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RESUMO

Assinaturas geogquimicas de aguas de limbo descendente a fluxos de base de uma
pequena bacia hidrografica agro-florestal, em clima temperado, sdo apresentadas neste
estudo. Tratamentos estatisticos foram desenvolvidos a partir de dados analiticos de
aguas quinzenalmente coletadas em estacfes dispostas no curso fluvial do rio Corbeira
(Galicia, Espanha) durante 2004-2008. Os resultados permitiram diferenciar
caracteristicas F-Q de aguas de overland runoff daquelas de escoamento subsuperficial.
Basicamente, overland runoff exibe fortes covariancias interdependentes Q-SS-PP-DFe-
DAl (em oposicdo ao pH), com eventual agregacdo de DOC e DP-Nk conforme
disponibilidades nos solos ou influéncia de &areas agricolas. Aguas de subsuperficie
incluem compostos solubilizados, mostrando forte covariancia Salinidade-pH,
eventualmente com associacdo de DOC-DP-NOs-DFe. Assinaturas geoquimicas
temporais foram evidenciadas pela divergéncia dos backgrounds de DOC e SS (meados
de primavera ao inicio de outono), com morfologia senoidal de baixa amplitude e A
sazonal dependente da pluviosidade, que é controladora das variacbes das descargas
fluviais (Q). As concentracbes medias de pardmetros analiticos versus valores medios
de PP/DP, tomados por intervalos de freqiiéncia de PP/DP, evidenciaram plots lineares
de primeiro grau, bem definidos em coordenadas cartesianas. Migracdes de espécies
quimicas predominantemente como particulados em suspensdo mostram linearidades
com angulos o # 0 em relacdo as abscissas (PP/DP), com origens praticamente
coincidentes com o cruzamento das coordenadas. Diferentemente, elementos quimicos
exportados em solubilizacdo apresentam linearidades paralelas (o« = 0) ao eixo das
abscissas. Deflexdes destas linearidades refletem mudangas significativas nas
concentragfes quimicas, por mixing de aguas de overland runoff com aguas de
escoamento subsuperficial, input exclusivo de aguas de subsuperficie ou forte uptake
biogénico (fluxos de base). No modelo hidrografico do rio Corbeira, valores médios
[3,3-2,0] de PP/DP correspondem a fases de limbo descendente, com predominio de
overland runoff. No intervalo ]2,0-0,9] ocorrem mixings entre influxos superficiais e
subsuperficiais (limbo descendente inferior). No intervalo ]0,9-0,3] os mixings séo
dominados por é&guas de subsuperficie (fluxo de base recessivo). Finalmente,
PP/DP < 0,3 indica condigdes de fluxo de base verdadeiro.

Palavras Chave: Hidrogeoquimica Fluvial, Hidrégrafa, Bacia Hidrografica, Rio Corbeira,
Galicia- Espanha.



Abstract

The study presents geochemical signatures of streams in descendent limb to baseflow
conditions interesting a small agro-forestry catchment under temperate climate.
Statistical treatments have been applied using analytical data from water samplings
performed each fifteen days along the Corbeira’s fluvial course (Galicia — Spain) during
2004-2008. Results enabled the chemical and physical differentiation of overland runoff
waters from those of groundwater influxes. Basically, overland runoff shows strong
interdependent covariances Q — SS — PP — DFe — DAI (versus pH), with possible
aggregation of DOC and DP — Nk depending on availability in soils or because of the
influence of agricultural areas. Groundwaters include dissolved compounds, showing
strong covariance Salinity — pH with association of DOC — DP — NOj3; - DFe
eventually. Temporary geochemical signatures were evidenced by divergence of DOC
and SS backgrounds (mid-spring to early autumn) characterized by low amplitude
sinusoidal morphology and A dependent on seasonal rainfall, which controls river
discharge (Q) changes. Average concentrations of analytical parameters versus average
of PP/DP values, taken at intervals of PP/DP frequency, showed linear plots of first
grade well-defined in Cartesian coordinates. Migration of chemical species
predominantly as suspended particles is represented by linearity showing angles (o # 0)
regarding the abscises axis and origin with virtually coincident with the coordinate’s
intersection. Differently, exportation of soluble chemical elements exhibits parallel
linearity regarding the abscises axis (oo = 0). Linearity deflections light up significant
changes in the chemical concentrations by mixing of overland runoff and groundwater
influxes, exclusive input of subsurface waters, or strong biogenic uptake (baseflow
conditions). In the Corbeira’s hydrological model, average interval [3.3-2.0] of PP/DP
matching downward phases of hydrographic limbo with predominance of overland
runoff waters. In the interval ]2.0-0.9] mixing between surface and subsurface inflows
occurs (downward descendent limb). Finally, PP/DP < 0.3 indicates conditions of true
baseflow.

Keywords: Stream Hydrogeochemistry, Hydrograph, Corbeira Catchment, Galicia-Spain.
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1 - Introducéo

De um modo geral define-se a composicdo quimica das aguas de um rio como
sendo resultado dos diferentes processos naturais que aportam elementos quimicos a sua
carga dissolvida. Estes processos refletem as interacdes entre aguas pluviais, vegetacao,
solos, rochas e as perturbagdes antropogénicas, no ambito de uma bacia hidrografica
(Ovalle, 1985; Hem, 1985; Osdrio et al., 2003).

A perenidade de um curso d’agua é mantida pelo seu fluxo de base (Freeze,
1972). Ha varias definicbes para este conceito, por exemplo: “fluxo de base é a
ressurgéncia de agua subterranea correspondente ao fluxo de agua que percola no

interior da superficie terrestre” (Dictionary of Earth Sciences, 2003). Outras definic¢des:

“Fluxo de base ¢ o longo tempo de descarga de um rio, que sustenta seu fluxo
entre eventos de precipitacdo pluviométrica. O influxo de &gua subterranea ao curso

fluvial é denominado de componente de agua subterranea do fluxo de base”.

“Fluxo de base ¢ a por¢do do fluxo fluvial procedente de aguas subterraneas e
ndo de &guas de escoamento superficial, assumindo-se que 50% da &gua que percola por

subsuperficie rasa também contribua para o fluxo de base”.

“E o caudal que se observa em um curso de 4gua, ao final de um periodo de

estiagem, constituido pelo aporte das aguas subterraneas a rede de drenagem natural”.

Se o fluxo de base representa a fracdo originaria de aguas subterraneas, estas
perfizeram um longo percurso até chegar ao leito fluvial. Assim sendo, o ciclo
hidrologico supde movimento ou transferéncia de massas d’agua, como conseqiiéncia

de um fluxo energético continuo (Bosch, 2007).

Da agua que alcanca a superficie da terra uma fracao € retida pela biomassa, que
dela se utiliza para suas necessidades fisioldgicas. Outra fragdo se acumula nos solos
(armazenamento superficial). Parte é submetida a escoamento superficial, e flui até os
rios (escoamento superficial), dai migrando em dire¢do ao mar ou aos lagos. Outra parte
se evapora, reintegrando-se ao ciclo hidrologico e, finalmente, uma fracdo se infiltra
como recarga dos aquiferos. A agua infiltrada podera ressurgir (aquiferos livres) em
mananciais alimentando, em areas continentais, fluxos fluviais ou lagos. Desta forma, é

possivel diferenciar a existéncia de ciclos hidrolégicos rapidos e lentos. Um ciclo rapido
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comportaria: precipitacdo (chuvas) — escoamento superficial — rio—» mar—
evaporacdo — precipitacdo. Um ciclo lento incluiria: precipitacdo— infiltracdo—
circulagdo no interior do aquifero (muito lenta) — manancial — rio —» mar —
evaporagdo — precipitagdo. Enquanto um ciclo rapido pode durar de poucos dias a
alguns meses, um ciclo lento pode durar varios anos, inclusive milénios, como

conseqiiéncia da baixa velocidade de circulacdo das aguas nos aqiferos (Bosch, 2007).

1.2 - Principios e Processos que Controlam a Composicdo Quimica das Aguas

Fluviais

Os elementos quimicos se apresentam em algumas etapas do ciclo hidroldgico
como gases atmosféricos, particulas, ou aerosséis, que podem ser transportados por
gotas de chuvas as aguas de escoamento superficial ou diretamente aos rios, tornando-se
constituintes dissolvidos ou em suspensao. Estes elementos sdo introduzidos nas bacias
hidrograficas por meio de precipitacbes pluviométricas ou liberados das rochas por
processos de meteorizacdo (Osério et al., 2003).

Desde muito tempo, a abundancia relativa dos elementos quimicos na crosta
terrestre tem sido objeto de muito interesse pelos geoquimicos. Neste sentido, o
conhecimento da composicdo das rochas é essencial para predicdo da composicdo
quimica de &guas naturais. Contudo, relagdes entre a composicdo destas aguas e as
diversas litologias da superficie terrestre ainda sdo pouco conhecidas. A crosta da Terra
¢ composta por uma extensa gama de silicatos, dentre outros minerais, e
aproximadamente 95% de sua constituicdo € formada por rochas do embasamento
cristalino (Mason & Moore, 1982). Sua composicdo média se aproxima daquela das
rochas igneas.

Os minerais formadores de rochas apresentam distintos graus de alteracdo em
relacdo as condicdes bioldgicas, fisicas e quimicas do ambiente. De acordo com a serie
de Bowen, minerais formados em altas pressdes e temperatura, como as olivinas e 0s
piroxénios, sdo mais vulnerdveis a alteracdo do que aqueles formados em baixas
pressdes e temperaturas como, por exemplo: quartzo, feldspatos potassicos, e

muscovita. Minerais sofrem intemperismo em consequéncia de varios fatores
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ambientais tais como os climaticos, relacionados as temperaturas e pluviometria,
termodindmicos como pH e Eh, e hidricos, relacionados a topografia e fluxos d’agua.
Silicatos aluminosos em contato com a agua sofrem hidrolise, reacdo que resulta em
compostos solubilizaveis de silica, cations e habitualmente a formacdo de minerais
aluminosilicaticos secundarios (Krauskopf, 1994). Estes minerais secundarios sdo
geralmente argilominerais, que constituem um dos principais integrantes da pedosfera.
Argilominerais podem alcangar, por flushing (lavagem), os sistemas aquaticos. Cations
liberados por processos de alteracdo intempérica podem ser transportados tanto em

aguas de escoamento superficial quanto em aguas de infiltracéo.

Os elementos quimicos possuem grau de mobilidade de acordo com as
propriedades de seus &tomos como, por exemplo, o raio atbmico, o que se lhes permite
serem mais ou menos facilmente transferidos de um meio natural a outro. Em litologias
félsicas e sob pH acido, a ordem de maior para menor mobilidade de alguns elementos
quimicos costuma ser: Ca-Na-Mg-K-Fe-Si-Al (Tardy, 1971). Aluminio e a silica tém
mobilidades muito proximas e baixas, porém sdo elementos abundantes na crosta

terrestre.

Em muitas cabeceiras de bacias hidrogréaficas afloram rochas de embasamento
cristalino, cujas alteracfes contribuem para a formacdo de solutos, os quais se tornam
passiveis de transporte hidrico (overland runoff) por flushing ou por infiltracdo. Reacdes
entre aguas e minerais das rochas, portanto, sdo de fundamental importancia nos
processos geoquimicos que ocorrem entre a litosfera e a hidrosfera (Hem, 1985). Em
ambientes aquéticos, os compostos podem estar distribuidos como componentes
solveis e em suspensdo, onde uma grande proporcao destas fracdes incorpora-se aos

sedimentos de fundo (Pereira et al., 2007).

Grande parte das relacBes que ocorrem no ambiente é controlada por fatores
geoldgicos (litologia e mineralogia das rochas, pelo tempo, pelo clima, e por processos
geoquimicos relevantes, que regem a transferéncia dos elementos aos solos, as plantas e
ao Homem, considerando-se ainda a passagem “intermediaria” destes pela biota.
Minerais como os feldspatos, sdo decompostos produzindo &cido ortosilicico, K*, e
argilominerais (exemplo: a caulinita).

4 KAISizOg+ 22 H0 — 4 K" 4 OH "+ AlSi4O019(OH)g+ 8 HySiO,

K-feldspato caulinita (Krauskopf, 1979)
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Nos solos, a distribuicdo dos elementos € influenciada pelos argilominerais e
pela intensidade do intemperismo. Entre os argilominerais, formam-se inicialmente os
tipos policatidnicos (exemplo: grupo das esmectitas), terminando por argilominerais
apenas hidratados (grupo das caulinitas). Em processo mais avancado de intemperismo,
sdo formados hidratos aluminosos: AI(OH); (gibbsita), assim como hidratos de Mn e Fe
(Millot, 1971). Quando ainda incluindo fracdo significativa de esmectitas, o solo € rico
em elementos tracos, devido & alta capacidade de troca cati6nica destes minerais. Os
elementos nutrientes contidos em esmectitas sdo mais disponiveis para as plantas,
favorecendo a fertilidade dos solos. Com a continuidade intempérica e a caulinizacéo
das esmectitas, os teores desses elementos quimicos diminuem, processo que €

acompanhado por forte lixiviagdo dos solos (Millot, 1971).

Além dos processos de meteorizacdo das rochas e liberacdo de ions e
argilominerais no meio pedogenético, o solo contém matéria organica (OM) soluvel,
que se origina da serrapilheira, do humus, da biomassa microbiana e da exudacdo de
raizes vegetais (Kalbitz, 2000; Qualls, 2003). A OM é constituida de moléculas de
baixo peso molecular como &cidos orgénicos, agucares, e aminoacidos, ou moléculas de
alto peso molecular, como as substancias humicas e fulvicas (Kalbitz et al., 2000). Nos
solos, a OM exerce um importante papel na biogeoguimica do carbono, nitrogénio e

fosforo, e na transferéncia destes componentes para 0 ambiente aquatico.

A composicdo quimica de aguas fluviais é, portanto, funcdo da acdo de
processos hidrobiogeoquimicos dentro de uma bacia hidrogréfica. Tais processos sdo
altamente dindmicos em escala espacial e temporal (Holloway & Dahlgren, 2001).
Fluxos superficiais em pequenas bacias hidrograficas tendem a serem dominados pela
drenagem dos solos e, conseqiientemente, as reacdes em nivel pedogénico controlam o

quimismo deste rio em seu percurso (Moldan & Cerny, 1994).

Assim como em aguas superficiais, as caracteristicas quimicas das aguas
subterraneas refletem os meios por onde percolaram, guardando uma estreita relacéo
com as litologias e os solos, e com os produtos antrépicos herdados desde a superficie
topogréfica. Todas as aguas naturais possuem, em graus distintos, sais em solucdo,
sendo que as subterraneas tém, em geral, teores mais elevados do que aquelas
encontradas superficialmente, por estarem intimamente expostas aos materiais soliveis

presentes nos solos e rochas, ou solubilizados a partir destes, e em razdo de assimilac6es
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que ocorrem em seu transito pela porosidade ou pela rede fissural de subsuperficie. A
quantidade e tipo de sais presentes na agua subterr@nea dependerdo da natureza
litogénica do meio percolado, do tipo e velocidade do fluxo subterraneo, da fonte de
recarga do aquifero, e do clima regional. Em areas com alto indice pluviométrico, a
recarga constante dos aquiferos permite uma maior renovacdo das aguas subterraneas,

gerando diluicdo dos sais em solucéo.

1.3 — Processos de Geragao de Aguas de Escoamento (runoff)

Eventos pluviométricos podem determinar mudancas no nivel de fluxo de agua
de um rio, que tem como resposta as chuvas: a ascensdo, o pico, o0 descenso, e o retorno
ao fluxo de base. Portanto, sdo estabelecidos estagios de fluxo cuja hidrodindmica é
dependente das varidveis ambientais e de processos como o escoamento superficial, a
infiltracdo, saturacdo do solo, e escoamentos subsuperficiais. Uma medida hidrologica
fundamental de um rio é a sua descarga (Q), que é a medida do volume de agua,
expressa em m?/s, que passa por uma secdo do canal fluvial. A hidrografa é a
representacdo grafica destas descargas, considerado um escolhido intervalo de tempo,
expressando suas modificacfes em funcdo de um evento pluviométrico (Figura 1). Nela
é possivel se visualizar os registros de estadgios de fluxo de um rio, através das
representacdes: fluxo de base, limbo ascendente, pico méaximo da descarga, limbo

descendente, e fluxo de base recessivo (Gore, 2006).
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Descarga

r'y pice maximo da descarga

limbho descendente

limbho
ascendente

\ CUIVaA recessiva

Tempo

Figura 1. Hidrdografa de um evento hipotético de chuva (descarga expressa
em m*.s™, e tempo em fracio de hora a dias)

O destino do influxo (input) pluviométrico dentro da bacia hidrogréfica é
fortemente controlado pela composicdo e padrdes espaciais do uso da terra (Hopkinson
Jr. & Vallino, 1995). Outras variaveis importantes incluem clima, topografia, e
caracteristicas do solo (Dunne & Leopold, 1978). As principais trajetorias de dgua sdo:
fluxo superficial, fluxo subsuperficial raso, e fluxo subsuperficial profundo (Hopkinson
Jr. & Vallino, 1995). Cada uma dessas trajetdrias serd influenciada pelo tempo,
respectivos volumes totais, e pela composi¢cdo quimica com que eventualmente

alcancam o leito fluvial.

O fluxo de escoamento superficial (overland runoff, flushing, overland flow)
transporta solutos e particulados ao rio, resultantes de processos fisicos (arenizagéo) e
biogeogquimicos que ocorrem no nivel superior dos solos. Este escoamento esta
intrinsecamente relacionado ao grau de preservacdo de uma bacia hidrogréfica,
constituindo com esta uma relacdo inversa, ou seja: quanto maior a presenca de
vegetacdo nativa, menor sera o escoamento superficial e maior o escoamento

subsuperficial. De fato, coberturas florestais densas podem reter aproximadamente 22%
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do total de uma precipitacgdo pluviométrica (Franken et al., 1982), e limitar
drasticamente o escoamento superficial das aguas em razdo do desenvolvimento de
espessas serrapilheiras. Funcdo similar pode ser exercida por solos bastante arenosos,

em razdo da forte capacidade de infiltracdo que possuem.

A medida que se introduzem agricultura, industrializacdo e urbanizagio, diminui
o fluxo subsuperficial e aumenta fortemente o fluxo superficial causando, entre outros

problemas, a eroséo hidrica e eutrofizacdo dos rios (Hopkinson Jr. & Vallino, 1995).

Fluxo subsuperficial raso € um dos mais importantes mecanismos de geragéo de
escoamento de aguas para os cursos fluviais (Pearce et al., 1986), com muitas
evidéncias de campo que suportam esta afirmativa (Sklash & Farvolden, 1979; Tanaka,
1982; McDonnell, 1990; Onodera, 1991). Fluxos subsuperficiais rasos sdo gerados a
partir dos perfis dos solos, nas interfaces dos horizontes A/B e do horizonte D/rochas do
embasamento litico (Brammer & McDonnell, 1996). Durante periodos chuvosos, em
bacias hidrograficas com elevado gradiente de relevo, ha forte tendéncia de formar
ressurgéncias de fluxos subsuperficiais rasos, quando o solo se torna saturado. Estes
fluxos sdo caracterizados por movimentos laterais através do perfil dos solos, formando
fontes, a partir das quais se originam escoamentos superficiais de segunda geracéo,
constituindo uma contribuicdo distinta de influxos para o leito dos rios. Fluxos
subsuperficiais rasos foram considerados em décadas anteriores como “fluxos lentos”.
Porém, trabalhos recentes indicam que podem ter um rapido tempo de resposta as
chuvas (Fiori et al., 2007), somando-se ao escoamento superficial de uma hidrografa
(Figura 1). Geralmente este tempo é intermediario a lento, porque a infiltracdo de dguas
pluviais, saturacdo do solo, ressurgéncia, e escoamento até atingir o canal fluvial — onde
estas aguas podem contribuir efetivamente para perenizacdo de um nivel de base —
demandam intervalos temporais algo prolongados (Figura 2). Fluxos lentos podem fazer
parte tanto do limbo ascendente quanto do descendente, quando esta resposta é de nivel

intermediario a lento.

Aguas subsuperficiais adquirem caracteristicas fisico-quimicas relacionadas com
processos biogeoquimicos inerentes ao horizonte A dos solos, se um nivel freatico se

forma na interface dos solos A/B. Contudo, podem integrar um conjunto de processos
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envolvendo todos os horizontes edafoldgicos, quando a ressurgéncia ocorre entre o

horizonte D/substrato litogénico (Figura 2).

Conceitualmente, o fluxo de subsuperficie rasa poderia ser chamado de fluxo de
base, considerando ter a agua sofrido processo de infiltracdo e ressurgéncia, passando
eventualmente a assegurar a perenidade de um curso d’agua. Contudo, o fluxo de base
corresponde a descarga que garante a perenidade propriamente dita de um rio, enquanto
que fluxos de subsuperficie rasa, isoladamente, podem ser efémeros, constituindo assim
um componente isolado que contribui, porém nao sendo intrinsecamente o fluxo de

base.

O fluxo de subsuperficie profunda evolui lentamente, atraves da porosidade ou
da rede fissural das rochas, havendo ressurgéncia quando a superficie topogréafica trunca
a zona de saturacdo deste fluxo (nivel freatico), abaixo do horizonte D dos solos
(Figura 2). Este tipo de fluxo ja& foi demonstrado utilizando-se piezdmetros e
tensidmetros (Wilson & Dietrich, 1987; Anderson et al.,1997; Noguchi et al., 1999).
O fluxo através de fissuras de rochas exerce um grande papel no processo de geracao de
runoff (Onda et al., 2001), mantendo a perenidade fluvial durante periodos secos
(Freeze, 1972), reunindo aguas de ressurgéncias (groundwater runoff) de diversas
procedéncias. Pelo fato de também transitar no interior da litologia, groundwater runoff
veicula produtos resultantes da permeacdo da agua através de todo o perfil dos solos,
geralmente derivados da degradagdo da OM, elementos de comportamento
conservativo, além de produtos resultantes de hidrélises produzidas ao longo de todo

seu trajeto.
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{Adapitado de Fiori et al., 2007)

Figura 2. Corte transversal de vale fluvial mostrando a formacdo de fluxo superficial
(F.S.), subsuperficial raso (F.S.R.) na interface dos horizontes A e B do solo, e na
interface entre o horizonte D e o substrato litico, além do fluxo subsuperficial profundo
(F.S.P.), provocado pelo truncamento do nivel freatico pela superficie topografica.

Pinder & Jones (1969) subdividiram a hidrégrafa em duas componentes: fluxo

lento (pré-evento) e fluxo rapido (evento). Esta separacdo foi baseada no principio da
conservagdo de massa:

CrQT=CpQp + CeQe (Eql)

Onde C+ = concentracdo total de materiais dissolvidos;
Qr = descarga total;
Cp = concentracdo do pré-evento;
Qp = descarga do pré-evento;
Ce = concentragdo no evento;
Qe = descarga do evento.

Assumindo que (Cp) e (Cg) sdo constantes e conhecidas durante todo o evento, a

Eq (1) pode ser resolvida usando a equacédo de balanco de massa:

Qr=Q+Qy (Eq2)

A subdivisdo da hidrografa em duas componentes pode ndo ser esclarecedor no
que diz respeito as fontes e trajetdrias de fluxo. Do ponto de vista geoquimico, muitos
pesquisadores consideram trés componentes, a partir de tracadores quimicos, segundo a
constituicdo quimica de cada escoamento: fluxos de escoamento superficial,
subsuperficial raso, e subsuperficial profundo (Hoeg et al., 2000; Marc et al., 2001;

Ladouche et al., 2001). A concepcao em trés componentes permite distinguir melhor os
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fatores ambientais que atuam na bacia hidrografica. De uma forma geral pode-se dizer
que o fluxo superficial se caracteriza pela resposta rapida a chuva enquanto o fluxo de
base apresenta uma resposta lenta e, por sua vez, o fluxo subsuperficial raso, em média,

tem um comportamento intermediario (Figura 3).

A relacdo entre tempo de resposta e 0s estagios de descarga, a partir de um
evento hidrologico, é digno de interpretacdo. O fluxo ascendente € uma indexacdo da
capacidade de infiltracdo de uma bacia hidrografica. O tempo de chegada do
escoamento superficial ou subsuperficial ao rio, em resposta a precipitacdo
pluviometrica, expressa as condi¢des deste ambiente. Uma bacia hidrogréfica com
grande capacidade de armazenamento de dgua mostrara um tempo mais longo para a
chegada do escoamento superficial (na hidrografa o limbo ascendente se apresentara
menos ingreme e mais assintético); diferentemente, em outra bacia de mesmo tamanho,
porém com baixa capacidade de armazenamento (ex. canal pequeno, baixa densidade de
vegetacdo, maior desenvolvimento humano, ou seja, com superficies mais
impermedveis), o escoamento superficial alcancard o canal em tempo mais rapido
(Gore, 2006).

Limbo
ascendente

cume Limbo

descendente

+— Fluxo total da Hidragrafa

Fluxo Superficial

Descarga

Fluxo Intermediario

Fluxo de Base

Tempo

Figura 3. Esquema do fluxo total da hidrografa e seus componentes (Fleming, 1975).
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Outra propriedade que influi no tempo de resposta do escoamento é o gradiente
de relevo. Em uma bacia hidrografica com forte gradiente, o runoff alcanca mais
rapidamente o rio. Se a topografia € suave, a hidrografa exibird uma lenta e prolongada
curva de resposta. Em uma bacia hidrografica com muitas cabeceiras, porém com
poucos tributarios, o efeito sobre o registro do pico maximo da descarga (pico do storm)
na hidrografa serd minimizado. Se o curso fluvial for receptor de muitos tributérios o
pico de storm se produzira rapidamente, acompanhado de um limbo descendente
bastante prolongado no tempo. Uma bacia com muitas sub-bacias, freqlientemente,
produz hidrografas com varios picos de storm, dependendo da distribuicdo da

precipitagdo pluviométrica na drea em que a mesma se encontra (Gore, 2006).

Quando ndo ha eventos de chuva, o fluxo de base é assegurado pelos influxos de
aguas de subsuperficie. O nivel de fluxo de base flutuard em funcdo da recarga
provocada por eventos pluviométricos (Gore, 2006). Em relagdo ao retorno ao fluxo de
base, ha uma forte relacdo entre nimero de dias apds o pico maximo da descarga e o fim
do escoamento superficial (overland runoff) e a dimensdo da bacia hidrografica
(Gore 2006).

As caracteristicas de um fluxo de recessdo de um rio podem estar relacionadas
aos influxos de aquiferos (groundwater) e a propriedades tais como transmissividade,
condutividade hidréaulica, e da indexacdo topografica (topographic indexation); sob
condicdes ndo recessivas, o fluxo de um rio reflete a integracdo de respostas referentes
as influéncias das variagdes topograficas, geologicas, e das propriedades e
caracteristicas quimicas dos solos (Troch et al., 1993; Szilagyi et al., 1998). A relacao
entre parametros de recessdo e a hidrogeologia reflete efetivamente propriedades fisicas
que podem ser estimadas a partir da observacdo do fluxo do rio e geomorfologia da
bacia hidrografica (EI-Kadi & Brutsaert, 1985; Troch et al., 1993; Dewandel et al.,
2004).

Uma hidrdgrafa (Figura 1) apresenta o limbo ascendente dominado pelo fluxo
rapido (aguas de escoamento superficial) enquanto o limbo descendente é dominado
pelo fluxo intermediario e lento (dguas subsuperficiais rasas e profundas, somando-se o
residual de aguas do escoamento superficial). Quando ndo ha mais influéncia de

escoamento superficial se atingiu o fluxo de base recessivo. Portanto, algumas
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imprecisdes podem ocorrer entre as varias denominagfes para caracterizar o fluxo de
um rio: por exemplo, estdgios de fluxo (fluxo ascendente, pico de descarga maxima,
fluxo descendente), tempo de resposta a precipitacdo (fluxos: répido, intermediario e
lento), intensidade de fluxo (baixo, medio, alto) e origens e trajetorias de fluxo (fluxo de
escoamento superficial e fluxo de base). S&o formas distintas de avaliacdo da descarga,

porém com significados frequentemente equivalentes.

Harriman et al. (1990) identificaram trés fases nos casos de precipitagdes
pluviométricas muito fortes, segundo a intensidade do fluxo gerado e suas
caracteristicas geoguimicas: 1) Fluxo baixo, onde mudancas quimicas sdo controladas
por simples diluicdo; (2) Fluxo médio, onde as respostas quimicas refletem processos de
mistura e reacdes que ocorreram em niveis dos solos; (3) Fluxo alto, onde ocorre pouca
mudanga nas concentracfes de determinados solutos ainda que ocorram grandes
variacdes na intensidade deste fluxo. No pico da descarga maxima, concentracGes de
silicio e cations alcalinos diminuem devido ao efeito da diluicdo (Hill, 1993; Soulsby,
1995). Por outro lado, solutos controlados por processos em niveis superficiais do solo,
freqlientemente atingem valores méximos precedendo ou coincidindo com picos de

descarga durante os eventos de fortes precipitacfes (Hill, 1993).

Os registros da hidrografa variam de acordo com a sazonalidade. Uma das
variaveis ambientais que tem forte influéncia na constituicédo fisico-quimica dos solos e
na hidrologia é o clima do ecossistema (Holloway & Dahlgren, 2001). Em periodos
chuvosos como o outono e inverno, em climas temperados, bacias hidrogréficas com
relevo acidentado, apresentam solos saturados, gerando uma hidrégrafa tanto mais
assimétrica quanto maior o gradiente, com um limbo descendente que cai lentamente
devido a influéncia de aguas de subsuperficie rasa, que chegam ainda residualmente ao
rio alguns dias apds a chuva. Por outro lado, em periodos secos, principalmente no
verdo, a hidrografa € menos assimétrica e seu limbo descendente cai rapidamente,
porque o solo ndo esta saturado e, portanto, ndo ha abundéncia de escoamento

subsuperficial.

O comportamento de céations, anions, solutos e sélidos em suspensao, revela os
diferentes tipos de agua de uma bacia hidrografica (Meybeck, 1985). Elementos tracos,
especialmente metais pesados e metais de transi¢cdo, permitem diagnosticar o impacto

no ambiente causado por atividades humanas tais como agricultura ou mineracao
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(Nriagu & Pacyna, 1988; Boutron et al., 1991; Rosman et al., 1994; Negrel &
Deschamps, 1996; Whitehead et al., 1997).

Avaliar fluxo superficial e caracteristicas de fluxo de base de um rio pode
resultar em informacdes valiosas sobre a sua capacidade de transporte e irrigacao,
recarga de agua de subsuperficie, e as condi¢Bes naturais do meio (DEQ, 2006).
Atividades antropicas como a agricultura, urbanizacéo e industrializacédo, afetam aguas
fluviais alterando a fauna e flora. Os rios sdo 0s principais responsaveis pelo transporte
de nutrientes e espécies quimicas aos estuarios e ao mar. E fundamental conhecer os
processos biogeoquimicos, as trajetorias de fluxo, as origens dos constituintes de uma
bacia hidrografica, para avaliar seu status trofico e criar planos de gerenciamento de seu

ecossistema aquaético.

1.4 — Subdivisdo de uma hidrégrafa

Existem muitos métodos propostos para separacdo das componentes de uma
hidrografa, objetivando distinguir fluxos gerados por eventos pluviométricos daqueles
existentes em pré-evento. As abordagens tém sido matematicas, estatisticas e isotdpicas,
associadas ou ndo as diferencas de composicdo quimica das recargas de um rio. As
metodologias resultantes sdo acompanhadas e sustentadas por registros de hidrografas.
Hewlett & Hibbert (1967) avaliaram mais de 200 registros pluviométricos procedentes
de 15 pequenas bacias hidrogréficas, propondo um método para separacao grafica entre
fluxos réapidos e fluxos lentos, respectivamente overland runoff e &guas de
subsuperficie. O inicio de periodos de fluxo rapido foi definido pelo aumento na
descarga do rio, e seu final pela adi¢cdo de 0,005L/s ao fluxo de base por hectare da
bacia e por hora (0,0055L/s/ha/h), seguindo-se do inicio do fluxo do evento de chuva
(ponto do inicio do limbo ascendente) até a interseccdo da reta que liga este ponto
aquele da descarga calculada pelo método, no registro da hidrégrafa (Figura 4). Apesar
de arbitrario, este método ainda é muito utilizado quando se dispGe de um grande

numero de medicgdes de descargas, realizadas em curtos intervalos de tempo.
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Figura 4. Critério para subdivisdo grafica da hidrografa a fim de definir periodos

de fluxo de storm e fluxo de base (Hinton et al., 1997).

