e agricolas) e residuos urbanos. Portanto, a natureza dos poluentes oriundas de vias difusas é
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resultado direto da dinamica de uso da terra, densidade populacional, geologia e frequéncia de
precipitacdes, perda de vegetacdo, ocorréncia de assoreamento, reducdo da infiltracao e consequente
aumento do escoamento superficial (Salgado, 2013; Silva & Poleto, 2017). A intensidade e a duracao
de um evento de chuva influenciam na carga inserida de poluentes aos rios (Felice et al., 2018). Assim,
entende-se que os efeitos antropogénicos em rios, cérregos e reservatérios podem ser observados
pelo incremento de nutrientes, metais e matéria organica dissolvida e particulada nos corpos hidricos,
principalmente durante os eventos de precipitacdo (Dodds & Smith, 2016; Lee & Lautenbach, 2016;
Smith et al., 2017).

A forma como elementos, por exemplo, N e P se encontram no sistema hidrico, na forma
particulada ou dissolvida, define o tipo de interacdo (transporte ou reagao) e seu processo de reacdes
quimicas em suas respectivas fra¢des. De acordo com Baird & Cann (2011), as concentragdes de ions
inorganicos em solu¢do sdo regidas por reagdes acidos-bases e solubilidade, enquanto a matéria
organica sofre rea¢des redox (oxi-reducao). Assim, para uma adequada tomada de decisdo na gestdo
de recursos hidricos, torna-se importante avaliar a forma predominante em que o composto se
encontra.

0 nitrogénio é um dos elementos mais eletronegativos presentes na tabela peridédica, apresenta
raio atdbmico pequeno e auséncia de orbitais d acessiveis. Devido a grande quantidade de estados de
oxidacdo e a lentiddo de suas reagdes termodinamicamente favoraveis, o nitrogénio pode ser
considerado um elemento de carater quimico singular (Shriver & Atkins, 2003). A decomposi¢do da
matéria organica (rica em nitrogénio organico) pela acdo enzimdtica das bactérias disponibiliza o
nitrogénio ao ambiente na forma amoniacal (NHs/NH4*), tornando-o susceptivel aos processos
oxidativos, dependendo do teor de Oz no meio (Stein & Klotz, 2016). As bactérias do género
Nitrossomona sdo capazes de oxidar o nitrogénio amoniacal a nitritos (NO2) e do género Nitrobacter,
a nitratos (NOs-), tornando a assimilagdo do elemento mais facil aos seres vivos. Esse processo é
chamado de nitrificacdo (MetCalf et al., 2003). O processo inverso também pode ser favorecido em
condi¢des anoxicas e é denominado desnitrificacdo. De acordo com Russel (1994), compostos
inorganicos de nitrogénio sdo raramente encontrados como minerais, pois grande parte desses é
soluvel em agua. Assim, entende-se como nitrogénio total a soma de todas as fracdes dissolvidas mais
a fracdo em forma particulada.

0 fésforo pertence ao grupo do nitrogénio na tabela periddica, porém é menos eletronegativo e
possui raio atdbmico maior. Segundo Russel (1994), ao contrario do nitrogénio que é encontrado
isoladamente, o fésforo ocorre na natureza principalmente associado a depdsitos de rochas de fosfato
(Ca3(P0O4)2) e apatita (CasF(PO4)z2) e compostos contendo fosfato de calcio, pois seu ciclo
biogeoquimico é sedimentar. Nas aguas, o fosforo esta presente sob as formas de fosfato (P043),
polifosfato e fésforo (Sperling, 1996). Os ions polifosfatos funcionam como agentes sequestrantes e
formam complexos insoliveis em agua. Também ocorre reacdo entre fosforo e calcio, formando
precipitados como Ca3(PO4)2 e Cas(PO4)sOH (Baird & Cann, 2011). Por contribuicdo antrépica, o
fé6sforo é inserido no sistema pela intensificacdo das atividades de fertilizacdo, mineracao e,
principalmente, efluentes industriais e esgotos domésticos (Sperling, 1996).

Portanto, uma vez que estes elementos estejam na forma dissolvida em um corpo hidrico, podem
causar o decréscimo da qualidade da dgua. O nitrogénio favorece a diminuicdo de oxigénio dissolvido
no meio, pelos processos de nitrificagdo (Stein & Klotz, 2016), e o fé6sforo pode causar eutrofizagdo em
condic¢des favoraveis (Sperling, 1996). Contudo, esses elementos podem estar agregados as particulas
de acordo com as condi¢des ambiente (como temperatura e pH) reduzindo, assim, a disponibilidade e
suas interacdes com o meio. Esses efeitos sdo regidos por processos fisico-quimicos de solubilidade,
estabilidade de complexos e adsorcdo fisica e quimica (Shriver & Atkins, 2003; Skoog et al., 2006;
Baird & Cann, 2011). Enquanto a formag¢do dos complexos é regida pela estabilidade das interagdes
eletrostaticas devido a competicdo entre as moléculas do solvente e o ion metdlico (Shriver & Atkins,
2003), a formacao de precipitados é definida pela constante de solubilidade que sofre influéncia do pH
e da temperatura do meio (Skoog et al., 2006).

