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RESUMO - O processo de intemperismo e a contribuicdo antrOpica foram caracterizados na bacia de
drenagem do rio Paquequer (Teresdpolis, RJ) através da mineralogia do sedimento em suspensdo e da
hidrogeoquimica fluvial. Foram amostrados quinze pontos ao longo do canal principal do Paquequer e seus
principais tributarios. A mineralogia do material em suspensao é dominada pela caulinita, gibbsita e quartzo,
indicando o processo de monossialitizacdo das rochas. Os principais constituintes inorganicos sollveis das
aguas fluviais da bacia do rio Paquequer sdo: 1) a silica (H4SiO4), advinda do intemperismo; 2) o cloreto (CI
), proveniente da agua da chuva e dos langamentos de esgotos domésticos; e o sédio (Na*), procedente dessas
trés fontes. A razdo Na'/H,SiO, mostrou ser um bom indicador de poluigdo atribuida a descarga de esgotos
domésticos em bacias de drenagem gnaissica-granitica, como a do Paquequer. A jusante dos limites do
Parque Nacional da Serra dos Orgdos, as 4guas do Paquequer passam a receber lancamentos de esgotos
domésticos. Os pontos de amostragem mais poluidos do canal principal do Paquequer foram aqueles situados
dentro do perimetro urbano de Teres6polis e no corrego Fisher, um tributario que drena o aterro sanitario
municipal.

Palavras-chave: Bacia de drenagem, intemperismo, hidrogeoquimica, poluigdo hidrica, esgotos domésticos.

ABSTRACT - Weathering and pollution of the Paquequer watershed (Teresépolis, RJ) were evaluated based
on the mineralogy of suspended sediments and the stream hydrogeochemistry. Fifteen sampling points along
the main river channel and major tributaries were selected. The composition of suspended sediment shows
mainly kaolinite, gibbsite and quartz, which indicate monosialitization process from rocks.
Hydrogeochemistry is dominated by 1) Silica (H;SiO,4) from weathering, 2) Chloride (CI") from rainfall and
sewage sources and 3) Sodium (Na* ) from all three sources. Na'/H,SiO, ratio proved to be a very good
pollution indicator in gneiss granitic watersheds as Paquequer watershed. Wastewater comes to Paquequer
river downstream Serra dos Orgdos National Park. The polluted points are mainly inside the city, along the
main stream and the affluent (Fisher) that drains the landfill.

Keywords: watershed, weathering, pollution, hydrogeochemistry, domestic wastewater
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INTRODUCAO

A carga de sedimentos em suspensdo e a
carga dissolvida de constituintes inorganicos
nos rios decorrem do intemperismo dos
continentes e fazem parte do ciclo tecténico de
soerguimento de montanhas, denudacdo e
deposigé@o nos oceanos (Raymo et al., 1988). No
entanto, as atividades humanas estéo
modificando as concentracbes das espécies
quimicas presentes nos rios devido ao aumento
continuo da populacdo que, ao utilizar os
recursos naturais, que sdo finitos, gera
inexoravelmente alguma poluicdo (Braga et al.,
2005; Meybeck, 2003). A hidrogeoquimica de
uma bacia de drenagem reflete, além dos
processos naturais (resultantes das interacdes
entre a hidrosfera e a litosfera, biosfera e
atmosfera), a contribuicédo antropica. A poluicéo
provocada por esgotos domesticos e uso de
fertilizantes na agricultura é uma das grandes
fontes de Na*, CI', SO,%, HPO4 e parcialmente
K" em rios (Berner & Berner, 1987). Desta
forma, a composicdo quimica dos rios é
resultante da mistura de fontes naturais e
antropicas.

No Brasil, os primeiros estudos relacionando,
mais especificamente, a geologia, a mineralogia
e a hidrogeoquimica tiveram inicio na
Amazonia, com significativo avanco desse
conhecimento ao longo dos dltimos 40 anos
(Gibbs, 1967; Stallard, 1985; Lesack, 1993,
Souza et al., 2001; Mortatti & Probst, 2003;
Guyot et al. 2007; Williams et al., 1997; Galvao
et al., 2009). Por outro lado, os trabalhos
realizados na regido sudeste do Brasil,
considerando também a poluicdo fluvial,
indicam que a mistura de fontes, em escala
maior tal como grandes bacias de drenagem,
dificulta a delimitacdo da contribuicdo dos
processos naturais (Mortatti et al. 2008;
Martinelli et al. 1999; Moura et al., 2010).

Os estudos em pequenas e médias bacias de
drenagem identificam melhor 0s processos
geoquimicos atuantes, sejam eles antrépicos
e/ou naturais. Entre os trabalhos de
hidrogeoquimica fluvial neste tipo de bacia de
drenagem no sul e sudeste do Brasil destacam-
se varios relacionados a discussdo do processo
de intemperismo (Szikszay, 1973; Bittencourt,

1980; Ovalle, 1985; Silveira & Coelho Netto,
1999), assim como de caracterizacdo ambiental
(Yabe & Oliveira, 1998; Carmo et al. 2005;
Markewitz et al., 2006; Oliveira et al. 2009;
Coradi et al. 2009; Souza & Tundisi, 2010).