Pinder & Jones (1969) estimaram a componente de fluxo de subsuperficie da
descarga de um rio a partir das caracteristicas quimicas deste corpo aquatico, por meio
de uma equacédo de balanco de massa, para diferenciar o fluxo gerado pelo evento de
chuva daquele do fluxo de base, e chegaram a resultados indicando que a agua de
subsuperficie correspondeu de 32 a 42% do fluxo total durante o periodo investigado.
Contudo, Pilgrim et al. (1979) apresentaram restricdes a esta metodologia,
argumentando que o contato de compostos dissolvidos com os produtos integrantes dos
solos sugeriam curto tempo de residéncia para as aguas infiltradas. Nestas
circunstancias, 0 método baseado em uma simples equacdo de balanco de massa dos

compostos solUveis poderia resultar em consideraveis superestimacées do fluxo de base.

Sklash & Farvolden (1979) estudaram o grau de contribuicdo de aguas de
subsuperficie de microbacias na descarga de um rio, durante eventos pluviométricos,
separando os componentes da hidrografa a partir da utilizagdo de is6topos ambientais
(**0, deuterium, tritium) e de dados hidrométricos. O diagnéstico indicou que, exceto
nos casos de intensas precipitacbes pluviométricas, aguas de subsuperficie sdo

predominantes nas descargas. Hooper & Shoemaker (1986) compararam a utilizacdo de
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isdtopos naturais estaveis e a composi¢cdo quimica das aguas fluviais. Durante periodos
de intenso degelo e de fortes eventos de chuva, o conteudo isotopico ndo foi
determinativo para distinguir diferencas entre os fluxos de escoamento superficial e os
de subsuperficie. Entretanto, estes autores indicaram que tanto tracadores quimicos
quanto os isotdpicos podem ser utilizados quando a subdivisdo da hidrografa é
confiavel, permitindo testar quais os constituintes quimicos conservativos. Os autores
assinalaram que a silica mostrou-se um tracador conservativo em parte da bacia

hidrografica estudada.

Wels et al. (1991) utilizaram dois tracadores geoquimicos, silica e magnésio
dissolvido, resultantes do intemperismo quimico das rochas, para separar o fluxo do rio
em fluxo superficial e fluxo subsuperficial, em nivel da cabeceira de uma bacia
hidrografica. A silica permitiu uma boa separacdo, em razdo de sua auséncia em aguas
de degelo e em aguas de chuva, além de suas concentracGes serem pouco variaveis nos
perfis dos solos. O magnésio foi testado quando a silica ndo apresentou comportamento
conservativo. Ambos os tracadores sugeriram alta contribuicdo de fluxo subsuperficial
(> 90%), estimativa que foi maior do que aquela produzida com utilizacdo do is6topo
deutério. Os autores concluem que a diferenca destes resultados se deve ao fluxo lateral

que ndo faz mistura com o nivel fretico de agua subsuperficial profunda.

Caissie et al. (1996) estudaram uma variacdo quimica seletiva de aguas do
pequeno rio Catamaran Brook (Canadd) durante “fluxos baixo e alto”, observando a
significacdo da composicdo quimica de muitos parametros especificos. Fortes
precipitacbes pluviométricas foram acompanhadas, determinando-se as mudancas nas
concentracdes quimicas, para separacdo das componentes da hidrografa. Nestes casos, o
fluxo de subsuperficie correspondeu a 55% do fluxo total de &gua, sendo de 91% nos
casos de pequenos eventos pluviométricos. Finalmente, observou-se que a
condutividade elétrica revelou-se o melhor parametro diagndstico para separacdo da

descarga maxima do fluxo de base na hidrografa.

Hinton et al. (1997) utilizaram o método de subdivisdo da hidrégrafa proposto
por Hewlett & Hibbert (1967), com o objetivo de calcular o fluxo de exportacdo de
carbono organico dissolvido (DOC), em uma bacia hidrografica do Canada. Contudo,
adaptaram uma interpolacdo de dados na hidrografa entre valores da descarga e

concentragfes de DOC através de regressdes lineares que, embora reconhecendo se
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tratar de outro critério arbitrario fornece um método consistente para definir fases de

hidrégrafas.

Soulshy et al. (1998) estudaram a hidrogeoquimica de aguas de subsuperficie
rasa em uma bacia hidrogréfica da Escécia. O modelo empregado considerou que 0s
processos geoquimicos ai dominantes sdo a dissolucdo de plagioclasios, feldspatos
potassicos e biotita. A metodologia para subdivisdo da hidrografa considerou a
capacidade da neutralizacdo acida (ANC) e a silica como tracadores. Os resultados
mostraram que &guas de subsuperficie sdo a fonte dominante do fluxo de base e que as
mesmas controlam o mecanismo de buffer em “fluxos altos”, contribuindo com mais de

50 a 60% da descarga anual na bacia.

Hoeg et al. (2000) estudaram a subdivisdo de uma hidrdgrafa a partir de eventos
de chuva, considerando trés componentes de fluxo, em uma bacia hidrogréafica florestal
do sul da Alemanha, utilizando O e silica dissolvida. Os resultados isotopicos, no caso
estudado, ndo se revelaram conclusivos. Em contrapartida, foi possivel diferenciar trés
tipos de influxo conforme os niveis de concentracdo em silica dissolvida: aguas de
zonas riparianas e de setores impermeaveis da bacia, dguas de origem periglacial, e
aguas com detritos de rochas do embasamento cristalino (aguas de escoamento
superficial), correspondendo a baixas, médias e altas concentracdes, respectivamente.

Ladouche et al. (2001) estudaram a subdivisdo de uma hidrografa através de
analises de aguas de uma bacia hidrografica da Franca, utilizando varios parametros
como: is6topos estaveis (50 e ?H) , analises de SO,~, NOs', CI', Na*, K*, Ca*?, Mg*?,
NH,*, H", HsSiO4, DOC, e elementos tracos (Al, Rb, Sr, Ba, Pb, e U), além de
alcalinidade e condutividade, considerando suas variacdes temporais e espaciais. Os
resultados em §'®0 mostraram que 4guas de pré-evento apenas contribuiram com 2% de
volume no inicio da enxurrada (stormflow), a 13% no pico do fluxo. As associacdes
DOC-Si e U-Ba permitiram identificar diferentes areas de contribuicdo (niveis saturados
dos solos, ressurgéncias em flancos topogréaficos, e precipitacdes pluviométricas). Em
nivel de base, 70% da descarga se mostraram originarias de ressurgéncias dos flancos
topograficos, e 30% restantes de ressurgéncias rasas (saturacdo de solos). A combinagéo
de tracadores quimicos e isotopicos permitiu identificar a origem da trajetoria do fluxo
de &gua. Durante o primeiro estdgio de fortes eventos pluviométricos, uma parte

significativa da descarga (30 a 39%) veio de pequenas areas saturadas localizadas nas
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partes baixas da bacia (por fluxo superficial e alcamento do nivel freatico). Durante o
segundo estagio, as contribuicdes de aguas de ressurgéncia dos declives topogréaficos
tornam-se mais significantes. O estagio final foi caracterizado por um balanco de

contribuicdo dos diferentes influxos.

Petelet-Giraud & Negrel (2007) estudaram hidrografas de uma bacia
hidrogréfica mediterrdnea da Franca, utilizando is6topos de estroncio, elementos
maiores e elementos-tracos. Os autores perceberam que as concentragfes medidas
foram maiores do que a curva tedrica de diluicdo e associaram o fato ao input
pluviomeétrico com influéncia marinha, envolvendo especialmente cloro, além de
influxos de &guas provenientes de compartimentos carbonaticos da bacia. Verificou-se
que Ca"™ e HCO3 ndo mostraram correlagdo significativa com as descargas, porém na
fase dissolvida foram controlados pelas disponibilidades litogénicas de calcita e
aragonita. Por outro lado, o estroncio ndo foi controlado por fragdo mineral e apresentou
uma variacao logaritmica em relacdo a descarga (Q). Estréncio e cloro mostraram forte
covariancia, este ultimo sendo um elemento conservativo por exceléncia. Assim, 0
estroncio e sua taxa isotdpica podem ser utilizados para reconstruir o comportamento
geoquimico da fase dissolvida durante eventos de inundacdo. O monitoramento na
desembocadura do rio, durante quatro eventos de inundagdo, mostrou que: (1) durante
periodos de baixo fluxo, a assinatura geoquimica na saida do rio resultou de uma
mistura binaria entre duas sources principais de aguas; (2) Cada evento de inundacao
estudado apresentou uma evolugdo geoquimica temporal diferente; (3) A seqliéncia das
sources de agua, durante a inundagdo, parece ser também controlada pelo estado inicial
do solo e seu estado caustico, induzindo respostas ora mais, ora menos rapidas e

pronunciadas apds o evento de precipitacdo pluviométrica.

Schwartz (2007) apresentou uma nova forma de separagdo da hidrografa, atraves
de algoritmos, para distinguir fluxo de base heuristico. A separacdo de fluxo de base
heuristico é definida em funcdo do tempo de resposta ao evento, referindo-se, no caso
em questdo, ao fluxo lento. Segundo o autor, a subjetividade natural da separagéo
gréfica, combinada com muitas aplicacdes de series de tempo, derivadas de continuos

dados de Q, motivou o desenvolvimento de algoritmos automatizados para separagdo
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entre fluxo rapido e fluxo lento. Estes algoritmos seriam uteis para aplicacOes

pragmaticas em areas como a Engenharia Hidrologica e a Hidrogeologia.

Mais recentemente, Gonzéles et al. (2009) compararam diferentes métodos de
separacdo de fluxo de base no baixo curso de uma bacia hidrografica holandesa. Seus
resultados mostraram que &guas de subsuperficie reagem muito rapidamente aos eventos
pluviométricos. Utilizando tracadores hidroldgicos, determinou-se que 90% de Qotal S&0
constituidos de aguas de subsuperficie, e 10% por aguas de escoamento superficial. Os
autores concluiram que o “método de indice de curva” (Kliner & Knezek, 1974) produz
resultados mais reais do que os métodos simples sem tracadores, e que o método
“filtering” (Eckhardt, 2005) podera ser bem validado com calibragdo a partir de dados

de tracadores.

1.5 — Hipotese de trabalho

Um rio ¢ constituido por varias fontes de influxo d’agua, cada uma delas
possuindo propriedades fisico-quimicas proprias, intrinsecas dos processos
biogeoquimicos ocorridos ao longo de seu percurso. A hipbtese de trabalho aqui
preconizada € a de separacdo de componentes do fluxo total de um curso fluvial,
principalmente em predominio de fluxos de base, sem o concurso do conhecimento das
hidrografas, apenas tendo como suporte relagbes hidrogeoquimicas. Para tanto, os
elementos de diagnose serdo parametros analiticos, a partir de amostragens d’agua em
estacOes dispostas estrategicamente ao longo da bacia hidrogréfica, com episodicidade

de aproximadamente 15 dias, ao longo de alguns anos de acompanhamento.

A relevancia desta proposta consiste em uma metodologia alternativa, podendo
subsidiar avaliagdes ambientais diagndsticas de sistemas fluviais (pequenas bacias
hidrograficas), sendo inclusive capaz de avaliar fontes naturais daquelas antropicas,
além do grau de preservacdo do meio aquatico natural. Neste objetivo, os esforgos séo
principalmente centrados na investigacdo de constituintes quimicos da OM (C — N — P),
atraves de suas correlagdes estatisticas e suas variacdes espaciais e temporais, tomando-

se como modelo a bacia hidrogréafica do rio Corbeira, Galicia - Espanha.
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Os dados incluem andlises de aguas provenientes de aguas superficiais coletadas
predominantemente em dias secos, cobrindo um intervalo de 5 anos. Para estabelecer

padrdes comparativos, alguma amostragem foi realizada em dias chuvosos.

2 — Descricdo da Area

O rio Corbeira é um pequeno tributario da margem direita do rio Mero (Figuras
5 e 6) que drena terrenos de uso florestal e agricola (Figuras 7 e 8), comportando
declividades de relevo entre 13 e 25% no intervalo altimétrico de 200 a 400 metros. A
bacia hidrogréfica do rio Corbeira ocupa 16,35 Km? localizada aproximadamente a
30 km a sudoeste da cidade de A Corufia, na confluéncia dos términos municipais de
Cesuras, Oza dos Rios, e Abegondo, e delimitada pelas coordenadas de 43° 11°-13° N
de latitude, e 8° 12°-17°0 de longitude. Uma terca parte (33,39%) desta area se destina a
pastos para gado e cultivos (5,46 Km?), enquanto que os 10,89 Km? restantes sio
dominados por cobertura florestal. O clima é temperado e Umido, caracterizado por
temperatura média minima de 8,4 °C durante o inverno, e média maxima de 18,6 °C
durante o verdo. A precipitacdo média anual é de 1024 mm/ano (1985 — 2005), com

marcado periodo seco de um a dois meses, no verao.

A bacia hidrografica estd incluida no “Complexo de Ordenes”, unidade
geoldgica composta principalmente por Xistos e granitos. Na area de pesquisa, as rochas
sdo essencialmente constituidas por clorita xistos mais ou menos quartzosos (Tabela 1),
com mergulhos da ordem de 60° - 70°, e acentuado sistema de fissuramento. Este
contexto estrutural permite a infiltracdo de &aguas nesta litologia e, inclusive, o

aparecimento de ressurgéncias, quando a topografia trunca o sistema fissural saturado.

Tabela 1. Composicao das rochas félsicas da area de estudo (%). Tomado de
Fernandez y Macias (1985).

SiO; AlLO; Fe;0O3 NaO KO CaO MgO MnO  H)O

1 652 159 6,8 2,1 19 05 2,0 0,16 51
2 678 153 6,4 2,8 12 01 1,5 0,10 4,7

3 654 16,2 7,7 2,2 2,0 0,1 1,7 0,13 4,3
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Os solos da area de estudo se enquadram dentro dos principais solos da
provincia de A Corufia, e dada & homogeneidade do material geoldgico, apresentam
pouca variabilidade. Umbrissolos e cambissolos sdo os tipos pedogenéticos dominantes,
com pH &cido e textura limosa (FAO, 1998).
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Figura 5. Localizacdo da area de estudo e as estacfes de amostragem (A, B, C, e D) do

rio Corbeira, Galicia - Espanha.




Figura 6. Trecho do rio Corbeira, Galicia — Espanha, vicinal e a montante da estacdo de
amostragem D, 05/2004.

Figura 7. Area florestal (plano de fundo) da bacia hidrografica do rio Corbeira,
Galicia — Espanha, 05/2004.
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Figura 8. Area de uso agricola fertilizada com purine (adubo natural organico),

da bacia hidrografica do rio Corbeira, Galicia — Espanha, 05/2004.

A estacdo de amostragem A estd situada na cabeceira da bacia hidrogréfica
(Figura 5), a 400m acima do nivel médio do mar. A estacdo B, localizada em Tarrio,
recebe principalmente influxos de aguas de areas florestais (bosques), e em pequena
propor¢do de aguas provenientes de areas agricolas (Tabela 2). Nas estacbes C e D
ocorre uma maior taxa de ocupacgdo por pastagens e atividades agricolas, em relagdo as
duas estacbes mais a montante. A estacdo C situa-se em Batan, e a D préxima a

confluéncia entre o rio Corbeira e o rio Mero.

Tabela 2. Uso do solo nos dominios das estagcdes de amostragem da bacia hidrografica
do rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Estacio Bosque®a) Tzo de Solo (%0)* Impermeabilidade (%o)**
A #3.3 14,8 1,9
E 701 29,3(22-231) 4 6
Z 67,5 27,90(3,1-24.8 4.5
D 65,4 298 (377258 4.8

* inclui cultivos, prados, e pastos. () % de cultivo e % de pastagem, respectivamente.

** Inclui edificagdes e estradas.
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3 — Materiais e Métodos

Tomaram-se amostras de agua em quatro estacdes (A, B, C, e D) distribuidas ao
longo do canal principal do rio Corbeira (Figura 5), aproximadamente a cada 15 dias.
As amostragens nas estacdes A, B e C, foram produzidas apenas durante o ano de 2004,
por questdes de dificuldades logisticas e disponibilizacdo dos resultados. As
amostragens na estacdo D ocorreram desde dezembro de 2003 a dezembro de 2008, por
ser a receptora de toda carga de material do rio Corbeira vinda desde a cabeceira. A
maioria das amostras foi coletada em dias secos ou em alguns dias com baixa
precipitacdo pluviométrica, salvo algumas excegdes, principalmente em inverno e

outono.

Cada amostragem foi acondicionada em garrafas de polietileno, lavadas
previamente com &cido nitrico 8% e posteriormente enxaguadas com &gua deionizada.
A conservacdo das amostras se realizou em geladeira a 4 °C, a fim de evitar qualquer
alteracdo quimica nas mesmas durante o tempo que transcorreu entre a tomada da
amostra e as andlises. O nivel da 4gua do rio foi medido com um sensor conectado a um
equipamento para amostragem automatizada ISCO 6712 FS, que fornece dados para as
conversdes em descarga instantanea (Q). Salinidade (Sal) e pH foram determinados em
amostras ndo filtradas, com o uso de pH-metro Crison pH 2000 e condutivimetro
Crison CM 35, respectivamente. A filtragem das amostras, em laboratorio, realizou-se
com filtros MillexHN 0,45 um. Os solidos em suspensdo (SS) foram determinados por
método gravimétrico, considerando-se a fragdo ndo passante, apds secagem do filtro a
105 °C.

A partir das aguas filtradas foram determinados:

e Cétions majoritarios (calcio - Ca, magnésio — Mg, e potassio - K) por ICP-MS.

¢ Nitratos (NOg3’) por eletroforese capilar.

e Carbono organico e inorganico dissolvidos, com o uso de analisador de carbono
organico total Shimadzu (TOC a 5000°C), que determina tanto o carbono total
dissolvido como o inorganico, obtendo-se por diferenga o DOC.

e Aluminio dissolvido (DAI) e Ferro dissolvido (DFe): ap6s acidificacdo do
filtrado (< 0,45 pm) com acido nitrico 1%; concentragGes determinadas por
ICP-MS.
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Nas amostras nao filtradas foram determinados:

e Fdsforo total (TP): apos digestdo com persulfato de amonio (método APHA,
1998), seguindo-se a determinacdo de fosforo dissolvido (DP) por colorimetria
com acido ascorbico (Murphy & Riley, 1962). O Fosforo Particulado (PP) foi
calculado por diferenca entre TP e DP.

¢ Nitrogénio Organico Total (Nk): conforme o método Kjeldahl (APHA, 1998).

Os dados foram inicialmente estudados a partir de suas generalidades para, em
seguida, serem submetidos a abordagens hidrogeoquimicas e tratamentos estatisticos,
mais especificos. Analises multivariadas foram realizadas através do software
STATISTICA, incluindo parametros analiticos interessando cada periodo estacional,
ano a ano. Anéalises de Componentes Principais — PCA (Massart et al., 1998) foram
empregadas para comparagdes entre fluxo baixo e fluxo alto (verdo e outono de 2006 do
ponto D de amostragem, respectivamente, por refletirem a média do comportamento

sazonal do periodo investigado).

Observacoes:

e Os valores de DOC no ponto D de amostragem foram estudados apenas durante
0 ano de 2004 a 2007.

e Para distinguir as influéncias das componentes de fluxo, foi considerado todos
os coeficientes de correlagdo dignos de interpretacdo, convencionando-se que
r > 0,80 corresponde a fortes covariancias; o intervalo r [0,70 — 0,79] como de
covariancias significativas; o intervalo r [0,60 — 0,69] como de covariancias
moderadas, o intervalo r [0,50 — 0,59] como de covariéancias fracas, ou como de
correlagbes de compartilnamento (resultantes de fontes concorrentes); e o
intervalo r [-0,30 a 0,30] como de covariancias negligenciaveis.

e Por critério arbitrario, deu-se preferéncia as notacbes em inglés para as

abreviaturas, assim como para certos termos técnicos.
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4 - Comportamento Geoquimico do Carbono Organico Dissolvido sob CondicGes

de Fluxo de Base

4.1 - Introducéo:

Carbono organico (Corg) esta presente em todas as aguas naturais e exerce um
importante papel em muitos processos geoquimicos (Joos et al., 1996; Sugiyama et al.,
2004). Carbono organico dissolvido (DOC) integra o ciclo biogeoquimico de elementos
e, conseqlientemente, € recomendado como componente a ser mensurado em amostras
de &guas de superficie e subsuperficie (Gooddy & Hinsby, 2007). Nos meios aquéaticos
terrestres sua principal fonte sdo os escoamentos superficiais sobre solos e a degradacgéo
bidtica autotrdfica. Fontes antropicas tais como residuos urbanos e agricolas tém sido
um dos principais fatores invocados para explicar os avancos da degradagdo destes
ambientes desde décadas.

Solos armazenam matéria organica (OM) e outras espécies quimicas que
compdem 0s organismos Vvivos. Armazenada através de vérias reagBes quimicas e
condicGes do solo, a OM é capaz de passar ao estado de solucdo (Tipping, 1998)
formando a matéria organica dissolvida (DOM) e espécies quimicas de DOC.
Serrapilheira, himus (Cronan & Aiken, 1985; Kalbitz et al., 2000), e biomassa
microbiana (Williams & Edwards, 1993), sdo considerados a principal fonte pedogénica
de DOM. Em solos Umidos, valores de DOC sao frequentemente significativos e podem
exceder 20 mg L™ (Owens et al., 2002). Sua estocagem é feita principalmente no
horizonte O e A dos solos, de onde ocorre sua migracao para os sistemas fluviais por

lavagem (flushing) pedogénica ou por aguas de infiltracdo (subsuperficie).

A complexidade de interagdes de Coq in Natura tem uma importante participagéo
no crescimento da biomassa (Qualls, 2000), na fotossintese e na decomposicdo da OM
(Michalzik & Matzner, 1999; Buffam et al., 2001). DOC afeta o transporte de metais,
poluentes organicos e metais tracos (Kalbitz et al., 2000), e esta ligado a acidificagédo do
solo (McHale et al., 2000) porque é capaz de potencializar o intemperismo de minerais.

Muitos fatores devem controlar sua disponibilidade como a alta atividade microbiana,
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variacdes hidrologicas, e sua alta capacidade de adsorcdo em solos argilosos, minerais e
Oxidos (Kalbitz et al., 2000).

O comportamento de DOC em rios vem sendo investigado ha varias décadas,
especialmente nos casos de bacias hidrogréaficas sob climas temperados. Muitos autores
tém encontrado fortes correlagdes entre suas concentragdes e eventos pluviométricos
(Hinton et al., 1998; Buffam et al., 2001; Zhang et al., 2007; Subagyono & Tanaka,
2007). Estas pesquisas comparam concentracdes de DOC sob condicGes de fluxo de
base e fluxos sob influéncia de forte escoamento superficial, registrando seus mais altos
valores em descargas maximas dos rios. Intensas chuvas, condi¢des hidroldgicas e
geoldgicas, e a ocupacdo natural dos solos, parecem ser 0s principais fatores que

controlam suas variagdes estacionais e assinaturas geoquimicas em descargas fluviais.

DOC é transportado principalmente em aguas de escoamento superficial por
mecanismos biogeoguimicos e hidrolégicos (Qualls & Richardson, 2003). Entretanto,
sua acumulacdo em solos o torna disponivel por flushing (Neff et al., 2000), assim como
a partir de fluxos de subsuperficie, por ressurgéncia nos declives topogréaficos, onde
sofrem consideraveis deplecfes por uptake biogénico ou por adsorcdo em superficies
minerais (Wallis, 1981). Berchtold et al. (2003) estudaram a evolucdo temporal de
fluxos hidrologicos em solos, durante eventos de forte pluviometria e seus interregnos,
para definicdo de trajetdrias de fluxo de compostos organicos em regimes fluviais. De
fato, a exportacéo de carbono para os rios é fortemente dependente da pluviometria (da
qual Q é intrinsecamente dependente) e da disponibilidade de DOC nos solos (Turgeon
& Courchesne, 2008).

Concentraces de DOC apresentam respostas distintas em funcdo de mudangas
na descarga (Q). As variacbes de muitos solutos séo fortemente dependentes da
periodicidade adotada para as amostragens, ocorrendo variacbes consideraveis nas
concentracdes na escala de horas, ao longo do curso fluvial (Turgeon & Courchesne,

2008). Muitos autores verificaram que concentracbes de DOC aumentam bruscamente
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em bacias florestais como resposta a fortes chuvas ou durante periodos de degelo
(Hinton et al., 1998; Buffam et al., 2001).

Aguas de fluxo de base tém uma forte potencialidade para transportar compostos
quimicos no caso de rios perenes (Lehman & Ahuja, 1985). Dessa forma, o
comportamento geoquimico do DOC é relacionado a outras espécies quimicas e

mecanismos de transporte, controladores das caracteristicas quimicas destes fluxos.

4.2 — Resultados

4.2.1 — Valores minimos, maximos, e médios de DOC, e suas variagdes sazonais e

espaciais no ano de 2004.

O comportamento médio espacial das concentracdes de DOC (Figura 9) mostrou
tendéncia ascendente ao longo do ano, assim como ao longo do curso fluvial, desde a
estacdo A no sentido da estacdo D. De um modo geral, grandes amplitudes de DOC
ocorreram no outono e inverno na estacdo C, enquanto menores amplitudes foram
observadas generalizadamente em todas as estacdes de amostragem, no verdo. Baixas
concentracdes foram anualmente registradas na estacdo A (Tabela 3). Diferentemente,
baixas concentracdes médias sempre acima da linha de regressdo linear (linha de
tendéncia em relagdo aos valores médios) foram observadas na estacdo B. De uma
forma geral, o conjunto destas informagdes indica que os influxos de DOC ao sistema
fluvial foram permanentes durante todo o intervalo anual, gradualmente cumulativos do
ponto de vista espacial de montante para jusante, com pulsos mais fortes durante
outono/inverno, particularmente na estacdo C. Influxos significativos de DOC ocorrem
nesta epoca do ano em funcéo de atividades de cultivo a tal ponto que, mesmo com o

aumento das descargas neste periodo, sua concentracdo média ndo sofre diluig&o.
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Tabela 3. VValores minimos, méximos e médios de DOC (mg L™) em 2004, nas estacoes

de amostragem do rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Estacdo

Primavera

Verao

Outono

Inverno

A

B

0,19 0,89 (0,37)
0,76 — 2,04 (1,20)
0,74 — 2,44 (1,23)

0,86 — 3,28 (1,55)

0,58 — 1,74 (1,28)
1,45 — 2,92 (2,20)
1,49 2,90 (2,20)

1,79 — 3,00 (2,45)

0,76 — 2,19 (1,47)
1,21 - 3,48 (2,00)
1,23~ 4,55 (2,07)

1,19 - 3,63 (2,24)

0,26 — 3,06 (1,04)
0,66 — 3,32 (2,00)
0,53 - 6,29 (2,27)

0,64 — 3,60 (2,10)

4.2.2 — Variag0es estatisticas de DOC na estacdo D, no periodo 2004 a 2007

As maiores médias sazonais de DOC ocorreram nos verdes de 2004 e 2006, e

nos outonos de 2005 e 2007 (Tabela 4). Os maiores picos foram registrados nos outonos
de 2004 e 2005, e no inverno de 2007.

Tabela 4. Valores sazonais minimos, maximos, e médios de DOC (mg L™), e desvio

padrdo (SD), na estacdo D do rio Corbeira, durante o periodo 2004 a 2007.

Ano Primavera Verdo Outono Inverno
2004 0,86 — 3,28 (1,55) 1,79 - 3,00 (2,45) 1,19 - 3,63 (2,24) 0,64 — 3,60 (2,10)
SD =0,96 SD =0,40 SD=0,84 SD =0,96
2005 1,37 -2,08 (1,62) 1,49-3,71 (2,0) 1,40 - 6,77 (3,28) 1,07 - 4,84 (1,83)
SD =0,20 SD=0,72 SD=1,98 SD=1,18
2006 1,11 -2,05 (1,60) 1,70 - 3,06 (2,43) 0,87 — 4,71 (2,26) 1,25 -2,40 (1,49)
SD =0,38 SD =0,50 SD=1,34 SD =0,45
2007 0,98 — 1,66 (1,40) 0,97 - 2,14 (1,59) 1,48 -3,09 (2,19 1,07 - 3,31 (2,02)

SD =0,26

SD = 0,47

SD=0,71

SD =0,69
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Figura 9. Concentracdes espaciais e sazonais de DOC durante o ano de 2004 e
respectivas linhas de tendéncia média, rio Corbeira (Galicia — Espanha).
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4.2.3 — Correlagdes estatisticas DOC - SS com relacéo aos parametros selecionados,

e variagOes anuais de DOC e SS no periodo 2004 a 2007.

O ano 2004 foi considerado como relativamente seco em razdo de estiagem
prolongada até outono e inverno (Figura 10). No verdo foram observadas covariancias
significativas entre DOC — K — Mg (r > 0,70), associadas a correlagdo negativa DOC —
PP e correlagBes negativas ou negligenciaveis de SS em relacdo as varidveis: K, Mg,
DFe e DOC (Tabela 5). No outono, DOC — DFe mostraram, isoladamente, forte
covariancia, enquanto SS — DFe e DOC — SS correlacGes negligenciaveis. No inverno,
apenas SS — PP mostraram forte covariancia. Finalmente, apenas na primavera foram

observadas multiplas covariancias fortes incluindo DOC e SS.

O conjunto dos dados de 2004 aponta para um regime hidrolégico com
predominio de &aguas de superficie no verdo, abrigando compostos solubilizados
organicos (DOC) e ions liberados (Fe**, Mg™", K*) por hidrolise de minerais alumino-
silicaticos das rochas. A deficiéncia de influxos do tipo overland runoff se evidencia
pelo antagonismo entre DOC — K — Mg — DFe versus SS — PP. Na primavera, as
evidéncias estatisticas mostram indicios de flushing de DOC, ja com uma certa
disponibilidade nos solos em razdo de gradual aumento na temperatura e/ou efeito de
insumos usados na agricultura principalmente nesta época do ano. No outono e inverno,
as poucas covariancias observadas apontam para efeitos de mixing entre influxos de
superficie e de subsuperficie, resultando “em dispersdes estatisticas” das correlacdes,
além de indicacdes de certo predominio ocasional de aguas de superficie (covariancias
SS - PP, SS - DOC).

No periodo 2004 a 2007, valores de DOC mostraram backgrounds ascendentes
desde fins de primavera até final de verdo (Figura 11), enquanto os backgrounds SS
guardaram relativa estabilidade a comportamento descendente. Esta bem definida
tendéncia ascendente produziu a maior média de DOC (2,45 mg L™) com baixo desvio
padréo (SD = 0,40; tabela 3). Tendéncias divergentes entre os backgrounds de DOC e
de SS se iniciam no final da primavera estendendo-se até o inicio do outono, quando

ocorrem fortes e miméticos picos destas variaveis.
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Figura 10. Precipitagdo mensal na bacia hidrogréfica do rio Corbeira durante

0s anos de 2004 a 2008 (dados da estacdo meteoroldgica de Mabegondo)

Tabela 5. Coeficientes de correlagdo (p <0,05) sazonais de DOC —SS com outros

parametros de aguas da estacdo D, relativos a 2004, rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Primavera WVerdo Catomo Inwerno
Varidweis DOC-55 i1} (r) i1 it}

pH Doc 0,52 -0,19 0,49 -0.51
aa -0,6% 0,02 -0.50 -0.53

I'a-'IgH DoC 0,55 0,72 -0,37 0,39
R n.7o 0,00 0,61 0,27

K* DOC 0,70 0,75 -0,09 0,37
B 0,82 0,44 -0.20 0,40

Cat Doc -0,30 0,44 -0.30 0,47
aa -0,10 0,25 0,37 0,25

DAl DoC 0,82 0,23 0,40 0,23
R 0,77 0,15 0,30 0,29

DFe Doc 0,85 0,29 0,34 0,14
B n,s9 0,17 0,14 -0.21

PP DoC 0,86 0,55 0,28 0,12
aa 0.os 0,39 -0.14 0,30

DF Doc 0,44 0,05 -0,14 0,46
R 0,24 0,11 -0,21 0,07

Doc B 0,86 0,33 0,20 0,01
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O ano de 2005 apresentou primavera chuvosa, verdo seco, e outono muito
chuvoso (Figura 10). Na primavera, DOC — SS mostraram moderada covariancia
(Tabela 6) e significativa correlacdo entre Q — SS (r = 0,77). No verdo, foram
observadas correlacdes significativas (r > 0,70) interdependentes: Q — SS — DAI — PP —
DFe — DOC, acompanhadas de moderada covariancia DOC — SS (r = 0,67) e,
finalmente, de forte covaridncia DOC — PP. O outono foi caracterizado por conjuntos de
fortes covariancias: DOC — DFe, e Q — SS — DAl — PP — DP, com forte correlacéo
negativa em relacdo a pH. No inverno, DOC — SS exibiram forte correlacéo (r = 0,97), e
ocorreram correlagdes interdependentes envolvendo Q — PP — DAI — DFe, em conjunta

oposicéo ao pH.

