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ABSTRACT

The chemical processes involved with fluvial carbon are intimately associated to the organic and
inorganic forms and their atmospheric and lithologic origins. The study of the reactions of the carbonate
fluvial system applied to Tieté river allowed, in agreement with the proposed model, a better
understanding about the origin of the dissolved inorganic carbon and its seasonal variability in the
drainage basin. The obtained results reflected a state of permanent pollution in the basin due to the
contributions of domestic effluents without previous treatment. That organic material in phase of
mineralization by heterotrophic organisms increased dissolved CO,, which in terms of pCO,, it got to
reach about 21000 patm in the low water period. A significant relationship between this CO, and COD
confirms the origin in the mineralization process of the organic matter, higher than the dilution phase
during the flood water period.

RESUMO

Os processos quimicos que envolvem o carbono fluvial estdo intimamente associados as formas
organicas e inorganicas e suas origens atmosféricas e litologicas. O estudo das reacdes de equilibrio
do sistema carbonato fluvial para o rio Tieté permitiu, de acordo com o modelo proposto, uma melhor
compreensdo sobre a origem do carbono inorganico dissolvido e sua variabilidade temporal na bacia
de drenagem. Os resultados obtidos refletiram um estado de polui¢@o permanente na bacia de drenagem,
em fungao principalmente dos aportes de esgotos domésticos sem tratamento prévio. Esse material
orgénico em fase de mineraliza¢do por organismos heterotroficos aumentou o CO, dissolvido, o qual
em termos de pCO,, chegou a atingir cerca de 21000 patm no periodo de estiagem. Seu relacionamento
linear altamente significativo observado em fun¢éo do COD atesta a origem no processo de mineralizacdo
da matéria organica, superior até mesmo ao processo de dilui¢do durante o periodo de cheia fluvial.

INTRODUCAO fazem normalmente distin¢do entre as formas

inorgénicas e orgédnicas dentre as fases

~ Os estudos de transporte de carbono particuladas e dissolvidas. De acordo com
fluvial dos continentes para os oceanos (10 g Ludwig et al. (1996) o carbono inorganico

Ca’l, Meybeck, 1982 ¢ Kempe ez al., 1991), dissolvido (CID) representa cerca de 37 % do
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carbono total, sendo 23 % o carbono organico
dissolvido (COD), enquanto que as formas
particuladas apresentam o carbono organico
(COP) como sendo 21 % e o carbono inorganico
(CIP) com cerca de 19 %. Dentre essas
possibilidades sdo ainda destacadas as trés
principais fontes: CO, do solo, dissolucéo de
carbonatos e CO, atmosférico, resultado da
troca na interface agua/ar.

Os processos de erosdo quimica das
rochas continentais controlam os transportes
fluviais de CID, principalmente aqueles ligados
a hidrélise de minerais silicatados, como por
exemplo a albita, ou ainda a dissolu¢do de
minerais carbonatados, como a calcita, onde as
reacdes envolvem o acido carbdnico oriundo do
CO, do solo, o qual € produzido pela oxidagao
da matéria orglnica. Esse CO, do solo, de
origem atmosférica, ¢ consumido totalmente
durante os processos de alteracdo de silicatos e
somente 50 % nas alteragdes de carbonatos,
contribuindo para o transporte de CID fluvial
via superficial e subterrdnea na bacia de
drenagem (Amiotte-Suchet & Probst, 1995).
Tais reagdes de alteracdo quimica,
especificamente para silicatos e carbonatos,
podem ser exemplificadas como se segue:

2NaAlSi,0, + 2CO, + 3H,0
& (D
ALSi,O(OH), + 2Na* + 2HCO, +4Si0,
CaCO, + CO, + H,0
¢ )
Ca?" + 2HCO,

O CID fluvial apresenta como forma
dominante o {on bicarbonato (HCO,’) devido
as aguas da maioria dos rios do mundo
apresentarem uma variacao de pH entre 6,0 a
8,2. Outras ocorréncias também podem ser
verificadas, como o fon carbonato (CO.>),
significante somente a pH elevado, e o CO,
aquoso, em aguas com acidez acentuada
associada a altas concentragdes da pressdo
parcial de CO, (pCO,) como € o caso da
solu¢do do solo.