As aguas fluviais da bacia hidrografica do rio
Paquequer, em Teresopolis (RJ), sd&o um
exemplo de ocorréncia da contribuicdo de
diferentes fontes, naturais e antropicas. A
cabeceira do rio Paquequer encontra-se em uma
area com cobertura florestal natural dentro dos
limites do Parque Nacional da Serra dos Orgaos
(PARNASO). Fora dos limites do PARNASO, o
rio incorpora cargas de esgoto doméstico nao
tratado, recebe aguas de um afluente que drena
0 aterro sanitario municipal e proximo a sua foz,
verifica-se a contribuicdo de atividades
agropecudrias. O aporte de esgotos domésticos
foi diagnosticado pela presenca de cafeina e
aumento das concentracbes de fosfato e
compostos nitrogenados  (Gongalves, 2008).
Estudos da composi¢do quimica das aguas de
chuva indicam a presenca majoritaria de NH,",
SO4* e CI” nesta contribuicdo (Rodrigues et al.,
2007). As altas concentracdes de SO4> e NH;*
na chuva sugerem influéncia antropica da
queima de combustiveis fosseis, possivelmente
transportados da Regido Metropolitana do Rio
de Janeiro através da circulacdo dos ventos,
enquanto o CI" é oriundo dos aerossois marinhos
(Rodrigues et al., 2007). As principais espécies
quimicas inorganicas das aguas fluviais da bacia
do rio Paquequer dentro dos limites do
PARNASO sio o CI, SO~ e NOg', associados
ao aporte atmosférico e o Na' e K7,

provenientes do intemperismo de rochas
(Rodrigues, 2006).
Face o0 pouco conhecimento sobre a

hidrogeoquimica das aguas fluviais da bacia do
rio Paquequer e a influéncia antrépica nesse
sistema, objetivou-se caracterizar, durante o
periodo de estiagem (quando a diluicdo é
minima), a hidrogeoquimica fluvial com base
nos processos de intemperismo das rochas e na
contribuicdo humana no que tange as descargas
de esgotos domésticos e disposicdo de lixo
urbano na bacia.
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MATERIAIS, METODOS E TECNICAS

Area de estudo

A bacia hidrogréfica do rio Paquequer drena
uma é4rea de 269 km? no municipio de
Teresopolis, regido serrana do estado do Rio de
Janeiro (Figura 1). O rio Paquequer desagua no
rio Preto, afluente do Piabanha, pertencente a
bacia do rio Paraiba do Sul, e seu canal

principal é de 5% ordem, com aproximadamente
38 km de comprimento. O rio Preto, a montante
de onde o Paquequer desagua abastece o
municipio de Teresépolis em uma taxa média de
430 L/s (Prefeitura Municipal de Teresépolis,
2006).
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Figura 1. Localizacdo da bacia do rio Paquequer no municipio de Teresopolis, estado do Rio de
Janeiro e dos pontos de amostragem com rede de drenagem e a geologia da bacia. Gnaisse Batolito
Serra dos Orgaos (cinza claro); Migmatito (padrdo quadriculado) e Granito Teresopolis (cinza
escuro). Dados de geologia obtidos de UERJ/IBGE (1999).
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A bacia hidrogréfica do Paquequer retrata
trés ecossistemas principais. A sua nascente
encontra-se dentro do PARNASO em ambiente
de floresta de Mata Atlantica. O meédio curso
atravessa a cidade de Teresépolis, onde
incorpora os efluentes do nucleo urbano do
municipio (0 municipio ndo dispbe de
tratamento de esgoto) e os efluentes de um
aterro sanitario. Por fim, no seu baixo curso
ocorrem as contribui¢fes de pecudria extensiva
e agricultura. As areas florestais, em diferentes
estagios de sucessdo, contemplam 47% da
bacia, a area urbana 10%, a érea rural
(pastagens e agricultura) responde por 38% e 0s
afloramentos rochosos sd&o 5% (Silveira &
Silva, 2010).

O clima é Mesotérmico Brando (umidade
média de 84% e temperatura média de 18°C)
com pluviosidade anual variando de 1500 a
3000 mm entre a foz e a cabeceira. As chuvas
predominam na estacdo do verdo (Silveira &
Ramos, 2007). O relevo é montanhoso, com
altitudes variando de 700 a 2000 m. A forma da
bacia alongada (Silva, 2006), a area urbana, a
presenca de grandes declividades e muitos
afloramentos rochosos sdo responsaveis pela
resposta hidrologica rapida no canal fluvial as
entradas de chuvas, gerando frequentes
enchentes no nucleo urbano de Teresdpolis
(Vieira & Cunha, 2008). Calculos de erosao
baseados na carga de sedimentos em suspensao
indicam uma taxa meédia de 1,3 t/ha/ano,
associada ao periodo chuvoso (Silveira &
Rodrigues, 2009).