Os dados de 2005 denunciam influxos de DOC por aguas de overland runoff na
primavera e no verdo (interliga¢es Q — SS — DOC), com compartilhamento de influxos
de subsuperficie contendo significativas concentracbes deste nutriente. Deste
compartilhamento resultam valores de r apenas moderados entre DOC em relagdo a
parametros tipicos de fluxos de superficie: Q — SS — PP.

Tomando-se SS como parametro referencial pode-se constatar que no periodo de
outono-inverno suas correlagcbes com as descargas (SS — Q) foram de significativas até
fortes. SS — PP também exibem correlacbes significativas (primavera) a fortes e, no
mesmo sentido, se inscrevem as correlacdes SS — DAI (exceto na primavera). O
conjunto de correlacdes Q —SS — PP — DA, com forte grau de interdependéncia, aponta
para uma fonte comum: influxos do tipo overland runoff. Nestes influxos, produzidos
por precipitacfes pluviométricas e flushing pedogénico, finos particulados minerais

(argilominerais e quartzo, coloidais) e biogénicos sdo transportados conjuntamente.

Valores de DOC e SS mostraram picos miméticos bem demarcados no final de
outono ou inicio de inverno (Figura 11), quando influenciados por intensos eventos de
chuva. Entretanto, também foram observados picos de DOC (3,06 mg L™ no verdo) sem
mimetismo com picos de SS. Estas ultimas observagdes confirmam que DOC se
acumula nos solos com o aquecimento climatico, mas suas concentragdes em influxos

de subsuperficie permanecem atuantes, nas condic¢Ges de perenidade do sistema fluvial.
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No verdo, o background de DOC revela-se relativamente estavel, porém com

divergéncia em relacdo ao de SS, que se apresenta descendente.

Tabela 6. Coeficientes de correlagdo (p <0,05) sazonais de DOC —SS com outros

parametros de aguas da estacdo D, relativos a 2005, rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Primavera Werdn Chitotio Inrernn
Vanavelrs DOC - 38 i) ir) i) ir)
nH Doc -0,02 0,06 0,51 -0,78
ae -0.42 -0.07 -083 -0.67
0 Doc 0,45 0,42 -0,56 0,95
ae 0,77 0,72 0.85 0,93
Dl Doc 0,50 0,73 0,15 0,83
ae 0,35 0,78 091 0,89
DFe DoC 0,11 0,61 088 0.7a
ae -0,32 0,72 -0,09 0,85
FP Doc 0,45 0,584 -0,26 0%
ae 0,60 0,78 0,80 1,00
DF Doc 0,19 0,20 -0,50 0,34
58 0,06 0,12 0,02 0,28
DoC 58 0,51 0,67 -0,20 097

2006 também foi um ano bastante chuvoso, incluindo os mais altos niveis
pluviométricos de outubro a dezembro, em relacdo ao intervalo 2004 — 2007 (Figura
10). A primavera é caracterizada por fortes/significativas covariancias interdependentes:
Q — SS — PP (Tabela 7) em sistematica oposicdo ao pH. No verdo, apenas SS — PP
apresentaram correlacdo significativa (r = 0,72). Durante estes dois primeiros periodos
estacionais do ano, DOC — SS mostraram correlac@es negligenciaveis, entretanto, no
outono e no inverno, suas covariancias tornaram-se fortes. Entdo, de um modo geral, no
outono, fortes correlagbes DOC — SS — PP — DP — DAl — DFe, foram observadas. No
inverno, quase as mesmas covariancias permaneceram: DOC — SS — DP — DAI — DFe,
ao lado de simulténeas e significativas correlacbes negativas entre DOC — pH e
SS — pH.

Durante 2006, valores de DOC e SS mostraram um comportamento mimetico
apenas em eventos pluviométricos no inicio do inverno e inicio do outono (Figura 11).

Durante o final do inverno e primavera, valores de DOC mostraram background



50

relativamente estavel e, neste mesmo periodo, ocorreram varios picos de SS. A partir do
inicio do verdo, o background de DOC se torna ascendente e o de SS descendente,
sendo clara a divergéncia entre estes dois parametros até as primeiras chuvas de outono.
Assim, no verdo registrou-se a maior média de DOC (2,43 mg L™) e seu menor desvio
padrdio  (SD = 0,5) (Tabela 4). No inverno, o maior registro de SS (221 mg L™)
coincide com um forte pico de DOC, resultantes de uma amostragem realizada em dia
de chuva, pois estio ambos ligados a forte pico de descarga (1,73 m* s™).

Tabela 7. Coeficientes de correlacao (p <0,05) sazonais de DOC —SS com outros

parametros de aguas da estacdo D, relativos a 2006 - 2007, rio Corbeira, Galicia —

Espanha.
2006 2007
o pop  Primavera  Verfo  Outono Inwemo  Prmawvera  Veldo  Cutono  Inwerno.
Variaveis - Teg (1) (£} (£ (1) (r) (1) (r) (£}

H Do -0,39 0,52 042 031 0,16 0,69 -0,15 0,14
3 e 0.87 0,27 0,65 033 0,56 0,50 0,21 0,53
Do 0,37 -0.18 0,26 -0,31 0,00 0,76 0.48 046
Q o 0,38 0,10 0,09 -0,34 043 0,78 0,30 0,10
DAl Do 0,57 -0,10 000 0,94 -0,05 0,31 0,76 074
R 0,84 045 091 0,95 0,19 0,52 0,51 09g
CFe Do 0,25 0,37 0,75 0,50 0,02 0,23 0,55 072
o -0,19 0,17 0,64 0,83 0,19 0,29 046 087
P Do 0,54 -0,14 0oz 0,29 0,37 0,66 042 0,79
ER 0,77 072 094 0,26 054 0135 0.41 1,00
op Do 0,29 0,12 0,76 0,94 -0,07 0,25 0,21 0,25
e 0,60 -0,03 095 0,93 046 0,30 0,78 0,20
Do R 0,33 0,01 0,79 100 0,09 0,65 0,17 0,76

O ano de 2007 foi considerado atipico por ter sido muito seco. Dados de
precipitacdo de outubro, novembro, e dezembro, foram os mais baixos do periodo
2004 - 2007 (Figura 10). Na primavera apenas uma forte covariancia foi registrada: SS
— PP, associada a uma correlacdo negativa entre SS — pH (Tabela 7). Em oposi¢do, uma
incomum forte covariancia ligada ao pH — SS ocorreu no verdo, muito provavelmente
por incluir particulados biogénicos computados como integrantes de SS. No outono,
DOC - DAI mostraram uma boa covariancia, enquanto SS — Q apresentaram uma forte
correlagdo, alem da correlacdo negativa entre SS — DP. No inverno, ocorreram fortes
covariancias coligadas SS — PP — DAl - DOC.
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A forte estiagem de 2007 provocou algumas variacbes do ponto de vista das
interpretacdes hidrogeoquimicas e estatisticas. No verdo, o aquecimento climatico e a
baixa hidrodindmica do fluxo fluvial suscitaram uma maior proliferacdo de organismos
autotréficos no meio aquatico, ao lado de aumentos na concentracdo relativa dos
solutos, resultando na covariancia SS — pH. No outono, a combinacao de covariancias
DOC — DAl e SS — Q, ao lado da correlagdo negativa SS — DP, pode significar forte
influéncia de aguas subsuperficiais.

Em 2007, o comportamento mimético entre concentracdes de DOC e SS ocorreu
apenas durante o inicio do inverno chuvoso (Figura 11). A partir do final da primavera a
divergéncia entre backgrounds de DOC e SS é marcada por baixos valores de SS, em

contraste com alguns picos de DOC.

4.2.4 - PCA envolvendo DOC e parametros selecionados.

Anélises de PCA consideraram duas estagdes do ano: uma de baixa pluviometria
(verdo) e outra de forte pluviometria (outono). No primeiro caso (Figura 12),
componentes da PC1 e PC2 foram responsaveis por aproximadamente 65,83% da
variancia original. PC1 explicou 43,95% da variancia original mostrando uma oposic¢ao
entre as variaveis: Sal — Q — pH — DOC versus SS — PP — DAL A evidéncia estatistica
da interdependéncia entre as covariancias Sal — Q — pH — DOC, destaca que a salinidade
é, sobretudo, resultado de espécies idnicas liberadas da hidrélise de aluminosilicatos
primarios que compBem rochas félsicas regionais. Geralmente, estes ions integram
compostos sollveis que escoam pelas fissuras de rochas alcalinizando &guas de
subsuperficie através de reacdes buffers. Concomitantemente, tudo indica que ocorre

infiltracdo de DOC acompanhando os processos hidroliticos.
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O segundo grafico focaliza condi¢bes climaticas uUmidas (Figura 13). Juntas,
componentes da PC1 e PC2 foram responsaveis por 89, 4% da variancia original. A
PC1l explicou 63,9% da varidncia total e destacou um grupo de covariancias
interdependentes: DOC — SS — PP — DP — DFe — DAI, em oposicdo ao pH. Esta
oposicdo indica material organico transportado por escoamento superficial, composto
por aguas de origem pluvial (&cidas), cuja associacdo leva a acidificacdo, ou pelo menos
diminuicdo do pH das aguas fluviais. As covariancias DOC — DFe — DAI ligadas a SS —
DP — PP sinalizam diferentes (porém convergentes) influxos ao rio Corbeira:
escoamento superficial e escoamento subsuperficial. A PC2 explicou 25,5% da
variancia total e apresentou uma clara oposicdo entre Q — Sal, correspondendo a uma
oposicdo entre influxos do tipo overland runoff versus influxos de subsuperficie,
causado pela natureza intrinseca das respectivas constituicdes: dominancia de
particulados em  suspensdo versus dominancia de espécies quimicas

ionicas/solubilizadas.
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Figura 12. Grafico de PCA envolvendo as componentes PC1 e PC2, a partir de dados
analiticos correspondentes a aguas da estacdo D, em periodo de baixa pluviometria
(verdo de 2006), rio Corbeira, Galicia — Espanha.



54

PC20255%)
-
_
[y
Ei

42 40 0@ @0 04 02 00 0.2 04 06 0&
PCA (B3,9%)

Figura 13. Gréfico de PCA envolvendo as componentes PC1 e PC2, a partir de dados
analiticos correspondentes a aguas da estacdo D, em periodo de alta pluviometria

(outono de 2006), rio Corbeira, Galicia — Espanha.

4.5 — Discussao

Aguas da estacdo A apresentaram baixas concentracdes de DOC em razdo de
suas fontes provenientes de area florestal preservada, quase sem influéncia antropica.
De fato, de acordo com as observacfes gerais de Hopkinson Jr. & Vallino (1995),

exportacdes de DOC a partir de areas florestais sdo freqlientemente fracas.

A estacdo B localiza-se em area relativamente proxima a cabeceira do rio, sob
condicGes florestais Umidas, porém com relevo mais ingreme em relagdo ao da estacao
A. O dominio entre estas duas estacdes contribui significativamente para o aumento das

concentracdes de DOC, sobrepondo as medias da estacdo B a sua linha de regressédo

10



55

linear (Figura 9). Ogawa et al. (2006) reportaram que, em bacias hidrograficas
florestais, concentracdes de DOC cresceram com 0 aumento da declividade do relevo,

principalmente em periodos chuvosos.

Areas entre as estacdes B e C também contribuiram para influxos de DOC ao rio
Corbeira como demonstrado por seus picos no inverno, e por concentragdes médias
coincidentes ou ligeiramente acima da linha de tendéncia linear da estagdo C. De fato,
valores maximos de DOC ocorreram no inverno e outono exibindo mimetismo com
fortes eventos pluviométricos, com picos habitualmente maiores do que aqueles
registrados nas estacbes A e B. Estas circunstancias confirmam fontes antropicas
(atividades agricolas) no espaco geografico entre as estacdes B e C, responsaveis por
significativos influxos de DOC ao curso fluvial. Finalmente, na estacdo D, as médias e
valores de DOC permaneceram similares ao que foi reportado na C, em concordancia

com a continuidade de &reas agricolas, ao longo do vale fluvial do Corbeira.

Com base nas observacdes gerais, depreende-se que as variagbes temporais de
DOC e SS podem ser consideradas tracadores na avaliacdo de regimes fluviais. Apesar
da disponibilidade do DOC ser controlada pela alta atividade microbiana e por boas
condigdes de solubilizacdo de solos organicos, as variagcdes hidrodindmicas podem ser
mais importantes na Natureza do que o controle biogénico (Kalbitz et al., 2000). Assim
sendo, o mimetismo entre concentragdes DOC — SS parece fundamentalmente
determinado por controle hidrodinamico e significativas disponibilidades (acumulagéo
pedogénica) deste nutriente, sendo efetivamente constatado quando influxos de
escoamento superficial sdo dominantes. Estas circunstancias sdo previsiveis quando
ocorrem fortes eventos pluviométricos, causadores de enxurradas, notadamente quando
os relevos sdo caracterizados por fortes gradientes topograficos (Boyer et al., 1997;
Brown et al., 1999; Inamdar et al. 2004; Zhang et al., 2007; Turgeon & Courchesne,
2008). Particularmente, Zhang et al. (2007) destacaram que durante fortes eventos de
chuva, fragdes particuladas podem superar de 40-50x, e fracdes dissolvidas em até 10x,

em relacdo as correspondentes concentragdes em fluxo de base.
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Durante a geracdo de escoamentos superficiais o pH destas aguas é afetado pela
acidificacdo natural das aguas pluviais (geralmente em torno de pH = 5,5) e por
concentragfes de DOC. Efetivamente, quando nestes influxos incidem fortes
concentracdes de OM, baixos valores em pH sdo observados, porque as concentracdes
de H* aumentam (Dickson, 1980). A convergéncia destas influéncias esta na origem das
fortes correlagfes negativas entre SS — pH por ocasido de overland runoff. No rio
Corbeira, durante os invernos de 2005 e 2006, a coexisténcia da covariancia de SS —
DOC, acoplada a fortes correlaces negativas em relagcdo a pH, confirmam que os inputs

predominantes foram do tipo overland runoff.

Fortes covariancias interdependentes Q — SS — PP — DOC — DAI — DFe (inverno
2005), DP — DAI — DFe (inverno de 2006), PP — DAI (primavera de 2004, e inverno de
2007) destacaram influéncia dominante de aguas de fluxos superficiais ao curso fluvial,
eventualmente com evidéncias de influxos residuais circulando sobre &reas agricolas
(DP). Em alguns casos, quando estas covariancias foram registradas, concentragdes de
DP excederam 20 [ g I'*, ja consideradas como de nivel alarmante por Meybeck (1982)
por intrinsecos riscos de subsequente eutrofizacdo. Com efeito, mesmo fertilizantes
organicos de origem animal (estercos, por exemplo) podem incrementar a liberagcéo de
solutos e particulados organicos, capazes de provocar, em aguas fluviais, a eutrofizacao
(Cronan et al., 1992; Qualls & Richardson, 2003; Holman et al., 2008). Embora a
ocupacdo agricola na bacia hidrografica do rio Corbeira seja considerada moderada por
varios autores (Taboada et al., 2002, 2003; Diéguez, 2005), estes ja fizeram referéncia e
algumas restricdes a utilizacdo de purines (fertilizante organico usualmente empregado

na Galicia) sem o devido controle nesta préatica agricola.

Aluminio é um importante componente de rochas cristalinas regionais, formando
argilominerais secundarios a partir da hidrolise de minerais aluminosilicatos durante os
processos pedogenéticos (Krauskopf, 1994). Sob fortes condi¢Bes de intemperismo,
caulinita e gibbsita sdo produzidas (Millot, 1971), e maiores quantidades de aluminio
ibnico podem ser liberadas. Na Galicia, solos contendo caulinita e gibbsita foram
reportados por Garcia et al. (1977) e Calvo et al. (1993). Como fracOes de

argilominerais podem exibir dimensdes coloidais, faz-se necessario considerar que 0
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DAI analisado (em fragdo < 0,45 um) inclui argilominerais coloidais e/ou aluminio

ibnico, particularmente para valores mais altos de Q.

Em condigbes supergénicas, minerais de ferro pedogénicos costumam ser
produtos secundarios gerados a partir da hidrélise de minerais férricos primarios das
rochas crustais. Em pH acido, o ion (Fe™) liberado pode ser adsorvido na superficie de
minerais coloidais, formar O&xidos/hidroxidos de ferro, combinar-se com anions
formando compostos solUveis, ou estabelecer ligacGes covalentes com compostos
organicos (Krauskopf, 1994). Minerais secundarios de ferro, pedogénicos, podem exibir
dimens@es coloidais. Assim sendo, em eventos pluviométricos, minerais coloidais de
ferro, Fe™*, Fe™™, argilominerais coloidais, e aluminio ibnico, incluindo DOC, podem
ser submetidos a flushing, e carreados conjuntamente em suspensdo, em aguas de

escoamento superficial.

Fracas correlacdes de DOC em relacédo a SS — PP — DAI DFe, incluindo também
Mg — Ca"" - K" (inverno de 2004) indicam fraca estocagem deste nutriente nos solos e
regime pluviométrico moderado resultando, de um modo geral, em uma fraca definicéo
estatistica, provavelmente provocada por misturas de fontes: dguas de escoamento
superficial e subsuperficial. Em similares condi¢bes, Turgeon & Courchesne (2008)
observaram que Q — DOC podem mostrar mimetismo no inverno, com menor valor nas
concentra¢fes de DOC, porém com poucas incidéncias miméticas no verdo, apesar de
concentracdes mais altas de DOC. Efetivamente, em aguas do rio Corbeira, varios picos
de SS ndo se mostraram miméticos aos de DOC durante periodos chuvosos,
particularmente em meados dos invernos (Figura 11), confirmando baixa
disponibilidade de DOC nos solos assim como em aguas de subsuperficie rasa. Também
Bernal et al. (2002) observaram baixas concentracdes de DOC durante as estacOes
umidas, em um sistema fluvial sob condi¢Ges climaticas temperadas e com influéncia

mediterranea.

Durante a estagdo de baixa pluviometria (verdo) DOC é gradualmente estocado
nos solos. Aumentos de temperatura em solos Umidos favorecem a solubilizagdo

microbiana da OM (Tipping et al., 1999). Em outras bacias hidrograficas, Cronan &
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Aiken (1985) reportaram 26% a 32% de aumentos nas concentracfes médias de DOC
em solucdes de solos rasos, durante o verdo. Como observado por Scott et al. (1998), ai
se incluem compostos hidrofilicos, derivados principalmente de fontes microbianas e de
carboidratos (Guggenberger & Zech, 1994). O DOC hidrofilico é mais soltvel e,
portanto, possui maior capacidade de infiltracio. O DOC hidrofobico é retido em
muitos solos por possuir forte afinidade em relagdo ao ferro e aos 6xidos-hidroxidos de
aluminio (Kaiser et al., 1996). Em consonancia com essas observagdes gerais, 0 rio
Corbeira apresentou as maiores médias de DOC durante o periodo de baixa
pluviometria, em aguas de fluxo de base (verdo de 2004, 2006, e outono de 2007). Neste
contexto, o caso de um excepcional valor de DOC sem mimetismo em relagdo a SS, no
inicio do outono de 2005, confirmou a influéncia do prolongamento do periodo seco até
esta época do ano, resultando em forte concentracdo média deste nutriente nos solos, e

Sua exportacao via aguas subsuperficiais.

Concentragbes de DOC mostraram backgrounds ascendentes desde fins de
primavera ao inicio de outono (Figura 11). Este comportamento, associado a baixos
valores de SD, confirma sua estocagem em solos durante periodos de estiagem, e
concomitante gradual aumento nas &guas do rio Corbeira, com exportacdo via

subsuperficial.

Em caso de anos secos (2007), durante o verdo, aguas de fluxo de base exibiram
moderada covariancia DOC — PP (r = 0,66) ao lado de negligenciavel correlacdo SS —
PP (r=0,15). Esta circunstancia sugere que a fracdo SS também deve ter recebido certa
contribuicdo biogénica autoctone. Suportando esta hipotese, Correll (1998) destacou
que aguas quentes e calmas favorecem o crescimento de microorganismos (microalgas,
cianobactérias) quando em presenca de nutrientes. Esta circunstancia dilui o fator de
correlagéo entre SS — PP.
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5 - Comportamento Geoquimico do Fosforo Dissolvido e do Fosforo Particulado

sob Condigdes de Fluxo de Base no rio Corbeira, Galicia — Espanha.

5.1 - Introducéo:

O fosforo liberado é oriundo da mineralizacdo da OM ou da hidrélise de
minerais fosfaticos, principalmente da apatita. No ciclo biogeoquimico, apresenta-se nas
formas orgéanica ou inorganica, podendo estar contido na fracdo dissolvida ou
particulada (Chester, 1990). Em seres vivos € responsavel pelo transporte de energia
através de moléculas de ATP (Adenosina de Trifosfato), assim como é constituinte dos

acidos nucleotideos e membranas citoplasmaticas (Hart et al., 2004).

Nos ecossistemas aquaticos, fésforo e nitrogénio sdo elementos essenciais para a
realizacdo da fotossintese e, conseqlientemente, controlam a produtividade primaria
(Biggs, 2000). A taxa de Redfield é uma razdo atbmica que estima a proporc¢do 6tima
para o crescimento de organismos autotrofos, correspondendo a relacdo de 16:1 de N:P.
Esta taxa vem sendo utilizada como indicador do status troficos de meios aquaticos
fluviais e de ambientes costeiros (Schanz & Juon, 1983). A concentracao de fésforo é
controlada por processos fisicos, quimicos e bioldgicos. Processos como dessorcao,
dissolucdo e reacdes organicas de decomposicao liberam fosfato, ao passo que adsor¢édo
em particulas, precipitacdo autigénica e consumo pela biota, retiram fosforo dissolvido
da coluna d’agua (Lebo, 1991).

Em sistemas agricolas o fosforo junto com o nitrogénio sdo considerados 0s
principais nutrientes limitantes na formacéo e crescimento das plantas. Muitos solos em
seu estado natural possuem baixa disponibilidade deste elemento, requerendo
fertilizacdo para atingir maximos de producdo (Hart et al., 2004). Desde o século
passado, em escala mundial, pratica-se a utilizacdo de fertilizantes fosfaticos em
cultivos. Este manejo agricola satura os solos em fésforo aumentando a disponibilidade
deste nutriente para os sistemas aquaticos através dos processos de flushing. Enquanto a
trajetéria de fluxos subsuperficiais pode ser um meio importante para transferéncia

deste nutriente, ja estd bem estabelecido que na maioria das bacias hidrogréaficas a
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exportacdo de fosforo ocorre principalmente em fluxos superficiais (Sharpley &
Rekolainen, 1997; Sharpley et al., 1999).

Agronomicamente, a quantidade de fosforo transferido por ano em escoamentos
superficiais é geralmente insignificante (Hart et al., 2004). Entretanto, a partir da
perspectiva da qualidade da agua, apenas um pequeno nivel de valores de fésforo é
suficiente para eutrofizar aguas receptoras. Excessivas concentracdes de fosforo séo a

principal causa de eutrofizacdo em lagos, reservatorios, e rios (Correll, 1998).

Eutrofizacdo € a consequéncia do enriquecimento de aguas receptoras em
nutrientes, resultando em excessiva producdo de autotrofos, especialmente algas e
cianobactérias (Correll, 1998). Esta alta produtividade conduz a uma alta populacdo
bacteriana e altas taxas de respiragdo provocando a hipoxia ou anoxia em aguas de
fundo, e a noite, em aguas superficiais. Baixos teores de oxigénio dissolvido (OD)
causam a morte de animais aquaticos e liberacdo de muitas substancias normalmente
ligadas aos sedimentos de fundo incluindo varios tipos de compostos fosfaticos que

reforcam a eutrofizacao.

A influéncia antropica tem aumentado significativamente os niveis naturais de
nutrientes em sistemas aquaticos. Fdsforo e nitrogénio, dissolvidos, tém aumentado de
um fator 2x, até 50x localmente, na Europa ocidental e América do Norte (Meybeck,
1982). Estes aumentos sdo diretamente proporcionais a populacdo da bacia hidrogréfica
e seu consumo de energia. Mais recentemente, tém sido observados esforcos para a
identificacdo e reducdo da poluicdo das aguas a partir de fontes pontuais, porém, ainda
ndo se sabe ao certo quais séo 0s processos de influxos de nutrientes a partir de fontes
difusas, que sdo consideradas os maiores contribuintes de fosforo em muitos ambientes
de climas temperados (Haygarth, 1997; Sharpley & Rekolainen, 1997; Holman et al.,
2008).

Nesta pesquisa foram avaliados os processos de transferéncia de fdsforo
particulado (PP) e fosforo dissolvido (DP)* na bacia hidrografica do rio Corbeira, as
influéncias naturais e antrdpicas, e o0 comportamento geoquimico de ambos o0s
compostos, principalmente em periodos de fluxo baixo (fluxo de base). Objetiva-se
compreender como estes constituintes sdo disponibilizados e quais processos

hidrologicos induzem ou ndo eutrofizacdo neste sistema ambiental.
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5.2- Resultados

5.2.1 — Valores sazonais minimos, méximos, e médios de DP e PP, e suas variagoes

espaciais (estacOes: A, B, C, e D), durante o ano de 2004.

As maiores médias de DP foram detectadas nas estacdes A e D, tendo sido nelas
observado o maior valor médio (12,1 ug L™) no outono (Tabela 8), quando também se
observaram maiores amplitudes entre seus valores minimos e maximos (Figura 14). As
concentracfes médias na estacdo B estiveram sempre abaixo da linha de regresséo
linear. No verdo, diferentemente, as concentracdes médias de DP nas estacbes A e D
estiveram acima desta linha referencial. No outono os valores s&o decrescentes da
estacdo A para a D, provavelmente em razdo das baixas chuvas outonais, enquanto no
inverno, contrariamente, os valores médios cresceram de A para D, porém sem grandes

variacdes (Figura 14).

As maiores médias de PP foram detectadas na estagdo A (Tabela 9), com
excecéo do registro de inverno na estacdo D (24,6 pug L™), que correspondeu & maior
média observada nesta ultima estacdo. De um modo geral, a variacdo espacial de PP
apresentou uma relativa estabilidade em relacdo a linha de regressdo linear, com
excecdo de um leve declinio de A para D no verdo, e da tendéncia ascendente de A para
D no inverno. A estagdo D se destaca das demais, pois apresentou as maiores

amplitudes, com valores maximos acentuados (Figura 15).

* DP = ortofosfato (PO,>) mais fésforo organico dissolvido (DOP)
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Tabela 8. VValores sazonais minimos, maximos, e médios de DP (ng L™?), de todas as

estacOes de amostragem do Rio Corbeira, Galicia-Espanha, em 2004.

Estacdo Frimavera WVerdo Cutono Inwerno
& 8,5 —150(87 8,5 — 20,3 (11,00 4.5 - 26,6 (12,1) 23-16507.0)
E 1,9 —10,3 (4,9 26— 77 (52) 31-21.% (&8 2.4 —10,2(6,1)
- 3,2 —10,3(4,3) 3,5 -10,8 (6,2) L1187 (54 2,6 —14,9(5,0)
D 1,73 = 15,4 (10,2) 1,5 =171 (8,8 L1-10% {52 35-191{85%

Tabela 9. Valores sazonais minimos, maximos, e médios de PP (ug L™), de todas as

estacdes de amostragem do Rio Corbeira, Galicia-Espanha, durante 2004.

Estacin

Primawera

SFerdn

COutono

Inwernno

A

B

C

8]

12,1 - 24,7 (17,1)
5,2-16,1(10,4)
75-18,3(11,7)

5,5 —45.4 (15,0)

14,5 22,7 (18,5)
6,5—20,6 (13,7)
2,9-18,8 (13,8)

4.0-19.8(12,2)

9,4 —31,4 (18,8)
3,1-26,7(12,2)
6,3-28,3(13,7)

5,2 359 (17.1)

6,3 — 17,5 (12,8)
5,1—26,0(15,1)
7.2 -22,6 (14,0)

3.9 — 70,4 (24,6)
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Figura 14. Concentragfes espaciais e sazonais de DP durante o ano de 2004 e

respectivas linhas de tendéncia média, rio Corbeira (Galicia — Espanha).
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respectivas linhas de tendéncia média, rio Corbeira (Galicia — Espanha)
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5.2.2 — VariacOes estatisticas de DP e PP na estacdo D, durante os anos de
2004 a 2008

Os valores de DP ndo revelaram significativas tendéncias ao longo das esta¢oes
do ano (Tabela 10). As maiores médias foram detectadas no outono de 2005
(15,95 pg L™) e no inverno de 2006 (15,59 ug L™). Por outro lado, PP apresentou 0s
maiores valores médios principalmente no inverno, acompanhado de elevados SD,
tendo sido 62,01 ug L™ a maior concentracdo média, e 141,0 o maior desvio padrdo, em
2005 (Tabela 11).

Tabela 10. Valores sazonais minimos, méaximos e médios de DP (ug.L™), e desvios
padrbes (SD), na estacdo D, durante o periodo 2004 — 2008.

Ao Primavera Werdo Chatono Inwerno

2004 1,73-1543010,25) 1,53 17,14 (3,50 1,13-10,90 (524 353-19,11 (8,3
SD=35.0 SD=54 s =734 SD=45

1005 279741 (57N TA4 1726 (11,880 775-326001595% 20916860 (6,77
sD = 1,6 2D =38 2D =98 sD=47

2006 205-1567 (3,04 362-1149 (7,80  481- 26,14 (11,08) 1244 —21,98 (15,5
sD =30 oD =27 s =78 sD=34

2007 3,93 -811 (5,500 569— 9AE (7AN 563-1040 (8,07 1e5-1158 (740
D= 17 =14 s =17 sD=35

1008 1,71-342 (4,80} 130-1850 344y 085- 630 (420 214- 6,06 (4,39
sD=1,1 sD =66 =21 sD=17

Tabela 11. Valores sazonais minimos, méximos e médios de PP (ug L™), e desvios

padrBes (SD), na estacdo D, durante o periodo 2004 — 2008.

&nn Primavera Serdn Chatono Inwerno
2004 354 -4544 (15,000 4,01 - 19 80(1L1H 5,21 -35 98 (17,14) 3,95 704204 6
FD=1322% =451 s =88 =253
1005 12,02-44 65022510 321 =27 A201420 490484501977 8,86 —435,00(62,01)
sD=04 sD=84 sD=172 sD=141,0
2006 806 — 555302200, D0Z2-1849(13,70 T4 —8535027 70 13,61 — 380902643
FD=152% =39 ml=202 =D =T4
2007 1,27 - 18400 10,63) 248— 6,51 (3% 0,05- 345 (138 4,82 — 138,18 (26,02
=573 =135 =14 s =150,0
1008 274 - 98 (211% 0,30- 474 (2.0 0,14 —18.29710,3M 200 — 0,18 (5,08)
s =773 =135 sD =10 D=14
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5.2.3 - Correlagdes DP — PP em relacéo a parametros selecionados e variagoes
anuais de DP, PP e SS durante os anos 2004 — 2008.

Em 2004, DP — pH apresentaram correlagfes negativas pouco significativas (Tabela
12), a mais definida tendo ocorrido no inverno (r = -0,46), acompanhadas de correlactes
irrelevantes entre DP — SS e DP — PP. Moderada covariancia foi exibida por DP — K" na
primavera (r = 0,62) e no inverno (r = 0,77). Outra moderada correlagdo foi constatada
entre DP — DFe (r = 0,67), na primavera.

Na primavera de 2004, PP apresentou fortes correlacdes interdependentes: PP —
K" (r = 0,83), PP — SS (r = 0,95), e PP — DAI, (r = 0,83), com correlacdo negativa em
relagdo ao pH (r = -0,63). No verdo, PP exibiu significativas correlagdes negativas: PP —
K* (r = -0,90), PP — DFe (r = -0,77) e PP — Mg™" (r = -0,78). No outono, ndo foram
constatadas correlacdes significativas, enquanto que no inverno, significativas e fortes
correlagdes PP — K* (r = 0,78), e PP — SS (r = 0,80) foram observadas (Tabela 12).

Tabela 12. Coeficientes de correlacéo (p <0,05) sazonais de DP - PP com outros parametros

de aguas da estacdo D, relativos a 2004, Rio Corbeira, Galicia Espanha.

