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RESUMO

Neste trabalho foi realizado um estudo para a associacdo do potencial de formacéo de
trihalometanos (THMs) com o gradiente tréfico de um rio urbano. Para isso amostras foram
coletadas em dois diferentes pontos (montante e jusante) do arroio Capivara, localizado em
Porto Alegre, RS. Foram analisadas varidveis como temperatura, pH, condutividade, potencial
redox, oxigénio dissolvido, salinidade, vaz&o, nitrogénio total, ambnia, fésforo total, fosforo
reativo, solidos, trihalometanos, cloro livre e combinado, turbidez, UV 254 nm, clorofila a,
fitoplancton, carbono organico dissolvido (COD) e demanda quimica de oxigénio (DQO). Em
laboratdrio essas amostras foram cloradas e submetidas a um teste de jarros para ssmular os
processos de tratamento de &gua e desinfeccdo como pré-cloragdo, pds-cloracdo e pré + pos-
cloracdo. Apds mediu-se a concentracdo de THMs dessas aguas cloradas nos tempos de
reacdo determinados, que foram analisados por ANOVA. Por fim foram criados modelos de
regressao estatistica que tentam relacionar as diferentes variaveis da agua bruta com seu
potencial de formacdo de THMs Estes modelos foram validados pelo método de validacéo
cruzada.

A classificacdo do estado tréfico, feita com base nas curvas de distribuicéo da variével
clorofilaa, determinou o ponto a montante como sendo mesotréfico e o ponto ajusante como
oligotrofico. A classificacdo com base nos dados de nitrogénio total e fosforo total apontou os
dois pontos como eutroficos, mas de acordo com os resultados de variaveis como densidade

de fitoplancton se decidiu utilizar a classificagdo com base na clorofilaa.

Foi feita uma andlise de variancia com os resultados de THMs formados para verificar
diferencas entre pontos, tratamentos utilizados e meses de coletas. Nao foi encontrada
diferenca significativa entre pontos de amostragem e tratamentos utilizados. Por isso nesse
estudo ndo foi possivel relacionar o gradiente tréfico do rio urbano com o potencial de
formagd de THMs, nem avaliar qual tratamento produz mais THMs. Foi encontrada
diferenca significativa (P<1%) entre os meses de coletas, onde as maiores produgdes de
THMSs ocorreram no periodo de julho a setembro. Essa maior producdo nesse periodo néo
ocorreu devido a nenhuma variavel descritora do estado tréfico, temperatura ou pH, mas sm
pela matéria organica disponivel no rio (quantidade e tipo) e o cloro residual elevado nesses

meses.

Os modelos de regressao determinados apresentaram valores de R2 razoaveis, em torno
de 0,4. Isso indica que eles devem ser utilizados com cuidado, pois ndo possuem muita

precisdo. Mas por serem validados podem ser utilizados por outras pessoas para se ter uma
nocao da concentracdo final de THMSs.



XIl
ABSTRACT
In this work a study for the association of the THM formation potential with the
trophic gradient of an urban stream was carried through. For this samples were collected in
two different points (upstream and downstream) of the Capivara stream, located in Porto
Alegre, RS. It had been analyzed variables as temperature, pH, conductivity, redox potential,
dissolved oxygen, sdlinity, flow, total nitrogen, ammonia, total phosphorus, reactive
phosphorus, solids, trihalomethanes, free and combined chlorine, turbidity, UV 254 nm,
chlorophyll, phytoplankton, dissolved organic carbon and chemical oxygen demand. In
laboratory these samples had been chlorinated and submitted to a jar test to smulate the
processes of water treatment and disinfection as prechlorination, postchlorninationand pre +
postchlorination Then the concentration of THMs of these chlorinated waters in the
determined reaction times had been measured, and had been analyzed by ANOVA. Finally
regression models had been created that try to relate the different variables of the raw water
with its THM formation potential. These models had been validated by the cross-validation
method.

The classification of the trophic state, made on the basis of the distribution curves of
the variable chlorophyll, determined the upstream point as being mesotrophic and
downstream point as oligotrophic. The classification on the basis of the data of total nitrogen
and total phosphorus pointed both points as eutrophic, but in accordance with the results of
variables as phytoplankton density it had been decided to use the classification on the basis of

chlorophyll.

An analysis of variance with the results of formed THMs was made to verify
differences between points, treatments and months of collections. It was not found significant
difference between sampling points and trestments. Therefore in this study it was not possible
to relate the trophic gradient of the urban stream with the THMs formation potential, nor to
evaluate which treatment produces more THMs. It was found significant difference (P<1%)
among the months of collections, where the biggest productions of THMs had occurred in the
period of July to September. This bigger production in this period did not occur due to any
describing variables of the trophic state, temperature or pH, but for the available organic

matter in the stream (amount and type) and elevated residua chlorine in these months.

The regression models determined had presented reasonable values of R?, around 0,4.
This indicates that they must be used carefully, because they do not possess much precision.
But by being validated they can be used by other people to have a notion of the final THMs
concentration.



1 INTRODUCAO

A desinfeccdo no tratamento de &gua é um processo de vital importancia para a
garantia da qualidade da &gua potavel utilizada pela populacdo dos centros urbanos. Ela tem
como objetivo a inativacdo de microorganismos patogénicos gque estejam nessas aguas,
controlando assim a disseminacdo de doencas de veiculagdo hidrica. Castro (1998) cita que
“em paises em desenvolvimento estima-se que 80% das enfermidades e mais de 1/3 das
disfuncdes estejam associadas com a dgua’. Por isso a utilizagdo da desinfeccéo auxilia muito

o0 controle de doencas do publico em geral nesses paises.

Os beneficios da desinfeccdo de aguas j& sdo kastante conhecidos, mas existe um
aspecto desse processod que causa preocupacdo para muitas pessoas, que € a formagdo de
subprodutos. Esses compostos sdo gerados através do contato dos desinfetantes com a matéria

organica presente na agua, e podem ser muito prejudiciais a salide humana.

Uma classe de subprodutos formados na desinfeccdo das &guas sdo os trihalometanos
(THMs), que sdo compostos formados na reagdo do cloro usado como desinfetante com a
matéria organica presente na agua. A agéncia de protecdo ambiental americana (USEPA)
relata que diversos estudos em animais de laboratério mostraram que esses compostos sao
carcinogénicos e causaram problemas reprodutivos e de desenvolvimento. Em humanos, a
USEPA (2004) acredita que possa existir uma associagao entre a exposi Gao a esses Compostos
e 0 aumento da incidéncia de canceres de bexiga, do reto e do cdlon, embora ndo possa
garantir essa relagdo. Por iss0, esses compostos recebem uma preocupacao especia quanto a

regulacdo de suas concentracdes que ndo causem efeitos adversos a salide humana.

Conforme Reiff (1995), a op¢do mais econdmica para a reducdo dos subprodutos da
desinfeccdo € a selecdo cuidadosa das fontes de &gua e sua protecéo contra a contaminacao.
Mas muitas vezes isso ndo € possivel, devido a fata de fontes ndo poluidas nas proximidades
dos centros urbanos. Com 0s mananciais urbanos cada vez mais poluidos por esgotos
domésticos e pluviais, o potencia de formagcdo de subprodutos durante o processo de
desinfeccdo aumenta consideravel mente, aumentando também o risco de problemas de salde

aos consumidores de agua.

O processo de poluicdo de rios urbanos por esgotos domeésticos e pluviais acaba
acelerando o processo de eutrofizagdo desses rios, podendo culminar em ambientes
eutrofizados com grande presenca de algas. Se existir a necessidade do uso de um ambiente
eutrofizado para abastecimento publico, sera preciso ter um cuidado com as algas durante o

processo de tratamento. Muitas vezes utiliza-se uma maior dosagem de cloro na chegada da
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&gua a estagdo para prevenir o crescimento de algas nas bacias de sedimentacdo e nas
unidades filtrantes. Esse procedimento implica no contato do cloro com uma maior
guantidade de matéria organica, que acaba por gerar um maior potencia de formagdo de

trihalometanos.



2 REVISAOBIBLIOGRAFICA
2.1 RIOSURBANOSE POLUICAO

No ultimo século os rios de todo o mundo foram profundamente alterados pela agéo
humana. Essas mudancas aconteceram diretamente pela construcdo de reservatorios e
canalizagdo dos rios, e indiretamente pelo desenvolvimento do uso da terra nas bacias de
drenagem. Com isso, algumas espécies da flora e fauna desapareceram, especies exoticas
apareceram nesses ecossistemas, caracteristicas funcionais dos rios foram modificadas e

houve uma perda no aspecto paisagistico desses ecossistemas (Petts, 1994).

A urbanizagdo foi um processo que acabou por aterar toda a estrutura dos
ecossistemas dos rios. O desenvolvimento de centros urbanos nas proximidades de rios fez
com gue houvesse a necessidade de ateragdes no ambiente fluvial para se adaptar as
necessidades da populacdo. Construiramse reservatérios para abastecimento de &gua,
urbanizaramse as planicies de inundagdo, canalizaramse trechos dos rios para evitar
inundagdes, e por fim utilizaram os rios para 0 descarte das &guas residuérias formadas nas
cidades. Tudo isso criou um cenario de insustentabilidade desses ecossistemas, fato

inadmissivel nos dias atuais.

A principal consequiéncia que a urbanizacéo causa aos rios € a poluicdo. A sociedade
aceita que os rios sd0 ambientes adequados para se livrarem de suas &guas residuérias. Em
pequenas comunidades com baixas densidades os rios podem auxiliar nessa tarefa, ja que
possuem capacidade de autodepuracdo. Mas a medida que as comunidades aumentam, com
aumento de densidade e uso de recursos do ambiente, 0S rios ndo conseguem assimilar
crescentes cargas de poluentes, sendo necessario o tratamento dos efluentes dos centros
urbanos. Quando isso ndo € feito ocorre um prejuizo a qualidade da &gua do rio e todo o seu
ecossisterm, prejudicando assim seus diferentes usos, como para abastecimento de agua,

pesca, recreacdo, uso agricola ou industrial (Sweeting, 1994).

A poluicdo acaba por causar grandes impactos ecolOgicos nesses ecossistemas. A
alteracdo das caracteristicas fisicas, quimicas ou biologicas das aguas naturais pode vir a
prejudicar seriamente a vida dos organismos desses ecossistemas. Alteracdes na temperatura,
turbidez, oxigénio dissolvido, pH, concentracdo de aménia e matéria organica pode acabar
causando mortandade de peixes e outros organismos invertebrados que ali vivem. Também a
poluicdo pode acelerar processos como o de acidificagdo das aguas naturais e o de alteracdo

do estado trofico desses ambientes, que é o processo de eutrofizacdo de aguas naturais.
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Para Esteves (1998), a eutrofizacdo € o aumento da concentragdo de nutrientes nos
€cossi stemas aquati cos, que tem como consequiéncia o aumento de suas produtividades. Esses
nutrientes sdo especialmente fésforo e nitrogénio. Como decorréncia desse processo, 0O
ecossistema aquético passa da condicdo de oligotréfico a mesotrofico para depois se tornar

eutrofico.

Sweeting (1994) cita que a eutrofizacdo e a oligotrofizacdo de rios ocorrem
naturalmente em um longo periodo de tempo, mas a atividade humana acelerou 0s processos
de eutrofizagdo de rios nos Ultimos 50 anos. Processos como o alargamento e a dragagem de
rios com consequiente diminuicdo da velocidade, a eliminacdo de &rvores das margens dos rios
e atividades de manutencdo dos rios contribuiram bastante no aumento da eutrofizacdo. Em
rios canalizados ou “melhorados’ € permitida uma maior entrada de luz na superficie do rio,

contribuindo para o aumento da eutrofizaco.

O mesmo autor cita que as principais fontes de nutrientes das plantas na agua séo 0s
esgotos domeésticos, efluentes industriais, dejetos de fazendas e escoamento de areas
agricolas, principalmente de nitratos e fosfatos. Com nutrientes em grande quantidade e com o
aumento da luminosidade acontece um maior crescimento de plantas como macrofitas e algas.
Assim existe predominancia apenas de algumas espécies, com grande quantidade de
biomassa, influenciando diretamente a diversidade de macroinvertebrados. Assim o rio fica

em um estado de desequilibrio em relagdo a suas caracteristicas normais.

De acordo com Sweeting (1994) as comunidades de algas presentes em rios com
grandes concentraces de nutrientes se estendem por toda a coluna d’' &gua e s6 sdo limitadas
por sua propria competicdo pela luz. Somente algumas macrdéfitas conseguem se desenvolver
em ambientes assim, fazendo com que a pobreza do ecossistema do rio aumente. Também o
nimero excessivo de algas na égua pode impossibilitar a mesma de se usada para consumo

humano.

2.2 ESTADO TROFICO DE UM RIO

O estado tréfico de um rio se refere a sua carga de nutrientes e a sua fertilidade. Ele
pode ser classificado principalmente em trés estados, que sd0 o estado eutrofico, mesotrofico
e oligotrofico. Geramente o estado eutrofico apresenta grande quantidade de nutrientes e alta
producdo primaria. O estado oligotrofico apresenta caracteristicas como baixa concentracéo
de nutrientes, baixa biomassa do fitoplancton por unidade de volume e sedimento, e na
maioria dos casos pouca matéria organica (Esteves, 1998). O estado mesotréfico apresenta

caracteristicas intermediérias entre os estados eutrofico e oligotréfico. Um rio pode atingir o
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estado eutrofico através de um processo natural de sucessdo biol dgica ou através de processos

culturais, envolvendo o homem.

A grande preocupacdo que a mudanca acelerada do estado trofico traz € o fato de que
ja se sabem que os processos de eutrofizagao de rios, lagos e reservatorios estdo ligados com
uma maior formacéo de subprodutos da desinfeccdo, principalmente os trihalometanos.
Outras consequéncias geradas pela eutrofizacdo podem ®r uma deplecdo no oxigénio do
hipolimio de lagos e aumento do pH, com uma conseqiiente mudanca para 0 dominio de
cianobactérias (Palmstrom et a., 1992).

A principal consequéncia da mudanca do estado tréfico € o aumento da biomassa
algal, com predominancia de cianobactérias, 0 que acaba aumentando consideravelmente as
concentracdes de compostos precursores de THMs. Além disso, se aguafor utilizada para
consumo humano ela ird requerer uma maior dosagem de cloro, o que aumentara a formagdo
de trihadlometanos (Palmstrom et al., 1992).

O aumento da biomassa também leva uma reducdo no oxigénio do hipolimio de lagos
Ou reservatorios, causando condicOes anaerdbias. Essas condigdes anaerdbias favorecem a
liberacGo de metais e nutrientes que estavam sedimentados, o que pode estimular o
crescimento de algas e causar problemas com o ferro e 0 manganés nas aguas. Como esses
metal's sdo removidos com o aumento das doses de cloro e do pH, o potencial de formacéo de
THMSs também aumenta. Além disso, a matéria organica que estava co-precipitada com esses
metais pode ser liberada, novamente aumentando o potencial de formacéo de trihalometanos
(Palmstrom et al., 1992).

Outros efeitos indesgjados da eutrofizacdo de aguas naturais sdo citados por Chapra
(1997). Entre eles, o grande crescimento de plantas flutuantes pode vir a entupir filtros de
estacOes de tratamento e prejudicar a navegagao e a recreagdo nos corpos aguaticos. O
crescimento exagerado de algas pode fazer com que a biota nativa sgja deslocada de seu

ambiente, bem como provocar problemas de gosto e odor nas aguas.

2.3 CLASSIFICACAO DO ESTADO TROFICO DE UM RIO

A classificacdo de ecossistemas em diferentes estados tréficos € algo comum nas
ciéncias aquéticas. Em lagos é comum a classificacéo desses ambientes usando wmo bases
nutrientes e biomassa algal, onde os limites entre os diferentes estados troficos séo conhecidos
(Carlson, 1977; Chapra, 1997). Como em rios 0 aumento da quantidade de nutrientes leva a

um aumento da quantidade de biomassa algal (Van Nieuwenhuyse and Jones, 1996), Dodds et
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al. (1998) sugeriram um critério para estabelecimento do estado trofico em ambientes |6ticos

usando variaveis como nutrientes e biomassa de algas, similar ao critério de lagos.

A caracterizaco do estado tréfico de rios proposta por Dodds et al. (1998) é feita
através do uso das distribuicbes de fregiiéncia de nutrientes e clorofila a para definir trés
categorias troficas (figuras 2.3.1 e 2.3.2). Baseado na distribuicdo de valores através de um
grande numero de dados de varios rios definiu-se que 0 menor terco representa o estado
oligotrofico, o terco médio representa o0 estado mesotrofico e o terco superior representa o
estado eutréfico. O autor cita que se um rio possui uma concentracdo de nitrogénio total de
1000 ng.L? ele pode ser considerado mesotréfico porque 50% dos rios da base de dados da

distribuicdo possuem menos nitrogénio total.
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Tabela 2.3-1 - Limites sugeridos para classificagdo trofica de rios a partir das distribuicdes de
freqiéncias cumulativas das figuras 2.3.1 € 2.3.2.

Variavel Limite oligotréfico- mesotrofico | Limite mesotréfico-eutrofico | N

Clorofilaa (mg.L'Y) 10 30 292
NT (mg.LY) 700 1500 1070
PT (ng.LY) 25 75 1366

Fonte: Dodds et al. (1998)
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E importante ressaltar que a base de dados utilizada para essa caracterizaco
contempla principa mente rios de climas temperados. Por isso os limites divisores podem ser
alterados assim que o numero de dados aumentar, contemplando riostropicais, macrofitas e as
relagdes funcionais entre nutrientes e biomassa algal em ambientes I6ticos for mais bem
compreendida (Dodds et al, 1998). Apesar de essa classificagdo servir apenas como uma
referéncia ela leva em conta dados de rios que sofreram acfes antropogénicas, fato ocorrido
em quase todos os rios hoje em dia. Por isso a classificagdo utilizando a distribuicdo de
freqliéncias pode ser utilizada para determinacdo do estado tréfico de um rio em relacdo a

outros.

2.4 DESINFECCAO

Segundo Daniel et al. (2001) a desinfeccdo constitui-se na etapa do tratamento cuja

funcéo consiste na inativacdo de organismos patogénicos, realizada por intermédio de agentes
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fisicos e/lou quimicos. Ainda que nas demais etapas da potabilizacdo haja reducdo no nimero
de microorganismos agregados as particulas coloidais, tal intento ndo consiste no objetivo
principal dos demais processos e operagBes unitarias usuais no tratamento de aguas de
abastecimento.

A desinfeccdo pode ser redizada através de um agente fisico, como a radiacéo
ultravioleta, e por agentes quimicos, como o cloro, 0zénio, dioxido de cloro, permanganato de
potassio, fon ferrato (FeO4%), o &cido peracético (CHsCOOOH), e outros mais. Dentre esses
desinfetantes, 0 mais comumente utilizado no Brasil é o cloro liquido ou gasoso, sendo
empregado como desinfetante primério na vasta maioria das estagbes que tratam agua
superficial ou subterrénea, tanto como pré-desinfetante como pés-desinfetante (Daniel et al.,
2001).

24.1 Cloragéo

De acordo com Castro (1998), o cloro tem sido o desinfetante primario empregado
pela maioria das companhias de &gua. A forte capacidade oxidante do cloro produz excelentes
resultados em termos de morte ou inativagdo de microorganismos patogénicos, aém de
vantagens adicionais como a remocado de ferro, manganés e cor. Para Connell (2002) o cloro é
o desinfetante mais utilizado no tratamento de agua devido a sua disponibilidade, eficiéncia,
efetividade, economia de operacdo, conveniéncia e a manutencdo de um residual de cloro.
Outros beneficios também podem ser conseguidos, como a reducdo de desenvolvimento de
algas nas bacias de sedimentacdo e no controle do crescimento bioldgico nos meios filtrantes

quando utilizada a prética da pré-cloragdo em plantas de tratamento.

Os principais compostos de cloro utilizados em plantas de tratamento sdo o cloro
gasoso, o hipoclorito de sodio e o hipoclorito de célcio. O cloro gasoso € utilizado em grandes
estacOes de tratamento, enquanto que as outras duas formas sdo consideradas por Daniel et al.
(2001) agertes desinfetantes quimicos alternativos, sendo empregados principalmente em

pequenas comunidades, piscinas, pogos, navios, barcos, hotéis e em campings.

Conforme Castro (1998) a cloracdo pode ser realizada por trés métodos diferentes:

cloracéo simples, cloragéo ao break-point e cloroaminacéo.

A cloracdo simples € 0 processo mais elementar e de uso mais generalizado de
desinfeccdo pelo cloro. Nesse processo ndo existe a preocupacao de satisfazer a demanda de
cloro na agua, bastando a aplicacdo de uma dosagem tal que, ao fim de um determinado
tempo de contato, o cloro residual livre se mantenha em uma faixa considerada suficiente para

aguas ndo muito poluidas (Castro, 1998).
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A cloragdo ao break-point é indicada para aguas mais poluidas. Nessa situacdo se

aplica uma dosagem de cloro que satisfaca a demanda (amoénia e compostos nitrogenados
organicos) e produza um residual de cloro livre. Nesse procedimento a ambnia é oxidada
progressivamente até um ponto em que o cloro combinado ou cloroaminas reagem com o
cloro para produzir o gas nitrogénio. Nesse ponto, a ambnia ndo estd mais presente na forma
de NHsz ou NH;", e somente uma parte minima esta presente na forma de cloro combinado.
Assim dosagens a partir desse ponto produziréo cloro residual livre, que possui efeito

desinfetante maior do que o cloro residual combinado (Connell, 2002).

A aplicacdo de ambnia juntamente com o cloro faz parte do processo de
cloroaminagéo, que tem a finalidade de produzir cloroaminas. Esses compostos produzem
residuais de cloro combinado mais estdvels do que os de cloro livre. Isso pode trazer
vantagens, como a manutencdo de um residual na rede de distribuicdo mais estével e também

impedir o crescimento de ferro-bactérias e limo no interior das canalizacOes.

2.4.2 Resduais Formados

O cloro é utilizado como desinfetante e oxidante. Quando se aplica o cloro na agua,
ocorrem reagcdes quimicas entre o cloro e impurezas presentes na agua, formando compostos
inertes ou quimicamente ativos. O nome de demanda de cloro é utilizado para 0s compostos
formados sem acdo desinfetante, onde a quantidade de cloro adicionada menos a quantidade
sob a forma residual € a demanda de cloro. D& se a denominac&o de cloro residual para o
cloro ativo capaz de exercer fungdes oxidantes e desinfetantes e que resta na agua apos certo

tempo de aplicacdo. O cloro residual pode ser do tipo livre ou combinado (Castro, 1998).

O cloro residual livre € a soma do écido hipocloroso (HOCI) com o ion hipoclorito
(OCI') presentes na agua. O é&cido hipocloroso € formado na adicdo do cloro (gasoso ou
hipoclorito de sédio, por exemplo) na agua, que € hidrolisado rapidamente de acordo com as
equacoes 1 e 2 (Daniel et al., 2001).

