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RESUMO

O carbono e o nitrogénio sdo fundamentais para estrutura e fisiologia dos organismos
vivos. Tém papel fundamental na conexdo entre ecossistemas terrestres e aquaticos, no
balango do carbono e na regulacdo do clima global. Para investigar variacbes sazonais e
interanuais de carbono e nitrogénio dissolvidos, e a relacdo de causa-efeito de elementos
quimicos dissolvidos no Rio Amazonas, foram realizadas coletas mensais de agua
superficial (filtrada a 45um), no Estreito de Obidos, de janeiro de 2012 a maio de 2017.
Foram quantificados o carbono organico dissolvido (COD), o nitrogénio orgéanico
dissolvido (NOD), o nitrato (NO3’), o aménio (NH,"), o carbono inorgéanico dissolvidos
(CID), a alcalinidade e o pH. O COD foi analisado pelo Shimadzu TOC-V®, e NOs e
NH," por colorimetria no Astoria 2 ®. O NOD foi obtido pela subtragdo do nitrogénio
inorganico total (detectado pela quimioluminescéncia). O CID foi analisado no Apollo
SciTEch,Modelo AS-C3 por via de acidificacdo. A alcalinidade pela titulacdo Gran
(Appolo SciTech, Modelo AS-ALK2) e pH por sensor de eletrodos (Thermo Scientific). A
vaz&o do rio foi obtida por meio da estacdo fluviométrica da Agéncia Nacional de Aguas.
O transporte dos constituintes foi estimado no programa LoadRunner e as espécies
quimicas do CID, bem como o pCO,, no programa CO2SYS. Na fase de cheia, 0 COD e 0
NOD aumentaram significativamente seu transporte (0,096 e 0,004 Tg dia?,
respectivamente), em comparacio com a fase de seca (0,036 e 0,001 Tg dia™,
respectivamente). O NOj3™ ndo teve seu transporte modificado sazonalmente (0,003 Tg dia’
1). O transporte médio de NH,* foi de 0,0003 Tg dia™ e diferencas sazonais ndo foram
consideradas. Para o transportes de CID, C_HCO3 e C_CO,*, a fase de enchente (0,09,
0,06 e 0,03 TgC dia™, respectivamente ) nido foi diferente do transporte na fase de cheia
(0,13, 0,07 e 0,05 TgC dia™, respectivamente), e em ambas as fases o transporte foi maior
do que na fase de seca (0,04, 0,03 e 0,01 TgC dia™ , respectivamente). O transporte de
C_CO,* nédo apresentou diferenca estatisticamente significativa entre a fase de enchente,
cheia e vazante (0,04 TgC dia™). Na anélise de correlacdo de Spearman, o COD ndo
apresentou correlacdo estatisticamente significativa com a alcalinidade total, com o pH,
com o COzou com o pCO,. O COD apresentou correlacdo estatisticamente significativa
com a vazéo do rio, mas o CID né&o apresentou correlagdo com a vazdo. Os resultados deste
trabalho sdo numericamente semelhantes a outras estimativas realizadas anteriormente para
0 Rio Amazonas. Isso mostra que as mudangas na cobertura do solo nas ultimas décadas
parecem ndo ter surtido efeito significativo no transporte de carbono e de nitrogénio.
Fenémenos climaticos, como El Nifio e La Nifia, também ndo influenciaram o transporte
de carbono organico e nitrogénio dissolvidos no rio durante o presente estudo. No entanto,
somente observacfes frequentes e de longo prazo serdo capazes de avaliar
conclusivamente o efeito de fendmenos climaticos extremos sobre a dinamica do carbono e
nitrogénio dissolvidos no rio.

Palavras-chave: Carbono organico, Carbono inorganico, Nitrogénio organico, Nitrato,
Amonio.



ABSTRACT

Carbon and nitrogen are fundamental to the structure and physiology of organisms. They
play a key role connecting terrestrial and aquatic ecosystems, carbon balance and global
climate regulation. To investigate the seasonal and interannual variations of dissolved
carbon and nitrogen, and the cause-effect relationship of chemical elements dissolved in
the Amazon River, it was performed monthly water sampling in the Obidos Narrow from
January 2012 to May 2017. It were quantified dissolved organic carbon (DOC), dissolved
organic nitrogen (DON), nitrate (NO3"), ammonium (NH,"), dissolved inorganic carbon
(DIC), alkalinity and pH. The water discharge was obtained through Brazilian Water
Agency hydrological station database. DOC was analyzed by Shimadzu TOC-V®, and
NOs™ and NH4" by colorimetry on Astoria 2 ®. DON was obtained by subtraction of total
inorganic nitrogen (detected by chemiluminescence). The DIC was analyzed in the Apollo
SciTEch, Model AS-C3 via acidification. Alkalinity by titration Gran (Appolo SciTech,
Model AS-ALK2) and pH by electrode sensor (Thermo Scientific). The transport of the
constituents was estimated in the LoadRunner program and the chemical species of the
DIC, as well as the pCO, were estimated in the CO2SY'S program. In the high water phase,
DOC and DON had their transport significantly increased (0.096 and 0.004 Tg. day™,
respectively) compared to the low water phase (0.036 and 0.001 Tg. day™, respectively).
NOs™ transport was not seasonally modified (0.003 Tg. Day-1). The NH," transport was in
mean 0.0003 Tg. day™’ and its seasonal differences were not considered. For the DIC,
C_HCO3 and C_CO,  transports, the rising water phase (0.09, 0.06 and 0.03 TgC. day™,
respectively) was not different from the high water phase (0.13, 0.07 and 0.05 TgC. day™,
respectively), and in both phases the transport was higher than in the low water phase
(0.04, 0.03 and 0.01 TgC. day™, respectively ). The transport of C_CO,  did not present a
statistically difference between the rising, high and falling water phase (0.04 TgC. day™).
In the Spearman correlation analysis, DOC did not showed a statistical correlation with
total alkalinity, pH, CO,, or pCO,. The DOC showed a statistical correlation with the river
discharge, but the DIC showed no correlation with the river discharge. The results of
present work are numerically similar to other previously made in the Amazon River. It
shows that changes in land cover in the last decades appear to have had no significant
effect on carbon and nitrogen transport. Climatic phenomena events, such as El Nifio and
La Nifia, also did not influence the transport of organic carbon and nitrogen dissolved in
the river during the present study. However, only frequent and long-term observations will
be able to conclusively evaluate the effect of extreme climatic phenomena on the dynamics
of dissolved carbon and nitrogen in the river.

Key-words: Organic Carbon, Inorganic Carbon, Organic Nitrogen, Nitrate, Ammonium
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1. INTRODUCAO GERAL

O Rio Amazonas é o maior rio do mundo em comprimento (7 x 10° km), area de
drenagem ( 6. 10° km?) e vazéo (220.800 m* s™) (MILLIMAN e MEADE, 1983; SIOLI,
1984; ERTEL et al., 1986; RICHEY et al., 1986). E responsavel por 16 a 20% da agua
doce que chega aos oceanos (FILIZOLA et al., 2009).

Mesmo o segundo maior rio do mundo, Rio Congo, é muito menor que o Rio
Amazonas. A vazdo do Rio Congo é somente 25% da vazdo do Rio Amazonas e sua
area de drenagem é cerca de metade (3457000 Km?) da é&rea de drenagem do Rio
Amazonas (COYNEL et al., 2005; CONGO RIVER, 2018).

Segundo Richey et al. (2002), os rios tropicais ttm um maior impacto sobre o
ciclo do carbono e balango global do carbono do que rios de regiGes temperadas. A
importancia dos rios tropicais ndo é apenas devido 0s rios dessa regido serem 0s mais
caudalosos, mas também porque possuem alta temperatura e baixa alcalinidade. Estes
fatores potencializam a decomposicdo da matéria organica, além da producdo e evasao
de CO; dos rios para atmosfera.

Ainda de acordo com Richey et al. (2002), estudos da dindmica de carbono no
Rio Amazonas devem ser a chave para o entendimento de algumas incongruéncias no
balango global de carbono. Isto porque, embora existam evidéncias de que a Amazonia
seria um sumidouro de carbono, ndo se sabe onde este carbono estaria sendo “estocado”
(NOBRE e NOBRE, 2002; NOBRE et al., 2016). E possivel que o sumidouro de
carbono observado em floresta de terra firme esteja sendo transportado e emitido pelos
rios (RICHEY et al., 2002).

O balanco global do carbono é impactado diretamente pela dindmica do carbono
nos rios tropicais, mas tem impacto indireto de outros elementos quimicos, como o
nitrogénio. O nitrogénio interfere tanto na producdo priméaria dos rios, quanto no
metabolismo dos organismos que participam da decomposicdo da matéria organica
(SCHLESINGER, 2013; ESTEVES, 1998; DEVOL e HEDGES, 2001). Apesar de sua
importancia, os estudos sobre transporte de compostos nitrogenados no Rio Amazonas
ainda sao escassos (DEVOL e FORSBERG; RICHEY, 1995; DEMASTER et al., 1996;
DEMASTER e POPE, 1996; DEVOL e HEDGES, 2001; MARTINELLI et al., 2010)

Existem alguns estudos importantes sobre a dindmica do carbono no Rio
Amazonas (DEVOL et al., 1987; RICHEY et al., 1990, 2002; QUAY et al., 1992,
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HEDGES et al., 2000; MCCLAIN e ELSENBEER, 2001; MOREIRA-TURCAQ et al.,
2003; MAYORGA et al., 2005), mas a maioria foi realizada com uma baixa frequéncia
de amostragem, geralmente realizadas durante excursdes quadrimestrais de pesquisa
(cruzeiros).

As amostragens baseadas em cruzeiro foram importantes para entender a
variagcdo espacial do transporte e emisséo de carbono ao longo do Rio Amazonas. Esse
tipo de amostragem, no entanto, ndo deve ser eficiente para entender a variacdo de
carbono ao longo da hidrografa. Amostras com baixa frequéncia temporal também néo
devem ser eficientes para identificar alteracGes ligadas as mudangas da cobertura e uso
do solo ou a efeitos de fendbmenos climaticos, especialmente as que veem ocorrendo nas
Ultimas décadas na regido amazdnica. Com o crescente desmatamento na Bacia
Amazonica € esperado que existam mudancas na qualidade da matéria organica que
chega até o rio, bem como a reducdo da quantidade de carbono e nitrogénio
transportado pelo mesmo. Fendmenos climéaticos também devem interferir na dindmica
do carbono e nitrogénio no rio, modificando padrbes sazonais e interanuais de
transporte.

Para entender o impacto de todas essas mudancas sobre a dinamica do carbono
no Rio Amazonas, antes de tudo, € preciso conhecer mais sobre a dindmica natural do
rio. Mayorga et al. (2005) encontraram, em matéria organica em rios da bacia de Ji-
Parana, carbono fotossinteticamente sequestrado da atmosfera ha cinco ou seis anos.
Isto indica que uma fracdo de matéria organica mais recente estaria atuando como
substrato para a respiragé@o e sustentando a supersaturacao e o processo de evasao destes
rios. Este fato demonstra ndo somente as ligacbes das formas do carbono (orgénica e
inorganica, particulada e dissolvida) como também as conexdes existentes entre 0s
sistemas aquatico, terrestre e atmosférico. O fato do carbono respirado no rio ser
relativamente jovem sugere que alteracGes provocadas nos ambientes terrestres, como
mudangas na cobertura do solo e a ocupacdo urbana, podem ser rapidamente refletidas
na dindmica do carbono do Rio Amazonas.

Para compreender a dindmica natural de carbono e de compostos nitrogenados
dissolvidos no Rio Amazonas, o presente estudo foi conduzido por cinco anos
ininterruptos e com medidas mensais, de janeiro de 2012 a maio de 2017, na regido do
estreito de Obidos. Esse monitoramento mensal e continuo é pioneiro e apresenta a
maior série temporal (para este tipo de estudo) de coletas ja realizada no canal principal

do Rio Amazonas.
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Os objetivos do presente estudo foram: (i) compreender como as caracteristicas
quimicas da agua estdo relacionadas com dindmica de carbono orgénico e inorgénico
dissolvidos (COD e CID, respectivamente); (ii) investigar se variacbes sazonais e
possiveis variacdes interanuais da vazdo (Q) do rio alteram o transporte de carbono
organico e compostos nitrogenados dissolvidos no rio; (iii) quantificar as concentragdes
e o transporte de carbono e compostos nitrogenados, caracterizando o padréo natural de
sua variacdo sazonal e, (iv) investigar a relacdo entre o transporte de carbono organico e
nitrogénio dissolvidos no rio com mudancas na cobertura do solo na Bacia Amazénica.

O presente trabalho é parte do projeto Observatério Global de Rios (Global
Rivers Observatory) que busca compreender como as mudangas climaéticas,
desmatamento e outras perturbacfes estdo impactando a quimica dos grandes rios do

mundo e sua ligacdo entre o ambiente terrestre e o oceano.

2. CAPITULO I: VARIACOES SAZONAIS E INTERANUAIS DAS
CONCENTRACOES DE CARBONO ORGANICO E NITROGENIO
DISSOLVIDOS NO RIO AMAZONAS

3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 CARBONO ORGANICO DISSOLVIDO NO RIO

O COD é composto principalmente por substancias humicas (ERTEL et al.,
1986; RICHEY et al.,, 1990; BERNARDES et al., 2004). Segundo Devol e Hedges
(2001), as substancias humicas representam o segundo maior reservatorio de carbono
nos sistemas aquaticos. As substancias humicas representam mais de 50% do carbono
organico total nos rios de dgua branca e cerca de 90% nos rios de agua preta (RICHEY
et al., 1990; HEDGES et al., 2000; AUCOUR et al., 2003). A principal fonte das
substancias himicas é a matéria organica do solo (PROBST, MORTATTI e TARDY,
1994). Segundo Ertel et al. (1986), o fluxo de &cidos himico e filvico em Obidos,
juntos, representam 56% do total de COD.

O carbono (C) é um dos elementos mais relevantes nos ecossistemas porgue esta
presente em todas as moléculas organicas. O carbono organico dissolvido no

ecossistema aquatico € importante fonte de energia para bacterias e algas cianoficeas
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(com consequente impacto na cadeia alimentar); agente de interferéncia na fotossintese
dos organismos aquéticos; agente complexador de metais pesados (arrastando-os para o
sedimento); e exerce um papel fundamental no crescimento de certas algas e bactérias
(devido uma fracdo importante de carbono organico dissolvido ser constituido por
vitaminas) (ESTEVES, 1998).

O COD é também reconhecido como peca chave no funcionamento do planeta
pela interconexdo entre ecossistemas terrestre e aquatico, no balanco global do carbono
e pela regulacédo do clima global (ESTEVES, 1998; RICHEY et al., 2002). O estudo do
COD é importante para o entendimento do ciclo global do carbono devido sua rapida
ciclagem e devido sua representatividade (SUHETT et al., 2006). Os compostos
himicos de COD sdo mais faceis de decompor que 0s compostos organicos particulados
(ERTEL et al., 1986; HEDGES et al., 1986). Segundo Moreira-Turq et al. (2003), em
rios amazonicos, cerca de 70% do carbono orgénico total (COT) é formado por carbono
organico dissolvido (COD).

De acordo com Richey et al. (2002), a alta temperatura e baixa alcalinidade
fazem com que os rios tropicais sejam mais relevantes para o estudo do balanco global
de carbono do que os rios temperados. Isto porque, a alta temperatura nos trépicos
aumenta o0 metabolismo dos organismos e consequentemente as taxas de decomposigédo
da matéria organica. A decomposicdo da matéria organica dissolvida nos rios libera
diéxido de carbono (CO,) ou metano (CH,) para a atmosfera. Em geral, a producdo de
CO, ocorre quando a decomposi¢cdo acontece em ambiente oxigenado e CH; em
ambiente andxico (SCHLESINGER, 2013). Outra interferéncia da temperatura sobre o
ciclo de carbono é que altas temperaturas aumentam o processo de entalpia,
potencializando a emissdo dos gases carbonicos dissolvidos na agua para a atmosfera
(ALKINS e JONES, 2001).

A baixa alcalinidade das aguas dos rios tropicais desloca a massa de equilibrio
do carbono inorganico dissolvido (CID) para CO, livre dissolvido na agua,
potencializando a emissdo desse gas para a atmosfera (SCHLESINGER e
BERNHARDT, 2013).

A principal fonte de COD nos rios é de origem terrestre. A matéria organica que
provém de processos aldctones (originado em areas terrestres adjacentes ao rio) €
responsavel pelo aumento do aporte de carbono particulado e dissolvido no rio. O
carbono particulado aléctone é decomposto nas planicies inundadas (localmente

conhecidas como varzeas) e no rio, podendo ser absorvido por microrganismos, emitido
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para a atmosfera, ou ainda interagir com substancias contidas no rio e acumular-se no
sedimento do rio. Em outros casos, o carbono organico dissolvido é produzido em
ambiente terrestre e lixiviado dos solos para os rios pelo escoamento subsuperficial
(KRUSCHE et al., 2005; SCHLESINGER e BERNHARDT, 2013).

A composicdo e concentragdo de carbono organico nos rios sdo influenciadas
por fendmenos naturais que ocorrem no ambiente terrestre-aquatico como: adsorcéo,
sedimentacdo, consumo de matéria organica e lixiviacdo (ERTEL et al., 1986; GUYOT
e WASSON, 1994; HEDGES et al., 2000). Bernardes et al. (2004) afirmam que
mudancas no uso e cobertura do solo também sdo fatores responsaveis pela alteracdo
nas concentracdes de carbono orgéanico nos sistemas aquaticos.