Assim, o objetivo deste trabalho é quantificar N e P na forma dissolvida e particulada, em
amostras de um evento de chuva, a fim de verificar em qual fragdo sdo predominantes. Uma vez que é
observado um aporte consideravel de s6lidos em suspensao, foi testado e avaliado a otimizag¢do do
processo de separacdo das fragdes liquida e sélida por meio da centrifugacdo das amostras, e
comparada ao método da filtracdo (tradicionalmente utilizado). O entendimento da dindmica destes
elementos no corpo aquatico durante os periodos de precipitacdo e em qual fragio sdo predominantes,
associadas ao tipo de uso e ocupacgdo do solo, podem auxiliar na adequada aplicacao dos instrumentos
de gestao de recursos hidricos.
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MATERIAIS E METODOS

Area de Estudo

A coleta de amostras foi realizada em dois pontos de monitoramento do Rio Barigui, separados por
uma distancia de 18 km de rio. O ponto BA1 esta situado na cidade de Almirante Tamandaré (coordenadas
25218,7720 S; 49217,7412 0), com area de drenagem de, aproximadamente 58 km2. Enquanto o ponto BA2
localiza-se ao norte da cidade de Curitiba (coordenadas 25238,7519 S; 49230,3325 0), no Parque Tingui,
com area incremental de, aproximadamente 46 km?, totalizando 104 km? de bacia e 32,8 km de rio.

0 uso da terra nos dois pontos de monitoramento é diversificado, como pode ser observado na
Figura 1 e detalhado na Tabela 1. O uso preponderante da terra em ambos os pontos é a vegetacdo, contudo
entre os dois pontos ha um decréscimo de, aproximadamente 22% da area vegetada. Em contrapartida, ha
um aumento da area urbana residencial de cerca de 17%, de pasto/solo exposto de 0,15% e agricultura de
5% (Ferreira, 2019). Tais mudancas refletem o aumento da urbanizagio a jusante do Rio Barigui e,
consequentemente, a diminuicdo de area de vegetacio, o que pode acarretar impactos negativos sob a
qualidade da agua.

Tabela 1 - Distribuicdo do uso da terra para os pontos de monitoramento BA1 e BA2

Area incremental entre

Uso da Terra BA1 (km?2) BA1 e BA2 (km?) BA2 (km?2) Mudancas (%)

Agua 0,41 0,40 0,81 10,16
Area Urbana Residencial 3,44 10,60 14,03 117,16
Area Urbana Industrial 0,84 0,59 1,43 10,16
Pasto/Solo Exposto 14,02 11,19 25,20 10,15
Agricultura 3,24 4,74 7,98 14,72
Vegetacdo 35,87 18,36 54,23 122,02

Total 57,81 45,87 103,68
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Figura 1: Pontos de estudo localizados na Bacia do Rio Barigui
Fonte: Adaptado de SUDERHSA (Instituto das Aguas do Parand, 2000), Ferreira (2019) e Kozak et al. (2019)
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Coleta das amostras

Foram coletadas amostras do rio, durante um evento de chuva, com o auxilio de amostradores
automaticos, desenvolvidos por Braga (2013), instalados em cada ponto de monitoramento
supracitado. A Figura 2 exemplifica o modo de coleta realizado. O equipamento é composto por um
microprocessador MSP430, bomba de suc¢do de capacidade 6L/min e valvulas solenoides para
distribuicdo das amostras coletadas, 24 garrafas de polietileno com capacidade de 1 litro e sensor de
nivel com resolucdo de 1 minuto. O sistema é operado por um cédigo em linguagem C, que identifica a
variacdo do nivel da coluna d"agua a partir de um gatilho inicial. Foram utilizadas as varia¢des iniciais
de 5 cm em 10 minutos para o ponto BA1 e 6 cm em 8 minutos para o ponto BA2, devido as diferentes
caracteristicas das respectivas se¢bes transversais, em cada ponto de monitoramento. O ponto BA1
possui secdo mais estreita, onde as variagoes de nivel d’agua sio facilitadas, enquanto no ponto BA2,
a se¢do é mais larga (mais detalhes sido apresentados no Apéndice A deste trabalho). Apos o gatilho
inicial, uma nova amostra é coletada com o acréscimo ou decréscimo de 10 cm da coluna d’agua. Esse
tipo de amostragem permite a discretizagdo temporal de um hidrograma, sendo possivel captar sua
variagdo quali-quantitativa simultaneamente em sequéncia temporal, como realizado em Kozak et al.
(2019). As informagdes de chuva foram coletadas em esta¢des pluviométricas proximas aos locais de
monitoramento. Os dados de nivel foram convertidos em vazdo de acordo com a respectiva curva de
descarga de cada secdo, apresentados no Apéndice A deste trabalho.