Clyg + H2O=HOCI + H" + CI 1)
NaOCl + H,0 = HOCI + Na" + OH 2

O &cido hipocloroso se dissocia fracamente em hidrogénio e ions hipoclorito conforme
aequacdo 3 (Daniel et al., 2001).

HOCl « H*+ OCI 3)

Daniel et al. (2001) informam gque a reagdo € dependente do pH, onde abaixo de pH

6,4 nd ocorre a dissociagdo do HOCI, acima de 8,5 todo o &cido se dissocia ao ion
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hipocloroso e entre esses valores de pH ocorre uma dissociacdo incompleta das duas espécies.
Como o HOCI é mais efetivo como desinfetante do que o ion hipoclorito, preferem se baixos

valores de pH para a desinfeccéo com esse agente.

O cloro residua combinado é resultado da reagdo do cloro com a aménia. Castro
(1998) informa que a reacdo do cloro com a ambnia € rgpida e preferencia sobre a formagéo

de organo-clorados, de acordo com as equacdes 4, 5 e 6:

NHs + HOCI > NH,CIl + H,O (monocloroamina) 4
NH,Cl + HOCI >NHCkL + H,O  (dicloroamina) 5)
NHCl, + HOCI > NCl; + H,O (tricloroamina) (6)

A formagao das cloroaminas pode ocorrer simultaneamente, com competicao entre 0s
diferentes compostos. Fatores que influenciam essas reacdes sdo o pH, temperatura, tempo de
contato e a concentragdo de reagentes (NHs, NH4*, HOCI). Em geral, baixos valores de pH e
altas razdes cloro:amoénia favorecem a formagdo de dicloroaminas, que existem quase que
exclusvamente na faixa de pH entre 45 e 55. Monocloroaminas existem quase que
exclusvamente em valores de pH acima de 8,5. Entre 5,5 e 85 as monocloroaminas e
dicloroaminas existem simultaneamente. Em valores de pH abaixo de 4,4, as tricloroaminas
sdo produzidas (Jafvert & Valentine, 1992 apud Connell, 2002).

As cloroaminas sdo utilizadas onde uma reatividade menor confere vantagens, como
uma formagdo reduzida de trihalometanos e uma manutencdo do residual na rede de
distribuicdo de &gua potavel. Mas sua eficiéncia de desinfeccdo € menor do que a do cloro
livre (Danid et al., 2001).

2.4.3 Pontos de aplicacéo do cloro

O cloro pode ser aplicado em diferentes pontos de uma estagdo de tratamento de agua.
Cada ponto traz certas vantagens, mas pode acarretar en prejuizos como a formacédo dos

trihalometanos.

A pré-cloragdo consiste na adicéo de cloro a &gua bruta na chegada a estagéo. O seu
objetivo € melhorar a qualidade da agua a ser tratada e diminuir a probabilidade de formacéo
de agas nos decantadores e unidades filtrantes. Com essa pratica se consegue uma melhor
coagulacdo, reducdo de gosto e odor, reducéo de cor, remocao de ferro e de algas. Mas 0 risco
de formag&o de trihalometanos aumenta, devido ao contato do cloro com maiores quantidades
de matéria organica precursora desses compostos (AWWA, 1990).
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A pés-cloracdo é o processo mais utilizado, onde o cloro é aplicado apds o processo de

clarificaciio da &gua. E o processo que deve garantir o residual minimo exigido pelo

ministério da salde e deve sempre sr utilizado. Também é onde os riscos de formagdo de
trihalometanos sdo diminuidos (AWWA, 1990).

A inter-cloragdo é utilizada para que as vantagens da pré-cloracéo fossem utilizadas, e

suas desvantagens minimizadas. Consiste em se fazer a cloragdo antes da filtracéo.

2.5 SUBPRODUTOSDA DESINFECCAO

Segundo Castro (1998) a desinfeccéo, em todas as suas formas, produz subprodutos de
desinfeccdo (SPD) como resultado de reacdes entre um agente quimico desinfetante e
compostos precursores presentes na dgua. Os precursores aparecem na dgua bruta devido a
decomposicdo de matéria organica vegetal presente nos leitos de rios e lagos. Por isso,
manancials mais protegidos e que possuem maior quantidade de vegetagdo sdo mais
abundantes em materiais precursores, sendo a matéria organica naturalmente presente a fonte

predominante desses COmpostos precursores.

A mesma autora cita que os subprodutos da desinfeccdo raramente existem na agua
bruta, sendo formados no tratamento apds o processo de desinfeccdo (cloracdo). Os principais
precursores dos SPD sdo os écidos humicos e fulvicos, mas écidos hidrofilicos e amino
compostos também formam esses subprodutos. A descarga de residuos materiais no ambiente,
que podem incluir uma grande variedade de organo-sintéticos, é uma outra fonte de

[precursores.

Castro (1998) agrupa os subprodutos da desinfecgdo de acordo com 0 Sseu processo de
formagdo em trés grupos. os SPD do cloro livre, os SPD da cloroaminagdo o os SPD da
ozonizagdo. Como o desinfetante quimico mais comumente utilizado na desinfeccéo para a
producéo de &gua potavel € o cloro (Daniel et a., 2001), os subprodutos predominantes no
processo de cloracdo sdo os trihalometanos, mas também podem ser formados écidos acéticos
hal ogenados, fendis clorados, cloroacetonas e formaldeidos (Castro, 1998). Reiff (1995) cita
outros subprodutos formados, como cloratos, 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol, 3-cloro-4-
diclorometil-5-hidroxi- 2-(5H)-furanona, que é referenciado como MX, cloroacetona, &cido

monocl oroacético e bromocloroacetonitrila

De acordo com Bull 1991, apud Reiff, 1995), os subprodutos da desinfeccéo por
cloracdo podem ser classificados em ordem descendente de importéncia em relacdo a como
egles podem limitar o uso do cloro: &cidos acéticos clorados, trihalometanos e

hal oacetonitrilas.
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Os trihalometanos seréo os subprodutos da desinfeccdo analisados porque sdo 0s
compostos mais formados na cloracgéo (McGuire, 1989, Nieminsky et al., 1993 apud Arora et
al., 1997 e Krasner et al., 1989), a sua quimica de formacdo € relativamente bem entendida
(Black et a., 1996), seus padrOes sdo geramente aplicaveis para outras classes de
subprodutos (Cowman et al., 1996 apud Black et al., 1996) e existem mais dados sobre a
ocorréncia e os efeitos na salde humana do que os outros subprodutos halogenados da
desinfeccéo (Black et al., 1996).

26 OSTRIHALOMETANOS (THMYS)

Nas aguas naturais 0s compostos organicos podem derivar de trés fontes principais: a
decomposicdo de materiais naturais organicos, de atividades domésticas e humanas e de
reacOes que ocorrem durante o tratamento de agua. A primeira fonte € que predomina, sendo
composta principamente de &cidos himicos, microorganismos e seus metabdlitos e
hidrocarbonetos alifaticos e arométicos de alto peso molecular. Embora muitos desses
compostos sejam hkenignos, alguns despertam preocupactes devido ao fato de transmitirem
odores, terem efeitos nocivos a salide humana ou serem precursores de substancias como 0s
trihalometanos. (AWWA, 1990).

Os trihdlometanos sdo compostos formados principamente nos processos de
desinfeccdo das aguas para abastecimento, durante a reacdo de um agente oxidante (ex: cloro)
com materiais precursores encontrados na &gua bruta (ex: acidos humicos). Os trihalometanos
mais comuns sdo 0 cloroformio, o dibromoclorometano, o bromodiclorometano e o
bromoférmio (AWWA, 1990).

O cloroférmio € um composto volé&til e levemente soltvel formado a partir da reacéo
do cloro com vérios compostos organicos durante o tratamento de égua. E utilizado também
como refrigerante e como solvente para adesivos, pesticidas, 6leos, borrachas e resinas
(AWWA, 1990). Conforme Castro (1998) o cloroférmio tem uma estrutura organica simples,
consistindo de uma molécula de metano substituida por trés &omos de cloro: CHChk. Esse
composto é o subproduto da desinfeccdo mais encontrado na &gua potavel, conforme os
estudos de Krasner et al. (1989) e El-Shafy & Grinwald (2000).

O bromodiclorometano, assim como o dibromoclorometano, é considerado insollvel
na égua (AWWA, 1990). E formado por uma molécula de metano, dois &omos de cloro e um
de bromo: CHCLBr.

Conforme a AWWA (1990), o dibromoclorometano € geralmente produzido menos

freqlientemente e em menores concentragdes do que o cloroférmio durante a cloragdo da
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a&gua. Esse composto também € usado como um intermediario para a producdo de agentes
extintores de fogo, aerossiis refrigerantes e pesticidas. E composto de uma molécula de

metano, um dtomo de cloro e dois de bromo: CHCIBT».

O bromoformio € o trihalometano formado em menor quantidade na desinfeccdo de
aguas. Comercialmente, o bromoférmio é utilizado em produtos farmacéuticos, como solvente
para graxas, ceras e 6leos. N&o € biodegradavel na agua, e € sollvel narelacdo de uma parte
por 800 partes de agua (AWWA, 1990). Sua estrutura consiste de uma molécula de metano

substituida por trés atomos de bromo: CHBr3.

A soma das concentracdes encontradas desses quatro compostos nos da a concentracéo
do total de trihalometanos (TTHM), parémetro utilizado como referéncia pelo ministério da
sallde para avaliar a potabilidade da dgua consumida pela populacéo. A portaria do Ministério
da Satide n°. 518 (2004) admite uma concentracdo méxima de TTHM de 0,10 mg.L™! na &gua

distribuida anos consumidores.

Novotny (2003) inclui os quatro compostos citados acima no grupo dos
hidrocarbonetos alifaticos, substéncias de carbono e hidrogénio de cadeia aberta que podem
ser halogenadas por ions de bromo, iodo ou fltor. A halogenacdo pode ocorrer naturalmente

ou pela adicdo de halogénios, como nos processos de desinfeccao.

O mesmo autor considera que esses compostos estdo na categoria de poluentes
prioritérios volateis. Esses poluentes prioritarios possuem pouca ou nenhuma afinidade para a
sor¢do, e a volatilizacdo é o mecanismo primério para a sua perda. Sdo também pouco

misciveis com a agua, mas s80 misciveis na maioria dos compostos organicos (Pereira, 1989).

2.7 RISCOSDOSTRIHALOMETANOSA SAUDE HUMANA

Muitos compostos apresentam efeitos toxicol 6gicos ao ambiente e aos seres vivos em
geral. Esses efeitos podem ser os mais diversos, como diferentes niveis de toxicidade (aguda,
crénica) e efeitos de alteragbes genéticas. A definicdo desses efeitos, principalmente os de
alteracOes genéticas € importante para a avaliacdo dos riscos que esses compostos trazem a

salide humana, sendo feita a seguir com base nas citagdes de Borges (2003) e Oliveira (2002):

Efeitos carcinogénicos: a carcinogénese € um processo anormal e ndo controlado de
diferenciacdo e proliferacdo celular devido a substéncias xenobidticas, inicialmente
localizado, mas que pode ser disseminado pelo organismo. O céncer pode ser causado por
substancias que conseguem formar ligagdes covalentes com o DNA, alterando-o até que a

replicacdo da célula se torna incontrolada. Também pode ser causado por agentes alquilantes
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ou arilantes que se ligam com o DNA através das bases nitrogenadas na estrutura deste. A

carcinogénese € o efeito mais comum relacionado aos agentes quimicos toxicos.

Efeitos mutagénicos. a mutacdo é toda a alteracdo do material genético de uma célula
gue ndo resulta da segregacdo ou recombinacdo, causada por agentes quimicos ou radiacéo
ionizante. Pode ou ndo ser um processo letal para a célula, podendo entdo ser propagado no

organismo em crescimento ou ser transmitido aos herdeiros com danos caracteristicos.

Efeitos teratogénicos. sdo efeitos toxicos sobre a fertilidade e desempenho
reprodutivo dos seres. Envolve desde danos ao embrido e células fetais até mutacdo nas
células reprodutoras, évulo e espermatozdide. A inibicdo de enzimas por xenobidticos,
privacdo dos elementos essenciais e ateracdo da membrana placentéria s80 0s mecanismos

bioquimicos da teratogénese.

Efeitos genotoxicos. sdo efeitos que produzem algum tipo de ateracdo no material
genético ou em seus componentes associados, devido a agentes em nivels subtoxicos de
exposicao. Alguns agentes genotdxicos interagem tanto direta como indiretamente com o
DNA, provocando mutacdes e outros interferem em alguns processos enziméticos da
reparacéo, formacdo ou polimerizacdo do material protéico dentro da estrutura cromossdmica.
Esses agentes podem produzir alguma modificacdo das caracteristicas particulares de um
determinado genoma. Mesmo gue um agente apresente caracteristicas genotdxicas ndo existe
certeza de que ele represente um risco a salde humana, mas sim um risco potencial. 1sso se
deve ao fato de um agente genotdxico ser definido como aguele agente que produz uma
resposta positiva em qualquer bioensaio que se empregue e que mega qualquer ponto genético

terminal.

A preocupacdo que os trihalometanos trazem a salde humana € a respeito da sua
presenca na agua potavel. Como os trihalometanos séo compostos gque apresentam potencial
carcinogénico aos humanos, o0 consumo de agua com grandes concentracdes desses
compostos durante um longo intervalo de tempo pode favorecer o surgimento de diversos
tipos de canceres. Vicenti et a. (2004) realizaram um estudo, tentando relacionar o aumento
de mortes por cancer com 0 consumo de dgua com altos teores de trihalometanos em uma
cidade do norte da Italia durante trés décadas. A conclus@o que eles chegaram € que existiu
um aumento na incidéncia de canceres na populacdo submetida a agua com maiores teores de
trihalometanos. Apesar de alguns aumentos da incidéncia de canceres estarem ligados a
fatores como estilo de vida, condi¢es socio econdmicas e o fumo, maiores taxas de morte por
canceres de prostata, ovario e mama puderam ser relacionados com a longa exposicdo aos

trihalometanos.
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Um aspecto importante de se ressaltar € que existem outras formas de exposi¢do das
pessoas aos trihalometanos, adém da ingestdo de &gua potavel. A exposicdo aos
trihalometanos também pode acontecer através da inalacdo e absorcéo na pele. Por exemplo,
nos estudos de Benoit et al. (1997, apud Richardson, 2003) foi verificado que a exposicdo aos
trihalometanos através da inalagdo e absor¢cdo dermal em banhos pode ser duas vezes maior
do que a ingestdo de &gua. Esses fatores também devem ser levados em calculos de risco de

desenvolvimento de cancer devido aos trihalometanos presentes na agua potavel.

A tabela 2.7-1 apresentada por Krasner et al. (1994) possibilita avaliar os efeitos a
salde humana de cada um dos trihalometanos. Na sua andlise é possivel concluir que o

bromodiclorometano é o THM que mais traz riscos a salide humana.

Em relacéo a toxicidade, de Luca et al. (2003) verificaram gque ndo existe uma relacéo
entre a geragdo de trihalometanos e a mortalidade de aevinos de Tilapia do Nilo.

Tabela 2.7-1 - Efeitos a salide dos THMs individuais

THM Nivel maximo do | Nivel tedrico de excesso pararisco de cancer - ng/L
contaminante (mg/L) 107 10° 10°
CHCl; 0 600 60 6
CHCLBr 0 60 6 0,6
CHCIBr; 60 ND* ND ND
CHBr3 0 400 40 4

*ND — ndo disponivel
Fonte: USEPA (1992) apud Krasner et al. (1994)

2.7.1 Cloroférmio

Komulainen (2004) e Fawell (2000) citam que o cloroformio apresenta
carcinogenicidade com o aumento de tumores nos rins e no figado de ratos. Existe também a
evidéncia de que o cloroformio ndo € genotoxico, isto € ndo induz mutacdes genéticas ou
outro tipo de dano direto ao DNA (IPCS, 1994 apud Fawell, 2000). Por isso, acredita-se cada
vez mais que o cloroférmio promove a formacdo de tumores através da morte de células e

proliferacéo reparativa das mesmas (Fawell, 2000).

Para a agéncia internacional de estudos de cancer (IARC) existem evidéncias
suficientes para a carcinogenicidade do cloroformio em animais, o que levou a classificar o
cloroférmio como um possivel carcinogénico para humanos (Komulainen, 2004). A AWWA
(1990) relata que em humanos doses entre 30 e 100 mL de doroférmio resultam em sérios
problemas a salde, e a ingestdo de 200 mL é fatal. Exposi¢cdes a longo tempo em porcos
levaram a prejuizos das células sanguineas e a problemas no figado. O risco carcinogénico

para 0s humanos expostos ao cloroférmio foi de 8,9 x 10841, Segundo Jorgenson (1985) apud
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AWWA (1990) esse valor representa um intervalo de confianga de 95%, assumindo-se o

consumo de 1 litro de &gua por dia contendo 1 ng.L™* de cloroférmio.

2.7.2 Bromodiclorometano

Poucos efeitos séo causados pelo bromodiclorometano a salide humana. Sabe-se que
em ratos e camundongos a exposi ¢ao a esse composto pode ocasionar distirbios no intestino e
nos rins. Ratos machos gque foram expostos & agua potavel desenvolveram canceres de figado
(Komulainen, 2004).

A agéncia internacional de estudos do cancer (IARC) divulgou no relatério de 1999
gue a carcinogenicidade do bromodiclorometano em animais € considerada suficiente, e que
esse composto pode ser classificado como possivel carcinogénico para humanos
(Komulainen, 2004). O kromodiclorometano apresentou alguma atividade genotdxica, como
aberracbes em cromossomos de células de mamiferos in vitro. Os canceres de rins e figado a
partir desse composto resultam de danos aos tecidos e proliferacdo reparativa das células.
Fawell (2000) cita que a Organizacdo Mundial da Salde (1993) propds um valor méximo de

60 ng.L™* de bromodiclorometano nas &guas de abastecimento.

2.7.3 Dibromoclorometano

O dibromoclorometano aumentou a incidéncia de tumores no figado de camundongos
(Fawell, 2000). O risco carcinogénico para 0s humanos expostos ao dibromoclorometano foi
caculado, e resulta en um valor de 83 x 10”. Segundo a AWWA (1990) esse valor
representa um intervalo de confianca de 95%, assumindo-se o consumo de 1 litro de &gua por

dia contendo 1 ng.L"* de dibromocl orometano.

Segundo a IARC (1999, apud Komulainen, 2004) o dibromoclorometano apresentou
mutagenicidade em bactérias e genotoxicidade em células de mamiferos in vitro. Por isso o
dibromoclorometano foi classificado como potencial composto genotoxico. Em relacdo a sua
carcinogenicidade, seu efeito em animais foi corsiderado limitado, fazendo a |IARC classificar

€sse composto como ndo carcinogénico para humanos (Komulainen, 2004).

2.7.4 Bromoférmio

Estudos em ratos e porcos revelaram que a exposicdo ao bromoférmio trouxe
problemas ao funcionamento dos rins e do figado. Nao foi feita ainda uma estimativa dos
riscos carcinogénicos desse composto, mas testes em ratos apresentaram um aumento do

numero de tumores pulmonares devido a exposi¢do ao bromofdrmio (Fawell, 2000).
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Estudos da IARC (1999, apud Komulainen, 2004) verificaram alguma evidéncia de
genotoxicidade em células de mamiferos in vitro e in vivo. A mesma entidade considerou a
evidéncia da carcinogenicidade do bromoférmio em animais limitada, fazendo com que esse

composto fosse classificado como n&o carcinogénico para humanos.

2.8 FATORESIMPORTANTESNA FORMACAO DE TRIHALOMETANOS

A taxa de formacdo dos trihalometanos é influenciada por uma série de fatores, como
0 pH, temperatura, tempo de contato, quantidade de matéria organica precursora,
concentracdo de cloro livre e presenca de ions brometo e iodeto. Pode-se ter diferentes

comportamentos quando os parametros acima sofrem algum tipo de variacéo.

2.8.1 EfetodopH

Com o aumento do pH, ataxa de formagado dos THMs também aumenta. |sso acontece
porque com o aumento do pH mudangas acontecem nos grupos ativos da superficie da
molécula ou na forma da estrutura da molécula, tornando o precursor mais reativo. No estudo
de Urano et al. (1983) chegouse a um resultado de que a formagdo de THMs € proporcional

a0 logaritmo da concentracdo do ion hidroxila.

Borges (2003), Kim et a. (2002), E-Dib & Ali. (1995) e Garcia-Villanova et al.
(19974) em seus estudos também concluiram que a formagéo de trihalometanos aumenta com

0 aumento do valor do pH.

2.8.2 Efeito datemperatura

O aumento da temperatura aumenta a taxa de formagéo e concentragéo dos THMs. Por
isso existem diferencas sazonais na formacéo de THMs. Nas estacBes quentes do ano, como
no verdo, a producdo de trihalometanos aumenta comparada com as taxas de formagdo no
inverno. I1sso foi comprovado nos estudos de Krasner et al.(1989) e Chen & Weisel. (1998).

Koukouraki & Diamadopoulos. (2003) observaram que um aumento na temperatura de
20°C para 25°C resultava em um aumento de 20 a 40% na formagéo de trihalometanos, e que
uma diminuicdo de 20°C para 15°C resultava em um decréscimo de 5 a 20% na formag&o dos
trihalometanos. Garcia-Villanova et a. (1997a) encontraram uma correlacdo linear entre a

temperatura e a formagéo de trihalometanos.

Borges (2003) verificou a influéncia da temperatura na formagéo de trihalometanos em
amostras com concentracfes conhecidas de &cidos humicos e algas, e em ambas as amostras 0
aumento da temperatura aumentou a formagdo de trihalometanos. De Luca et a. (2003)

observaram em efluentes um aumento na formacdo de THMs com o aumento da temperatura.
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2.8.3 Efeito do tempo de contato

A formacdo dos trihalometanos ndo € instantanea, demorando certo tempo para
acontecer. Sabe-se que quanto maior o tempo de contato mais € favorecida a formagdo dos
THMs. Enquanto persistir um residual de cloro, esses compostos continuardo a ser formados
(Castro, 1998).

Urano et al. (1983) em seu estudo chegaram a conclusdo que a formacdo de
trihalometanos aumenta rapidamente nas primeiras horas, para depois crescer vagarosamente
nas demais horas. Nos estudos deKim et al. (2002) e EI-Dib & Ali. (1995) a concentragdo de
THMs aumentou com o tempo em diferentes valores de pH. Em testes em efluentes clorados
De Luca (2003) também observou um aumento na concentragdo total de THMs com o

aumento do tempo reacional.

Borges (2003) em amostras com a presenca de acidos humicos e algas concluiu que o

tempo de contato exerce influéncia significativa na formagéo dos THMSs.

2.8.4 Efeito do precursor organico

A matéria organica natura € o principa precursor, e a formagéo dos trihalometanos é
diretamente proporcional a concentracéo de matéria organica presente. Essa matéria organica
pode ser dividida em dois grupos principais quanto a formagdo de THMs: a matéria organica
hamica (hidrofdbica) e ndo- humica (hidrofilica). Existem diferentes meios de se caracterizar a

matéria organica da amostra, através de testes como COT, UV e SUVA, por exemplo.

