INCERTEZAS NA DETERMINACAO DO PADRAO AMBIENTAL DE
SUBSTANCIA POLUENTE EM UM CURSO DE AGUA

Adilson Pinheiro’

RESUMO - Os padrdes de qualidade das dguas estabelecidos pela legislacio sdo representados por
valores maximos, cujas concentracdes sdo determinadas durante monitoramento sistémico.
Diferentes fontes de incertezas podem afetar o estabelecimento do valor limite. Dentre as quais tém-
se a freqiiéncia da amostragem definida no programa de monitoramento. Neste trabalho estas
incertezas sdo avaliadas e discutidas. Para tanto sdo usadas séries continuas registradas, em trés
bacias experimentais e representativas com pequena drea de drenagem e, em uma bacia de grande
dimensdo. S@o analisadas as concentracdes méiximas de nitrato e de atrazina. Os resultados
demonstram que os erros médios na determinacdo da concentracdo maxima sdo significativos. Eles
variam em fun¢do da freqiiéncia da amostragem e sdo maiores para a atrazina do que para o nitrato.
Os valores das concentragdes maximas obtidas com pequena freqiiéncia de amostragem (intervalos
semanal, quinzenal, mensal ou superior) poderiam ser corrigidos antes de serem comparados com
os valores estabelecidos pelas normas legais. Deste modo, as concentracdes maximas de nitrato, na
bacia do Ribeirdo Tiroleses, monitorada pela EPAGRI e, no rio Itajai, em Blumenau, monitorado
pela FAEMA, sdo inferiores aos padrdes da Resolu¢do n° 357/2005 do CONAMA. No entanto, a
adicdo do erro médio devido a freqiiéncia de amostragem, gera valores préximos do limite méximo
permitido a classe dos rios Itajai e Tiroleses.

ABSTRACT - Standards for water quality established by legislation are represented by maximum
values, whose concentrations are determined during systematic monitoring. Different sources of
uncertainties can affect the establishment of the value limit. Among these is the frequency of
sampling defined in the monitoring program. In this work, these uncertainties are evaluated and
discussed. In doing so, continuous time series are used, in three representative experimental basins
with small drainage areas, along with one basin of large scale. Maximum concentrations of nitrate
and atrazine are analyzed. Results demonstrate that average errors in the determination of
concentration are significant. They vary in function of the frequency of the sampling and are greater
for atrazine than for nitrate. The values of the maximum concentrations obtained from lesser
sampling frequency (weekly, biweekly, monthly or longer intervals) can be corrected before being
compared with values established by legal standards. In this way, maximum concentrations of
nitrate, in the Ribeirdo Tiroleses basin, monitored by EPAGRI, and in the Itajai River, monitored by
FAEMA, are less than the standards established by Resolution n° 357/2005 of CONAMA.
However, the addition of average error due to sampling frequency generates values near to the
maximum limit permitted to the class of the Itajai and Tiroleses rivers.

Palavras Chave: Padrao ambiental, incertezas, concentracdes maximas
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1- INTRODUCAO

O monitoramento dos recursos hidricos constitui-se uma acdo de acompanhamento da
condic¢ao e de controle da qualidade do corpo de dgua. No Brasil, a norma federal que estabelece os
padrées de qualidade de dgua € a Resolucdo CONAMA n° 357/2005. Estes padrdes sao
representados por valores limites ou méximos, adotados como requisito normativo de um parametro
de qualidade da dgua, no processo de classificacdo das dguas.

Fatores fisicos, quimicos e bioldgicos podem interferir no valor maximo da concentragao de
curso de dgua (Dubus et al.,2003). Estes fatores podem atuar sobre sua evolucao temporal (Mowrer,
2000). Eles estdo associados a fendmenos como a dilui¢do, sedimentacdo, formacao, degradacao,
adsorcdo/desor¢ao sobre coldides, entre outros. Além destes fendmenos, a origem da poluicao
interfere na evolucdo temporal das concentracdes. As concentracdes resultantes de polui¢des
pontuais situam-se no entorno de um valor médio, enquanto que poluicdes difusas variam ao longo
do tempo, de acordo com a evolucdo do vetor de transporte, constituido pelos escoamentos da dgua
superficial, sub-superficial e subterraneo (Dorioz e Ferhi, 1994).