Todas as garrafas de polietileno utilizadas para a coleta de amostras foram previamente
descontaminadas em acido cloridrico 5%. O amostrador ndo possui sistema de refrigeracio, portanto, as
amostras foram armazenadas a temperatura ~4°C apenas ap6s chegada ao laboratério. No entanto, as
questoes relacionadas as potenciais limitacdes analiticas como temperatura de coleta, refrigeracdo e/ou
preservacido das amostras e tempo de translado campo-laboratdrio foram analisados em planejamento
experimental, detalhados em Kozak (2016). Complementarmente, Powrosnek et al. (2019) demonstram
que a variacdo das fracdes ao longo do tempo em amostras coletadas, nos mesmos pontos, em
temperatura ambiente e refrigerado em plano experimental similar. Além disso, ressalta-se que aqui
estdo sendo avaliadas as quantidades totais de nitrogénio e fdésforo, as quais ndo devem variar
significativamente ao longo do tempo.

Amostrador

PONTE

— Tomada das amostras

— Sensor de Nivel

Figura 2 - Representacdo esquematica da coleta de amostras por amostrador automatico operado por variagdo de nivel.
Fonte: Adaptado de Braga (2013)

Preparo das amostras

Para cada amostra, foram separadas aliquotas de 10 mL para a analise de nitrogénio e de 25 mL
para analise de fosforo, de acordo com American Public Health Association (2012). A Figura 3 ilustra
o procedimento de separa¢do das aliquotas, nas formas dissolvida e particulada por filtragcdo e
centrifugacdo. Uma das aliquotas foi submetida ao processo de filtracdo em membrana de acetato de
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celulose com porosidade de 0,45 um e a outra, ao processo de centrifugacdo (5400 rpm por
10 minutos). Com esse processo foram separadas as fracdes particulada e dissolvida por filtracdo e
por centrifugacao.

===
i _Nitrogénio 1 | Fosforo i

—>

Dr N Di
FILTRAGAO FILTRAGAOQ
AmosTRA [ ZmL
J L.
Tt N ~ o
CENTRIFUGAGAO CENTRIFUGAGAQ
- L@
Figura 3: Separacdo das aliquotas dissolvida e particulada.

As fragdes analisadas foram identificadas como: (a) Dr referente a aliquota da fragao dissolvida apds
filtragdo em membrana de 0,45 um, (b) Pr ao particulado retido no filtro de 0,45 pm, (c) Dc corresponde a
fragdo dissolvida, ou correspondente ao sobrenadante da aliquota centrifugada e (d) Pc ao particulado ou
sélido decantado do centrifugado.

Para cada fragdo, foram analisados os parametros nitrogénio total e fosforo total. As amostras de
N seguiram os métodos de Digestdo por Persulfato (4500-N - C), seguido por redu¢do em coluna de
Cd-Cu (4500-NOs - E) e entdo quantificado pelo método colorimétrico (4500-NO2 - B), como
determinado por American Public Health Association (2012) para a quantificacdo colorimétrica de N.
Para o P, foi utilizado o método proposto por Prado (2015), disponivel em Cipriano et al., (2019), para
digestdo das amostras, seguido pelo método colorimétrico do acido ascdrbico (4500-P - E) proposto
por APHA (American Public Health Association, 2012). Este procedimento foi adotado para as seis
amostras coletadas tanto no ponto BA1 como no BA2. Todos os ensaios foram realizados em triplicata.
Para as analises de Pr, os ensaios foram realizados junto ao filtro de membrana de acetato de celulose
onde o sélido ficou retido. Para eliminar quaisquer interferéncias, foi realizada analise da membrana
sem amostra para controle de branco. Os limites de detec¢do (LD) e quantificacdo (LQ) para os
métodos foram calculados usando as Férmulas 1 e 2 abaixo (Skoog et al., 2006):

LD=3 Obranco (1)

aCurqualibraz;&U

Oy,
LQ =10 branco (2)
aCurvaCalibracdo

Onde: Obranco corresponde ao desvio padrdo do branco, e Ocurvacalibragio corresponde ao coeficiente
angular da curva de calibracdo ajustada para quantificacdo do elemento. As curvas de calibragio e
calculo dos limites estdo apresentadas no Apéndice A deste trabalho.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Hidrogramas

0 evento de chuva ocorreu em Outubro de 2018, coletando amostras simultaneamente nos pontos
BA1 e BA2 (Figura 4). Foram identificadas trés contribui¢des intermitentes de precipitacdo, em ambos os
pontos de monitoramento. Para o ponto BA1l, as duas primeiras precipitacbes (6 mm e 8,4 mm,
respectivamente) contribuiram para a infiltragdo da agua do solo, e entdo, na terceira precipitacdo
(15,4 mm, mais intensa que as demais) houve a variagio de coluna d’agua, acarretando uma diferenca de
vazdo de 2,84 m3/s (vazdo inicial de 0,36 m3/s e vazio de pico de 3,20 m3/s). No ponto BA2, apenas a
precipitacdo de 4,2 mm contribuiu para o processo de infiltracdo, enquanto a precipitagido de 15,7 mm foi
suficiente para o aumento significativo da coluna d"agua, seguido da precipitacdo de 7,9 mm que acarretou
nas principais variagdes de vazao (vazio inicial de 1,23 m3/s e vazio de pico de 1,81 m3/s), visto que o solo
ja estava saturado. Tais detalhes de assimilagdo da chuva podem estar relacionados com o tipo de uso da
terra. No ponto BA1 ha mais porg¢des de area vegetada, as quais contribuem melhor para a infiltracdo da
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agua no solo, enquanto no ponto BA2, hd mais por¢des de drea urbanizadas, favorecendo o escoamento
superficial. Em ambos os pontos de monitoramento foram escolhidas 6 amostras que representam a
ascensao e recessao do hidrograma.
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Figura 4. Hidrograma de coleta dos pontos BA1 (linha pontilhada) e BA2 (linha continua). As linhas
correspondem a vazdo (m3/s), as barras correspondem a chuva (mm) e os pontos correspondem as amostras
coletadas.