A principal fragdo precursora dos THMs sdo os acidos himicos, que sGo 0s compostos
gue propiciam os sitios de reacdo para 0 cloro formar os trihalometanos. Borges (2003)
observou que a presenca de acidos himicos na amostra possui maior influéncia na formagéo
desses compostos do que a dosagem de cloro, e um aumento em sua concentracao provoca um
aumento “extraordin&rio” na formacdo de trihalometanos. Os &cidos humicos reagem mais
ativamente com o cloro, produzindo mais cloroférmio por unidade de carbono orgénico total
(COT) e por unidade de cloro consumida em comparacdo com os écidos fulvicos (Pereira,
1989). Chang et a. (2001b) comprovaram que as substancias hidrofobicas formam mais

THMs se comparadas as hidrofilicas.

Para alguns autores, como Imai et a. (2003), a matéria organica hidrofilica possui um

potencial de formagdo de THMs comparavel a matéria orgénica hidrofobica.

Urano et a. (1983) concluiram que a concentracéo de THMs aumentou linearmente

com a concentracdo de carbono orgéanico total da amostra, que serviu para medir o teor de
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matéria organica presente na agua. Abdullah et a (2003) chegaram a conclusdo que existe

uma correlacdo entre aformagdo de THMs e o carbono organico total da amostra.

Outra maneira de se medir o tipo de precursor na matéria organica de uma amostra é
através da absorbancia aos raios ultravioleta na faixa de 254 nm (UV). Conforme Krasner et
al. (1996) dtos valores de absorbancia UV indicam uma quantidade maior de acidos himicos
na amostra, que sdo 0s principais precursores dos trihalometanos. De Luca et a. (2003)
concluiram que a formacdo de trihalometanos aumenta com o aumento do teor de carbono
organico total e com a presenca de ligacGes duplas da matéria organica dissolvida (UV).
Gallard & von Gunten (2001) encontraram uma relacéo positiva entre a formacéo de THMs e
ovalor deUV.

A absorbancia especifica (SUVA) também pode servir como base para a
caracterizagcdo da matéria organica. Quanto maior 0 seu valor maior o teor de matéria organica
himica na amostra, 0 que leva a um maior potencial de formacdo de THMs (Krasner et al.,
1996; Chang et al, 2001b).

Em estudos de &guas naturais de lagos e rios do interior de Sdo Paulo Borges (2003)
encontrou uma correlacdo entre os valores de COT e UV. Mas quanto a formagéo de THMs
foi encontrada correlacdo somente com a absorbancia UV, e ndo com o teor de COT dessas
aguas.

Autores como Carlson e Hardy (1998) e Gallard & von Gunten (2002) se referem que
0S precursores organicos dos THMs podem ser caracterizados em precursores de rapida
reacao, onde a matéria organica reage rapidamente para formar THMs; e precursores de lenta
reacdo, onde a matéria organica reage lentamente para a formacéo de THMs. Os primeiros se
caracterizam por formar os THMs nos primeiros minutos de reagdo, enquanto que 0S

precursores lentos formam THMs depois de longos tempos de reacéo.

Gallard & von Gunten (2002) estudaram os precursores lentos e rapidos de THMs,
chegando a conclusdo que substancias como o resorcinol (meta-dihidroxibenzeno) podem
explicar a formagdo inicial de THMs nas &guas naturais. Ja os fendis estdo mais relacionados
com a formacdo lenta de THMs, onde depois de uma demanda inicial correspondente a
cloracdo do anel aromatico o fenol e os sitios reativos lentos de matéria organica produzem
similares moles de THM por mol de cloro consumido, em uma reacéo de segunda ordem. Os
autores ainda verificaram gue em suas amostras cerca de 30% dos precursores organicos eram

de reacdo rgpida, e 70% de reacéo lenta.
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2.8.5 Efeito da concentracdo de cloro

Segundo Kavanaugh et al. (1980) apud Urano et a. (1983) a formacdo de
trihalometanos é proporciona aterceira ordem da concentragéo de cloro livre residual. Urano
et a. (1983) verificaram que aformagdo de THMs tem relacdo com o cloro residual livre, mas
gue para diferentes doses iniciais de cloro as taxas de formac&o dos trihalometanos para uma
mesma concentracdo de cloro residua sdo diferentes. 1sso significa que a formacdo de THMs
€ dependente da concentracdo inicia de cloro, através de substancias intermediarias aos

THM s que se formam rpido e dependem dessa concentracdo inicial.

Borges (2003) verificou em seus estudos em amostras de agua com concentraces
conhecidas de agas e acidos humicos que a dosagem de cloro é um fator limitante na
formacdo de trihalometanos, onde o aumento da relacdo cloro/COT ou cloro/clorofila a

provoca um aumento no potencia de formagdo dos THMSs.

DeLucaet a. (2003) chegaram a concluséo que a dosagem de cloro tem relacdo com a
formacéo de THMs, e quanto maior dosagem maior a formaco desses subprodutos. A
mesma conclusdo chegaram Abdullah et al. (2003), Koukouraki & Diamadopoulos (2003) e
El-Dib & Ali. (1995), mas os Ultimos autores relatam que a formacdo de THMs néo é

proporciona adose de cloro aplicada.

2.8.6 Efeito da presenca deionsbrometo eiodeto

O aumento da concentragcdo de ions brometo e iodeto na agua levam a uma maior
formacao de trihalo metanos bromados, devido & rapida oxidacéo pelo cloro livre do brometo e

iodeto presentes nas aguas (Castro, 1998).

Chang et d. (2001a) estudaram o efeito da concentragéo do ion brometo na formagao
de THMs, e concluiram que a concentracdo total de trihalometanos aumenta com o
incremento da concentracdo de brometo; também foi notado um leve decréscimo na
concentracdo total de THMs em altas concentragdes de brometo e baixa dosagem de cloro.
Em relacdo aos quatro compostos, com o0 aumento da concentracdo de brometo as
concentracbes de cloroférmio e diclorobromometano diminuiram; a concentracdo de
dibromoclorometano aumentou inicialmente e depois diminuiu, com um pico na concentragao

entre 0,3 e 0,5 mg/L de brometo; e a concentracéo de bromoformio aumentou continuamente.

Borges (2003) também verificou 0 aumento da formagdo de trihalometanos com o
aumento da concentracdo do ion brometo, sendo que eram formados mais THMs bromados

mesmo ha presenca de amonia. De Luca et al. (2003) em experimentos de desinfec¢do de
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efluentes concluiram que a formagdo de THMs aumenta com a presenca de bromatos no

efluente.

2.8.7 Efeito da presenca de amonia

A presenca da am6nia na &gua reduz a formagdo de trihalometanos, pois no momento
da cloracéo o cloro reage preferencialmente com a amonia formando as cloroaminas. Como as
cloroaminas tém uma reatividade menor com a matéria organica presente na &gua, a formacéo
de trihalometanos € reduzida (Wolfe et a., 1984 apud Duong et al., 2003).

Borges (2003) testou o efeito da presenca do ion aménio na formagdo de
trihalometanos a partir da cloracdo de uma agua Milli Q® com concentracdo de &cidos
htimicos de 10 mg.L™* e concentracio de cloro de 7,6 mg.L™®. Variando a concentracéo de 0 a
3 mg.L! ele observou que quando a amdnia ndo esta presente na amostra a formacso de
trihalometanos totais foi de 120 ng.L, enquanto que uma concentracdo de aproximadamente

0,2 mg.L™? reduziu a formagdo de THM s para valores préximos a 10 ng.L 2.

O efeito da ambnia na formagdo de THMs também foi observado por de Luca et a.
(2003) e Duong et al. (2003).

2.8.8 Efeito da presenca de algas

As algas presentes na agua possuem caracteristicas de precursores de trihalometanos.
Borges (2003) em seus estudos com &guas com presenca de algas Microsystes panniformis
verificou que existem correlacbes entre as medidas de clorofila a, TOC e absor¢cdo UV-665
nm, gue servem como indicadores de agas, e a formacdo de trihalometanos. Ele também
observou que a formacdo de THMs é proporcional a relacdo cloro/COT e cloro/clorofila a,

bem como ndo foram formados THMs como o dibromoclorometano e o bromoférmio.

Em outro estudo, Borges (2003) comparou amostras com certa quantidade de acidos
himicos com outras amostras contendo respectivamente algas Microsystes panniformis e
Monorahpidium sp. Os resultados encontrados indicaram que a amostra com &cidos himicos,
mesmo com um vaor de COT menor do que os das amostras com suspensdes algais
formaram maiores quantidades de THMs do que a das agas. As amostras com as agas
cloroficeas ou cianoficeas formaram THM, ainda que em menores quantidades. Com isso foi
possivel concluir que as amostras com suspensdes algais formam THMs, mas em menor
guantidade do que os acidos himicos. Também pdde ser observado que o valor de COT néo é

muito bom para comparar diferentes mananciais.
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No mesmo experimento verificou-se que o cloro consumido na amostra com &acidos
himicos foi menor para a geracdo de THMs. Provavelmente nas amostras com algas o cloro
consumido foi utilizado para oxidar as mesmas ou 0S compostos organicos excretados por

das.

Borges (2003) também analisou aformagdo de THM s nas amostras com algas antes e
depois de serem filtradas em filtros de fibra de vidro tipo GF/C, com o objetivo de verificar se
0s produtos extracelulares das algas podiam formar THMs. Os resultados mostraram que a
formacdo de THMs nas anpstras néo filtrada gerou mais THMs que as amostras filtradas, que
também produziram THMs. Assim ficou evidenciado que tanto as algas em suspensdo como
seus produtos extracelulares atuam como precursores de trihalometanos, sendo que as algas

em suspensao apresentam maiores riscos de geracdo desses subprodutos.

2.8.9 Modelos desubprodutos da desinfecgdo

Os modelos de SPD tém sido desenvolvidos para diferentes finalidades. Em alguns
casos, a modelagem é dirigida a identificacdo da significancia de diversos pardmetros da
qualidade da agua e operacionais que controlam a formacdo de SPD ou a investigacéo da
cinética de sua formacdo. Em outros casos, eles séo desenvolvidos com propostas preditivas
como uma alternativa ao monitoramento em campo. Eles sdo utilizados para substituir a atual
técnica de cromatografia gasosa, que € uma andlise cara e que demanda certo tempo (Sadigq &
Rodriguez, 2004).

A modelagem preditiva de SPD consiste em obter relacdes empiricas e mecanicistas
de parametros operacionais e de qualidade da agua com os niveis predominantes de THMs em
varios estagios depois do tratamento da agua. Os modelos das Ultimas décadas tentam
principalmente ligar as concentragGes de SPD (principamente THMs) com \aridveis como
COT ou COD, UV, SUVA, pH, temperatura, concentracdo do ion bromo (Br’), dose de cloro
e tempo de reacdo do cloro residual. A clorofila a também é utilizada como forma de

caracterizar a matéria organica.

Muitos pesguisadores desenvolveram modelos multivariados para relacionar a
concentracdo de SPD com varias combinagdes de variaveis explanatérias. As técnicas de
regressoes lineares multiplas e néo-lineares sdo as mais utilizadas no desenvolvimento de
modelos de previsdo de SPD. Esses modelos sdo baseados em dados de campo e de
laboratorio, sendo que os Ultimos sdo considerados os mais confiavels para o desenvolvimento
de modelos empiricos devido as condic¢des controladas dos experimentos. Seu Unico problema

€ que os efeitos do sistema de distribuicdo na concentracdo residual do desinfetante e na
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formagdo de SPD ndo sdo considerados. Geralmente em model os baseados em experimentos

de laboratdrio sdo desenvolvidos com grande nimero de dados (Sadig & Rodriguez, 2004).

Vé&ios autores, como Espigares et a. (2003) e Golfinopoulos & Arhonditsis (2002),
tentaram criar model os estatisticos de regressdo linear considerando as variaveis da agua bruta
comumente monitoradas. Esses modelos levam em conta vérios fatores combinados, que
possam ter influéncia na formagdo dos THMs. Com isSsO esses autores esperam que esses

modelos sirvam como um método acessivel de deteccéo e controle de THMs.

Espigares et a. (2003), estudaram a formacdo de THMs na &gua utilizada para
tratamento na cidade de Granada, Espanha. Essa &gua era de boa qualidade, pois possuia
vaores muito baixos de DQO e coliformes fecais, e sofria tanto pré como pos-cloracéo. Eles
identificaram gue variaveis como cloro livre, cloro combinado, alcalinidade, nitrato, calcio, e
dureza se correlacionavam linearmente com a formacdo de trihalometanos. Outras variaveis,
como pH, clorofila a e coliformes fecais, ndo apresentaram correlacdo estatistica com a
formagéo de trihalometanos.

Os autores entdo criaram modelos lineares de regressdio mudltipla, utilizando as
variaveis que se mostraram significantes na regressdo simples ou que aumentaram a
significancia estatistica ou 0 R? da regressdo. Foi verificado que em geral a regressdo linear
multipla tinha como varidvels o cloro residual combinado, substéncias inorganicas
nitrogenadas (nitrito, nitrato e aménia) e DQO. As combinagdes que melhor explicaram a
formacdo de THMs foram: cloro combinado/nitrito/nitrato, nitrito/nitrato/aménia e
nitrito/nitrato/amoénia/DQO.

Golfinopoulos & Arhonditsis (2002), ao criarem modelos estatisticos de regressao
multipla, verificaram que a temperatura, a dose de cloro e o pH influenciavam positivamente
aformacédo de THMs. Também foi possivel observar arelacdo quadratica entre o ion brometo
e a formagdo de THMs. Por Ultimo os autores verificaram que no verdo e outono eram
formadas maiores quantidades de THMs se comparadas a primavera e inverno, resultado de

[Processos no ecossi stema.

Classicamente os modelos sdo utilizados para identificar a relativa significancia da
gualidade da agua (matéria organica, nutrientes, etc.) e varidveis operacionais (dose de
desinfetante, temperatura da agua, tempo de contato, etc.) responsaveis pela formagdo dos
SPD. Outros beneficios potenciais do desenvolvimento de model os preditivos de SPD na agua
potével sdo:
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Para tomadas de decisdes, no controle operacional durante o processo de tratamento

(ajuste de pH ou dose de desinfetante, tempo de contato).

Para estudos epidemiol égicos (avaliacdo de exposicao) e avaliacdo de riscos a salde.
Eles podem ser Uteis para estimar a exposi¢do humana aos SPD através da agua potéavel por

gerar dados para esse fim em diferentes locais.

Utilizados por agéncias regulatérias para estimar a necessidade de melhorias na
infraestrutura, melhorias essas que reduziriam a formacéo de SPD, mas que gerariam maiores

custos.

Sadiq & Rodriguez (2004) fazem uma critica quanto a performance dos modelos.
Geralmente os model os sdo avaliados somente por critérios estatisticos classicos (coeficiente
de determinacdo, coeficiente de correlacdo, erros médios absolutos entre valores medidos e
previstos, etc.). Os autores desses modelos geramente contam com esses critérios para o
julgamento de seus modelos, sem especificar condicdes especificas (condigdes limites para 0s
preditores) ou circunstancias a que esses model 0s possam ser aplicados. Soma-se a isso o fato
de que a maioria dos modelos € avaliada com os mesmos dados que foram utilizados para a
sua calibragdo, e ndo consideram base de dados externos para a validacéo do modelo. Isto ndo

permite que esses model 0s possam ser generalizados.

2.9 QUALIDADE DA AGUA E SUASVARIAVEIS

A definicdo de qualidade da &gua ndo é smples de ser feita, em virtude da
complexidade dos fatores que determinam sua qualidade e a grande escolha de varidveis

usadas para descrever o0 estado dos corpos d’ agua em termos qualitativos.

Chapman (1992) engloba o termo qualidade do ambiente aquatico em trés definicoes:

Conjunto de concentracOes, especificagbes e divisdes de substéncias organicas e
inorganicas,
Composicéo e estado da biota aquatica no corpo d’ agua;

Descricdo de variagOes temporais e espacials devido a fatores internos e externos do

corpo d’ agua.

Ja para o termo poluicdo do ambiente aquético, a mesma autora define que a polui¢do
€ a introducdo pelo homem, direta ou indiretamente, de substancias ou energia que resultam
em efeitos deletérios como danos aos seres vivos, prejuizos a salde humana, obstaculos as
atividades aguéticas incluindo a pesca e danos a qualidade da agua com respeito a0 seu uso

em atividades agricolas, industriais e econdmicas.
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A gqualidade da &gua esta relacionada com as caracteristicas das dguas naturais que ndo
sofreram impactos antropogénicos. A poluicdo dessas aguas ocorre em duas fases de
degradacdo. A primeira fase mostra uma ateragdo na qualidade da agua devido ao impacto
humano, mas sem danos a biota ou restricdo ao uso da agua. Ja a segunda fase consiste em
alguma degradacdo da qualidade da &gua e possivel restricdo dos usos especificos da agua,
porque parametros de qualidade da dgua podem ser excedidos. Uma vez que concentractes
aceitavels de variaveis selecionadas em relacdo ao uso da &gua sdo excedidas, ou o0 habitat
aquatico e a biota forem claramente modificados, a qualidade da &gua é usuamente definida
como poluida (Chapman, 1992).

A descricdo da qualidade do ambiente aquético pode ser feita de diversas formas. Ela
pode ser feita através de medicbes quantitativas, como determinacdes fisico-quimicas, testes
biolégicos ou bioquimicos e através de descrigdes semiquantitativas e qualitativas, ®mo
indices bidticos, aspectos visuais, inventario de espécies, odor, entre outros. Estas
determinagdes sdo feitas em campo e em laboratdrio e produzem vérios tipos de dados que

devem ser interpretados (Chapman, 1992).

A selecdo de variaveis para a verificagcdo da qualidade da agua depende principa mente
dos objetivos do programa. Algumas variaveis sdo muito utilizadas para a caracterizagdo da
gualidade e da poluicdo das &guas, estando relacionadas diretamente com o estado tréfico do
rio. Outras ndo possuem tal relagdo direta, mas podem ser utilizadas como uma medida

indireta para a verificacdo do estado tréfico do rio, devido a sua facilidade de medicéo.

29.1 Vazado

A vazé&o representa 0 volume escoado em um dado periodo de tempo. Geralmente para
rios € expressa como m2.st. Em rios pode ser calculada como o produto da velocidade média
pela area, mas é afetada pela profundidade da agua, alinhamento do canal, gradiente e
rugosidade do leito do rio (Bartram and Ballance, 1996).

A gquantidade total de matéria suspensa ou dissolvida em um corpo d’ d&gua depende da
vazdo, sendo o produto da concentracdo e da vazdo. Normalmente substancias naturais
provenientes da erosdo (material suspenso) aumentam sua concentragdo exponenciamente
com o aumento da vaz&o. JA substancias introduzidas artificialmente em um corpo d’ égua,
como a matéria organica, tendem a sofrer um processo de dilui¢gdo, diminuindo sua

concentracdo com o aumento da vazdo (Chapman, 1992).
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2.9.2 Turbidez

A turbidez est4 relacionada com o tipo e a concentracdo de matéria suspensa e
coloidal, resultando da dispersdo e absor¢do da luz incidente pelas particulas. Segundo
Bartram and Ballance (1996) essas substancias contém particulas de lama incluindo uma
complexa mistura de substancias solidas orgéanicas e minerais, coldides organicos coagulantes

de hidroxidos de ferro e aluminio, microorganismos, fitoplancton e zooplancton, entre outros.

A turbidez pode variar sazonalmente de acordo com a atividade biol6gica na coluna
d &gua e com o escoamento superficia que carrega particulas de solo. Chuvas fortes também
provocam grandes variacOes na turbidez (Chapman, 1992).

De acordo com a mesma autora a turbidez é medida em NTU, com vaores normais
variando entre 1 e 1000 NTUs. Os niveis de turbidez podem ser majorados pela presenca de
matéria organica poluidora, outros efluentes ou pelo escoamento de &guas com grandes

guantidades de matéria suspensa.

Conforme Branco (1986) além da turbidez dificultar a penetracdo de luz solar ela pode
prejudicar os organismos pedbnicos ou bentdnicos, devido ao soterramento dos mesmos
guando o material em suspensdo sedimenta.

A desinfeccdo da agua, principamente a inativagdo de virus, € tanto mais eficaz

guanto menor é a turbidez da agua.

2.9.3 Temperatura

A temperatura da agua € uma das mais importantes caracteristicas que determina, em
uma gquantidade considerdvel, as tendéncias de mudancas na sua qualidade. Conforme
Chapman (1992) os corpos d &gua sofrem variagdes de temperatura com as variacdes
climaticas. Essas variacfes podem ser sazonais, e em alguns corpos d’ agua variacdo pode
ser didria. A temperatura € influenciada pela latitude, altitude, estacéo, hora do dia, circulacdo

de ar, vazdo e profundidade.

A temperatura afeta os processos fisicos, quimicos e bioldgicos nos rios e a
concentracdo de varias variaveis. O aumento da temperatura acarreta o aumento das taxas das
reacOes quimicas, bem como aumenta a evaporacdo e a volatilizacdo de substancias na &gua.
O aumento da temperatura também diminui a solubilidade de gases na &gua, como o O,, CO,,
N2, CH4 e outros (Chapman, 1992). Para o grupo de estudos do IHD-WHO (1978) quando séo
discutidos paréametros como sedimentacdo, mobilizacdo de substéncias nédo-dissolvidas,

solucdo de gases e sua perda da agua para a atmosfera, processos quimicos e bioquimicos de
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auto-purificacdo e formagdo de poluentes secundérios, € necessario saber a temperatura da
agua, do ar e em aguns casos dos depdsitos de fundo.

A taxa metabdlica dos organismos aguaticos também estd relacionada com a
temperatura, onde em aguas quentes as taxas de respiracdo aumentam, levando a um maior
consumo de oxigénio e maior decomposi¢do de matéria organica. As taxas de crescimento
também aumentam, levando ao aumento da turbidez da agua, crescimento de macrdfitas e
algas, em condicles favoraveis de nutrientes (Chapman, 1992).

Segundo Branco (1986), os seres habitantes de uma massa d'agua podem ser
diversamente afetados pelo que se poderia chamar de poluicdo térmica, causada pelo
lancamento, num manancial, de despegos muito aguecidos. Os efeitos podem ser diretos, pela
coagulacdo das proteinas que congtituem a matéria viva, ou indiretos, sgja através de um
aumento da capacidade toxica de certas substancias que se encontram dissolvidas na égua,
Ccomo a rotenona, etc., ou por propiciar a proliferacdo de organismos concorrentes (parasitas),
sgja pela diminuicdo que a temperatura provoca na capacidade da é&gua dissolver e reter
OXigénio, a0 mesmo tempo em que aumenta a atividade fisiol 6gica dos organi smos aquéticos,
condicionando asfixia nos mesmos. Gs peixes s80 muito sensiveis a variagOes bruscas de
temperatura.

De acordo com Chapman (1992), normamente as aguas superficiais apresentam uma
temperatura entre 0°C e 30°C. Essas temperaturas variam sazonalmente, com as menores

temperaturas ocorrendo no inverno e as maiores no verao.