Na fase de cheia, as trocas de COD entre a varzea e o rio sdo potencializadas
(QUAY et al., 1992; BENNER et al., 1995). As areas de varzea da Bacia Amazonica
estéo localizadas principalmente nas margens dos principais rios e representam cerca de
300.000 km no Brasil (JUNK, 1997). Uma éarea significativa de planicie de inundacédo
esta situada entre as cidades de Tabatinga e Almeirim (FILIZOLA et al., 2002).

Na enchente, o efeito de enriquecimento de COD observado no canal principal
do Rio Amazonas é maior nos tributarios (RICHEY et al., 1990). A varzea aumenta a
concentracdo de COD no canal principal do Rio Amazonas, especialmente a fase de
vazante, quando a agua retorna ao canal do rio (MOREIRA-TURQ et al., 2003). Apesar
de aproximadamente 80% da evasdo de carbono pelo rio ser originaria do ecossistema
terrestre ou préximo ao canal do rio, a matéria organica é processada e transformada em
COD na vérzea ou em transito no proprio rio (RICHEY et al.,, 2002; MOREIRA-
TURCQ et al., 2003).

Segundo modelos de (MOREIRA-TURCQ et al., 2013), a Varzea Curuai pode
inserir de 0,6 a 29 GgC (0,6 . 10° TgC a 29 . 10° TgC) por més para o rio principal. O
transporte de carbono da Véarzea Curuai para o rio representa cerca de 0,1% do fluxo
anual do Rio Amazonas. Se todas as varzeas a jusante de Manaus e a montante de
Obidos forem consideradas como semelhantes & Varzea Curuai, a estimativa é de que a
planicie de inundacdo pode contribuir com até 4% dos fluxos de COD que passam por
Obidos. Outro estudo, no entanto, estima que a area de varzea contribui com 17% do
COD que passa no Estreito de Obidos (RICHEY et al., 2004).

As varzeas também introduzem matéria organica que pode ser decomposta em

transito. As varzeas sdo, portanto, uma fonte significativa de carbono organico recém



20

processado e labil para a corrente principal do rio, onde pode ser rapidamente degradado
e reciclado de volta a atmosfera (MOREIRA-TURCQ et al., 2013).

Quay et al. (1992) afirmam que cerca de 40% da matéria organica que €
respirada no Rio Amazonas e seus afluentes € de gramineas de varzea (planta C4).Como
resultado do aumento na concentracdo de COD labil, processado na vérzea, é esperado
um crescimento das taxas de respiracdo durante a fase de enchente-cheia e cheia-
vazante, como encontrado por Benner et al. (1995) no canal principal do Rio Amazonas.
Benner et al. (1995) afirmam que a combinacdo de altas taxas de producao bacteriana e
baixas taxas de respiracdo durante a fase de cheia sugerem que a eficiéncia do
crescimento bacteriano é maxima durante esta fase da hidrografa. Desta forma, é
possivel observar a relevancia das areas de varzeas sobre a dinamica do carbono

organico dissolvido, encontrado no canal principal do Rio Amazonas.

3.2  NITROGENIO DISSOLVIDO NO RIO

Assim como o carbono, o nitrogénio é um elemento importante para o
metabolismo dos organismos no ecossistema aquatico. A importancia do nitrogénio esta
relacionada a sua participacdo na constituicdo de moléculas de proteinas. Sendo assim, o
nitrogénio organico compde a biomassa de todos os organismos vivos (ESTEVES,
1998).

Nos tecidos dos organismos vivos, 0 nitrogénio forma enzimas que mediam
reacGes bioquimicas que reduzem (fotossintese) ou oxidam (respiracdo) o carbono.
Devido a sua relevancia para 0s processos metabolicos e estruturais dos seres Vvivos,
quando em baixas concentragcfes, 0 nitrogénio pode atuar como um fator limitante na
producdo priméaria de ecossistemas aquaticos (SCHLESINGER, 2013; ESTEVES,
1998).

O nitrogénio transportado pelo Rio Amazonas tem impacto direto ndo apenas
sobre o ecossistema do préprio rio, mas também no ecossistema oceanico. Isto porque
tem um papel essencial para microrganismos oceanicos, que realizam sequestro de
carbono, devido a pluma de nutrientes que chega ao oceano (SUBRAMANIAM et al.,
2008; WEBER et al., 2017) .

Em ambientes aquaticos, o nitrogénio esta presente na forma de nitrato (NO3),
nitrito (NOy"), amoénia (NH3), ion aménio (NH,"), oxido nitroso (N,O), nitrogénio
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molecular (N), nitrogénio organico dissolvido (peptideos, purinas, aminas,
aminodcidos, etc.). Entre essas formas, o nitrato (NO3) e os ions amonio (NH,") sio os
mais importantes, por representarem as principais fontes de nitrogénio para 0s
produtores primarios. Como na camada onde se encontra o fitoplancton, a concentracao
de ions aménio é geralmente baixa, o nitrato € a principal fonte de nitrogénio para os
vegetais aquaticos. Ainda que formas orgénicas (uréia, aminoacidos, peptideos) possam
ser assimiladas pelos produtores primarios, isto ocorre apenas quando a concentragdo
das formas inorganicas é muito baixa (ESTEVES, 1998).

As principais fontes naturais de nitrogénio para o rio sdo a chuva, os materiais
organicos e inorganicos de origem aloctone, assim como a fixacdo de nitrogénio
molecular dentro do ecossistema aquatico. Quando decomposta, a matéria organica da
origem ao nitrogénio inorganico (NH;" e NO3). A absorcdo e fixacdo de nitrogénio
fazem com que este seja incorporado a biota aquatica. A lise celular (por senescéncia e
herbivoria), decomposicdo e excrecdo pelo fitoplancton e macréfitas aquaticas sdo
fontes de nitrogénio organico dissolvido (NOD) (ESTEVES, 1998).

Embora todos os anos tenham vastas areas de queimadas na Bacia Amazonica,
apenas uma pequena fonte de nitrogénio tem essa origem (8%), quando comparada com
fertilizantes e fixacdo bioldgica de nitrogénio pela agricultura (MARTINELLI et al.,
2010). A fixacdo bioldgica natural de nitrogénio é a principal fonte de nitrogénio na
Bacia Amazonica, sendo responsavel por 85% do total de nitrogénio adicionado ao
sistema (FILOSO et al., 2006)

Tanto na decomposicdo como na formacdo de compostos nitrogenados, 0s
microorganismo (autotroficos, heterotroficos, anaerdbicos, aerdbicos etc.) sdo agentes
essenciais em quatro processos basicos: amonificacdo, nitrificacdo e a respiracdo de
nitrato (desnitrificacdo e amonificacdo do nitrato) (ESTEVES, 1998).

A amonificacdo é o processo pelo qual os microorganismos decompdem matéria
organica dissolvida, ou matéria organica particulada (as proteinas e aminoéacidos
derivados da matéria organica), e liberam o excesso de nitrogénio em forma de aménio
(NH,"). Os organismos heterotroficos decompdem a matéria organica tanto em
processos aerobicos como anaerobicos, € o0 sedimento é o principal sitio de realizacédo
deste processo. No meio aquatico, a amonificacao € a principal fonte de amonia, sendo a
excrecdo de amodnia (NHs) por animais aquaticos quantitativamente insignificante.

Quando a agua possui valores de pH &cido e neutro, a amonia formada é instavel, sendo
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convertida por hidratagdo a ion aménio (NH;") (SCHLESINGER, 2013; ESTEVES,
1998; ODUM e BARRETT, 2011).

Na nitrificacdo, as bactérias quimiossintetizantes Nitrossomonas ou
Nitrosococcus convertem aménia em nitrito. Esse € um processo que produz energia.
Essa energia é utilizada para reduzir dioxido de carbono, uma forma similar a realizada
em plantas autotroficas (fotossintese). As Nitrobactérias convertem nitrito em nitrato e
também obtém energia nesse processo (SCHLESINGER, 2013; ODUM e BARRETT,
2011).

A respiracdo de nitrato envolve a amonificagédo do nitrato e a denitrificacdo. A
amonificacdo do nitrato é a reducdo do nitrato a aménio. A denitrificacdo é a reducdo do
nitrato a nitrogénio molecular, sendo processada por bactérias anaerdbicas facultativas.
Esse processo requer uma fonte de energia. Neste caso, a bactérias denitrificantes
retiram energia da matéria organica (SCHLESINGER, 2013; ESTEVES, 1998; ODUM
e BARRETT, 2011).

Nos processos de nitrificacdo, a ambnia e o ion aménio sdo oxidados para
nitrato, enquanto nos processos de denitrificacdo nitrato e nitrito sdo reduzidos para
nitrogénio molecular. Ambos 0s processos tem o 6xido nitroso (N2O), que € um gas de
efeito estufa, como subproduto minoritario (ESTEVES, 1998; ODUM e BARRETT,
2011).

3.3 FENOMENOS CLIMATICOS EXTREMOS E MUDANCAS NA
COBERTURA DO SOLO

E importante destacar que, além da magnitude de sua area de drenagem e de sua
vazdo, a Bacia Amazoénica possui a maior area de floresta tropical do mundo. Esta
floresta esta sob crescente alteracdo na cobertura e uso do solo e potencial mudanca
climatica (NOBRE et al., 2016).

De acordo com Nobre et al. (2016), ao longo de meio século, a fronteira agricola
tem crescido consideravelmente na regido amazonica. Este avanco resulta numa ampla
mudanca na cobertura do solo, que estd se direcionando para um alto risco de
irreversivel ‘“‘savanizacd0” em larga escala. Apesar da diminuigdo das taxas de
desmatamento dos ultimos anos, ndo existe reducéo real da area desmatada (Gréfico 1 e
Mapa 1).
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Gréfico 1 - Taxa anual de desmatamento na Amazonia, identificando agdes de potencial impacto sobre o
desmatamento: Plano de Ac¢&o para Prevencdo e Combate do Desmatamento da Amazénia (PPCDAmM),
Criacao Unidade de Conservacédo (UC), Moratéria a soja, Novo Codigo Florestal.
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Fonte: INPE/PRODES”, 2018. Modificado por Irene Cibelle Gongalves Sampaio (Presente Estudo).

Mapa 1 - Total da drea desmatada na Amaz6nia até 2016.
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Marengo e Nobre (2001) afirmam que a projecdo de aumento de temperatura
global segue a mesma tendéncia de aumento de temperatura a superficie devido ao
desmatamento. Segundo Nobre et al. (2016) o desmatamento ja ocupa 20% da area
florestada e nos Ultimos 60 anos, a regido amazonica tem aquecido cerca de 1°C.

O aumento da temperatura em conjunto com o aumento de CO, na atmosfera,
seca, déficit de pressdo de vapor, incéndios, abundéncia de lianas e eventos de vento
extremo tém sido associados ao aumento na taxa de mortalidade de arvores tropicais
(MCDOWELL et al., 2018). Esse aumento na mortalidade de arvores deve ter um efeito
significativo sobre a matéria organica em decomposicao e transportada para os rios.

Segundo Nobre et al. (2016), o ecossistema amazonico entraria em colapso
qguando o desmatamento atingisse 40% da area de floresta; resultando em uma mudanca
irreversivel de floresta para savana. Segundo Lovejoy e Nobre (2018), devido eventos
climaticos extremos e uso indiscriminado do fogo, a previsao € de que a Amazonia sofra
um ponto de inflexdo com 20 a 25% da &rea desmatada. Como ja é observado 20% da
area desmatada (NOBRE et al., 2016), a previsdo € de que a Amazoénia esteja prestes a
passar por alteracdes fisiondmicas, hidroldgicas e climaticas irreversiveis.

Os eventos climéticos extremos das Ultimas décadas, como as cheias de 2009,
2012 e 2014 e as secas de 2005, 2010, alertaram para os impactos da variabilidade
climatica. Especialmente porque, estes eventos devem tornar-se cada vez mais
frequentes (ANDERSEN, 1998; MARENGO e ESPINOZA, 2016).

Em geral, os fendbmenos de El Nifio tém sido relacionados a reducdo da
precipitacdo, a reducdo da vazdo do rio e emissdo de carbono em florestas ndo
perturbadas da Amazonia (0 que poderia afetar o transporte de carbono para 0s rios)
(RICHEY et al., 1986; TIAN et al., 1998; NOBRE e NOBRE, 2002; LIU et al., 2017) e
os fendmenos de La Nifia tém sido relacionados a enchentes e sumidouro de carbono na
Floresta Amazobnica (TIAN et al., 1998; NOBRE e NOBRE, 2002; LOVEJOY e
NOBRE, 2018).

No entanto, a analise de impactos dos fenémenos EIl Nifio e La Nifia deve ser
realizada com cautela. Isso porque, de um ano para outro, estes fenbmenos mudam
quanto a origem, a intensidade e a regido de impacto. Outra questdo é que nem sempre
as secas e enchentes na Amazonia estéo relacionadas a estes fendmenos.

De acordo com Chylek et al. (2017), € esperado que El Nifios originados no
Pacifico Central tenham efeitos diferentes sobre a Floresta Amazdnica do que aqueles

originados no leste do Pacifico. As secas de 2005 e 2010, por exemplo, tiveram
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diferente origem e efeitos da observada em 2015-2016. Os eventos de 2005 e 2010
ocorreram na Amazonia Ocidental e Meridional (oeste e sul) e com origem no aumento
da temperatura da superficie do oceano no Atlantico tropical norte e no Pacifico Central.
Nos anos de 2015-2016 a seca foi mais severa na regido norte e sudeste da Amazonia
(LIU et al., 2017).

Marengo e Espinoza (2016) relataram secas na Amaz6nia como diretamente
relacionadas a eventos de El Nifio. No entanto, eles destacam que existem outros
fendmenos naturais que também podem causar seca na Amazonia. As secas severas de
1964 e 2005, por exemplo, foram relacionadas com a influéncia da temperatura da
superficie do mar (SST) no Atlantico Tropical Norte (MARENGO et al., 2008;
MARENGO e ESPINOZA, 2016; ZENG, 1999).

Os anos de 2012 a 2014 foram considerados anos Umidos. A umidade nestes
anos foi correlacionada a eventos de La Nifia e/ou aquecimento da superficie do mar no
Atlantico Tropical Sul e Equatorial (ESPINOZA et al., 2013; MARENGO et al., 2008,
2012, 2013; MARENGO e ESPINOZA, 2016; SATYAMURTY et al., 2013;
SATYAMURTY etal., 2013).

Marengo e Espinoza (2016) observaram inundagdes no sudoeste da Amazonia
em 2014 e 2015. Essas inundagdes ocorreram devido a um aumento em 100% das
chuvas de verdo e atingiram niveis recordes no Rio Madeira e no Rio Branco. A
inundagdo no ano de 2012 foi considerada um evento “unico no século”.

Levando em consideracdo a relevancia do Rio Amazonas para os ciclos do
carbono e do nitrogénio, as crescentes mudangas na cobertura vegetal da Bacia
Amazoénica e a intensificacdo da frequéncia de fendmenos climéaticos extremos, o
presente estudo teve como objetivos: (i) avaliar flutuacbes sazonais e interanuais do
transporte de carbono organico e nitrogénio dissolvido no Estreito de Obidos e, (ii)
estimar os fluxos de carbono organico e nitrogénio dissolvidos que fluem anualmente
no estreito de Obidos, verificando se sdo diferentes das estimativas de estudos

realizados anteriormente no Rio Amazonas.
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4. MATERIAL E METODO

4.1. AREA DE ESTUDO

A Bacia Amazénica pode ser diferenciada em zonas, com geologia, vegetacéo e
clima distintos. A bacia é flanqueada ao norte e ao sul por dois escudos pré-cambrianos
(o Planalto das Guianas e Planalto Brasileiro), com rochas igneas e metamorficas. A
Regido Subandiana, localizada a leste, é formada predominantemente por rochas
sedimentares, e é uma regido que imprime um sinal caracteristico em Varios tributarios
do Rio Amazonas. No oeste da fronteira brasileira, os Rios Ucayali e Maranon unem-se
para formar o Rio Solimdes, como 0 Rio Amazonas ¢ chamado antes da confluéncia
com o Rio Negro. Estes dois primeiros rios drenam primariamente as regides andinas. A
Depressdao Amazonica é formada com depositos fluviais pleistocénicos para o centro da
bacia (Mapa 2) (STALLARD e EDMOND, 1983; MORTATTI, PROBST e TARDY,
1994).

Devido a diversidade edafica da Bacia Amazonica, existe uma grande variedade
de caracteristicas quimicas e fisicas na agua dos rios. Os rios amaz6nicos, segundo a
classificacdo proposta por Sioli (1985), sdo divididos em rios de aguas claras, rios de
aguas pretas e rios de aguas brancas.

Os rios de aguas claras sdo o0s rios que transportam baixa concentracdo de
solidos em suspensdo e matéria organica dissolvida, com pH proximo da neutralidade.
Os rios de aguas pretas sdo aqueles com grandes concentracdes de material dissolvido,
baixa concentracdo de solidos em suspensdo e pH acido. Os rios de dguas brancas sao
0S quais transportam uma elevada concentracdo de solidos em suspensdo e matéria
organica, e com pH préximo a neutralidade (SIOLI, 1985).

A pluviosidade na bacia de drenagem do Rio Amazonas € espacial e
temporalmente variada e fortemente relacionada com o movimento da zona de
convergéncia intertropical (SALATI et al., 1979). Assim, a regido amazo6nica possui
uma diferenca marcante na distribuicdo sazonal da precipitacdo, especialmente entre o
norte e sul da bacia. A regido com maior precipitacdo é o noroeste da bacia (>3000 mm
ano™). A sazonalidade da precipitacdo na regido norte da bacia néo é tdo marcada como
é na regido sul (ESPINOZA et al., 2009).
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Mapa 2 - Subdivisdo geolégica da Bacia Amazonica.
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Fonte Sanchez et al. (2015).