268

A concentragcdo de cada uma dessas
espécies quimicas em solucdo depende do pH,
pCO, e da temperatura da dgua.

Outro aspecto a ser considerado com
respeito as origens do fon HCO, em aguas
fluviais se refere, além dos processos de alteracdo
de rochas silicatadas e carbonatadas
comentadas anteriormente, a polui¢do antrépica,
principalmente os aportes domésticos de
esgotos sem tratamento diretamente no corpo
d’4gua. As reagdes de oxidacdo da matéria
organica (CH,0), via microrganismos, nesses
casos sdo intermediadas por ions SO >, com
conseqiiente liberagdo direta de HCO,” em
solugdo, de acordo com a reagdo descrita por
Haida et al. (1996):

2(CH,0) + SO,?
=
2HCO, +H,8

3)

Outras formas de carbono em sistemas
fluviais incluem o carbono inorganico particulado
(CIP), associado aos processos erosivos
mecanicos de carbonatos, e carbono organico
dissolvido (COD) e particulado (COP),
principalmente relacionados com os processos
de lixiviagdo do solo e as interagdes da fase
sortiva dos solos/sedimentos.

A concentragdo de pCO, oriundo da
oxidagdo bacteriana da matéria organica do solo
¢ aproximadamente uma ou duas ordens de
magnitude superior ao pCO, atmosférico,
portanto justificando uma evaso de CO, desse
sistema (Dever et al., 1983; Salomons &
Mook, 1986). Da mesma forma, o pCO, das
aguas fluviais ¢ superior ao da atmosfera,
permitindo na interface dgua/atmosfera o mesmo
processo de perda gasosa (Kempe, 1982;
Richey et al.,1990).

O objetivo do presente estudo € o de
melhor compreender a dindmica do carbono
inorganico na bacia do rio Tieté (Sao Paulo) e
as origens das principais espécies de carbono
fluvial de acordo com suas reagdes quimicas de
equilibrio e variabilidade temporal.
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AREA DE ESTUDO

A bacia do rio Tieté ¢ uma unidade da
bacia do rio Parana, composta por seis sub-
bacias: Alto Tieté, Piracicaba, Tieté/Sorocaba,
Tieté/Jacaré, Tieté/Batalha ¢ Baixo Tieté ¢
apresenta uma area de 9060 km? considerando-
se o ponto de amostragem na cidade de Tieté,
Sao Paulo (Figura 1).

A nascente do rio Tieté localiza-se na
regido de Salesopolis, Sdo Paulo, auma altitude
de 840 m e seu percurso € na dire¢cdo noroeste
em uma extensao de 1050 km, até atingir sua
fozno rio Parand. Sua vazao varia espacialmente,
em média, de 40 m’s'na cidade de Sdo Paulo
até¢ 600 m’s™! junto a foz, onde desemboca no
rio Parand. Em principio ele percorre o Planalto
Atlantico, e os dominios geoldgicos sdo
formados por rochas do embasamento cristalino,
as quais estdo entre as mais antigas do Estado,
e sdo representadas basicamente por granitos,
gnaisses e quartzitos.

A regido da bacia do rio Tieté ¢
caracterizada por um clima com o predominio
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da estiagem no inverno e de chuvas no veréo, e
segundo a classificacdo de Kdppen, apresenta
o tipo Cwb nas partes mais elevadas e o tipo
Cwana Depressao Periférica.

Os principais tipos de solos, de acordo
com o Sistema Brasileiro de Classificacdo de
Solos (Embrapa, 1999), sdo representados pelo
Argissolo vermelho-amarelo, alico, textura
médio-argilosa; Latossolo vermelho-amarelo,
alico textura argilosa e junto as nascentes
cambissolos alicos e solos organicos, Gleissolos.

O uso do solo na bacia de drenagem do
rio Tieté comporta uma area de intensa ocupac@o
agricola e industrial e as atividades do parque
industrial centram-se basicamente na producao
de papel e celulose, produtos alimenticios e
téxteis. Estas também ocorrem no ramo sucro-
alcooleiro, bem como em curtumes, metaltrgicas,
quimicas e refinaria de petroleo.