Primavera Verdo  Oufono Inverno

Varaveis DP -PP {t) {t) ir) {1

DF -0,30 -0,33 -0,39 -0.46

pH FF 0,69 0,18 0,43 -0,63
P 0,17 -0,21 -0,21 0,13

I'u'IgH PP 0,62 0,78 0,65 0,37
DF 0,55 -0,18 -0,02 0,77

K FF 0.33 -090 -0,01 0,78
P -0,05 0,19 0,20 -0,06

Cat PP -0.05 0,48 -0,37 0,34
DF 0,24 0,11 0,21 0,07

e FF 095 0,39 -0,14 0,80
P 0,67 0,15 -0,24 0,51

LFe PP 0,60 -0,77 0,11 0,22
DF 0,13 -0,53 -0,06 0,56

Dal FF 0.33 -0,31 -0,35 0,73

DF FFP 0,15 044 -0,10 0,47
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Os dados estatisticos demonstram que PP e DP possuem comportamento
predominantemente dispersivo entre si, a melhor correlagdo entre eles (r = 0,44) tendo
ocorrido no inverno, indicou um compartilhamento estatistico. Esta circunstancia aponta
para o fato que, embora a fonte destes dois parametros seja comum (OM), suas
especiacdes sdo diferenciadas e suas trajetdrias até alcancgar os cursos fluviais tornam-se
distintas. Significativas a fortes correlagdes interdependentes PP — SS — K* — DA,
acompanhadas de definida correlacdo negativa PP — pH, expressam claramente a
dominéancia de aguas superficiais (overland runoff) no fluxo fluvial. Diferentemente,
correlagbes negativas associadas de PP — K*, PP — DFe, PP — Mg"", expressam a
influéncia dominante de &guas de subsuperficie. Esta dualidade é estatisticamente bem
expressa quando a condicdo climatoldgica é definidamente chuvosa, no primeiro caso,

ou claramente seca, no segundo.

O comportamento temporal de DP, PP e SS em 2004 mostrou variacdes bastante
irregulares. Os picos mais destacados de PP e SS foram constatados no inverno e
primavera (Figura 16). No verdo, DP e PP apresentaram pequenos picos com relativo
mimetismo. No outono, destacaram-se dois picos elevados de PP, um deles mimético ao

pico de SS.
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Figural6. Valores anuais (2004 — 2008) de DP, PP e SS de 4guas da estacéo D,

rio Corbeira, Galicia-Espanha.

DP ndo apresentou fortes correlacbes na primavera e inverno de 2005 (Tabela
13). Suas correlagBes mostraram-se negligenciaveis com pH e Sal, e negativas com
Q (r = -0,44), DFe (r = -0,50) e DAI (r = -0,36), no verdo. No outono, DP mostrou
correlacdo negativa bem definida com pH (r = -0,78), e fortes covariancias com o SS
(r=0,92) e Q (r =0,94).

PP exibiu forte covariancia em relagdo a Q (r = 0,94) na primavera, e correlacao
significativa com SS (r = 0,78) no verdo (Tabela 13). No inverno, PP apresentou fortes
correlagdes interdependentes, com SS (r = 1,0), Q (r = 0,98), DFe (r = 0,86) e
DAI (r = 0,89), relacionada com correlacdo negativa com pH (r = -0,66). No outono, PP
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obteve fortes covariancias com SS (r = 0,80) e DAI (r = 0,73), acompanhadas de forte

correlagéo negativa PP — pH (r = -0,94).

Estes dados estatisticos confirmam a vinculacdo de PP a &guas de escoamento
superficial, denunciadas por significativas a fortes correlagdes habitualmente
interdependentes de PP — Q — SS — DAI — DFe, acopladas a correlagdes negativas com o
pH. Neste caso, SS corresponde a toda uma gama de particulados que sofreram flushing
pedogénico em razdo de fortes e constantes precipitacbes pluviométricas. Nestes
influxos, DAI e DFe, passantes na filtragem correspondem, sobretudo, a material

coloidal de minerais férricos (goethita, principalmente) e argilominerais.

O comportamento de DP é estatisticamente mais complexo em razdo da
possibilidade de misturas mais significativas de dguas de escoamento superficial com
aquelas de subsuperficie, quando ocorrem fortes eventos pluviométricos. Suas
correlagfes sdo mais bem expressas quando a amostragem é dominada por tomadas sob
bem definidas condicOes de fluxo de base. Assim, sdo frequentes os compartilhamentos
estatisticos dos parametros comumente associados ao DP, resultando em covariancias
menos bem expressas. Suas melhores correlac@es interligadas, na préatica, integram DP —
Sal — pH, e principalmente a correlagfes negativas com o conjunto: PP — Q — SS. Nestas
condices, estes parametros interligados ao DP indicam a habitual maior salinidade das
aguas de subsuperficie. Uma associacao de fortes covariancias DP — SS — Q, associadas
a uma significativa correlacdo negativa DP — pH, que ocorreram no outono 2005,
expressam fortes condi¢Ges de flushing e, inclusive um forte arrasto de material

fosfatico antrépico (fertilizagdo precedente de areas agricolas).

Na variacdo temporal de 2005, o PP apresentou varios picos ao longo do ano, em
particular no inverno e outono (Figura 16). DP apresentou dois picos iniciais no inverno
para em seguida sofrer uma diminuicdo nos seus valores que se mantiveram
relativamente estaveis até final da primavera. No verdo, seu comportamento mostrou-se
instavel, com elevadas oscilagcbes nos valores de DP. Ao contrério, SS demonstrou
valores relativamente constantes para este periodo do ano. No outono, ocorreram picos

de PP — DP — SS dispostos sincronicamente.
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Tabela 13. Coeficientes de correlacéo (p <0,05) sazonais de DP - PP com outros parametros

de &guas da estacdo D, relativos a 2005 e 2006, Rio Corbeira, Galicia Espanha.

2005 2006
o DP  Primavera Verdo Ouwtono Inverno Promawera Verdo Outono  Inverno
Varidveis  pp (£ (£ i) i) (£ (1) (£ €3]
Iy 0,11 3% -0,78 0,16 -0,78 0,39 -0,83 -0,86
rH FF -0,a0 0,20 -094 0,66 0,687 057 082 0,29
Iy -0.36 3% 0,15 -0,04 0,56 n,1z 0,23 0,09
Sal FF -0,39 017 0,30 0,55 0,43 0,46 -0,1é -0,86
Iy 0,06 n1z 0,92 0,28 060 -0,03 0,95 0,93
R FF 0,60 0,78 0,20 1,00 0,77 0,72 0,94 0,26é
Iy -0,09 -0,44 0,94 n,17 088 -0,48 0,01 0,02
Q FF 0,94 0,46 0,69 098 0.90 0,22 0,04 0,47
DF 0,01 -0,37 -0,39 0,29 061 n:2 0,68 0,58
DFe FF -0.42 0,56 -0,28 086 0,14 0,44 062 0,41
Iy 0,11 -0,30 0,69 n1z 0,23 0,57 0,92 083
Dal FF -0,10 063 0,73 089 060 0,51 0,92 0,20
DFP FF 0,19 0,47 0,65 0,28 0,77 0,37 0,91 0,06

Em 2006 observaram-se varias correlacbes de DP e PP com parametros
indicadores de escoamento superficial (Tabela 13). Na primavera, expressivas e fortes
correlagdes DP — Q (r = 0,88) e DP — PP (r = 0,77) mostraram-se acompanhadas da
correlacdo negativa DP — pH (r = -0,78). No verdo, DP néo revelou nenhuma correlagéo
significativa. Porém, no outono e inverno DP — SS e DP — DAI exibiram fortes
correlagdes, acompanhadas de forte correlagdo negativa DP — pH. Finalmente, na

primavera e outono observaram-se fortes correlagdes entre DP — PP.

PP apresentou significativas e fortes correlagcbes com SS e Q, acompanhadas de
significativa correlacdo negativa entre PP — pH, na primavera (Tabela 13). No verdo, a
covariancia PP — SS se manteve, assim como a correla¢do negativa PP — pH, apesar de
negligenciavel correlagdo PP — Q (r = 0,22). No outono, observou-se forte covariancia
entre SS — DAI, e, no inverno, apenas uma forte correlacdo negativa: PP — Sal (r = -
0,86).

A variagdo temporal de SS e PP desde o inverno até o inicio da primavera de
2006 foi marcada por picos miméticos destas variaveis (Figura 16). No verao, os valores
de SS diminuem e se mantém relativamente estaveis, embora tendendo a acompanhar as

variacdes de PP. As concentra¢des de DP diminuem em meados da primavera, voltando
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a crescer e permanecendo estaveis até o final do periodo de baixa pluviosidade. O inicio
do outono foi marcado pela sincronicidade e elevados picos de DP, PP, e SS. Durante o
restante deste periodo, verificou-se certa instabilidade entre o comportamento destas

variaveis, porem ainda com a presenca de picos marcantes.

As variagdes temporais de SS, PP e DP, em 2006, déo conta de um ano de
marcante pluviosidade, com fortes efeitos de flushing gerando tipicas associacOes
correlativas SS — PP — DP em oposicdo a pH. Entretanto, também foram geradas
correlagbes DP — SS — DAI (neste caso, com oposicdo a pH), além de outras
covariancias com sucessdo incompleta ou “diluidas” por compartilhamento estatistico.
Estas observacdes evidenciam flushing de fosforo antropico (DP) a partir de solos

agricolas.

Em 2007, fortes correlacdes interdependentes entre PP — SS (r = 1,0), PP — DFe
(r = 0,87), e PP — DAI (r = 0,98) foram detectadas no inverno (Tabela 14). Na
primavera, PP — SS mantiveram sua forte covariancia. No verdo, DP — DFe — DAI
revelaram-se em significativas a fortes correlagcdes interdependentes, acompanhados de
correlagdes negligencidveis com pH — SS — Q. No outono, DP — Sal apresentaram
moderada covariancia (r = 0,56) e correlagdes negativas em relacdo a SS (r =-0,78) e Q
(r =-0,48), enquanto PP — DFe mostraram forte correlagédo (r = 0,91).

As variacdes de PP — SS — DP em 2007 mostraram discretas oscilacdes, mais
bem expressas no inverno (Figura 16). Ao longo do ano, PP revelou persistente
mimetismo em relacdo as variacdes de SS. O inicio da primavera é marcado por
acentuada queda nas concentracdes de SS, PP e DP que, ainda no transcurso da estacdo
mostram leve recuperacdo seguida de estabilizacdo. Durante o verdo, valores de PP e SS
novamente mostram tendéncia decrescente enquanto as concentracdes de DP passam a

ser mais altas que as de PP ate final do outono.
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Tabela 14. Coeficientes de correlacéo (p <0,05) sazonais de DP - PP com outros parametros

de &guas da estacdo D, relativos a 2007 e 2008, Rio Corbeira, Galicia Espanha.

2007 2008
o DF  Primavera Verdo Outono Inverno Prmavera Verdo Outono  Ioverno
Vatidveis  pp (£ (£ () €3] (£ (1) (1) (1)

DF -0,06 0,45 0,17 0,00 -0,27 0,18 0,45 0,18
pH FF 0,54 0,25 -0,20 -0,50 0,64 0,64 -0,20 032
DF -0,70 -0,44 0,56 0,435 0,77 0,71 0,75 0,06
Sal PP 0,12 0,00 -0,07 -0,28 0,23 013 0,29 0,30
DF 0,46 0,30 -0,78 0,20 0,14 0,44 -0,01 0,46
Bh FFP 0.84 0,15 0,41 1,00 0.0 0,53 0,76 0,30
DF 0,59 0,16 -0,48 -0,03 0,09 0,01 013 -0,08
Q PP -0,01 0,57 0,24 0.0z -0,29 -0,05 0,56 0,34
DF -0,30 0,7a -0,24 0,30 -0,95 0,10 0,26 017
DFe FFP 0,35 0,18 091 087 0,21 0635 0,42 -0,50
DF -0,20 0,94 -0,41 0,11 0,61 0,19 -0,89 0,63
DAl FP 0,38 -0,07 0,71 098 0,06 0,61 0,41 0,42
DF FF 0,32 0,03 -0,28 0,20 0,48 -0,36 0,61 0,54

O conjunto dos dados estatisticos referentes a 2007 sdo bem elucidativos com
relagdo ao comportamento diferenciado de varios pardmetros, quando considerados seus
padrdes de correlacdo. Assim, aguas com influéncia predominante de overland runoff
mostram as covariancias entre SS — PP — DAI — DFe, antagbnicas em relacdo as
variacdes de pH; aquelas com predominancia de fluxo de base interligam DP — Sal e,
por vezes, também DAI e DFe, com discreta ou definida covariancia em relago ao pH.
As evidéncias das variacdes de DP e PP, ao longo do ano, mostram conspicuamente que
durante os periodos secos as concentracbes de DP tornam-se mais importantes que

aquelas de PP.

Abril e maio de 2008 foram bastante chuvosos em relacdo aos anos anteriores,
enquanto outono e inverno mostraram pluviosidades um pouco abaixo daquelas
observadas em 2005 e 2006 (Figura 9). Duas significativas correlacdes foram
assinaladas na primavera: DP — Sal (r = 0, 77) e DP — DFe (r = - 0,95), acompanhadas
de correlaces irrelevantes entre DP e PP com SS e Q (Tabela 14). No ver&o, foram
destaques a covariancia DP — Sal (r = 0,71) e a discreta correlacdo DP — SS (r = 0,44).

No outono, observou-se uma significativa covariancia de PP — SS (r = 0,76) e uma forte
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correlagdo negativa DP — DAI (r = -0,89). No inverno, ndo se registrou nenhuma

covariancia relevante.

A variagdo temporal de 2008 foi marcada por relativamente discretos picos de
DP, PP e SS, verificando-se mimetismo entre os valores de SS e PP no outono a inicio
do inverno (Figura 16). Na primavera, o background de SS descreve uma meia
parabola, com a insercdo de alguns picos de PP, porém sem definido mimetismo entre
estas varidveis. Ao longo do ano, DP apresentou um background estavel, com poucas
oscilac@es, indiferente ao comportamento das concentracfes de PP e SS. Um Unico pico
de DP ocorre no verdo, sem repercussdes nos comportamentos de SS e PP, cujos

backgrounds apresentam, nesta mesma estacdo, padrfes mais baixos.

5.3 — Discussao

O comportamento de DP e PP diferenciam-se em alguns aspectos relacionados
com disponibilidade e mecanismos de transporte. Duas fontes de fésforo foram
evidenciadas no sistema aquatico estudado, aquela proveniente do meio natural, através
da serrapilheira, e outra, de forma mais antrdpica, influenciada por insumos aplicados
na agricultura. Isto foi demonstrado pelos consideraveis niveis de DP e PP registrados
nas estacdes A e D, respectivamente. Contudo, a baixa diferenca entre os valores de DP
em relacdo a estacdo A e D se deu por causa de fraca pluviometria no ano de 2004.
Valores médios de DP, na estacdo A, estiveram sempre acima da linha de regressédo
linear, enquanto a maioria dos valores médios da estagdo B e C estiveram todos abaixo
deste referencial, mostrando que o DP, sem a influéncia de influxos antropicos é
principalmente liberado nas cabeceiras do sistema hidrografico, por escoamento

superficial ou por efeito das ressurgéncias neste local.

Elevadas concentracbes de PP e DP, registradas na estagdo D, ocorreram
principalmente em periodos chuvosos como a primavera, outono, e inverno. Porém,

houve diferencas no comportamento entre estas varidveis no que diz respeito as
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correlagdes com parametros fisicos e quimicos e padrfes anuais, que sd8o mais bem
expressos para o PP em eventos pluviométricos. De fato, o PP é fortemente relacionado
ao SS, indicando que seu transporte se faz eminentemente via fluxo superficial. Neste
sentido, em outro caso de estudo, Cooke (1988) diagnosticou que PP foi a forma
dominante transportada por fluxo superficial durante os meses de primavera e inverno,
mostrando que este particulado é mais facilmente disponibilizado pelo efeito do
flushing. Niveis de PP apresentaram-se muito mais elevados do que os de DP, na
estacdo D, por razdes ligadas a topografia (declives acentuados e erosao) e uso agricola
da terra (purines). De fato, topografia e declividades sdo fatores preponderantes para o
transporte de materiais pedogénicos (Krause & Bronsterd, 2007), tendo sido verificado
que o grau de declive, além disso, esta correlacionado com a transferéncia de fosforo em
escoamentos superficiais (Ahuja et al., 1982), proporcionando uma expressiva maior

concentracdo de PP nos overland runoff.

Os padrdes anuais de fosforo nas aguas da estacdo D foram heterogéneos, com
muitas oscilacdes. A labilidade apresentada pelas concentracdes de DP e PP ao longo do
periodo de observacdo (2004-2008) mostrou fases de ascendéncia e de descendéncia,
além de acentuados picos, que ocorrem sistematicamente em distintas esta¢cbes do ano.
Além da interacdo entre influxos de dguas superficiais e de subsuperficie na composicdo
das aguas fluviais, também concorrem para as oscilagdes composicionais a assimilacdo
de ortofosfatos pela biota e mecanismos de buffer. Estes Ultimos ocorrem entre a coluna
d’agua e o material em suspensdo, principalmente em ambientes onde o tempo de
residéncia do fosforo é mais prolongado (Correll, 1998; Holman et al., 2008). Este
mecanismo consiste numa reacdo de equilibrio entre PP e DP, ou seja, quando a
concentracdo de fosforo dissolvido esta baixa, o fosforo € liberado a partir do sedimento
em suspensdo (fésforo adsorvido) e vice-versa (Correll, 1998). Como a maior parte da
amostragem estudada foi feita predominantemente em fluxo baixo, cuja hidrodinamica é
menor, a exportacdo do fésforo também é consequentemente menor, permitindo que
formas de fosforo na coluna d’adgua se tornem mais vulneraveis aos processos de

liberacdo e adsorcdo.
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Ao longo do periodo anual estudado, durante a primavera e o inverno, foram
constatadas poucas covariancias fortes de DP — SS em &guas da esta¢do D. Todavia, PP
registrou um nimero maior de correlagdes significativas com outras variaveis, inclusive
com SS, o que indica que PP é muito mais disponivel para o transporte por escoamento
superficial do que o DP. Pionke et al., (1999), definiram que a maior exportacdo de DP
de uma sub-bacia hidrogréfica agricola da Pensilvania ocorreu nos meses de margo e
abril, em consequéncia de fortes fluxos provocados por eventos pluviométricos. Para
estes autores, o efeito de fortes chuvas na exportacdo de P é multiplicativo, porque
concentracdes de DP e o potencial de transporte erosdo-sedimento aumentam
progressivamente com a quantidade de intensas precipitagdes. No caso do rio Corbeira,
DP ndo mostrou esta mesma progressdo relacionada com o transporte por &guas
superficiais, porque a bacia ainda possui uma baixa ocupacédo agricola. Diferentemente,
PP acompanhou muito mais o efeito das precipitacbes, mostrando elevadas
concentragdes, associadas a mimetismo com SS o que, por outro lado, indica que a

agricultura ja afeta as aguas de drenagem da bacia.

DP e PP possuem comportamento estatistico predominantemente dispersivo
entre si. Esta circunstancia resulta do fato que, apesar de uma origem comum (OM),
suas especiacdes sdo diferenciadas e suas trajetorias distintas, até alcancar os cursos
fluviais. Com efeito, as composicdes de aguas de escoamento superficial e aquelas de
subsuperficie sdo substancialmente diferentes. Assim, ocorrem compartilhamentos
estatisticos dos parametros comumente associados ao DP, resultando em covariancias
menos bem expressas. Apesar de DP habitualmente ndo apresentar correlacdes bem
definidas, podem ser verificadas fortes covariancias DP — PP — SS associadas a
correlagdes negativas em relagdo ao pH, quando ocorrem fortes e intensas chuvas. Neste
caso, o DP é de fontes antrdpicas, em razdo de uma forte capacidade de transporte dos
fluxos de escoamento superficial, capaz de carrear conjuntamente fertilizantes solUveis
e outros produtos fosfaticos de efluentes domesticos, além de particulados de quaisquer
naturezas. Efetivamente, Sharpley & Syers (1976) compararam exportaces de P em
escoamentos superficiais, demonstrando que a adi¢do de fertilizantes conduz a um
significativo aumento nas concentracdes de fésforo inorgéanico dissolvido (DIP) e PP,

cujo background inicial quase nunca é recuperado (Hart et al., 2004).
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Em condi¢cbes de predominancia de fluxos superficiais (overland runoff), séo
observadas significativas a fortes correlagdes interdependentes de PP — Q — SS — DAI —
DFe, acompanhadas de correlagdes negativas com o pH. Nestas circunstancias SS inclui
particulados de todas as naturezas, que sofreram flushing pedogénico, inclusive
materiais coloidais passantes na filtragem a 0,45 um. As altas concentracGes de PP
observadas na estacdo D devem ser muito mais imputadas as atividades agropecuarias
praticadas na bacia, atraveés da incorporagdo sazonal de material organico aos solos, do
que a contribui¢cGes de minerais fosfaticos litogénicos (ex. apatita) uma vez que estes
ndo passam de inexpressivo acessorio na composicao das rochas regionais. Além disso,
a posicdo da estacdo de amostragem D, na parte mais a jusante do curso fluvial, resulta
no recebimento dos influxos de particulados que entram no canal fluvial desde sua

cabeceira até o posicionamento desta estacao.

Durante o periodo de estiagem (verdo), com amostragem dominada por
condicdes de fluxo de base, DP apresenta-se formando as correlacdes interligadas: DP —
Sal — pH, indicando a habitual maior salinidade das aguas de subsuperficie. Estas
covariancias apresentam-se também em nitida oposicao as correlagdes interligadas PP —
Q — SS — DAI. Estes dados indicam que nestas condic¢des climéaticas DP € transportado
através de aguas de subsuperficie. Isto se deve a tendéncia de acumulacdo de DOM nos
solos, favorecida pelo aquecimento sazonal, proliferacdo e biodegradacdo organica, e
pouca lixiviacdo pluviométrica. Estudando composicdes de DOM, Kaiser (2001) definiu
que fdsforo organico dissolvido (DOP) é mais contido nas suas fracdes hidrofilicas que
nas hidrofdbicas, e por isso sofre menor adsorcdo nos perfis dos solos, infiltrando-se,
portanto em subsuperficie. A OM ndo infiltrada acumula-se no horizonte superior dos
solos, de modo que, ap6s o verdo, quando se iniciam as primeiras fortes chuvas de
outono, o flushing origina aguas com fortes concentraces em nutrientes (fosforo,

carbono) que vao alimentar os cursos fluviais.

E provavel que o DOP seja a fracdo predominante de DP nas aguas do rio
Corbeira durante o verdo, uma vez que o nutriente PO, é preferencialmente assimilado
pela biota vegetal — terrestre e aquatica — durante esta época do ano, quando aumentam
as atividades metabolicas dos organismos. Contudo, no estudo do ciclo geoquimico do
fosforo, House (2003) chamou a atengdo da importancia do ciclo interno de fosforo na
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determinag@o das concentra¢des de DP na coluna d’agua, particularmente em periodos
de fluxo baixo, quando a produtividade bioldgica é maior. Este autor enfatiza as
interagdes entre a camada sedimentar, sedimentos em suspensdo e coluna d’agua, como
interfaces de processos que influenciam na difusdo do fluxo de fésforo reativo soltvel.
Portanto, embora as evidéncias indiquem influxos subsuperficiais alimentando em DP
as aguas do rio Corbeira, € muito provavel que também haja uma pequena contribui¢do
em PO, oriunda da mineralizacio da OM acumulada no leito do rio e/ou por processos

de dessorcao.

PP também apresentou consideraveis valores no verdo, porém, ao contrario de
DP, com menores médias durante este periodo. Circunstanciais correlagdes PP — SS
sugerem que estes particulados sejam biogénicos, uma vez que foram constatadas em
aguas de fluxo de base e em periodo seco. Com efeito, em &guas fluviais se
desenvolvem milhares de diferentes espécies de microalgas, com dimens@es a partir do
milésimo de 1 mm (1 um) que, portanto, ficam retidas no filtro de 0,4501 m, fazendo
parte do “material em suspensao” (SS), justificando as covariancias significativas de PP

com SS, e ratificando uma maior produtividade priméria nesta época do ano.

Como habitualmente referenciado na literatura, uma maior produtividade
priméria e, consequentemente, maior demanda de nutrientes pela biota, ocorre no verao.
O tempo de transferéncia de fésforo em relacdo a demanda biologica é um fator
importante que determina o grau de comprometimento de diferentes fontes e uma
antevisdo sobre o grau de desenvolvimento da eutrofizagdo (Withers & Haygarth,
2007). Valores elevados de DP no verdo, em fluxo de base, podem significar infiltracdo
e contaminacdo de aguas subsuperficiais por fertilizantes, fossas sépticas e efluentes

domésticos, resultando em sutil e persistente eutrofizacdo (Holman et al., 2008).

As &guas do rio Corbeira apresentam, circunstancialmente, indicacbes de
processos de eutrofizagdo. Em Nova Zelandia, concentracdes de fosforo total (TP) e
fosforo reativo dissolvido (DRP) sdo de baixo risco de impacto ambiental quando
compreendidas entre 26 a 33 e 9 a 10 pg L™, respectivamente, considerando-se 0s

ambientes como pouco perturbados (Australia and New Zeland Environment and
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Conservation Council, 2000). Segundo Correll (1998), para diagnostico do status de
eutrofizacdo de um rio, TP é um pardmetro mais eficiente do que DRP, uma vez que
este sofre muitas variagGes por causa da demanda da biota. Um estudo em laboratorio
de 11 espeécies de algas de aguas fluviais concluiu que a concentracdo necessaria de
DRP varia de 0,003 a 0,8 pg L™ P-PO,, para a manutencéo do equilibrio das taxas de
crescimento algalico (Grover, 1989). O nivel de 5 pg L™ em PO, é suficiente para
saturar o crescimento de algas em muitos sistemas aquaticos (Shelske et al., 1974).
Mais enfaticamente, Correll (1998) assinala que concentracées de TP > 100 ug L™ séo
inaceitaveis e que o nivel de 20 pug L™ ja constitui freqlientemente um problema. Para
Meybeck (1982), o fosforo esta naturalmente presente em sistemas aquaticos, porém
geralmente em baixas concentracdes: cerca de 10ug L™ de P como PO; * e 25 ug L™
como DP. Concentragdes de até 32,60ug L™*, apenas em DP, foram constatadas em

aguas de fluxo baixo do rio Corbeira.

Considerados os dados analiticos do conjunto da amostragem, evidencia-se que
o rio Corbeira ja sofre impacto da ocupacdo da terra (agricultura, pasto, habitacéo)
podendo conduzir, em alguns momentos, a um inicio de eutrofizacdo em &guas
receptoras. Registros como 26,14 ng L™ e 32,60pg L™ de DP estdo acima dos niveis que
podem ser considerados normais. Valores como 17,26 ug L™, e 18,5 pg L™, durante o
verdo, j& indicam uma sutil influéncia de sistémica contaminacéo. Valores de PP como
70,42 ng L™, 438 pg L e 138,2ug L™ indicam forte influéncia da ocupagdo agro-
pecuaria. Deflorestacdo e a ocupacdo agricola tém seguramente mudado o input
historico de produtos nas &guas do rio Corbeira. Quanto maior a conversdo de areas
florestais em &reas agricolas, nas bacias hidrograficas, maior sera a influéncia do
overland runoff e menor sera o transporte via subsuperficial (Hopkinson Jr. & Vallino,
1995). Contudo, em termos de média, e valores gerais, pode-se dizer ainda, que a bacia
hidrografica do rio Corbeira se enquadra em ambiente pouco perturbado.
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6 - Comportamento Geoquimico do Nitrato e Nitrogénio Kjeldhal sob

Condigdes de Fluxo de Base no rio Corbeira, Galicia — Espanha.

6.1 - Introducéo:

Em muitos ecossistemas terrestres, fluviais e marinhos, o nitrogénio (N) é um
elemento chave que controla a composicédo de organismos, suas diversidades, dindmicas
e funcbes. Muitos organismos que ai vivem sdo adaptados a condi¢cdes de baixos niveis
e disponibilidade de N. A agricultura, queima de combustiveis fésseis e descarte de
efluentes de areas urbanas, tém alterado o ciclo global deste elemento. Enquanto, a
mobilidade do N liberado a partir destas praticas ocorre localmente, sua influéncia se

espalha regional e mundialmente (Vitousek et al., 1997).

Processos biogeoquimicos envolvendo o nitrogénio ainda ndo sdo bem
compreendidos, tais como a assimilacdo deste nutriente pela vegetacdo, estocagem em
solos florestais e em aguas de subsuperficie, conversao e perda para a atmosfera através
da desnitrificacdo, e exportacdo em aguas de drenagem (Van Breemen et al., 2002;
Christopher et al., 2008). Contudo, a combinacdo de altos inputs de N e altas taxas de
nitrificacdo (que depende de caracteristicas edafologicas especificas como a
profundidade, temperatura e composicao dos solos, e pH elevado), pode conduzir a
saturacdo do nitrogénio (Nihlgard, 1985; Agren & Bosatta 1988; Aber et al., 1989,
1998).

Muito da énfase aplicada nos estudos do ciclo e lixiviacdo de nutrientes em
florestas tem privilegiado os constituintes inorganicos. O fato de substancias organicas
sollveis sofrerem processos de adsorcdo, ou substancias como a lignina e celulose
serem insolUveis, levam a acreditar que 0s mesmos ndo sdo susceptiveis de transporte
por escoamento superficial (Qualls, 2000). Entretanto, estes constituintes séo liberados
com o crescimento, morte e decomposic¢ado da vegetacdo e, quando dissolvidos, podem
ser transportados através de processos hidrologicos (Qualls, 2000; Kalbitz, 2000). A

importancia dos estudos sobre nitrogénio organico (ON) se reporta a identificacdo dos
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processos biogeoquimicos dentre os agentes que influenciam a composi¢do quimica de

um rio, a disponibilidade de OM, e ao seu modo de exportacao.

Backgrounds de adguas nao poluidas possuem baixos niveis de nitrato (Meybeck,
1982). Porém, tem-se observado uma ampla variacdo de valores deste composto em
aguas de bacias hidrogréficas florestais na América do norte e na Europa (Christopher et
al., 2008). De fato, cargas de nitrogénio variam de acordo com o status trofico florestal
(Nakashima & Yamada, 2005) e fatores como o input atmosférico, composicédo das
espécies de arvores (Christopher et al., 2006), histérico do uso da terra (Compton &
Boone, 2000; Goodale and Aber, 2001), variacéo climética (Park et al., 2003) e regime
hidrologico (Creed & Band, 1998; Inamdar et al., 2000; Schiff et al., 2002; Ito et al.,

2005), contribuem para a heterogeneidade do padréo de exportacdo de NOs'.

Inamdar et al. (2004) sugeriram que o comportamento de nitrato pode variar
com as condi¢bes sazonais, especialmente quando relacionadas as condicdes
antecedentes de composicdo dos solos, assim como a intensidade e duracdo de fortes
eventos pluviométricos. Além disso, mecanismos de trajetéria de fluxos sdo uma
ferramenta que pode elucidar os processos de nitrificacdo (Wigington et al., 1996), e
avaliar os impactos bioldgicos através das mudancas de concentracdes de NO3 na agua.
Finalmente, pesquisas vém apontando que a exportacdo de nitrato se da por flushing
(Creed & Band, 1998), enquanto outras indicam que a principal trajetoria dos fluxos
esta relacionada aguas de subsuperficie profunda, em nivel do horizonte D dos solos ou
de ressurgéncias a partir da rede fissural das rochas (Hill et al., 1999, McHale et al.,
2002).

Bacias hidrogréficas com certo nivel de impacto ambiental sofrem alteracfes em
seus padrdes temporais e espaciais de N. Assim sendo, estas alteragOes induzem novas
rotas para a exportagcdo de NOs e N, geradas por praticas de agricultura e pecuaria,

com modificagdes nos fluxos destes compostos até o sistema fluvial.
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6.2 - Resultados

6.2.1 — Valores sazonais minimos, méximos, e médios de NO3" e Nk e suas variacdes

espaciais (estacoes A, B, C, e D) em 2004.

As maiores médias e os maiores valores de NO3 ocorreram no inverno em todas
as estacfes de amostragem, e as menores medias no verdo (Tabela 15). Ao longo do
periodo anual as estagbes B e C apresentaram valores medios acima da linha de
regressdo linear indicando enriquecimento de NOjz  nestes pontos (Figura 17). Em
contrapartida, as estacdes A e D apresentaram valores médios abaixo desta linha

indicando, respectivamente, pouca disponibilidade e processo de dilui¢do deste soluto.

Tabela 15. Valores sazonais minimos, maximos, e médios de NOs™ (mg L) de todas as

estacOes de amostragem do rio Corbeira, Galicia-Espanha, em 2004.