A precipitacio média da Bacia Amazonica é da ordem de 2200 mm ano™
(ESPINOZA et al., 2009). Proximo a foz do Rio Amazonas, no litoral do Para, e na
porcdo ocidental da bacia, o total pluviométrico médio anual excede os 3000 mm ano™.
Nas por¢des centro-norte e sul-sudeste tém-se os valores menores e da ordem de 1750
mm ano™ (SALATI e MARQUES, 1984).

A area do presente estudo corresponde a area de drenagem do Rio Amazonas a
montante do Estreito de Obidos. O Estreito de Obidos é estratégico para estudos
hidrol6gicos porque sua margem é uniforme e a sua vazao representar 80% da vazao de
toda a Bacia do Rio Amazonas (MOLINIER et al., 1995).
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O Estreito de Obidos é a regido mais estreita e uma das regides mais profunda do
Rio Amazonas (cerca de 2300 m de largura e profundidade superior a 60 m)
(CALLEDE, KOSUTH e DE OLIVEIRA, 2001; ROSENGARD, 2011). Durante alguns
quildmetros, o Rio Amazonas corre em um canal sem nenhuma planicie de inundagéo
possivel, exceto em cheias extraordinérias. A velocidade ultrapassa a 2 m s™, tanto na
superficie como no fundo (CALLEDE et al., 1996; CALLEDE, KOSUTH e DE
OLIVEIRA, 2001). A auséncia de planicie de inundacéo proporciona a certeza de que a
quimica da agua é resultado da integracdo dos processos biogeoquimicos que ocorrem a
montante de Obidos e n&o é influenciada por interacdes locais entre a varzea e o rio.

A area de drenagem a montante de Obidos corresponde a cerca de 70% da area
total da Bacia Amazonica (4.6. 10° km?) (Mapa 3) (CALLEDE et al., 1996; FILIZOLA
et al., 2002). Nessa vasta area, os tributarios contribuem de forma diferente para a vazédo

e para a geoquimica das aguas do canal principal do rio.

Mapa 3 - Area de drenagem da Bacia do Rio Amazonas, localizada a montante e a jusante do estreito de
Obidos. A linha amarela representa a delimitacdo da Bacia Amazonica. A por¢do azul clara representa a
area de pesquisa do presente estudo.
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Fonte: Elaborado por Gregory J. Fiske, WHRC; MITSUYA (2014).
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Os rios Solimdes (46.500 m® s™), Madeira (31.200 m® s™) e Negro (28.400 m® s
1) s&o os tributarios que mais contribuem com a vaz&o observada em Obidos. Os rios
Solimdes e Madeira sdo os maiores tributarios andinos do Rio Amazonas (MOLINIER
etal., 1995).

O Rio Negro desagua a montante da cidade de Manaus e o Rio Madeira desagua
a jusante da cidade de Manaus (FILIZOLA et al., 2002). Essa é uma das razGes pelas
quais a estacio de Obidos pode detectar alteracdes de vazdo significativas, que no
serdo observadas na estacdo de Manaus. Por outro lado, mudancas regionais podem ser
observadas na estacdo de Manaus, que ndo podem ser identificadas em larga escala.
Essa particularidade deve explicar por que algumas secas e enchentes séo observadas na
estacdo hidroldgica proxima a cidade de Manaus, mas ndo sdo vistas na estacdo de
Obidos e vice-versa.

O Rio Negro drena a regido equatorial da planicie da Amazonia (FILIZOLA et
al., 2002), terreno altamente intemperizado. A Bacia do Rio Negro corresponde a 11%
da éarea total da Bacia Amazénica (Mapa 4) e contribui para 13% da vazdo do Rio
Amazonas (MOLINIER et al., 1995). Ele foi classificado por Sioli (1950) como rio de
aguas negras (a margem esquerda do Rio Amazonas). Segundo a classificacdo de Jean
Rodier (1964), o regime hidroldgico do Rio Negro é o equatorial, caracterizado por um
pico mais acentuado no meio do ano, sendo que algumas vezes sdo observados dois
picos de maximo no ano (FILIZOLA et al., 2002). Segundo Richey (2004), o Rio
Negro, Rio Solimdes (em Vargem Grande) e a varzea contribuem respectivamente com
31%, 20% e 17% do COD que é transportado em Obidos.

O Rio Madeira drena o oeste dos Andes, no territorio da Bolivia e Peru (desagua
a margem direita do Rio Amazonas) (FILIZOLA et al., 2002). A Bacia do Rio Madeira
representa 23% do total da Bacia Amazo6nica e contribui para 15% da vazdo do
Amazonas (MOLINIER et al., 1995). Segundo classificacdo de Jean Rodier (1964), o
regime hidrolégico é tropical austral, caracterizado com um s pico, de cheia,
normalmente acontecendo no primeiro semestre do ano calendario (FILIZOLA et al.,
2002).

Existem diferengas marcantes entre as &areas ao norte e ao sul da Bacia
Amazonica. Essas diferengas ndo sdo apenas relacionadas a quantidade de chuva, mas
também ao periodo em que elas ocorrem. Essas caracteristicas afetam diretamente a
vazdo do Rio Amazonas observada em Obidos (MOLINIER et al., 1995).
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Mapa 4 - Sub bacias da Bacia Amazodnica.
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Fonte: Mapa produzido por “Blog de Geoprocessamento” (http://labgeo.blog.spot.com) com base de
dados IBGE e ANEEL (out 2007 ) (FILHO, 2007).

Ao norte da linha do equador, 0 maximo pluviométrico é observado de maio a
julho, enquanto que ao sul é observado de dezembro a mar¢o. Essa distribuicao ilustra
uma defasagem de seis meses entre 0 maximo de precipitacdo observado entre as
porcdes norte e sul da bacia. Essa defasagem tem impacto direto nas cheias dos
tributarios das margens direita e esquerda do Amazonas (FILIZOLA et al., 2002, 2009).
As sub-bacias da Bacia Amazonica estdo divididas conforme demonstrado no Mapa 4.

A porgdo da Bacia Amazénica localizada no hemisfério norte (onde localiza-se
cerca de 50% da bacia do Rio Negro) tem maximo de precipitacdo de maio a julho e um
méaximo de vazdo dos rios ocorre em julho. No hemisfério sul, onde localiza-se a bacia
do Rio Madeira, 0 maximo da precipitacdo € observado de dezembro até marco e 0s
tributarios possuem um méaximo de vazdo em fevereiro (FILIZOLA et al., 2002).

Como consequéncia, os ciclos sazonais de flutuagdo dos tributarios ao norte e ao
sul da bacia nédo estdo sincronizados (RICHEY et al., 1990; ESPINOZA et al., 2009).
Por essa raz&o, é observado um longo da fase de enchente no estreito de Obidos (janeiro

a abril).
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A hidrégrafa no estreito de Obidos tem um ciclo unicaudal, com um regime de
vazdo equatorial alterado. O regime equatorial alternado é um regime que integra aos
outros regimes descritos por Jean Rodier (1964) para a regido amazénica (FILIZOLA et
al., 2002).

42. AMOSTRAGEM

As coletas foram realizadas no Rio Amazonas, na regido do estreito de Obidos, a
montante da cidade de Obidos. O presente trabalho analisou o periodo de janeiro de
2012 a dezembro de 2016. No entanto, o projeto “Observatorio Global de Rio” continua
realizando amostragens para estudos posteriores.

As coletas para andlises de carbono organico dissolvido (COD), nitrogénio
organico dissolvido (NOD), nitrogénio total dissolvido (NTD), nitrato (NO3’) e amdnio
(NH,") dissolvidos foram superficiais (cerca de 50 cm de profundidade) e compostas.
Ou seja, mensalmente, a agua foi coletada em trés diferentes pontos do rio e reunida em
uma Unica amostra. No centro do rio foram coletados dois litros de &gua. Em dois
pontos equidistantes, em relacdo as margens e ao ponto central, foram coletados um
litro em cada ponto (Mapa 5). Cada amostra foi composta, portanto, por 4 litros de 4gua
superficial.

As amostras foram armazenadas em recipiente de HDPE (High-density
polyethylene — polietileno de alta densidade) e guardadas em uma caixa de isopor
durante o seu deslocamento até o laboratorio de quimica da Universidade Federal do
Oeste do Para (UFOPA) em Santarém-Para.

No laborat6rio as amostras foram filtradas (filtro <0,45 pum), armazenadas em
garrafas de HDPE (60 ml) e congeladas até a analise quimica no laboratério do
WHRC/EUA (Woods Hole Research Center, nos Estados Unidos).

A temperatura da agua foi medida diretamente em campo, aproximadamente 50
cm de profundidade, por um sensor YSI Profissional®.

Os dados de vazao foram obtidos na pagina do projeto Hybam (http://www.ore-
hybam.org/), da estacio fluviométrica da Agéncia Nacional de Agua (ANA), localizada
em frente & cidade de Obidos (Estacio codigo: 17050001).


http://mapas-hidro.ana.gov.br/Usuario/DadoPesquisar.aspx?est=15555300&dado=Vazao&fim=635743548000000000
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Mapa 5 - Pontos de coleta do presente estudo no Estreito de Obidos.
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Fonte: Elaborado por Rafael Corréa Muniz, UFOPA.

4.3. CALCULO DO TRANSPORTE DOS CONSTITUINTES E DAS FASES DA
HIDROGRAFA

A estimativa do transporte dos constituintes dissolvidos em agua (COD, NOD,
NOs e NH,") foi realizada com o uso do programa LOAD Runner (LOAD ESTimator).
Este programa foi desenvolvido pela Universidade de Yale/USA (Yale School of
Forestry and Environmental Science), com auxilio do Woods Hole Research Center
(WHRC) (LOADRUNNER, 2018).

O LOAD Runner constroi uma regressdo de calibracdo baseada em séries
temporais de dados pareados de vazdo (em pés® s™) e de concentracio de constituintes
(em mg L. A equagdo de calibracio LOADEST é escolhida pelo critério de
informagdo AKAIKE, baseado em um conjunto de modelos de regressdo multipla
predeterminados. Esses modelos matematicos consideram a vazdo e a sazonalidade
como varidveis independentes, com vazdo e tempo centrados para evitar
multicolinearidade. A regressdo escolhida é entdo aplicada para estimar a carga diaria
de constituintes transportados (Kg dia™). Como os residuos da equagdo de calibracdo

tiveram distribuicdo normal (para todos os constituintes estudados) foi utilizado o
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Estimador de Média Méxima Ajustada (AMLE) para ajustar a equacdo de calibracdo
(LOADRUNNER, 2018).

Para os constituintes COD, NOD e NOj a estimativa de transporte foi baseada
no modelo matematico 9 do programa LOAD Runner. Para NH," foi selecionado o
modelo 8. Sendo 0 modelo 8 e 9 descrito abaixo (LOADRUNNER, 2018):

Modelo 8
Ln(Load) = a0 + al LnQ + a2 Ln Q° + a3 Sin (2xdtime) + a4 Cos(2rdtime) + a5 dtime

Modelo 9
Ln(Load) = a0 + al LnQ + a2 Ln Q? + a3 Sin (2xdtime) + a4 Cos(2rdtime) + a5 dtime

+ a6 dtime?

Onde:
Load é estimativa do transporte dos constituintes em Kg dia™.
LnQ = Ln (vazéo do rio).

dtime = tempo decimal.

Para o presente estudo, as fases da hidrégrafa foram determinadas pela média da
série historica para cada més. Analisando essas médias, foi identificada uma fase de
seca (com meses cujos valores da vazdo média foram menores que o valor limite do
primeiro quartil), fase de cheia (com valores superiores ao valor limite do terceiro
quartil), fase de enchente e fase de vazante, periodo com valores de vazdo
intermediarios. Com base nesse método, foram identificas a fase de enchente (de janeiro
a abril), a fase de cheia (de maio a julho), a fase de vazante (de agosto a setembro) e a

fase de seca (de outubro a dezembro).
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4.4, METODOS ANALITICOS

O Carbono Organico Dissolvido (COD) foi determinado atraves de combustéo
de alta temperatura utilizando um analisador de carbono organico Shimadzu TOC-V®.
Sendo a preciséo geral das repeti¢cdes independentes < 5% (MANN et al., 2012).

O método de andlise utilizado foi 0 método direto, que consiste na quantificacéo
do carbono organico ndo purgavel/volatil (non-purgeable organic carbono - NPOC),
relacionando-o com a concentracdo de carbono organico total (TOC). Esse método
possui trés etapas: acidificacdo, combustdo catalitica e deteccdo (TOME e FORTI,
2013).

Na etapa de acidificacdo com borrifamento de oxigénio ultrapuro (O,)
(“sparging”), a amostra ¢ aspirada por uma agulha de dentro do frasco posicionado no
amostrador automatico e € injetada na seringa (5ml) dentro do equipamento de TOC. Na
seringa, ocorre a adicdo do HCI e do oxigénio na amostra, que converte carbono
inorganico em CO, e 0 remove da solucdo (TOME e FORTI, 2013).

A etapa de combustdo catalitica ocorre ap6s a retirada do carbono inorganico na
etapa de acidificacdo. O carbono que permanece na solugcdo é o carbono orgénico ndo
purgavel (NPOC). Este segue para tubo de combustdo catalitica a 680° C, usando a
platina como catalisador (0,5% de platina sobre éxido de aluminio). A combustdo
transforma o carbono organico ndo purgavel (NPOC) em CO,, possibilitando sua
quantificacdo pelo detector. Este CO, (NPOC) é levado para um desumidificador e
purificador de halogénio (scrubber), onde é resfriado e purificado (TOME e FORTI,
2013).

Depois de desumidificado e purificado, 0 CO, gerado pela combustdo do NPOC
é analisado por detector de absorcdo infravermelho ndo dispersivo. O sinal especifico
para deteccdo do CO, é de 4,26 um. Este sinal de deteccdo é medido em funcdo do
tempo que o gas flui pelo detector. Como o fluido é continuo suas medidas serdo
somadas resultando em picos. A concentracao de carbono organico total (COT) € obtida
por interpolacdo utilizando curvas analiticas (&rea do pico vs concentracdo) feitas
anteriormente por injecdo de padrdes. Esta concentracdo de COT é considerada igual a
concentracdo de NPOC pelo método direto, o qual apresenta maior eficiéncia e rapidez
para analises de NPOC (TOME e FORTI, 2013).

O nitrogénio dissolvido total (NDT) foi medido simultaneamente ao COD

segundo o método descrito por Walsh (1989) e Merriam, McDowell e Currie (1996).
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Para andlise simultanea, um detector de quimioluminescéncia do nitrogénio (DQN) foi
acoplado ao Shimadzu TOC-V. Apo6s o0 processo de combustdo, ndo apenas CO, é
liberado (para deteccdo do TOC), mas também NO e dgua. O gas NO presente entre 0s
gases da combustdo foi colocado em reacdo com 0z6nio (O3). A reacdo do NO e 0 O
produziu dioxido de nitrogénio (NOy) e oxigénio. O dioxido de nitrogénio € uma
molécula que é quimioluminescente por decaimento. A energia da luz emitida (hv), na
frequéncia de 50-900 nm, foi determinada por um tubo fotomultiplicador e pelo sinal
(tensdo) registrado, sendo a concentracdo de nitrogénio total quantificada pela area de
pico. A baixa pressdao na camara de reacdo NOx/Os, proporcionada por um bomba de
vacuo, minimiza o efeito de fundo (chemicallybound) e aumenta a sensibilidade da
medida (WALSH, 1989).

O nitrato + dioxido de nitrogénio (NOy) e aménio (NH4") foram determinados
pelo método colorimétrico, utilizando um analisador Astoria 2 ®. As amostras de agua
sdo colocadas com reagentes especificos, que ao reagir com o composto em anélise,
atinge uma determinada coloracdo. Esta coloracdo € identificada, entdo, por
espectrofotometria. Durante a analise, segmentos de ar sdo introduzidos na corrente de
injecdo das amostras, o que facilita a mistura da amostra e reduz efeitos de decantacéo
(MEYBECK, 1982).

Para a andlise de NOy , foi utilizada uma versdo modificada do método descrito
por Brewer e Riley (1965), segundo Wood, Armstrong & Richardsl (1967). Desta
forma, a amostrada é misturada ao &cido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), pH 6,5-
7,0, e passa por uma redutora tubular aberta de 1 m, revestida com cobre-cadmio (Cu-
Cd). Ao passar por essa coluna, o0 NO3 é reduzido a NO;". A eficiéncia da reducdo da
coluna de 99,5%, com desvio padrdo de 0,6% (n=6). Apesar do método ndo distingue
nitrato (NO3") e nitrito (NOy), como a concentracdo de nitrito nos rios nunca é
abundante, este pode ser negligenciado (MEYBECK, 1982). Portanto, neste estudo sera
feita mencdo apenas da concentracdo e transporte do nitrato (NO3").

Apds a conversdo de NOs para NO, na coluna de cobre-cadmio, o NO, é
determinado pelo método de Bendschneider e Robison. O reagente sulfanilamida é
adicionado a amostra, seguido por etilenodiamina. O maximo da cor € atingido em 10
minutos e fica estdvel por duas horas, periodo que deve ser analisado por
espectrofotometria no comprimento de onda de 534 nm (antigamente descrito como 534
mu) (BENDSCHNEIDER e ROBINSON, 1952).
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A concentracdo de NH;" foi determinada pelo método salicilato/DTT
(MANTOURA e WOODWARD, 1983; BALIEIRO et al., 2007). Neste método, foi
modificado da reacdo de Berthelot entre amdnia, fenol e hipoclorito em alcalinidade
média, seguido pela formacdo do complexo azul de indofenol (IVANCIC e
DEGOBBIS, 1984). No entanto, em vez de usar fenol (que ¢ um produto toxico) foi
utilizado o salicilato como fonte de anel fenol (BALIEIRO et al., 2007). Este anel fenol
atua como agente de acoplamento para obter o complexo azul de indofenol, que é
detectado no espectro de 630nm (SANTONI, BONIFACIO e ZANINI, 2001). O
hipoclorito também foi substituido por solu¢do dicloro-s-triazina-2,4,6-triona (DTT)
que é mais estavel em forma sélida (IVANCIC ¢ DEGOBBIS, 1984). Também foi
utilizado trisédio-citrato (TSC), tampao com pH 10,6 (TZOLLAS et al., 2010).