Protocolo de Amostragem

As coletas das aguas fluviais foram
realizadas no canal principal do rio Tieté, na
cidade de Tieté, conforme pode ser observado
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Figura 1: Localizagdo geografica da bacia de drenagem do rio Tieté, e o ponto de amostragem em Tieté (Sao Paulo).
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na Figura 1, de maio de 2001 a agosto de 2002,
totalizando no periodo 18 amostragens. O
equipamento utilizado nas coletas foi um
amostrador pontual de estagio simples, adaptado
por Mortatti (1995) para rios de médio e grande
porte. As amostragens foram realizadas no eixo
da corrente fluvial a 1,5 m de profundidade. Os
volumes amostrados foram de 2 L, sendo as
amostras acondicionadas em frascos de
polietileno e mantidas em refrigeracdo na
temperatura de 4 °C até a realizac@o das andlises
quimicas.

Protocolo Analitico

Os principais pardmetros fisico-quimicos
como condutividade elétrica, pH e temperatura
foram determinados imediatamente apos as
amostragens, com a utilizagdo de medidores
portateis marca Digimed. As amostras das 4guas
fluviais, apds o processo de filtragdo manual a
vacuo (filtros de fibra de vidro 0,6 mm) foram
analisadas quimicamente em termos da
alcalinidade total, de acordo com a micro-
titulagdo de Gran Edmond (1970) e carbono
organico dissolvido (COD), determinado
diretamente no analisador automético de
nitrogénio e carbono (ANCA-SL, PDZ-
Europa), apds pré-concentracdo em evaporador
rotativo a vacuo.

Reagoes De Equilibrio E Organizagdo Dos
Calculos

As concentragdes da pressdo parcial de
CO, (pCO,), dioxido de carbono dissolvido
(CO,,.), carbonato (CO,*), bicarbonato
(HCO;) e carbono inorganico dissolvido (CID)
foram calculadas a partir das reagdes cléssicas
de equilibrio quimico do sistema carbonato, de
acordo com Drever (1988), Stumm & Morgan
(1996) e Clark & Fritz (1997), podendo ser
apresentadas como se segue:

CO,,+H,0
< “)
CO,.H,0 (H,CO,,)
CO, H,0
S 5)
H* + HCO,
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HCO,

3
=

H*+CO/>

(6)

Tais reagOes apresentam as seguintes constantes
de equilibrio:

I<C02 - [COZ aq]
[pCO, (7
K, = [H][HCO,]
[CO, ] (®)
K = H[CO,*]
[HCO,] )
onde K, ¢ representado por mol L'atm™ e

K, eK, pormol L.

As constantes de equilibrio apresentadas
podem ser calculadas em fungdo da temperatura
da agua (°C), de acordo com os algoritmos
desenvolvidos por Clark & Fritz (1997):

Ko, =-7.10° T2 +0,016 T+ 1,11 (10)
PK =1,1.104T2-0,012T+6,58  (11)
pK,=9.105T2-0,0137 T+ 10,62  (12)

As constantes de equilibrio foram
calculadas em termo do respectivo K, de acordo
com o relacionamento logaritmico K =107,

De acordo com o procedimento descrito
por Copain-Montégut & Raimbault (1994), a
partir das medidas de temperatura da 4gua, pH
e alcalinidade total, é possivel calcular as
concentragdes molares de CO, 2’ HCO,, CO32'
, a pCO, e o CID, conforme as seguintes
equagoes:

[CO,] = Alc [H']
(K +2K, K, /[H]) (13)

[HCO,1= K,.[CO,]
[H'] (14)
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[CO,*]= K, .[HCO,]
[H] (15)
pCO, = [CO,],,
Ko (16)
CID= [HCO,]+[CO*]+[CO,], (17)
RESULTADOS E DISCUSSAO

ATabela 1 apresenta os resultados obtidos
durante as excursdes de amostragens no canal
principal do rio Tieté no periodo estudado,
utilizados para os calculos nos modelos de
equilibrio de CO, e carbonatos propostos. Parte
das analises foi realizada no préprio local de
amostragem, sendo somente a alcalinidade total
(AT) e o carbono organico dissolvido (COD)
determinados em laboratério de acordo com o
protocolo estabelecido. As medidas das vazdes
fluviais (Q) foram realizadas através da
conversdo cota-descarga da curva-chave
estabelecida previamente para a estacdo de
amostragem no municipio de Tieté (Sao Paulo),
conforme descrito por Bortoletto Junior (2004).