Estacio Pritmavera Werdn Cutono Inwerno
A 1,26-1,64 (1,45 1,03-1,26 (1,15} L11-1.% (1,47 1,527 (2,1}
B 4,304,775 (4,56) 3,324,997 (4,14) 4,05-5,94 (5,16) 4 8-T5 (5.8)
C 4,06-4,60 (4,39 345-517 (4,17) 4,28-6,19 (5,26 57-77 (59)
D 344457 (4,000 3,13-53,74 (5,446) 3,605,853 481 4,276 (57

As maiores médias de Nk foram registradas no outono e inverno, os maiores
picos no inverno, e a maior concentracdo (0,87 mg L™) no vero, na estacdo B (Tabela
16). De um modo geral, a linha de tendéncia apresentou um comportamento ascendente
no sentido das estaces A — D, contudo, o comportamento apresenta-se invertido no
outono, neste mesmo sentido (Figura 18). Aguas das estages B e C mostraram
concentracdes médias acima da linha de regresséo linear no verdo e inverno, indicando

uma maior disponibilidade de Nk nestas épocas do ano.

(*) = N orgénico total = N orgénico dissolvido + N orgénico particulado + NH,4
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Tabela 16. Valores sazonais minimos, méximos, e médios de Nk (mg L™) de todas as

estacBes de amostragem do rio Corbeira, Galicia-Espanha, em 2004.

Estagdo

Primavera

WVerdn

Catono

Irwertio

A

B

0,03-0,20 (0,09
0,06-0,28 (0,16)
0,08-0,28 (0,16)

0,08-0,25 (0,16)

0,05-0,20 (0,107
0,06-0,87 (0,23)
0,11-0,39 (0,25)

0,08—0,34 (0,17)

0,08-0,50 (0,26
0,06-0,56 (0,25)
0,03-0,40 (0,20

0,03-0,30 (0,18

0,03-0,60 (0,22)
0,14-0,50 (0,30
0,14-0,80 (0,36)

0,17-0,47 (0,28)
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6.2.2 - Variagdes estatisticas de NO3™ e Nk na estacdo D, durante
0s anos de 2004 a 2008 .

As maiores médias de nitrato foram diagnosticadas principalmente no inverno, o

valor maximo tendo sido registrado em 2005 (Tabela 17). As menores médias foram

observadas no veréo, dentro de uma amplitude de 3,13 a 7,99 mg L™ de NO5 (Tabela

17). O outono apresentou valores elevados, como aqueles observados em 2005

(9,64 mg L™) e em 2008 (7,48 mg L™), coincidentes com altas taxas de pluviosidade.

Tabela 17. Valores sazonais minimos, méximos, e médios de NO3 (mg L™), e desvios

padrBes (SD), na estagdo D, durante o periodo 2004 — 2008.

Ann Pritnavera Werdn Catotio Inwerno

2004 344 —4.57 (4,00 3,13 =374 (3,46) 3,60 —5,83 (4,81 420 =76 (570
SD =043 SD =020 SD=0,65 sD=1.0

2005 391 —4.62 (a.24) 399473 (4,3 3,36 — 9,64 (5,96 4,23 -7.23 (5.64)
aD= 10,67 5D =030 SD=222 SD =095

2006 4,56 — 6,36 (5,24 353799 (4,600 508 —6,50 (5,98 555 —6,56 (6,0)
S0 = 0,66 SD =153 SD=10,51 SD =038

1007 4.22-508 (4,70) 422469 (4,49 389522 (4,55 495 -6,18(581)
5D =030 SD=0,16 S0 =067 sD=10.40

1008 3,80-5,14 (4,45 345-7.29 (4.46) 413748 (5,78) 444 - 6755500
SD =052 sh=141 S0 =127 S0=1077

As maiores médias de Nk também ocorreram principalmente no inverno,
atingindo 1,10 mg L™ em 2007 (Tabela 18). Picos maximos foram observados no
inverno de 2005 (4,34 mg L™). Nos outonos de 2005, 2006 e 2008, foram constatados

valores médios superiores quando comparados com aqueles de primavera e verdo. Os

menores valores de Nx mostraram incidéncia com periodos de estiagem (veréo).



Tabela 18. Valores sazonais minimos, méximos, e médios de Nk (mg L™), e

desvios padrdes (SD), na estagdo D, durante o periodo 2004 - 2008.
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At Primavera Werdn Chatatin Itnrernin
2004 0,17 —046 (0,273 0,084 —0,25 (0,167 0,08 —0,34 (0,17 0,028 —0,30 (0,18)
sD=1011 aD=10,05 sD=10,10 sD=10,0%9
2005 0,05 —0,30 {0,17) 0,03 —0,20 (0,09 0,08 —0,73 (0,22) 0,11 —4.34 {0,82)
SD=10.09 SD =006 SD=10,2% SD=1,33
2006 048014 (0,293 0,05 —-0,30 (0,16} 0,03 -0,92 (0,32} 0,03 —1,85 {041}
SD=10,13 SD =008 sD=10,34 SD =070
2007 0,03 —0,39 {0,12) 0,03-0,11 (0,06} 0,0%—-0,18 (0,09 0,06 —2,86 (1,10}
SD=1073 SD =003 sD=10,07 sh=1,2
2008 0,06 —0,34 (0,15) 0,03-0,25 (0,14) 0,03 -0,25 (0,21 0,03-0,22 {(0,12)
SD=1011 sD=10.10 sD=1008 sD=007

6.2.3 - Correlacdes NO3™ - Nk em relacéo a parametros selecionados e variagoes
anuais de NO3, Nk, e SS, durante os anos 2004-2008.

NOs apresentou maior numero de covariancias significativas com outros

parametros no inverno de 2004 do que em outras estagdes deste ano (Tabela 19),

destacando-se uma forte correlagdo com PP (r = 0,86), e uma moderada com SS (r =

0,68), porém negativa em relacdo ao pH (r = -0,77). No outono, considerando-se 0s
mesmos parametros, NO3™ exibiu correlacfes negligenciaveis, exceto na manutencédo de
suas definidas oposi¢des ao pH (r = -0,72) e DFe (r = -0,72). Na primavera, correlacdes
negativas com SS, PP e DOC, foram observadas e, no verdo, NOjs apresentou

moderadas covariancias com Mg**, Ca™", DFe e DOC.

O Nk exibiu significativa covariancia com SS (r = 0,69) e forte com PP (r =
0,86), no inverno (Tabela 19). No outono e primavera a maioria de suas covariancias
revelaram-se negligenciaveis e, no verdo, Nk exibiu significativa correlacdo negativa

em relagéo ao pH (r = -0,61).
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Tabela 19. Coeficientes de correlagdo (p <0,05) sazonais de NO3 - Nk com outros

parametros de aguas da estacdo D, relativos a 2004, Rio Corbeira, Galicia Espanha.

MOs Primavera Werdo  Outono Inwerno
Varidveis Mg it () {r) ()

pH MOy 0,35 0,20 -0,72 -0,77F
Mg 0,21 -0.61 0,25 -0,67

Mg My -0,1% 0,50 0,34 0,45
Mg -0.01 0,04 0,1% 0,64

K MOy -0,17 0,37 0,0 0,55
Mg 0,20 0,14 0,44 0,30

Catt Wiy o,10 0,61 0,10 0,68
Mg -0.42 0,56 0,33 0,46

a8 MOy -0,34 0,16 0,29 0,68
Mg 0,46 0,35 0,37 0,69

DFe My 0,01 0,42 0,72 0,09
Mg 0,17 0,13 0,30 -0,0%

DAl MOy -0, 86 0,42 0,03 0,67
Mg 0,11 0,03 0,56 0,51

CF My 0,02 0,21 0,16 0,65
Mg -0,10 0,26 0,18 0,06

PP MOy -0,34 0,28 0,50 034
Mg 0,44 0,08 0,03 0,79

CocC My -0,34 0,40 0,52 0,40
Mg 0,45 0,29 0,38 0,19

N5 Mg 0,14 0,34 0,35 0,70

De um modo geral, no periodo 2004-2008 as concentracdes de NO3™ mostraram
um background levemente senoidal, ascendente de meados de outono a meados de
inverno, e descendente nas demais estacOes, com estabilizacdo situada durante o verdo
(Figura 19). A amplitude de seus valores é pouco significativa e, especificamente, 0s
picos mais destacados ocorreram em outono e inverno, porém sem expresso mimetismo
em relagdo as concentracdes de SS. Nk apresentou discreta amplitude de concentracdes
ao longo dos anos de observacdo, com pouca incidéncia de picos, que ocorreram
habitualmente em outono e inverno (Figura 20). Em 2004, as concentracdes de NO3™ e
NK seguem os padrdes generalizados de comportamento observados para o periodo
2004-2008.

O conjunto destes dados demonstra que a exportagdo de NOs ocorre

principalmente em periodos chuvosos, apesar da falta de expresso mimetismo de suas
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concentragdes com as de SS. Desta forma, este nutriente se acumula na superficie dos

solos desde a primavera ao verdo, devido ao aquecimento climatico e decorrente de

maior atividade biogénica. Sua persistente e significativa correlacdo negativa em

relacdo ao pH durante outono-inverno de 2004, associada a rarefacdo de covariancias

expressivas durante o restante deste ano (exceto covariancias NO3” — PP — K, no

inverno), indicam uma concorréncia de vias de exportagdo deste nutriente através de

rotas distintas. Assim sendo, pode-se inferir que as aguas do rio Corbeira receberam,

neste caso, influxos de escoamento superficial e de subsuperficie.

Ano 2004 —#=NO3
8
7
6
o -
£+ g
> 3 =
g »
2
1
0 4
LIV QLSRN ERVNFREFEEGJIIFT2ILASTS2IL2D2IR OO
il b NN w W e e o D oy o> - =~ @ o W O O = = o il N ==
NN o o el el n
} Inverno } Primavera } Verao : Qutono ]
—=—NO3
—a—SS
8 Ano 2005 i : 50
7 '\Iats
> " 40
i L 35
’.'5 t a4
-é L 30 5
£ 4 L 25 B
: £
23 - 20 @
- 15
2 A
- 10
1 L5
0 0
N W — — (2RI Y S SR {2, P ) = o (R @« =23 o N LS} -
2S9350 2e852333s83cg3Ivzesg
AAAAA LS S w W e o h oy o -~ ~ [==] [ N — TR i R
NN o — N
Inverno | Primavera I Verao | Qutono |

(Continuacdo na pagina seguinte)




90

—a— NO3

Ano 2006

W M~ © 0 < ™M N T
(,-16w).‘ON

1612
112
171
31
2010
6110
2219
/9
2518
1218
2617
1417
3016
1616
2if
1915
5i5
15614
3113
2413
1013
2412
1012
21N
131
20012

Qutono—]

erao

v,
v

Primavera

Inverno

(-16w) s

- 50
L 45
L 40
L 35
' 30
- 25
L 20

- 15
- 10
-5

\'\n/

—=—NO3
—e—SS

Ano 2007
P o

oo, L, %,

N © 0 ot ™
(-16w).foN

12112
2911
1511
260
1110
2819
1419
3118
1718
3/8
1367
2016
16/6
2i6
185
315
2014
6i4
2313
93
2312
92
2611
121
"
20012

Outono

erao

\/,
Vv

Primavera

Inverno

—=—NO3

—4—SS

Ano 2008

(116w) ‘oN

1812

201

51

2210

910

258

18

2818

3177

177

37

1918

1515

30/4

1714

314

1713

613

212

812

231

101

2712

QOutono

erao

\/,
v

Primavera

verno

io

r

Figura 19. Valores anuais (2004 — 2008) de NOg3'e SS de aguas da estacdo D

Corbeira, Galicia — Espanha.



91

2.0
1.8
16
14
1.2
1.0
08
06
04
02
0.0

NK(mgL-)

Ano 2004

—m— NK

—e—SS

—- w
= =
= v

cual
cHoe
W
Wzl
Wee
e
ULl
¢ing
1z
£zl
izt
vzl
viee
GiEL
Give
9/e

9t
9ive

4G

251
4192
/g

8/91
8/92

619

(i1744
0k

oual
ouaz

L8
LHal
| HGZ

A
zHoz

Primavera

——Inverno {

Verao

Qutono

$S(mgL+)

NK (mg L)
=

Ano 2005

—— NK
——SS

w
=
o

AYiErA
zhoe
WOl
1oz
HiE
zink
e
eivl
£ive
it
pivl
piGT
Gig
Gial
%9z

9/9
9191
9/

Lt
8l

Verao

e

8/8
8ize

6/9

6/02
oK
ouze
LU
(%324
(A4
9l

QOutono

j——Inverno———}—Primavera

$S(mgL)

20
18
1.6
14
12
1.0
08
0.6
04
0.2
0.0

NK (mgL-)

Ano 2006

—— NK
——SS

o

= A =
w ~ [, 55 w
= = = ]

ol
ave

=}
&

£ve
ee

Yz
a8l

CWET i

0e

Ayl

48T
Tl

6T

(5]

BiZT

0Ka
oloz

LWE
L)

Wl
THGL

f———Inverno——}——Primavera }

Verao

Outono——

50
45
40
35
30
25
20
15
10

S$S(mgL)

(Continuacdo na pagina seguinte)




92

Ano 2007
20 4
18 4
16 A
14 4
= =
512 4 =
1.0 4
g g
= i @
= 0.8 / ]
f
06 4 /
/
04 4/
4/
02 ¥
00 ®
8 =T p 8 S 8 8 8 88 8 2 5835 2 8 v 8 32 832829800
= = = > A~ ) ® ®» 8 ® = = = = =
L o o - - (%]
|—lnverno—|_Primavera } Verao- } Outono—|
Ano 2008
- =
- -
2 =
1 E
7]
H )
-
— e
N —- N =] (8] o = w — ~ — - w — w - N - (&) o N e ~n = ==
29 @ Nim o E X9 G @Sy R g @ = I e = &
— =P gy N w - L o [=>] -~ -~ [=1] @ w =] o = g, = N =
N o - N
f Inverno } Primavera } Verdo f Qutono !

Figura 20. Valores anuais (2004 — 2008) de Nk e SS de aguas da estacdo D, rio
Corbeira,Galicia — Espanha.

Em 2005 registraram-se mais correlacdes significativas do que em 2004. No
outono, NO;™ apresentou fortes a significantes covariancias com Q (r = 0,93), SS (r =
0,88), PP (r = 0,81), DP (r = 0,94), e o proprio Nk (r = 0,78), acompanhadas de forte
correlacdo negativa em relacdo ao pH (Tabela 20). Todas estas relacbes estatisticas
tornaram-se pouco significantes no inverno, com exce¢do de NO3 — pH que se manteve
ainda significativamente negativa (r = -0,71). No periodo primavera-verdo as
correlagcbes de NO3z mostraram-se, em geral, negligencidveis a pouco significativas,
com excecdo das oposigdes estatisticas em relacdo ao pH (r = -0,60) e PP (r = -0,71),
ambas expressas no verdo. Na primavera, uma unica e forte correlagdo relacionou NO3’
—DOC (r=0,87).
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No outono, Nk apresentou fortes a significativas covariancias interdependentes
com Q — SS — PP — DAI, acompanhadas de forte oposi¢do em relacdo ao pH (Tabela
20). Este padrdo se ampliou no inverno reunindo Nx — Q — SS — PP — DOC — DAI -
DFe, mantendo-se a forte correlacdo negativa em relacdo ao pH. Na primavera, no
entanto, apenas Nk — Q (r = 0,86) e Nk — SS (r = 0,86), ainda mantiveram covariancias.
E no verdo, finalmente, apenas correlacdes moderadas Nx — DFe — DAI — DOC. Enfim,
0 comportamento estatistico de Nx revela estreita ligagdo com pardmetros

caracteristicos de aguas de escoamento superficial.

Tabela 20. Coeficientes de correlacéo (p <0,05) sazonais de NO3 - Nk com outros

parametros de aguas da estacdo D, relativos a 2005 e 2006, Rio Corbeira, Galicia

Espanha.
2005 2004
NO:  Primavera Vetio Outono Inverno  Primawera Vetio Outono  Inverno
D < <> BN s N ¢ M ) ® ®  ® @

pH MOs 0,02 -060 -091 -0,76 0,55 -0,10 0,16 0,01
My -0,64 -0,22 -082 -0,71 0,70 -0,17 0,86 0,08
Sal MOs -0,46 -0,38 0,38 0,48 0,73 -0,03 0,33 0,53
My -0,21 0,31 0,03 -0,51 0,72 0,15 0,368 0,57
e MOs 0,43 -0,212 088 0,43 0,54 -0,40 0 0,12 0,02
Mg 0,86 0,20 096 1,00 0,54 -0,52 0,92 0,15
Q MO 0,32 -0,08 093 0,47 083 0,15 0,69 0,20
Mg 0,86 0,44 0,71 0,97 0,80 -0,28 0,10 0,14
DFe MOy -0,10 -0,22 -0,55 -0,02 0,15 -0,59 046 0,05
Mg -0,20 0,62 0,0z 0,84 0,34 -0,64 0,61 0,06
DAl MO 0,34 -0,26 0,64 0,09 0,58 -0,100 0,26 0,08
Mg 0,31 0,62 0,946 0,89 037 -0,45 0,84 0,13
MOs 0,55 -0,40 0,94 0,20 0,82 -0,14 0 0,15 0,11
DF Mg 0,04 -0,1%8 0,78 0,30 093 -0,22 0,98 0,38
MO 0,29 -0,71 081 0,42 089 -0,41 0,07 0,25
FE My 0,80 0,42 087 1,00 0,80 -0,50 0,82 0,15
MO 0,87 -0.56  -0,62 0,54 0,56 -0,71 -0,10 0,11
poc Mg 0,55 0,72 -0,02 0,97 0,49 -0,22 0,62 0,17
MK My 0,42 -0,4% 0,78 0,45 0,84 0,74 0,19 0,54

Estes resultados indicam que no outono de 2005 fortes precipitagdes induziram
um acentuado flushing a ponto de produzir uma significativa covariancia entre NO3 —
Nk, Desta forma, produziu-se uma interdependéncia de covariancias de NO3; com
parametros tipicamente associados a adguas de escoamento superficial, comportamento

estatisticamente demonstrado pelo Nk.
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A variacao temporal de NO3 em 2005 apresentou dois picos elevados, um no
inverno e o outro no outono, ambos em mimetismo com picos de SS (Figura 19). No
restante do ano suas concentracdes ndo foram acompanhadas pelas de SS (verdo), ou

mostraram discretos sincronismos (primavera) com aquele parametro.

A variacdo temporal de NK mostrou-se dominantemente reduzida a uma
pequena amplitude dentro dos valores de background, com destaque de dois fortes
picos, um no final de outono, outro no inverno, ambos mimeticos em relacdo as

concentragdes de SS (Figura 20).

O ano de 2006 contrasta com o de 2005 em termos de frequéncia de covariancias
significativas envolvendo NO3 e Nk. A maior parte dos dados reunindo parametros
correlatos com estas duas variaveis € de pouca a negligenciavel significancia durante a
maior parte do ano, exceto NO3 e Nk na primavera, e isoladamente Nk no outono
(Tabela 19).

Durante a primavera os resultados analiticos colocaram em evidéncia uma
sucessao de fortes covariancias interdependentes reunindo NO3 — Q — PP — DP — Nk, e
ainda correlaces significativas de NO3z™ e Nk em relacdo a Sal (r > 0,70), acompanhadas
de moderada a significativa correlagdo negativa em relagdo ao pH (respectivamente r = -
0,55 e r=-0,70). Estas combinac@es correlativas indicam acentuados influxos de aguas
de escoamento superficial, em convergéncia com os de subsuperficie durante esta

estacdo do ano.

Em 4&guas coletadas no outono, Nk apresentou uma tipica sucessdo de
covariancias interdependentes relacionadas com influxos dominantes de overland
runoff: Nk — Q — SS — PP — DAI, embora também envolvendo Nx — DP (r = 0,98),
acompanhadas de forte correlacdo negativa em relagéo ao pH.

A variacdo temporal de NO3, em 2006, guardou a mesma tendéncia senoidal

constatada nos anos anteriores, com background exibindo valores mais altos no periodo
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outono-inverno, e tendéncia progressivamente declinante de primavera a verdo (Figura
19). Picos de concentracdo ocorridos no fim de inverno/inicio de primavera mostraram
mimetismo com aqueles de SS. Em contraste, os fortes picos registrados no inicio de
outono, e no inverno, ndo apresentam mimetismo com aqueles de SS. A variagdo
temporal de Nk é caracterizada por um background indicativo de baixas concentragdes
durante a maior parte do ano, destacando-se dois picos: um no outono, mimético a forte

pico de SS, e um de inverno, sem mimetismo em relagdo a SS.

No ano de 2007, o comportamento de NOs € bastante diversificado. Na
primavera, apresenta uma Unica e relevante covariancia com pH (r = 0,90),
acompanhada de moderadas — porém muito significativas — correlacbes negativas em
relacdo a SS — PP — DAI — DFe (Tabela 21). Esta associacdo correlativa indica que,
nesta estacdo, a fonte fundamental de NO3™ sdo aguas de subsuperficie. No verdo, suas
fortes covariancias contemplam Q e DOC, aléem de moderadas correlagdes com SS —
PP, ainda indicando predominancia do mesmo tipo de fonte e aparente regime de
acentuada produtividade priméaria. No outono — atipicamente seco — foram verificadas
apenas moderadas correlagdes negativas com Q — SS — DFe e uma significativa
covariancia com Ng. Estes dados estatisticos ainda sugerem influéncia destacada de
aguas de escoamento subsuperficial. A significativa mudanca na correlacdo NO3z — Sal,
negativa no veréo (r = -0,47) para positiva no outono (r = 0,40), ao lado da mudanca de
uma covariancia forte NO3z — Q no verdo passando a significativamente negativa (r = -
0,68) no outono, sinalizam condicBes mais restritas de fluxo de base e mais baixas
condigdes hidrodinamicas. No inverno, NO3™ apenas correlacionou moderadamente (r =
0,67) com DOC, distinguindo-se estatisticamente em razdo de condi¢Bes climéticas
umidas, produzindo compartilhamento de influxos de superficie e de subsuperficie ao

canal fluvial.

O comportamento de Nk em 2007 mostrou resultados pouco significativos na
primavera, verao e outono (Tabela 21). E, no inverno, que foi chuvoso, uma Unica forte
covariancia com DP, certamente porque a fracdo dominante de NK foi do tipo

dissolvido (aménio e DON).

A variacdo temporal de NOz em 2007 (Figura 19) e caracterizada por um
background com baixa amplitude de concentracdes (< 2,5 mg.L™") e tendéncia
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decrescente a partir do fim do inverno até inicio do outono. Como habitualmente
observado nos anos anteriores, as concentragfes mais altas ocupam o periodo outono-
inverno. N&o foram observados aspectos miméticos entre suas concentracées e as de SS,
ao longo deste ano. A variacdo temporal de Nk também apresenta um background de
baixas concentracdes e amplitudes, durante a maior parte do ano (Figura 20).
ConcentragOes andmalas ocorreram apenas durante o inverno, ndo necessariamente em
mimetismo com as de SS, passando a primavera até o outono, sem registrar alteracdes

notdrias em relacdo aos valores anémalos de SS.

Fortes covariancias foram pouco observadas em 2008, verificando-se uma
predominancia de correlagcdes negligenciaveis (Tabela 21). NOs” — PP apresentaram
forte covariancia na primavera, associada a uma significativa correlacdo negativa entre
NOs; — pH (r = -0,76), indicando influéncia de aguas de escoamento superficial. No
verdo, NO3  — Nk exibiram significativa covariancia, acompanhadas de correlagdes
negativas com pH e Q sugerindo, neste caso, convergéncia de rotas de exportacdo de
nitrogénio ao curso fluvial. No verdo, registraram-se fortes covariancias NO; — Q —
DFe, novamente indicadoras de significativos influxos de overland runoff. No inverno,

nenhuma correlacédo relevante foi registrada em relacéo ao nitrato.

Nk — Q mostraram significativa covariancia na primavera (Tabela 21), por
influéncia de overland runoff. J& no verdo, Nk apresentou moderadas a significativas
correlacdes negativas com Q — DFe — pH ao lado de uma significativa covariancia com
NOj’, sugerindo dominio de aguas de subsuperficie, sendo o pH influenciado por
influxos com significativa participagdo de OM dissolvida (DOM). No outono, Ng
apresentou apenas uma moderada correlagdo com PP, enguanto no inverno Nk — Sal
estabeleceram uma forte covariancia, acompanhada de correlagbes moderada a
expressiva com DAI e DOC, respectivamente. Portanto, no periodo outono-inverno as
relacOes estatisticas de Nk sdo complexas, dependentes da forma predominante como o

nitrogénio se apresenta.

A variagdo temporal de NO3 em 2008, também caracterizada por background
senoidal e concentracdes mais altas de outono a inverno, apresentou diversos picos ao

longo do ano (Figura 20). Aqueles que ocorreram no outono até meados do inverno
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mostraram mimetismo com o0s SS, o que ndo se verificou no final de inverno e,
inclusive, no verdo. Na primavera, as concentragdes de NO3™ permaneceram indiferentes
as variagdes do background de SS. A variacdo temporal de Nk € mon6tona ao longo de
2008, com background estabilizado em concentracdes e amplitudes muito baixas. Uma
Unica ocasiao de mimetismo entre concentracfes de Nk e SS ocorreu no inicio do

outono.

Tabela 21. Coeficientes de correlagdo ((p <0,05)sazonais de NOs - Nk com outros

pardmetros de aguas da estacdo D, relativos a 2007 e 2008, Rio Corbeira, Galicia

Espanha.
2007 2008
... MNOy Primavers Veriio Ouwono Imwerno Primawera Verdio Outono  Inverno
Veridvels g (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1) (1)

pH MOs 0,90 040 0 012 0,49 0,748 0,77 0,08 0,28
My -0,07 -054 0,59 0,57 0,13 -066 0,04 0,59
Hal My -0,06 -0,47 0,40 0,44 0,458 -0,23 0,38 0,35
My 0,63 0,68 0,58 0,74 -0,03 -0,56 0,34 080
e MOs -0,57 0,64 0,62 025 0,30 -0,48 0,49 065
Mg -0.0%9 -0,15 0,50 0,07 0,53 -0,63 0,49 0,31
Q MOs 0,19 088 04 0,35 0,11 -0,79 081 0,31
My -0,34 0,13 0.7 0,49 0,78 -0,73 0,28 0,29
DFe MOs -0,67 -0,52 0,68 0,18 0,47 -0,32 083 0,57
Mg 0,60 041 -0.33 0,16 0,24 -067 0,33 0,01
DAl MOy -0.77 0os 021 0,22 0,07 -0,24 0,28 0,19
Mg 0,51 -062 0,04 0,11 0,11 -0,58 0 0,11 062
MOy -0.29 0,03 0,23 0,10 0,67 -0,20 0,24 0,02
DF Mg -0.39 -062 0,06 0,80 0,06 -026 0 0,23 0,18
MOs -0.61 064 0.4 0,28 0,21 -0,35 065 0,19
FE Mg 0,25 -021 -0.04 0,05 0,59 -0,36 0,64 0,48
MOs 0,32 089 -0.09 0,67 0,25 -0,26 0,33 0,13
poc Mg 0,57 -050 0 0,29 0,36 0,25 -0,50 0,21 0,77
MOy Mg 0,00 -0,07 0,73 0,36 0,27 0,78 0,43 0,13

6.2.4 - PCA envolvendo NOj - Nk e parametros selecionados

O primeiro grafico de PCA focaliza condi¢bes de baixa pluviometria (Figura
21). Componentes da PC1 e PC2 sdo responsaveis por aproximadamente 60,6% da
variancia original. PC1 explica 33% da variancia total mostrando a oposi¢do das
variaveis NO3 — N versus Q — DAI — SS — PP g, desta forma, demonstra que, sob

regime climatico seco, NO3 e Nk ndo foram transportados por escoamento superficial.
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Na PC1 grupamentos interdependentes como Sal — DP — pH e DOC — DFe néo tiveram,
de um modo geral, pesos significativos nesta componente e ndo estédo correlacionados
ao grupamento NO3s — Nk. Portanto, compostos como DP, DOC, NO3s e Nk sofrem
processos geoquimicos distintos, embora guardem uma comum oposicdo aos solidos em

suspensdo tomados generalizadamente.

O segundo grafico (figura 22) focaliza condic¢Bes climaticas Umidas, ou seja,
regime climatico sob significativa pluviometria. Juntas, componentes da PC1 e PC2
foram responsaveis por 85,6% da variancia original. A PC1 explica 60,3% da variancia
total e destaca dois grupamentos de covariancias interdependentes: DP — SS — Nk — PP e
DAI -DOC - DFe, ambos em oposi¢do ao pH. Como ja observado no comportamento
de DOC (subitem 4), esta oposicdo confirma que OM, na bacia hidrogréfica, €
transportado por escoamento superficial e subsuperficial raso, levando a diminuicéo e
acidificacdo do pH das aguas do rio Corbeira. Contudo, NO3 néo teve peso significativo
nesta componente, depreendendo-se que alcanca as aguas fluviais por trajetéria de fluxo
distinta daquela do DOC, DP e Nk. A PC2 explica 25,3% da variancia total e coloca em
evidéncia uma clara oposicdo entre Q — NO3  versus salinidade, correspondendo a
aumentos nas concentracfes de NO3™ em sintonia com aumentos na descarga fluvial,

seguida de consequente diluicdo dos sais dissolvidos no fluxo.



99

=)

08 4

04

oo

PC2 27T %)

02 .
04 F 4

-D,E L Sal 4

- pH DFe
oc -

05 F N

-1,0
0 05 05 o4 oz o0 0.2 0,4 0,5 0.5 1.0

PC1 (33,0%)

Figura 21. Grafico de PCA envolvendo as componentes PC1 e PC2, a partir de dados
analiticos correspondentes a aguas da estacdo D, em periodo de baixa pluviometria

(verdo de 2006), rio Corbeira, Galicia — Espanha.
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Figura 22. Grafico de PCA envolvendo as componentes PC1 e PC2, a partir de dados
analiticos correspondentes a aguas da estacdo D, em periodo de alta pluviometria
(outono de 2006), rio Corbeira, Galicia — Espanha.

6.3 — Discussdo

As concentracbes de NH;" e o NO;3 sdo resultados da mineralizacio de
constituintes da OM como o0s aminodcidos e proteinas, realizada por bactérias
especificas. Compostos organicos como DOC e DON originam-se da biodegradacao
parcial (solubilizacdo) da OM (Qualls, 2000). Processos de oxidacdo da OM dependem
principalmente de fatores como pH do solo e temperatura. A nitrificacdo €, portanto, em
grande parte, funcdo de um longo tempo de contato da &gua com a OM, enquanto
concentragOes de DOC e DON estdo mais relacionadas a um curto tempo de residéncia

da mesma em meio pedogénico (Asano et al., 2006).

A variacdo espacial revelou que os pontos que mais disponibilizaram NOj3
foram as estacbes B e C, principalmente em periodos chuvosos. Os valores medios de
nitrato se sobressairam a linha de tendéncia média nestas estacGes, incluindo seus

valores minimos. A estacdo B tem predominio florestal (70% bosque) com baixa
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ocupacdo humana, e a estacdo C (67,5% bosque) com maior influéncia de agricultura e
pecuaria. Os valores registrados na estagdo A foram baixos quando comparados as
outras estacOes. Este fato corrobora em parte ao observado para o comportamento do
DOC, e é oposto em relacdo ao DP, que registrou niveis consideraveis na cabeceira do
rio Corbeira. As estacdes B e C estdo ladeadas por relevos mais ingremes, o que pode
facilitar trajetdrias de fluxo em periodos Umidos. Ohrui & Mitchell (1998) avaliaram
concentragfes de NOs em &gua de drenagem sob condi¢Bes de acentuado declive
topografico em bacias hidrograficas da ilha Honshu, Japao. Eles reportaram que devido
ao fato do rio ser vicinal a areas ingremes, o fragmento florestal destes relevos
apresentou mais alto potencial para a mineralizagéo e nitrificacdo de nitrogénio do que

na propria cabeceira, atuando como fonte de nitrogénio.

A variacdo espacial de Nk também obteve valores médios que se sobressairam a
linha de regressao linear nas estacGes B e C, porém menos acentuados do que no caso
do nitrato. No verdo, destacou-se o maior valor de N, indicando que o crescimento da
temperatura favorece a solubilizagdo da OM, contribuindo com a liberagdo de aménio e
DON.