A concentracdo do nitrogénio inorganico € subtraido da concentracdo nitrogénio
total dissolvidos (NTD), sendo obtido entdo a concentracdo de nitrogénio organico
dissolvido (NOD) (MANTOURA e WOODWARD, 1983).

4.5. ANALISE ESTATISTICA

As variaveis foram primeiramente testadas quanto a sua normalidade, por meio
do teste de Shapiro-Wilk. A normalidade foi rejeitada quando a probabilidade de
significancia apresentou valor menor que 0,05.

Para analise da comparacdo da temperatura da agua entre os anos do estudo foi
utilizado o teste ANOVA-One Way. O teste ANOVA-One Way ¢ usado para comparar
duas ou mais amostras independentes de tamanhos iguais ou diferentes, em conjuntos de
dados com distribuicdo normal. Foi utilizado o Kruskal-Wallis, seguido pelo teste
Dunn. na comparacdo das variaveis COD, NOD, NOs e NH," entre fases hidrografa e
entre 0s anos do estudo. Os testes de Kruskal-Wallis e de Dunn sdo usados para
comparar duas ou mais amostras independentes de tamanhos iguais ou diferentes, em
conjuntos de dados com distribuicdo ndao normal. O nivel de significancia adotado nos
testes foi de 0=0,05.

A correlacdo entre as variaveis estudadas foi avaliada pelo teste de Spearman,
sendo considerada uma correlagdo significativa quando a probabilidade significancia
apresentou valor menor que 0,05. Um coeficiente de correlacdo mede o grau pelo qual

duas variaveis tendem a mudar juntas. O coeficiente descreve a forca e a direcdo da
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relacdo. O coeficiente de Spearman é uma medida ndo paramétrica de correlacdo de
postos (dependéncia estatistica entre a classificacdo de duas variaveis) e mede relagdes
monoténicas. Todas as andlises estatisticas foram realizadas no programa estatistico
BioEstat 5.0.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 VAZAO DA AGUA NO ESTREITO DE OBIDOS

A vazdo do Rio Amazonas observadas no Estreito de Obidos é bastante regular
(sem grandes variacdes interanuais) (Grafico 2), devido sua imensa bacia hidrogréfica e
ao efeito da histerese (responsavel por formar os lagos e varzeas amazbnicos)
(CALLEDE et al., 1996; O’KANE, 2005). Uma grande area de drenagem permite que
uma zona excedente compense uma zona deficiente. Os lagos e as varzeas funcionam
como barragens reguladoras, sustentando as descargas de estiagem e moderando as
enchentes. Salvo alteracBes na circulacdo meteoroldgica geral em escala mundial, a
pluviometria anual na Bacia Amazonica ndo varia muito de um ano para outro, desta
forma, ha pouca variacdo na vazdo (CALLEDE et al., 1996). O desmatamento tem
potencial impacto sobre a vazdo do rio, mas até o0 momento, a area desmatada ndo é
suficientemente grande para alterar a vazdo dos maiores tributarios do Rio Amazonas
(DAVIDSON et al., 2012).

Durante o presente estudo ocorreram fortes anomalias climaticas na Amazoénia
relacionadas a eventos de La Nifia, El Nifio e ao aguecimento da temperatura da
superficie do mar (STT) no Atlantico tropical ao sul do Equador (MARENGO et al.,
2008, 2012, 2013; ESPINOZA et al., 2013; SATYAMURTY, DA COSTA ¢ MANZI,
2013; SATYAMURTY et al., 2013; MARENGO; ESPINOZA, 2016). Estes eventos
provocaram anomalias na precipitacdo (Mapa 6), que provocaram enchentes e secas nos
rios da Amazénia (MARENGO e ESPINOZA, 2016; LOVEJOY e NOBRE, 2018).


https://pt.wikipedia.org/wiki/Estat%C3%ADstica_n%C3%A3o_param%C3%A9trica
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ranking
https://pt.wikipedia.org/wiki/Vari%C3%A1vel_(matem%C3%A1tica)

Grafico 2 - Vazdo de 4gua do Rio Amazonas, na frente da cidade de Obidos. Grafico “A” demonstra a

série historica da vazao. Grafico “B” demonstra a vazdo nos anos do presente estudo.
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Mapa 6 - Anomalias na precipitacdo de 2012 a 2016.
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Fortes enchentes foram registradas na Amazonia em 2012 (MARENGO e
ESPINOZA, 2016; LOVEJOY e NOBRE, 2018). Em 2014 e 2015 também foram
observadas inundacgdes na regido sudoeste da Amazonia (LOVEJOY e NOBRE, 2018),
devido um aumento em 100% das chuvas de verdo que normalmente precipitam sobre a
regido, e atingiram niveis recordes na subida do nivel da 4gua do Rio Madeira e do Rio
Branco (MARENGO e ESPINOZA, 2016).

Na regido amazonica, o forte EI Nifio de 2015 a 2016 superou qualquer anomalia
de aquecimento nos dez anos anteriores ao evento, e foi considerado um evento Unico
no século (JIMENEZ-MUNOZ et al., 2016). No entanto, comparando a temperatura da
agua no Estreito de Obidos em 2016 com os demais anos deste estudo, é possivel dizer
que o fendmeno ndo foi capaz de alterar a temperatura da agua, cuja média (e desvio
padrdo) foi 29,3 + 0,9 °C (p> 0,05). Este fator é importante, pois diferencas de
temperatura podem influenciar na decomposi¢cdo da matéria organica (ALKINS e
JONES, 2001).

No entanto, nenhuma dessas anomalias climaticas (observadas de 2012 a 2016)
alterou significativamente (estatisticamente) a vazao no Estreito de Obidos (Tabela 1).
Apenas uma defasagem nas fases da hidrografa do rio foi observada, conforme pode ser
observado no gréafico 2 (demonstrado anteriormente).

Tabela 1 - Variaco da vazdo do Rio Amazonas, no Estreito de Obidos, nos anos do presente estudo
(2012 a 2016) e ao longo da série histérica (1969-2016).

Vazio 2012 2013 2014 2015 2016 Série
més?t Historica
Média
185.939  193.052  196.824  186.609  154.502 174.665
Desv. Padrao o ea 49.283 46.477 62.508 49.683 52.061
Maxima
260100  256.900 252100  252.100  225.200 278.700
Minima 75.640 110.100 116.700 72.290 85.590 50.680
NUmero
amostral 366 365 365 365 366 17.172

Fonte: Presente Estudo.
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5.2 VARIACAO SAZONAL DO CARBONO ORGANICO E DO NITROGENIO
DISSOLVIDOS

As concentracdes de COD, NOD e NOj3 apresentaram correlacdo com a vazéo
(p<0,05); sendo o NO3 0 Unico constituinte que apresentou correlacdo negativa.
Somente o NH,4" ndo apresentou qualquer relagdo com a vazdo (p>0,05) (Tabela 2).

Tabela 2 -Correlagdo de Spearman de COD, NOD, NO5 e NH," com a vaz&o do rio. Sendo “p” o nivel de

[T3 T} €699

significancia, “r” o nivel de correlag@o e “n” o nlimero amostral.

Correlacéo COD NOD NO;5 NH,"
Spearman
p<0,05 p<0,05 p<0,05 p>0,05
Vazéo r=0,5391 r=0,4681 r=-0,8054 r=-0.0339
n=52 n=52 n=52 n=52

Fonte: Presente estudo.

O aumento da precipitacdo pode representar um aumento do transporte de agua,
matéria organica e espécies quimicas dissolvidas para o rio, pelo aumento da lixiviacdo
do solo. Desta forma, o aumento da vazdo do rio pode indicar um aumento da
quantidade de espécies quimicas dissolvidas, mas também pode ocorrer a simples
diluicdo dos constituintes ja presentes no rio. Isto dependera da proporcao entre agua e
material dissolvido que € lixiviado do ecossistema terrestres para o rio.

Pequenas alteragdes no volume (e consequentemente na vazdo) podem ter
grandes interferéncias sobre a concentracdo dos constituintes estudados, mesmo que seu
aporte para o rio ndo seja alterado significativamente. Quando a concentracdo de
determinada espécie quimica aumenta com o aumento da vazdo, € possivel inferir um
aumento do aporte daquela espécie no periodo de enchente-cheia (embora ndo seja
possivel calcular os valores de incremento). O contrério, no entanto, ndo é verdadeiro. A
reducdo da concentracdo pode estar relacionada a diminuicdo da fonte da espécie
quimica no rio ou ao efeito da simples diluicdo. Portanto, diferencas sazonais da
concentracdo devem ser analisadas com cautela.

Embora as diferencas de concentracdo sejam importantes para processos
ecologicos, estimativas do transporte dos constituintes mostram-se mais eficazes para

estudos que avaliam alteracbes na dindmica e balanco de carbono e nitrogénio
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dissolvidos no rio. O transporte e a concentracdo das espécies quimicas estudadas desse
trabalho sdo demonstrados, em cada fase da hidrografa, no Gréfico 3

Para o COD, tanto a concentracdo quando os transportes na enchente e na cheia
foram maiores do que na seca (p <0,05). A vazante ndo difere de outras fases da
hidrégrafa (p >0,05). Tanto a concentracdo, quando o transporte médio (e respectivos
desvios padrdo) das espécies quimicas estudadas podem ser observados na tabela 3. A
somatoria de todos os constituintes transportados anualmente e por cada fase da
hidrografa pode ser observada na tabela 4. Analisando as diferencas de transporte entre
as fases da hidrografa, observou-se que cerca de 70% do COD é transportado no
periodo de enchente-cheia (janeiro-julho). Durante o presente estudo, o valor méximo
de transporte de COD foi 0,11 Tg dia™ e 0 minimo de 0,02 Tg dia™ e a concentracio
variou de 2,80 a 7,27 mg L™.
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Gréfico 3 - Transporte e concentragdo de COD, NOD, NO5 e NH," entre as fases da hidrografa (2012-
2016). Onde “n” é o numero amostral, as setas interligadas e identificadas com “*” representam fases da
hidrografa estatisticamente diferente entre si, segundo o teste Krushkal-Wallis;Dunn (p<0.05). Fases da
hidrégrafa ndo representadas com “*” ndo apresentam diferenca em relacdo a outras fases (Krushkal-

Wallis; Dunn p>0.05).
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Tabela 3 - Média e desvio padréo da concentracéo e do transporte das espécies quimicas estudadas (2012-2016) no Estreito de Obidos. Sendo “E” fase de enchente (jan.-abr.),

“C” fase de cheia (mai.-jul.), “V” fase de vazante (ago.-set.), “S” fase de seca (out.-dez.) e “T” o total dos meses de 2012-2016.

COD NOD NOs NH,*
Conc. Transp. Conc. Transp. Conc. Transp. Conc. Transp.
mgC L™ TgC dia™ mgN L TgN dia™ mgN L* TgN dia™ mgN L* TgN dia™
E 4,345 + 0,512 0,070 + 0,019 0,207 + 0,0085 0,003 + 0,001 0,176 + 0,068 0,003 £ 0,001 0,011 = 0,009 0,0002 + 0,0001
n=19 n=20 n=19 n=20 n=19 n=20 n=19 n=20
C 4,727 + 0,641 0,096 + 0,009 0,179 + 0,035 0,004 + 0,001 0,093 + 0,019 0,003 = 0,0007 0,012 = 0,006 0,0003 + 0,0001
n=14 n=15 n=14 n=15 n=14 n=15 n=14 n=15
\Y 3,951 +£0,779 0,074 £ 0,014 0,164 + 0,041 0,003 + 0,001 0,126 £ 0,014 0,002 + 0,0005 0,009 + 0,008 0,0002 + 0,00006
n=8 n=10 n=8 n=10 n=8 n=10 n=8 n=10
S 3,920 + 1,396 0,036 + 0,008 0,113 +£ 0,060 0,001 £ 0,0004 0,222 £ 0,075 0,002 + 0,0009 0,012 + 0,008 0,0001 + 0,00003
n=14 n=15 n=14 n=15 n=14 n=15 n=14 n=15
T 4,277 + 0,939 0,069 + 0,025 0,170 + 0,073 0,003 + 0,001 0,159 + 0,075 0,003 + 0,001 0,013 £ 0,007 0,0002 + 0,0001
n=55 n=60 n=55 n=60 n=55 n=60 n=55 n=60

Fonte: Presente estudo.
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Tabela 4- Soma de COD, NOD, NO3 e NH," (Tg) transportados em cada fase da hidrégrafa, a média da
vazio por fase da hidrégrafa “Q”(km? dia™) e o total anual para cada ano do presente estudo (2012-2016).

CONSTITUINTES 2012 2013 2014 2015 2016 Média

JAN.-ABR./ENCHENTE

0 2136 1940 2036 2007 1476 1919
coD 10,737 8,025 7,917 8330 7,244 8,451
NOD 0,623 0,398 0,336 0,308 0,248 0,382
N_NOs 0,320 0481 0497 0425 0,353 0,415
N_NH, 0,015 0019 0,021 0,024 0,038 0,023

MAL.-JUL./CHEIA

Q 2015 1984 1943 1950 1738 1926
COD 9,799 8,264 7,858 8,711 9,630 8,852
NOD 0,539 0,385 0,319 0,309 0,330 0,377
N_NOs 0,224 0,294 0,308 0,243 0,199 0,253
N_NH, 0,019 0,023 0,027 0,030 0,044 0,029

AGO.-SET./VAZANTE

Q 1026 1101 1180 1185 906 1080
COD 4,300 4,064 4,375 4,976 4,775 4,498
NOD 0,217 0,172 0,154 0,154 0,147 0,169
N_NOs 0,153 0,172 0,140 0,105 0,095 0,133
N_NH," 0,009 0,009 0,009 0,010 0,018 0,011

OUT.-DEZ./SECA

Q 452 692 667 426 502 548
COD 1,605 2,335 2,313 1,649 2,629 2,106
NOD 0,055 0,088 0,075 0,035 0,059 0,063
N_NOs 0,107 0,196 0,175 0,067 0,054 0,120
N_NH," 0,004 0,006 0,006 0,006 0,008 0,006
ANUAL

Q 5629 5717 5826 5568 4622 5472
COoD 26.441 22,689 22,463 23,667 24,279 23,908
NOD 1,434 1,044 0,883 0,806 0,784 0,990
N_NOs 0,805 1,143 1,119 0,839 0,700 0,921
N_NH," 0,047 0,056 0,063 0,071 0,107 0,069

Fonte: Presente estudo.
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Richey et al. (1990) ndo encontraram variagdo de COD entre o periodo de
enchente-cheia e o periodo de vazante-seca. Como Souza (2013), estudando rios da
bacia do Rio Acre, encontrou variacdo de COD entre as fases da hidrografa, a autora
sugeriu que variacdes sazonais de COD poderiam ocorrer apenas em rio de pequeno e
médio porte, e ndo no canal principal do Rio Amazonas.

Os dados do presente trabalho provaram que, assim como em rios menores, 0
canal principal do Rio Amazonas (no Estreito de Obidos) apresenta maiores
concentracdes de COD no periodo de enchente-cheia do que na fase de seca. Estes
resultados sugerem gque amostras temporais de baixa frequéncia (baseadas em cruzeiros)
ndo demonstram variag0es importantes para compreender a dindmica sazonal do COD
no Rio Amazonas.

Baseada em amostras pontuais, Moreira-Turq et al. (2003) ja haviam encontrado
maior fluxo de COD na cheia, 0,190 TgC dia™ (2200 KgC s™, em marco), do que na
fase de seca, 0,026 TgC dia™ (300 KgC s, em outubro), mas , sem duvida, observacdes
mensais da dindmica do COD nos garante maior precisdo e confiabilidade ao interpretar
variacdes sazonais.

Na Amazonia, as maiores concentracdes de COD sdo encontradas no periodo de
enchente-cheia. E nesse periodo que os rios e lagos invadem as florestas circundantes e
ocorre o escoamento superficial (do ecossistema terrestre para o aquéatico) de material
particulado e dissolvido na &gua, responsavel por um aporte massivo de matéria
organica e COD para os rios e lagos (AMADO et al., 2003; FARJALLA et al., 2006;
SUHETT et al., 2006)

A sazonalidade do periodo das chuvas é um fator determinante na dindmica do
carbono em sistemas fluviais. O movimento da agua dentro de uma bacia influencia as
transformaces entre as formas biogeoquimicas (organica e inorganica) do carbono
(MCCLAIN e ELSENBEER, 2001).

Estudo realizado em igarapés no sudeste da Amazbnia mostra que o maior
transporte de carbono orgéanico do solo para os sistemas fluviais acontece
principalmente no periodo de maior precipitagdo de chuva, via escoamento superficial
(JOHNSON et al., 2006; SOUSA, 2013)

Da mesma forma que o COD, a concentracdo de NOD na enchente (0,21 + 0,09
mgN L™) e na cheia (0,18 + 0,03 mgN L™) é maior do que na seca (0,11 + 0,06 mgN L’
1) (p <0,05). A vazante (0,16 + 0,04 mgN L™) ndo difere de outras fases da hidrégrafa (p

>0,05). A quantidade de NOD transportado, no entanto, apresenta padrdao diferente do
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observado em sua concentracdo. O transporte de NOD na cheia (0,004 + 0,001 TgN dia’
1) é maior do que na seca (0,001 0,0004 TgN dia™) (<0,05), mas outras fases néo
foram diferentes entre si (p> 0,05). Os valores maximos e minimos de transporte de
NOD foram respectivamente 0,006 e 0,0004 TgN dia™. A concentracdo de NOD variou
de 0,04 20,41 mgN L™.