Um sistema de falhas NE-SW e NW-SE
condiciona o padrdo de drenagem retangular da
bacia (Silva, 2006). Trés unidades litoldgicas
principais (granito, gnaisse e migmatito)
compdem a geologia da bacia, sendo similares
em relacgdo a composicdo quimica e
mineraldégica. A composicdo mineraldgica
principal delas é dada por quartzo (SiO;), K-
feldspato (microclina KAISi3Og), plagioclasio
de composicao sodica dominante ((Na;xCay)Sis-
xAl1+x0s), mica tipo biotita
(K(Mg,Fe)AISiz010(0H),), hornblenda
(Ca,Na)..3(Mg,Fe,Al)sSig(Si,Al)2022(0OH),),
ocorrendo subordinadamente allanita
((Ca,Ce)s(Fe" Fe*")ALO(Si04)(Si,07)(OH)),
titanita (CaTiO(Si0y)), epidoto
(Caz(Al,Fe)Al,0(Si0,)(Si207)(OH)), mica tipo

muscovita  (KAIL(AISi3010)(OH)2),  apatita
(Cas(PO.)s(F,CI,OH)), zircdo (Zr(Si0s)) e
fluorita (CaF;) (Grossi Saad et al., 1980; Junho,
1982; Tupinambg, 1999).

A Unidade Granito Teresopolis (idade em
torno de 450 Ma) é composta por (Hornblenda)-
Biotita Monzogranito (Junho, 1982). Estas
rochas ocorrem em 6% da area da bacia, na
forma de lentes, principalmente no médio curso
da bacia e também nos divisores (Figura 1).
Esta litologia destaca-se na paisagem com a
presenca de alta declividade, muitos
afloramentos  rochosos, solos lit6licos e
depdsitos de colivios com grandes blocos em
uma matriz argilosa (devido a sua grande
homogeneidade textural e idade recente)
(Silveira & Ramos, 2007).

A Unidade Batdlito Serra dos Orgdos de
idade 559 Ma (Tupinamba 1999) & composta
por  (granada)-(hornblenda)-biotita  granito
gnaissico a (granada) leucogranito com foliacao
NE-SW (Grossi Saad, et al., 1980). E a unidade
dominante na bacia (60%), originada do
metamorfismo de um granito (Figura 1). Na
paisagem, estas rochas se apresentam de forma
similar as do granito Teresopolis, porém com
relevo menos acentuado, 0 que o torna mais
favoravel ao desenvolvimento de perfis de
intemperismo mais profundos (Silveira &
Ramos, 2007).

As rochas da Unidade Rio Negro tem idade
entre 630-595 Ma e sdo constituidas por
migmatitos heterogéneos a leuco-granitos
localmente bandados (Tupinamba, 1999). Esta
unidade ocorre em 34% da &rea da bacia,
principalmente na porcdo superior e média da
bacia (Figura 1). A Unidade Rio Negro tem um
comportamento mais distinto na paisagem
marcada pela presenca bem distribuida de perfis
de intemperismo in situ, colivios e poucos
afloramentos rochosos. A presenca de maior
area de latossolos e o alargamento dos vales
com retrabalhamento de depdsitos (colGvio-
alivio) é uma evidéncia do maior tempo de
evolucdo deste relevo em relacdo as demais
litologias (Silveira & Ramos, 2007).

Diques de basalto, diabasio e microgabro de
direcdo NE-SW e idade 200 Ma se encontram
dispersos pela bacia e constituem menos de 1%
da area.
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Coleta e tratamento das amostras
A campanha de coleta de amostras de agua
do rio Paquequer foi realizada durante o
periodo de estiagem (agosto de 2010). Na
escolha deste periodo objetivou-se retratar a
influéncia do intemperismo uma vez que a
principal fonte de abastecimento dos rios, nesta
época, sdo as aguas subterraneas, ndo havendo
praticamente diluicdo devido as chuvas (Fetter,
1988). Nos 15 dias anteriores a amostragem
ndo foi registrada precipitacdo e a vazédo
préximo a sua foz registrava um valor baixo (3

m3 s™), compativel com a série historica.

Foram coletadas amostras em quinze pontos
na bacia do rio Paquequer sendo nove no canal
principal (pontos 1 e 3 no alto curso, pontos 4, 5
e 7 no médio curso e pontos 9, 11, 13 e 15 no
baixo curso) e seis nos seus principais afluentes
(pontos 2, 6, 8, 10, 12 e 14). Cada ponto foi
escolhido considerando diferencas litoldgicas e
de uso do solo distintas que pudessem interferir
nos processos hidrogeoquimicos (Tabela 1 e
Figura 1). Em 5 pontos foram coletadas
amostras em duplicata.