O processo de diluigdo fluvial pode ser
verificado com o auxilio da Figura 2A a qual
ilustra 0 aumento da condutividade elétrica (CE)
durante o periodo de aguas baixas e
conseqiente inversao durante o periodo de cheia.

A partir das reac¢des classicas de equilibrio
quimico do sistema carbonato, equacdes 4, 5 e
6, e das respectivas constantes de equilibrio
(equagdes 7, 8 € 9) a pressdo parcial de CO,
(pCO,), dioxido de carbono aquoso (CO, aq),
carbonato (CO,*), bicarbonato (HCO,) e
carbono inorganico dissolvido (CID) foram
calculadas de acordo com as equagdes de 13 a
17, sendo os resultados apresentados na Tabela
2.

Os resultados obtidos para o rio Tieté
refletem um estado de poluic@o fluvial permanente
nabacia de drenagem, em funcao principalmente
dos langamentos de esgotos domésticos sem
tratamento prévio. Esse material organico em
fase de mineralizagcdo por organismos
heterotréficos diminuiu acentuadamente o
oxigénio dissolvido, aumentando o CO,, o qual
pode ser observado em termos de pCO,, cujas
concentracdes no presente estudo, chegaram a

Tabela 1: Principais parametros fisico-quimicos determinados nas dguas do rio Tieté em Tieté (Sao Paulo) durante
o periodo estudado, incluindo ainda alcalinidade total (AT) e carbono orgénico dissolvido (COD).

Amostra  Data Hora Q° pH CE® T° AT COD
(m’s™) (?Scm™)  (°C)  (umol L") (mgL™)
T, 17/05/01 09:30 135.9 7.2 324 214 1721 71
T, 07/06/01 09:25 102.6 7.0 598 231 2623 9.9
Ts 02/07/01 09:10 77.0 7.1 566 18.7 2672 9.5
Ty 19/07/01 09:20 89.2 7.2 602 21.2 3074 8.0
Ts 07/08/01 09:30 54.8 7.0 571 21.0 3361 11.0
Ts 23/08/01 09:10 96.6 7.3 697 21.8 3085 7.8
T, 20/09/01 09:15 113.4 7.3 431 22.4 2034 6.5
Ts 29/11/01 11:25 144.3 7.4 458 29.0 1639 54
To 14/12/01 09:20 2151 7.2 254 25.1 1311 5.6
T1o 22/01/02 11:50 352.9 71 310 28.3 1174 5.9
T4 22/02/02 09:30 177.5 6.9 327 26.1 1220 6.2
T1o 09/04/02 10:20 267.8 71 455 27.5 1070 6.0
Tia 17/05/02 10:25 1134 6.9 503 25.6 1967 8.0
Tia 25/06/02 09:15 110.3 6.9 558 21.5 2377 8.8
Tis 11/07/02 09:00 85.6 71 619 18.5 2295 8.0
Tis 24/07/02 10:20 104.9 7.3 572 24 .1 2557 8.1
Tq7 07/08/02 10:15 101.8 7.0 488 27.5 1967 9.0
Tig 30/08/02 09:40 87.0 7.0 670 27.2 3137 8.6

°Q - vazao (m’s™)
°CE - condutividade elétrica (? S cm™)
°T - temperatura (°C)
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Figura 2: Variagdo das medidas de condutividade elétrica (CE), carbono orgénico dissolvido (COD) e correlagdo
bilogaritmica ou de poténcia entre os valores de pCO, , respectivamente, em funcio das vazdes (Q) do rio Tieté, em
Tieté (Sdo Paulo) durante periodo estudado.
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Tabela 2: Valores da pressdo parcial de CO, (pCO,), diéxido de carbono aquoso (CO, aq), carbonato (CO,*),
bicarbonato (HCO,) e carbono inorganico dissolvido (CID) calculadas para o rio Tieté, em Tieté (Sao Paulo),

durante o periodo estudado.