2.9.4 Condutividade

A condutividade é a medida da capacidade da dgua de conduzir uma corrente el étrica.
Ela é sensivel a variagbes nos solidos dissolvidos, a maioria sais minerais. O grau em que
esses sais se dissociam em ions, a quantidade de carga elétrica em cada ion, a mobilidade do

ion e atemperatura da solucéo possuem influéncia sobre a condutividade (Chapman, 1992).

A condutividade é expressa como microsiemens por centimetro (S.cii?), e nas &guas
naturais seu valor varia entre 10 e 1000 nB.cm®. Em é&guas poluidas, especialmente que
recebem o escoamento de éreas rurais, o valor da condutividade pode vir a exceder os 1000
nS.cm* (Chapman, 1992).

A condutividade é um grande indicador da quantidade total de substéncias disolvidas
nas aguas. Neste caso a medicdo da condutividade elétrica pode ser utilizada para estabel ecer

uma zona poluida, como nas proximidades do descarte de um efluente, como também a zona
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de influéncia desse descarte, as condigcbes de mistura, a descoberta de acdo de jato da
corrente, etc. (IHD-WHO, 1978).

295 Salinidade

Segundo o Standard Methods (1995) a salinidade € uma importante propriedade de
aguas naturais e industriais. Ela foi originalmente concebida como uma medida da massa de
sais dissolvidos em uma dada massa de solugdo. Geralmente na sua determinacéo se usam
métodos indiretos envolvendo a medida de uma propriedade fisica como a condutividade ou
densidade. A partir de uma relagdo empirica, determinada de uma solugdo padrdo € que se
obtém a salinidade.

296 pH

O pH é uma varidavel importante para a qualidade da agua, pois influencia muitos
processos biol6gicos e quimicos em um corpo d dgua e todos 0s processos relacionados com

o fornecimento e o tratamento da agua.

O pH € a medida do balanco de acidos e bases de uma solugdo e é definido como o
logaritmo negativo na base dez do ion hidrogénio. A escala de pH varia de 0 a 14, onde pH<7
indica &guas &cidas, pH>7 indica éguas basicas e pH=7 indica &guas neutras. Aguas com pH
baixo sd0 corrosivas e agressivas, enquanto que o pH ato possibilita a formacdo de
incrustagdes. Ja nos corpos d’ agua pHs elevados podem estar associados a proliferacdo de
algas. Segundo Branco (1986), variagdes muito grandes no pH do meio podem afetar a fauna
e aflora de uma massa d’ &gua. Os peixes podem aglientar variaces de pH entre os valores 5
e9.

Na éguas naturais o pH é um importante indice de acidez ou acalinidade e é o valor
resultante da interaco acido/base de um grande nimero de componentes minerais e organicos
presentes na agua. Em éguas néo poluidas o pH é principal mente controlado pelo balango de
diéxido de carbono e ions carbonato e bicarbonato. Essa correlacéo depende da intensidade do
processo de fotossintese e a oxidagdo bioquimica de substancias orgéanicas, bem como nas
conversdes quimicas de algumas substancias minerais (oxidacdo do ion ferroso, amonia,
oxidacdo e reducdo de minerais que possuem enxofre, etc.). O valor do pH é dterado pela
guantidade de &cidos humicos e fulvicos, alguns compostos hidrolizantes e varios compostos
acidos e alcalinos que podem penetrar o corpo d dgua em despejos industriais (IHD-WHO,
1978). Chapman (1992) informa que o balanco natural acido-base de um corpo d’ agua pode

ser afetado por efluentes industriais e deposicdo atmosférica de substancias formadoras de



29

&cidos. VariagBes no pH também podem ser causadas pela fotossintese e ciclos de respiracéo

das algas em aguas eutrofizadas .

O pH serve para a caracterizagdo de aguas de abastecimento brutas e tratadas, aguas
residudrias brutas e controle e operacdo de estagbes de tratamento de aguas e esgotos. Na
maioria das &guas naturais o pH varia entre 6 e 8,5, embora menores valores possam ocorrer
em aguas com grande concentragdo de matéria organica, e valores superiores podem ocorrer
em aguas eutrofizadas (Chapman, 1992).

Com o aumento da biomassa algal aumenta-se a fotossintese, 0 que acaba por
aumentar o pH da agua. O pH acaba por alterar a dissociacdo do cloro, a taxa da reacéo e a
estrutura quimica dos precursores, favorecendo uma maior formagdo de THMs. Além disso, o
aumento do pH dificulta a remogdo de precursores através da coagulacdo (Palmstrom et al,
1992).

2.9.7 Potencial Redox

O potencia redox (Eh) caracteriza o estado de oxidacdo-reducéo de &guas naturais.
fons do mesmo elemento com diferentes estados de oxidag&o formam o sistema redox, que é
caracterizado por certo valor. Os compostos organicos podem também formar sistemas redox.
A co-existéncia de certo nimero desses sistemas leva a um equilibrio que determina o estado
redox da agua. O oxigénio, o ferro e o enxofre, bem como alguns sistemas organicos sao 0s

gue mais influenciam a determinacéo do Eh (Chapman, 1992).

Geralmente valores do potencial redox positivos indicam ambiente oxidativo (grande
guantidade de oxigénio dissolvido por exemplo), enquanto que valores negativos evidenciam
um ambiente com caracteristicas redutoras (presenca de grandes quantidades de &cido
sulfidrico, por exemplo). Chapman (1992) considera que nas &guas naturais o valor do
potencia redox pode variar de—500 mV a+ 700 mV.

2.9.8 Oxigénio Dissolvido

O oxigénio dissolvido (OD) é muito importante para indicar se as condi¢cdes de um
ambiente sd0 aerdbias, mantendo assm a vida dos organismos aerébios. Uma adequada
concentracdo de oxigénio dissolvido € essencia para manter os processos de autodepuracéo
em &guas naturais. Esse € o principal parametro de caracterizacéo dos efeitos da poluicéo das

aguas por matéria organica.

A quantidade de oxigénio dissolvido das &guas naturais varia com a temperatura,

salinidade, turbuléncia, a atividade fotossintética de algas e plantas, e com a presséo
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atmosférica. A solubilidade do oxigénio decresce com o aumento da temperatura e da
salinidade. Para aguas ndo poluidas, o valor de oxigénio dissolvido é geramente um valor um

pouco inferior a 10 mg. L™t (Chapman, 1992).

As variagbes no OD podem ocorrer sazonalmente ou até mesmo em um periodo de 24
horas, em relacdo a temperatura e a atividade biologica. Para o grupo de pesquisadores da
IHD-WHO (1978) desvios na concentracdo de oxigénio em relacdo ao equilibrio podem ser
causados por:

Mudancas na pressdo barométrica, temperatura da agua, ou a aeracdo da agua em

estruturas hidraulicas;

Processos fisico-quimicos, como a utilizagdo do oxigénio para a oxidac&o quimica de

substancias ou a absor¢do de oxigénio durante a corrosdo de metais; e

Processos biogquimicos, como a oxidagdo bioguimica de substéncias organicas, a
respiragdo de organismos aquéticos ou a producdo de oxigénio durante o processo de

fotossintese.

Chapman (1992) considera que a determinacdo da concentracdo de OD é fundamental
para o controle da qualidade da &gua, ja que o oxigénio geralmente esta envolvido ou
influencia todos o0s processos quimicos e biolégicos em um corpo d’ dgua. A medida de OD
pode ser utilizada para medir o grau de poluicdo por matéria organica, a destruicdo de

substéancias organicas ou o nivel de autopurificacdo da agua.

299 Sdlidos

De acordo com Chapman (1992), o termo solidos é utilizado para a maioria dos
compostos que estdo presentes nas &guas naturais e permarecem em estado solido apés a
evaporacdo. Os sdlidos totais suspensos (SST) e os sdlidos dissolvidos totais (SDT)
correspondem aos residuos ndo-filtrados e filtrados, respectivamente. Solidos fixos e solidos
voléteis correspondem aos solidos restantes ao aquecimento em estufa, e aos que se perderam

apos o0 aquecimento, respectivamente.

2.9.10 Clorofilaa

O pigmento verde clorofila esta presente na maioria dos organismos fotossintéticos e
fornece uma medida indireta da biomassa algal e uma indicacéo do estado tréfico de um corpo
d &gua. A clorofila existe em trés formas: clorofilaa, b e ¢, sendo que a clorofilaa é a mais

medida geramente. Este pigmento auxilia a assimilacéo de nutrientes em biomassa com 0 uso
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da luz solar. A sua concentracdo estd associada com a quantidade de carbono celular.
(Bartram and Ballance, 1996).

Em &guas com baixo aporte de sedimentos ou com pouca re-suspensdo, a clorofila
pode dar uma indicacdo aproximada da quantidade de material suspenso na coluna d’ agua. O
crescimento de agas plancténicas num corpo dégua é ligado a presenca de nutrientes
(principalmente nitratos e fosfatos), temperatura e luminosidade. Aguas com niveis baixos de
nutrientes apresentam pequenos niveis de clorofila a (< 2,5 ng.L!) enquanto que &guas com
grandes quantidades de nutrientes apresentam altos niveis de clorofila a (5-140 ng.L'Y)
(Chapman, 1992).

2.9.11 Fitoplancton

O fitoplancton é constituido pelas algas que habitam os ambientes aquéticos. Wetzel
(1983) considera que o fitoplancton consiste de diversos grupos taxondémicos de algas que
possuem necessidades fisiologicas diferentes e variam em resposta a parametros fisicos e
guimicos como luz, temperatura e nutrientes. Essas algas, apesar da diversidade taxondmica e
fisioldgica, coexistem no mesmo volume de &gua. Mas devido as condi¢des quimicas, fisicas

e biol6gicas existem diversos géneros dominantes espacial mente e sazonalmente.

Moss (1998) afirma que o fitoplancton é composto de muitas espécies, a maioria
cianobactérias procarioticas (Cyanophycota e Prochlorophycota) e algas eucaridticas. Entre as
algas eucaridticas se destacam os grupos Cryptophyceae (criptdfitas), Dinophyceae
(dinoflagelados),  Chlorophycota (algas verdes), Euglenophycota (euglendides),
Bacillariophyceae (diatoméceas) e Chrysophyceae e Haptophyceae (algas verde-amarelas ou

amarel o-douradas).

A variacdo das comunidades fitoplancténicas € afetada por fatores como radiacdo
solar, temperatura, nutrientes dissolvidos, predacéo por organismos herbivoros, parasitismo e
competicdo. Para Esteves (1998) os principais fatores sGo a temperatura e a radiacéo solar em

lagos de regides temperadas e a disponibilidade de nutrientes nas regides tropicais.

Wetzel (1983) considera que os efeitos da luz e da temperatura na fotossintese das
algas so inseparaveis devido as relaces entre o metabolismo e saturacéo da luz. Comumente
a intensidade de luz requerida para saturar a fotossintese algal (melhores condi¢bes de
luminosidade) aumenta com a temperatura. Assim, para maiores temperaturas a taxa de
fotossintese das a gas aumenta, que significa maior producéo priméria dessas algas. Conforme
0 mesmo autor, para uma maior luminosidade a producdo fotossintética das algas também
aumenta.
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O fitoplancton necessita de aproximadamente 20 elementos para seu crescimento, mas

s0 C, N e P sdo limitantes do crescimento (Moss, 1998). O aumento da concentragdo de
nutrientes, principalmente do fosfato, nitrato, amonio e silicato aumenta a produtividade
priméria do fitoplancton. Muitas vezes e&ssa concentracdo pode ser o fator limitante do

crescimento das algas nos rios (Esteves, 1998).

Em regides temperadas € possivel visuaizar uma variagdo sazonal da comunidade
fitoplancténica. No inverno € onde existe a menor quantidade de fitoplancton, com
predominio das algas flageladas. Na primavera existe um aumento da atividade e da biomassa
de algas, chegando a um valor maximo, onde as diatomaceas predominam. Existe também um
desenvolvimento das algas verdes no periodo de primavera e inicio de verdo. No verdo a
populacéo fitoplanctdnica varia de acordo com o estado tréfico do rio, com o predominio de
diatoméceas em rios com menos producdo ou o desenvolvimento de agas cianoficeas

fixadoras de nitrogénio em ambientes eutroficos (Wetzel, 1983).

Hutchinson (1967, apud Moss, 1998) apresenta algumas associacOes gerais de

comunidades fitoplancténicas em aguas de alta e baixa fertilidade em lagos, como as quais:
Ambientes Oligotréficos:

Dominados por uma grande variedade de desmideos (Staurodesmus) e algumas
espécies Saurastrum (pequenas unicélulas), com algumas agas verdes coloniais
(Sphaerocystis) e de parede-fina (“thinwalled”) Rhizosolenia), ou pequenas diatomaceas

(Tabellaria). Geralmente em &guas levemente &cidas, com pouca alcalinidade e cdlcio.

Dominados por pequenas diatomaceas (Cyclotella, Tabellaria) e algumas diatoméaceas
filamentosas (Melosira spp.) em aguas neutras ou levemente acainas. Algas da classe
Chrysophyceae podem ser as principais componentes, talvez junto com pequenos flagelados e

cianobactérias tipo cocos.
Ambientes Mesotroficos:

Dominados por dinoflagelados (Peridinium, Ceratium) e diatomaceas (Cyclotella,
Sephanodiscus, Asterionella formosa), com desmideos exceto dos géneros Staurastrum,
Closterium e Cosmaruim; outras algas verdes (Scenedesmus, Pediastrum) e talvez algumas

cianobactérias filamentosas, tanto fixando N, (Anabaena) ou ndo (Oscillatoria).

Ambientes Eutroficos:

Dominados por Oscillatoria com diatoméceas em lagos

Dominados por pequenos Chlorococcales (algas verdes) em pequenos reservatorios
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Dominados por Spirulina ou Dunaliella em lagos salinos

Dominados por Euglenophyta em pequenos reservatorios fortemente fertilizados com
matéria organica.

Em rios e lagos de regides tropicais a biomassa total e a produtividade do fitoplancton
s80 geralmente maiores e mals constantes do que as encontradas em lagos de regides
temperadas (Wetzel, 1983). Para Esteves (1998) a temperatura ndo tem efeitos significativos
sobre a variagdo temporal do fitoplancton. Essa variagdo € controlada pela disponibilidade de

nutrientes e a radiacdo subaquética.

Geralmente se observa relagdo entre a biomassa de fitoplancton e o estado tréfico de
rios. Por isso muitas vezes usa-se a produtividade primaria do fitoplancton para classificar o
estado trofico de um rio ou um lago. Esteves (1988) apud Esteves (1998) tenta classificar os
ecossistemas lacustres tropicais apenas quanto a produtividade primaria do fitoplancton em
termos anuais. Segundo esse critério, os lagos euprodutivos apresentam produtividade
primariamaior do que 500 g C.m-2.a-1; lagos mesoprodutivos de 200 a 500 g C.m2.a-1 e lagos
oligoprodutivos < 200 gC.m-2.a-1.

O fitoplancton pode servir de alimento para outros grupos de microorganismos. Existe
evidéncia de gque grandes proporcdes de matéria organica produzida pelas algas pode ser
usada pelo bacterioplancton. Também protozoarios e zooplancton se utilizam do fitoplancton

como fonte de alimento (Moss, 1998).

2.9.12 Nitrogénio

Segundo Chapman (1992) o nitrogénio € essencial para 0s organiSmos vivos como um
importante constituinte de proteinas, incluindo material genético. Plantas e microorganismos
convertem nitrogénio inorganico a formas organicas. No ambiente o nitrogénio inorganico
ocorre em diferentes estados de oxidagdo como nitrato (NOgz’) e nitrito (NO"), o ion ambnio
(NH4") e nitrogénio molecular. Ele sofre transformagbes bioldgicas e ndo-bioldgicas no
ambiente como parte do ciclo do nitrogénio. Os principais processos ndo biol 6gicos envolvem
transformagdes de fase como volatilizagdo, sor¢do e sedimentagcdo. As transformactes

biol6gicas consistem de:

a) Assimilacdo de formas inorganicas (aménia e nitrato) por plantas e microorganismos para

formar nitrogénio orgénico, como 0s aminoacidos,
b) Reducdo do gas nitrogénio para ambnia e nitrogénio organico por microorganismos;

c) Complexas conversdes heterotroficas de um organismo para outro;



34
d) Oxidagdo da amobnia para nitrito e nitrato (nitrificagao);

€) Amonificacdo do nitrogénio organico para produzir amdnia durante a decomposicdo da
matéria organica;
f) Reducéo bacteriana do nitrato a oxido nitroso (N2O) e nitrogénio molecular (N2)em

condicdes andxicas (desnitrificagéo).

O nitrogénio assume grande importancia nos ambientes aquaticos por ser um dos
nutrientes essenciais para o desenvolvimento de biomassa. Por isso 0 nitrogénio é considerado
como um dos nutrientes chave no processo de eutrofizagcdo de lagos e rios (Bartram and
Ballance, 1996).

Amobnia

A amonia ocorre naturalmente em corpos d dgua vindo da quebra de matéria organica
nitrogenada organica e inorganica no solo e na agua, excregdo pela biota, reducdo do gés
nitrogénio pelos microorganismos e pela troca de gés com a atmosfera. E também descartada
nos corpos d’ agua por alguns processos industriais, e também € um componente dos efluentes

municipais. Conforme o pH dtas concentraces de amoénia sdo toxicas a vida aquética
(Chapman, 1992).

Nas solugdes aquosas a ambnia ndo-ionizada existe em equilibrio com o ion aménio.
A amoénia total € a soma dessas duas formas. A concentracdo de amoénia ndo-ionizada é
dependente da temperatura, pH e concentracdo total de ambnia. Em valores de pH proximos a
6 existe a predominancia do ion ambnio, enquanto que a valores de pH préximos a1l quase a
totalidade esta na forma de aménia livre. Perdas de ambnia podem ocorrer via volatilizagdo
com o0 aumento do pH (Chapman, 1992).

A aménia é um Util indicador de poluicdo urbana. Altas concentractes podem indicar
poluicéo organica de esgotos domesticos, efluentes industriais ou escoamento superficial com
fertilizantes. Variagdes sazonais também ocorrem, como resultado da morte e decaimento de
organismos aquéticos, particularmente fitoplancton e bactérias em éguas ricas em nutrientes
(Chapman, 1992).

Em corpos d&gua oligotroficos, caracterizados por uma grande quantidade de
oxigénio dissolvido egrande valor de potencial de oxi-reducéo a quantidade de ions aménio &
pequena (IHD-WHO, 1978).
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Nitrito e nitrato

O ion nitrato (NO3) € a forma comum do nitrogénio combinado encontrado em &guas
naturais, sendo o produto fina da oxidagdo bioquimica da aménia. Ele pode ser
bioquimicamente reduzido a nitrito (NO;") por processos de desnitrificaco, geralmente em
condicdes anaerdbias. O ion nitrito é rapidamente oxidado a nitrato. Fontes naturais de nitrato
incluem rochas igneas, drenagem da terra e de restos de plantas e animais (Chapman, 1992).
O nitrato é um nutriente essencial para as plantas aquaticas e flutuacOes sazonais podem ser
causadas pelo crescimento e decaimento das plantas, onde a quantidade de nitrato pode
diminuir em periodos de intensivo desenvolvimento do fitoplancton nos corpos d' agua (IHD-
WHO, 1978).

Aguas residuérias domésticas e industriais podem elevar as concentracdes naturais de
nitrato na dgua. Concentracdes acima de 5 mg.L™* de NOs; — N indicam poluicio humana ou

animal, ou ainda de escoamento com fertilizantes. (Chapman, 1992).

O nitrito nas &guas naturais € resultado da oxidagdo bioquimica da aménia ou a
reducdo de nitratos. Em aguas superficiais com volume suficiente de oxigénio, a grandes
valores de potencia de oxi-reducéo os processos de oxidacdo bioquimica sdo predominantes.
A reducéo de nitratos com a formagdo de nitritos é predominante em condi¢Ges onde existe
um déficit de oxigénio nas camadas naturais da agua e depdsitos de fundo. Altas
concentragdes de nitrito sdo indicativas de efluentes industriais e estdo freqlientemente

associadas com uma insatisfatéria qualidade microbiol 6gica da agua (IHD-WHO, 1978).
Nitrogénio orgéanico

O nitrogénio organico consiste principalmente de substancias protéicas (aminoéacidos,
&cidos nucléicos e urina) e os produtos de suas transformacées bioguimicas (acidos himicos e
falvicos). O nitrogénio organico € naturalmente sujeito a variagbes sazonais da comunidade
bioldgica porque é principalmente formado na adgua por fitoplancton e bactéria, e dclado na
cadeia alimentar. O aumento da concentragéo de nitrogénio organico pode indicar poluicdo de
um corpo d’ agua (Chapman, 1992).

O nitrogénio organico é usuamente determinado usando o método Kjeldahl que
informa a amonia total nitrogenada mais o nitrogénio organico total. A diferenca entre o

nitrogénio total e as formas inorganicas nos da a quantidade total de nitrogénio orgénico.
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2.9.13 Fésforo

O fosforo é um nutriente essencial para organismos Vivos e existe nos corpos d agua
nas formas dissolvida e particulada. E geralmente o nutriente limitante para o crescimento
algal e controla a produtividade priméria de um corpo d’ &gua. Nas a&guas naturais e residudrias
a maior parte do fésforo ocorre como ortofosfatos e polifosfatos dissolvidos, bem como
fosfatos aganicamente ligados. Mudangas entre essas formas ocorrem continuamente, e 0

equilibrio entre as diferentes formas depende do pH (Chapman, 1992).

Fontes naturais de fosforo sdo principalmente o intemperismo de rochas fosféricas e a
decomposicdo de matéria organica. Efluentes domeésticos (particularmente aqueles que
contém detergentes), efluentes industriais e escoamento com fertilizantes contribuem para
elevados niveis de fosforo nas &guas superficiais. O fésforo associado com constituintes
organicos e minerais dos sedimentos nos corpos d’ agua pode ser mobilizado pelas bactérias e
liberado na coluna d’ agua. O fésforo raramente é encontrado em grandes concentracdes nas
aguas naturais, pois ele é assmilado pelas plantas. Como resultado podem existir
consideraveis variagdes sazonais na concentracdo de fosforo. Na maioria das aguas naturais o
fosforo varia de 0,005 a 0,020 mg.L'* PO, — P (Chapman, 1992).

O fésforo ndo apresenta riscos a salde nas aguas de abastecimento, mas € um
elemento indispensavel para o crescimento de algas e microorganismos responsaveis pela
degradacdo da matéria orgénica. O crescimento elevado de algas pode resultar em um
processo de eutrofizagdo em lagos e represas. Nos estudos de Van Nieuwenhuyse e Jones
(1996) em lagos temperados chego u-se a concluséo de que existe uma relagdo positiva entre a
clorofila a e o fosforo total, e que relacdo aumenta com o aumento da area da bacia de
contribuicdo. Assim pode-se estimar a abundéancia média de algas a partir da concentragdo de

fésforo total em pequenas e grandes bacias.