Deste modo, os valores maximos obtidos no processo de monitoramento podem ser afetados
pelo tipo e freqiiéncia de amostragem adotada (Robertson e Richards, 2000). A coleta pode ser
realizada com uma amostra simples ou composta, pontual ou distribuida ao longo da secdo
transversal (Henklein e Coiado, 1999). A freqiiéncia refere-se ao intervalo de tempo adotado para a
realizacdo das coletas de amostras de dgua. Podem ser realizadas coletas a curtos intervalos de
tempo, da ordem de horas, para acompanhamento da evolucdo das ondas de cheias, ou intervalos
mais longos, da ordem de dias ou semanas (Peters et al., 2006). Devido aos custos elevados das
andlises dos parametros de qualidade, nos programas de monitoramento de qualidade da dgua sao
adotadas freqiiéncias quinzenais, mensais, bimensais ou trimestrais (Kilmar et al., 2006, Littlewood
et al., 1998).

Neste trabalho, procura-se avaliar as incertezas na determinacdo do valor miximo da
concentracdo de poluentes devido a freqiiéncia de amostragem. S@o analisadas as concentragdes
maximas de nitratos e de atrazina. O nitrato € um macronutriente e pode ser encontrado na poluicao
de origem difusa ou pontual (Vervier et al., 1999). Ele apresenta elevada solubilidade, sendo
facilmente transportado pelos escoamentos da dgua (Haag e Kaupenjohann, 2001). A atrazina € um
herbicida, da familia s-triazina, usado em cultivos de cereais, principalmente, milho e sorgo (Calvet
et al., 2005). No solo, esta molécula apresenta uma distribui¢do entre a fase liquida e a fase sélida,
tendo um coeficiente de retardamento (Prevedello, 1996) da ordem de 3,8 (Moreale e van Bladel,

1983). As andlises sdo realizadas a partir de séries temporais de concentracdes registradas de forma
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continua em bacias experimentais representativas situadas no sudoeste da Franca e no discretizadas

em bacias situadas no Estado de Santa Catarina.

2 - AREAS DE ESTUDO

As bases de dados usadas foram medidas em quatro bacias hidrograficas, sendo duas situadas
na Franca (bacias do ribeirdo Auradé e Ribeirdo Ruiné) e duas situadas no Brasil (Ribeirdo
Tiroleses e rio Itajai). Trés bacias hidrograficas possuem areas de drenagem similares, entre elas as
duas situadas na Franca. Uma bacia apresenta drea superior as demais, cuja escala espacial é
frequentemente adotada nos programas de monitoramento da qualidade das dguas desenvolvidos
pelos 6rgdos ambientais. As caracteristicas das bases de dados sdo diferentes em cada uma das
bacias.

- Bacia do Ribeirdo Auradé : com area de 3,22 kmz, situada na Région du Midi-Pyrénées (Franca),
foi monitorada pelo Departamento de Agronomia da empresa Grande Paroise SA. Cerca de 93% da
superficie da bacia € ocupada pela agricultura intensiva, especialmente culturas anuais de cereais. A
bacia possui medicdo em continuo da vazao e das concentragdes de nitratos, em trés pontos : BV1
(3,22 km®) desde 1984, SBS (0,43 km®) desde 1986 e SB4 (1,10 km®) desde 1989. Foram realizados
dois tipos de amostragem. Em periodos de enchentes, as amostras de dgua foram coletadas a
intervalos de tempo horarios. Nos outros periodos, a amostragem da dgua foi realizada a intervalo
de tempo didrio.