Comparacio dos métodos de separacio por centrifugacio e filtracio

A Tabela 2 mostra os valores médios das concentracdes de N e P para as amostras nas fracoes
dissolvidas e particuladas usando os métodos de separagdo por centrifugacao e filtracdo. A predomindncia
de P foi observada nas fracoes particuladas em ambos os métodos de separagio. Ja o N foi predominante
nas fracoes dissolvidas, bem determinado apenas pelo método de filtracdo. Para a separagio do N, o método
da centrifugagdo ndo apresentou proporg¢des similares de separagido, como ocorreu para o P. Isto pode
indicar que para a devida separacdo do N, seja necessario um ajuste analitico, aumentando o tempo de
exposicdo da amostra as forgas gravitacionais da centrifugagio.

Tabela 2 - Valores médios (* desvio padrdo) de N e P das amostras do evento de chuva para os pontos BA1 e BA2,
na fracdo dissolvida e particulada nos métodos de separacdo por filtracdo e centrifugacio

Pontos IR (0 Dr Pr Dc Pc
(mg/L)
BA1 N 3,13+1,03 0,42 +0,47 2,99 +£0,72 1,15+ 0,67
P 0,04 +0,01 0,80 £ 0,35 0,06 +0,03 093+0,41
BA2 N 3,55+ 0,64 0,67 +£0,77 1,73+0,30 2,60 + 0,80
P 0,07 £ 0,02 1,33+0,43 0,17 £ 0,08 1,72 + 0,66

Nota: LD nitrogénio: 0,004 mg/L; LD fésforo: 0,005 mg/L; LQ nitrogénio: 0,012 mg/L; LQ fésforo: 0,018 mg/L.

A predominancia de P nas fragdes particuladas foi observada em todas as amostras do evento, em
ambos os pontos de monitoramento (Figura 5), e um acréscimo nas concentragdes de P entre os pontos
de monitoramento. Foi observado um percentual de 5% do P na fracdo dissolvida e 95% na fracdo
particulada, quando utilizado o método da filtragdo, no ponto BA1 e no ponto BA2. Para o método da
centrifugacio, o percentual de 6% do P esta na fracdo dissolvida e 94% na fracdo particulada para o
ponto BA1, enquanto no ponto BA2 o percentual de 9% de P esta na fragio dissolvida e 91% na fragio
particulada.

REGA, v. 17, e5, 2020

6/16



Dindmica do nitrogénio e fésforo nas...
Powrosnek, M., Kozak, C., Prado, L.L., & Fernandes, C.V.S.

80 80

60 4 60

404 40

N

8
!

N

3
L

Percentual de PT pelo método da filtragao

o
S
:

(b) o4
BA1_1 BA1_2 BA1_3 BA1_4 BA1_S BA1_6 BA2_1 BA2_2 BA2_3 BA2_4 BA2_S BA2_6

PC [ DC
100 4 100 4

Percentual de PT pelo método da centrifugagdo

o
°
!
o
°

BA1_1 BA1_2 BA1_3 BA1_4 BA1_S BA1_6 BA2_1 BA2_2 BA2_3 BA2_4 BA2_S BA2_6
Amostras do ponto BA1 Amostras do ponto BA2

Figura 5: Distribui¢cdo percentual de P nas fragdes dissolvida e particulada: (a) ponto BA1 submetida ao
processo de filtracdo, (b) ponto BA2 submetida ao processo de filtracio, (c) ponto BA1 submetida ao processo
de centrifugacio e (d) ponto BA2 submetida ao processo de centrifugacio.

Assim, os resultados encontrados apresentam poucas varia¢des entre os dois métodos utilizados,
independente do ponto de monitoramento. Esse resultado é reforcado por Rattan etal. (2019) que
associam maiores concentragdes de fésforo aderido ao particulado, vinculados as maiores cargas de
solidos. Tais cargas estdo diretamente relacionadas aos periodos mais chuvosos, devido ao
escoamento superficial que permite um carreamento mais intenso desses s6lidos no corpo hidrico.
Fato este também observado em Kozak et al. (2019). Neste sentido, Baird & Cann (2011) relatam que
as particulas mais finas dos s6lidos em suspensido (<63 um) denominadas argilas, possuem grandes
areas superficiais, o que permite as intera¢gdes com o fésforo. Além disso, estas interagdes estdo
relacionadas com a disponibilidade destes elementos minerais no meio (Mbabazi et al., 2019).