O comportamento temporal do ion NOj3™ ficou bem definido considerando-se o
intervalo dos anos 2004-2008, com concentragcbes mais elevadas desde meados dos
outonos até meados do inverno, e valores deplecionados nos fins de primavera até final
de verdo. Varios autores (Cronan & Aiken, 1985; Tipping et al., 1999; Kalbitz et al.,
2000) ja reportaram que aumentos de temperatura associados a solos organicos criam
condigbes Otimas para a atividade microbiana, concorrendo para uma maior
biodegradacdo da OM. As aguas do rio Corbeira, no verdo, apresentaram valores de
NOj3 ndo tdo baixos, porém menores quando comparados as outras estacdes do ano.
Suas covariancias, nesta época anual, foram quase todas irrelevantes, ndo se
correlacionando com o agrupamento Q — PP — SS — Dal — DFe, nem com compostos
como DP — DOC (exceto NOs — DOC, em 2007). Foster et al. (1989) observaram
maiores picos de nitrato na superficie de solos florestais durante o avango do verdo
(julho — agosto), entretanto, estes autores assinalaram as maiores medias de NO3™ nas
aguas fluviais, e na solucdo de solos abaixo dos 10cm, durante a estagdo Umida. Foster

et al. (1989) constataram ainda concentra¢cbes de nitrato em varios niveis de
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profundidade dos solos (10 a 90 cm), indicando estocagem deste ion no meio
pedogénico de uma forma geral, com maiores concentragdes nos 60 cm que nos 30 cm,
em razdo deste nivel estar abaixo da rede radicular de muitas plantas, o que resulta em
minimizacdo do efeito de assimilacdo de NO3™ por organismos vegetais, neste nivel de

profundidade.

No rio Corbeira, durante o verdo, as concentracoes de NO3 permaneceram mais
OuU menos constantes em contraste com a estabilidade ou deplecdo nos valores de SS,
confirmando que sua exportacdo se faz essencialmente por via subsuperficial nesta
época do ano. Como na ocupacdo territorial da bacia hidrogréafica ainda predominam as
coberturas florestais, é perfeitamente presumivel que durante o verdo ocorra forte
assimilacdo de NO3 fazendo com que suas concentragdes diminuam nas aguas fluviais.
Ja no final do verdo, foram diagnosticados alguns influxos mais elevados de NO3™ sem
mimetismo com concentracfes de SS, ainda refletindo estocagem deste nutriente nos
solos e diminuicdo nas atividades bioldgicas, preservando-se ainda a dominancia de

inputs de subsuperficie.

O comportamento temporal de Nk foi interpretado levando-se em consideracéo a
influéncia do fon inorganico NH,4", somado a DON e PON. Estas fraces nitrogenadas
impdem um comportamento estatisticamente varidvel para o Nk, dependente de qual
seja seu constituinte predominante em um determinado periodo do ano. Seu padrédo
comportamental foi semelhante ao do NOj3, isto é, seus menores valores foram
constatados no verdo. Aménio é a primeira etapa de mineralizacdo do nitrogénio e a
forma preferencial assimilavel pelas plantas, o que minimiza bastante suas
concentracdes pedogenéticas em épocas secas e, conseqlientemente, nas aguas fluviais.
Foster et al. (1989) também encontraram fortes concentra¢des de NH4" em solugdes dos
niveis superficiais dos solos florestais, durante a evolucao do verdo. Contudo, em aguas
de drenagem, os fluxos de amdnio mostraram-se mais importantes nas estacdes Umidas
do que em estagdes secas. Com efeito, a ACP de &guas do rio Corbeira demonstrou que,
no verdo, Nk € antagdnico aos parametros SS — PP — DAL, indicando fraca influéncia de
fluxos de escoamentos superficiais (Figura 20). Portanto, os niveis de Nk detectados no
rio Corbeira, durante este periodo, devem ser muito mais imputados as concentracoes de

DON, resultantes da solubilizagéo da OM e transportadas via subsuperficial.
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Ap0s o verdo, sobrevém o periodo umido e, com ele, maiores concentracdes de
nitrato € Nx. Como na estagdo Umida diminui a assimilacdo de nutrientes pela biota e
aumenta o fluxo subsuperficial através de solos saturados, concentragdes de nitrato que
estavam estocadas sdo transportadas até os cursos fluviais. Com efeito, Foster et al.
(1989) e Hill et al. (1999) ja assinalaram que é a percolacdo da agua pelos horizontes do
solo que controla as concentragdes de NO3z™ nos rios. Em consonancia, Schiff et al.
(2002) chamaram a atencdo para o fato que relevos inclinados, em periodos de chuva,
favorecem o movimento subsuperficial da agua (fluxo lateral) através dos solos,
contribuindo para o aumento de teores em NOj3. Finalmente, Herpe & Troch (2000)
observaram que concentra¢des de nitrato aumentam com aumento da descarga (Q) do
rio, porém, em geral, Q explica apenas 30% da variancia total das concentracfes em
nitrato. Isto ocorre porque Q inclui fluxos superficiais e subsuperficiais, enquanto o

nitrato é preferencialmente transportado por dguas de subsuperficie.

Analises de aguas do rio Corbeira mostraram algumas fortes covariancias NO3™ —
Q. Na ACP referente a resultados relacionados com épocas chuvosas (Figura 21), a PC2
mostrou uma forte correlagdo NO3™ — Q, e na PC1 uma correlagdo NO3™ — SS, sem peso
significativo. Estes resultados evidenciam exportagdo de NOj; por fluxos
subsuperficiais, porém provavelmente ocorrendo mais intensamente a partir de nivel
pedogénico raso (horizonte D/rocha). Em 2005, fortes correlaces NO3 — Q — SS — DP
(Tabela 20) verificadas durante o outono, por sua vez, apontam para exportacdo de
nitrato em &guas de escoamento superficial. Este fato pode estar relacionado aos
antecedentes pedogénicos, uma vez que o verdo de 2005 foi o mais seco dentre os cinco
anos estudados (Figura 10 — subitem 4), o que ocasionou uma excessiva mineralizacdo
de OM, seguida de flushing de nitrato com as primeiras chuvas outonais. Turgeon et al.
(2008), em uma bacia hidrografica do Canada, anotaram que a mais alta concentracao
de nitrato ocorreu relacionada a um forte evento pluviométrico de outono, apds um
verdo bastante seco. Segundo estes autores, isto ocorreu pela convergéncia de dois
influxos temporarios: a partir de flushing de produtos da decomposicdo da OM

presentes nos horizontes superiores dos solos, e de flushing da serrapilheira.
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Os outonos de 2005 e 2006, e inverno de 2005, mostraram fortes covariancias de
Nk — Q — SS — PP. Estas covariancias interdependentes estdo relacionadas com fortes
eventos pluviométricos (storms) provocando vigoroso flushing de solos possuindo
significativos estoques de OM, originando fluxos de escoamento superficial com fortes
concentracdes de Nk. Neste sentido, o relativamente seco outono de 2004 (Figura 10 —
subitem 4), que foi seguido por inverno (2005) chuvoso, exibe fortes correlagdes
Nk — Q — SS — PP neste periodo, em razdo de fontess pedogénicas antecedentes. De fato,
Burns (2005), a respeito do termo flushing, afirmou que solutos passam por um periodo
de acumulacdo durante o verdo ou periodo seco, seguido por lavagem (perda/
transporte/pico do soluto nas aguas fluviais) provocada por degelo intensivo, ou por
eventos pluviométricos. Esse flushing pode resultar em maiores concentracGes do
nutriente nos influxos ao rio, acumulando seus efeitos sobre solos florestais com aqueles
produzidos sobre solos agricolas. A ACP correspondente ao comportamento das
variaveis quimicas durante o periodo Umido colocou em evidéncia as covariancias
interdependentes NK — SS — PP — DP, indicando que este nutriente foi essencialmente

transportado por fluxos superficiais.

A partir do inicio do inverno as concentragdes de NO3; e Nk tornam-se mais
altas, porque neste periodo os solos se encontram saturados, ativando escoamentos
subsuperficiais rasos (interface dos horizontes A/B, e D/rocha) e profundos, durante e
apos eventos pluviométricos. O somatorio destas recargas contribui para a exportacdo
destes solutos ao sistema fluvial. No rio Corbeira, picos de NOjz, mesmo quando
mimeéticos a fortes picos de SS, ndo tiveram a mesma magnitude do flushing da fracdo
particulada (Figura 18), sobressaindo-se fracamente em relacdo ao background deste
nutriente, o que indica processos de diluicdo e/ou difusdo em sua trajetéria de fluxo.
Ruiz et al. (2002) estudaram durante varios anos concentra¢des de nitrato motivadas por
atividades agricolas em seis pequenas bacias hidrograficas da Franca. Seus resultados
demonstraram que as variagfes de nitrato sdo mais estaveis nas aguas fluviais do que
nas aguas de escoamento superficial. As médias de concentracdes nestas duas condi¢oes
apresentaram fracas correlagdes, indicando que os niveis de nitrato nestas aguas fluviais
ndo estdo diretamente relacionados com os inputs deste nutriente em consequiéncia de
flushing de solos agricolas, transportados via aguas de escoamento superficial. Desta

forma, concluiram que as aguas de subsuperficie exercem um importante papel no
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controle de concentracdes de nitrato no rio. No caso do rio Corbeira é provavel que
concentragfes de NO3™ sejam um reflexo de longo prazo das préticas agropecuarias na
bacia hidrografica, uma vez que o background deste nutriente, nos cinco anos
estudados, permaneceu relativamente estavel, porém com pequena — porém sintomatica
— ascensdo em seu background durante as estacdes chuvosas. O ano de 2007, que foi
considerado atipico pelas escassas chuvas durante o outono, manteve quase 0 mesmo
nivel de background de nitrato em relacdo aos outros anos, em razdo da permanéncia
dos estoques deste nutriente nos solos agricolas, com uma distribuicdo senoidal das

concentracdes sendo pouco caracterizada.

Apesar das poucas oscilacdes nos valores de NOg, este soluto apresentou uma
amplitude de concentracdes de 3,36 a 9,64 mg L™ (N = 0,76 a 2,18 mg L™) ao longo do
periodo 2004-2008. Aguas de cabeceiras de rios na regifo de Sanuki (Kagawa, Jap&o),
exibiram altas concentracdes de nitrogénio (N > 1,5mg L™), porém nio imputadas a
impactos agricolas, e sim a elevadas taxas deste nutriente em razdo da baixa
pluviometria desta regido montanhosa (Nakashima & Yamada, 2005). Em outras bacias
da Asia, concentragdes deste nutriente foram baixas na Jiulianshan na China (N = 0,04
mg L™) e na Chiang Mai da Tailandia (N < 0,01mg L) (Nakagawa & Iwatsubo 2000).
A média ponderada para rios ndo poluidos é de N = 0,1mg L™, porém, considerando-se
um background afetado por atividades antrépicas, concentracdes da ordem de N = 0,37
a0,5mg L™ (NOs = 1,64 a 2,2mg L™) sdo consideradas aceitaveis para rios de climas
temperados (Meybeck, 1982).

As fontes principais de nitrogénio na bacia hidrogréfica do rio Corbeira sdo a
serrapilheira das areas florestais, e os fertilizantes organicos (purines) das areas
agricolas. As evidéncias apontam para uma significativa participacdo antrépica, uma
vez que nas areas agricolas (entorno das estagdes C e D) a maioria das concentracfes de
nitrato mostraram-se superiores a 2,2mg L™, inclusive com valores préximos ao limite

preconizado pela USEPA (US Environmental Protection Agency): 10mg L™.
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7 — Metodologia para Decomposi¢cdo das Componentes de Fluxo (em predominio
de fluxo de base)

A metodologia idealizada para decomposi¢cdo de componentes de fluxo de uma
hidrografa foi direcionada em paralelo a um postulado de Meybek (1982): “Em
transporte fluvial DOC/POC > 1”. Efetivamente, este postulado s6 ¢ contrariado em
caso de fortes escoamentos superficiais, quando as quantidades de material em
suspensdo sdo excepcionalmente altas. Com base nesta premissa, porém seguindo-se
uma via alternativa, adotou-se a razdo PP/DP para diferenciacdo de fontes (sources) de
influxo ao rio Corbeira, sob condi¢des “predominantes de fluxo de base”, incluindo-se
dados analiticos de &guas coletadas na estacdo D durante o periodo 2004-2008. Esta
razdo € composta por termos relacionados a distintas condi¢es de influxo: overland
runoff e aguas de subsuperficie que contemplam, respectivamente, PP e DP. Os valores
de concentracdo destas varidveis, e seus respectivos valores de PP/DP foram agrupados,
cobrindo o intervalo de pesquisa 2004-2008 (Tabelas 22 a 26).

Tabela 22. Valores de PP e DP (ug L™), e a relagdo PP/DP durante o ano de 2004,

estagdo D, rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Ano 2004 PP DPF PP/DP Anec 2004 Prr DPF FPPDFP
13/12 T53 4,50 La7 24/06 7,61 4,08 186
inflz f8,51 19,11 350 05f07 13,50 9,36 212
0201 042 653 1031 15/07 15,31 1,90 306
12401 LI 4,83 547 26/0°7 11,36 12,68 ooo
22/01 3,93 10,346 0,38 05/08 4,01 1,53 2p2
0z2/02 14,31 11,75 122 16/03 1,17 777 144
11402 16,83 4,83 348 26/08 17,97 14,25 1za

20002 946 LT 122 0609 8,61 17,14 050
02/03 9,35 787 119 16/09 13,73 8,61 159
12/03 8,67 3,53 240 2709 19,11 &, 188
22103 3% 11,98 0,30 0710 35,98 340 1058
01/04 45,44 1345 338 1810 10,77 1,47 733
12/04 5,98 1,73 346 28f10 15,40 748 240

22/04 15,53 13,83 L14 0811 21,00 1,13 1858
03/05 15,97 4,86 343 1811 11,44 10,90 100
13405 17,08 4,55 376 29/11 1570 8,34 158
2405 8,81 1543 0.56 09/12 16,81 5,37 313
03/06 13,11 1311 l4o 20012 5,21 2,38 219
14/06 3,78 13773 027
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Tabela 23. Valores de PP e DP (ng L™), e a relacdo PP/DP durante o ano de 2005,

estacao D, rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Ano2005 PP DP PPDP Ancl2005 PP DP PP/DP
28/12 4330 10,15 4315 06/06 12,02 7,16 168
30012 20,12 3,61 557 1606 14,50 7,41 196
10/01 8,26 6,68 133 27006 27,62 11,36 130
20001 15,62 16,60 094 a7/07 9,87 9,03 100
31401 2480 947 242 18/07 6,55 744 088
10/02 13,98 534 152 2707 19,97 14,30 140
21/02 14,73 4,26 340 08/08 12,90 1724 0,75
03/03 13,05 2,57 508 22/08 3,46 947 D37
14/03 8,35 2,09 4728 06/09 14,16 16,01 089
2403 20,69 279 742 20009 3,21 947 034
04/04 2345 366 641 06/10 6,14 775 0,70
14/04 23,35 6,33 360 22110 10,47 7,75 135
25/04 44 65 571 782 0711 32,60 9,98 327
05/05 21,258 5,29 402 24f11* 4,90 18,11 027
16/05 27,21 7.01 388 02f12 48,45 32,40 1490
26/05 18,25 6,75 2,70 16/12 15,94 19,51 082

Tabela 24. Valores de PP e DP (ng L™), e a relacdo PP/DP durante o ano de 2006,
estagdo D, rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Ano 2006 PP DPF PP/DP Ano 2006 PP DF PFPP/DF
29712 30,05 21,98 138 a0/a 15,49 3,42 511
13/01 29.07 12,44 234 14407 13,95 11,49 121
2701 38,69 14,05 2,75 28007 9.02 9,92 091
10/02 193,74 13,58 145 12/08 15,93 8,65 184
24/02 2271 1535 143 25003 15,93 8,65 184
10/03 18,61 1566 1,19 02/09 12,29 5,52 123
24103 5553 15487 354 22109 10,25 7,14 18a
31403 26,37 14,05 138 nés10 85,35 24,14 327
15/04 5,96 485 185 20010 19,31 8,05 1 40
05/05 15,24 793 191 03711 7.54 4,81 157
19/05 13,48 645 200 1711 8,83 9,33 094

2/06 13,59 520 261 01/12 27,80 597 4466
18/06 20,90 2,05 10,2 15012 1749 1219 143
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Tabela 25. Valores de PP e DP (ng L™), e a relacdo PP/DP durante o ano de 2007,

estacao D, rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Ano 2007 PP DF PPDF Ano 1007 PP DF PP/DF
29/12 2,62 4,56 0,57 16/06 10,55 3,93 2,08
01/01 138,18 8,98 1530 29/06 4,51 6,69 027
12/01 5,67 11,25 0,50 13/07 3,98 5,69 0,70
26101 287 1158 0,25 03/03 248 9,45 0,26
0902 2,59 1,95 148 17/08 3,24 f,22 0,52
23/02 24,15 705 3.4 31108 2,79 5,88 047
09/03 5,67 f,48 0,588 14/09 4,78 9,638 0,49
23/03 15,40 7,94 246 28109 2,60 &, 90 0,38
06/04 1,27 4,25 0,30 11/10 1,32 8,05 0,15
20/04 6,90 8,11 0,35 26/10 345 768 045
03/05 12,78 561 2,18 1511 0,05 10,40 0,005
1805 12,01 4,30 2,7 29/11 0,41 I 0,04
02/06 12,49 4,81 2,00 12/12 0,11 5,63 0,02

Tabela 26. Valores de PP e DP (ug L™) e relacdo PP/DP durante o ano de 2008,

estacao D, rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Ano 2008 PP DF FPEDF Ano 2008 PP DF FPRDP
2712 1,86 571 0,32 1707 263 540 D48
10/01 506 Z14 1,30 307 1,200 1550 004
23/01 2,09 408 034 1508 2,28 1,45 1,57
08/02 3% 487 125 28/08 1,33 1,i% 0%
21002 0,38 552 0,07 11/09 4,74 1,il 365
06/03 0,15 Z3% 0,05 2509 10,01 551 1,82
17/03 0,85 552 0,15 n9f1o 014 495 003
03/04 21,19 450 441 2210 13,64 45 021
1704 11,96 3,54 3,38 0511 1529 0,85 2150
30/04 4,00 3,89 1.05 20/11 0,%6 630 015
15/05 9,25 171 540 04/12 14,71 507 2900
19/06 274 315 087 18/12 14,38 5,35 2,7
03407 0,30 440 0,07

Os valores de PP/DP foram, por sua vez, agrupados em intervalos de frequéncia

[0,25] arbitrariamente pré-estabelecida, para permitir ampliar as observacdes sobre as

oscilagdes dos valores PP/DP em histograma (Figura 23). No contexto deste histograma

global foram consideradas distribuicbes mini-gaussianas, a

partir

das quais,

individualmente, considerando-se o universo desta amostragem destacada, se calculou

os valores médios de PP/DP assim como o de todos os outros parametros analiticos

selecionados para estudo hidrogeoquimico (Tabela 27). Considerando-se valores de

PP/DP < 0,75, o detalhamento das observacgdes hidrogeoquimicas tornou necessario o
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estabelecimento de novos intervalos progressivos de médias PP/DP (Tabela 27), desde

[#0 - 0,125] a [#0 — 0,75].

0z0

o1&

016 |

g 2 & 3
T
S
N
N
N

06

04T 7 %
7

I T
0,25 1,00 1,75 2,580 3,25 4,00 4,75 5,60 5,25 775 8,50 9,25 10,00

PP/DP
Figura 23. Histograma dos valores PP/DP relacionados aos anos de 2004 a 2008,
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% %% %%%%%

estacdo D,rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Tabela 27. Média dos valores das varidveis correspondentes aos intervalos PP/DP

relacionados ao periodo 2004-2008 de amostragem, rio Corbeira, Galicia — Espanha.

Tntervale PPDP PP DP pH Sal S5 DOC NOy Ng DFe Dal
FP.DP nz/L wg/L mgl mgl mgl mgl mgl pof/l pgL
[<0-0,125] 0,04 0,35 7,68 7.0 483 1,50 190 47 0,08 64,6 10,5
[=0-0,30] 0,12 1,24 60 7,1 480 1,9 1,90 4,7 0,28 587 9,8
[0 -0,50] 0,16 240 900 70 477 218 1,92 47 030 570 9,0
[=0-0,75] 0,30 2,72 890 70 475 253 1,90 47 0,27 53,9 86

[0,5-1,25[ 050 847 971 7.0 471 530 L97 48 0,24 470 838
[1,0-1,74] 1,35 12,1 9,15 7.0 474 652 1,88 49 0,18 42,0 574
[1,5-25 2,00 141 6,88 69 479 460 200 448 0,28 51,8 11,2
[2,5—5,0] 3,30 28 7700 0 472 1290 Z0O0 51 024 44,9 134

=50 11,60 528 4,19 69 4381 4560 Za0 52 050 532 14,5
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Os valores assim calculados foram entdo plotados em diagrama cartesiano de
dispersdo X-Y, onde: X = valores médios de PP/DP e Y = valores médios dos

parametros analiticos selecionados, para cada intervalo de PP/DP (Figura 24).

Concentracoes Médias das variaveis
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Figura 24. Comportamento geoquimico das variaveis SS, PP, DP, DOC (x5), DFe (/10),
e DA, Nk (x10), em funcédo de PP/DP.

7.1 — Discusséo

As linearidades-chave expressas pela metodologia aplicada sdo aquelas
relacionadas com a dualidade béasica das condi¢des que alimentam o fluxo fluvial:
escoamento superficial (storm) x fluxo de base (baseflow). A primeira delas, de forma
indiscutivel, possui forte vinculacdo hidrodinamica e suas variaveis-chave sdo SS e PP,
ndo importando se esta Ultima pode eventualmente ser biomassa em suspensdo. Sélidos
em suspensdo estdo potencialmente associados com fluxos de escoamento superficial
(overland flow) sobre declives florestais (Zhang et al., 2007). Assim, pelo critério de
intervalos de valores médios de PP/DP, temos uma variavel presa a hidrodinamica, e
outra a presenca de compostos solubilizados de fosforo (ortofosfatos, acido fosférico,

etc.). Os resultados analiticos comprovaram que DP ndo esté exclusivamente vinculado
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ao escoamento superficial, nem também a aguas subsuperficiais (groundwater).
Portanto, a relagdo contrapde uma varidvel com dependéncia quase exclusiva da
hidrodindmica, contra outra que admite varios fatores intervenientes, inclusive

assimilacdo biogénica (uptake).

Concentracbes médias de SS mostram linearidade de primeiro grau
(SS = 3,79 PP/DP + 1,12), em covariancia muito forte (R?> = 1,00) entre as médias dos
intervalos de frequéncia de PP/DP e os valores médios de SS nestes intervalos. A reta
de regresséo linear assim construida praticamente encontra a origem das coordenadas
(Figura 25). Quando PP/DP tende a 0O (zero) s6 ndo ocorre 0 mesmo com SS porque,
nesta situacdo de muito baixa hidrodindmica, e, sobretudo em condicdo climatica
acentuadamente seca e aquecida, ocorre maior produtividade primaria, com proliferacdo

bidtica (PP biogénico) que se faz incluir na computagdo dos “s6lidos em suspensdo”.

50
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Figura 25. Diagrama com plots de médias da varidvel SS em relacdo aos valores

médios PP/DP, por intervalos de freqiiéncia PP/DP.
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O comportamento das concentracdes médias de PP também € caracterizado por
linearidade descendente em toda a extensdo do intervalo [3,3 — # 0] de valores médios
de PP/DP (Figura 24), dentro das expectativas comportamentais de transporte de
particulados em regime decrescente de Q, em overland runoff. Sendo assim, esta
linearidade corresponde a uma equacéo de primeiro grau (Figura 26), verificando-se que
sua reta de regressdo aproxima-se da origem do eixo das coordenadas. Entretanto,
observa-se uma nuan¢a no intervalo [0,3 - # 0] (Figura 24), que corresponde as
condicdes de fluxo de base verdadeiro: a constatacdo de uma transitdria, porém bem
definida, interrup¢do na tendéncia decrescente das concentracbes médias de PP, em
razdo do incremento de produtividade primaria, neste estagio da hidrografa, resultando

no aparecimento de uma fragdo biogénica particulada.
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Figura 26. Diagrama com plots de médias da variavel PP em relacéo aos valores

médios PP/DP, por intervalos de freqiiéncia PP/DP.

O comportamento hidrogeoquimico do DP grosso modo obedece a uma
exportacdo sob forma de composto solivel ou em estado idnico, porém submetido as
suas concentracdes/influéncias relativas quando em aguas de overland runoff ou quando

em aguas de subsuperficie. Suas concentragdes médias sdo estaveis para valores PP/DP
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> 2, ou seja, em fluxos de overland runoff em limbo descendente na hidrografa.
Todavia, no intervalo [2,0 — 0,3] de valores médios de PP/DP observa-se uma inflexao
ascendente nos valores médios de DP (Figura 24), que resulta de influxos convergentes
de &guas de subsuperficie ao curso fluvial. Neste caso, a influéncia de 4guas de overland
runoff tornando-se decrescente, o indicativo € que as aguas de subsuperficie contém
concentragdes substantivas de DP. Considerando-se que rochas félsicas possuem teores
médios de P entre 0,05 a 0,1% (Turekian & Wedepohl, 1961), sua dissoluc¢do nos solos,
ainda que completa, disponibilizaria quantidades negligenciaveis de DP. Neste mesmo
sentido, em areas de xistos da Galicia, Calvo de Anta & Macias (1993) indicaram
padrdo de DP = 2 pug L™ em fluxos fluviais sem influéncias antrépicas, obviamente j4 se

computando o DP natural de origem biogénica.

Considerado o padrdo indicado por Calvo de Anta & Macias (1993),
concentracdes médias de DP que variaram de 4,19 a 9,71 [J g.l''de DP (Tabela 27),
constituem prova inconteste do avango da contaminacdo antrépica por aplicacdo de
insumos agricolas na area da bacia hidrografica. A ordem de grandeza da intervencédo
antropica em termos de incorporacdo de DP no fluxo fluvial, ao longo de um periodo de
tempo presumido como de aproximadamente 15 anos, € denunciada por concentracdes
abnormais de DP (2-4,5x o padrdo natural regional). Sintomaticamente, esta
“abnormalidade” atravessa toda a extensdo de valores médios de PP/DP (Figura 24), e
disto resulta que valores criticos ndo sdo exclusivos dos picos de storm. Sem o efeito de
equalizacdo, ou seja, em picos de storm individualizados, Rodriguez-Blanco (2009)
registrou valores de DP da ordem de 50 pg L™. Estas observacées permitem inferir que,
sendo DOP essencialmente hidrofilico (Kaiser, 2001), somando-se aos ortofosfatos
sollveis, estas espécies de DP infiltram-se facilmente em subsuperficie, e esta, sem
duvida, seria a via preferencial de exportacdo de DP de uma forma geral. Evoluindo por
diferentes critérios de observacdo Pommel & Dorioz (1997) em outra bacia
hidrografica, especificamente agricola, e Rodriguez-Blanco (2009) nesta mesma bacia

do rio Corbeira, observaram os efeitos conseqiientes.

Consideradas as observagdes, pode-se concluir que a abnormalidade dos teores

médios de DP &, essencialmente, resultado da infiltracdo de aguas pluviais em terrenos
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de ocupacéo agricola, e sua principal fracdo é DP proveniente de insumos utilizados
nesta atividade antrdpica. Disso resulta, também, a razdo porque aguas de subsuperficie
devem conter concentragdes substantivas de DP, suficientes para provocar a inflexdo
ascendente de DP no intervalo [2,0 — 0,3] de valores médios de PP/DP. Finalmente, em
condicdes de fluxo de base verdadeiro e, sobretudo, sob condi¢fes climaticas aquecidas
e prolongadamente secas, ocorre um nitido decaimento de DP, em razdo de uptake
biogénico.

A varidvel DAI pode corresponder a particulados coloidais de minerais
micaceos, argilominerais, e até mesmo outros aluminosilicatos de origem pedogeénica,
carreados por flushing pluviométrico, além de hipotético Al livre (idnico). Minerais
aluminosos sdo geologicamente abundantes em rochas da bacia do rio Corbeira,
encravada em regido dominada por Xistos e granitos, e cuja hidrélise envolve a
possibilidade de liberacdo de fons AI** por intensificacdo do processo de alteracdo. Os
valores médios de DAI acompanham grosso modo as tendéncias decrescentes de SS e
PP no intervalo de valores médios [3,3 — 0,9] de PP/DP (Figura 24), precedendo as
condi¢des dominantes de fluxo de base verdadeiro. Este comportamento geral responde

as condigdes também decrescentes de Q.

Em condicdes de predominio dos fluxos de base as concentracdes de DA, ainda
dependentes de fluxos residuais de overland runoff (onde o aluminio € representado
principalmente por minerais coloidais), passam a ter mixing de fluxos de &guas
subsuperficiais, onde o aluminio é disponibilizado apenas sob forma i6nica. Em
primeira instancia, se produz a estabilizacdo da linearidade decrescente deste parametro.
Finalmente, em condicdes de fluxo de base exclusivo (PP/DP < 0,3), ocorre conspicua
reversdo da linearidade de DAI, que deve ser imputada a influxos de &aguas de

escoamento subsuperficial, com significativa participagdo de aluminio apenas ionico.

O ferro é o segundo metal mais abundante da crosta terrestre depois do aluminio
(Greenwood & Earnshaw, 2005). Em solugéo ou integrando a composic¢do de minerais,

apresenta-se como Fe*? e Fe™. No estado redutor (Fe*?) é encontrado em algumas aguas



115

subterraneas e solos, enquanto Fe*® predomina em condicdes oxidantes e na maioria das
aguas superficiais. Em geral, sua solubilidade aumenta & medida que diminui o pH e,
quando as aguas se tornam mais redutoras Fe*? passa a ser a forma dominante (Neal et
al, 2008). Nas CNTP, o ferro pode se ligar a OM, integrando compostos
organometalicos, formar oxihidréxidos cujas dimensdes podem ser coloidais (< 1um) e,
portanto, podem constituir particulados passantes em filtros de 0,45um. Oxihidréxidos
de Fe*® podem se ligar 8 OM ou as suas superficies (Tipping 1981; Filius et al. 2000),

fendmeno este que contribui para sua estabilidade coloidal na d&gua (Neal et al., 2008).

O comportamento de DFe € dependente das varias formas em que o ferro pode
se apresentar na Natureza, ap0s sua liberacdo por hidrolise, a partir de um mineral
primario ou secundario que o contenha. Para condi¢Ges de PP/DP > 2,0, com definida
predominancia de overland runoff, DFe pode ser constituido essencialmente por ferro
ibnico e/ou compostos solubilizados de ferro, assim como por particulados coloidais
(geralmente goethita). Em ambas as possibilidades, as verificadas covariancias
interdependentes Q — SS — PP — DFe — DA, antagdnicas ao pH, sustenta esta dualidade.
Seja como for, vérios autores (Wheeler & Proctor, 2000; Koshikawa et al., 2005) ja

colocaram em evidéncia que concentra¢fes de DFe aumentam com a diminuicéo de pH.

A definicdo da forma preferencial de transporte de ferro pode ser prevista por
contraposicdo das concentracBes médias de DFe em relacdo as médias de intervalos
PP/DP o que, implicitamente, também esta relacionado com as varia¢cdes de Q. O
aumento de hidrodindmica possui covariante capacidade de remover particulados em
suspensdo, da mesma forma que de transportar solutos. A diferenca € que, considerada
uma diminuicdo de Q, a capacidade de transporte de particulados varia tanto
granulometricamente quanto em termos de carga total transportada. Diferentemente, a
diminuicdo de Q, que se reflete em perda de hidrodindmica (considerando-se um
gradiente fluvial constante) e diminuicdo de volume, ndo afeta a concentracdo do soluto
no meio aquatico, quando atingida sua constante de equilibrio. Assim, compostos
solGveis ou em estado idnico, perfeitamente homogeneizados no meio aquéatico
transportante, mantém basicamente seus valores de concentracdo e, desta forma,

apresentam linearidade paralela ao eixo das abscissas (PP/DP).
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O comportamento das concentragdes médias de DFe, ao longo dos valores
PP/DP (Figura 24) indica que, na bacia hidrogréfica do rio Corbeira, a via preferencial
de exportacdo do ferro, em condic¢des de limbo francamente descendente, é sob a forma
de compostos soltveis ou em estado idnico. Finalmente, a inflexdo para concentragdes
médias mais altas, em condicdes de fluxo de base verdadeiro, sugere que suas
concentragfes médias em aguas de subsuperficie sdo maiores que em &guas residuais de

escoamento superficial.