- Bacia do Ribeirdo Ruiné : a bacia estd situada na Région d’Aquitaine (Franca), possuindo uma
area de 5,47 kmz, ¢ monitorada pelo Cemagref de Bordeaux. Cerca de 85% da édrea da bacia é
ocupada com cereais e viticultura. A bacia possui uma estacdo de medi¢do de vazdo e coleta de
amostras de 4guas, situada no exutério. O protocolo de amostragem compreende coletas manuais
semanais e automadticas durante a ocorréncia de elevacdo do nivel da dgua. Neste caso, € coletada
uma amostra a cada 10 minutos. Sdo analisados parametros fisico-quimicos e varias substincias
usadas como agroquimicos, entre os quais o nitrato € a atrazina.

- Bacia do Ribeirao Tiroleses: com drea de drenagem de 22,19 kmz, situa-se no municipio de
Timbd, Estado de Santa Catarina. Ela possui 4 se¢des de coleta de amostras de dgua, identificadas
como TIR00 (5,42 km?), TIR50 (10,54 km?), TIR75 (9,59 km?) e TIR99 (22,19 km?), nas quais
foram realizadas as andlises dos pardmetros de qualidade. Trés pontos estdo localizados ao longo do
rio principal e um ao longo de um afluente. As coletas sdo realizadas manualmente, com freqii€ncia
semanal, no periodo compreendido entre abril de 1998 e dezembro de 2004. O nimero total de
amostras foi de 204. Isto significa que houve variacdes na freqiiéncia de amostragem ao longo do

tempo, principalmente nos ultimos dois anos, no qual ela foi, geralmente, quinzenal. Além disto,
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houve varios periodos sem coletas, principalmente, nos meses de janeiro a marco. As anélises dos
parametros de qualidade das dguas foram realizadas no laboratério da EPAGRI, situado na estagdo
experimental de Itajai. Sdo analisados 16 parametros fisicos, quimicos e microbioldgicos.

- Bacia do rio Itajai: as coletas e andlises de dgua foram realizadas no municipio de Blumenau, pela
Fundagao Municipal de Meio Ambiente — FAEMA, em dois pontos, situados a montante e a jusante
da 4rea urbana. Estes dois pontos drenam 11567 e 12039 km?, respectivamente. As coletas sdo
realizadas com freqiiéncia mensal, mas existindo falhas, sobretudo nos meses de dezembro e
janeiro. A série de dados estd disponivel para o periodo compreendido entre 1998 e 2004. Sao
analisados os parametros de qualidade de dgua usados para o célculo do indice de qualidade das
aguas, conhecido como IQA, desenvolvido pela National Sanitation Foundation e adaptado pelo

CETESB.
3 - MATERIAL E METODOS

As séries de concentracdes de nitratos e atrazina registradas nas bacias francesas sdo utilizadas
na avaliacdo das incertezas na determinacdo das concentragdes maximas das substancias
consideradas, para diferentes freqiiéncias de amostragem. A partir destes resultados sdo comparadas
com as concentracdes obtidas no monitoramento efetuado nas bacias brasileiras e discutido o efeito
das incertezas sobre estes dados.

Sao analisadas séries de concentracdes constituidas, de forma continua, por ano hidrolégico e,
por evento pluvioso gerador de ondas de cheias. As séries continuas foram discretizadas para
diferentes intervalos de tempo. Na bacia do Ribeirdo Ruiné foram selecionados os eventos de cheias
e constituidas séries, para os intervalos de amostragem de 2, 4, 6 e 12 horas. Na bacia do ribeirdo
Auradé, as séries dos anos hidrolégicos foram discretizadas para os intervalos de amostragem de 1,
2,4,7,10, 15 e 30 dias.

Considera-se que a série completa apresenta o valor verdadeiro da concentragdo maxima. Para

cada da série discretizada € determinado um desvio, expresso por:

Cc—-(d,

& =—"- (1)

Cc

onde C. € a concentracdo méxima da série completa e Cd; é a concentracdo da série discretizada
para o evento ou ano hidrolégico i.