Tabela 1. Localizagdo dos pontos de amostragem e tipo de litolégico drenado

Ponto Nome do rio Localizacédo Tipo litolégico drenado
1 Paquequer PARNASO Granito e migmatito
2  BeijaFlor PARNASO Granito e migmatito
3 Paquequer PARNASO Granito, gnaisse e migmatito
4 Paquequer Centro urbano Granito, gnaisse e migmatito
5  Paquequer Centro urbano (Cascata Imbui)  Granito, gnaisse e migmatito
6  Principe Bairro Jardim Salaco Granito
7 Paquequer Bairro Poco do Peixe Granito, gnaisse e migmatito
8  Fisher A jusante do aterro sanitario Gnaisse
9  Paquequer Bairro Hospedaria Granito, gnaisse e migmatito
10  Albuquerque Bairro Hospedaria Gnaisse
11  Paquequer Bairro Biquinha Granito, gnaisse e migmatito
12 Boa Vista Localidade Boa Vista Migmatito

13 Paquequer
14  Santa Rita
15  Paquequer

Bairro Pessegueiros
Bairro Cruzeiro
Bairro Providéncia

Granito, gnaisse e migmatito
Granito, gnaisse e migmatito
Granito, gnaisse e migmatito

As amostras foram filtradas em membrana de
acetato de celulose de 0,22 um de poro e
resfriadas no mesmo dia da coleta. Depois de
filtradas as amostras foram divididas em duas
aliquotas: a) adicdo de acido nitrico concentrado
ultrapuro  (pH~1), para as analises de
espectroscopia de massa por plasma
indutivamente acoplado e espectrofotometria e
b) aliquota congelada destinada as analises por
cromatografia de ions.

As amostras de agua (aproximadamente 10
L) para analise mineraldgica do material em
suspensao foram  decantadas por
aproximadamente 48 horas e o sobrenadante foi
drenado sendo o restante (aproximadamente 500
mL do volume inicial) retirado por evaporagéo a
40 °C em estufa (adaptado de Horowitz, 1986).

Nos locais de coleta foram realizadas
medicGes dos pardmetros fisico-quimicos pH,

condutividade elétrica, temperatura, potencial
oxidacao-reducdo e totais de  solidos
dissolvidos, por meio de sonda multiparametro
portatil Hanna HI 9828.

Analise mineroldgica

A mineralogia do material em suspensédo foi
analisada por difracdo de raios-X, no
Laboratério de difratometria de raios-X da
Universidade Federal Fluminense (LDRX)
usando um difratdbmetro BRUKER — D8 com
condi¢bes de geometria Bragg-Brentano 6 - 0,
fendas 1°, 0,2° e monocromador com varredura
em 20 de 2 °a 70 °, passo de 0,05 ° e tempo de
leitura de 3 s.

Analises quimicas
As especies Na*, K*, Mg?*, Ca?*, CI', e SO~
foram determinados por cromatografia de ions
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DIONEX modelos ICS-1100 (para cétions) e
ICS-2100 (para anions) com detectores
condutimétricos. O eluente utilizado para a
analise de cétions consistiu de uma solugdo 11
mmol L™ de H,SO,. Para a anélise dos anions
foi empregado um sistema de gerador de eluente
constituido de um cartucho de KOH comercial
fornecido pela DIONEX. Desta forma, foi
possivel realizar analises cromatogréficas
através de um sistema de gradiente de
concentracdo, possibilitando uma melhor
otimizagdo do método. Para o0 método
desenvolvido a concentracdo de KOH variou ao
longo da analise de 15 a 50 mmol L™ de KOH.
Os elementos Si, Fe e Al, foram analisados por
espectroscopia de massa com plasma

indutivamente  acoplado  (ICP-MS). A
determinacdo de HPO,> foi feita por
espectrofotometria de absor¢cdo molecular.

As formas nitrogenadas dissolvidas foram
analisadas e os resultados encontram-se em
Alvim (2012).

Anélise estatistica

A andlise estatistica dos dados foi
desenvolvida com o programa Statistic 8.0. Para
extrair indicadores de fontes de rocha e de usos
diversos foi utilizada anélise estatistica
multivariada ndo paramétrica por componentes
principais, considerando-se 15 casos (pontos de
amostragem) e 14 varidveis (parametros fisico
quimicos e concentracdes quimicas).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Mineralogia em suspensao

Em comum, todos 0s pontos apresentaram na
mineralogia do material em suspensdo a
presenca de caulinita (Al,Si,Os(OH)4), gibbsita
(AI(OH)3) e quartzo (SiO;) (Figura 2 e Tabela
2). Os pontos situados no alto curso da bacia de
drenagem e os afluentes apresentaram picos
bem definidos indicando minerais mais bem
cristalizados, ao contrario dos pontos do canal
principal do Paquequer, que em virtude da
influéncia de muita matéria organica de esgoto,
tiveram o0os sinais dos  difratogramas
prejudicados (principalmente os pontos 4 e 5).
Em uma estimativa semi-quantitativa  dos
difratogramas foi possivel detectar que os
pontos 3 e 6 foram 0s que apresentaram maior
percentagem de mica (provavelmente biotita