2.9.14 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A DQO é a medida do oxigénio equivalente a matéria organica em uma amostra de
agua suscetivel a oxidacdo por um oxidante quimico forte, como o dicromato de potassio. A
DQO é muito utilizada como uma medida da suscetibilidade a oxidagdo dos materiais
organicos e inorganicos presentes nos corpos d’ agua e em efluentes domeésticos e industriais
(Chapman, 1992).

A DQO é um teste ndo-especifico, que ndo identifica o material oxidavel ou diferencia
entre 0 material organico ou inorganico presente. Similarmente, esse teste ndo indica o

carbono organico total presente porque alguns compostos organicos ndo sao oxidados pelo
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dicromato, enquanto que alguns compostos inorganicos sdo oxidados. Mas € um método de
facil medicdo, que nos da uma resposta rapida sobre a quantidade de matéria organica

presente na amostra. (Bartram and Ballance, 1996).

Chapman (1992) informa que o valor de DQO em aguas néo poluidas fica na faixa de
menos de 20 mg.L™! O, e em 4guas que recebem efluentes a DQO apresenta valores maiores
do que 200 mg.L O,.

2.9.15 Carbono Organico Total (COT)

Medida direta do carbono organico de uma amostra, através da medicdo de carbono
liberado na forma de géas carbdnico. Quantifica a massa de atomos de carbono por unidade de
volume. Libanio et al. (2000) relatam que o carbono orgénico na agua é proveniente
basi camente de substancias humicas oriundas da decomposi¢éo da matéria organica de origem
predominantemente vegetal e de atividades antrépicas, como descargas de efluentes
domeésticos ou industriais, lixiviagdo de vias urbanas e solos agriculturévels. Por isso, a
matéria organica tota na agua pode ser uma indicacdo Util do grau de poluicéo,
particularmente quando as concentragdes podem ser comparadas a montante e a jusante das
fontes de poluicdo. Nas aguas naturais, as concentragoes de COT estéo geramente na faixa de
1 a 20 mg.L't. Em é&guas que recebam efluentes domésticos ou industriais e em éguas

fortemente coloridas a concentracdo de COT pode atingir valores até 1000 mg.L™.

O carbono orgéanico total consiste de material dissolvido e particulado, e é afetado por
flutuacfes nos solidos suspensos. O carbono organico dissolvido e particulado (COD e COP)
pode ser determinado através da filtragdo da amostra em filtros de fibra de vidro de

porosidade de aproximadamente 0,45 mm de didmetro do poro.

O carbono organico total pode ser um indicativo tanto da presenca de substancias
himicas na agua como de algas. Ambos podem funcionar como precursores de trihalometanos
nas aguas. Para Libanio et al. (2000) o COT, principalmente na forma dissolvida, assume
papel preponderante no desenvolvimento da comunidade algal no ecossistema aquético,
inserindo-se na cadeia trofica de bactérias e algas como agente precipitador de nutrientes na
camada bentdnica para producéo primaria e atuando também no processo de fotossintese, por
intermédio da interferéncia na penetracdo das radiacbes solares no corpo d’ agua. Essas agas,
juntamente com seus subprodutos metabdlicos, assumem um papel de importéncia na

formacao de cloroférmio por unidade de COT similar aos &acidos fulvicos e humicos.
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2.9.16 UV

A radiacdo UV é utilizada para avaliagcdo de constituintes organicos de aguas doces,
sdgadas e efluentes. O principio dessa medida é que alguns compostos comumente
encontrados nas &guas naturais e residuérias, como a lignina, o tanino, substancias himicas e
va&rios compostos aromaticos absorverem fortemente a radiacdo ultravioleta. A absorcéo é
proporciona a concentracdo dessas substancias, sendo geralmente medida no comprimento de
254 nm (Standard Methods, 1995).

Existem grandes correlacOes entre a absorcdo a raios UV e a quantidade de carbono
organico, cor e precursores de THMs e outros subprodutos da desinfecgdo. A absorcéo UV
também tem sido utilizada para monitorar efluentes industriais e para avaliar a remocéo de
organicos por coagulacdo, adsor¢do por carvao e outros processos de tratamento de aguas
(Standard Methods, 1995).

Pode-se caracterizar a matéria organica natural através da absorcdo especifica, que é a
taxa de absor¢do UV para a concentracdo de carbono organico. Ela é o valor da absorcdo UV
(em cm?) dividida pelo valor do carbono organico dissolvido (em mg.L™), multiplicados por
100 cm/M. Edzwald (1994, apud Volk et a., 2000) classifica as aguas naturais de acordo com
a absorcdo especifica. Vaores maiores do que 4 ou 5 indicam que o carbono orgéanico
dissolvido é de natureza hidrofobica, contendo principalmente material himico agquatico de
alto peso molecular que € efetivamente removido durante o processo de coagulagdo. Para
valoresinferiores a 3 aindicacéo € que o carbono organico dissolvido € hidrofilico, com baixo

peso molecular e levemente afetado pela coagulagéo.

2.9.17 Cloretos

A maioria dos cloretos ocorre como cloro (CI) em solucdo. Ele entra nas aguas
superficiais com a deposicdo atmosférica de aerossdis oceanicos, com o intemperismo de
certas rochas sedimentares (maioria depésitos de rochas salinas), a partir de efluentes
domeésticos e industriais e também do escoamento superficial de regides agricolas. Altas
concentracbes de cloro podem fazer & aguas nédo ficarem palataveis (Chapman, 1992).
Também possui efeito corrosivo em canos e estruturas metélicas e € prejudicial a maioria das

arvores e plantas (Bartram and Ballance, 1996).

Em &guas ndo poluidas as concentractes de cloretos sdo freqlientemente menores do
que 10 mg.L'* e algumas vezes menores que 2 mg.L™. Altas concentracdes podem ocorrer
proximas a despegjos de esgotos, canais de irrigacdo, intrusdes de aguas salinas, em &reas

aridas e em areas Umidas costeiras. Como o cloreto usuamente esta associado ao esgoto, ele é
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geramente utilizado como uma indicacdo de possivel contaminacdo feca ou como uma

medida da extens&o da dispersio de descargas de esgoto nos corpos d’ dgua (Chapman, 1992).

3 JUSTIFICATIVA

Os rios urbanos sofrem cada vez mais pressdo da populacéo das éreas urbanas. A
poluicdo dessas areas acaba por causar Varios impactos nesses ecossistemas, como a alteracao
do estado trofico. Se um manancial com estado tréfico mais avancado € utilizado como fonte
de &gua para tratamento os riscos a salde humana aumentam, devido a formagdo de

subprodutos como os THMs na cloracéo dessas aguas.

Torna-se cada vez mais importante 0 estudo de relagbes entre as caracteristicas do
manancial, como seu estado tréfico, e seu potencia de formagcdo de subprodutos da
desinfeccdo. Com o conhecimento dessas caracteristicas, € possivel avaliar se uma fonte de
agua é apta ou ndo para servir a populacdo, quando receber o tratamento e desinfeccdo, bem
como se no futuro essa mesma fonte ainda sera apta, devido ao seu estado tréfico. Também
existe a possibilidade de se avaiar se técnicas utilizadas em estagdes de tratamento existentes,

como ada pré-cloracdo, resultam em riscos reais para a populacdo consumidora.

Nesse estudo procedimentos realizados na prética pelas companhias de saneamento no
Brasil foram avaliados, como a cloragdo apos o tratamento de égua e a pré-cloracéo. Estes
procedimentos tém em gera potencial de geracéo de trihalometanos no tratamento de &gua, 0
gue pode gerar riscos a populacdo em geral. Também foi possivel avaliar a aptidado de
mananciais urbanos ndo explorados para o uso como égua potavel, bem como se a mudanga

de seu estado tréfico poderia elevar os riscos da agua utilizada como fonte para as ETAS.

4 OBJETIVO
Os objetivos desse trabalho foram:

Estabel ecer uma relacdo entre o estado trofico de um rio em um ambiente urbano com

o potencial de formacao de trihalometanos durante a cloracéo dessa agua.

Através de uma andlise estatistica dos dados encontrados, buscar diferencas
significativas entre pontos diversos no eixo do rio, os efeitos dos tratamentos empregados e o

efeito da sazonalidade quanto a formacdo de trihal ometanos.

Gerar modelos, por guste de regressdes lineares, que relacionem os parametros da
&gua bruta com a quantidade de trihalometanos formada para cada ponto e tratamento, com a

validacéo dos modelos.



40

5 MATERIAISE METODOS
5.1 CARACTERIZACAO DA AREA DE ESTUDO

A &gua bruta utilizada no experimento era proveniente do arroio Capivara, que esta
localizado no municipio de Porto Alegre, estado do Rio Grande do Sul, Brasil. Os mapas de
localizagdo sdo mostrados nas figuras 5.1.1 e 5.1.2. A figura 5.1.3 mostra uma imagem da
bacia, onde sdo mostrados os dois pontos de coleta.

-0

.~ Rio Grande do Sul
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WParto Alegra

Figura5.1.1 - Mapado Brasil e Rio Grande do Sul
Fonte: Servidor de Mapas IBGE (2004)

O arroio Capivara esta localizado na zona sul de Porto Alegre, em uma zona em
processo de urbanizacdo. A &rea total da bacia é de 12, 48 kn, e o comprimento da calha do
arroio é de 6768 m (Atlas Ambiental de Porto Alegre, 1999). As areas proximas a nascente
possuem uma ocupagdo menos densa, com caracteristicas suburbanas, enquanto que quanto
mais se aproxima da foz mais urbanizada é a bacia, com casas construidas proximas ao leito
do arroio. A grande parte dessas residéncias ndo possui sistema de coleta de esgotos

sanitarios, despejando-os diretamente no arroio.

Bollmann (2003) em seu estudo verificou que conforme o censo de 2000 as areas
préximas a nascente (ponto A - montante) possuem densidade populaciona média de 8
habitantes por hectare, enquanto que nas areas mais proximas a foz (ponto B - jusante) essa
densidade aumenta para 33 hab/ha. Também foram verificadas outras caracteristicas dos

pontos de amostragem, apresentadas na tabela 5.1- 1.
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Figura5.1.2 - Localizacdo do arroio Capivara em Porto Alegre
Fonte: Plano diretor de drenagem urbana de Porto Alegre (2003)
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Fonte: Atlas Ambiental de Porto Alegre— 2 ed. (1999).

Tabela 5.1-1 - Caracteristicas Gerais da Bacia Hidrografica do Arroio Capivara

VARIAVEL MONTANTE JUSANTE
Latitude (°) S30°07°43,9" S30° 04°05,1"
Longitude (°) W 51°12'13" W 51° 10'20,9”
Altitude (m) 14,00 5,00

Fonte: Bollmann (2003)

As amostras foram coletadas em dois diferentes pontos do arroio, no periodo entre

maio de 2004 e janeiro de 2005. No ponto A (mais a montante) as amostras eram coletadas
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em uma calha Parshall que 4 existe. A bacia a montante desse ponto é pouco urbanizada, com
caracteristicas mais rurais. A partir desse ponto o arroio comega a fluir em um trecho cada vez
mais urbanizado, com presenca predominante de residéncias, até chegar ao ponto de jusante.
Nesse ponto 0 arroio ja apresenta um trecho canalizado, onde recebe despejos de esgoto

cloacal de vérias casas.

52 COLETASE ANALISESDA AGUA BRUTA

As variaveis da dgua bruta analisadas foram temperatura, pH, condutividade, potencial
redox, oxigénio dissolvido, salinidade, vaz&o, nitrogénio total, ambnia, fésforo total, fosforo
reativo, solidos, trihalometanos, cloro livre e combinado, turbidez, absorbancia a raios UV,
clorofila a, fitoplancton, carbono organico dissolvido (COD) e demanda quimica de oxigénio
(DQO). As metodologias utilizadas nas andlises quimicas e fisicas sd0 apresentadas na tabela
5.2-1, onde foi utilizado como base o livro Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater — 19 ed (1995).

Tabela 5.2-1 - Metodologias empregadas na andlise das amostras de agua

Andise Metodologia
Temperatur H, sdinidade,
COI‘]dFL)J'[iVi da?j,e, port)emial redox, OD Uso sonda Quanta em campo.
Fosforo total —mg.L™ Digestdo Acida/ Espectrofotometria/ Acido Ascorbico
P-PO,” (Fosfato) - mg.L™* Espectrofotometria / Acido Ascorbico
Nitrogléniototal kjeldahl (TKN) - Digestéo Kjeldahl/ Destilacgo / Titulometria
mg.L
N-NH4" (Aménio) - mg.L™ Destilacdo, MgO / Titulometria
N-NOs™ (Nitrato) - mg.L™" Destilaco, Ligade Varda/ Titulometria
N-NO, (Nitrito) - mg.L™* Espectrofotometria/ N-Naftil-etilenodiamina
Nitrogénio total - mg.L™ Soma: N TKN + N nitrico (N-NOs” + N-NO,)
Solidos suspensos voléteis - mg.L™* Filtracdo / Queima/ Gravimetria
Sdlidos suspensos fixos - mg.L™" Filtragio / Gravimetria
Solidos suspensos totais - mg.L™* Filtracdo / Gravimetria
Fitoplancton Anexo A
Clorofilaa - mg.L™* método 446.0 da USEPA (1997)
DQO - mg.L* método Merck espectrofotbmetro SQ-118
Turbidez- NTU 2130 — Nepel ométrico
UV eSUVA -cmiteL.mg-.M™ 5910
Cloro livre e combinado - mg.L™ 4500 — Titulométrico DPD
COD - mg.L™* 5310 — Combustéo catalitica e infravermelho
THMs- ng.L" 6210 D

5.2.1 Andlisesde campo

As amostras eram sempre coletadas em duplicata. Para a coleta se utilizava um balde
de 12 litros onde se retirava a agua do arroio. Nesse balde era inserida a sonda Quanta da

marca Hydrolab, que fazia a medicdo de varidvels como temperatura, pH, condutividade,
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potencia redox, oxigénio dissolvido e salinidade. Também era medida a vazdo, através do
nivel da dgua na calha Parshall (ponto de montante) e no linigrafo do ponto de jusante. Apos a
obtencdo desses dados a &gua era separada em recipientes especificos para cada andise,

acondicionada em isopores e preservada em gelo até a chegada no laboratorio.

5.2.2 Andlisesde nitrogénio, fésforo e solidos

As andlises de nitrogénio total, amoénia, fosforo total, fosforo reativo e solidos foram
realizadas no laboratério de solos da faculdade de Agronomia da UFRGS. O laboratério
disponibilizava os frascos previamente lavados e com conservantes, quando necessario. Logo
apos a coleta esses frascos eram entregues nesse laboratério para analise. A preservacdo das
amostras e a metodologia analitica foram empregadas segundo o Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater - 20th Edition-1998.

5.2.3 Fitoplancton

As amostras de fitoplancton eram coletadas em frascos de polietileno contendo formol
4%. Chegados no laboratério esses frascos eram acondicionados em locais escuros até a sua
andlise. As andlises foram feitas separadamente por bidlogas. A metodologia de andlise e

referéncias bibliogréficas se encontram no anexo A.

As amostras foram depositadas no Herbério Dr. Alarich R. H. Schultz (HAS) do
Museu de Ciéncias Naturais da Fundacdo Zoobotéanica do Rio Grande do Sul (MCN/FZB).

As amostras de frasco foram colocadas em cémaras de sedimentacdo de 2; 5 e 10ml,
segundo a técnica de Utermohl (1958). O tempo de sedimentagéo em horas foi de trés vezes a

altura da cdmara em centimetros, segundo Wetzel & Likens (1991).

A contagem foi realizada em microscopio invertido Leitz, modelo Labovert, com
aumento de 400x. O procedimento de contagem escolhido foi 0 de campos aleatorios, descrito
por Uehlinger (1964). O numero de campos a serem contados em cada camara foi
determinado em funcdo da curva da &rea minima (espécie/area), em razéo da variabilidade das
amostras, tanto em diversidade quanto em quantidade, pelo qual se considerou a curva
estabilizada quando ao acréscimo de 10% no nimero de campos contados corresponde a um

acréscimo no nimero de espécies inferior a 10%.

Tanto os organismos unicelulares, cenobiais, coloniais, quanto os filamentosos e
tricomas foram considerados como uma unidade de contagem. Os resultados foram expressos
em nimero de individuos por mililitro (ind.mL™). A riqueza especifica refere-se ao nimero de

tAxons presentes em cada amostra.
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Para determinacdo dos célculos das espécies dominantes e abundantes foram seguidos
os critérios de Lobo & Leighton (1986), que considera abundantes aquelas cuja ocorréncia
numérica supera a média de ocorréncia dos individuos por espécie e, dominantes, as que
apresertam uma ocorréncia superior a 50% do total de individuos contados na amostra. Para
as espécies raras sdo consideradas aquelas que foram registradas em uma Unica amostra,

guando levados em consideracdo, cada ambiente e cada periodo estudado.

Na identificacdo em categorias taxonémicas de niveis divisdo e classes foi adotado

Hoek, Mann & Jahns (1995). As referéncias utilizadas para a identificacgo dos tdxons foram:
Bacillariophyceae

Para identificacdo foram utilizados os trabalhos de Hustedt (1930); Patrick & Reimer
(1966); Germain (1981) Krammer & Lange-Bertalot (1991); Calegaro et al. (1981);
Callegaro (1981ab); Rosa & Calegaro (1988); Calegaro & Salomoni (1988); Rosa &
Werner (1993) e Rosa et al. (1994).

Chlorophyceae

Para a identificacdo foram utilizados os seguintes trabalhos. Huber-Pestalozzi (1961);
Bourrely (1972); Sant’anna (1984); Huszar (1985); Rosa & Miranda (1988); Huszar et al.
(1989); Sant’ anna (1991) e Franceschini (1992).

Euglenophyceae

Para a identificagdo foram utilizados os seguintes trabalhos. Huber-Pestal 0zzi, (1955);
Bourrely (1972); Alves-da-Silva (1988).

Cyanophyceae

Para as Chroococcales Anagnostidis & Komarek (1988) para as Oscillatoriales e
Anagnostidis (1989) para as Nostocales. Para a identificagdo dos tdxons encontrados foram
utilizados os seguintes trabalhos. Koméarek, & Fott (1983); Werner (1988); Anagnostidis
(1989); Sant’anna (1991); Werner & Rosa, (1992); Cromberg & Komérek, (1994).

Cryptophyceae

Foram utilizados os trabalhos de Skuja (1948) e Huber- Pestalozzi (1968).

5.2.4 Clorofilaa

As amostras de clorofila a eram coletadas em frascos de vidro éambar, para evitar a
incidéncia de luz. Esses frascos eram colocados em um refrigerador até afiltragdo da amostra
em filtros de fibra de vidro GF5 da marca MN (similar GFF Whatman). Depois da amostra
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filtrada o filtro era colocado em uma placa de Petri com silica gel e guardada em congelador
até a extragdo. A extracdo era feita através da maceracdo do filtro com acetona, sendo essa
solucédo (filtro macerado + acetona) guardada em congelador por 24 horas. Apos esse periodo
0 sobrenadante da maceracdo era coletado e analisado quanto a sua absorbancia em
comprimentos de onda de 630, 647, 664 e 750 nm no espectrofotdmetro UV Varian Cary 1E.
Através de uma relaco matematica entre esses comprimentos e o volume filtrado era

determinado o valor de clorofila a da amostra.

525 DQO

A amostra para andlise de DQO era colocada em um frasco plastico com acido
sulfdrico para sua preservacdo, sendo entdo mantida refrigerada até sua andlise, de acordo
com o Standard Methods (1995). A andlise era feita de acordo com o kit Merck para andlise
de DQO no espectrofotébmetro SQ-118 da Merck.

5.26 AndlisedeTurbidez, THMSs, cloro livre e combinado, COD e UV

Para as demais andlises as amostras eram coletadas em frascos plésticos, de
aproximadamente 5 litros. Essas amostras eram levadas para o Laboratorio do Instituto de
Pesquisas Hidraulicas da UFRGS, onde eram analisadas ou separadas para andise. As
primeiras andlises a serem feitas eram a da turbidez, no turbidimetro B250 Micronal e a do

cloro livre e combinado, através do método DPD.

Apbs isso era separada uma parte dessa amostra, que era filtrada em filtro de fibra de
vidro tipo GF-52C da marca SS (similar GFC Whatmann, porosidade 0,45 nm). Entdo parte
dessa amostra filtrada era distribuida em frascos tipo vials com tampa de teflon para andlise
de THMs e em frascos de vidro para andlise de carbono organico dissolvido, sendo entéo
conservadas refrigeradas. Os frascos de carbono orgénico dissolvido recebiam é&cido
cloridrico para manter o pH abaixo de 2. A andlise de carbono organico dissolvido entéo era
redizada na faculdade de Agronomia da UFRGS, no aparelho Shimadzu através de

combustdo catalitica e detec¢ao de CO, por infravermelho.

Os THMs eram analisados no cromatografo gasoso com detector seletivo de massas
GC/MS Varian Saturn 2000 e concentrador Purge & Trap Tekmar 3000. A resposta era dada
através de um espectrograma como 0 mostrado na figura 5.2.1. Nesse espectrograma eram
mostrados os picos dos compostos analisados, que eram obtidos em diferentes tempos de
retencdo. Entdo era calculada a area do pico de cada composto, que era relacionada a
concentracdo de THMs através da area do padréo (também presente no espectrograma,
equivalenteal).
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A outra parte da amostra filtrada era analisada no espectrofotdbmetro UV Varian Cary

1E para a absorbanciaaraios UV com comprimento de onda 254 nm.

- AIC af pra2dhe 020405 jan 5]
=
i
]
o
o
o
.
: e o, B
e g 3
P E :
e 1| P =
. g
L : ﬂ
|P h.-*n._-\.-'l __E .-\__-,.ﬂw .III.._..rq_,.._,_,.'E.,,_N_._,. J‘_L".-\.\_,_"'-\_-"' «_-\_-\_.,.._,.._,Jl.._,_
""""" R R R AR & R R R R R R R R R R A SR R R R AR B R AC T RN RS RS
Eeanc 1 12 203 e = 753

Figura5.2.1 - Espectrograma obtido da analise de THMs

5.3 TESTESREALIZADOS

Nesse estudo foi simulado o processo de tratamento de agua realizado nas ETAs com
trés diferentes tipos de cloracéo utilizadas res estagdes de tratamento de agua: pré-cloracéo,
pré-cloragdo seguida de pés-cloracéo e pos-cloracdo. A figura 5.3.1 esgquematiza como eram
feitas as simulagoes.

A simulagdo do tratamento da &gua era feita através de um teste de jarros, onde eram
sumulados os processos de coagulacdo, floculacdo e sedimentacdo da agua. Antes da amostra
ser submetida a esse teste era realizada a correcéo do pH da amostra para a faixa entre 6,5 e
7,0, pois nessa faixa é que as ETAs (como a ETA Borges de Medeiros, SAMAE Caxias do

Sul) operam.