O NOD representa cerca de 50% do NTD no Estreito de Obidos. A razdo
COD:NOD foi maior na fase de seca (46,75 + 14,29) do que de enchente (23,53 + 6,61)
(p <0,05) e do que na cheia (26,98 £ 4,17). Na vazante, a razdo COD:NOD (26,74 +
4,29) néo diferiram de outras fases da hidrografa (p>0,05). Valores da razdo C:N (>20)
sdo tipicamente relacionadas as plantas vasculares relativamente ndo alteradas (LIAW e
MACCRIMMON, 1977; NAIMAN e SEDELL, 1979 apud HEDGES et al., 1986). Esta
caracteristica reflete a forte influencia da floresta de terra firme e de varzea (plantas
vasculares) sobre a matéria organica dissolvida no canal principal do Rio Amazonas.
Levando em consideracdo que a variagdo de COD:NOD nos rios ndo poluidos do
mundo € de 8 a 41 (e em média 20) (MEYBECK, 1982), é possivel afirmar que
COD:NOD no rio Amazonas esta acima da media mundial.

A mineralizacdo do nitrogénio comeca com a liberacdo de aminoacidos e outros
compostos organicos. Vegetagcdo com alta razdo C:N geralmente apresentam menor taxa
de mineralizagdo (SCHLESINGER e BERNHARDT, 2013). Ou seja, na fase de seca o
material organico dissolvido € de mais dificil decomposicdo do que na enchente. A
enchente € o periodo com menor relacdo C:N, podendo representar uma importante
fonte de carbono l4bil para as atividades microbianas dos organismos aquaticos.

A concentracdo de NO3™ foi menor na fase cheia (0,09 + 0,022 mgN L™) do que
na fase de enchente (0,18 + 0,07 mgN L™) e do que na fase de seca (0,22 + 0,08 mgN L’
1) (p <0,05). A fase de vazante ndo diferiu entre as demais fases (0,13 + 0,01 mgN L™)
(p >0,05). A concentragdo NO3  apresentou dindmica semelhante ao observado por
Devol, Forsberg e Richey (1995), com menores concentracbes de NO3  em fases da
hidrografa com alta vazdo. Os valores de concentracdo de NO3™ do presente estudo (0,07
a 0,42 mgN L) sdo semelhantes aos valores encontrados Richey et al. (1991), que
variaram de 0,06 a 0,30 mgN L™ (5 a 25 pmol L) (Tabela 5).



Tabela 5 — Vazdo, concentracdo e transporte de COD, NOD, NO3;™ e NH,4+ do presente estudo e de outros estudos em rios tropicais.

Rio

Amazonas
(Obidos)
2012
Amazonas
(Obidos)
2013
Amazonas
(Obidos)
2014
Amazonas
(Obidos)
2015
Amazonas
(Obidos)
2016
Amazonas
(Obidos)

Amazonas
(Canal Principal)

Amazonas (Foz)
Amazonas (Obidos a Macapd)

Q) CoD NOD NO5 NH,"
m3s? mgCL*  TgCano® mgNL® TgN ano™ mgN L™ TgN ano* mgNL?  TgNano®
4,180 26.4* 0,206 £ 1,4* 0,140 0,8* 0,008 £ 0,05*
185939 0,783* 0,094* 0,070* 0,003*
66530*
4,212 + 22,7* 0,199 £ 1,0* 0,144 + 1,1* 0,008 £ 0,1*
193052 * 0,613* 0,058* 0,059* 0,002*
49283*
3,806 22,5* 0,135 % 0,9* 0,127 = 1,1* 0,011+ 0,1*
196824 + 0,394* 0,052* 0,078* 0,009*
46477*
3,771 23,5* 0,121 0,8* 0,150 0,8* 0,011+ 0,1*
186609 * 0,451* 0,058* 0,076* 0,005*
62508*
5537 £ 24,3* 0,190 £ 0,8* 0,168 0,7* 0,019+ 0,1*
154502 1,090* 0,044* 0,119* 0,011*
49683*
4,15' 19,1° 0,78° 020" 0,81°
3.9+0.6 22° 0,73' 0,85'
22,1" 0,96°
27,1 , , ,
3,6" 25¢ 0,20/ 0,040/ 0,81° 0,035/
4-6" 11°
5,00
4.240.9" 0,256" 0,006"
3,67+
0,321

Continua
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Q COD NOD NO;3 NH,"
Rio m’/s™? mgCL* TgCano® mgNL® TgN ano™ mgN L TgN ano* mgNL?  TgNano’
Solimdes 98625 5,83f 0,150’ 0,49' 0,050/ 0,040’
_ 2,03 0,23" ,
Madeira 25878 6.1 2,9" 0,12'
3,02'
Negro 28937 6.30! 81" 0,330 0,28' 0,025! 0,025/
12,71° 0,144 0,055"
12"
. 5’9r .
Ica 7312' 0,8" 0,04'
Jutai 3425' 06" 0,03
Jurua 3737 06" 0,02
Japuré 16000 1,7" 0,07
Purus 11862 _ 1,7" _ 0,08’
Rios do Mundo 1-20/ 0,26’
Rios Tropicais 6.00’
Rios Tropicais/ 120053° 4,689 28¢
Africa
Rios Tropicais /Américas 57046° 5,219 58,2¢
Rios Tropicais/Asia 2756859 12,779 459
4,489

Rios Tropicais /Oceania

Continua



Rio

Rios Tropicais
/Global
Tropical

Congo (Zaire)

Rio Tropical
Oubangui
(Bagui)

Rio Tropical
Mpoko (Nzongo)
Rio Tropical
Nzoko-Sangla (Moloundou)
Rios Africa

Rios Africa
Rios América do Sul

Rios Américas

Q NOD NO;s*
m¥/s* mgCL*  TgCano® mgNL® TgN ano™ mgN L™ TgN ano™ mgNL?  TgNano®
1
1369
37047% 11,6° 12,38°
30052 57% 0,54%
1522 46° 0,002
862° 9,72 0,26°
114028" 8,03 +
1,89"
120053 ¢ 7,39¢
470193" 5,45+
1,85"
3741449 4,939

Fonte: Valores representados com (*) sdo do presente estudo, () COYNEL et al., 2005; (b) DEMASTER et al., 1996 ;(c) DEVOL, FORSBERG e RICHEY, 1995; (d)
ERTEL et al., 1986; (e) FILOSO et al., 2006; (f) HEDGES et al., 2000; (g) HUANG et al., 2012; (h) KANDASAMY e NAGENDER, 2016; (i) MARTINELLI et al.,
2010; (j) MEYBECK, 1982; (I) MOREIRA-TURCQ et al., 2003 ; (m) MORTATTI, PROBST e TARDY, 1994; (n) RICHEY et al., 1990; (0) RICHEY et al., 2004; (p)
RICHEY et al., 1991; (q) VALERIO et al., 2018; (r) WARD et al., 2015.e (s) WILLIAMS, 1968.Valores em italico foram convertidos para unidade que pudessem

facilitar a comparagéo entre os estudos.
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Devol et al. (1995) observam que a remineralizardo deveria proporcionar um
méaximo de NOj  coincidentemente com o minimo da concentracdo de oxigénio. No
entanto, isto ndo ocorre. Neste estudo, os autores observaram que o minimo de oxigénio
ocorre durante o periodo de maior vazdo, quando é encontrado menor concentracdo de
NOjs". Estes autores sugerem, portanto, que o NO3 produzido pela remineralizardo deve
estar sendo removido por absor¢do pela comunidade microbiana e denitrificacdo. Como
0 Rio Amazonas é bem oxigenado, a denitrificagdo deve ocorrer nos sedimentos da
varzea, impactando o NOgjz presente no canal principal. Avaliando apenas a
concentracdo de NOj', poderia ser concluido (erroneamente) que existe um balanco
negativo de NO3 durante o periodo de maior vazdo do rio, que no presente estudo é
identificado como fases de enchente e fase de cheia. No entanto, o que ocorre é um
equilibrio dindmico.

A decomposicdo da matéria organica tende a aumentar na fase de enchente-cheia
pela maior disponibilidade de carbono 1&bil. A decomposicdo de matéria orgéanica
produz tanto CO, como NO3; (DEVOL e HEDGES, 2001), aumentando assim o0 aporte
de NO3™ no rio. Por outro lado, a varzea promove ambiente ideal para a denitrificacéo,
reduzindo a quantidade de NOj dissolvido na agua. Outra forma de absorcdo de NOgs
ocorre pela producéo priméaria (ESTEVES, 1998) da vérzea (fitoplanctos e macrdfitas),
podendo a producdo priméaria no canal principal do Rio Amazonas ser negligenciada
(RICHEY et al., 1980). Desta forma, o sumidouro de NOs, em areas de Vvarzea,
“neutraliza” o incremento de NOj3 pela remineralizacdo. Por essa razéo o transporte de
NOj3" pelo rio néo é alterado.

No presente estudo, diferente da concentracdo de NO3', o transporte de NO3™ ndo
diferiu estatisticamente ao longo das fases da hidrogréfica, os valores médios para as
fases de enchente, cheia, vazante e seca foram, respectivamente iguais a 0,003 + 0,001,
0,003 + 0,001, 0,002 + 0,001 e 0,002 + 0,001 TgN dia™ (p>0,05). Os valores maximo e
minimo de transporte de NO3™ foram de 0,004 e 0,0008 TgN dia™, respectivamente.

O padrdo da concentracdo de NO5™ no Estreito de Obidos parece diferir do que
ocorre em rios de menor porte, como 0 Rio Acre (SOUSA, 2013), rios na Amazodnia
Central (AM) (WILLIAMS e MELACK, 1997) e rios na Fazenda Nova Vida (RO)
(NEILL et al., 2001), onde as maiores concentra¢des de NO3™ sdo encontradas na fase de
cheia. Para os estudos de Souza (2013) e Neill et al. (2001) a fase de cheia corresponde

as fases de enchente e de cheia do presente estudo.
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Em rios de pequeno porte, durante o periodo chuvoso, o volume do rio aumenta
e diminui rapidamente. Diferente dos grandes rios, que interagem com areas inundadas
adjacentes, 0s rios pequenos ndo interagem com a sua zona marginal. Na auséncia de
processos que reduzem o NOj™ (denitrificacdo e absorcdo pela producdo primaria), a
quantidade de NOj  dissolvido no rio deve aumentar por causa da mineralizacdo da
matéria organica.

O estudo de DeMaster et al. (1996) demonstra que a variagdo sazonal da
concentracdo de NO3™ na foz e pluma do rio Amazonas também ndo corrobora com o
observado no presente estudo, na regido do estreito de Obidos. Na foz do Rio
Amazonas, na area da pluma do rio, foram observadas maiores concentragdes de NOj3
no periodo de alta vazdo e menores no periodo de baixa vazdo. No presente estudo foi
observado 0 oposto, maiores concentracdes no periodo de baixa vazdo e menores no
periodo de alta vazéo.

No estudo de DeMaster et al. (1996), a concentragédo do nitrato foi de 0,37 mgN
L™ (23 umol kg™) durante o cruzeiro de marco (identificado como més de alta vazao do
rio, e que no presente estudo correspondente a fase de enchente), e de 0,19 mgN L™ (12
umol kg*) durante o cruzeiro de novembro (identificado como més de baixa vazdo do
rio, e que no presente estudo corresponde a fase de vazante), com uma média anual de
0,26 mgN L™ (16 umol kg™). E provavel que a influéncia de microoganismos marinhos,
pela absorcdo de NOg', seja a causa da diferenca de variacdo sazonal entre o estreito de
Obidos e a foz do Rio Amazonas (regifo da pluma). Em outubro (baixa vazdo; vazante),
existe um boom de microoganismos fixadores de carbono e nitrogénio na foz do rio
Amazonas (CARPENTER et al., 1999). A pluma do Rio Amazonas é de grande
importancia para producdo priméaria na foz do Rio Amazonas (DEMASTER et al.,
1996; DEMASTER e POPE, 1996; SUBRAMANIAM et al., 2008). Nestas condi¢des, a
producdo priméria deve ser o sumidouro predominante de NO3'.

Quanto a concentragdo de NH,;", no presente estudo, ndo houve diferenca
estatistica sazonal. O valor médio anual foi igual a 0,012 + 0,007 mgN L™ (p >0,05). A
concentragdo de NH4" muito menor do que a de NOs™ se deve aos maiores aporte de
NOs™ do sistema terrestre para o aquatico e da rapida remogdo de NH," (PETERSON et
al., 2001). A quantidade de NH,4" transportada pelo rio é pequena e suas diferencas ao
longo da hidrografa podem ser negligenciadas, sendo em média (e desvio padrdo)
0,0002 + 0,0001 TgN dia™ , com valores maximo e minimo de 0,0005 e 0,0001 TgN

dia™, respectivamente.
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As concentracdo de NH,* (0,001 a 0,04 mgN L) sdo numericamente préximos
aos valores encontrados por Richey et al. (1991) que observaram valores de 0,012 a
0,024 mgN L™ (1 a2 umol LY.

53  VARIACOES INTERANUAIS DA CONCENTRACAO E DO TRANSPORTE
DE CARBONO E NITROGENIO DISSOLVIDOS.

Vaérios trabalhos tém demonstrado a importancia das varzeas para processos
biogeoquimicos nos rios (SEDELL, RICHEY e SWANSON, 1986; QUAY et al., 1992;
GERGEL, TURNER e KRATZ, 1999). Em estudo realizando no Rio Mississipi (maior
rio da América do Norte) é possivel observar a diminuicdo do COD devido mudangas
na cobertura do solo de &reas inundadas (DUAN et al., 2017).

Quanto ao nitrogénio dissolvido no rio, o principal aporte na Bacia Amazonica é
a fixacdo biologica de nitrogénio em ecossistemas naturais (FILOSO et al., 2006;
MARTINELLI et al.,, 2010). A quantidade de compostos nitrogenados inorgéanicos
(NOs™ e NH,") transportada pelo rio tende a ser reduzida ap6s a conversio de floresta
em area com atividades agropecuarias (DIAS-FILHO, DAVIDSON e CARVALHO,
2001; NEILL et al., 2001; FIGUEIREDO et al., 2010). Embora possa ocorre um
aumento de nitrogénio imediatamente depois da limpeza da area (DIAS-FILHO,
DAVIDSON e CARVALHO, 2001).

A reducdo do transporte de nitrogénio, em rios cuja bacia de drenagem é
ocupada por atividades agropecuarias, pode ser explicada pela reducdo do nitrogénio no
solo (a menos que haja adubacdo quimica) (GROPPO et al., 2015).

Outra explicacdo para a reducdo do transporte de compostos nitrogenados, nos
rios com area de drenagem sob atividade agropecuéria, pode ser 0 menor transporte de
matéria organica para os rios. Este segundo fator pode afetar tanto o transporte de
carbono quanto de nitrogénio no rio. Isto porque, durante a respiracdo do carbono
(matéria organica) existe a producdo tanto de CO, como de NO3;” (DEVOL e HEDGES,
2001). Portanto, a reducdo de biomassa vegetal pode resultar na reducdo do transporte
de matéria orgénica para o rio, e consequente reducdo da COD, CO, dissolvido e NO3’
transportados pelo rio.

Alguns estudos demonstram incremento de nitrogénio no rio devido o aumento

da populacéo na bacia de drenagem, mas esse ainda nao € um fator relevante na bacia
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amazonica (MARTINELLI et al., 2010). Estudo na bacia do Rio Ji-Parana (RO) (rio de
mesoescala) demonstrara que maiores concentragdes de carbono, nitrogénio e fésforo
ocorrem em rios com area drenagem mais alteradas pela presenca humana (LEITE,
2004). Estudando igarapés da Fazenda Nova Vida (RO), Neill et al. (2001) também
encontraram relacdo entre alteracdo no uso e cobertura do solo e mudancas na
concentracéo de nutrientes (materiais particulados e dissolvidos), bem como aumento de
temperatura da agua.

Richey e Victoria (1996) afirmam que o processo de nitrificacdo (transformacéo
da amodnia em nitrato) ocorre rapidamente no Rio Amazonas. Segundo estes autores,
esta seria a explicagdo para que o fluxo de NOs no estreito de Obidos seja
aproximadamente 30% maior que 0 acimulo do aporte a montante.

Apesar de trabalhos realizados em rios amazonicos (de pequeno porte) terem
encontrado interferéncia da mudanca do uso e cobertura do solo na vazdo, temperatura
da &gua e dindmica do carbono e nitrogénio dissolvidos (DIAS-FILHO, DAVIDSON e
CARVALHO, 2001; KRUSCHE et al., 2005; FILOSO et al., 2006; MARTINELLI et
al., 2010; MACEDO et al., 2013; BLEICH et al., 2014; BARROSO et al., 2017), estas
mudancas ainda ndo sdo observadas no canal principal do rio Amazonas no Estreito de
Obidos (larga escala). Isso pode ocorrer pelo fato de que rios menores, geralmente,
estdo mais conectados ao ambiente terrestre e refletem mais rapidamente mudancas que
ocorrem em sua bacia de drenagem (MCCLAIN e ELSENBEER, 2001). Outro fator ¢é
que as areas mais densamente desmatadas da Amazonia estdo localizadas em uma
regido chamada "Arco do Desmatamento” (Mapa 7). Nesta regido de fronteira agricola,
0s impactos da mudanca da cobertura e do uso da terra jA& podem ser vistos nos
parametros fisico-quimicos do rio da dgua. No entanto, a regido da Bacia Amazonica,

que drena as aguas a montante de Obidos esta relativamente bem preservada (Mapa 8)
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Mapa 7 - Densidade de desmatamento no bioma amazbnico em 2016. As areas mais densamente
desmatadas formam o chamado “Arco do Desmatamento”.
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Mapa 8 - Evolugdo de desmatamento na Amazonia de 2004 a 2015.
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Os valores de transporte anual de COD e nitrogénio em compostos organicos e
inorganicos (NOD, NO3z e NH;") do presente estudo estdo em escala de grandeza
semelhante ao de estudos anteriores no Estreito de Obidos (Tabela 5). Diante de
mudangas iminentes, como a ‘“savaniza¢do” de areas na Amazonia e mudangas
climaticas (LOVEJOY e NOBRE, 2018), apenas 0 monitoramento mensal sera capaz de
identificar as primeiras mudancas em larga escala na dindmica de carbono e nitrogénio
dissolvidos no rio.