Amostra COoqq HCO4 ( CO;” pCO2 CID
(umol L) umol L) (umol L) (patm) (umol L)

T, 256.3 1718.7 1.2 6747.0 1976.2
T, 602.4 2620.7 1.2 16678.5 3224.3
Ts 5254 2669.3 1.4 12740.4 3196.0
Ty 4594 3069.8 2.1 12019.7 3531.3
Ts 799.1 3358.1 14 20784.5 4158.7
Ts 362.4 3079.7 2.7 9654.2 34447
T7 236.6 2030.4 1.8 6416.0 2268.8
Ts 137.4 1634.9 2.1 4499.1 1774.3
Ty 184.1 1309.1 1.0 5402.1 1494 .1
T1o 198.4 1172.5 0.7 6373.3 1371.7
Ty 3371 1219.1 0.5 10178.4 1556.6
T 182.8 1068.7 0.7 5742.5 1252.2
T 547.5 1965.5 0.7 16296.5 2513.7
Tis 705.6 23754 0.8 18630.4 3081.8
Tis 452.9 2292.7 1.2 10915.3 2746.7
Tie 289.5 2552.4 2.3 8252.3 2844.2
Tq7 423.2 1965.1 1.0 13293.2 2389.3
Tig 677.8 3134.0 1.5 21109.9 3813.2

atingir cerca de 21000 patm no periodo de
estiagem, quando comparado com o valor do
pCO,, de referéncia (equilibrio com a atmosfera)
de 300 patm.

A variabilidade do COD em fung¢io da
vazao do rio Tieté, a qual evidencia o processo
de dilui¢do da poluicdo fluvial na bacia de
drenagem, pode ser observada na Figura 2B.

Devido ao fato da maioria dos processos
envolvidos na mineralizac@o da matéria organica
fluvial ser anaerobico, associado também a
oxidagdo por sulfatos, ocorre a formagao
prioritaria de HCO, e posteriormente, apos uma
reoxidacdo desses compostos, podendo
ocorrer, via metanogénese, a produgao de CO,,.
Conforme os resultados verificados, o HCO,’
representou cerca de 84 % do CID no rio Tieté
para o periodo estudado, enquanto o CO,
dissolvido mostrou ser 15,8 %. O restante,
cerca de 0,2 % para a presenca de CO,*>. Tais
valores estdo de acordo com os verificados na
literatura para rios altamente poluidos com
efluentes domésticos (Abril etal., 2000).

Dessa forma, tanto o HCO,™ quanto o
CO, dissolvido deveriam estar correlacionados
entre si e em fun¢@o do COD nas aguas fluviais.
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A Figura 3 comprova tal argumentagao, onde
correlagdes significativas entre essas duas
espécies e 0 COD puderam ser observadas.

Embora os processos que envolvem a
parti¢do de CO, dissolvido, pCO, e CID em
ambientes fluviais sejam complexas combinagdes
de varias fontes, rocha, solo/atmosfera e reacdes
envolvendo reducdo/oxidagdo de aportes
antropogénicos, muitas vezes o relacionamento
pCO, e vazdo fluvial dentro da bacia de
drenagem ndo ¢é evidente, como 0s casos
reportados por Neal et al. (1998). Por outro
lado, quando ocorre a predominancia de uma
das fontes tal correlag@o pode se tornar evidente
e significativa, como foi o caso da bacia do rio
Garonne na Franga, onde altos valores de pCO,
se mostraram associados aos periodos de cheia,
enfatizando a predominancia dos aportes via solo
relativos ao escoamento superficial (Sembhi,
1996).

No presente trabalho a fonte principal de
carbono se mostrou associada aos aportes de
efluentes domésticos e o relacionamento obtido
entre os valores de pCO, € as vazdes do rio
Tieté foi significativo e do tipo bilogaritmico ou
de poténcia, conforme pode ser verificado com
o auxilio da Figura 2C.
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Figura 3: Correlagdes lineares entre as espécies dissolvidas HCO, e CO, e 0 COD nas dguas do rio Tieté, em Tieté

(Séo Paulo) para o periodo estudado.

Os principais resultados dos transportes
fluviais das diferentes espécies de carbono
dissolvido no rio Tieté podem ser observados
na Tabela 3. O aporte médio de carbono total
(CT), representado pela soma do carbono
organico total (COT) e carbono inorgéanico
dissolvido (CID) foi de 177030 tCa™,
correspondendo a uma vazio média de 135 m’s-
!, valor esse de acordo com o verificado por
Abril et al. (2000) para rios altamente poluidos
e regides de estudrio. Em termos de CID, o
mesmo representou 74,77 % de CT, com um
fluxo médio de 132370 tCa™'.