O teste de jarros era composto pelas fases de coagulacdo, floculacéo e sedimentacéo.
Como coagulante foi utilizado o sulfato de aluminio, na concentracdo de 15 mg.L™%. Esse
valor foi escolhido tendo como base um teste de jarros realizado previamente a esse estudo,
onde vérias concentracdes de coagulante foram utilizadas e a concentracdo acima foi a que

apresentou melhores resultados.
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AMATISES FEITAS NA AGTUA BRUT A:

Lah. Saneamento: Cloro, THIVL, TV 254 rew, iors e clorofila.

Campo: pH, temmperatura, Pot. Redox, Cordutrvidade, O.D saliridade.

Lah. Agronomdia: D0, nitrogéndo total, amdrda, fsforo total e reativo, COD & sdlidos.
Fund. Zoohotinkra: Fitoplincton

AGUABRUTA

POS-CLORACAD

PRE-CLORACAD
24h

O04h-24h

PRE-CLORACAD

Smgl
¥
AJTTETE pH AJUSTE pH
6.5 —7.0 6,5 —7.0
¥ k4
TESTE DE Filkeazem TESTE DE Filtragzem
JARROS schrenadante JARROD schrenadants
¥ Clow
AHNALIZE 04 kb CioD
THM }Fﬂtm ZFC
i
Ioms —flbo 0,2 thm
¥ h
CLORACAD CLORACAD
2mgl 2mgl
Clom Clom
- CioD " Cob
AMALIZE 24 0 THM Filtro GFC AMALISE 24 h THM Filira GFC
mwy v
Ioms —filbo 02 thm Iors —Hlbo 02 tim

Figura5.3.1 - Esquema das simulacbes

Apébs a adicdo do coagulante vinha a fase da floculaggo. Para isso regulouse o
aparelho para funcionar nas rotagdes de 120, 30 e 15 rpm pelos periodos de 1, 10 e 20
minutos respectivamente. Assim era possivel simular os processos de mistura rgpida e lenta
realizados nas ETAS. Ap0s essa fase se esperava um tempo de aproximadamente 30 minutos
para a sedimentacéo das particulas.
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Apdbs o tempo de sedimentacdo o sobrenadante era retirado através de um siféo e
filtrado em filtros qualitativos, ssmulando assim a filtrac8o dessa &gua. Essa amostra filtrada
era transferida para frascos tipo DBO, onde eram armazenadas em incubadoras com

temperatura controlada na faixa de 20 £ 1°C sobre constante agitacéo.

Na desinfec¢cdo foram simuladas as préticas de pré-cloracdo, pré-cloracdo seguida de
pos-cloracdo e pds-cloragdo. Em cada smulagdo a adgua era clorada em um diferente ponto
com certa concentracdo. Depois de transcorridos os tempos de reagdo foram separadas partes
da amostra para a andlise de cloro residua e UV. No restante eram adicionados tiossulfato de
sodio para interrupcéo da reacéo do cloro na amostra e acido ascorbico para preservacéo dos
trihalometanos formados. Ent&o essa amostra com tiossulfato, bem como a separada para
andise de UV, era filtrada em filtros de fibra de vidro de porosidade 0,45 nm. A amostra com
tiossulfato de sddio era separada em frascos de vidro de 40 mL com tampa revestida de teflon,
onde era armazenada em geladeira para posterior andlise de trihalometanos.

Na pos-cloragdo a agua foi clorada com hipoclorito de sodio apés a fltragdo com
papel quaitativo na dosagem de 2 mg.L, sendo levada para incubadora por um periodo de 24
horas. A dosagem escol hida teve como base a dosagem utilizada na ETA Borges de Medeiros
(SAMAE, de Caxias do Sul). O tempo de reacdo (24 horas) foi escolhido por representar um
tempo de detencdo em que a &gua permanece na rede de distribuicéo.

Os tratamentos de pré-cloracdo e pré-cloracdo seguida de pos cloragéo eram realizados
juntos. Nessas simulagdes a 4gua foi clorada com dosagem de 5 mg.L?, antes do teste de
jarros e correcdo do pH. Depois da filtragdo eram cheios dois frascos de DBO, que eram
levados para a incubadora. Apds o tempo de reacéo de quatro horas os frascos eram retirados
daincubadora, onde um deles era analisado (pré-cloracéo), enquanto que o outro recebia uma
dosagem adicional de 2 mg.L de cloro, voltando para a incubadora por um tempo reacional
de 24 horas (pré-cloragdo seguida de pds-cloracdo).

A dosagem de 5 mg.L™? foi utilizada com base em vaores utilizados em ETAs
informados por EFDib & Ali. (1995) em seus estudos. Ja os tempos de reacdo foram
escolhidos para ssimular o0 tempo que a agua permanece em tratamento (4 horas) e um tempo

gue ela permanega na rede de distribuicéo antes de chegar aos consumidores (24 horas).

A adicdo de cloro as amostras era redlizada através da aplicacéo de hipoclorito de
sodio, que sempre era titulado com sulfato ferroso amoniacal (FAS) antes da aplicacédo para
ver qual sua real concentragdo. O tiossulfato de sodio era aplicado na proporcéo de 2,2 mg
para cada 1 mg de cloro (Connell, 2002), enquanto que o acido ascérbico era dosado na
quantidade de 25 mg para cada 5 mg.L™ de cloro residual (De Lucaet al., 2003).



49
5.4 ANALISE DOSDADOS

Com os dados coletados de nitrogénio total, fésforo total e clorofila a foi determinado
0 estado tréfico de cada ponto, através da metodologia proposta por Dodds et a. (1998). Foi
calculada a média dos 13 valores das varidve's citadas acima no periodo compreendido entre
maio de 2004 e janeiro de 2005. No célculo da média dos valores de clorofila a foram
utilizados 12 dados, visto que em uma coleta ocorreu um erro no procedimento de

determinacdo em laboratério, fazendo com que esse dado ndo pudesse ser utilizado.

Com base no valor da média se determinou o estado tréfico de cada ponto no periodo
de coletas. O estado trofico entdo foi relacionado com a formagdo de trihalometanos nas

diferentes simulagoes realizadas.

Os valores de THMs verificados na &gua bruta foram comparados a cada um dos
tratamentos pelo teste t, para ver £ existia diferenca significativa entre esses valores para
comprovar gue os tratamentos formavam THMs. Pelo fato de que os THMs da égua bruta
sempre apresentarem valores muito baixos se comparados aos outros tratamentos eles néo

foram incluidos na ANOVA.

As diferencas entre tratamentos (clorac&o) nas datas de amostragem e entre pontos de
amostragem ao longo do gradiente trofico foram verificados por ANOVA, através de uma
abordagem em parcelas subdivididas. Para que isso fosse possivel os dados de trihalometanos
formados foram separados nos diferentes meses de coletas (maio/04 a janeiro/05). Nos meses
em que ocorreram mais de uma coleta foi feita a média dos valores dos THMs. Assim para a
elaboracéo da tabela ANOVA foram utilizados 54 valores de THMs, que eram fruto da

combinagdo entre pontos (2), tratamentos (3) e meses (9).

Os residuos das séries verificadas por ANOVA foram analisados quanto a presenca de
distribuicdo normal (teste de KolmogorowSmirnov) e variancia constante. Para comparagao
de diferencas estatisticamente significativas (P<5%) entre as médias analisadas para
tratamentos, pontos e datas de amostragem se utilizou a comparagdo com a diferenca minima
significativa (DMS, calculada através do erro padréo). Se essa diferenca fosse maior do que a
DMS, as médias eram consideradas diferentes significativamente (P<5%). Caso contrério, ndo

se pode afirmar que as médias sdo estatisticamente diferentes.

A seguir foram andisadas as séries de dados das variaveis da &gua e dos THMs
formados para ver se apresentavam distribuicdo normal através do teste de Kolmogorow

Smirnov. As séries que ndo possuiam caracteristica eram transformadas até apresentarem
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distribuicdo normal. Nessa fase foram utilizados os dados de todas as coletas reaizadas na
pesquisa (n=13, de maio ajaneiro de 2005).

Depois da certeza de que todas as séries de dados apresentavam distribui¢cdo normal
verificouse a correlacéo entre as variavels descritoras do estado trofico e os THMs formados
em cada tratamento, através da correlacdo linear- momento de Pearson e da correlacéo ordinal
de Spearman. Um modelo de regresséo linear foi aplicado nos dados visando a obtencdo de
um modelo para estimativa da concentragdo de trihalometanos a partir dos valores das
varidveis descritoras do estado trofico para cada tratamento utilizado. As variaveis que fazem
parte do modelo foram escolhidas seguindo o critério de apresentarem correlacéo
estatisticamente significante com a formagdo de THMs Os residuos da regressdo linear

também foram verificados quanto a normalidade e variancia constante.

Para a validagdo do modelo foi utilizada a técnica da validagdo cruzada, mais
precisamente da forma “leave-one-out” (deixar um fora). Essa técnica foi utilizada devido ao
fato de a série de dados ser pequena, 0 que ndo possibilita desprezar nenhum dado no calculo
do modelo de regressdo estatistico. A validagdo foi expressa através do comportamento de
cada modelo gerado, através dos dados como o erro quadratico médio (2 ou MSE) e o

coeficiente de determinacdo (R?) entre os valores estimados e observados.

A validacéo cruzadafoi feita para cada tratamento em cada ponto. Para a sua execucdo
os valores de certa data eram retirados da série. Com o restante dos dados (12 datas) calculow
Sse uma regressao linear entre os THMs e as variaveis da agua bruta. Os dados retirados da
série eram entdo utilizados no modelo, que apresentava uma concentracdo de THMs estimada.
Esse procedimento era entdo repetido para todos os dados da série. Dai surgiam 13 dados de

THMs estimados e observados, que foram utilizados para o cllculo do MSE e R2,

Os modelos finais apresentados sdo resultados de regressoes com os 13 valores, mas
com o MSE e R? obtidos na validagdo cruzada. Assm é possivel saber se 0 modelo funciona

bem com novos dados diferertes dos que foram utilizados no calculo da regresséo linear.

Para a andlise estatistica dos dados se utilizou como ferramenta o pacote SigmaStat 2.0
(Jandel Software).
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6 RESULTADOSE DISCUSSAO
6.1 ANALISE DASVARIAVEIS DA AGUA BRUTA

No arroio Capivara a éguabruta foi coletada em dois diferentes pontos, um a montante
e um a jusante. As bacias de contribuicdo desses pontos sdo diferentes, principalmente na
ocupacdo urbana dessas &reas. No estudo de Bollmann (2003) foi verificada a influéncia da
densidade populacional sobre as variaveis fisico-quimicas das aguas superficiais em pequenas
bacias urbanas, incluindo a do arroio Capivara. Nele se comprovou que a densidade
populacional possui influéncia nessas varidvel's, geralmente piorando as condicBes ambientais
das &guas dos pontos com maior ocupacdo urbana. Em geral influéncia tem tendéncia do

tipo logaritmica.

No presente estudo algo semelhante ocorreu entre os dois pontos estudados. O ponto A
(montante) possui uma menor densidade populacional na sua bacia de contribuicgdo,
parecendo estar proximo de suas condi¢des naturais. Por isso as variavels estudadas indicaram
menores valores na maioria dos casos, se comparadas ao ponto B (jusante), que possui uma
area de contribuicdo com maior densidade populacional. Nesse ponto a aparéncia do arroio ja
€ bem diferente, pois o leito esta canalizado, existe contribui¢do direta de esgotos domésticos
e existe a presenca de lodo de esgotos e matéria vegetal misturados com os sedimentos
depositados no local, dando a0 mesmo um aspecto escuro. Também nesse ponto existe um
forte odor, principalmente nas épocas de verdo. A figura 6.1.1 mostra imagens dos dois

diferentes pontos.

E possivel observar que o arroio Capivara no ponto de coleta de montante esta mais
proximo de suas condicBes naturais, com a presenca de vegetacdo riparia e o leito do arroio é
livre (fig. 6.1.1. () e (b)). Apesar disso, esse ponto j& sofre alguma contaminagdo, pois 0s
niveis de nutrientes estdo acima de valores encontrados em éguas naturais. Por exemplo, cs
valores de fosfato encontrados (fésforo reativo) estdo bem acima dos valores indicados pela
resolucéo 20/86 do CONAMA para as aguas naturais e dos citados por Chapman (1992). A
agua desse ponto certamente deveria receber um tratamento no minimo convencional antes de

ser utilizada pela popul agéo.

Essas condicbes passam a se aterar nas proximidades das figuras (¢) e (d), que
mostram um ponto intermediario entre os locais de coleta. Nesse ponto 0 arroio comeca a
sofrer presséo da urbanizacdo, pois passa a correr entre as casas e receber esgotos domésticos.

Naimagem (c) o arrio ainda corre livre, mas proximo as casas. Mas logo apds (imagem (d)) o
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arroio passa a ser canalizado, passando a correr cada vez mais por zonas com maior densidade

populacional.

Figura6.1.1 - Aspectos dos dois pontos de amostragem: (a) montante pono ; (b) jusante
ponto A; (c) e (d) pontos intermediarios entre A e B; (€) montante ponto B; (f) jusante ponto
B.

As figuras 6.1.1 (e) e (f) foram feitas no ponto de coleta a jusante. Nesse ponto as
&guas do arroio apresentam um aspecto escuro e malcheiroso, resultado de toda a poluicéo
jogada nessas &guas. O arroio continua canalizado nesse ponto, e existe um grande acimulo
de sedimentos na forma de um lodo escuro. Nesse ponto de coleta existem algumas arvores
que fazem sombra a maior parte do tempo. As condi¢des da &gua nesse ponto se assemelham

as de efluentes cloacais.

Foram calculadas estatisticamente as diferencas entre as variaveis nos dois pontos de
estudo, através do teste t. A tabela 6.1-1 informa a significancia estatistica dessa diferenca,
além de fornecer os dados gerais das varidveis analisadas.
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Tabela 6.1-1 - Dados gerais das variaveis da agua bruta no arroio Capivara, Porto Alegre-RS,

de mai/04 & jan/05.

Variavel Unidade | Média | Desvio | Significancia estatistica da
Padréo diferenca

T e it | OB B e
Vazéo — Montante 1 | 117,81 | 288,94 0
Vazdo — Jusante Ls 772,36 | 1504,61 P<0,1%
H ot 726 | o186 P<0.1%
Temperatura— Montante o 16,966 3,858 NZo sianificativo
Temperatura— Jusante 17,962 | 3,605 g
e I e e
Condutividade — Montante 1 | 0,167 0,02 o
Condtividade — Jusante mSS® 1 0361 | 0,00 P<0,1%
00 -yorne A
Salinidade — Montante 0,08 0,011 0
Salinidade — Jusante PSS | 0172 | 0,043 P<0,1%
Turbidez — Montante 32,71 23,74 . e
Turbidez — Jusante NTU 1 3396 | 2202 Néo significativo
DO _ st 9L | Gamo | a0 P<0.1%
Div. Fitoplancton — Montante 1 | 564,61 | 346,93 0
Div. Fitoplancton —dusante | O™ | 32038 | 220194 P<1%
Clorofilaa — Montante 1 9,89 7,142 TP
Clorofilaa — Jusante mg.L 8,55 10,51 Néo sgnificativo
COD — Montante mg.L’l 85,44 158,22 N0 significativo
COD — Jusante 73,52 164,56
UV — Montante 1 0,312 0,180 . e
UV — Jusante cm” | 0368 | 0117 Néo significativo
Nitrogénio total — Montante 1| 222 1,06 o
Nitrogénio total — Jusante mg.L 16,55 6,39 P<0,1%
Amobnia— Montante 1 | 0,70 0,311 0
Amonia— Jusante MgL™ | 1525 | 485 P<0,1%
Fosforo Total —Montante 1 | 0,202 0,117 0
Fosforo Total — Jusante MOL" | 1804 | 0636 P<0.1%
Fosforo Reativo — Montante 1 | 0,149 0,102 0
Fosforo Restivo — Jusante maL" | 1516 | 0593 P<0,1%
SST — Montante mg L1 41,92 89,57 N significativo
SST — Jusante ' 57,27 104,70
SDT — Montante a1 | 132,27 32,84 0
SDT — Jusante MmaL" | 17915 | 4913 P<1%
ST et oL | S| 9842 Pt
Cloro livre — Montante ma.L 0,007 0 N30 s anificativo
Cloro livre — Jusante 9 0 0 9
Cloro combinado — Montante 1 | 0,181 0,071 0
Cloro combinado — Jusante mg.L 0,050 0,062 P<0,1%
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A maioria das varidveis anadisadas apresentou diferenca significativa entre os dois
pontos, resultado da carga organica que € lancada no ponto de jusante. Algumas variaveis
como temperatura, potencial redox, turbidez, clorofila a, COD, UV, SST e cloro livre ndo
apresentaram diferenca estatisticamente significante, isto €, os valores médios entre os dois
grupos ndo sdo grandes o suficiente para excluir a possibilidade de que a diferenca é devida a

variabilidade de amostragem aleatéria.

As variaveis estudadas também apresentaram variacdo com as diferentes épocas do
ano. Foi possivel observar diferentes comportamentos em épocas de vardo ou inverno, onde o

esgoto langado no arroio se encontra mais ou menos diluido.

Outro valor que deve ser levado em conta na andlise dos dados dessas varidveis é a
precipitacdo nos dias anteriores as coletas. Uma chuva pode causar o efeito de diluicdo nas
aguas superficiais, diminuindo as diferencas entre os pontos. Também pode ocorrer o efeito
de “lavagem da bacia’, prejudicando algumas andlises. Por isso é importante analisar alguns
dias antes da coleta se houve precipitagdo ou ndo. Na tabela 6.1-2 s0 mostradas as datas das
coletas e as precipitagdes registradas. Foi escolhido o periodo de dois dias anteriores da coleta
para andise pelo fato da bacia possuir tamanho pequeno e répida exportacdo de nutrientes,
onde talvez um periodo de trés dias ndo tivesse influéncia nas amostragens. Os dados de
chuvas utilizados foram da estagdo meteoroldgica do IPH, pois a estacdo meteorolégica da

bacia do arroio Capivara ficou alguns meses sem funcionar, o que acarretou a falta de dados.

Tabela 6.1-2 - Precipitacfes nos dias anteriores e nos dias de coletas

Coleta Chuvano dia Chuva no dia anterior Chuvadois dias antes
13/4 N&o N&o N&o
18/5 N&o N&o N&o
25/5 Sim (1,40 mm) N&o Sim (7 mm)
15/6 N&o N&o N&o
05/7 N&o N&o Sim (19 mm)
20/7 N&o N&o N&o
25/8 N&o N&o N&o
31/8 N&o N&o N&o
21/9 Sim (10 mm) Sim (39 mm) Néo

05/10 N&o N&o N&o

26/10 Né&o Sim (8 mm) Nao
17/11 N&o Sim (3 mm) N&o

08/12 N&o N&o Sim (7 mm)
03/1 Sim (2 mm) Néo Néo

As coletas realizadas durante a chuva foram nos dias 25/5 e 21/9. A coletado dia 03/1
foi redlizada logo depois de encerrada a precipitagdo. A seguir serdo analisadas

separadamente as variaveis coletadas.
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6.1.1 Vazado

A vazéo apresentou ao longo do periodo pequenas variacbes em geral, com excegdo
nos dias de chuva. Os valores mais baixos foram registrados em junho e julho. Ja os picos
aconteceram em dias de eventos chuvosos, com volume muito maior no ponto de jusante. 1sso
se deve ao fato de além da &ea de contribuicdo ser maior a area impermeabilizada também é
maior, 0 que aumenta a magnitude desses picos de vazdo. A figura 6.1.2 mostra a distribuic¢éo

temporal da vazéo no arroio.
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Figura 6.1.2 - Digribuicdo tempora da vazéo no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. " Montante ™ Jusante.

6.1.2 Temperatura

A temperatura apresentou variacdo conforme a figura 6.1.3 E possivel observar a
variagdo sazonal da temperatura, onde possui altos valores nos meses de verdo, chegando a
valores menores em junho e julho.

A variacio da temperatura foi semelhante nos dois pontos. E possivel observar
também que as diferencas entre essas temperaturas foram menores nos dias 25/5, 21/9, 03/01
e 17/11. Nas trés primeiras datas isso pode ser explicado pelo fato de ter chovido no dia da
coleta ou durante ela. Ja em 17/11 apesar de ter chovido no dia anterior ndo se pode afirmar
gue essa foi a causa da pequena diferenca entre os dois pontos, pois no dia 26 de outubro
também choveu no dia anterior (inclusive um volume maior), e ndo houve uma diminuicéo da

diferenca entre os dois pontos.
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Figura 6.1.3 - Variagdo temporal da temperatura no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. . - Montante  —= Jusante.

Apesar do teste estatistico ndo apresentar uma diferenca significativa entre os dois
pontos é possivel perceber que a temperatura sempre foi maior no ponto de jusante, e a
variagdo em ambos os pontos foi semelhante. Provavelmente a variagdo sazonal dos dados &
que influenciou o resultado do teste de comparagdo nos dois pontos, pois a média da
temperatura ndo foi constante. Assim, afirmar que a temperatura € maior no ponto de jusarte

do que no ponto de montante € algo razoavel.

Uma explicacdo para a diferenca de temperatura entre os dois pontos é que guanto
maior a urbanizacdo ao longo do rio maior € a destruicdo da vegetacdo riparia, 0 que pode
ocasionar maior exposicdo ao sol e mnseqlente aumento de temperatura. Bollmann (2003)
relaciona 0 aumento da temperatura de aguas superficiais com o aumento da densidade
urbana. Entre os dois pontos de coleta 0 arroio passa por zonas com crescente urbanizagdo, e
conseqlente auséncia de vegetacdo junto a calha. Mas exatamente no ponto de jusante
existemn arvores que fazem sombra no leito do rio, o que pode diminuir a temperatura no local.
Por isso somente a auséncia de vegetacao riparia ndo explica a maior temperatura nesse ponto.
Provavelmente 0s esgotos domésticos também contribuem para a maior temperatura

encontrada no ponto de jusante, visto que nesse ponto a carga de efluentes € bem maior.

6.1.3 pH

O pH se situou numa faixa perto da neutralidade, ficando em torno de 7 nos meses de

outono/inverno e 7,5 nos meses de primaveralverdo. Aparentemente as chuvas ndo tiveram
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influéncia na variagdo do pH. A figura 6.1.4 mostra a variagdo do pH nos diferentes meses da

coleta.
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Figura 6.1.4 - Distribuicéo temporal do pH no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de mai/04
ajan/05. *"Montante ™ Jusante.

A tendéncia de leve crescimento do pH no tempo pode indicar que esté ocorrendo um
processo de eutrofizagcdo no arroio. Essa hipdtese pode ser reforgada pelo igua aumento de
algumas variaveis descritoras do estado tréfico, como a clorofilaa e o fitoplancton (densidade
e riqueza). Chapman (1992) e Paimstrom et al. (1992) citam que o processo de eutrofizagao
ocasiona o aumento do pH das &guas naturais.

6.1.4 Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido sempre foi maior no ponto de montante do que no ponto de
jusante. Isso se deve ao fato de no ponto de jusante existir maior concentracdo de matéria
organica, em termos de DQO. Os microorganismos presentes na agua utilizam ooxigénio
dissolvido para a degradacdo dessa matéria orgénica, o que diminui sua concentragdo

disponivel na &gua.