E possivel que os primeiros impactos na dinamica do carbono e do nitrogénio no
Estreito de Obidos ocorram durante eventos de anomalias climaticas e ndo unicamente
devido & mudanca na cobertura e uso do solo. Isso porque as anomalias climéticas
podem atingir grandes areas em pouco tempo. Além disso, estes sdo fendmenos
repentinos tém forca e alcance imprevisiveis.

Durante o presente estudo, ndo houve diferenca no transporte anual de COD,
NOD, NO’; e NH,4" transportado pelo rio (p>0,05) (Grafico 4). Apesar dos eventos de
anomalias na precipitacdo (apresentados anteriormente no Mapa 6, item 5.1) que
provocaram enchentes e secas nos rios da Amazénia (MARENGO e ESPINOZA, 2016;
LOVEJOY e NOBRE, 2018) durante o periodo do presente estudo (2012 - 2016), nao
houve diferenca na média anual da quantidade de COD, NOD, NOs e NH;'
transportado pelo rio (p>0,05).

Assim, conclui-se que mesmo que a La Nifia de 2012 e o El Nifio de 2015-2016
tenham sido considerados eventos fortes, estes ndo alteraram com significancia
estatistica o aporte de carbono e nitrogénio do sistema terrestre para Rio Amazonas no
Estreito de Obidos. N&o é descartada a hipotese de alteracdes do aporte de carbono e
nitrogénio nos rios de primeira ordem, uma vez que 0S pequenos rios sdo mais
impactados pelo que ocorre no ambiente terrestre (MCCLAIN e ELSENBEER, 2001).

Apenas é possivel observar que os maiores valores de coeficientes de variagdo
dos transportes de COD e NOD ocorreram nos anos de 2012 e 2016 (anos de La Nifia e
El Nifio, respectivamente), com a diferenca entre o maior e o menor coeficiente de
variacdo no transporte de COD e NOD respectivamente 16,81 e 13,97. Também é
possivel observar que os coeficientes de variagio dos transportes de NO3” e NH;" foram
gradativamente crescendo ao longo dos anos do presente estudo (Grafico4). O aumento
do coeficiente de variagdo pode indicar uma situacdo de transicdo, antes de ocorrer
significativa mudanca. No entanto, apenas a continuacao desse estudo podera confirmar

esse padréo.
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Grafico 4 —Transporte e concentragdo de COD, NOD, NO5; e NH," entre os anos do presente estudo
(2012-2016). As porcentagens acima das caixas representam coeficiente de variacdo em cada ano do

estudo.
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Alguns modelos identificaram emissdes de carbono em florestas ndo perturbadas
da Amazoénia em periodos de El Nifio e um sumidouro de carbono em periodos de La
Nifia (NOBRE e NOBRE, 2002). No entanto, qualquer analise desses fenébmenos com
relacdo a vazao ou a dindmica do carbono organico no rio deve ser baseada em dados de
série temporal e espacial maior do que a que temos no presente estudo. Futuros estudos
que tenham como objetivo a identificacdo deste padréo devem levar em conta a origem
e a area afetada por cada um desses fenémenos climéticos (LIU et al., 2017; CHYLEK
et al., 2018), bem como a sobreposic¢éo e intensidade do mesmo.

O fato da Bacia Amazonica a montante de Obidos estar relativamente bem
conservada oferece uma excelente oportunidade para caracterizar padrfes naturais e
identificar efetivamente possiveis mudancas futuras, seja devido a mudangas na

cobertura ou uso da terra ou devido as fenébmenos climaticos.



59

6. CONCLUSOES

Fendmenos climaticos extremos, que ocorreram durante o presente estudo, ndo
provocaram diferencas interanuais estatisticamente significativas na vazdo ou no
transporte de carbono organico e nitrogénio dissolvido no rio Amazonas, no estreito de
Obidos. No entanto, somente estudos futuros, com observacdes frequentes e de longo
prazo, serdo capazes de avaliar conclusivamente o efeito de fendmenos climaticos
extremos sobre a dinamica do carbono e nitrogénio dissolvidos no rio Amazonas.

Quanto as variacOes sazonais da vazdo do rio, o presente estudo observou que
durante o periodo de enchente-cheia ocorre o maior transporte de carbono orgénico e
nitrogénio organico dissolvidos. Este padrdo demonstra que a dindmica do carbono
organico e do nitrogénio organico dissolvido esta ligada ao ciclo hidrol6gico da regido.

O transporte de NOs; ndo foi modificado sazonalmente. A auséncia de
sazonalidade no transporte de NO3 pode ser explicada pelo equilibrio dindmico do
aumento do aporte de NO3™ para o rio ( mineralizacdo da matéria organica) e sumidouro
nas regides alagadas pelo rio (denitrificacdo e absorcdo para producdo primaria) no
periodo chuvoso (enchente e cheia).

A variagéo da concentracdo do COD, NOD e NO3 ndo tém o mesmo padrdo de
variacdo sazonal do transporte destes constituintes. Sabendo que a concentracdo é
modificada pelo volume de agua no rio, andlises baseadas no transporte dos
constituintes dissolvidos no rio (que representa simultaneamente as condicdes de
concentracéo e de vazéo do rio) devem ser mais eficientes para compreender a dindmica
do carbono orgénico e nitrogénio dissolvidos no rio.

Os valores médios anuais de concentracdo e de transporte de carbono organico e
nitrogénio dissolvidos foram estatisticamente semelhantes aos valores encontrados por
trabalhos realizados anteriormente no Rio Amazonas. Desta forma, mudangas na
cobertura do solo nas Gltimas décadas ndo modificaram significativamente o transporte
de carbono e de nitrogénio no canal principal do Rio Amazonas, no estreito de Obidos.

Os estudos realizados com baixa frequéncia amostral (por cruzeiro)
apresentaram boas estimativas anuais da concentragdo e do transporte de carbono e
nitrogénio no rio. No entanto, ndo séo eficientes para identificar modificacdes sazonais.
Uma vez que, o presente estudo encontrou variacdo sazonal de carbono orgéanico

dissolvido, que ndo havia sido observada em estudos de baixa frequéncia amostral.
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7 CAPITULO II: RELACAO DE CAUSA EFEITO ENTRE O CARBONO
DISSOLVIDO, A QUIMICA DA AGUA E A VAZAO DO RIO AMAZONAS

8 REFERENCIAL TEORICO

8.1 IMPORTANCIA DO CARBONO DISSOLVIDO NO RIO AMAZONAS
PARA O BALANCO GLOBAL DE CARBONO.

Vérios estudos tém demonstrado a importancia dos rios para processos
ecologicos e biogeoquimicos. Torna-se cada vez mais evidente que 0s rios ndo somente
transportam elementos quimicos, como também ajustam e modulam a dindmica desses
elementos - mantendo o equilibrio da teia ecoldgica (RICHEY et al., 2002; HERNES et
al., 2008; BUTMAN e RAYMOND, 2011; SPENCER et al., 2012, 2015; MANN et al.,
2014). Desta forma, os rios devem ser entendidos como um sistema em constante
transformacéo.

Richey et al. (2002) demonstraram a importancia das &guas interiores na
decomposicdo da matéria organica e emissdes de didxido de carbono (CO,) e
Sawakuchi et al. (2014) demonstram a importancia para a emissao de metano (CHj,) no
Rio Amazonas. As estimativas de Richey et al. (2002) sdo de que o efluxo de CO,
(transporte fluvial mais respiracdo) do Rio Amazonas é cerca de 1,6 Gigatonelas por
ano. As estimativas de Sawakuchi et al. (2014), para os grandes rios da Amazonia, € de
0,40 e 0,58 TgCH, ano™.

Vaérios estudos sobre a dindmica do carbono dos rios tém sido realizados em
grandes rios do mundo (RICHEY et al., 2002; HERNES et al., 2008; BUTMAN e
RAYMOND, 2011; SPENCER et al., 2012, 2015; MANN et al., 2014), mas s&o 0s rios
da Amazonia que possuem maior potencial para emisséo de carbono para a atmosfera
(RICHEY et al., 2002). A relevancia dos rios da Amazonia para o balanco global de
carbono deve-se ao significante potencial de emissdo, rapida ciclagem dos nutrientes e
complexas relacGes entre ecossistema terrestre, aquatica e atmosfera.

A singularidade da Bacia Amazonica deve-se a juncdo de uma extensa area de
drenagem, coberta por floresta (em processo de alteracdo) e sua localizagdo nos
tropicos. O Rio Amazonas é o maior rio do planeta em vazdo de agua e area de

drenagem, esta localizado na regido com a maior floresta tropical do mundo
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(ANA,2015; CALLEDE et al., 1996) e esta sob crescente mudanca de cobertura e uso
do solo. Desta forma, alteracGes da cobertura vegetal de grandes areas de floresta
tropical possuem grande potencial para modificar a quimica e a dindmica do carbono no
rio.

Richey et al. (2002) destacam que 0s processos que controlam a dinamica do
carbono no leito dos rios tropicais tém maior potencial de impacto no balanco global do
carbono que 0s processos que ocorrem em rios temperados. Isto se deve ao fato de que
as aguas dos rios tropicais tém maior temperatura e baixa alcalinidade. As altas
temperaturas nos tropicos tornam o metabolismo dos microrganismos mais rapido na
decomposi¢do da matéria organica e aumenta o processo de entalpia e emissdo de gases
dissolvidos (ALKINS e JONES, 2001). A baixa alcalinidade faz com que a fracdo de
carbono inorganico dissolvido encontre um equilibrio de massa com uma fragdo maior
de CO; livre dissolvido na agua, potencializando a sua emissdo para atmosfera
(SCHLESINGER e BERNHARDT, 2013).

Por causa de todas as caracteristicas descritas acima, Richey et al. (2002)
afirmam que estudos sobre a dindmica do carbono no rios da Amazonia podem ser a
chave para a compreensdo de incongruéncias no atual balanco global de carbono. Uma
vez que, 0 balangco de carbono (baseado primariamente em pesquisas do ambiente
terrestre) sugere que as florestas tropicais seriam sumidouro de carbono, mas estudos de
modelagem inversa do balango de carbono global sugerem que Florestas Tropicais
estariam emitindo carbono ou estaria em equilibrio.

Richey et al., 2002 afirmam ainda que as emissdes de carbono da Bacia
Amazonica tém a mesma ordem de grandeza do sequestro de carbono realizado pela
floresta de terra firme da Amazbnia. As emissfes da Bacia Amazbdnica sao
aproximadamente 470 TgC ano™, que representa 13 vezes mais carbono emitido pelo
efluxo do CO; para atmosfera do que é transportado em forma de carbono orgéanico (36
TgC ano™) ou carbono inorganico (35 TgC ano™) para o oceano. Portanto, os rios da
Amaz6nia possuem uma grande importancia para o balanco de carbono pela
possibilidade de relocacdo e/ou mitigacdo de processos que ocorrem em ambiente
terrestre (RICHEY et al., 2002).

Estudos de Mayorga et al. (2005) demonstram que o CO, dissolvido no Rio
Amazonas tem origem em matéria organica jovem (menos de cinco anos). Portanto,
alteracbes na cobertura vegetal, na area de drenagem, podem interferir com relativa

rapidez na quimica e dindmica de carbono do rio.
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Nesse contexto, o estudo do carbono no Rio Amazonas € essencial para questdes
relacionadas a balanco global de carbono e suas possiveis implica¢cdes no aquecimento
do planeta e mudancas climéticas.

8.2  EQUILIBRIO DINAMICO DO CARBONO INORGANICO DISSOLVIDO NO
RIO

O carbono inorganico dissolvido (CID) compreende todas as formas de CO,
livre (CO,"), além do &cido carbdnico (H,COs), bicarbonato (HCO™) e carbonato (CO3
%), Estas formas estdo fundamentalmente relacionadas com o pH do meio (STUMM e
MORGAN, 1996; FINLAY, 2003).

A maioria dos sistemas aquaticos naturais ¢ dominada pela interagdo do ion
carbonato (COs%) (uma base moderadamente forte) com o &cido carbonico (H,COs)
(um é&cido fraco) (ESTEVES, 1998). Esta interacdo ocorre em fungdo do conceito de
Lowry-Bronsted para acidos e bases. Neste contexto, o conceito de &cido e base é
relativo, depende da espécie quimica com a qual esta reagindo. Considera-se &cido a
substancia que esta recebendo ou aceitando protons na reacao (ESTEVES, 1998).

No caso da molécula de CO,, no meio aquoso, ela tem a tendéncia de receber
prétons da agua, formando o &cido carbdnico (H,CO3). Por esse motivo, existem aguas
levemente acidas, mesmo em locais ndo poluidos (ESTEVES, 1998). Assim, o CO;
dissolvido influencia o pH da &gua do rio que, por sua vez, governa a particdo de CID
entre 0 HCO3', CO32 e H,CO3 (JARVIE, KING e NEAL, 2017).

Estas reacdes sdo dependentes do pH, isto €, da atividade dos ions H™. Desta
forma, o pH das &guas naturais determinam em grande parte a distribuicdo destas
fracbes. Em pH abaixo de 6,3 predomina o CO,, entre 6,3 e 10,25 predomina o ion
HCOs, e a partir de pH 10,25 o fon dominante é 0 CO5? (STUMM e MORGAN, 1996;
FINLAY, 2003) (Gréfico 5).
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Gréfico 5- Fracdes molares das espécies quimica de CID (xi) em funcdo do pH para o sistema COs
’/[HCO5/CO, a 25 °C.

Fonte: ESTEVES, 1998

As trés primeiras fontes de CID envolvem um equilibrio do CO, com a agua que
pode ser demostrado pela equacdo 1, 2 e 3 descritas abaixo (STUMM e MORGAN,
1996; DREVER, 1997):

CO2 (g) <> COzq) + Hz <> H,CO3 (Equacio 1)
H,CO3 ., HCO3 + H* (Equagéo 2)
HCO3 < COs* + H* (Equacéo 3)

8.3  ORIGEM DO CARBONO INORGANICO NO RIO AMAZONAS

Os processos que determinam a concentracdo de carbono inorganico nos rios sao
amplos e complexos. Sendo estes, chuva, concentracdo atmosférica de CO,, velocidade
do vento, pH, salinidade, profundidade, temperatura, alcalinidade, decomposicdo da
matéria organica por microrganismos no solo e respiragdo raizes no solo (que

enriquecem CO; as aguas que percolam o solo até o lencol freatico); a respiracdo de
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plantas aquéticas e a respiracdo heterotrofica dos organismos que decompdem a materia
organica dentro do canal do rio; e o intemperismo de solos e rochas silicatadas e
carbonatadas (ESTEVES, 1998; TELMER e VEIZER, 1999; PEDROSA e REZENDE,
2000; HOPE et al., 2004; RASERA, 2005; JARVIE, KING e NEAL, 2017).

Em rios de pequeno porte, a parte significativa do CO, dissolvido é de origem
terrestre. Neste caso, o0 CO, de origem terrestre é transportado diluido na agua
subterranea ou subsupercial até os rios. Muito do CO, evadido nestes pequenos rios ja
chegou ao rio na forma de CO,. Mais de 90% de toda transferéncia de espécies quimicas
do ambiente terrestre para o I6tico ocorre em rios de sexta ordem ou menores. Esta
caracteristica, associada a baixo pH, proporciona uma rapida evasdo de CO;, nos
primeiros metros de rios de primeira ordem, podendo ser responsavel por até 80% de
todo CO, emitido pela microbacia. Grande parte deste CO, é evadido para atmosfera
antes de chegar no canal principal (DEVOL e HEDGES, 2001; MCCLAIN e
ELSENBEER, 2001; HOPE et al., 2004). Na bacia do Rio Ji-Parand, rios com largura
menor que 100 m foram responsaveis por cerca de 82% de todo CO, evadido pela bacia
(RASERA et al., 2008).

Diferente do que ocorre nos pequenos rios, 0 processo que predominantemente
contribui para a concentracdo de CO, nos grandes rios é a respiracdo de carbono
organico (RICHEY et al., 2002; MAYORGA et al., 2005).

Levando em consideracdo que a maior area da Bacia Amazénica possui solos do
Tipo Latossolo (Oxissolos/Classificacdo Americana), Richey et al. (2002) afirmam que
cerca de 15% da evasdo do CO, do Rio Amazonas para a atmosfera tem origem na
decomposicdo e respiracdo das raizes de plantas terrestres. Aproximadamente 80% do
carbono emitido pelo rio tem origem terrestre ou nas margens dos rios e somente 20%
tem origem no préprio rio.

No canal principal do Rio Amazonas 82% do CID esta na forma de bicarbonato,
nos tributarios essa porcentagem é de 57% e na varzea 50%, devido o pH da agua
(DEVOL e HEDGES, 2001).