O comportamento das concentracdes médias de DOC é caracterizado por uma
linearidade muito pouco variavel (amplitude de 0,11 mg L™; Tabela 27), ao longo dos
intervalos PP/DP (Figura 24), com disposi¢do paralela as abscissas. Sendo compostos
soltveis, DOC sofre flushing a partir de suas concentracfes pedogénicas durante fases
de forte pluviosidade. Suas exportacbes em overland runoff, em principio, séo
influenciadas pela intensidade pluviométrica, diluindo-se nos respectivos volumes de
fluxo gerados por estes eventos, até atingir sua constante de equilibrio. A concentragédo
média de DOC ainda se mostrou estavel, inclusive em condi¢cbes de fluxo de base
exclusivo. Aparentemente, neste estidgio hidrografico, mesmo sob condigbes
prolongadamente secas e aquecidas, propicias ao aumento de produtividade primaria,
ndo se mostrou estatisticamente perceptivel uptake de DOC. Presumivelmente, ocorre
equilibrio entre disponibilidade (concentracdo) deste nutriente e uptake biogénico,
caracteristica que tem sido notada em ambientes aquaticos naturais (Paerl, 1974;
Farjalla et al., 2006).

Nk compreende aménio (NH;") + DON + PON, significando que este parametro
apresenta um comportamento geoquimico dependente do grau de participacdo de seus
constituintes nos fluxos aquaticos. O comportamento geral da linearidade de seus
valores médios € pouco variavel ao longo dos intervalos [3,3 — 0,3] de PP/DP (Figura

24). A amplitude de suas concentraces médias mal alcanca 0,3 mg L™ (Tabela 27).

Fortes correlagdes de Nk — SS — PP, verificadas durante invernos, reforcam a

interpretacdo que, sob condi¢bes fortemente dominadas por overland runoff, Nk seja
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mais efetivamente exportado como fracdo particulada (PON). Entretanto, em fluxo de
base predominam DON e NH,", respectivamente resultantes da solubilizagdo e
“mineralizacdo” da OM. Efetivamente, em solos florestais, o fluxo de nitrogénio total
dentro dos solos tem sido reportado como dominado por DON (Lajtha et al., 1995;
Lepisto et al.,1995 ; Currie et al., 1996). De toda forma, aumentos na hidrodinamica
tém a particularidade de ampliar a capacidade de transporte de particulados de N e
também de compostos solUveis de nitrogénio organico. Inversamente, a diminuicao de
Q, considerando estas formas distintas de exportacdo de nitrogénio, ndo afeta as
concentracdes médias de fracdes solubilizadas, porem diminui gradualmente aquelas
das fragcOes particuladas. Finalmente, em condicdes de fluxo de base exclusivo, sob
condicBes climaticas prolongadamente secas e aquecidas, constata-se uma nitida

deplecéo de Nk (amonia), produzida por uptake biogénico autotrofico.

7.2. Assinaturas hidrogeoquimicas das componentes de hidrdgrafas, em limbo
descendente

O tratamento estatistico permitiu visualizar conjuntos de covariancias
interdependentes (Figura 27), geralmente marcadas por fortes correlagbes entre seus
integrantes. Como demonstrado anteriormente, a sazonalidade climética é controladora
destas tendéncias correlativas, tendo como principal reflexo alteracdes na descarga (Q)
dos fluxos fluviais. CondicBes sazonais mais enérgicas de Q, que habitualmente
significam posicionamentos mais elevados em limbos de hidréografas e, por extens&o,
periodos de maior incidéncia e freqiiéncias de eventos pluviométricos (outono/inverno),
sdo caracterizados basicamente pelas covariancias interdependentes: Q — SS — PP — DA
— DFe. Todos estes parametros fazem correlagcdes negativas com pH. A este conjunto
pode se agregar DOC e, se 0 overland runoff transitar sobre areas de cultivo agricola,
também DP e Ng.(Figura 27). Quanto mais alto se situar a amostragem em relacédo ao
limbo de uma hidrografa, tanto maior serd a participacdo de DFe e DAI como
particulados coloides e, em oposi¢do, em limbo descendente, transicionando-se para
condi¢Bes de fluxos de base, tanto maior serd a fragdo sollvel ou idnica destes

parametros quanto menor o valor de Q, ou seja, da razdo PP/DP.
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Aguas de subsuperficie, provenientes de aquiferos livres na bacia hidrografica
do rio Corbeira, estdo submetidas a tempos de residéncia razoavelmente prolongados no
meio litogénico, notadamente porque transitam nos sistemas fissurais deste
embasamento cristalino regional. Assim sendo, suas variaveis analiticas expressam
estados idnicos ou de compostos em solucdo. E certo que, havendo ressurgéncias
topograficamente acima do leito fluvial, estas serdo eventualmente capazes de
transportar  particulados col6ides e constituir efémeros (e provavelmente
negligenciaveis) influxos de particulados ao rio, durante condicdes estabelecidas em
franco fluxo de base. A presenca diluida destes influxos seria dificilmente perceptivel
em tratamento estatistico, ou, alternativamente, ja fazem parte do status quo daquilo que
se define como caracteristicas hidrogeoquimicas do fluxo de base verdadeiro. Enfim,
condicdes de fluxo de base verdadeiro sdo reflexos da hidrogeoquimica destas aguas de
subsuperficie, e sdo caracterizadas basicamente pela forte covariancia Sal — pH — DFe,
podendo ainda Ihe serem agregados DOC — DP — NO3z™ — DAI, naturalmente todos em

estado i6nico ou como compostos soluveis (Figura 27).

Evento Pluviométrico

Migragao como particulado
especificado o composto quimico

mmmmm Migracio em estado idnico
v especificado o composto quimico

solog

solos -~ C
agricplas

2 Nitologia
ﬂo’rpstals \\_\

Q- SS-PP-DAI-DFe Q -SS-DAI-PP -NK -DP -DOC - DFe Sal - pH-DFe (DOC - DP - NO3)
X X X
pH pH SS-PP

Qverland Runoff Fluxo de Base S
-

Figura 27. Representacdo esquematica dos principais influxos aos cursos fluviais, com

suas caracteristicas hidrogeoquimicas.
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O condicionamento climatologico regional expressa sua assinatura geoquimica
através da tendéncia divergente entre os backgrounds de SS e de DOC, a partir de
meados da primavera a fins de verdo, no contexto de um comportamento senoidal do
background de DOC ao longo do ano (Figura 28). Os picos de SS e de DOC, inclusive o
evidenciamento ou ndo de mimetismo entre suas concentracdes nos fluxos fluviais, séo
consequéncias da intensidade/frequéncia dos eventos pluviométricos, com o
contraponto na disponibilidade pedogénica destes parametros. Esta disponibilidade, por
sua vez, dependente da natureza destes solos, gradientes de relevo, tipo e densidade da
cobertura vegetal, metabolismos biogénicos, grau de desenvolvimento e espessura de
serrapilheiras e, ainda, das intervencBes antropicas no espaco fisico da bacia
hidrogréfica.

Picos miméticos entre concentracbes de SS e DOC ocorrem quando ha
disponibilidade deste nutriente nos solos, e se a intensidade efou freqiiéncia
pluviométrica for suficiente para também incluir fracbes particuladas a partir do
flushing pedogénico. Isto ocorre principalmente no inicio do outono a meados do
inverno, e por vezes na primavera (Figura 28). Se a intensidade pluviométrica n&o for
suficiente, ndo consegue transportar quantidades significativas de particulados e, neste
caso, sdo produzidos picos de DOC sem reciprocidade de SS (Figura 11, subitem 4).
Seguindo o ciclo natural do ciclo biogeoquimico de DOC no solo, observa-se que ja em
meados de inverno, quando a disponibilidade de DOC torna-se sensivelmente
deplecionada, storms poderdo produzir picos de SS sem mimetismo de DOC nos
streams. Todavia, todas estas possibilidades dependem do momento da amostragem em
relacdo a hidrdgrafa, ou seja: ndo ocorre mimetismo de picos de SS-DOC em condicdes
de fluxo de base verdadeiro, porque nestas condigdes, sendo SS particulado inorganico
sua concentracdo tende a zero. Nestas mesmas condicOes, ainda que na composi¢édo de
SS se incluam particulados organicos (PP) — circunstancias observadas sob condicdes
estivais secas e aquecidas — o DOC exerceria sempre sua particularidade de se
compensar com a produtividade primaria, tornando inviavel que eventuais picos de
DOC, neste estagio de uma hidrografa, possam ter mimetismo com as concentragdes de
SS.
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Figura 28. RepresentacOes esquematicas das assinaturas geoquimicas temporais

de DOC e SS na bacia hidrografica

O transporte de parametros sob forma de particulados é definidamente
dependente da hidrodindmica, que se reflete nos valores de Q. O plot de valores médios
destes parametros, contrapostos aos intervalos de valores médios PP/DP, ambos
considerados por intervalos de frequéncia de PP/DP, exibem em diagrama cartesiano
linearidades de primeiro grau e angulos o # 0 (zero) em relagdo as abscissas (Figura
29). Suas retas de regressdo praticamente tém origem no cruzamento dos eixos das
coordenadas. A diminuicdo de Q e o aumento gradual de mixing de &guas de
escoamento subsuperficial, resultam em deflexdes desta linearidade, em razdo das
diferencas composicionais que caracterizam influxos de aguas de escoamento
superficial versus aguas de escoamento subsuperficial. Esta circunstancia ocorre,
tipicamente, desde o limbo descendente para o dominio de fluxo de base recessivo de

uma hidrografa.
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Figura 29 — Diagrama esquematico da morfologia cartesiana de espécies quimicas em
migracdo nos influxos aos sistemas fluviais, em condi¢cGes como particulados (A)

ou em estado ionico (B, C, D).

Em condic6es de fluxo de base verdadeiro, a migracdo de parametros quimicos
se faz sob forma idnica ou de compostos solubilizados. Sua composi¢do quimica é

essencialmente dependente das infiltracfes de aguas de subsuperficie desde os solos, e
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através do meio litogénico, ocupando um tempo substancialmente mais prolongado que
aqueles observados em &guas de escoamento superficial. Agregam-se ai produtos de
hidrélise mineral e da degradacdo pedogénica de OM. O plot de valores médios de
parametros analiticos exportados desta forma, contrapostos aos intervalos de valores
médios PP/DP, também exibe linearidades de primeiro grau, porém com disposi¢oes
paralelas em relacdo as abscissas, ou seja, oo = 0 (figura 29). Esta caracteristica pode
sofrer deflex@es estatisticamente discerniveis em condi¢des de fluxo de base verdadeiro,
sob estiagem prolongada e aquecimento climético: descendentes por uptake biogénico, e

ascendentes por input exclusivo de aguas subsuperficiais.



123

8 — Conclusoes

Aguas de escoamento superficial (overland runoff) sdo basicamente
caracterizadas por fortes covariancias interdependentes Q — SS — PP — DFe — DAI com
definida oposicdo ao pH. Nestas circunstancias, DFe e DAI sdo principalmente
representados por particulados inorgénicos coloidais (filtrados < 0,45 um), notadamente
em valores elevados de Q. Se estes influxos sdo procedentes ou transitaram em areas
agricolas fertilizadas, DP — Nx — NO3™ podem se incorporar ao conjunto covariante.
Além destes, DOC também pode ser agregado se o0 periodo chuvoso incide quando os
solos apresentam significativas disponibilidades deste nutriente (habitualmente fins de
verdo a outono). Tipologicamente, estas caracteristicas estatisticas refletem condicdes
iniciais de limbo descendente, no modelo hidrografico do rio Corbeira. Estes mesmos
conjuntos correlativos, quando expressos por valores moderados de R® expressam
mixing com aguas de escoamento subsuperficial, em decorréncia de diminuicdo dos
valores de Q, e ascendéncia na participacéo das caracteristicas hidrogeoquimicas destas
aguas. Em relacdo ao posicionamento em uma hidrdégrafa, caracterizam-se assim
amostragem coletadas durante condig¢des de limbo descendente inferior a fluxo de base

recessivo.

Aguas de escoamento subsuperficial sdo basicamente caracterizadas por fortes
covariancias Sal — pH — DFe, podendo ainda incorporar DOC — DP — NO3; — DA,
geralmente associando-se a marcada oposicdo ao conjunto covariante elementar de
migracdes sob forma de particulados (SS — PP). Nestas circunstancias, DFe e DAI sdo
representados por suas migracoes sob estado i6nico ou em solubilizacéo, e assim sdo
caracterizadas amostras colhidas em estagio de fluxo de base verdadeiro de uma

hidrografa.

A contraposi¢do de médias das variaveis hidrogeoquimicas estudadas em relacéo
a PP/DP, por intervalos de frequéncia PP/DP, permitiu estabelecer as condicdes
evolutivas de uma hidrografa em seu limbo descendente. No caso do rio Corbeira, 0
intervalo [3,3-2,0] de PP/DP representa estagios do limbo descendente. No intervalo

]2,0-0,9] ocorrem mixings entre aguas de escoamento superficial e subsuperficial,
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tipicos dos estagios finais do limbo descendente. No intervalo ]0,9-0,3] ja se observa o
predominio de influéncias de &guas subsuperficiais (fluxo de base recessivo).
Finalmente, o fluxo de base verdadeiro, é caracterizado por valores PP/DP < 0,3.

Além disso, a metodologia de contraposicdo dos valores médios das varidveis
em relacdo as meédias de intervalos PP/DP permitiu definir as condi¢cGes de migracéo
das espécies quimicas envolvidas na composicdo dos principais influxos ao curso
fluvial: escoamentos superficiais versus escoamentos de subsuperficie. Esta definicéo é
expressa em diagrama cartesiano pela linearidade dos plots para cada variavel testada.
Migracdes de espécies quimicas compondo particulados em suspensdo (minerais ou
organicos) sao representadas por regressdes lineares (primeiro grau) formando angulos
o # 0 em relacdo as abscissas (PP/DP), com origens praticamente coincidentes com
cruzamento das coordenadas. Migracdes sob forma idnica ou em solubilizacdo sdo
representadas por regressdes lineares formando angulos o = 0 em relacdo as abscissas.
Em condicGes de fluxo de base, deflexdes ascendentes sdo indicativas de exclusivos
inputs de aguas subsuperficiais com compostos sob forma i6nica. Em oposicéo,
deflexdes descendentes sdo resultados de uptakes biogénicos de substancias de origem

organica, no caso, 0s nutrientes.

Em Gltima analise, as caracteristicas hidrogeoquimicas dos influxos de superficie
e de subsuperficie, em estagio de limbo descendente de uma hidrdgrafa, sdo fortemente
dependentes da sazonalidade climatica, que se reflete na possibilidade de
armazenamento e disponibilidade de muitas espécies quimicas nos solos (ex. DOC),
assim como nas alternativas de intensidade de flushing ou infiltragdo destas.
Considerando-se SS e DOC como variaveis que definem a dualidade hidrogeoquimica
de aguas superficiais versus aguas subsuperficiais, verifica-se que suas influéncias
mostram um comportamento senoidal geralmente de baixa amplitude ¢ de valor A
sazonal. Os backgrounds destas duas variaveis tornam-se divergentes ou convergentes
nos periodos criticos de mudancas de influéncia sazonal, ou seja, divergentes no final de
primavera até fins de ver&o (fins de predominio sazonal de forte pluviosidade e inicio do
periodo de estiagem), e convergentes no inicio de outono/inverno (inicio do periodo

sazonal de alta pluviosidade).
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Anexo 1. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de inverno de 2004 da estagédo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

10 — Anexos

Correlations (tabela tese inverno de 2004)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=10 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal | EC | SS |HCO3| DIC |DOC | Mg K Ca Cl [ SO4 | NO3 | NK | DAl | DFe | Mn Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,67 1,00
EC 0,62 0,98 1,00
SS -0,53 -0,64 -0,53 1,00
HCO3 0,59 0,64 0,62 -0,26 1,00
DIC 0,79/ 0,89 0,84 -0,69/ 0,79 1,00
DOC -0,51 -0,35 -0,35/ 0,01 -0,41 -0,32 1,00
Mg -0,68 -0,42 -0,40 0,27 -0,36 -0,52 0,39/ 1,00
K -0,59 -0,60 -0,54/ 0,40 -0,96 -0,81 0,37/ 0,28 1,00
Ca -0,35 -0,47 -0,46/ 0,25 -0,46 -0,46 0,47/ 0,72, 0,34 1,00
Cl 0,60 0,79 0,72 -0,67 0,57 0,67 -0,41 -0,34 -0,58 -0,43 1,00
SO4 -0,62 -0,63 -0,54/ 0,61 -0,83 -0,84 0,37/ 0,41 0,92 0,42 -0,67 1,00
NO3 -0,77 -0,80 -0,72/ 0,68 -0,81 -0,94 0,40 0,45 0,88 0,37 -0,76 0,95 1,00
NK -0,67 -0,83 -0,81/ 0,69 -0,59 -0,88 0,19 0,64 0,55 0,69 -0,58 0,61 0,70 1,00
DAl -0,32 -0,60 -0,60 0,29 -0,84 -0,62 0,23 0,29 0,80 0,46/ -0,65 0,74 0,67 0,51 1,00
DFe 0,24 0,16 0,13 -0,21 -0,42 0,02 0,14 -0,04 0,43 0,21 0,01 0,36/ 0,09 -0,09 0,63 1,00
Mn 0,16 0,23 0,14 -0,47 0,39 0,43 0,33 0,23 -0,58 0,38 0,28 -0,61 -0,57 -0,10 -0,39 -0,17 1,00
Cu -0,24 -0,24 -0,26/ 0,04 -0,67 -0,40 0,24/ 0,47 0,63 0,52 -0,24 0,59 0,41 0,39 0,81 0,82 -0,14 1,00
Zn 0,32 0,40 0,34 -0,31 0,43 0,60 0,11 -0,02 -0,50 0,02 0,03 -0,45 -0,53 -0,41 -0,07 0,26 0,54 0,10 1,00
DP -0,46 -0,24 -0,21/ 0,07 -0,68 -0,47 0,46/ 0,13 0,77 -0,06 -0,28 0,72/ 0,65 0,06 0,56 0,51 -0,55 0,55 -0,26 1,00
PP -0,63 -0,76 -0,70, 0,80 -0,71 -0,89 0,12/ 0,37 0,78 0,34 -0,69 0,85 0,86 0,79 0,73 0,22 -0,58 0,54 -0,37 0,47 1,00
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Anexo 2. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de primavera de 2004 da estagdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese primavera 2004)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=9 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal | EC | SS |HCO3 | DIC |DOC | Mg K Ca Cl | SO4 [ NO3 | NK | DAI | DFe | Mn Cu Zn DP PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,66 1,00
EC 0,52 0,93 1,00
SS -0,65 -0,78 -0,56/ 1,00
HCO3 0,80 0,82 0,68 -0,62 1,00
DIC 0,25 0,66 0,54 -0,47 0,69 1,00
DOC -0,52 -0,91 -0,83| 0,86 -0,66 -0,64 1,00
Mg -0,81 -0,70 -0,55/ 0,70 -0,72 -0,43 0,55 1,00
K -0,63 -0,68 -0,58 0,82 -0,54 -0,14 0,79/ 0,45 1,00
Ca -0,54 0,14 0,15 -0,10 -0,03 0,42 -0,30 0,31 -0,05 1,00
Cl 0,50 0,68 0,58 -0,78 0,34 0,32 -0,71 -0,51 -0,57 -0,11| 1,00
S04 -0,16 0,13 0,27 -0,22 -0,41 -0,34 -0,27 -0,02 -0,30/ 0,08 0,45 1,00
NO3 0,35 0,44 0,23 -0,34 0,57 0,53 -0,34 -0,19 -0,17 0,10 0,21 -0,53 1,00
NK 0,21 -0,15 -0,05 0,46 0,16 -0,35 0,45 -0,01 0,20 -0,42| -0,53 -0,42 0,14/ 1,00
DAI -0,72 -0,92 -0,75 0,77 -0,92 -0,77 0,82/ 0,68 0,59 -0,09 -0,62 0,21 -0,66 0,11 1,00
DFe -0,45 -0,79 -0,87, 0,59 -0,49 -0,31 0,85 0,42 0,77/ -0,18 -0,48 -0,48 0,01 0,17 0,54/ 1,00
Mn -0,64 -0,85 -0,65 0,92 -0,75 -0,61 0,91/ 0,57 0,82 -0,19 -0,69 -0,03 -0,60 0,34 0,89 0,64 1,00
Cu -0,60| -0,82| -0,91 0,41 -0,70 -0,53 0,72 0,57 0,45 0,07 -0,41 -0,11| -0,21 -0,08 0,68 0,81 0,54 1,00
Zn 0,05 0,07 0,03 -0,33 0,11 0,03 -0,37 0,11 -0,60 0,35 -0,04 0,09 -0,22 -0,38 -0,04 -0,42 -0,34 -0,02/ 1,00
DP -0,30 -0,28 -0,35 0,24 -0,28 -0,04 0,44/ 0,17 0,55 -0,05 0,12 -0,15 0,02 -0,10 0,13 0,67 0,33 0,51 -0,60 1,00
PP -0,69 -0,81 -0,61 0,95 -0,68 -0,50 0,86 0,62 0,83 -0,05 -0,82 -0,14 -0,34 0,44 0,83 0,60 092 0,46 -0,35 0,15 1,00
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Anexo 3. Matriz de correlacdo correspondente aos dados de verdo de 2004 da estacéo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese verao 2004)
Marked correlations are significant at p <,05000
N=9 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal | EC | SS |[HCO3| DIC |[DOC| Mg K Ca Cl | SO4 [ NO3 | NK | DAl | DFe | Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,59 1,00
EC 0,59 1,00 1,00
SS 0,02 -0,00 0,01 1,00
HCO3 0,31 0,49 0,50 0,14 1,00
DIC -0,04 0,70 0,71 -0,11 0,08 1,00
DOC -0,19 -0,04 -0,04 -0,33 -0,44 0,44 1,00
Mg 0,16 0,31 0,32 -0,04 -0,12 0,57 0,72 1,00
K 0,26 0,43 0,43 -0,46 -0,37 0,65 0,75 0,77 1,00
Ca 0,45 0,81 0,82 -0,25 0,35 0,73 0,45 0,55 0,67 1,00
Cl 0,17 0,75 0,76/ 0,22 0,17/ 0,79 0,14 0,25 0,36 0,59 1,00
SO4 -0,34 0,20 0,18 -0,51 -0,11 0,50 0,53 0,09 0,41 0,45 0,29 1,00
NO3 -0,200 0,58 0,58 0,16/ 0,24 0,86 0,40 0,50 0,37 0,61 0,73 0,56 1,00
NK -0,61 -0,82 -0,82 -0,35 -0,35 -0,41 0,29 -0,04 -0,14 -0,56 -0,60 0,04 -0,34 1,00
DAI 0,07 -0,09 -0,09 -0,18 -0,6C -0,0%5 -0,23 -0,1C 0,20 -0,35 -0,09 -0,28 -0,42 -0,03 1,00
DFe -0,17, 0,29 0,30 -0,17 -0,12 0,68 0,29 0,60 0,53 0,34 0,21 0,07 0,42 -0,13 0,32/ 1,00
Mn -0,26 -0,10 -0,11 -0,30/ 0,21 0,05 0,20 0,35 0,09 0,04 -0,43 0,26/ 0,23 0,35 -0,26/ 0,32 1,00
Cu 0,14 0,16 0,15 -0,33 -0,02 0,03 -0,46 -0,19 0,03 -0,07 -0,23 -0,19 -0,30 -0,25 0,68 0,50 0,13 1,00
Zn 0,19 0,45 0,44 0,01 0,41 0,11 -0,75 -0,52 -0,31 0,06 0,17 -0,07 -0,03 -0,61 0,30 0,14 -0,15 0,73 1,00
DP -0,33 -0,03 -0,03 0,11 0,07 0,14 0,05 -0,21 -0,18 0,19 -0,00 0,31 0,21 -0,2¢ -0,31/ 0,15 -0,05 0,09 0,28 1,00
PP -0,18 -0,38 -0,38 0,39 0,36 -0,64 -0,55 -0,78 -0,90 -0,48 -0,29 -0,14 -0,28 0,09 -0,44 -0,77 -0,14 -0,29 0,17 0,28 1,00
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Anexo 4. Matriz de correlacdo correspondente aos dados de outono de 2004 da estacéo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese outono 2004)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=9 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal | EC | SS |HCO3| DIC | DOC | Mg K Ca Cl [SO4 |NO3 | NK | DAl | DFe | Mn | Cu Zn DP PP
Variable
pH 1,00
Sal -0,51/ 1,00
EC -0,52 1,00/ 1,00
SS -0,50, 0,59 0,58 1,00
HCO3 -0,19 0,36 0,37 -0,20 1,00
DIC 0,71 -0,33 -0,33 -0,54 -0,03 1,00
DOC 0,49 -0,12 -0,13 0,20 -0,28 -0,10 1,00
Mg -0,55/ 0,73 0,74 0,61 0,37 -0,18 -0,37 1,00
K -0,21/ 0,12 0,12 -0,20, 0,50 -0,34 -0,09 -0,01 1,00
Ca -0,38/ 0,60 0,59 0,37 0,03 0,11 -0,30 0,73 0,02 1,00
Cl 0,39 0,36 0,35 -0,27 0,16/ 0,59 0,09 0,01 -0,26 0,30 1,00
S04 -0,44/ 0,86 0,86 0,74 0,16 -0,44 0,17/ 0,48 -0,03 0,30 0,23 1,00
NO3 -0,72/ 0,55 0,56/ 0,29 0,10 -0,56 -0,52 0,34 -0,01 0,10 -0,06 0,47 1,00
NK -0,25/ 0,26, 0,25 0,37 0,20 -0,26 0,38 0,18 0,44 0,33 -0,10 0,38 -0,35 1,00
DAl -0,37| 0,45 0,44 0,80 0,06 -0,50 0,40 0,60 -0,09 0,34 -0,23 0,52 -0,03 0,56 1,00
DFe 0,64 -0,11 -0,122/ 0,14 -0,16 0,31 0,84 -0,10 -0,33 -0,03 0,31 0,04/ -0,72 0,30 0,44 1,00
Mn -0,73 0,76 0,76/ 0,52 0,34 -0,78 -0,11 0,40 0,45 0,18 -0,14 0,77/ 0,71 0,33 0,34 -0,43 1,00
Cu 0,44 0,38 0,37/ 0,24 0,13 0,28 0,65 0,06 -0,19 0,10 0,64 0,54 -0,36 0,37 0,31 0,75 0,02 1,00
Zn 0,54 -0,08 -0,09 -0,18 -0,33 0,22/ 0,46 -0,64 -0,22 -0,46 0,46 0,20 -0,05 -0,21| -0,43 0,24 -0,06/ 0,50 1,00
DP -0,39 -0,12 -0,12 -0,21 -0,19 -0,15 -0,14  -0,21 -0,02 0,20 0,05 -0,16 0,16 0,18 -0,06 -0,24 0,02 -0,34 -0,17 1,00
PP 0,43 -0,69 -0,70 -0,14 -0,65 0,19 0,28 -0,65 -0,01 -0,37 -0,37 -0,42/ -0,50 0,03 -0,35 0,11 -0,45 -0,14 0,36 -0,10 1,00
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Anexo 5. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de inverno de 2005 da estacéo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese inverno 2005)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=9 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal Q EC | SS |HCO3| DIC |[DOC| ClI |SO4 | NO3 | NK | DAl | DFe | Mn Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal -0,04 1,00
Q -0,68 -0,51 1,00
EC -0,03 0,99 -0,56 1,00
SS -0,67 -0,54 0,98 -0,59 1,00
HCO3 0,67 0,08 -0,62 0,10 -0,59 1,00
DIC 0,81 0,21 -0,63 0,21 -0,70 0,78 1,00
DOC -0,78 -0,37 0,95 -0,41 0,97 -0,67 -0,77/ 1,00
Cl 0,27 0,71 -0,59 0,67 -0,68 0,32/ 0,54 -0,68 1,00
S04 -0,75 0,40 0,56/ 0,31 0,54 -0,53 -0,48 0,64 0,05 1,00
NO3 -0,76, 0,48 0,47/ 0,40 0,43 -0,54 -0,47/ 0,54 0,20 0,97 1,00
NK -0,71 -0,51 0,97 -0,55 1,00 -0,62 -0,76/ 0,97 -0,68 0,55 0,45 1,00
DAl -0,56 -0,77 0,87 -0,77 0,89 -0,60 -0,70 0,83 -0,80 0,18 0,09 0,89 1,00
DFe -0,39 -0,84 0,81 -0,84 0,85 -0,38 -0,60 0,76/ -0,81 0,06 -0,02 0,84 0,91 1,00
Mn -0,38 -0,72 0,75 -0,74 0,83 -0,25 -0,59 0,76 -0,81 0,18 0,05 0,83 0,80 0,92 1,00
Cu -0,66 -0,60 0,97 -0,63 0,99 -0,61 -0,71 0,94 -0,68 0,45 0,37 0,98 0,92 0,89 0,83 1,00
Zn -0,67 -0,54 0,98 -0,59 1,00 -0,55 -0,67 0,96 -0,67 0,52 042 0,99 0,88 0,85 0,83 0,99 1,00
DP -0,16 -0,04 0,17 -0,07 0,28 -0,05 -0,37/ 0,34 -0,41 0,29 0,20 0,30 0,12 0,29 0,57 0,19 0,24 1,00
PP -0,66 -0,55 0,98 -0,60 1,00 -0,58 -0,70/ 0,96 -0,68 0,52 042 1,00 0,89 0,86 0,84 099 1,00 0,28 1,00
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Anexo 6. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de primavera de 2005 da estagdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese primavera 2005)
Marked correlations are significant at p <,05000

N=9 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |[DOC| ClI |SO4 | NO3 | NK | DAl | DFe| Mn | Cu | Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,36 1,00
Q -0,53 -0,32 1,00
EC 0,36 1,00 -0,32 1,00
SS -0,42/ -0,24 0,77 -0,24 1,00
HCO3 0,49 -0,58 -0,02 -0,58 0,03 1,00
DIC -0,17/ 0,10 -0,55 0,10 -0,27 -0,43 1,00
DOC -0,02 -0,2C 0,45 -0,1¢ 0,51 0,36 -0,46 1,00
Cl 0,08 0,05 -0,79 0,05 -0,74 -0,13 0,63 -0,49 1,00
S04 -0,48 0,03 0,77 0,03 0,61 -0,24 -0,55 0,43 -0,79 1,00
NO3 0,02 -0,46 0,32 -0,45 0,43 0,61 -0,45 0,87 -0,23 0,13 1,00
NK -0,64 -0,21/ 0,86 -0,21 0,86 -0,13 -0,37 0,55 -0,67 0,82 0,42 1,00
DAI -0,05 0,37 -0,0¢ 0,37 0,35 -0,20/ 0,03 0,50 -0,12/ 0,30 0,34 0,31 1,00
DFe 0,23 0,69 -0,47 0,69 -0,32 -0,42 0,44 0,11 0,36 -0,19 -0,1C -0,2C 0,46 1,00
Mn 0,52 0,59 -0,27 0,59 -0,5€¢ -0,08 -0,37 -0,21 -0,05 0,13 -0,4C -0,38 -0,1C 0,24 1,00
Cu -0,17 0,24 0,30 0,24 0,16 -0,32/ 0,05 0,51 -0,05 0,11 0,33 0,32/ 0,18 0,54 -0,19 1,00
Zn 0,32 0,59 -0,07 0,59 0,40 -0,22 0,12 0,05 -0,26 -0,02 -0,07 0,06 0,52 0,29 -0,09 0,13 1,00
DP -0,11 -0,56 -0,0¢ -0,5€ 0,06 0,41 0,27 0,19 0,45 -0,5C¢ 0,55 0,04 -0,11 0,01 -0,68 0,22 -0,23 1,00
PP -0,6C -0,3¢ 0,94 -0,3¢ 0,60 -0,03 -0,57 0,45 -0,73 0,84 0,29 0,80 -0,1C -0,48 -0,14 0,21 -0,32 -0,19 1,00
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Anexo 7. Matriz de correlacdo correspondente aos dados de verdo de 2005 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese verédo 2005)