Os resultados encontrados nesse estudo corroboram com a afinidade que o elemento fésforo tem
pela formacdo de precipitados, portanto, aderéncia as fragdes particuladas. Além disso, ha o
favorecimento para a formacao de complexos insoldveis com fons polifosfatos e precipitados de sais
de fésforo e célcio, como Cas(P0O4)2 e Cas(P04)3sOH por exemplo, e formacgdo de agregados de particulas
coloidais com hidréxidos gelatinosos de aluminio e ferro (Baird & Cann, 2011). Kraal etal. (2017)
identificaram a precipitacdo de fosfato de calcio associado ao acimulo de HPO42- em quantidades
milimolares de calcio e a adsorgao de fosfato em calcita (CaCO3) e, também, a precipitacdo de Fe(II)-P
como a vivianita, Fe(II)3(PO4)2-8H:0.

Em contrapartida, as concentragdes totais de N (fragdo dissolvida + particulada) foram similares em
ambos os pontos de monitoramento, com diferencas somente entre os métodos de separacdo, como
comentado anteriormente e exemplificado na Figura 6. Contudo, diferencas entre os métodos de separacio
foram observadas, como por exemplo, na amostra BA1_2 foi quantificado 2,79 mg/L de N na fragdo Dre 3,08
mg/L na fragio Dc, e na amostra BA2_1 foi quantificado 3,60 mg/L na fragao Dr e 1,87 mg/L de N na fragdo Dc.
Em média, as diferencgas entre os métodos de separacio para a quantificagdo de N foi de 0,14 mg/L no ponto
BA1 e 1,82 mg/L no ponto BA2 (detalhes sobre os valores quantificado sao apresentados no Apéndice A deste
trabalho). Tais diferencas de concentragdo podem estar associadas as diferencas de uso do solo entre os
pontos de monitoramento, que implicam em caracteristicas moleculares distintas em compostos contendo o
N e que interferem nos processos de separacdo. As amostras do ponto BA1 possuiam aspecto terroso
caracteristico de um local mais vegetado, podendo ser relacionado com solo erodido. Ja as amostras do ponto
BA2 possufam um aspecto asfaltico caracteristico de uma area de drenagem mais urbanizada, podendo estar
relacionado com a lavagem superficial de ruas e calgadas.

No ponto BA1, pelo método da filtracdo, observou-se em média 88% do N na fragao dissolvida e
12% na fracdo particulada, enquanto pelo método da centrifugacdo, 72% do N estava na fragao
dissolvida e 28% na fracdo particulada. Para o ponto BA2, o método da filtragao teve valores similares
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ao BA1, com 86% do N na fracdo dissolvida e 14% na fracao particulada. Contudo, no método da
centrifugacdo, os percentuais médios foram distintos, com 41% do N na fracao dissolvida e 59% na
fracao particulada.
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Figura 6: Distribuicdo percentual de N nas fragdes dissolvida e particulada: (a) ponto BA1 submetida ao
processo de filtracdo, (b) ponto BA2 submetida ao processo de filtragéo, (c) ponto BA1 submetida ao processo
de centrifugacio e (d) ponto BA2 submetida ao processo de centrifugacio.

A maioria dos compostos de nitrogénio é solivel em 4dgua (Russel, 1994). Portanto, é esperado que a
maior fragdo do elemento N encontre-se na forma dissolvida devido a estabilidade e lentiddo de suas reagdes
quimicas (Shriver & Atkins, 2003), corroborando com a distribui¢do encontrada neste estudo.

A quantificagdo de N e P nas fragdes dissolvida e particulada teve distribui¢do similar nas 12 amostras
avaliadas quando foi utilizado o método da filtracdo, ou seja, maiores percentuais de P na fragdo particulada
e de N na fracdo dissolvida. Contudo, as distribui¢des sofreram maiores variacdes quando usado o método
da centrifugacdo. Tais condicdes podem estar associadas a eficiéncia do processo de centrifugacdo com
amostras de caracteristicas distintas. Segundo Chini et al. (2018) a for¢a gravitacional e o tempo a que a
amostra é submetida influenciam na eficiéncia da separacdo das espécies. Ao avaliar a eficiéncia de
separacdo de nitrogénio, fésforo e carbono em diferentes tempos e velocidades de centrifugacao, os autores
avaliaram que a taxa de separagdo é proporcional ao tempo e a for¢ca a que as amostras sdo submetidas.
Assim, as maiores eficiéncias foram observadas nas maiores velocidades e, portanto, maior oferta de for¢a
gravitacional, e com submissdo ao processo por tempos mais longos.

Isso implica que o tempo e forca ofertados no processo de centrifugacdo desse estudo podem nado
ter sido suficientes para levar a uma separagdo homogénea entre as amostras dos pontos BA1 e BA2,
visto que o processo esta sujeito a um equilibrio de forcas e as moléculas apresentam caracteristicas
diversificadas e, portanto, interagdes diferentes. De forma contraria, a amostra que é submetida ao
processo de filtracdo induz obrigatoriamente a passagem do fluido por um meio permeavel
(membrana de acetato de celulose) capaz de reter as particulas, separando a fracdo liquida da fra¢do
solida de forma equivalente e limitada pelo tamanho das particulas.