intemperizada) e microclina, com uma menor
parcela de minerais secundarios, tais como a
gibbsita (Al(OH)3) e a caulinita
(Al:Si,05(0OH),). Os resultados das sub-bacias
refletiram as litologias. Na area de drenagem do
granito (ponto 6) e do gnaisse (ponto 10) ocorre
mica, microclina, quartzo, caulinita e gibbsita,
enquanto na bacia hidrografica que drena a
unidade de migmatitos ocorre somente quartzo,
caulinita e gibbsita (Figura 2 e Tabela 2).
Geomorfologicamente, as 4areas da bacia
ocupadas pelas rochas da unidade do migmatito
sdo caracterizadas por serem as mais rebaixadas
da paisagem, indicando estarem em condicdes
de intemperismo mais avancado e por isso
disponibilizando para a fase em suspensao
minerais mais estaveis.
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Figura 2. Difratogramas de raios X de material em suspensé@o dos pontos de coleta 12, 10 e 6
(afluentes) e 3, 5 e 15 (canal principal).

Tabela 2. Composicdo mineralogica do material inorganico em suspenséo
Ponto Minerais

N.d.

N.d.

Mica, microclina, quartzo, gibbsita e (caulinita)

*Quartzo, gibbsita e caulinita

*Quartzo, gibbsita e caulinita

Mica, microclina, quartzo, gibbsita e (caulinita)

Quartzo, gibbsita e caulinita

Quartzo, gibbsita, caulinita e (mica)

Quartzo, gibbsita e caulinita

[EEN

O© o0 NO Ol WwN

10 Microclina, quartzo, gibbsita, caulinita e (mica)
11 Quartzo, gibbsita e caulinita

12 Quartzo, gibbsita e caulinita

13 Quartzo, gibbsita e caulinita

14 Quartzo, gibbsita, caulinita e (mica)

15 Quartzo, gibbsita e caulinita
N.d.: Ndo determinada, devido a quantidade de material insuficiente para analise
por difratometria de raios X. *Sinal do difratograma ruim. Entre parénteses,
minerais identificados em quantidades tracos.

Os pontos do canal principal do Paquequer (mica e microclina) na cabeceira (ponto 3),
apresentaram um gradiente na mineralogia do  enquanto que préximo a foz (ponto 15) a
material em suspensdo com a presenca de mais  mineralogia apresentou somente minerais
minerais primarios facilmente intemperizaveis secundarios (caulinita e gibbsita) e quartzo
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(Tabela 2 e Figura 2). De acordo com esta
mineralogia pode-se associar 0S processos de
monossialitizagdo e alitizacdo (hidrolise parcial
e total dos minerais da rocha, respectivamente)
no intemperismo e geracdo do solo da area de
estudo. Estes processos sdo tipicos de ambientes
supergénicos tropicais onde os cétions alcalinos
e alcalino-terrosos sdo totalmente removidos e
parcialmente a silica (monosialitizagcdo) ou
quando a silica também é totalmente removida
(alitizacdo). O resultado é a neoformacdo de
minerais secundarios tais como a caulinita e a
gibbsita.

Hidrogeoquimica fluvial
Os resultados das razbes de ax+/ap+ Vversus
aHasios Quando plotados no diagrama de

estabilidade de silicatos (Figura 3) encontram-se
predominantemente no campo de estabilidade
da caulinita indicando a dominéancia do processo
de monossialitizacdo, j& identificado também
pela mineralogia em suspensdo. O aluminio
ocorre em quantidades menores que 0,05 mg L™
apresentando concentracfes dependentes do pH
e indicando que se encontra predominantemente
na fase sélida (gibbsita) (Figura 4). Observa-se
um excesso de Al na fase dissolvida que pode
ser explicado pela formacdo de coldides,
principalmente organicos. Segundo Yariv &
Cross (1979) a solubilidade do Al pode
aumentar na presenca de acidos organicos
formando col6ides. A formacdo destes coldides
organicos pode ser favorecida pelo aporte de
esgoto na bacia.

Quartzo

I | I

5 Muscovita\ ! | _
: K-feldspato !
i © |
~4 | 5
Ly ’ 3
£ i 8! i
<3 : 2|
9 Gibbsita ' 8 <
| 4 :
1 26 . 4
2 I i 3 \
| Caulinita :
L § Pirbfilita
0 1 : 1 1 b
-5 - ?_ <3
oga .
H4 Sth

Figura 3. Amostras plotadas no diagrama de estabilidade das fases secundérias de intemperismo
(temperatura = 25 °C e pressdo = 1 atm; Drever, 1988).
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Figura 4. Amostras plotadas no diagrama de solubilidade do aluminio com o pH (temperatura =
25 °C e pressdo = 1 atm; Drever, 1988).
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Sadio, silica, calcio e cloreto sdo dominantes
na composicdo quimica do rio Paquequer
(Tabela 3). As concentragbes de HjSiO,
variaram muito pouco quando comparadas as
das demais espécies quimicas estudadas,
principalmente ao longo do canal principal entre
0 alto curso (ponto 1 - 4,10 mg L™) até proximo
a foz (ponto 15 - 7,25 mg L™) e estdo dentro do
intervalo de variagdo (2,80 a 8,42 mg L™) de
rios médios a grandes do sudeste brasileiro
(Carmo et al., 2005; Mortatti et al. 2008) e
outros em éareas tropicais (Viers et al., 1997;