A concentragdo de bicarbonato dissolvido no rio é controlada principalmente por
processos fisicos e quimicos de erosdo e lixiviagdo de solos e rochas continentais. Estes
processos envolvem reagdes quimicas, especificamente para silicatos e carbonatos,

podem ser exemplificadas por meio das seguintes reacdes (AMIOTTE, 1994):
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NaAlISizO; + 2CO;, + 3H,0 <> Al,Si,O5(OH)s +2 Na* + 2HCO" + 4 SiO, (Equaco 4)

CaCO; + CO; +H,0 « Ca?* + 2HCO4 (Equagéo 5)

A reacdes de hidrolise de minerais silicatados (como a albita), ou a dissolucéo de
minerais carbonatados (como a calcita) ocorre pela acdo de CO; no solo. Este CO,, por
sua vez, tem origem na decomposic¢do da matéria organica terrestre. De forma geral, as
reacOes com rochas de silicato consomem todo o CO, do solo (Equagéo 4), enquanto
reacGes com carbonatos consumem apenas 50% (Equacéo 5). No segundo caso, o CO,
que ndo foi utilizado na reacdo com o carbono é transportado para os rios via superficie
ou subterranea (AMIOTTE, 1994).

9 MATERIAL E METODO

A area de estudo é no Rio Amazonas, na regido do Estreito de Obidos (descrita
no item 5.1 deste trabalho). Para a analise da dindmica do carbono inorgéanico, pH e
alcalinidade total no canal principal do Rio Amazonas, no estreito de Obidos, foram

realizadas amostragens de janeiro de 2015 a maio de 2017.

9.1 AMOSTRAGEM

As coletas de &gua para a anélise e CID, pH e alcalinidade total foram realizadas
mensalmente em um ponto central do Rio Amazonas, no Estreito de Obidos. Com o
auxilio de uma bomba peristaltica, a amostra de agua foi bombeada de uma
profundidade de aproximadamente 60 cm da superficie. A dgua passou por uma capsula
filtro da Geotech de 0,45 um (capaz de retirar sedimentos e metais pesados da amostra)
(GEOTECH, 2016). Antes de armazenar a amostra, o frasco de borosilicato (250 ml) foi

lavado trés vezes com a agua filtrada do rio. A amostra foi conservada com 100 pl de
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cloreto de mercurio concentrado (HgCl,). O gargalo do frasco foi seco com papel,
tomando o cuidado de néo tocar na amostra, sendo colocada graxa ®Piazzo na tampa
para completa vedacdo e melhor armazenamento da amostra. Além desses cuidados, um
elastico fixado no gargalo do frasco reforgcava a vedagdo. Em todo o procedimento de
coleta evitou-se a formacdo de bolhas de ar na mangueira, ou no frasco, e todo o
processo de coleta e conservagdo foi realizado da forma mais rdpida possivel (para
evitar o prolongado contato da amostra com o ar atmosférico). Todo o procedimento foi
realizado com luvas para evitar contaminagdo. Os frascos foram acondicionados no
escuro até sua analise no laboratério do WHOI (Woods Hole Oceanographic
Institution), nos Estados Unidos, mesmo protocolo seguido por Dickson, Sabine e
Christian (2007).

9.2 METODOS ANALITICOS

No laboratério do WHOI /EUA, as anélises de CID foram realizadas por método
direto pelo auto analisador (Modelo AS-C3, Apollo SciTEch) por via de acidificacdo. A
reducdo do pH promove oxidacdo de todas as formas quimicas de carbono inorgéanico
disponivel até formar CO,. O gas CO, é desprendido da solucdo e analisado, pela
deteccdo néo dispersiva, por analisador infravermelho (LICOR 7000). Os instrumentos
seguem a certificacdo e calibracdo do Dr A. G. Dickson (DICKSON, SABINE e
CHRISTIAN, 2007).

A alcalinidade total (AT) foi determinada pelo procedimento de titulacdo Gran
modificado com o titulador automatizado (AS-ALK2, Appolo SciTech e CRM-
Calibrated HCI a 22 + 0,1°C (WANG e CAl, 2004). Ambas as medi¢cGes CID e AT
tiveram uma precisdo e precisdo de + 2 pmol.kg™.

O COD foi analisado por meio do analisador Shimadzu TOC-V®, conforme
descrito no capitulo I, item 4.4. No capitulo Il as amostras de COD avaliadas foram

aquelas coletas no mesmo periodo do CID (entre janeiro de 2015 e maio de 2017).
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9.3 CALCULO DO TRANSPORTE DOS CONSTITUINTES E DAS FASES DA
HIDROGRAFA

No presente estudo, o pH foi medido, em laboratorio, pelo sensor de eletrodos
(Thermo Scientific) a 21°C. Foi calibrado com as solucdes National Bureau Standards
(NBS); pH 4,01, 7,00 e 10,01. A preciséo e preciséo do pH foi de + 0,01.

Espécies quimicas de carbono inorganico e o pCO, foram calculadas no
programa Excel® CO2SYS desenvolvido por Pierrot, Wallace & Lewis (2011), usando
a opc¢do de agua doce (Salinity = 0 (freshwater); K1, K2 from Millero, 1979). Para
calcular a especiagéo de CID foram utilizadas a concentracdo de CID e a alcalinidade
total (AT). A contribuicdo de fosfato e silicato para o AT foi considerada insignificante
(CAIl, WANG e HODSON, 1998; HUNT, SALISBURY e VANDEMARK, 2011).

Os dados de vazao foram obtidos da Hybam (http://www.ore-hybam.org/) e para

estimar as cargas, foi utilizado o programa LOADESTRunner (LOAD ESTimator)
(LOADRUNNER, 2018), conforme descrito no Cap 1.

Devido a fase de vazante do rio em Obidos ocorrer em apenas dois meses do ano
(setembro e outubro), os dados de concentracdo de CID, AT e pH serem de apenas dois
anos e cinco meses, e a série amostral apresentar algumas lacunas de dados na fase de
vazante (devido questbes de logistica), os dados das fases de vazante estdo
subamostrados. Por esse motivo, a vazante ndo foi considerada nos testes estatisticos de

concentracdo dos constituintes estudados.

9.4  ANALISE ESTATISTICA

As variaveis foram primeiramente testadas quanto a sua distribuicdo, através do
teste de Shapiro-Wilk. Sendo a normalidade rejeitada quando probabilidade de
significancia for menor que 0,05. Para andlise de variagdo sazonal, as fases da
hidrografas foram avaliadas por meio teste de varianica Kruskal-Wallis, seguinda por
teste Dunn. As médias foram consideradas diferentes quando a probabilidade de
significancia apresentou valor menor que 0,05. A analise de correlagdo entre as
variaveis foi realizada com base no teste estatistico de correlagdo de Spearman. A
correlacdo foi aceita quando a probabilidade de significAncia apresentou valor menor

que 0,05. As andlises estatisticas foram realizadas no programa estatistico BioEstat 5.0.
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10 RESULTADOS E DISCUSSAO

10.1 CARBONO DISSOLVIDO E ALCALINIDADE

Os valores de concentracdo do carbono inorganico dissolvido (CID), carbono
organico dissolvido (COD), alcalinidade total (AT) e vazdo, de janeiro de 2015 a maio
de 2017, podem ser observados no grafico 6.

Os valores da concentracdo de CID no presente trabalho (450 = 46 uM) sdo
numericamente semelhantes ao encontrado por Devol et al. (1987) (599 uM) e Richey
et al., (1991) (485-667 uM). A alcalinidade total (AT) de 376 * 46 UM, neste trabalho,
possui valor numericamente semelhante ao valor de 434 uM, encontrado por Devol et
al. (1987). Todos estes estudos foram realizados no canal principal do Rio Amazonas
em frente de Obidos.

A concentracdo de COD no Rio Amazonas € cerca de metade (415 £ 118,33 uM
ou 4,98 + 1,42 mg L™) da concentragdo observada no Rio Congo (833,33uM ou 10,6
mg L) (Wang et al. 2013). Por outro lado, a concentracéo de CID no Rio Amazonas é
quase duas vezes maior (450 + 46 uM ou 5,40 + 0,55 mg L™) do que a do Rio Congo
(258 uM ou 3,10 mg L™) (WANG et al., 2013).

Grafico 6 - Variagdo das concentracbes de Carbono Organico Dissolvido (COD), Carbono Inorganico
Dissolvido (CID), Alcalinidade Total (AT) e da vazdo do Rio Amazonas no Estreito de Obidos. A linha
em cinza representa a vazao mensal do Rio Amazonas no Estreito de Obidos.
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Apesar dos Rios Amazonas e Rio Congo serem ambos rios tropicais e serem 0s
maiores rios do mundo em area de bacia de drenagem e vazdo de 4gua (BORGES et al.,
2015), a proporcdo entre a concentracdo de COD e de CID nesses rios € bastante
distinta.

Segundo Huang et al. (2012), de forma geral, rios na regido equatorial (3° N e 6°
S) registram altas concentragdes de COD e concentragdes mais baixas CID; e essa
diferenga é associada especialmente ao tipo de solo. Esta situacdo ndo se aplicada a
relacio COD e CID do Rio Amazonas no Estreito de Obidos, uma vez que a média
anual da concentracdo de COD (388 + 64 uM) apresenta valores proximos aos valores
de média anual da concentracao de CID (496 + 48 uM ) (p<0,05).

E importante destacar que apesar da concentracdo de COD do Rio Amazonas ser
a metade do Rio Congo, o transporte de COD do Rio Amazonas é maior (23,98 TgC
ano™, Capl) do que do Congo (14 TgC ano™) (COYNEL et al., 2005), devido sua alta
vazdo de agua.

O transporte de CID, no Rio Amazonas também é maior que o transporte de CID
do Rio Congo. No presente estudo, observou-se transporte médio anual de CID de 34
Tg ano™ (34 Tg ano™ em 2015 e 28 Tg ano™ em 2016). O transporte normalizado de
CID do Rio Congo para 0 oceano é de 3,7 .Tg ano™ (WANG et al., 2013)

Diferente do rio africano Nyong, que possui matéria organica antiga (OLIVIE-
LAUQUET et al.,, 2000; BRUNET et al., 2009; HUANG et al., 2012), o carbono
presente nos rios Amazonicos € relativamente jovem. Em estudo na Bacia do Rio Ji-
Parana, Mayorga et al. (2005) observaram que o carbono presente no rio havia sido
fotossinteticamente sequestrado da atmosfera ha cinco ou seis anos. A longo do Rio
Amazonas existe ainda uma substituicdo do carbono organico derivado de florestas altas
para carbono derivado de florestas baixas e areas de inundacdo (WARD et al., 2015)

Na regifo tropical da Asia (em particular na Indonésia), as concentracdes de
COD (2200 uM) sdo ainda mais altas e esta caracteristica estd associada a bacia de
drenagem coberta por turfas e rios de agua preta (ALDRIAN et al., 2008; RIXEN et al.,
2008; MOORE et al., 2011; HUANG et al., 2012; LOH et al., 2012). N&o existem turfas
na Bacia Amazbnica, mas as maiores concentragdes de COD da Bacia Amazdnica
também sdo observadas em rios de agua preta, como o Rio Negro, com valores de
concentracdo de COD que variam de 492 a 1050 uM (59 a 12,71 mg. L™
(WILLIAMS, 1968; MEYBECK, 1982; RICHEY et al., 1990; COYNEL et al., 2005).
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10.2  VARIACAO SAZONAL DO CARBONO DISSOLVIDO

Na Bacia Amazonica, durante o periodo chuvoso, a dgua da chuva transporta
material organico (dissolvido e particulado) do sistema terrestre (area de drenagem)
para os rios, por meio do escoamento superficial e subsurperficial. Esse transporte de
agua e material causa um aumento no volume, aumento na vazdo e modificacbes na
quimica da agua do rio (KRUSCHE et al., 2005; SCHLESINGER e BERNHARDT,
2013). Com o aumento do volume de &gua (que caracterizam a fase de enchente e cheia
da hidrografa), o Rio Amazonas invade areas de varzea. As varzeas e 0 rio trocam
material organico dissolvido (MOREIRA-TURCQ et al.,, 2003; MORTATTI e
PROBST, 2003; MAYORGA, 2004; RICHEY et al.,, 2004). O material organico
dissolvido na agua do Rio Amazonas é decomposto em transito, produzindo CO, e NO3
(DEVOL e HEDGES, 2001; RICHEY et al., 2002; MOREIRA-TURCQ et al., 2003).

E possivel que os primeiros impactos na dinamica do carbono e do nitrogénio no
Estreito de Obidos sejam observados durante eventos de anomalias climaticas. Isso
porque as anomalias climéaticas podem atingir grandes areas em pouco tempo. Além

disso, estes sdo fendmenos repentinos e que tém forca e alcance imprevisiveis.

Durante o periodo menos chuvoso (que causam a fase de vazante e seca do rio),
a quimica das aguas do rio é influenciada principalmente pelo lencol freatico e pelo
lixiviamento quimico de rochas. No caso do canal principal do Rio Amazonas, é no
periodo com menor quantidade de chuva que a regido dos Andes tem maior impacto
sobre a quimica da agua (AMIOTTE, 1994; DEVOL et al., 1995).

No presente trabalho, as fases da hidrégrafa (enchente, cheia, vazante e seca)
foram determinadas conforme exposto no Capitulo 1. Os valores médios e desvios
padréo da concentracdo e do transporte de COD, CID, CO,", HCO3, bem como 0s
valores médios e desvios padréo da vazdo do rio, da AT, do pH e da pCO, (para as fase
da hidrégrafa de janeiro 2015 a maio 2017) sdo mostrados na tabela 6.

A concentracdo de CID e de CO,*, do pH e da pCO, apresentaram diferenca
estatistica significativa entre a fase de cheia e de seca (p<0,05). Com concentragdes de
CID, pCO, e CO, maiores na fase cheia do que na seca, e 0 pH menor na fase cheia do
que na seca (Tabela 6). A outras fases da hidrografa ndo apresentaram diferenca entre si
(p>0,05)
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Para os transportes de CID e de C_HCOjg’, a fase de enchente ndo foi diferente
do transporte na fase de cheia (p>0,05) e ambas as fases foram diferentes da fase de
seca (p<0,05). Quanto ao transporte de C_CO,* na enchente, este foi diferente do
transporte na fase de cheia (p<0,05). Tanto a fase de enchente quanto a fase de cheia
apresentaram transporte de C_CO,* diferente da fase seca (p<0,05). O transporte de
C_CO,* também apresentou diferenca significativa entre a fase de vazante e de seca
(p<0,05) (Gréfico 7).

A alcalinidade total ndo apresentou diferenca entre as fases da hidrégrafa
(Tabela 6).

10.2.1 Variacao Sazonal de CID

No presente estudo ndo houve diferenca na concentracdo de CID entre a fase de
enchente (509 + 33 uM) e cheia (520 = 24 uM), sendo ambas a fases diferente da fase
de seca (445 = 42 uM) (p<0,05). As outras fases da hidrografa ndo apresentaram
diferenca entre si (p>0,05) (Tabela 6).

Para transporte de CID, no presente estudo, ndo houve diferenca entre o padréo
de variacdo sazonal da concentracdo de CID e do transporte de CID. O transporte de
CID na enchente (0,09 + 0,02 TgC dia™) e na cheia (0,13 + 0,01 TgC dia™) foram
diferentes da fase seca (0,04 + 0,004 TgC dial). As outras fases da hidrégrafa ndo
apresentaram diferenca entre si (p>0,05) (Tabela 6). Tanto a concentracdo quando o
transporte de CID foram maiores na fase de enchente-cheia do que na seca (p<0,05).

Richey et al., (1990), em estudos no Rio Amazonas (da Regido de Vargem
Grande até a regido do Estreito de Obidos) e seus tributarios, encontraram as maiores
concentracdes de CID na enchente-cheia (830 uM) e menores na vazante-seca (720
puM). No entanto, provavelmente, por se tratar de uma média de varios locais ao longo
do Rio Amazonas, os valores demonstrados por Richey et al., (1990) sdo superiores aos

encontrados no Estreito de Obidos.
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Gréfico 7 - Valores de mediana e quartis do transporte e da concentragdo do carbono inorganicodissolvido
(CID) total, do bicarbonato (HCO3) e do diéxido de carbono dissolvido (CO,’). Onde “n” é o nimero
amostral, as setas interligadas e identificadas com “*” representam fases da hidrografa estatisticamente
diferente entre si, segundo o teste de Krushkal-Wallis;Dunn (p<0.05), e as fases da hidrégrafa nédo
representadas por “*” ndo apresentam diferenga com relagcdo a outras fases (Krushkal-Wallis; Dunn
p>0.05).
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Tabela 6 - Médias e desvios padrdo da vazdo nos dias de coleta, concentracdo de transporte de CID, HCO3 e CO,*,pCO, , alcalinidade total e pH do Rio Amazonas, no
Estreito de Obidos em cada fase da hidrégrafa. Os valores dos periodos da hidrégrafa correspondem as coletas realizadas de janeiro de 2015 a maio de 2017 e os valores
anuais correspondem as coletas de janeiro de 2015 a dezembro de 2016.