Assim, pressupde-se que as mesmas particulas que ficaram retiradas no filtro durante o processo
da filtracdo, poderiam ter permanecido em suspensio se submetidas ao processo da centrifugacio,
devido a insuficiente oferta de for¢a gravitacional para aglomera-las, como o observado durante as
andlises de N. Ressalta-se assim a relevancia e precisdo dos processos de filtracdo na separacio de
aliquotas de interesse, em fra¢des dissolvidas e particuladas. Além disso, é valido mencionar que
quando se faz necessario o uso da técnica de centrifugagcdo ou s6 se tem esta op¢ao, é necessario que a
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operacao seja moldada de acordo com o tipo de amostra analisada. Por exemplo, é possivel aumentar
avelocidade e/ou o tempo de rotacdo, bem como diminuir ou aumentar o volume da aliquota e realizar
ensaios em réplica para adequada otimizac¢do do processo.

Na Aplicacido a Gestdo de Recursos Hidricos

A resolucdo CONAMA n°. 357 de 17 de margo de 2005 (Brasil, 2005), que dispde sobre a
classificagdo dos recursos hidricos e da condi¢des e padrdes de langamento de efluente, determina o
monitoramento do fésforo em sua fracdo total (dissolvido + particulado) e das fra¢des dissolvidas de
nitrogénio, nas formas amoniacal, nitrito e nitrato. Neste caso, a distribuicdo encontrada neste
trabalho corrobora com o indicado em legislacdo. O f6sforo com maior afinidade pelo particulado
requer uma analise que englobe essa fracdo, como acontece na andlise de fosforo total. Enquanto o
nitrogénio, predominante na forma dissolvida, deve ser avaliado com foco nas fragdes em solucio:
formas amoniacal, nitrito e nitrato.

Quando o composto esta aderido ao particulado, como o P, a interagdo com outros elementos se da por
disputas entre ions que compdem o particulado e os ions em solugio, prevalecendo os compostos de maior
estabilidade no equilibrio (Skoogetal, 2006). Em contrapartida, quando o composto esta dissolvido em
solucido, como o N, os ions estdo mais disponiveis a interagdo com outros fons em solugdo podendo contribuir
para o decréscimo da qualidade da agua. Essa dindmica esta relacionada essencialmente as caracteristicas dos
ions e/ou moléculas. A andlise das fragdes do N, que esta majoritariamente dissolvido, tem grande impacto na
gestdo de recursos hidricos. Sperling (1996) defende que a forma organica ou amoniacal (NH3/NH4*) esta
associada a uma poluigdo mais recente, enquanto o nitrato representa uma poluigdo mais remota, visto que
esta relacionado aos estagios finais de oxidagio no ciclo do N. Ainda, Piveli & Kato (2006) indicam que o
elevado teor de nitrogénio amoniacal em corpos hidricos estd associado a proximidade de esgotos sanitarios
acarretando em um processo de decomposicio recente.

A identificacdo da fragdo em que o elemento é predominantemente encontrado favorece a devida
aplicagdo dos instrumentos de gestdo de recursos hidricos no que concerne os efeitos poluidores, como plano
de gestao direcionado a aportes especificos de poluentes, classificacdo dos corpos hidricos, sistema integrado
e robusto de banco de dados uniforme. Da mesma forma, entende-se que tais caracteriza¢bes auxiliam na
melhoria destes instrumentos ja existentes e na inser¢do de novas medidas de controle e gestdo dos recursos
hidricos, como o aperfeicoamento do entendimento da poluigio difusa, por exemplo.

Assim, outro ponto a se considerar é que as medidas de qualidade da agua analisadas foram
determinadas durante um episédio de chuva, o qual ndo possui impactos na qualidade da agua
totalmente previstos e/ou determinados na legislacdo brasileira. Cabe ressaltar que os eventos de
precipitacdo favorecem o aporte de material particulado em rios, e que ha também a introducio de
compostos dissolvidos, que podem exercer influéncia negativa na qualidade da dgua dos rios, a curto
e longo prazo. Dessa forma, entender esta dindmica dos nutrientes é fundamental na efetiva aplicagdo
dos instrumentos de gestdo dos recursos hidricos. Sdo necessarios avangos no monitoramento da
contribuicdo por vias difusas e nas vazdes com frequéncia de 5% de ocorréncia, pois sdo durante tais
episoddios que ocorrem grandes aportes de carga no rio. Assim, estratégias de reducdo dos impactos
na qualidade da dgua podem ser determinadas, bem como a incorporagio de medidas de controle ou
BMPs (do inglés best management practices).