Quando as amostras tiveram influéncia da chuva e apresentaram concentragoes
parecidas de DQO (21/9), a concentracdo de oxigénio dissolvido ros dois pontos atingiu seu

valor maximo, mas a diferenca entre esses vaores foi a menor.

Outro fator que afeta a concentracéo de OD é a temperatura (Chapman, 1992). Quanto
maior a temperatura menor € a concentracdo de oxigénio de saturagdo. Por isso nos meses

mais quentes a concentracdo de OD foi diminuindo, devido ao aumento de temperatura
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combinada com o aumento da concentracdo de matéria organica. A figura 6.1.5 reflete a

variagdo da concentracdo de oxigénio dissolvido durante o periodo de col etas.
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Figura 6.1.5 - Distribuicdo temporal do oxigénio dissolvido no arroio Capivara, Porto Alegre
— RS, de mai/04 ajan/05. - Montante ™ Jusante

6.1.5 Turbidez

A turbidez ndo apresentou um padrdo definido de comportamento, onde algumas vezes
os valores do ponto de montante eram maiores do que o ponto de jusante e vice-versa. Esses
valores atingiram picos nos dias de eventos chuvosos, confirmando o que cita Chapman

(1992). A figura 6.1.6 mostra o comportamento da turbidez no periodo de amostragem.

Bollmann (2003) relaciona o aumento da turbidez com o aumento da densidade
populacional, através do desmatamento da vegetac&o riparia e da cobertura vegetal da bacia, o
gue ocasiona um maior transporte de sedimentos. Mas a figura 6.1.6 ndo mostra isso, pois a
turbidez no ponto de jusante nem sempre é maior. 1sso pode estar ocorrendo pela eroséo do
leito a montante do ponto de montante, devido a alguma pressdo humana na area. Essa
pressdo pode ser pela retirada da vegetacao riparia, ou alguma outra fonte de sedimentos que

acabaindo para o arroio (ex: movimentagao de terra em construcdes).
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Figura 6.1.6 - Distribuicdo temporal da Turbidez no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. -- Montante —=- Jusante

6.1.6 Potencial Redox

O potencial redox geramente foi maior no ponto de montante, onde as condi¢bes
aerdbias (presenca de oxigénio dissolvido) eram predominantes. Em gera os valores do
potencial redox se situaram na faixa entre 400 e 500 mV, dentro da faixa de valores citados

por Chapman (1992). A figura 6.1.7 mostra a variagdo do potencia redox.
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Figura 6.1.7 - Distribuicdo temporal do potencial redox no arroio Capivara, Porto Alegre —
RS, de mai/04 ajan/05. - Montante -=-Jusante.
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Os valores de agosto foram baixos, provavelmente por falta de calibragdo na sonda,
gue foi recalibrada ja para a coleta de setembro.

6.1.7 Condutividade e Salinidade

A condutividade e a salinidade apresentaram comportamentos semelhantes durante o
periodo de amostragem. Por se tratarem de variaveis semelhantes por natureza, onde as
medi¢des sdo feitas por concentragdes de sais, elas deveriam apresentar um comportamento
semelhante. Bollmann (2003) encontrou um coeficiente de determinacdo entre as duas
varidveis acima de 90%, comprovando a correlacdo existente entre as variaveis. O mesmo
autor também identificou que a condutividade e a salinidade apresentaram correlacdo com
varidveis organicas tipicas de lancamentos de esgotos sanité&rios (DQO, fésforo total,
nitrogénio total, amdnia e solidos totais), servindo como bons indicadores de contaminacéo
das é&guas superficiais por esgotos sanitarios. IHD-WHO (1978) também citam a
condutividade como bom indicador de poluicdo por esgotos. As variagdes da condutividade e
salinidade sGo mostradas nas figuras 6.1.8 € 6.1.9.
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Figura 6.1.8 - Distribuicdo tempora da condutividade elétrica no arroio Capivara, Porto
Alegre— RS, de mai/04 a jan/05. - Montante -=-Jusante

Tanto as concentracfes de condutividade como de salinidade foram sempre superiores
no ponto de jusante. 1sso se deve ao fato de o ponto de jusante receber maior carga de esgotos
sanitarios. Esses esgotos contém muitos sais, que acabam sendo identificados nas medi¢des de

salinidade e condutividade. Nas datas onde as coletas foram durante os eventos chuvosos
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(25/5 e 21/9) houve um efeito de diluicdo nos esgotos jogados no arroio, fazendo com que as

concentracdes das duas variaveis atingissem valores muito proximos nos dois pontos.
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Figura 6.1.9 - Distribuicéo temporal da salinidade no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. — Montante — Jusante

6.1.8 DQO, COD eUV 254 nm

Essas trés variavels podem descrever a matéria organica presente na agua. Em geral os
valores encontrados no ponto de jusante s&o maiores do que os encontrados no ponto de
montante, com excecdo dos dias de chuvas (25/5 e 21/9). 1sso pode também ser explicado pela
maior densidade populacional e consequiente carga de esgotos jogados no ponto de jusante
(Bollmann, 2003).

A DQO teve valores maiores nos periodos de maiores temperaturas, devido ao fato dos
esgotos cloacais estarem mais concentrados nas aguas do arroio. O ponto de montante, que
recebe menos carga de esgotos, varia menos se comparado ao ponto de jusante. Os valores

encontrados se aproximam dos citados por Chapman (1992).

No dia 21/9 o vaor de DQO do ponto de montante foi maior do que o do ponto de
jusante. 1sso ocorreu devido a diluicdo dos esgotos causada pela chuva, principalmente no
ponto de jusante. Assim o valor de DQO no ponto de jusante foi menor do que geralmente é.

A figura 6.1.10 apresenta a variagdo de DQO nos meses de coleta.

O COD ja apresenta um comportamento um pouco diferente da DQO. No més de maio
os valores s80 muito superiores ao restante das amostras, que a partir dai apresenta valores

numa faixa menor. Os valores corretos sdo representados na figura 6.1.11.
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Figura 6.1.10 - Distribuicéo tempora da DQO no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. - Montante —=- Jusante

Provavelmente os valores do més de maio estgjam errados, pois sdo valores muito
grandes. Uma possivel explicagdo para que esses valores tenham sido tdo altos é algum erro
no processo de lavagem dos frascos, como o tempo que permaneceram em banho de &cido ou
se foram colocados no forno a 200 °C, o que porventura pode ter deixado residuos que

influenciaram nos vaores finais.
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Figura 6.1.11 - Distribuicdo temporal do COD no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. - Montante -s=- Jusante
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Nos meses de dezembro e janeiro as concentrages COD aumentaram, onde os valores

do ponto de montante superaram os do ponto a jusante. Esse aumento na concentragéo
aconteceu também nas variaveis UV e DQO, sendo que na varidvel UV o ponto que teve
grande incremento de concentracdo foi o de montante (como no COD). Os vaores de DQO e
UV em dezembro e janeiro foram semelhantes aos de outros meses, mas os valores de COD
nesses mesmos meses foram superiores aos demais (excluindo maio, cujos dados ndo séo
confiaveis). Isso indica que nesses meses a parcela de matéria organica dissolvida (expressa
em termos de COD nesse caso) cresceu em comparacdo com a matéria organica total nas
amostras (expressa em termos de DQO). Essas alteracdes foram mais verificadas no ponto a

montante.

Talvez esses resultados se devessem as concentracdes de clorofila a e densidade de
fitoplancton nessas datas, mas isso ndo acontece porque os valores de clorofila a e densidade
de fitoplancton também foram superiores em outras datas no ponto a montante, e isso néo se

traduziu em maiores concentragdes de COD.

A explicagdo mais provavel para o aumento de COD nos meses quentes é a
decomposi¢cdo da matéria organica na bacia (folhas, etc.) que acabam chegando ao arroio.
Nesses meses a temperatura € mais elevada, 0 que aumenta a taxa de degradacéo de matéria
organica e a atividade microbiana (Branco, 1986; Chapman, 1996). Por isso uma maior
parcela de COD pode chegar a0 arroio e aumentar sua concentracdo, como observaram

Ziegler & Brisco (2004) em seus estudos.

A varidvel UV 254 nm apresentou um comportamento mais parecido com a DQO. Em
gera os valores do ponto de jusante superam os do ponto a montante, exceto em dias de
chuva (25/5 e 21/9), como mostra a figura 6.1.12. No dia 03/1, onde choveu um pouco antes
da coleta, os valores foram parecidos. Em geral os valores do ponto de jusante foram mais

constantes do que os do ponto de montante, que apresentaram variagcdes mais bruscas.

Os vaores de UV dos dias 18/5 e 25/5 foram filtrados em filtros de porosidade 0,2
nmm, diferentemente do que recomenda o Standard Methods (1995). Assim, esses valores estdo

subestimados.
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Figura 6.1.12 - Distribuicdo tempora da varidvel UV 254 nm no arroio Capivara, Porto
Alegre— RS, de mai/04 ajan/05. - Montante -=-Jusante

Através dos dados de UV e COD é possivel se cacular a absorbancia especifica
(SUVA), que € o coeficiente entre as duas variaveis multiplicado por uma constante (100
cmM™Y). Essa variavel pode informar o teor da matéria organica presente na égua bruta,
guanto a presenca de compostos precursores de THMs. A figura 6.1.13 mostra a variagéo da

absorbancia especifica no periodo de coletas.
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Figura 6.1.13 - Absorbancia especifica no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de mai/04 a
jan/05. - Montante — Jusante
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Como os dados de maio do COD e da variavel UV estavam com problemas eles ndo

s80 mostrados na figura 6.1.13. Ao contrério das andlises de COD e UV os valores do ponto
de montante sdo superiores aos do ponto a jusante, com exce¢do dos dois Ultimos meses. 1sso
aconteceu porque nessas datas os valores de COD no ponto a montante foram superiores aos

do ponto ajusante, fato que ndo ocorreu com o UV.

Os valores encontrados para os dois pontos ficaram em torno de 2 L.mgt.M™?, exceto
na data de chuva (21/9) e nos meses de dezembro e janeiro, onde os valores ficaram préximos
de 1 L.mg*.M™ no ponto de montante e também em janeiro no ponto de jusante; também em
dezembro no ponto de jusante, que atingiu um pico de aproximadamente 3 L.mg1.M™. Esses
valores, se comparados as caracteristicas relatadas por Edzwald (1994, apud Volk et a.,
2000), indicam que o COD da é&gua € hidrofilico, sem a presenca de muitos precursores de
THM s (&cidos himicos). Mesmo assim é possivel afirmar que na maioria das vezes o ponto
de montante continha mais precursores de THMs do que o ponto de jusante, visto os maiores

valores de SUV A das amostras.

6.1.9 Nitrogénio Total e Amonia

O nitrogénio total teve um comportamento um pouco diferente entre os dois pontos.
No ponto & montante a variagdo foi menos brusca, onde os maiores valores foram encontrados
No iNverno e 0S menores nas épocas mais quentes. Ja o ponto de jusante teve variagcbes mais
bruscas, com altos valores tanto nas épocas quentes do ano (dezembro) como nas épocas mais
amenas (julho e agosto). 1sso pode ser explicado pelo fato do ponto de jusante estar sujeito a
maiores contribui¢des de esgotos domésticos devido a maior densidade populacional do ponto
(Bollmann, 2003), o que contribui para maiores cargas e oscilagcdes. Ja 0 ponto a montante,
sujeito a menores cargas de esgotos varia mais com as condigdes naturais da bacia. 1sso pode
ser visto nafigura 6.1.14.

As variacbes do nitrogénio total em sua maioria correspondiam a variacdo do
nitrogénio organico kjeldahl, que correspondia sempre a parcelas superiores a 90% do
nitrogénio total. I1sso indica que a poluicdo encontrada devido aos esgotos sanitérios era
recente, j que grandes quantidades de amdnia associadas a baixas concentragdes de nitrito e
nitrato indicam que essa ambnia ainda ndo foi oxidada.

O comportamento da ambnia durante o periodo de coletas foi semelhante ao do
nitrogénio total, onde o ponto de jusante teve grandes variacOes de valores e o ponto de

montante valores mais constantes. A variagdo da amonia no periodo de estudo € apresentada
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na figura 6.1.15. Pelos valores de pH registrados pode-se concluir que a amdnia encontrada
estava em sua maioria sob a forma do ion amonio.
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Figura 6.1.14 - Variacdo temporal do nitrogénio total no arroio Capivara, Porto Alegre — RS,
de mai/04 ajan/05. = Montante ™ Jusante
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Figura 6.1.15 - Variagdo temporal da ambnia no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. -- Montante —=- Jusante

Em gera os efeitos das chuvas (dias 25/5, 21/9 e 03/1) aproximaram os valores de
nitrogénio total e amdnia entre os dois pontos, diminuindo os valores do ponto de jusante. Os
valores do dia 05/7, principal mente no ponto a jusante, apresentaram uma grande queda. Essa

gueda poderia ser explicada pela chuva de 19 mm ocorrida dois dias antes, mas isso ndo se
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confirma, pois em outras datas (26/10, 17/11 e 08/12) também choveu dois ou um dia antes, e
nem sempre houve diminuicdo dos valores de nitrogénio total e ambnia. A vazdo e a
temperatura também ndo servem como explicacdo, pois em meses como agosto os resultados
foram similares. A razédo mais provavel para esse comportamento (também manifestado na
DQO) é a atividade humana na bacia naguele dia, que forneceu menor carga de poluentes ao

arroio.

6.1.10 Fésforo Total e Reativo

Tanto o fésforo total como o reativo apresentaram comportamento semelhante ao
descrito para 0 nitrogénio total, exceto ao fato de que ndo ocorreu gqueda tdo grande no dia
05/7. Aparentemente as duas variaveis sofreram influéncia da chuva que ocorreu no dia das

coletas. Asfiguras 6.1.16 e 6.1.17 mostram 0 comportamento das variavei's citadas no tempo.
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Figura 6.1.16 - Variacéo temporal do fésforo total no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. - Montante —=- Jusante

Na média dos valores o fosforo reativo foi 64% do fésforo total no ponto de montante
e 80 % no ponto de jusante. Essas porcentagens foram menores nos dias em gque choveu no
dia da coleta e no dia 26/10, que choveu cerca de 8 mm 1 dia antes. Bollmann (2003)
encontrou em seus estudos que a forma reativa do fésforo em pontos com urbanizacéo

equivaliaa 70% ou mais do fosforo total coletado nesses pontos.
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Figura 6.1.17 - Variacdo tempora do fésforo reativo no arroio Capivara, Porto Alegre — RS,
de mai/04 ajan/05. - Montante -=- Jusante

6.1.11 Sdlidos

A grande parte dos sdlidos totais identificados nas amostras era da parcela dissolvida.
Os solidos suspensos totais tanto no ponto de montante como do ponto de jusante
apresentaram resultados semelhantes, com valores pequenos exceto em dias de chuvas, onde
aconteceram picos proporcionais a chuva que ocorreu. A figura 6.1.18 mostra o
comportamento dos solidos analisados.

Os sdlidos dissolvidos apresentaram comportamento diferente, pois em dias de chuva
seus valores sofriam uma diminuicdo, devido ao efeito da chuva. Nesses dias os valores entre
os pontos diminuia. No restante do tempo os valores de SDT do ponto & jusante, devido a

carga de esgotos lancada, foram sempre superiores ao ponto de montante.

Os solidos totais acompanharam a tendéncia dos solidos dissolvidos nos dias secos e
dos sdlidos suspensos nos dias de evento. Em geral os solidos dissolvidos representavam em
torno de 90% dos solidos encontrados nas amostras, exceto em dias chuvosos, onde
predominavam os solidos suspensos.
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Figura 6.1.18 - Variagdo tempora dos solidos no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. _, _ SST Montante .., .. SST Jusante _, SDT Montante
4 SDT Jusante  —=— ST Montante = ST Jusante

6.1.12 Clorofila e Fitoplancton

A variagdo de clorofila a, mostrada na figura 6.1.19, indica que as concentragdes
observadas no periodo de coletas possuem a tendéncia de apresentar valores maiores nas
épocas mais quentes do ano. Em geral as concentragfes observadas no ponto a montante séo
superiores & encontradas no ponto & jusante. E possivel observar que nas datas de coletas

com chuvas existiram elevacdes nas concentragdes de clorofila a.

Alguns resultados dessa série de dados devem ser vistos com ressalvas. O pico
encontrado no dia 25/5 foi resultado de uma chuva ocorrida no dia da coleta. As duas
duplicatas realizadas resultaram em valores completamente diferentes, sendo uma muito
maior do que o outra. Esse valor maior provavelmente foi resultado de um dos fatores:
turbidez da amostra ou erro na execucao da leitura no espectrofotdmetro. A segunda hipétese
seria a mais provavel, pois os valores lidos no aparelho foram muito superiores aos lidos em
qualquer outra amostra da série. Soma-se com isso o fato da chuva do dia 21/9 ter sido
superior a do dia 25/5, e mesmo assim o valor de clorofila encontrado foi menor. Também o
pico do ponto a montante ndo foi tdo intenso quanto o do de jusante, fato que ocorreu nos dois

pontos no dia 21/9.

Quando é feita a andlise da densidade de fitoplancton (figura 6.1.21) verifica-se que o
vaor encontrado para o ponto de jusante no dia 25/5 também ter sido elevado (912 ind.mL™?,

0 segundo maior valor encontrado em toda a série analisada). 1sso coincide com o fato do
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valor de clorofila naquele ponto ter sido alto. Como as varidveis fitoplancton e clorofila a

estdo relacionadas por natureza o valor do dia 25/5 foi mantido.

Outro erro cometido foi nas andlises do dia 15/6, onde ndo foi possivel obter os

valores de clorofila a nessa data. Por isso na figura 6.1.19 esses \alores sdo indicados como
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Figura 6.1.19 - Variagdo temporal da clorofila a no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. - Montante —=- Jusante

A andlise qualitativa da comunidade fitoplanctbnica dos pontos a montante e jusante
no arroio Capivara resultou em uma composicéo de 126 taxons, na sua grande maioria
identificados ao nivel especifico e infra-especifico, e quando ndo possivel em categorias mais
dtas. Os téxons identificados estiveram representados por seis divisdes adgais:
Cyanophyta/Cyanobacteria, Heterokontophyta, Chlorophyta, Euglenophyta, Cryptophyta e
Dinophyta, distribuidas em nove classes. Cyanophyceae, Chrysophyceae, Xantophyceae,
Dinophyceae, Bacillariophyceae, Cryptophyceae, Euglenophyceae, Chlorophyceae e
Zygnematophyceae.

A classe das cloroficeas foi a que apresentou 0 maior numero de téxons (48),
perfazendo um total de 37% dos taxons identificados, seguida das bacilarioficeas (35 taxons)
com 28%, euglenoficeas (20 taxons) com 16%, cianoficeas (11 taxons) com 9% e outras
classes, criptoficeas, crisoficeas, dinoficeas e xantoficeas, que juntas contribuiram com 10%

do total inventariado (Figura 6.1.20). Esses taxons foram maiores no ponto a montante.
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Figura 6.1.20 - Divisdo dos taxons encontrados no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 & jan/05.

Dentro da classe das cloroficeas 0s tdxons que se destacaram por estarem presentes em
mais de 50% das amostras analisadas foram: Chlorella sp, Desmodesmus quadricauda,
Dictyosphaerium pulchellum, Monoraphidium arcuatum, Monoraphidium contortum e
Oocystis lacustris. As bacilarioficeas (diatomaceas) estiveram mais bem representadas pelas

espécies. Aulacoseira granulata, Navicula cryptocephala e Nitzschia palea.

As principais classes de algas encontradas nas coletas foram as cloroficeas e as
diatomaceas. As densidades foram sempre superiores no ponto a montante. De acordo com as
caracteristicas fornecidas por Hutchinson (1967, apud Moss, 1998) a presenca de algas verdes

e diatoméceas se relaciona mais com o estado mesotrofico do ambiente aguético.

Na classe das euglenoficeas, representada pelos géneros pigmentados Euglena,
Lepocinclis, Phacus, Trachelomonas e Srombomona, o tdxon Euglena sp (em metabolia) se
destacou por ter sido encontrado em 96% das amostras analisadas. Sua densidade foi sempre
maior no ponto a montante, onde a carga de nutrientes disponibilizados € menor. Hutchinson
(1967, apud Moss, 1998) cita que em peguenos reservatérios fortemente fertilizados com
matéria organica deveria existir dominancia de algas da classe das euglenoficeas. Mas no
arroio acontece justamente o contrério, pois no ponto a jusante, apesar da maior
disponibilidade de matéria organica, a densidade de algas dessa classe € menor. Isso indica
gue agum outro fator limitante esta atuando no ponto de jusante e inibindo o

desenvolvimento desses organismos.

As maiores densidades do fitoplancton foram registradas nos meses de dezembro
(08/12/2004) com a presenca de 1.568 ind./mL no ponto de montante e em maio (25/05/2004)

com 912 ind/mL no ponto de jusante. Através da figura 6.1.21 é possivel notar que a
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densidade de fitoplancton € sempre maior no ponto de montante, e que os valores nos dois
pontos vao aumentando conforme as épocas mais quentes do ano vao chegando. E possivel

também notar que em dias de chuva essa densidade foi aumentada.
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Figura 6.1.21 - Densidade de fitoplancton no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de mai/04 a
jan/05. — Montante ___ Jusante
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Figura 6.1.22 - Rigueza do fitoplancton no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de mai/04 a
jan/05. —~- Montante —= Jusante

As maiores riquezas especificas foram registradas em 31 de agosto de 2004 e em 03 de
janeiro de 2005 com a presenca de 39 taxons e em 26 de outubro de 2004 com 35 taxons,

todas no ponto a montante. As menores riquezas foram encontradas no ponto a jusante em
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18/5 com 9 téxons e em 20/5 e 21/9 com 11 taxons (figura 6.1.22). A elevada riqueza
especifica encontrada nos pontos de coleta pode estar relacionada com a baixa densidade das

espécies, e conseqlientemente, auséncia de dominancia

Verificouse que a riqueza € sempre maior no ponto de montante. Nas épocas mais
guentes do ano essa rigueza aumenta, com exce¢éo do ponto de montante em 31/8 (alta
riqueza) e dos dois pontos dia 21/9 (chuva no dia da coleta).

6.1.13 Cloro livre e combinado

Na &gua bruta foi medida a concentracdo de cloro nas formas livre e combinada. N&o
foi encontrado cloro livre em nenhum dos pontos estudados. Ja o cloro combinado apresentou

0 comportamento mostrado na figura 6.1.23.

