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RESUMO

Além de presentes nos esgotos de origem doméstica, os compostos de nitrogénio apresentam-se
recorrentemente nos efluentes de diferentes tipos de inddstrias. Num corpo d’agua, as diferentes formas de
nitrogénio podem deplecionar os niveis de oxigénio, estimular o processo de eutrofizacdo ou apresentar
toxicidade para peixes. Este trabalho teve como principal objetivo avaliar, a partir do emprego de um modelo
matematico de qualidade de &gua, o comportamento dos compostos de nitrogénio da porcdo final do rio
Piracicaba. Os resultados demonstraram que, para o trecho simulado do referido curso d’agua, ndo foram
estimadas concentracGes de aménia, nitrito ou nitrato superiores aos padrdes de qualidade estabelecidos pela
Resolugdo Conama n° 357/2005 para rios classe 2. As concentracdes das formas mais oxidadas de amonia
apresentaram-se pouco expressivas, mesmo naquelas simulagdes computacionais em que foram assumidas as
menores razbes de diluicdo para o efluente.

PALAVRAS-CHAVE: Nitrogénio, modelagem, modelo matematico de qualidade de agua, rio Piracicaba.

INTRODUGAO E OBJETIVOS

O nitrogénio esta presente em varios compostos devido ao alto nimero de estados de oxidacdo que pode
assumir. As principais formas de nitrogénio presentes no meio ambiente s&o o nitrogénio organico e a amonia
(estado de oxidagdo -3), nitrogénio gasoso (zero), nitritos (+3) e nitratos (+5).

No ciclo do nitrogénio as reacBes de maior importancia incluem a fixacdo, amonificacdo, assimilacéao,
nitrificacdo e desnitrificacdo. Uma detalhada discussdo destas reacGes foi desenvolvida por Barnes & Bliss
(1983) e USEPA (1975).

A fixagdo € o processo através do qual o nitrogénio gasoso (N2) da atmosfera é convertido a nitrogénio
organico. A fixacdo bioldgica, realizada por microrganismos especializados, representa aproximadamente
60% do nitrogénio fixado da atmosfera, sendo o restante fixado através de descargas elétricas na atmosfera e
por manufaturas quimicas, principalmente de explosivos e fertilizantes.

Através da amonificacdo, o nitrogénio orgénico é convertido a amoénia. O nitrogénio organico é obtido
principalmente dos tecidos mortos de animais e vegetais e da matéria fecal. O nitrogénio também pode ser
encontrado na urina, principalmente como uréia.
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Na assimilagdo, a am6nia ou os nitratos sdo utilizados pelos vegetais clorofilados para a formacdo de
proteinas. A nitrificacdo é a oxidacdo bioldgica da aménia a nitritos e nitratos, respectivamente. As bactérias
do género Nitrossomonas geralmente sdo responsaveis pela conversdo da amonia a nitritos sob condigdes
aerdbias.Ja oxidacao dos nitritos a nitratos € normalmente realizada por bactérias do género Nitrobacter. Os
nitratos, por sua vez, formados a partir da nitrificacdo podem ser assimilados ou, através da desnitrificagdo,

convertidos a nitrogénio gasoso. E relevante observar que a desnitrificacdo ocorre apenas sob condicGes
anoxicas.

Em corpos d’agua, as principais fontes de nitrogénio séo a precipitacdo, a deposi¢do de particulas sélidas
suspensas na atmosfera, o escoamento superficial, a &gua dos mananciais subterraneos que podem alimentar o
corpo d’agua e as descargas diretas de efluentes municipais e industriais.

As principais reacdes que ddo forma ao ciclo do nitrogénio num corpo d’agua sdo a amonificacdo,
assimilacdo, nitrificacdo e desnitrificacdo. Através da amonificacdo, o nitrogénio organico é convertido a
amodnia. Na assimilacdo, a aménia ou o nitrato sdo utilizados pelos microrganismos durante a formacao de
proteinas. A nitrificacdo € a oxidagdo bioldgica da aménia a nitritos e nitratos, respectivamente. As bactérias
do género Nitrossomonas geralmente sdo responsaveis pela conversdo da amonia a nitritos sob condigdes
aerdbias. A oxidacgdo dos nitritos a nitratos € normalmente realizada por bactérias do género Nitrobacter. Os
nitratos formados a partir da nitrificacdo podem ser assimilados ou, através da desnitrificacdo, convertidos a
nitrogénio gasoso.