Com os valores de desvios € determinado o RMSE - (Root-Mean-Square Desvior), expresso

por :
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RMSE =% + 5* (2)

onde € é o desvio médio s é o desvio padrao para cada série discretizada.
Faz-se a aplicacdo dos desvios determinados com as séries continuas sobre as concentracdes
maximas registradas na bacia do Ribeirdao Tiroleses e na bacia do Rio Itajai e, avalia-se as

implicacdes quando comparadas aos valores recomendados pela norma legal.
4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

A Resolugao n° 357/2005 do CONAMA estabelece como padrio para o nitrato a concentragao
de 10 mg/L e, para a atrazina a concentracdo de 2 pg/L. Ela ndo estabelece as condi¢des de
monitoramento necessdarias na determinacdo destes valores. Diferencas entre as concentragdes
maximas ocorrem dependendo do intervalo de amostragem adotado. Na figura 1 sdo apresentados
os erros médios sobre a concentracdo maxima de nitrato, determinados entre a série continua, com
intervalos de amostragem de 1 hora, em periodo de passagem de uma onda de cheia e, as séries
discritezadas para intervalos didrios de até 30 dias. O erro médio para a freqiiéncia de amostragem
semanal é da ordem de 14,7% enquanto que para uma amostragem mensal, ele é da ordem de
23,8%.

Os desvios entre os valores das concentracdes mdximas variam em funcdo da substancia
considerada. Harmel e King (2005) encontraram diferencas nos erros absolutos quando analisaram
as concentracdes medidas com duas estratégias de amostragem de s6lidos em suspensao, ortofosfato
e nitrato. Na figura 2 sdo apresentados os erros médios das concentragdes maximas de nitrato e de
atrazina para eventos de cheias, discretizados a intervalos de amostragem horarios. Os desvios para
o nitrato sdo inferiores aqueles determinados para a atrazina. Para um intervalo de amostragem de
12 horas, o erro médio na determinagao da concentragdo méaxima do nitrato foi de 2,1% enquanto
que para a atrazina foi de 26,8%. Os mecanismos de transportes ao longo da bacia de drenagem e o
comportamento destas duas substdncias no meio ambiente sdo diferentes. Diferentes fontes de
fornecimento do nitrato podem ser identificadas, sejam elas naturais ou antrépicas. Isto faz com que
a disponibilidade de nitrato seja relativamente estavel ao longo do tempo e do espaco. A atrazina é
introduzida essencialmente pela aplicacdo nos ambientes a serem controlados. A sua evolucdo

temporal tende a reduzir devido a acao das reacdes as quais ela serd submetida (Calvet et al., 2005).
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Figura 1 — Desvio médio da concentracdo médxima de nitrato na bacia do Ribeirdo Auradé para

diferentes intervalos de amostragem.
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Figura 2 — Erro médio da concentracdo maxima de nitrato e atrazina na bacia do Ribeirdo Ruiné

E importante notar que, para uma mesma substincia, os erros médios das concentracdes
maximas sdo crescentes e, em principio, independente do local de aquisi¢ao dos dados. Na figura 3
sdo apresentados os RMSE dos residuos das concentracdes maximas de nitratos registrados na bacia
do Ribeirdao Ruiné (intervalo de amostragem da ordem de horas) e na bacia do Ribeirdo Auradé

(intervalo de amostragem da ordem de dias). A func¢do logaritmica ajustada apresentou coeficiente
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de determinagdo (R?) igual a 0,95. Considerando apenas os dados da bacia do Ribeirdo Ruiné, o

coeficiente de determinacgdo seria de 0,83 e da bacia do Riberdo Auradé de 0,96.
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Figura 3 — RMSE das concentracdes maximas de nitrato, para intervalos de amostragem de 0.08 a

30 dias.

Assim, fazendo-se a extrapolacdo da funcdo, ajustada para o nitrato e atrazina, a intervalos de
amostragem superior a 1 dia, obtém-se como resultado erros médios, da ordem de 78%. Este erro
corresponde a determinacdo da concentragdo méxima obtida de monitoramento com freqii€ncia
mensal. Deste modo, na aplicacdo do padrido estabelecido pela legislacio ambiental, um valor
menor deveria ser considerado, pois € identificada a ocorréncia de uma incerteza na sua
determinacdo.