Meybeck, 2003; Violette et al., 2010). A
contribuicdo natural dos trés primeiros
elementos provém majoritariamente do processo
de intemperismo dos feldspatos (mineral
abundante nestas rochas) e o cloreto da
precipitacdo (Silveira & Coelho Netto, 1999;
Rodrigues et al., 2007). O langcamento de esgoto
domeéstico nos rios contribui também com parte
do Na', CI' e Ca* dissolvido nos rios
(Martinelli et al. 1999, Mortatti et al., 2008;
Prochnow et al., 2009).

Tabela 3. Concentracdes das espécies quimicas (mg L™; expressa em massa do elemento
principal), s6lidos totais dissolvidos (STD; mg L™), pH, condutividade elétrica (CE; pS
cm™) e potencial redox (Eh; mV)

SO,~ HPO,~
Ponto H.SiOs-Si Ca Na K Mg CI' -S -P Fe Al STD* pH CE* Eh
1 4,10 0,36 0,84 0,21 0,10 0,37 0,23 0,012 0,037 0,044 2 7,73 6 96,0
2 510 1,12 1,23 0,22 0,16 0,39 0,67 0,014 0,026 0,020 6 7,37 11 34,7
3 540 2,40 1,67 0,39 0,27 0,9 0,76 0,017 0,034 0,021 9 6,87 18 674
4 7,40 10,9 18,2 4,29 1,07 149 11,2 0,838 0,210 0,011 81 6,93 161 -419
5 720 8,64 12,0 3,09 0,77 11,3 691 0,488 0,033 N.d. 66 6,97 131 4,00
6 6,80 1,76 1,89 1,03 0,23 065 0,21 0,012 0,047 N.d. 10 6,65 180 -144
7 6,90 8,16 9,83 2,55 1,06 7,65 512 0,330 0,220 0,010 57 7,35 114 -102
8 8,10 10,0 12,3 5,26 1,32 14,7 554 0,085 0,200 0,011 85 7,34 171 -106
9 740 8,72 12,1 3,27 087 6,9 6,71 0,270 0,175 0,042 67 6,78 134 50,7
10 740 4,88 3,71 141 052 163 1,07 0,022 0,170 N.d. 17 693 39 -20,8
11 760 844 955 2,72 0,68 9,70 590 0,172 0,230 0,014 57 7,23 113 -74,5
12 700 5,00 3,04 1,73 1,15 161 1,66 0,019 0,067 0,008 23 6,71 45 -58,1
13 740 7,68 891 284 0,85 534 396 0,096 0,200 0,015 50 6,84 99 -44,2
14 760 2,28 2,43 1,02 0,46 0,66 0,37 0,025 0,065 0,007 12 6,80 23 -31,7
15 725 7,20 7,64 234 0,79 4,24 339 0,079 0,185 0,014 39 6,84 79 -33,6

N.d.: ndo detectado. * Para esses parametros, o equipamento utilizado fornece somente valores em

ndmeros inteiros

As concentracdes do sulfato nos pontos
amostrados oscilaram entre 0,2 mg L™ (ponto 1
na cabeceira e ponto 6 no afluente do granito) e
11,2 mg L™ (ponto 4 no centro urbano). As
rochas da area ndo apresentam concentracoes
significativas de enxofre. Assim como o0s ions
Na" e CI, o SO pode estar igualmente
relacionado a poluicdo proveniente de esgoto
doméstico. No entanto, o aporte atmosférico
oriundo das emissGes da queima de
combustiveis fosseis e a lixiviagdo de
fertilizantes agricolas podem ser outras fontes
deste ion para as aguas do rio Paquequer

(Berner & Berner, 1987; Rodrigues et al.,
2007).

O potéssio tende a apresentar concentracées
relativamente baixas em aguas fluviais, pois 0s
feldspatos potassicos (K-feldspatos), um dos
minerais mais enriquecidos neste elemento, séo
resistentes ao intemperismo. Segundo White et
al. (2001) os plagioclasios (feldspatos sodio-
calcicos) se intemperizam em uma taxa de 3 a 4
vezes mais rapido do que os K-feldspatos. A
biotita, um mineral primario mais rapidamente
intemperizado que os K-feldspatos, também é
uma fonte natural de K* e Mg?*. Entretanto, os
esgotos domésticos, o aterro sanitario e 0s
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fertilizantes agricolas também sdo fontes
antropicas de K (Berner & Berner, 1987;
Martinelli et al., 1999; Mortatti et al., 2008;
Moura et al., 2010).