Alguns problemas ambientais associados ao ciclo do nitrogénio merecem particular atencao:

e Os processos de amonificacdo e nitrificacdo produzem, respectivamente, amdnia e nitratos, que sdo
os compostos que mais facilmente podem ser assimilados pela flora aquatica. Disponiveis em
abundancia, a amonia e os nitratos podem suscitar um crescimento exagerado destas algas e plantas
aquaticas criando sérios problemas de qualidade de agua;

e A amodnia, particularmente na forma ndo-ionizada, é toxica para peixes;

e A nitrificacdo é uma reacdo de oxidacdo; nas reacBes de oxidacdo ocorrem adi¢Ges de oxigénio (ou
eliminacdo de hidrogénio) a molécula organica. Assim, a nitrificacdo pode deplecionar os niveis de
oxigénio do corpo d’agua;

As transformacfes do nitrogénio organico para amonia, nitritos e nitratos, que ocorrem dentro do ciclo do
nitrogénio, podem ser simuladas com auxilio de modelos matematicos de qualidade de 4gua. A modelagem
matematica pode permitir, por exemplo, a previsdo das mudangas na grandeza, qualidade e localizagdo de
fontes de nitrogénio. Pode também fornecer suporte para a definicdo dos niveis minimos de tratamento de
esgotos de tal maneira que os padrdes desejados de qualidade nos rios e lagos sejam mantidos.

O objetivo principal deste trabalho é avaliar, a partir do emprego de um modelo matematico de qualidade de
agua, o comportamento dos compostos de nitrogénio da porcao final do rio Piracicaba.

MATERIAIS E METODOS

Avrea de estudo
As simulagBes computacionais realizadas neste trabalho consideram as caracteristicas hidrodindmicas e de qualidade de gua da
porcéo final do Rio Piracicaba.

Na bacia do Rio Piracicaba predominam as atividades mineradoras e as indUstrias de transformacéo do ramo sidertrgico.
Também sdo encontradas industrias ligadas ao ramo de minerais ndo-metalicos, de produtos alimentares, mobilidrio, vestuario e
madeira. Outra atividade que merece destaque na regido € a silvicultura, apresentando grandes areas de reflorestamento,
principalmente nas proximidades das usinas siderurgicas.

Como conseqiiéncia da vocagao industrial, varios municipios de pequeno e médio porte se estabeleceram ao longo das margens
do Rio Piracicaba e de seus afluentes, estabelecendo a poluicdo por esgotos domésticos como um principais problemas a serem
enfrentados na bacia hidrogréfica.
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Informacdes fluviométricas

As condig¢des criticas quanto a qualidade da dgua de qualquer manancial superficial normalmente acontecem
nos periodos de vazdes minimas. Nos estudos ambientais normalmente é utilizada a vazdo média minima para
sete dias consecutivos com periodo de retorno de dez anos (Q- 10)-

Para o trecho final do Rio Piracicaba foi avaliada a vazdo Q1o a partir do emprego do ajuste da distribuicéo
de probabilidade Eventos Extremos Tipo Ill. Para a apropriacdo foram considerados os registros de vazao da
estacdo de ACESITA. No inicio do trecho simulado a vazdo Q7 10assumiu o valor de 20,7 m3/s.

Formulagdo matematica para o ciclo do nitrogénio

O modelo matemético utilizado neste trabalho representa os processos de conversdo do nitrogénio organico
para amonia, sedimentacdo do nitrogénio organico particulado, conversdo da ambnia para nitrito e conversao
da aménia para nitrato. As taxas de variagdo dos diferentes processos sdo descritas pelas seguintes equagdes:

N'org = - Korg-Norg = Ksed-Norg (01)
N'amom = Korg-Norg = Kamom-Namom (02)
N'nitri = Kamom-Namom - Knitr-Nniti (03)
N'nira = Knitr-Nritri (04)

Nas expressdes anteriores N'Org representa a taxa de variacdo temporal do nitrogénio orgéanico, N’amon @ taxa de
variacdo temporal da amoénia total, N i a taxa de variacdo temporal do nitrito, N iy a taxa de variacdo
temporal do nitrato, Nor & concentracéo de nitrogénio organico, Namen @ concentragéo de amonia total, Npiyi a
concentragdo de nitrito, Ny & concentragcdo de nitrato, Ko a constante cinética para a conversdo de
nitrogénio organico para amonia, Ksq 0 coeficiente de perda de nitrogénio organico por sedimentacéo, Kgmen @
constante cinética para a conversdo de aménia para nitrito e K,;; a constante cinética para a conversao de
nitrito para nitrato.