CONSIDERACOES FINAIS

Considerando a aplicacdo das técnicas de separagido das fragdes, foi possivel observar que o
método da filtragdo é favorecido pela indugdo forcada de um fluido através de uma membrana,
evidenciando uma separa¢do definida e similar entre as fragcdes para ambos os pontos de
monitoramento. Ja o método da centrifugagdo mostrou-se mais sensivel a erros sistematicos inerentes
as caracteristicas do método de separagio, como velocidade de centrifugacio e tempo de exposicdo a
forca gravitacional. Neste caso, as separacdes nao foram definidas e similares como o observado no
outro método. Isso se deve as diferencas de forca de separagdo: enquanto a filtracdo induz
obrigatoriamente a passagem da amostra por uma membrana, a centrifugacdo exige forca
gravitacional, que pode variar em fungao do tipo de amostra, para a devida aglomeracdo das particulas.

Assim, foi possivel quantificar as maiores concentracdes de fésforo na fragdo particulada e de
nitrogénio da fracdo dissolvida, devido respectivamente a maior afinidade i6nica as particulas e maior
solubilidade em agua. Essa distribuicdo ressalta a importancia de avaliar uma fracido especifica, o que
corrobora com o determinado em legislagdo. Além disso, refinar o monitoramento da qualidade da
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adgua de rios durante os eventos de chuva, e avaliar os impactos visuais (aporte de material
particulado) e ndo visuais (aporte de material dissolvido) sdo formas de propor avangos na gestao de
recursos hidricos, bem como a efetiva aplicagdo de seus instrumentos. Por isso, sugere-se a realizagao
de estudos com mais eventos de precipitacao.

No que concerne a gestdo de recursos hidricos, entende-se que a adequada aplicagdo dos
instrumentos de gestdo depende diretamente da identificagdo da fragdo que sintetiza os efeitos
poluidores. Nesta pesquisa, identifica-se a necessidade de aprofundamento desta questdo
fundamentado em estratégias de monitoramento consistentes, experimentalmente mais abrangentes
e que considere a dindmica hidrolégica de uma bacia de forma consistente.
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APENDICE A

Este material contém informac¢des adicionais sobre os materiais e métodos utilizados que
contribuem para o completo entendimento da proposta deste trabalho, bem como informagoes
complementares dos dados coletados e processados.

Os dados sdo apresentados da seguinte forma

1. Materiais e Métodos

a. Ponto de amostragem BA1 (Figura 1A)

b. Ponto de amostragem BA2 (Figura 2A)

c. Diferencas nas se¢des transversais (Figura 3A)

d. Curvas de descarga

e. Limite de detecgdo e Limite de Quantificagio

i. Nitrogénio (Figura 4A)

ii. Fosforo (Figura 5A)

2. Resultados

a. Datas, horas, nivel e vazdes no momento da coleta das amostras (Tabela 2A)

b. Concentragdes de nitrogénio e fésforo medidas em cada amostra do evento de chuva analisada, para
as fracdes dissolvida e particuladas em ambos os pontos de monitoramento (Tabela 3A).

1. MATERIAIS E METODOS

a. Ponto de amostragem BA1: é possivel observar na imagem a existéncia de uma estacdo
pluviométrica, que é de onde os dados de chuva foram coletados.

Figura 1A. Ponto de monitoramento BA1. (a) Estrutura de coleta de dados e amostras; (b) Régua para medigdo
da altura da coluna d’agua; (c) Amostrador automatico; (d) Local de armazenamento do amostrador; (e) Local
de monitoramento como um todo.
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b. Ponto de amostragem BA2: a esta¢do pluviométrica utilizada para a aquisicdo de dados de
chuva encontra-se a cerca de 20 metros do local onde a estrutura apresentada esta instalada.

Figura 2A. Ponto de monitoramento BA2: (a) Régua para medic¢do da altura da coluna d’agua e estruturas de
armazenamento do sensor de nivel e coleta de amostras; (b) Amostrador Automatico; (c) Local de
armazenamento do amostrador automatico, também alimentado por energia solar.

c. Diferengas nas seg¢bes transversais
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Figura 3A. Representacdo das diferentes se¢des transversais monitoradas neste trabalho.
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d. Curvas de descarga

Curva de descarga do ponto BALl: 0=3,1517*(h+0,07941)
Curva de descarga do ponto BA2: 0=0,619*¢"53*"
Onde: Q é a vazdo (m3/s) e h é a altura da coluna d"agua (m)

1,0907

e. Limite de detecg¢do e Limite de Quantificagao

i. Nitrogénio

A imagem abaixo se refere a curva de calibracdo do nitrogénio total para os métodos de Digestdo
por Persulfato (4500-N-C), seguido por reducdo em coluna de Cd-Cu (4500-NOs3-E) e entdo
quantificado pelo método colorimétrico (4500-NO2-B), como determinado por APHA (2012).

Curva Nitrogénio Total

-
Ln

) v = 2,5894% 40,1395 L ]

- R =0,9982
® ¢
15 ®
L]
=
[=]
a1 ®
=L

o
0,5
]
L@
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
[N] / mg.L-1

Figura 4A. Curva de calibracdo para a quantificacdo de Nitrogénio total, variando de 0 mg. L-! até 0,8 mg.L-1.