Com base nas litologias da bacia do rio
Paquequer, a biotita é a principal fonte mineral
do elemento Fe. Entretanto, o Fe liberado pelo
intemperismo quimico desse mineral forma
rapidamente hidréxidos insoliveis e muito
estaveis (Garrels & Christ, 1982). Os hidréxidos
de Fe estdo presentes na fase em suspenséo,
porém, eles ndo foram detectados porque a fase
solida neoformada, ainda ndo completamente
estavel, é amorfa (Stumm & Morgan, 1996).

Indicadores de poluicéo
Fosfato

As concentracdes de HPO,* nas aguas da
bacia do rio Paquequer variaram de 0,01 (areas
florestadas: pontos 1, 2 e 3) a 0,84 mg L™
(dentro do perimetro urbano: ponto 4) (Tabela
3). Segundo Berner & Berner (1987) a
concentracdo natural de fosforo dissolvido em
rios é em torno de 0,025 mg L. Em cinco
pontos da calha principal do rio Paquequer as
concentracdes de HPO,> foram superiores a 0,1
mg P L™, valor do padrdo para agua de classe 1
estabelecido pela Resolugdo 357 de 17/03/2005
do CONAMA (2005) para a concentracdo de P
total em ambiente Iotico e tributarios de
ambientes intermediarios. O HPO,* mostrou
acentuado aumento de concentracdo dentro do
perimetro urbano (como resultado do grande
aporte de esgoto) e, a partir de entdo, com
gradual queda até proximo a foz (0,08 mg L™).
Esta queda pode ser explicada em funcdo da
diluicdo dada pelos afluentes pouco poluidos.

Raz&o Na*/H,SiO,

Em rios sujeitos a elevadas cargas de esgoto,
aléem dos parametros bacterioldgicos algumas
especies quimicas como CI, HPO,*, SO, e
cafeina (CgH1oN4O,) sdo bons tracadores para
diagnosticar este aporte (Berner & Berner,
1987; Goncalves, 2008). Todos eles se baseiam
na baixa concentracdo ou na auséncia dessas
especies quimicas em ambientes naturais nao
influenciados por ag¢des antrdpicas. Outra forma
de abordagem desta questdo pode ser feita
normalizando os aportes naturais advindos de
reacOes de intemperismo (Berner & Berner,
1987). Para as reacOes intempéricas especificas

de cada mineral a razdo de soluto resultante na
hidrogeoquimica pode ser prevista (Garrels &
Mackenzie, 1967). Aguas fluviais que drenam
granitos e gnaisses tém em geral grande
disponibilidade de H4SiO,, Ca**, Na' e K,
derivados principalmente do intemperismo
quimico do plagioclasio e K-feldspatos que
totalizam geralmente mais de 50% da
mineralogia da rocha.

Devido & sua fonte Unica relacionada as
rochas, o Si é a espécie quimica dissolvida que
melhor reflete a influéncia do intemperismo na
hidrogeoquimica fluvial. A silica dissolvida é
liberada pelo intemperismo dos silicatos das
rochas concomitante a geracdo de minerais neo-
formados (Drever, 1988). Nas rochas de
composi¢do granito-gnaissica, a albita ou
plagioclasio sodico (NaAlSi;Og) é a principal
fonte mineral do Na® encontrado em solugio
(Berner & Berner, 1987). A dissolugéo de 1 mol
de albita condiciona a liberacdo de 2 moles de
silica e 1 mol de Na* (Equac&o 1), resultando na
razdo molar igual a 0,5 para Na'/H;SiO4 em
solucdo, uma vez que o Na' apresenta elevada
solubilidade, o que favorece a sua lixiviacdo da
rocha/solo:

NaAlSis0s + H' + 45H0 —
05ALSi,0s(OH); + Na* + 2H,SiOs
1)

Ressalta-se que o H4SiO, tem como origem o
intemperismo de outros minerais silicaticos, o
que resultaria em um sistema fluvial natural
com uma razio molar Na*/H,SiO, inferior a 0,5.
Portanto, de acordo com a Equacdo 1, valores
da razéo de Na'/H4SiO, até 0,5 representariam
aguas fluviais ndo ou pouco influenciadas por
fontes antropicas de Na*. A Tabela 4 mostra as
razbes de Na'/H4SiO, para os 15 pontos
amostrados da bacia do rio Paquequer. Os
valores inferiores a 0,5 foram encontrados nos
pontos 1, 2, 3, 6, 12 e 14. O ponto 10 apresentou
valor muito préximo ao 0,5. Os demais pontos,
com base na razdo Na'/H;SiO,, parecem
influenciados pela presenca de Na* de origem
antropica. A fonte antropica mais provavel, que
pode explicar esse excesso de Na® no canal
principal do Paquequer a partir do ponto 4
(inclusive), é o esgoto doméstico nao tratado
langado no rio.
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Tabela 4. Concentragdes (umol L™) de sédio e silica e razdo molar sédio/silica