Constantes cinéticas

Von Sperling (2007) apresenta uma sintese das faixas usuais de variacdo dos coeficientes e das constantes
cinéticas envolvidas no ciclo do nitrogénio. Valores mais elasticos para as diferentes constantes cinéticas sdo
sugeridas por Brown e Barnwell (1987), quando da implementacdo do modelo computacional Qual2EU. Os
valores sugeridos por VVon Sperling e por Brown e Barnwell estdo reunidos na Tabela 1.

Tabela 1: Coeficientes e constantes cinéticas envolvidas no ciclo do nitrogénio

Constante Valores Tipicos (dia’'l)
cinética '
Von Sperling (2007) Brown e Barnwell (1987)
Korg 0,20 a 0,25 0,02 a 0,40

Remansos: 0,10
Rios lentos com &guas naturais e moderadamente poluidas:
Keed 0,05
Rios lentos com &guas naturais e fortemente poluidas: 0,10 0,001a0,1
Rio rapidos com &guas naturais: 0,02
Rio rapidos com adguas moderadamente poluidas: 0,05
Rio rapidos com aguas fortemante poluidas: 0,10

Kamon 0,15a0,25 0,10 a 1,00

Knitr Rios profundos: 0,10 a 0,50 0,20 a 2,00
Rios rasos: 0,20 a 1,00

Nas simulagBes computacionais realizadas neste trabalho o coeficiente de perda de nitrogénio por
sedimentacéo variou entre 0,001 e 0,10 dia™,a constante cinética para a conversdo de nitrogénio organico para
amonia entre 0,02 a 0,40 dia™, a constante cinética para a conversdo de aménia para nitrito entre 0,10 a 1,00
dia™ e a constante cinética para a converséo de nitrito para nitrato entre 0,20 a 2,00 dia™.
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Simulagdes computacionais

Diferentes grupos de simulages computacionais foram realizadas com o objetivo de avaliar a capacidade de
assimilacdo de compostos de nitrogénio na porc¢do final do rio Piracicaba. Em todas as simula¢fes o curso
d’agua funcionava com a vazdo Q- 1, estava destituido de compostos nitrogenados e recebia um langamento
de um efluente doméstico bruto tipico, com vazéo variando entre 1 e 5% da vazdo minima de referéncia do
rio. As concentracdes de nitrogénio organico e de amdnia variaram dentro dos limites sugeridos por Metcal e
Eddy (1991); as concentracBes de nitrogénio organico oscilaram entre 15 e 30 mg/L e de amdnia entre 20 e 40
mg/L.

As concentragdes estabelecidas em cada simulagdo computacional para a amdnia, nitrito e nitrato foram
comparadas com os padrdes de qualidade sugeridos pela Resolugdo Conama n° 357/2005 para cursos d‘agua
classe 2, classe a qual pertence o Rio Piracicaba no trecho simulado. Na comparacdo com os padr6es Conama
considerou-se a ado¢do de valor para o pH igual a 8,0. Silva (2005), ao reunir valores de pH registrados em
diferentes campanhas de campo para o trecho simulado, ndo observou valores inferiores a 7,6.

Modelo Matematico de Qualidade
Neste trabalho as simulacfes de qualidade de agua foram realizadas com auxilio do modelo computacional
QUAL-UFMG, detalhadamente apresentado por Von Sperling (2007).

O modelo QUAL-UFMG, desenvolvido para o ambiente computacional da planilha Microsoft Excel,
possibilita a modelagem de rios através da utilizacdo de um modelo baseado no QUAL2-EU, modelo
desenvolvido pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (USEPA). O QUAL-UFMG torna
possivel uma simulacéo rapida e simples das variaveis Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO), Oxigénio
Dissolvido (OD), nitrogénio total e as suas fragdes, fosforo total e as suas fragcBes e os coliformes
termotolerantes.