Nas figuras 4 e 5 s@o apresentadas as concentracdes maximas anuais registradas nas bacias
brasileiras, as quais foram monitoradas com freqiiéncias semanais € mensais, respectivamente.
Como demonstrado com as séries temporais de concentracdes das bacias situadas na Franca, uma
correcdo poderia ser introduzida nos valores observados. Na bacia do ribeirdo Tiroleses, a
concentracdo maxima observada foi de 1,62 e 1,17 mg/L nos pontos TIR50 e TIR99,
respectivamente. Adicionando-se os erros médios obtidos sobre a bacia do Ribeirdo Auradé, as
concentracoes maximas registradas seriam da ordem de 1,86 e 1,34 mg/L, respectivamente. Para o
caso do monitoramente realizado no rio Itajai, no municipio de Blumenau, a concentragdo méaxima
observada foi de 6,95 mg/L. Corrigindo-se este valor, ele passaria para 8,61 mg/L. Nota-se que a

concentracdo maxima corrigida ficaria muito préxima do padrao estabelecido pela legislacao.
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Figura 5 — Concentracdes maximas anuais no rio Itajai, em Blumenau.

O monitoramento sist€émico dos aspectos quantitativos dos corpos de dgua constitui-se em
uma etapa importante na gestdo de recursos hidricos. Uma descricao dos objetivos especificos que
podem ser alcancados com o monitoramento da qualidade das dguas € realizada por Pinheiro
(2004). Tem sido demonstrado que em todas as etapas do processo de monitoramento incertezas
podem afetar a precisdo do resultado obtido (Mowrer, 2000). Incertezas podem apresentar uma
conotacdo negativa para o publico leigo. No entanto, o aprimoramento do conhecimento cientifico

tem permitido a incorporacdo das incertezas no processo de gestao ambiental.
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Algumas incertezas podem ser minimizadas através do controle de fatores que afetam o
processo. No caso de reducdo da incerteza associada a freqiiéncia da amostragem, tem-se como
conseqiiéncia o aumento dos custos. Geralmente, o fator custo aparece como um importante aspecto
na definicdo da estratégia de amostragem a ser adotada em um programa de monitoramento de
qualidade das dguas.

Em uma série temporal, a concentracdo méixima é o maior valor registrado, indicando o
instante de tempo no qual € encontrado um elevado teor da substancia no ponto de amostragem. Ela
¢ dependente da evolucdo espacial e temporal seguida pelo constituindo. Pode ser pensado que a
dependéncia temporal € mantida para curtos intervalos de tempo. Aumentando-se o intervalo de
amostragem, a dependéncia temporal € reduzida, e a concentracdo observada constitui-se em um
evento isolado. O valor obtido representa o instante da coleta. Neste caso, ndo existe um vinculagdo
temporal. Ele apresenta um aspecto aleatério e probabilistico (Cooper, 2004).

Este aspecto aleatério pode afetar a analise das series de concentracdes de substancias
poluentes quando confrontadas com os padrdes estabelecidos pela legislacdo ambiental. No
estabelecimento do padrdo supde-se a existéncia de uma representatividade temporal e espacial dos
valores amostrados. Temporalmente, deve representar as diferentes condicdes climédticas e as acoes
humanas. Do ponto de vista espacial, deve representar os componentes fisicos, quimicos e

bioldgicos do sistema e as agdes exercidas na superficie de drenagem de montante.

5 - CONCLUSOES

A avaliacdo realizada com as séries temporais de concentracoes maximas de nitrato e de
atrazina, registradas em eventos de cheias ou em anos hidroldgicos, permitem concluir que a
freqiiéncia de amostragem € uma importante fonte de incerteza, podendo gerar erros médios
significativos. No monitoramento mensal, a concentra¢do méxima de nitrato € cerca de 23,8%
inferior aquela registrada com amostragem horéria. O erro médio € ainda maior para o caso da
andlise da atrazina. Deste modo, no estabelecimento dos valores de concentragdes maximas
representativas da qualidade de um corpo de dgua € preciso considerar as incertezas geradas pela
freqiiéncia com que a amostra foi realizada. Em todas as situagdes, as séries de concentragdes

devem ser estatisticamente significativas.
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