Ponto Na

36,4
53,3
72,6
790
521
82,3
427
537
525
162
416
132
388
106
332

e e
Do RO OO NOUO A WN R

e
(62N

H.SiOs  Na/H4SiO4
146 0,2
182 0,3
192 0,4
263 3,0
256 2,0
242 0,3
246 1,7
288 1,9
263 2,0
263 0,6
271 1,5
249 0,5
263 1,5
271 0,4
258 1,3

Este hipotese € corroborada pela correlacéo
estatisticamente  significativa (r2 = 0,83;
P<0,01) entre a razdo Na'/H;SiO; e as
concentracdes de HPO,> (Figura 5). Este
ultimo é normalmente utilizado como indicador
da presenca de esgotos domeésticos em aguas

fluviais. Portanto, a razdo Na‘/H;SiO, pode ser
utilizada como indice de poluicdo fluvial
provocada por esgotos domésticos em areas
cuja geologia seja de composicdo granito-
gnaissica.

35 -

3 .
S . e
> e
f c'....
5 2 e AT
et <
2 15 A
N .
® 1 R?=0.83

05
0 T T 1
0 10 20 30
HPO, 2 (umol/l)

Figura 5. Correlacdo entre a razdo Na*/H,SiO, vs. HPO,* nos pontos de amostragem com razdo
Na*/H,SiO4 maior que 1.

Analise estatistica multivariada

Através do tratamento estatistico
multivariado dos resultados das concentracfes
das espécies quimicas juntamente com 0s
parametros pH, condutividade elétrica, solidos
totais dissolvidos e potencial de oxi-reducgdo
(Eh), obtiveram-se 4 grupos distintos (Figura 6).
O grupo A € constituido pelos pontos 1, 2, 3 que

possuem como caracteristica comum estarem na
area de preservacdo do PARNASO, no alto
curso da bacia do Paquequer e, por isso,
considerados “ndo poluidos”. O grupo B ¢
formado pelos pontos 6, 10, 12 e 14, que
possuem como caracteristica comum serem
afluentes do Paquequer (os outros afluentes sdo
0s pontos 2 e 8, que ndo compdem esse grupo).
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Este grupo é caracterizado por  ser
“moderadamente poluido”. Os pontos 5, 7, 9,
11, 13 e 15 do canal principal formam o grupo
C, caracterizados como “poluidos”. Finalizando
0 grupo D, constituido pelos pontos 4 (centro
urbano) e 8 (afluente que drena o aterro
sanitdrio) que sdo considerados locais “muito
poluidos”. A caracterizacdo dos 4 grupos, que
variou de “ndo poluido” a “muito poluido” se

fez através dos indicadores de poluicdo
discutidos acima, Na'/HiSiOs e HPO,Z,
juntamente com as observacges de campo. O
ponto 5, do grupo C, que apresentou
Na'/H,SiO, igual a 2,0, possui caracteristicas
plenas de “muito poluido” face ao forte odor
caracteristico de esgoto doméstico que €
exalado da cascata do Imbui.
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Figura 6. Grafico dos componentes principais 1 (68 %) e 2 (13 %) para 0s 15 pontos de
amostragem. Foram estabelecidos através deste método 4 grupos: A- Locais ndo poluidos, B-
Locais moderadamente poluidos (afluentes), C- locais poluidos (canal principal) e D- Locais muito
poluidos.

CONCLUSOES

Os sedimentos em suspensdo has aguas
fluviais da bacia do rio Paquequer caracterizam
processos de monosialitizacdo a alitizacdo das
rochas sendo constituidos predominantemente
por gibbsita e caulinita, como minerais
secundarios, e microclina, mica e quartzo (o
mais abundante), como minerais primarios. Das
espécies quimicas inorganicas soluveis, em
unidade molar, estdo o H,SiOy4, CI" e Na*, sendo
0 primeiro oriundo exclusivamente do
intemperismo quimico de rochas, o segundo do
aporte atmosférico e poluicdo por esgotos
domésticos, e o terceiro originario das trés
fontes citadas. A significativa correlacdo
positiva entre a razdo Na'/H,SiOs e 0 HPO,*
corrobora a origem antropica do excesso de Na*
na bacia. A razdo Na'/H;SiO, é um bom
indicador do impacto provocado pela descarga
de esgotos domésticos sobre a qualidade das

aguas fluviais em areas de litologia granito-
gnaissica. Ressalta-se a importancia deste indice
em areas de geologia granitica-gnaissica, que
tem grande representatividade no sudeste
brasileiro. O uso da analise multivariada
juntamente com o indice Na*/H;SiO4 permitiu
caracterizar as aguas fluviais da bacia do
Paquequer em setores relacionados ao grau de
poluicdo por esgotos domésticos. O setor nao
poluido estd situado dentro da unidade de
conservacdo. O moderadamente poluido €
constituido pelos afluentes externos a unidade
de conservacdo, excetuando-se, entretanto, o
corrego Fisher. O setor poluido compreende
todo o canal principal do rio Paquequer a
jusante do perimetro urbano. Os setores muito
poluidos sdo constituidos pelos pontos situados
dentro do perimetro urbano e o cérrego Fisher,
que drena um aterro sanitario.
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