Do total das espécies inorganicas
dissolvidas, 0o HCO, foi a forma dominante com
111360 tCa’', enquanto o CO, apresentou um
fluxo médio de 20940 tCa’'. Das espécies
organicas, o COD foi a que apresentou um
maior transporte fluvial, com cerca de 32995
tCa’!, correspondendo a 73,88 % do COT.

A Figura 4 ilustra a particdo em termos
porcentuais das principais espécies do carbono
total, inorganicas e organicas, no rio Tieté, de
acordo com os protocolos de calculo e analise
propostos.

Dados recentes com respeito aos modelos
hidrogeoquimicos aplicados nas bacias de
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drenagens dos rios Piracicaba e Tieté (Mortatti
etal.,2003 & Bortoletto Jinior 2004) puderam
ser utilizados na implantacdo de um balango de
carbono inorganico dissolvido nesse ecossistema
fluvial.

Em termos de HCO,, de acordo com os
dados da literatura anteriormente citada, o aporte
pluvial total na bacia de drenagem foi em média
da ordem de 6,7 % do total fluvial dissolvido,

Tabela 3: Transportes fluviais das principais espécies
de carbono pelo rio Tieté, em tCa’, e porcentagens
relativas ao carbono total (CT) e carbonos organicos
total (COT) e inorgénicos dissolvidos (CID).

Espécie (tCa") %

cT 177030 CcT
(COT+CID)

?C%TPaJrCODb) 44660 COT  25.23
COP 11665  26.12  6.59
CcOD 32995 73.88 18.64
S(I;%gjgg}-) 132370 CID  74.77
HCOs 111360 84.13  62.90
cO, 20940 15.82  11.83
COs* 66 0.05 0.04

4COP - carbono organico particulado
®COD - carbono organico dissolvido
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Figura 4: Particdo das principais espécies de carbono
no rio Tieté, em Tieté (Sdo Paulo) durante o periodo
estudado.

enquanto que a contribui¢do antropica para o
HCO; fluvial foi avaliada pelos referidos autores
como sendo de 45,5 % do total dissolvido. Ainda
de acordo com os modelos propostos, 0 HCO,’
oriundo do processo de alteragdo de rocha
(silicatos e carbonatos) foi da ordem de 47,8 %
do total inorganico dissolvido.

Dessa forma, considerando esses dados
observados e sua posterior inclusdo aos obtidos
no presente trabalho, foi possivel estabelecer um
quadro geral para o balanco de CID na bacia
do rio Tieté (Figura 5). Pode ser observado que
do total de carbono inorganico dissolvido
fluvialmente (2591 pmol L), as altera¢des de
silicatos e carbonatos contribuiram
respectivamente com 790 e 252 umol L de
HCO,, sendo essencialmente controlados pela
erosdo quimica na bacia de drenagem. O restante
do HCO, (992 pmol L") se mostrou associado
aos aportes domésticos, conforme comentado
anteriormente.

CONCLUSAO

O estudo das reagdes de equilibrio do
sistema carbonato fluvial para o rio Tieté
permitiu, de acordo com o modelo proposto
utilizando somente como base de dados
parametros fisico-quimicos como pH,
temperatura e alcalinidade total, uma melhor

Figura 5: Balango de CID na bacia do rio Tieté, em Tieté (Sdo Paulo) para o periodo estudado, considerando os
aportes pluviais, antropicos e oriundos das altera¢des de silicatos e carbonatos (valores em pmol L).

silicatos
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compreensdo sobre a origem do carbono
inorganico dissolvido e sua variabilidade
temporal na bacia de drenagem. A concentragdo
de CO, dissolvido tem sido nos ultimos anos
um parametro relevante no estudo da dindmica
de CO, em ambientes fluviais, face a sua
variabilidade na maioria dos processos
mencionados. Seu relacionamento linear
altamente significativo observado em fung@o do
COD atesta a origem na degradagdo da matéria
organica, superior até ao processo de diluigio
durante o periodo de cheia fluvial. Embora
representando uma parte significante do CID no
transporte de carbono inorgénico fluvial
dissolvido, como é o caso do presente trabalho

(15,82 %), poucos estudos tem sido realizados
em termos do equilibrio do sistema carbonato
fluvial.
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