Marked correlations are significant at p <,05000

N=8 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |[DOC| ClI |SO4 | NO3| NK | DAl [ DFe | Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,22 1,00
Q -0,38 -0,46 1,00
EC 0,21 1,00 -0,47 1,00
SS -0,07 -0,29 0,72 -0,30 1,00
HCO3 0,36 0,05 0,10 0,06 0,17 1,00
DIC -0,44 -0,21 0,88 -0,22 0,62 -0,16 1,00
DOC 0,06 0,37 0,42 0,37 0,67 0,52 0,46 1,00
Cl 0,22 0,74 -0,60 0,75 -0,55 0,32 -0,61 0,05 1,00
SO4 0,26 0,33 -0,50 0,33 -0,28 0,24 -0,26 0,20 0,21 1,00
NO3 -0,60 -0,38 -0,08 -0,37 -0,22 -0,42 -0,18 -0,56 -0,21 -0,40 1,00
NK -0,22 0,31 0,44 0,31 0,20 0,55 0,50 0,72 0,19 0,28 -0,48 1,00
DAI -0,29 -0,11 0,88 -0,12/ 0,78 0,16/ 0,91 0,73 -0,49 -0,22 -0,26 0,62 1,00
DFe -0,38 -0,21 0,94 -0,22 0,72 0,11 0,95 0,61 -0,53 -0,28 -0,22 0,62 0,98 1,00
Mn -0,18 0,18 0,67 0,17 0,74 0,36/ 0,71 0,92 -0,22 -0,03 -0,33 0,71 0,92 0,83 1,00
Cu -0,01 0,11 0,29 0,10 0,54 0,04 0,54 0,65 -0,32/ 0,53 -0,58 0,47 0,55 0,50 0,58 1,00
Zn -0,56 -0,50 0,87 -0,51 0,44 -0,25 0,91 0,11 -0,74 -0,40 0,14 0,30 0,75 0,84 0,45 0,25 1,00
DP 0,30 0,38 -0,44 0,39 0,12 -0,06 -0,35 0,20 0,37 0,35 -0,40 -0,18 -0,30 -0,37 -0,11 0,39 -0,61 1,00
PP 0,20 0,17 0,46 0,16 0,78 0,39 0,44 0,84 -0,04 0,04 -0,71 0,48 0,63 0,56/ 0,71 0,69 0,09 0,47 1,00
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Anexo 8. Matriz de correlacdo correspondente aos dados de outono de 2005 da estacéo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese outono 2005)

Marked correlations are significant at p <,05000

N=6 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal Q EC SS [HCO3| DIC |DOC| ClI | SO4 | NO3 | NK DAI | DFe | Mn Cu Zn DP PP
Variable
pH 1,00
Sal -0,38 1,00
Q -0,83/ 0,08 1,00
EC -0,38 1,00 0,10 1,00
SS -0,83/ 0,01 0,85 0,03 1,00
HCO3 0,69 -0,04 -0,82 -0,10 -0,73 1,00
DIC 0,84 -0,07 -0,83 -0,09 -0,99 0,79 1,00
DOC 0,51 -0,69 -0,56 -0,70 -0,20 0,33 0,18 1,00
Cl 0,54 -0,10 -0,27 -0,10 -0,17 0,43 0,24 0,09 1,00
S04 -0,76 0,54 0,62 0,57 0,79 -0,66 -0,84 -0,4C -0,11 1,00
NO3 -0,91 0,38 0,93 0,40 0,88 -0,81 -0,88 -0,62 -0,27 0,86 1,00
NK -0,82/ 0,03 0,71 0,04 0,96 -0,68 -0,97 -0,02 -0,3C 0,79 0,78 1,00
DAI -0,68 -0,08 0,57 -0,09 0,91 -0,49 -0,91 0,15 -0,11 0,70 0,64 0,96 1,00
DFe 0,41 -0,71 -0,44 -0,75 -0,09 0,49 0,14 0,88 0,24 -0,44 -0,55 0,02 0,25 1,00
Mn -0,33 -0,45 0,24 -0,48 0,64 -0,14 -0,61 0,54 -0,03 0,27 0,21 0,74 0,87 0,69 1,00
Cu -0,28 -0,22 -0,08 -0,26 0,37 -0,03 -0,4C 0,64 -0,37 0,21 0,01 0,60 0,68 0,62 0,83 1,00
Zn -0,75 -0,08 0,71 -0,08 0,97 -0,61 -0,96 0,01 -0,13 0,73 0,75 0,98 0,98 0,12 0,80 0,55 1,00
DP -0,78 0,15 0,94 0,18 0,92 -0,78 -0,89 -0,5C -0,02 0,78 0,94 0,78 0,69 -0,3¢ 0,32 -0,03 0,81 1,00
PP -0,94 0,30 0,69 0,30 0,80 -0,72 -0,8% -0,26 -0,67 0,76 0,81 0,87 0,73 -0,28 0,43 0,50 0,76 0,65 1,00
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Anexo 9. Matriz de correlacdo correspondente aos dados de inverno de 2006 da estacéo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese inverno 2006)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=6 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |[DOC| ClI |SO4 | NO3 | NK | DAl | DFe | Mn Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal -0,06 1,00
Q -0,04 1,00 1,00
EC 0,01 0,37 0,39 1,00
SS -0,83 -0,33 -0,36/ -0,34 1,00
HCO3 -0,20 -0,56 -0,56/ 0,16 0,33 1,00
DIC 0,39 -0,24 -0,24 -0,84/ 0,03 -0,11 1,00
DOC -0,81 -0,35 -0,37/ -0,31 1,00 0,35 0,02 1,00
Cl 0,29 -0,48 -0,49 -0,93 0,11 -0,21 0,87 0,10 1,00
SO4 -0,79 -0,46 -0,47, 0,12 0,75 0,60 -0,49 0,75 -0,28 1,00
NO3 0,01 -0,53 -0,52 0,20 -0,02 0,00 -0,47 -0,01 -0,02 0,41 1,00
NK 0,08 -0,57 -0,56 -0,14 -0,15 0,35 -0,11 -0,17 0,19 0,32 0,54 1,00
DAl -0,86 -0,41 -0,44/ -0,37 0,95 0,40 -0,03 0,94 0,13/ 0,83 0,08 0,13 1,00
DFe -0,55 -0,44 -0,47 -0,80 0,83 0,09 0,46 0,80 0,62/ 0,44 -0,05 0,06 0,84 1,00
Mn -0,37 0,12 0,10 -0,712 0,40 -0,62 0,37 0,37/ 0,56 -0,04 -0,08 -0,13 0,41 0,71 1,00
Cu 0,50 -0,43 -0,43 -0,33 0,04 0,11 0,64 0,08 0,52 -0,32 -0,11| -0,34 -0,15 0,15 -0,13 1,00
Zn 0,76 -0,27 -0,26 -0,02 -0,46 -0,35 0,25 -0,43/ 0,36 -0,51 0,41 -0,09 -0,57 -0,29 -0,13 0,66 1,00
DP -0,86 -0,09 -0,11 -0,02 0,93 0,34 -0,19 0,94 -0,21 0,72 -0,11 -0,38 0,83 0,58 0,21 -0,02 -0,50 1,00
PP 0,29 -0,86 -0,86 -0,47 0,26 0,37 0,55 0,29 0,64 0,10 0,25 0,15 0,20 0,41 -0,07/ 0,83 0,53 0,06/ 1,00
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Anexo 10. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de primavera de 2006 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese primavera 2006)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC ([DOC| ClI |SO4 |[NO3 | NK | DAl | DFe | Mn | Cu Zn DP PP
Variable
pH 1,00
Sal -0,22 1,00
Q -0,23 1,00 1,00
EC -0,88) 0,36 0,37 1,00
SS -0,87 0,02 0,03 0,88 1,00
HCO3 0,90 -0,19 -0,20 -0,71 -0,66 1,00
DIC 0,89 -0,54 -0,55 -0,95| -0,77| 0,74 1,00
DOC -0,39 0,59 0,60 0,37 0,33 -0,31 -0,56 1,00
Cl 0,85 -0,17 -0,17 -0,93 -0,77 0,75 0,87 -0,16 1,00
S04 -0,94 0,37 0,38 09 091 -0,79| -0,95 0,54 -0,85 1,00
NO3 -0,55' 0,73 0,73 0,83 0,54 -0,40 -0,85 0,56 -0,68 0,76 1,00
NK -0,70 0,72 0,73 0,80 0,54 -0,73 -0,84 0,49 -0,68 0,80 0,84 1,00
DAl -0,40 0,40 0,41 054 0,64 -0,07 -052 057 -0,21 059 0,558 0,37 1,00
DFe 0,51 0,06 0,06 -0,41 -0,19 0,64 043 0,25 0,71 -0,33 -0,15 -0,34 0,51 1,00
Mn -0,44 0,90 0,91 0,48 0,24 -0,32| -063 0,48 -0,27/ 050 0,65 0,72 053 0,01 1,00
Cu -0,25' 0,13 0,13 0,40 0,56 -0,09 -0,33 0,65 -0,13/ 0,49 0,46 0,27 0,75 0,53 0,05 1,00
Zn -0,63 0,11 0,11 0,86 0,80 -050/ -0,73 0,33 -0,81/ 0,80 0,74 0,60 0,47 -0,25 0,08 0,63 1,00
DP -0,78 0,56 0,56 0,88 0,60 -0,78| -0,90 0,29 -0,88/ 0,82 0,82 0,93 0,23 -0,61 0,60 0,09 0,67 1,00
PP -0,67 043 0,43 09 0,77 -056|-0,83 0,54 -0,75/ 0,87 0,8 0,80 0,60 -0,14 0,38 0,68 0,93 0,77 1,00
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Anexo 11. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de verdo de 2006 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (Tabela tese verao 2006)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |DOC| ClI |SO4 [ NO3 | NK | DAl | DFe | Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,57 1,00
Q 0,56 1,00 1,00
EC 0,32 0,07 0,09 1,00
SS -0,27 -0,78 -0,77/ 0,10 1,00
HCO3 0,59 -0,22 -0,24 0,12 0,46 1,00
DIC -0,73 -0,66 -0,67 -0,70 0,23 -0,24 1,00
DOC 0,52 0,44 0,45 -0,18 -0,01 0,38 -0,33 1,00
Cl -0,13 0,66 0,66 -0,43 -0,80 -0,75 0,08 0,13 1,00
S04 -0,36 0,37 0,37 -0,18 -0,75 -0,89 0,22 -0,35 0,84 1,00
NO3 -0,10 -0,03 -0,03/ 0,15 -0,40 -0,47/ 0,18 -0,71 0,22/ 0,61 1,00
NK -0,17 0,15 0,16 -0,28 -0,52 -0,64 0,38 -0,22 0,64 0,77 0,74 1,00
DAl 0,09 -0,26 -0,23 0,90 0,48 0,24 -0,47 -0,10 -0,65 -0,40 -0,10 -0,45 1,00
DFe 0,27 0,39 0,39 0,14 0,17 0,18 -0,61 0,37 -0,07/ -0,42 -0,59 -0,64 0,13 1,00
Mn 0,38 0,29 0,30 0,68 0,23 0,27 -0,84 0,17 -0,36 -0,47 -0,39 -0,69 0,63 0,82 1,00
Cu 0,31 0,41 0,37 -0,07 -0,26/ 0,12 -0,37 -0,17 0,07 -0,08 0,02 -0,30 -0,31 0,59 0,40 1,00
Zn 0,22 0,08 0,04 0,16 -0,02/ 0,36 -0,33 -0,33 -0,31 -0,30 -0,07 -0,59 0,01 0,46 0,46 0,86 1,00
DP 0,39 0,12 0,08 -0,48 -0,03 0,50 0,01 0,12 -0,09 -0,37 -0,14 -0,22 -0,57 0,32/ -0,02 0,74 0,60 1,00
PP -0,57 -0,46 -0,44 0,22 0,72 -0,11 0,06 -0,14 -0,37/ -0,32 -0,41 -0,50 0,51 0,44 0,46 -0,14 0,01 -0,37 1,00
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Anexo 12. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de outono de 2006 da estagdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese outono 2006)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=6 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |DOC| ClI |SO4 [NO3 | NK | DAl | DFe | Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,15 1,00
Q 0,15 1,00 1,00
EC 0,11 -0,82 -0,82 1,00
SS -0,68 -0,36 -0,36/ 0,09 1,00
HCO3 -0,03 0,81 0,81 -0,96 0,02 1,00
DIC -0,10 0,94 0,94 -0,94 -0,08 0,93 1,00
DOC -0,42/ 0,20 0,20 -0,26. 0,79 0,41 0,39 1,00
Cl 0,26, 0,82 0,82 -0,62 -0,75 0,52 0,67 -0,37 1,00
SO4 -0,05 0,88 0,88 -0,61 -0,04 0,67 0,83 050 0,58 1,00
NO3 0,16 -0,33 -0,33 0,69 -0,12 -0,73 -0,50 -0,10 -0,28 -0,17 1,00
NK -0,86 -0,36 -0,36/ 0,10 0,92 -0,05 -0,10 0,62 -0,59 -0,04 -0,19 1,00
DAI -0,73 0,03 0,04 -0,29 091 0,36 0,32/ 0,90 -0,43 0,30 -0,26 0,84 1,00
DFe -0,58 0,39 0,39 -0,70 0,64 0,76 0,67 0,75 -0,02 0,48 -0,66 0,61 0,86 1,00
Mn -0,64 0,27 0,27 -0,61 0,73 0,67 0,57 0,77 -0,15 0,37/ -0,62 0,68 0,91 0,99 1,00
Cu -0,65 0,14 0,14 -0,34 0,87 045 0,40 0,93 -0,35 0,42 -0,34 0,80 0,98 0,89 0,92 1,00
Zn -0,18 0,33 0,34 -0,a7 0,57 0,36 0,39 0,90 -0,18 0,69 -0,03 0,43 0,68 0,56 0,55 0,78 1,00
DP -0,83 -0,23 -0,23 0,01 0,95 0,05 0,03 0,76 -0,57 0,12 -0,15 0,98 0,92 0,68 0,75 0,90 0,59 1,00
PP -0,62 -0,16 -0,15 0,04 0,94 0,07 0,06/ 0,92 -0,63 0,21/ 0,07 0,82 0,92 0,62 0,69 0,90 0,76 0,91 1,00
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Anexo 13. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de inverno de 2007 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese inverno 2007)

Marked correlations are significant at p < ,05000

N=7 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |[DOC| ClI |SO4 |NO3| NK | DAl [ DFe| Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,78 1,00
Q -0,76 -0,78 1,00
EC 0,77 1,00 -0,78 1,00
SS -0,53 -0,30 0,10 -0,29 1,00
HCO3 0,07 -0,08 0,17 -0,08 -0,52 1,00
DIC 0,56 0,66 -0,73 0,66 -0,47 0,42 1,00
DOC 0,14 0,25 -0,46 0,26 0,76 -0,56 -0,12 1,00
Cl 0,51 0,81 -0,46 0,81 -0,58 0,24 0,72 -0,27 1,00
SO4 -0,01 0,15 0,37 0,15 -0,09 0,15 -0,26 -0,1C 0,11 1,00
NO3 0,49 0,44 -0,38 0,45 0,25 -0,64 -0,24 0,67 -0,08 0,32 1,00
NK 0,57 0,74 -0,49 0,75 -0,07 0,30 0,49 0,36 0,52 0,47 0,36 1,00
DAI -0,54 -0,38 0,10 -0,37 0,98 -0,47 -0,4¢ 0,74 -0,68 -0,12 0,22 -0,11 1,00
DFe -0,39 -0,17 -0,10 -0,15 0,87 -0,27 -0,12 0,72 -0,48 -0,02 0,18 0,16 0,91 1,00
Mn -0,60 -0,43 0,06 -0,42 0,80 -0,1€ -0,24 0,48 -0,58 -0,21 -0,13 -0,14 0,87 0,93 1,00
Cu -0,34 -0,10 -0,13 -0,08 0,97 -0,5€ -0,3C 0,88 -0,47 -0,21 0,38 0,08 0,95 0,91 0,79 1,00
Zn -0,72 -0,71 0,73 -0,71 -0,14 0,52 -0,1%t -0,72 -0,22/ 0,02 -0,86 -0,51 -0,08 -0,09 0,21 -0,33 1,00
DP 0,00 0,45 -0,03 0,46 0,20 0,24 0,18 0,25 0,43 0,62 0,10 0,80 0,11 0,30 0,07 0,24 -0,13 1,00
PP -0,50 -0,28 0,08 -0,26/ 1,00 -0,53 -0,4€¢ 0,79 -0,57 -0,0¢ 0,28 -0,05 0,98 0,87 0,79 0,97 -0,18 0,20 1,00
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Anexo 14. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de primavera de 2007 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese primavera 2007)

Marked correlations are significant at p <,05000

N=7 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC | DOC| ClI |SO4 | NO3 | NK | DAl [ DFe | Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal -0,03 1,00
Q 0,12 -0,92 1,00
EC -0,03 1,00 -0,91 1,00
SS -0,5€ -0,34 0,43 -0,34 1,00
HCO3 0,26 0,68 -0,44 0,69 -0,50 1,00
DIC -0,14 0,66 -0,86 0,65 -0,31 0,17 1,00
DOC 0,16 0,22 -0,00 0,23 0,09 0,31 -0,27 1,00
Cl 0,75 -0,22 0,18 -0,12 -0,63 0,20 -0,34 -0,19 1,00
S04 -0,1¢ -0,68 0,77 -0,68 0,17 -0,14 -0,83 -0,1C 0,26 1,00
NO3 0,90 -0,06 0,19 -0,0€ -0,57 0,45 -0,2C 0,32/ 0,59 0,00 1,00
NK -0,07 0,63 -0,34 0,64 -0,09 0,70 -0,25 0,57 0,06 0,02 0,00 1,00
DAI -0,84 0,43 -0,44 0,43 0,19 0,14 0,21 -0,0%5 -0,4€¢ 0,07 -0,77 0,51 1,00
DFe -0,7¢ 0,44 -0,39 0,45 0,19 0,29 0,13 0,02 -0,43 0,14 -0,67 0,60 0,98 1,00
Mn -0,7¢ 0,30 -0,35 0,3C 0,09 0,18 0,20 0,17 -0,58 0,13 -0,55 0,40 0,86 0,87 1,00
Cu 0,20 0,49 -0,52 0,49 -0,21 0,30 0,62 0,47 -0,41 -0,76 0,31 -0,0C -0,21 -0,2C 0,07 1,00
Zn 0,64 0,17 -0,15 0,17 -0,47 0,43 0,37 0,08 0,15 -0,42 0,77 -0,25 -0,6€ -0,59 -0,42 0,68 1,00
DP -0,0€¢ -0,70 0,59 -0,7C 0,46 -0,88 -0,52 -0,07 0,08 0,33 -0,2¢ -0,3¢ -0,2C -0,3C -0,29 -0,48 -0,57 1,00
PP -0,54/ 0,11 -0,01 0,12 0,84 -0,3C -0,06 0,37 -0,68 -0,1¢ -0,61 0,25 0,38 0,35 0,24 0,06 -0,51 0,32 1,00
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Anexo 15. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de verdo de 2007 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese verao 2007)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=6 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |HCO3| DIC |[DOC| CI |SO4 | NO3 | NK | DAl | DFe | Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal -0,53 1,00
Q 0,50 -0,18 1,00
EC -0,55 1,00 -0,15 1,00
SS 0,80 -0,43 0,78 -0,41 1,00
HCO3 0,73 -0,74 0,76/ -0,72 0,85 1,00
DIC -0,60 0,33 -0,88 0,32 -0,78 -0,86 1,00
DOC 0,69 -0,67 0,76/ -0,65 0,68 0,84 -0,67 1,00
Cl -0,42 0,36 -0,96 0,33 -0,71 -0,82 0,86 -0,82 1,00
SO4 -0,65 0,41 -0,63 0,42 -0,79 -0,83 0,90 -0,46 0,61 1,00
NO3 0,40 -0,47 0,88 -0,43 0,64 0,78 -0,70 0,89 -0,95 -0,42 1,00
NK -0,64 0,68 0,13 0,71 -0,15 -0,31 -0,04 -0,50 -0,07 0,03 -0,07 1,00
DAl 0,68 -0,43 -0,00 -0,44 0,52/ 0,28 0,06 031 0,08 -0,11 0,05 -0,62 1,00
DFe 0,10 -0,11 -0,68 -0,13 -0,29 -0,42 0,73 -0,23 0,71/ 0,55 -0,52/ -0,61 0,66 1,00
Mn -0,02 -0,01 -0,69 -0,04 -0,52 -0,53 0,75 -0,20 0,69 0,69 -051 -0,64 0,37 0,91 1,00
Cu 0,42 -0,18 0,58 -0,15 0,84 0,56 -0,50 0,29 -0,49 -0,58 0,44 0,24 0,47 -0,26 -0,61 1,00
Zn 0,75 -0,48 0,37 -0,48 0,86 0,63 -0,41 0,41 -0,29 -0,60 0,29 -0,29 0,81 0,15 -0,22 0,84 1,00
DP 0,45 -0,44 -0,16 -0,43 0,30 0,12/ 0,30 0,25 0,18 0,18 0,03 -0,62 0,94 0,78 0,52 0,31 0,64 1,00
PP 0,25 0,00 0,57 0,03 0,15 0,21 -0,29 0,66 -0,56 0,12 0,64 -0,21 -0,07 -0,48 0,07 -0,17 -0,21 -0,03 1,00
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Anexo 16. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de outono de 2007 da estagdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese outono 2007)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=6 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |[DOC| ClI |SO4 | NO3 | NK | DAl | DFe | Mn Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal -0,58 1,00
Q 0,16 -0,73 1,00
EC -0,59 1,00 -0,72/ 1,00
SS 0,21 -0,89 0,80 -0,88 1,00
HCO3 0,48 -0,24 0,12 -0,22 -0,03 1,00
DIC -0,60 0,17 0,10 0,19 -0,04 0,37 1,00
DOC -0,15 -0,20 0,46 -0,17 0,17 0,69 0,84 1,00
Cl 0,70 -0,52 0,35 -0,51 0,46 0,34 -0,47 -0,11 1,00
S04 0,55 -0,58 0,55 -0,57 0,61 -0,02/ -0,59 -0,25 0,90 1,00
NO3 -0,12 0,40 -0,68 0,38 -0,62 0,00 0,15 -0,09 -0,73 -0,85 1,00
NK -0,59 0,58 -0,71/ 0,56 -0,50 -0,47/ 0,21 -0,29 -0,82/ -0,81 0,78 1,00
DAl -0,51 -0,29 0,57 -0,27 0,51 0,14 0,81 0,76 -0,26/ -0,20 -0,21 -0,04 1,00
DFe -0,47 -0,11 0,52 -0,08 0,46 0,09 0,59 0,55 0,18 0,22 -0,68 -0,33 0,76 1,00
Mn 0,18 -0,38 0,16 -0,41 0,19 -0,30 -0,25 -0,18 -0,41| -0,19 0,47 0,27 -0,02 -0,58 1,00
Cu -0,15 0,14 -0,32/ 0,14 -0,35 0,42 0,61 0,49 -0,64 -0,85 0,81 0,52 0,28 -0,26 0,31 1,00
Zn -0,17 0,27 -0,44 0,26 -0,49 0,26 0,46 0,30 -0,74 -0,90 0,92 0,64 0,11 -0,44 0,42 0,97 1,00
DP 0,17 0,56 -0,48 0,57 -0,78 0,59 0,13 0,21 0,01 -0,29 0,28 -0,06 -0,41 -0,24 -0,47 0,29 0,31 1,00
PP -0,50 -0,07 0,24 -0,04 0,41 0,07 0,61 0,42 0,13 0,06 -0,47 -0,06 0,71 0,91 -0,59 -0,10 -0,29 -0,28 1,00
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Anexo 17. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de inverno de 2008 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese inverno 2008)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=7 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |[DOC| CI |SO4 [ NO3 | NK | DAl | DFe | Mn Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,51 1,00
Q -0,34 -0,56 1,00
EC 0,63 0,96 -0,45 1,00
SS -0,31 -0,26 0,59 -0,32 1,00
HCO3 0,35 0,01 0,03 -0,02 -0,15 1,00
DIC -0,07 0,80 -0,29 0,72 -0,15 -0,14 1,00
DOC 0,38 0,34 0,33/ 0,43 -0,04 0,59 0,32 1,00
Cl 0,79 0,77 -0,26 0,86 -0,29 0,17/ 0,41 0,45 1,00
S04 0,32 0,33 0,37 045 0,22 -0,22/ 0,23 0,27 0,69 1,00
NO3 -0,28 0,35 0,31 0,25 0,65 -0,22/ 0,57 0,13 0,19 0,55 1,00
NK 0,59 0,80 -0,29 0,80 -0,31 0,55 0,62 0,77 0,71/ 0,18 0,13 1,00
DAl 0,35 0,44 -0,26/ 0,35 -0,24 0,70 0,29 0,33 0,55 0,18 0,19 0,62 1,00
DFe 0,28 0,22 -0,92/ 0,15 -0,59 -0,09 -0,07 -0,53 0,03 -0,52 -0,57 -0,01 0,04 1,00
Mn 0,33 0,63 -0,82 0,52 -0,37 -0,09 0,37 -0,38 0,50 0,10 0,10 0,26 0,53 0,67 1,00
Cu 0,80 0,81 -0,36 0,86 -0,38 0,34 0,45 0,51 0,97 0,53 0,12/ 0,83 0,67 0,11 0,54 1,00
Zn -0,52 -0,59 0,32 -0,49 -0,30 -0,39 -0,26 -0,32 -0,39 -0,01 -0,30 -0,61 -0,40 -0,13 -0,32 -0,47 1,00
DP 0,18 0,06 -0,08 0,07 0,46 -0,42 -0,27 -0,19 -0,14 -0,10 0,02 -0,18 -0,63 0,17 -0,13 -0,22 -0,43 1,00
PP 0,38 0,30 0,34/ 045 -0,24 0,24 0,26 064 0,71/ 0,76 0,19 0,48 0,42 -0,50 -0,05 0,66 0,16 -0,54 1,00
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Anexo 18. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de primavera de 2008 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese primavera 2008)
Marked correlations are significant at p < ,05000
N=5 (Casewise deletion of missing data)

pH Sal Q EC | SS |[HCO3 | DIC |[DOC| ClI |SO4 [NO3 | NK | DAl | DFe | Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,06 1,00
Q -0,38 0,24 1,00
EC 0,37 0,59 0,63 1,00
SS -0,76 -0,17/ 0,81 0,13 1,00
HCO3 0,35 -0,38 -0,98 -0,66 -0,71 1,00
DIC 0,58 -0,53 -0,88 -0,54 -0,74 0,89 1,00
DOC 0,07 0,03 0,64 0,71 0,52 -0,53 -0,49 1,00
Cl 0,24 0,07 -0,83 -0,58 -0,80 0,72 0,65 -0,92 1,00
S04 -0,98 0,11/ 0,46 -0,25 0,74 -0,45 -0,68 -0,06 -0,24/ 1,00
NO3 -0,76 0,48 0,11 -0,22 0,30 -0,15 -0,54 -0,25 0,12/ 0,82 1,00
NK -0,13 -0,03/ 0,78 0,40 0,53 -0,81 -0,47 0,25 -0,51/ 0,18 -0,27 1,00
DAl -0,56 -0,55 0,40 -0,23 0,81 -0,23 -0,31 0,57 -0,72 0,45 0,07 0,11 1,00
DFe 0,07 -0,85 -0,23 -0,33 0,16 0,40 0,44 0,35 -0,29 -0,24| -0,47 -0,24 0,69 1,00
Mn -0,10 -0,96 -0,17 -0,49 0,27 0,34 0,42 0,19 -0,25 -0,07 -0,42 -0,07 0,72 0,95 1,00
Cu -0,48 0,25/ 0,42 0,29 0,58 -0,33 -0,65 0,65 -0,62 0,49 0,52 -0,23 0,62 0,15 0,01 1,00
Zn -0,07. 0,59, 0,47 0,70 0,31 -0,44 -0,66 0,74 -0,59 0,15 0,31 -0,23 0,24 -0,12 -0,34/ 0,86 1,00
DP -0,27 0,77/ 0,09 0,07 -0,14 -0,25 -0,39 -0,51 0,42 0,41 0,67 0,06 -0,61 -0,95 -0,87 -0,10 0,04 1,00
PP -0,64 0,23 -0,29 -0,53 0,05 0,27 -0,16 -0,44 0,38 0,64 0,91 -0,59 0,06 -0,21 -0,18 0,40/ 0,11 0,48 1,00
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Anexo 19. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de verdo de 2008 da estacdo D, rio Corbeira, Galicia-Espanha.

Correlations (tabela tese verdo 2008)
Marked correlations are significant at p <,05000

N=6 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS |[HCO3| DIC |[DOC| ClI |SO4 |NO3| NK | DAl | DFe| Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,21 1,00
Q 0,32/ 0,07 1,00
EC 0,19/ 0,98 0,20 1,00
SS 0,46 0,87 0,17 0,81 1,00
HCO3 0,77, 0,51 0,39 0,47 0,85 1,00
DIC 0,26/ 0,48 0,54 0,51 0,58 0,50 1,00
DOC 0,73 0,10 -0,01 0,07 0,24 0,49 -0,40 1,00
Cl -0,31 -0,54 -0,81 -0,61 -0,66 -0,65 -0,83 0,13 1,00
S04 0,55 -0,0¢ -0,5€¢ -0,2C -0,01 0,15 -0,45 0,72 0,59 1,00
NO3 -0,77 -0,23 -0,7¢ -0,28 -0,48 -0,77 -0,69 -0,2€6 0,77 0,09 1,00
NK -0,6€ -0,5€ -0,73 -0,63 -0,63 -0,74 -0,42 -0,5C 0,76/ 0,11 0,78 1,00
DAI 0,70 0,46 -0,07 0,42 0,48 0,54 -0,23 0,92 0,00 0,66 -0,24 -0,58 1,00
DFe 0,73 0,42 0,06 0,39 0,48 0,59 -0,21 0,94 -0,08 0,59 -0,32 -0,67 0,99 1,00
Mn 0,14 0,23 0,56 0,39 -0,2C -0,14 0,20 0,03 -0,32 -0,24 -0,31 -0,51 0,15 0,17 1,00
Cu 0,44 0,35 -0,1¢ 0,31 0,33 0,35 -0,49 0,89 0,16 0,58 0,04 -0,44 0,93 0,93 0,04 1,00
Zn -0,71 -0,12 -0,122 -0,08 -0,3% -0,63 0,31 -0,9t 0,05 -0,5¢ 0,35 0,58 -0,8c -0,9C 0,09 -0,84 1,00
DP 0,18 0,71 0,01 0,74 0,44 0,12 0,56 -0,1% -0,3C 0,01 -0,2C -0,2¢ 0,18 0,10 0,52 -0,04 0,30 1,00
PP 0,64 0,13 -0,0t 0,02 0,53 0,78 -0,09 0,72 -0,1C 0,50 -0,3%5 -0,3€ 0,61 0,65 -0,55 0,58 -0,84 -0,3€ 1,00
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Anexo 20. Matriz de correlagdo correspondente aos dados de outono de 2008 da estagdo D, rio Corbeira, Galicia - Espanha.

Correlations (tabela tese outono 2008)

Marked correlations are significant at p < ,05000

N=7 (Casewise deletion of missing data)

pH | Sal Q EC | SS [HCO3| DIC |[DOC| ClI |SO4 |NO3| NK | DAl | DFe| Mn | Cu Zn DP | PP
Variable
pH 1,00
Sal 0,83 1,00
Q -0,42 -0,19 1,00
EC 0,84 0,96 -0,23 1,00
SS -0,69 -0,33 0,69 -0,44 1,00
HCO3 0,64 0,33 -0,96 0,38 -0,81 1,00
DIC 0,82 0,48 -0,49 0,51 -0,89 0,69 1,00
DOC 0,71 o0,88 -0,13 0,72 -0,17 0,25 0,46 1,00
Cl 0,81 0,78 -0,65 0,73 -0,48 0,73 0,52 0,75 1,00
S04 0,50 0,76 0,43 0,69 0,17 -0,28 0,07 0,70 0,38 1,00
NO3 0,08 0,38 0,81 0,34 0,49 -0,7C -0,2€¢ 0,33 -0,22 0,87 1,00
NK -0,04 0,34 0,28 0,32 0,49 -0,3C -0,3¢ 0,21 0,01 0,35 0,43 1,00
DAI 0,51 0,70 -0,14 0,54 -0,09 0,18 0,23 0,84 0,71 0,65 0,28 -0,11 1,00
DFe 0,35 0,11 -0,94 0,07 -0,57 0,89 0,47 0,22 0,63 -0,45 -0,83 -0,33 0,23 1,00
Mn -0,65 -0,67 -0,06 -0,51 -0,01 -0,11 -0,33 -0,84 -0,64 -0,74 -0,46 -0,15 -0,71 -0,08 1,00
Cu 0,51 0,55 -0,53 0,39 -0,1¢ 0,55 0,25 0,71 0,83 0,22 -0,28 0,22 0,59 0,66 -0,69 1,00
Zn 0,11 0,05 0,54 0,01 0,44 -0,38 -0,18 0,09 -0,06 0,49 0,62 0,29 -0,06 -0,47 -0,56 0,09 1,00
DP -0,45 -0,75 0,13 -0,56 -0,01 -0,1t -0,22 -0,93 -0,65 -0,58 -0,24 -0,23 -0,89 -0,26 0,69 -0,7C0 0,11 1,00
PP -0,200 0,29 0,56 0,10 0,76 -0,61 -0,4¢ 0,47 -0,03 0,57 0,65 0,64 0,41 -0,42 -0,43 0,27 0,31 -0,61 1,00
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