Fases Q CID HCO5 COZ* pCO, AT pH
m?s? Conc. Transp. Conc. Transp. Conc. Transp. patm UM
ny TgC dia™ UM TgC dia™ UM TgC dia™
Enchente 184.540 + 46.256 509 + 33 0,09 +£0,02 313 +55 0,06 £ 0,01 171+ 56 0,03+0,01 5470 +£ 1779 398 + 38 6,6 +0,2
n=12 n=12 n=11 n=6 n=11 n=6 n=11 n=6 n=12 n=8
Cheia 237.498 + 35.463 520 + 24 0,13+0,01 304 +31 0,07 £0,01 215+ 17 0,05+0,01 7698 + 565 348 + 27 6,5+0,1
n=7 n=7 n=7 n=7 n=7 n=7 n=7 n=7 n=7 n=7
Vazante 174.300 401 0,09 +£0,02 189 0,05+0,01 212 0,04 +£0,01 7219 304+4 6,32
n=1 n=1 n=4 n=1 n=4 n=1 n=4 n=1 n=2 n=1
Seca 97.122 +11.763 450 + 42 0,04 £ 0,004 332 + 57 0,03+ 0,002 118+ 14 0,01 + 0,003 4029 + 505 374 +56 6,8+ 0,1
n=6 n=5 n=6 n=4 n=6 n=4 n= n=4 n=5 n=3
Anual 170345 + 611898 496 + 48 0,09 £ 0,03 313 +57 0,06 £ 0,02 170 £ 48 0,03 +0,02 5590 + 1507 364 + 49 6,6 +0,2
n=22 n=20 n=24 n=13 n=24 n=13 n=24 n=13 n=13 n=16

Fonte: Presente estudo.
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Estudos em rios menores, na Bacia Amazonica, encontraram uma dindmica
sazonal do CID diferente da encontrada no presente trabalho. Em estudos no Rio Ji-
Pardna, Rasera (2005) encontrou menores concentracdes de CID na cheia e valores
maiores na seca. Segundo Richey et al., (1990), os tributarios e as varzeas da Bacia
Amazonica diluem o Rio Amazonas, que possuem 1200 uM no Alto Rio Amazonas e
chega a 599 uM em Obidos. Segundo Sousa, (2013) menores concentracdes de CID na
fase de cheia (de rios da Bacia do Rio Acre) ocorrem devido o efeito de diluigdo
provocada pela agua da chuva. Segundo Devol e Hedges (2001) a contribuicdo de
bicarbonato para o CID € menor nos tributarios. Na bacia do Ji Parana, o CO; € a fracédo
dominante (contribuindo com mais de 90% para o CID total) devido o pH mais &cido
(RASERA, 2005).

Em rios de pequeno e médio porte, o aporte de CID para o rio tem maior
influéncia das aguas subterraneas. Como na fase de seca a dgua do rio é principalmente
originada em agua subterraneas (ricas em sais), a concentracdo de CID tende a aumentar
(LEITE, 2004; RASERA, 2005) por causa do aumento da concentracdo de bicarbonato.
Por isso, em rios de pequeno e médio porte, a condutividade elétrica, pH e ions
dissolvidos também tendem a ser mais altos na fase de seca.

No canal principal do Rio Amazonas, a principal influencia do CID deve ser a
regido dos Andes e ndo o lencol freatico da bacia de drenagem da planicie. A geologia
da bacia de drenagem, juntamente com o pH e ions dissolvidos, sdo fatores importantes
na dindmica de CID. Desta maneira, as maiores concentracdes de CID sdo encontradas
em rios que drenam a regido dos Andes, devido principalmente a erosdo quimica nessa
regido (MORTATTI e PROBST, 2003; MAYORGA, 2004).

O pH é outro fator determinante para quantidade de CID no rio. O pH néo
apenas influencia na particdo das espécies quimicas de CID (RASERA, 2005), mas tem
relagdo com a quantidade de CID presente no rio. Sousa (2013) encontrou menores
valores de CID em rios com baixos valores de pH na Bacia do Rio Acre. Todos estes
fatores sugerem que o aporte e o comportamento do CID em rios pequenos sao bastante

distintos dos rios de grande porte.
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10.2.2 Variagao Sazonal de CO,

Os dados do presente estudo demonstram uma maior concentracdo de CO; na
cheia (215 £ 172 pM) e uma menor concentracdo na seca (118 £+ 14 uM). Richey et al.,
(1990) ndo encontraram variagdo espaciais de CO, durante a enchente-cheia (100 pM),
mas observaram um aumento da concentracdo de CO, na vazante-seca (110 a 180 uM)
rio abaixo. As diferengas nos valores encontrado pelo presente trabalho e os estudos de
Richey et al., (1990) devem estar relacionas a integracdo de varios pontos de coleta
realizados ao longo do Rio Amazonas (e ndo somente no Estreito de Obidos). O fato do
estudo Richey et al., (1990) analisarem varios pontos ao longo canal principal do Rio
Amazonas, que possuem dindmicas distintas, deve ter contribuido para os resultados
diferentes dos encontrados no presente trabalho. Sendo o CO, dissolvido em Obidos, na
fase da enchente-cheia, duas vezes o de Vargem Grande (Richey 2004).

E possivel ainda que a menor frequéncia amostral utilizada por Richey et al.,
(1990) tenha contribuido para que variagcBes importantes da dinamica do CO, ndo
fossem amostradas. O fator menos provavel ¢ a diferencga entre as metodologias. Richey
et al., (1990) estimaram que o CID e o CO, com base na alcalinidade total (AT) e no
pH. No presente trabalho, o CID foi medido diretamente por auto-analisador CID (AS-
C3, Apollo SciTech) e 0 CO, estimado pelo CID e pH. Este ultimo fato € o menos
provavel porque a metodologia utilizada por Richey et al., (1990) tende a superestimar a
concentracdo de CO,, uma vez que a alcalinidade pode ser influenciada por carbono
organico dissolvido e ndo apenas espécies quimicas do sistema carbonato (WANG et
al., 2013; SAMPAIO et al., 2018). No entanto, os valores encontrados por Richey et al.,
(1990) foram sensivelmente menores do que os encontrados no presente trabalho.

A variacdo sazonal do CO, encontrada no presente estudo é semelhante a
encontrada em rios de pequeno e médio porte, que fazem parte da bacia do Rio
Amazonas, como a bacia do Rio Ji-Parand (RASERA, 2005) e bacia do Rio Acre
(SOUSA, 2013). Embora os fatores que controlem a concentracdo de CO," em rios
pequenas e grandes rios sejam diferentes.

No periodo de chuva, em rios de pequeno e médio porte, 0 CO, produzido no
solo (pela decomposicdo da matéria organica) é dissolvido na agua e transportado para
rio por meio da agua subterrénea ou subsuperficial; sendo a fonte predominante de CO«
nestes rios (DEVOL e HEDGES, 2001; MCCLAIN e ELSENBEER, 2001; HOPE et al.,
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2004). Ja em rios de grande porte, CO, dissolvido no rio tem como fonte predominante
a respiracdo do carbono orgénico (RICHEY et al., 2002; MAYORGA et al., 2005).
Sendo assim, o aumento da disponibilidade de carbono 14bil na fase de cheia, aumenta o
processo de respiracdo, podendo aumentar a concentracdo de CO," livre (BENNER et
al., 1995).

Quando analisada a variacdo sazonal do transporte de CO,* observou-se que
tanto na enchente (0,03 + 0,01 TgC dia™), quanto na cheia (0,05 + 0,01 TgC dia™) e na
vazante (0,04 + 0,01 TgC dia™) os transporte foram significativamente diferentes do
transporte na fase seca (0,01 + 0,003 TgC dia™) (p<0,05). O transporte de CO,* nas
fases de enchente, cheia e vazante ndo apresentaram diferenca entre si (p>0,05). Esta
analise demonstra que existe um aumento do aporte de CO,* desde a enchente, mantido
até a vazante. O aporte durante a vazante deve ter maior influencia das areas de varzeas
(MOREIRA-TURQ et al., 2003).

10.2.3 Variacao Sazonal de pCO,

O presente trabalho encontrou maior pCO, na fase de cheia (7698 + 565uatm)
do que na fase de seca (4029 + 505 patm) (Tabela 6). Richey et al. (2002) também
encontraram maiores valores pCO, no canal principal do Rio Amazonas durante o
periodo de enchente-cheia e menores no periodo de vazante-seca, sendo em média 4350
+ 1900 patm. Richey et al. (2002) encontraram uma grande dispersao nos valores de
pCO, (desvio padrdao de 16% a 37% dos valores de média mensal). Os valores de
concentracdo do presente estudo estdo no intervalo de variagdo encontrado por Richey
et al. (2002).

Valerio et al. (2018), encontraram um valor médio de pCO, de 2777 + 17119
patm para o periodo de 2014 a 2017, no canal principal do Rio Amazonas, no trecho
entre Obidos e Macapa. Estes valores de pCO, sdo maiores que os valores de pCO,
encontrados por Richey et al. (2002) rio acima. Os estudos de Valerio et al. (2018)
utilizaram o método de headspace para avaliar a pCO, no rio e também encontraram
grande dispersdo nos valores encontrados (devido os dados abrangerem varios pontos

do rio e varias fases da hidrografa). Semelhante ao encontrado no presente estudo,
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Valerio et al. (2018) também encontraram maiores valores de pCO; nos cruzeiros no
periodo em que o0 Rio Amazonas encontrava-se com maior vazdo de agua.

Estudo de Sawakuchi et al. (2017) também demonstram maiores valores de
pCO; no periodo de cheia-enchente (6148 + 326 patm / 6106 + 441patm) do que no
periodo de vazante-seca (2458 + 6 patm / 2572 + 52 patm) no estreito de Obidos.
Observa-se que os valores pCO, do presente trabalho, bem como os estudos de Richey
et al. (2002), apresentaram alta dispersdo quando comparado com os valores
encontrados por Sawakuchi et al. (2017).

E possivel que a alta dispersdo nos valores de pCO, do presente trabalho, do
estudo de Richey et al. (2002) e de Valerio et al. (2018) sejam em decorréncia do
método utilizado; que calculou o pCO, baseado no CID e pH, baseado no CID e AT e
baseado no método de Headspace, respectivamente. Os estudos de Sawakuchi et al.
(2017), por sua vez, utilizaram medidas diretas (mais precisas) de pCO, (equilibrador
acoplado a um analisador infravermelho).

E possivel observar também que , no presente estudo, o periodo de maior
dispersdo dos valores de pCO; ocorre na fase de enchente (tabela 6), corroborando com
o0 estudo de Sawakuchi et al. (2017).0 valor da média de pCO, encontrado no presente
trabalho (5837 + 1619 patm) é superior a média dos 47 maiores rios do mundo (3200
patm) estimado por Cole et al. (2001). Estudos realizados por Borges et al. (2015)
encontraram que o pCO, do Rio Amazonas é significativamente mais alto do que Rio
Congo (segundo maior rio tropical). Portanto, € coerente que pCO, do Rio Amazonas

seja, em média, um pouco maior do que o pCO, de outros grandes rios.

10.2.4 Variagdo Sazonal de HCO3

A média da concentracdo de HCOg', neste estudo, ndo foi diferente entre as fases
da hidrografa (p>0,05). Caso o volume do rio ndo fosse levado em consideracéo
(avaliando apenas as concentragdes de CID, HCO3™ e CO,*), 0 aumento do CID na fase
de cheia poderia ser erroneamente atribuido apenas ao aumento de CO,*. No entanto,
apesar da concentracdo de HCO3 ndo ter apresentado diferencas entre as fases da
hidrégrafa, o transporte de HCO3™ na enchente (0,06 + 0,01 TgC dia™) e na cheia (0,07 +
0,01 TgC dia™) foram significativamente maiores do que da fase seca (0,03 + 0,002

TgC dia™), demonstrando um aumento do aporte de HCO3™ no rio durante estas fases.
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As diferencas de transporte demonstram que existe um maior aporte de HCO3 na fase
de enchente-cheia, assim como de CO,*. Sendo que o maior aporte de CO,* continua
na fase de vazante (provavelmente influenciado pela varzea) (MOREIRA-TURQ et al.,
2003).

11 RELACAO ENTRE CARBONO DISSOLVIDO, ALCALINIDADE, pH E
VAZAO

No Estreito de Obidos, apenas as concentracdes de COD, CO, e pCO,
apresentaram correlagdo com a vazdo do rio (p<0,05), as concentracfes dos demais
constituintes estudados (CID, AT, HCO3; e pH) ndo foram estatisticamente
correlacionadas a vazéo do rio ( p>0,05).

Estudo de McClain et al. (1997), baseado em igarapés proximos a cidade de
Manaus, e de Leite (2004), em rios da Bacia Do Ji-Parana, observaram um aumento da
concentracdo de COD nos periodos de maiores vaz@es e relacionaram com o aporte de
material organico de origem terrestre transportado para o rio via escoamento superficial.

Diferente do COD, o aumento do CID néo deve ser relacionado a intensidade do
escoamento superficial, embora ambos tenham seu aporte incrementado na fase de
cheia. Por isso ndo existe correlacdo entre CID e a vazdo do rio.

Apesar da maior parte do COD ser composta por acidos htimico e falvico, cerca
de 56% do total de COD em Obidos (ERTEL et al., 1986), e a alcalinidade do Rio
Amazonas ser relativamente baixa (RICHEY et al., 2002), ndo foi encontrada uma

correlacdo significativa entre COD e o pH (p>0,05).

Richey et al. (2002) afirmam que cerca de 15% da evasdao do CO, do Rio
Amazonas para a atmosfera tem origem na decomposicéo e respiracdo das raizes de
plantas terrestre. Aproximadamente 80% do carbono emitido pelo rio tem origem
terrestre. O processo que predominantemente contribui para a concentracdo de CO,*
nos grandes rios é a respiracao de carbono orgénico (RICHEY et al., 2002; MAYORGA
et al., 2005). Uma vez que o aumento de aporte de COD resulta em um aumento na
producdo de CO,* (DEVOL e HEDGES, 2001), era esperada um aumento na
concentracdo de CO," com o aumento da concentracdo de COD. No entanto, ndo foi
encontrada uma correlacgdo estatisticamente significante entre as concentra¢ées de COD

e de CO,". Isso pode ocorrer devido & rapida evasdo do CO, para a atmosfera. Como o
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rio € um sistema aberto, as perdas de CO, para a atmosfera devem ser a causa para que
0 aumento da concentragdo de COD ndo seja acompanhado de um aumento na
concentragéo de CO,*.

Apesar de estudos em regides boreais e temperadas terem encontrado uma
relacdo entre COD e pCO, (SOBEK, TRANVIK e COLE, 2005; LARSEN,
ANDERSEN e HESSEN, 2011; LAPIERRE e GIORGIO, 2012).No entanto, assim
como no presente estudo, estudos realizados em lagos tropicais (MAROTTA et al.,
2010; PINHO et al., 2016) e no canal principal do Rio Amazonas (Obidos & Macapa)
ndo apresentaram essa correlacdo (VALERIO et al., 2018).

Durante o periodo do presente estudo, observou-se um pH de 6,6 £ 0,2, sendo
este parametro significativamente (e negativamente) correlacionado com a vazao do rio
(p<0,05). Estas variacGes de pH, no entanto, sdo bastante sutis, ocorrendo na ordem de
décimos. Os valores de pH encontrados por Richey et al. (1990), no canal principal do
Rio Amazonas, variaram de 6,5 a 7,2. Estudos realizados por Devol et al (1987), em
frente da cidade de Obidos, encontraram pH de 6,7.

Como preconizado por Stumm e Morgan (1996), com pH entre 6,3 e 10,25 o0s
carbonatos sdo predominantemente compostos pelo ion HCO3. No presente estudo,
cerca de 80% do CID é composto por bicarbonato (HCO3) e 20% por CO,’, outras
formas de CID podem ser negligenciadas. Estes resultados também corroboram com os

valores encontrados por Richey et al. (1990).
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12 CONCLUSOES

No canal principal do Rio Amazonas, no Estreito de Obidos, 0 COD n&o
apresenta correlacdo estatisticamente significativa com o pH. Desta forma é possivel
afirmar que os acidos orgénicos ndo possuem relevante impacto sobre o pH da agua.
Também ndo foi encontrada correlacdo estatisticamente significativa entre a
concentracdo de COD e a concentracdo de CO,". A evasdo de CO, para a atmosfera é
uma das explicaces para a concentracdo de CO, ndo tenha aumentando
concomitantemente ao aumento da concentragdo de COD.

A variagdo da concentracdo e do transporte dos constituintes estudados ndo tém
0 mesmo padrao de variacdo sazonal. Como o volume do rio (que interfere diretamente
na vazao) influencia na concentracéo, o balango de carbono inorganico e organico no rio
deve ser avaliado com base no transporte e ndo na concentragéo.

O maior transporte de C_HCO3 ocorre nas fases de cheia e enchente e 0 menor
na fase de seca. O transporte de C_CO* mantem-se elevado nas fases de enchente, de

cheia e de vazante, sendo reduzido na fase seca.
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13 CONSIDERACOES FINAIS

Observou-se uma clara influéncia do ciclo hidrologico e do aporte de carbono e
nitrogénio transportado do sistema terrestre (associado periodo chuvoso) na dindmica
natural do Rio Amazonas, no Estreito de Obidos. Apesar dessa ligacdo, fendmenos
climaticos extremos que alteraram o padrao hidroldgico na regido (durante o periodo
deste estudo) e a crescente area desmatada ndo foram suficientes para causar mudancas
significativas na quantidade de carbono organico e nitrogénio transportados no Estreito
de Obidos. N3o é descartada, no entanto, a possibilidade desses fendmenos terem
alterado a dindmica do carbono e nitrogénio em rios de pequeno e médio porte da regido
amazonica, contribuindo significativamente no balango global desses elementos.

O periodo com maior vazdo corresponde ao periodo de maior aporte de carbono
(organico e inorganico) e nitrogénio do ecossistema terrestre para o rio. Devido a
influencia do volume de &gua sobre a concentracdo dos compostos dissolvidos no rio,
foi observado nesse trabalho que os aportes de carbono e nitrogénio podem ser
interpretados erroneamente quando analisados com base na concentracdo, € ndo na
quantidade transportada pelo rio.

O presente trabalho demonstrou também que trabalhos realizados por cruzeiros
fizeram uma boa estimativa de carbono e nitrogénio transportados anualmente no
Estreito de Obidos. No entanto, foram encontradas diferencas sazonais no carbono
organico dissolvido, que ndo foram observadas em estudo baseados em cruzeiros.

Os resultados do capitulo | do presente estudo foi aceito para publicacdo na
Revista Ibero-Americana de Ciéncias Ambientais v.9, n.7, 2018 (em edicdo). A
discussdo metodoldgica do Capitulo Il foi publicada na Revista EduAmazoénia v.21, n.2,
2018.
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