Foirealizado uma curva de calibracio de 0 mg.L-! até 0,8 mg.L-1. Observa-se que o método possui
bom coeficiente de correlagdo linear R2 = 0,99. Assim, os limites sdo:

LD=3 Zhaco =3 %0031 _ (036 mg-L1
a 2,5894

curva

LQ=10 Cbraco =10 g’gg;i =0,0120 mg-L!
24 s

curva

ii. Fosforo

Para o fosforo foram realizadas duas curvas de calibracdo: (i) de baixas concentragdes, variando de
0 mg.L1a 0,15 mgL1, e (ii) altas concentragoes, variando de 0 mg.L'1 a 1,5 mgL. Essa divisao foi
realizada devido a diferenca de inclinacdo das retas e para garantir a correta quantificagao de valores
baixos de fosforo. Tais consideragdes sdo abordadas no estudo de Cipriano etal. (2019). As imagens
abaixo se referem as curvas de calibracdo de baixa e alta concentragdes, respectivamente, para o método
proposto por Prado (2015), disponivel em Cipriano et al., (2019), para digestdo das amostras, seguido
pelo método colorimétrico do acido ascérbico (4500-P-E) proposto por APHA (2012).
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Figura 5A. Curvas de calibragdo para concentragdes baixas (acima) variando de 0 mg.L-1 a 0,15 mg.L-1, e de
concentragdes altas (abaixo), variando de 0 mg.L-1 a 1,5 mg.L-! de f6sforo total.

Ambas curvas de calibragdo apresentam bom coeficiente de correlagio linear, com R2 = 0,99 em
ambos, evidenciando a confiabilidade dos dados analiticos gerados neste trabalho. Assim, os limites
para a curva de concentragao baixa e alta sao:

Tabela 1A. Limites de detec¢ido e quantificacdo para as curvas de baixas e altas concentrag¢des de fosforo total.

Curvas de Concentracdo Baixa

Curva de Concentracio Alta

LD =3 Ztrance =3 00010 _ 505 mg.11 LD =3 Sorance. =3 %0010 _ 006 mg-L11
Bonra 0,5389 Ao 0,5225
LQ =10 %rrance =10 2210 _ 918 mg-L1 LQ =10 Zrace =10 %910 - 019 mg-L1
aCurva > acurva
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2. RESULTADOS

Tabela 2A. Data, hora, nivel e vazdo do momento da coleta das amostras analisadas.

Data Ponto BA1
Hora Amostra Nivel (cm) Vazio (m3/s)
03/10/2018 11:06:01 1 32,5 1,17
03/10/2018 11:16:01 2 68,8 2,36
03/10/2018 12:14:01 3 79,5 2,72
03/10/2018 13:02:01 4 48,6 1,69
03/10/2018 13:17:01 5 38,3 1,36
03/10/2018 19:44:01 6 18,0 0,72
Ponto BA2
Data = =
Hora Amostra Nivel (cm) Vazao(m3/s)
03/10/2018 14:03:01 1 73,7 1,95
03/10/2018 15:12:01 2 93,0 2,63
03/10/2018 20:10:01 3 73,8 1,95
03/10/2018 21:33:01 4 63,8 1,67
04/10/2018 02:19:02 5 56,7 1,49
04/10/2018 09:13:00 6 50,9 1,37

Tabela 3A. Concentragdes de N e P em cada amostra coletada durante o evento de chuva, em ambos os pontos
de monitoramento

Ponto BA1
Nitrogénio (mgL-1) Fésforo (mg L-1)
Dr Pr Dc Pc Dr Pr D¢ Pc
BA1.1 4,69 0,16 4,55 3,73 0,04 0,92 0,12 1,12
BA1 2 2,79 1,35 3,59 3,08 0,03 0,56 0,03 0,53
BA1 3 3,22 0,32 4,22 3,79 0,04 1,22 0,07 1,38
BA1 4 2,49 0,17 4,42 2,80 0,04 1,02 0,04 1,16
BA1. 5 3,82 0,14 4,79 2,69 0,04 0,85 0,03 1,04
BA1 6 1,78 0,35 3,26 1,86 0,02 0,24 0,04 0,32
Ponto BA2
Nitrogénio (mg L-1) Fésforo (mg L-1)
Dr Pr Dc Pc Dr Pr D¢ Pc
BA2_1 3,60 0,34 1,87 1,97 0,05 1,14 0,13 1,37
BA2_ 2 4,07 2,24 2,08 2,73 0,05 1,82 0,32 2,47
BA2_3 3,31 0,39 1,61 3,14 0,08 1,37 0,14 1,66
BA2 4 3,39 0,28 1,50 2,67 0,05 1,22 0,15 1,44
BA2_5 2,54 0,45 1,32 1,44 0,07 0,64 0,13 0,87
BA2_6 4,38 0,33 2,01 3,66 0,10 1,76 0,17 2,53

Nota: Dr = fragdo dissolvida apds filtragdo em membrana de 0,45 pm. Pr = fragdo particulada retida no filtro de 0,45 pm. D¢ = fragdo
dissolvida ou correspondente ao sobrenadante do centrifugado. Pc = particulado ou sélido decantado do centrifugado.
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