RESULTADOS OBTIDOS

As figuras 1 e 2 apresentam os resultados das simulagBes computacionais nas quais os diferentes processos
que constituem o ciclo do nitrogénio ocorrem com as taxas mais baixas sugeridas por Brown e Barnwell
(1987). Adicionalmente sdo considerados os limites superiores sugeridos por Metcalf e Eddy (1991) para as
concentragdes de nitrogénio organico e amonia. Este cenario proporciona o acumulo de nitrogénio organico e
amonia, dificultando a formacdo de nitritos e nitratos.

Figura 1: Variagdo dos compostos de nitrogénio considerando o langamento de um efluente doméstico
bruto com vazédo igual a 1% da vazdo Q;1, do Rio Piracicaba e a adog¢do de constantes cinéticas que
favorecem a acumulacéo das formas menos oxidadas de nitrogénio
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Figura 2: Variagdo dos compostos de nitrogénio considerando o langcamento de um efluente doméstico
bruto com vazdo igual a 5% da vazdo Qo do Rio Piracicaba e a adogdo de constantes cinéticas que
favorecem a acumulacao das formas menos oxidadas de nitrogénio
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Os gréficos das figuras 3 e 4, por sua vez, ilustram os resultados das simulagdes nas quais as diferentes formas
de nitrogénio sdo mais rapidamente intercambiadas no curso d’agua; nesta caso foram adotadas as taxas mais
elevadas sugeridas por Brown e Barnwell (1987). Neste grupo de simulagdes, as concentrages de nitrogénio
organico e amdnia assumiram os valores de 15 mg/L e 20 mg/L, respectivamente.

Figura 3: Variacao dos compostos de nitrogénio considerando o langamento de um efluente doméstico
bruto com vaz&o igual a 1% da vazéo Q71 do Rio Piracicaba e a adogéo de cinéticas que favorecem a
acumulagdo das formas mais oxidadas de nitrogénio
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Figura 4: Variagdo dos compostos de nitrogénio considerando o langcamento de um efluente doméstico
bruto com vazdo igual a 5% da vazdo Qo do Rio Piracicaba e a adogdo de constantes cinéticas que
favorecem a acumulacao das formas mais oxidadas de nitrogénio
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Da andlise dos resultados produzidos a partir das diferentes simulagBes computacionais apresentam-se como
relevantes as seguintes consideracdo:

*  Em nenhuma das simulacdes realizadas, as concentracGes de amdnia superaram os limites sugeridos
pela Resolugdo Conama n° 357/2005 para cursos d’agua classe 2 no trecho simulado. E relevante
observar que as vazdes testadas para o efluente variaram entre 1% e 5% da vazdo Q;1, do Rio
Piracicaba, o que corresponde a um equivalente populacional variando entre aproximadamente 90 mil
e 450 mil habitantes, quando se considera uma producdo média didria de esgotos de 200
litros/habitante.dia;

* Os valores de nitrito e de nitrato apresentaram-se substancialmente menores que os limites propostos
pelo Conama. Em nenhuma das simulac6es realizadas, mesmo naquelas que favorecem a acumulacéo
das formas oxidadas de nitrogénio, as concentra¢@es de nitrito superaram 0,30 mg/L (parametro cujo
padrdo para rios classe 2 é de 1,0 mg/L); as concentra¢Bes de nitrato, por sua vez, mantiveram-se
abaixo de 0,60 mg/L (parametro com padrdo de 10 mg/L).

CONCLUSOES

Este trabalho avaliou, a partir do emprego de um modelo matematico de qualidade de agua, a capacidade de
assimilacdo de compostos de nitrogénio pela por¢do final do Rio Piracicaba. Foi avaliada a disposi¢do de
diferentes vazdes de efluentes domésticos brutos e a combinacdo de diferentes constantes cinéticas que
regulam a transformacéo dos diferentes compostos dentro do ciclo do nitrogénio.

Para a porcdo final do Rio Piracicaba ndo foram estimadas concentragdes de aménia, nitrito ou nitrato
superiores aos padrdes de qualidade estabelecidos pela Resolugdo Conama n® 357/2005 para rios classe 2. As
concentracfes das formas mais oxidadas de amonia apresentaram-se pouco expressivas, mesmo nhas
simulag¢bes computacionais em que foram assumidas as menores raz6es de dilui¢do para o efluente.
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