A andlise da figura 6.1.23 mostra que a concentragdo de cloro combinado € sempre
maior no ponto a montante. Somente no dia 21/9 (dia de chuva) é que a concentragdo nos dois
pontos foi parecida. Provavelmente o cloro combinado no ponto de jusante € menor devido a
demanda de cloro nesse ponto, pois existe mais matéria organica e coliformes, que podem

reagir com o cloro disponivel e diminuir assim sua concentragéo.
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Figura 6.1.23 - Cloro combinado no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de mai/04 ajan/05.
™ Montante ™ Jusante

6.1.14 Trihalometanos

Para efeito de controle as amostras da dgua bruta foram analisadas quanto a presenca

de trihalometanos. A figura 6.1.24 mostra a variagdo dos THMs durante o periodo de coletas.
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Figura 6.1.24 - Trihdometanos na &gua bruta no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. - Montante —=- Jusante

A andlise da figura acima mostra que as concentragdes de THMs a partir de 25/5
foram sempre maiores no ponto a jusante Nas datas de chuva (25/5 e 21/9) a concentragdo
nos dois pontos foi bastante proxima. I1sso também ocorreu nos dias 18/5 e 31/8, mas
provavelmente ndo por causa da chuva, mas sim da utilizagdo de produtos que continham
esses compostos, que acabaram chegando ao arroio. Nos dois pontos o cloroférmio
representou cerca de 90% do total de trihalometanos encontrados na agua bruta, indicando

gue provavel mente as concentractes de brometo nas aguas do arroio eram baixas.

6.2 VARIAVEISNOSTEMPOSDE REACAO 04 E 24 HORAS

Algumas variaveis também foram analisadas nos tempos de parada de reagdo dos
trihalometanos. Essas variaveis foram o cloro residua livre e combinado e UV. As duas
primeiras varidveis foram analisadas nesses tempos de reacdo para saber como o cloro se
comportava na formacdo dos THMs. A outra serviu para ver o consumo de matéria organica

para a formacéo dos subprodutos.

6.2.1 Trihalometanos

A formagdo de trihalometanos é mostrada nas figuras 6.2.1 e 6.2.2. No geral os trés
tratamentos formaram quantidades parecidas de THMs nos meses de maio e junho, tiveram
picos em julho e setembro e valores um pouco menores de outubro ajaneiro, mas sempre suas
concentragoes ficaram abaixo do maximo permitido pela portaria 518 do ministério da salde
(2004). As médias sdo apresentadas na tabela 6.2-1.
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Tabela 6.2-1 - Médias de THMs nos diferentes tratamentos utilizados

TRATAMENTO MONTANTE (nmg.LY) |  JUSANTE (mg.L?)
Pré-cloracéo 4,96 3,22
Pré-cloracdo + pos-cloracéo 12,46 4,86
Pés-cloracéo 2,31 1,92

As médias da pré-cloracdo estdo influenciadas pelos valores de julho, que sO ai se
tornam diferentes da pos-cloragdo. A pré-cloragdo seguida de pos-cloracdo foi o tratamento
gue mais formou THMs, com grande parte desse valor pertencendo ao ponto a montante. Nas
amostras analisadas praticamente a totalidade dos trihalometanos totais é composta pelo
cloroférmio, com quantidades muito pequenas de diclorobromometano em algumas coletas.

Todos os resultados encontrados nesse estudo se referem a soma do total de THMs.
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Figura 6.2.1 - Trihalometanos totais no ponto & montante no arroio Capivara, Porto Alegre —
RS, de mai/04 ajan/05. -Pré . Pré+P6s _. Pds

No ponto a montante € possivel observar que os valores da pos-cloracdo foram

5,00

0,00

parecidos com os da pré-cloragdo, sendo levemente superiores, com excegdo de julho. A partir
de julho os valores da pré-cloracéo seguida da pés-cloracdo foram bem superiores aos demais,

com altos valores de THMs em julho, agosto e setembro.
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Figura 6.2.2 - Trihalometanos totais no ponto a jusante no arroio Capivara, Porto Alegre —
RS, de mai/04 ajan/05. = Pré —Pré+ P0s —=P0s

Os tratamentos précloracdo e pés-cloracdo no ponto a jusante apresentaram
comportamento similar ao ponto a montante Quanto a pré-cloragdo seguida de pos-cloragdo
0s valores se aproximaram mais dos outros tratamentos se comparados ao ponto de montante,
e ndo existiram os picos de THMs em agosto. Os maiores valores foram encontrados em julho
e setembro.

6.2.2 Cloro livre ecombinado

As figuras 6.2.3, 6.2.4 e 6.2.5 mostram respectivamente o cloro residual na pré

cloracéo, pré-cloracéo seguida de pos-cloracéo e pés-cloracéo.

A concentragdo de cloro residual total foi composta principalmente de cloro
combinado, com concentragbes menores de cloro livre. Em termos de cloro combinado
residual a maior parte foi composta pelas cloroaminas, especialmente as monocloroaminas e
tricloroaminas, com concentragdes parecidas mas levemente superiores de tricloroaminas. As
concentragoes de dicloroaminas foram proporcionalmente pequenas em comparagdo com o
cloro combinado total. A tendéncia de variagcdo durante 0 ano € muito parecida com a do cloro

combinado total, que pode ser visualizado nafigura 6.2.3.
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Figura 6.2.3 - Cloro residual na pré-cloragdo no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. -= Cloro livre montante —Cloro livre jusante
_a_ Cloro combinado montante _._ Cloro combinado jusante

Como as dosagens de cloro aplicadas nos dois pontos foram idénticas é possivel
afirmar que a maioria do cloro formava as cloroaminas, devido a presenca de ambnia. Nos
meses de maiores concentracfes de aménia as concentragdes de cloro combinado também
aumentavam. Em gera o cloro combinado residual foi maior no ponto a montante. 1sso pode
ter ocorrido pela maior presenca de matéria organica e outros compostos no ponto a jusante
(demanda de cloro), o que pode ter reagido com o cloro e o consumindo, sgja oxidando

compostos ou formando outros compostos ndo analisados nesse estudo.

Na pré-cloragdo o cloro livre teve maiores valores nos meses de junho a setembro,
sendo que nos demais meses os valores foram um pouco menores. Ja o cloro combinado teve

menores valores de maio a julho, para depois atingir picos em agosto e setembro para entéo
decrescer um pouco NOS OULroS Meses.

Em geral quando o cloro residual livre aumentou a concentracédo de cloro residual
combinado diminuiu. Os altos valores de cloro residua livre em julho coincidem com
picos de formacdo de THMs nesse més, enquanto gque o pico de setembro de cloro residual
combinado coincide com um acréscimo de formagdo de THMs nesse més, mas em quantidade
menor do que em julho. Nos meses finais as concentracdes de cloro residua livre e
combinado reduziram, provavelmente resultado de uma maior demanda de cloro nessa época
(maiores concentracdes de DQO e COD, por exemplo).
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Na pré-cloracdo seguida de pds-cloracdo ocorreram resultados diferentes da pré
cloracéo para o cloro livre. Os meses iniciais registraram pouco cloro livre, onde a partir de
agosto vaores maiores do que os dos meses inicials comecaram a aparecer. No ponto de
montante existiu mais cloro livre em julho e menos nos meses de agosto e setembro. Ja no
ponto de jusante o pico aconteceu no dia 25/8, para diminuir na coleta seguinte e se Situar a

partir de ent&o em valores um pouco maiores.

Quanto ao cloro combinado ndo aconteceram alteracdes t&o significativas para o ponto
de jusante quanto no ponto a montante, onde a concentragdo nos meses de agosto e setembro
baixou muito. O cloro combinado no ponto a jusante teve um comportamento semelhante ao

ocorrido no ponto a montante.

Como ocorreu na précloracdo o cloro combinado residual era composto
principalmente por monocloroaminas e tricloroaminas, com baixa concentragdo de
dicloroaminas. Novamente as concentracdes de tricloroaminas foram parecidas, mas
levemente superiores as de monocloroaminas, e também seguiram a tendéncia do cloro
combinado total (figura 6.2.4).

Nos meses finais também houve uma reducdo no cloro residual, provavelmente
resultado da maior demanda de cloro.
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Figura 6.2.4 - Cloro residua na pré-cloracdo seguida de pos-cloracdo no arroio Capivara,
Porto Alegre— RS, de mai/04 ajan/05. -=-Cloro livre montante -~ Cloro livre jusante
~®~ Cloro combinado montante =~~~ *“~ Cloro combinado jusante

Na pés-cloracdo as diferencas entre os pontos foram maiores, onde o ponto a montante

sempre teve maior residua de cloro livre e combinado. O cloro livre no ponto a montante teve
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seus maiores valores no periodo entre julho e setembro, enquanto que o ponto a jusante
apresentou varios valores iguais a zero, e alguns picos em agosto e setembro. Ja o cloro
combinado apresentou comportamento semelhante nos dois pontos, com valores elevados em
agosto e setembro, que a partir dai foram diminuindo.

No ponto de jusante a demanda de cloro por outras substancias € a responsavel pelo
menor valor residual. Para uma mesma concentracdo de cloro aplicada o ponto a montante
sempre apresentou cloro livre, e o ponto a jusante muitas vezes apresentou cloro livre igua a
zero. Esses valores ndo coincidiram com o aumento da concentragdo de THMss, indicando que
no ponto de jusante o cloro aplicado era consumido em outros compostos presentes na agua e

ndo na formagdo de THMs.

Na pos-cloracéo o cloro combinado residual também foi composto principalmente por
monocloroaminas e tricloroaminas, mas em propor¢d0 ao cloro combinado total a
concentracdo de dicloroaminas foi maior, se comparadas a pré-cloracdo e pré-cloracdo
seguida de pés-cloragdo. O comportamento durante o periodo de coletas foi semelhante ao

comportamento do cloro combinado total, asssm como nos outros dois tratamentos.
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Figura 6.2.5 - Cloro residual na pods-cloracdo no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. - Cloro livre montante _,.Cloro livre jusante

-=- Cloro combinado montante ~~ -=«- Cloro combinado jusante
A figura 6.2.6 mostra o consumo de cloro da pré-cloracdo para a pré-cloracdo seguida
de pés-cloracdo. Esse consumo foi calculado com base nos valores de cloro residual na pré-
cloracdo seguida de pos-cloracdo menos os valores da pré-cloracdo. Vale lembrar que no

momento da parada de reacdo dh pré-cloracdo uma dosagem de 2 mg.L! era aplicada na
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garrafa da pré-cloracéo seguida da pés-cloragdo, onde entéo se aguardava o periodo reacional
de 24 horas.

A principal conclusdo que se pode retirar desse grafico foi o elevado consumo de cloro
combinado nos meses de agosto e setembro no ponto a montante. Esse consumo de cloro
elevado coincidiu com a elevagdo da concentragdo de THMS nesses mesmos meses na pré-
cloragéo seguida de pds-cloracéo. Nos outros meses 0 consumo de cloro combinado no ponto
amontante foi negativo, indicando que quando se acrescentou a dosagem de 2 mg.L* de cloro
se formaram mais cloroaminas na agua, que ndo foram consumidas (ou pouco consumidas)

durante o periodo reacional do tratamento analisado.

No ponto & jusante o consumo de cloro combinado foi positivo em vérias épocas do
ano, mas em magnitude bem menor do que no ponto a montante no periodo de agosto e
setembro. Mas esse consumo ndo se refletiu na maior formagdo de THMs, onde SO existiram
grandes acréscimos de concentracfes de THMs em julho e setembro. O consumo de cloro

positivo nos outros meses pode ser explicado pela demanda de cloro ainda presente na dgua.
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Figura 6.2.6 - Consumo de cloro na pré-cloracéo ([pré+ pds]-[pré]) no arroio Capivara, Porto
Alegre — RS, de mai/04 ajan/05. = Cloro livre montante ——Cloro livre jusante
—a— Cloro combinado montante .- Cloro combinado jusante

O consumo de cloro livre foi similar nos dois pontos, sendo a maioria do tempo
positiva e com valores proximos a zero. 1sso pode ser explicado pelas baixas concentracdes de
cloro livre formado com a dosagem de 2 mg.L™ na pré-cloracdo seguida de pés-cloracdo, o
gue permitia um consumo positivo do cloro livre formado coma dosagem da pré-cloracéo (5

mg.L'Y). Em geral esse consumo foi maior nos meses de inverno, onde houve a maior
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formacdo de THMs, e menor nos meses de verdo, com consumo muito pequeno. Esse
consumo pequeno no verdo pode ter sido causado pela demanda de cloro, que o consumiu
antes dele se dssociar em acido hipocloroso. Os meses com consumo mais consideravel

foram julho, agosto e setembro, meses de maior formacéo de THMs.

6.23 UV

Outra variavel verificada nos tempos de reacdo de 04 e 24 horas foi o UV, com o
objetivo de verificar 0 consumo de matéria organica nos diferentes tipos de tratamentos. As
variagdes durante o periodo de coletas sdo mostradas nas figuras 6.2.8 € 6.2.9, para 0s pontos

a montante e jusante respectivamente.

A primeiraressalva a se fazer séo os dados de UV no dia 18/5 em todos os tratamentos
e no dia 25/5, nos dados da &gua bruta e da pré-cloracéo. Esses dados estédo minimizados pois
as amostras utilizadas na andlise de UV foram equivocadamente filtradas em filtro de
porosidade 0,2 mm, ao contrério do que sugere o Standard Methods (1995). Por isso esses

resultados estdo minimizados, ndo sendo utilizados nessa discussdo.
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Figura 6.2.7 - Variagéo do UV no ponto a montante no arroio Capivara, Porto Alegre — RS,
demai/04 ajan/05. - Bruta = Pré —+Pré+Pos --Pos

O teste de jarros ndo tinha muita eficiéncia na remocdo da matéria organica, devido a
baixa fracdo de sdlidos suspensos nas amostras. Visualmente se tinha a impressdo de que o
teste de jarros era um pouco mais eficaz no ponto a montante, mas mesmo assim com baixa
eficiéncia. A andlise das figuras mostra que as diferencas entre os valores de UV e os demais

tratamentos s&0 maiores no ponto a montante do que no ponto a jusante, o que confirmaria a
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maior eficiéncia de remocdo de matéria organica no ponto de jusante. Mas nesses valores
também esta incluida a matéria organica utilizada como precursora de THMs. Como a
formacdo de THMs foi maior no ponto a montante mais matéria organica foi consumida para
formacdo de THMs, o que aumentou a diferenca entre a dgua bruta e os demais tratamentos.
Por isso ndo é possivel afirmar que o ponto a montante obteve uma maior eficiéncia de

remocado de matéria organica com o teste de jarros.

No ponto a montante é interessante notar que os valores de UV apds os tratamentos
utilizados se situam em uma faixa de valores proximos a 0,10 cmi. As excegdes sio os dias
05/7, 21/9 e 03/01, onde os valores de todos os tratamentos sdo superiores a esses valores. No
ponto & jusante os valores de UV se situam proximos a 0,30 cni, com excecdo da coleta de

setembro.
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Figura 6.2.8 - Variagdo do UV no ponto a jusante no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 ajan/05. -+ Bruta -=-Pré -+ Pré+Pos —--Pods

Assim como o consumo de cloro é possivel se analisar 0 consumo de UV entre os
tratamentos pré-cloracdo e pré-cloragdo seguida de pds-cloragdo. No ponto a montante esses
consumos (diferenca entre os tratamentos) foi maior nos dias 05/7, 31/8, 05/10 e 19/11, datas
em gue houve algumas das maiores formactes de THMs observadas. No ponto a jusante
alguns resultados apresentam o valor do UV maior na pré-cloracdo seguida de pés-cloracdo
do que a pré-cloracdo, indicando uma maior quantidade de matéria organica no tratamento
gue recebeu maior dosagem de cloro e teve maior tempo de reagdo. Mas isso teoricamente
ndo esta certo, pois nessas condigdes 0 esperado seria um maior consumo de matéria organica.

Isso pode ter acontecido devido a reagdo do cloro com algum outro composto na &gua, que



83
acabou interferindo na leitura do valor de UV. Particulas coloidais, ion ferroso, nitrato, nitrito,
brometos, ozénio, clorato, clorito, cloroaminas e tiossulfato podem interferir na leitura UV
(Standard Methods,1995). Teoricamente essas substancias estavam em ambas as garrafas de
cada tratamento, por isso ainterferéncia deveria ser similar. Talvez as formas clorato e clorito
tenham sido formados na pré-cloragdo seguida de pos-cloragdo com a aplicagdo de cloro
adicional desse tratamento, que pode ter reagido com compostos presentes na agua
(principalmente ponto a jusante) e formado esses interferentes.

Um fato que se pode notar, principalmente no ponto a jusante, é que os valores da pés
cloracdo geralmente sdo inferiores aos outros tratamentos. O objetivo de se analisar a variavel
UV em todos os tratamentos seria 0 de anadlisar o consumo de matéria organica para a
formacdo de THMs. Como os valores da pos-cloracdo sdo inferiores aos demais seria de se
esperar que a producéo de THMs fosse maior nesse tratamento, mas isso ndo se revelou na
prética.

O fato de que a pds-cloracdo apresente valores de UV inferiores aos demais indica que
a matéria organica esta sendo consumida de outra forma que ndo sgja por formagéo de THMs.
Pelo fato disso estar acontecendo, principalmente no ponto de jusante, é possivel assumir que
a matéria organica esteja sendo degradada por microorganismos. Como na pés-cloracéo os
residuais de cloro s80 menores menos microrganismos sao inativados, 0 que permite maior
consumo da matéria organica. E como no ponto a jusante existe muito mais contaminagdo por
esgotos a presenca desses microorganismos nas amostras certamente € superior do que o

ponto & montante, o que explica a maior degradacdo nesse ponto na pés-cloracéo.

Outra hipotese para esse fato é o procedimento laboratorial empregado. Quando as
amostras chegavam do campo elas eram submetidas as andlises da agua bruta e aos
tratamentos de pré-cloracdo e pré-cloracdo seguida de pos-cloracdo. Entdo essas amostras
eram guardadas em geladeira até o outro dia, onde eram elevadas a temperatura em que foram
coletadas para serem submetidas ao tratamento de pés-cloragéo. Nesse intervalo de tempo a
matéria organica poderia ter sido degradada, o que explicaria também os menores valores de
UV na pos-cloracéo. Mas provavelmente essa influéncia era menor, porque as amostras eram
mantidas em temperaturas reduzidas para inibir a atuacdo dos microrganismos presentes na
agua.

6.3 CLASSIFICACAO DO ESTADO TROFICO

Dodds et a (1998) sugerem a classificagdo do estado tréfico de rios de clima

temperado através de variaveis como fosforo total, nitrogénio total, clorofila a sestonica,



84
média de clorofila bentdnica e maximo de clorofila bentdnica. Esta classificagéo € baseada em
dados de rios de clima temperado, por iSso esse critério deve ser visto como uma aproximagao
inicial para caracterizar os ecossistemas aguéticos. Os autores ressalvam que quando dados de
rios de climas tropicais e polares forem adicionados esses limites podem ser aterados. Mas na
falta de uma classificacdo pararios esse critério € o melhor que pode ser utilizado atualmente.

Os limites s8o apresentados natabela 2.3-1.

Nesse trabalho o estado tréfico foi classificado em cada um dos pontos através das
variaveis fosforo total, nitrogénio total e clorofila sestbnica. Para essa classificacéo
utilizaram-se dados da &gua bruta no periodo de maio de 2004 a janeiro de 2005, onde foi
feita uma média dos valores coletados para classificar o estado tréfico durante o periodo. Para
as varidvels fosforo e nitrogénio foram utilizados 13 dados, enquanto que para a variavel
clorofilaforam utilizados 12 dados. 1sso ocorreu devido ao fato de em uma coleta a andlise de
clorofilaa apresentou resultados negativos, provavelmente pelo fato da andlise ter sido errada.

Entdo esse valor ndo foi considerado no célculo do estado tréfico.

A tabela 6.3-1 mostra as médias das variavels analisadas em cada ponto e 0 estado
trofico que cada ponto se enquadra. Pelas variaveis fosforo total e nitrogénio total o estado
tréfico dos dois pontos € do tipo eutréfico. Pela classificagdo por clorofila a o ponto a
montante é classificado como mesotréfico, enquanto o ponto a jusante € enquadrado como
oligotrdfico.

Tabela 6.3-1 - Classificacdo do estado trofico do arroio Capivara, Porto Alegre — RS, de
mai/04 a jan/05.

Ponto Variavel Media Estado tréfico por Dodds et al.
(1998)

Fosforo total — mg.L™* 0,20 Eutréfico

A [Nitrogénio total — mg.L™" 2,22 Eutréfico
Clorofilaa- ng.L™? 10,72 Mesotréfico
Fosforo total — mg.L™" 1,89 Eutréfico

B [Nitrogénio total — mg.L™* 16,55 Eutréfico
Clorofilaa—ng.L* 9,26 Oligotrdfico

As varidveis nitrogénio total e fosforo total apresentaram resultados bem diferentes
entre os dois portos analisados (P<0,1%). Mesmo com tamanha diferenca os dois pontos
acabaram se encaixando na faixa de eutroficos. Ao se comparar as médias dessas duas
varidveis com o limite entre os estados mesotréfico e eutréfico (1,5 mg.L™ de nitrogénio total
e 0,075 mg.L! de fosforo total) é possivel observar que os valores encontrados s muito

superiores, 0 que significaria dizer que nos dois pontos existiria um estégio avancado de
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eutrofizacdo, com alta carga de nutrientes (0 que realmente acontece) e alta produtividade
primaria, com alta biomassa algal. Mas isso ndo se confirma ao analisar os dados de clorofila
a, DQO e o proprio aspecto estético dos pontos, principalmente no ponto de montante. Nesse
ponto a carga organica é baixa, os valores de clorofila a ndo sdo elevados e a aparéncia é de
gue a agua esta perto das suas condi¢des naturais, como € mostrado na figura 6.1.1 (a) e (b).
Por isso ndo parece certo classificar esses pontos, principalmente o de montante, como

eutrofico, apesar dos resultados obtidos.

Vale lembrar que a classificagdo proposta por Dodds et al. (1998) utiliza somente
dados de rios de clima temperado. Como o arroio Capivara estd localizado em uma zona
tropical seu comportamento quanto a disponibilidade de nutrientes e estado tréfico
consequente pode ser inteiramente diferente de rios de clima temperado. Talvez em climas
tropicais os limites dos estados troficos possam ser mais elevados. Mesmo assim os valores de
fosforo total e nitrogénio total estdo elevados, indicando que no ponto de montante pode

existir alguma fonte poluidora que esteja aumentando as concentragdes desses nutrientes.

O comportamento da clorofila a foi diferente do fosforo e do nitrogénio total. A
variagao nos dois pontos foi aeatdria, onde algumas vezes o ponto a montante obteve valores
maiores e outras o ponto a jusante foi superior. As duas médias foram parecidas, onde néo foi
encontrada diferenca estatisticamente significante entre os pontos. A média do ponto de
jusante foi elevada pelo valor do dia 25/5, dia em que ocorreu uma chuva que elevou a

concentracdo de clorofilaa.

Pela classificacdo de Dodds et a. (1998) o ponto de montante é classificado como
mesotréfico e o ponto de jusante como oligotrofico. Esse resultado € contraditorio as
concentragdes de nutrientes encontradas nos dois pontos, onde o ponto a jusante sempre teve
valores superiores. Era de se esperar que no ponto onde existisse mais disponibilidade de
nutrientes houvesse mais biomassa algal, e consequentemente estado trofico mais avangado.
Provavelmente essa maior disponibilidade de nutrientes foi convertida em biomassa algal
bentbnica, varidvel que também é utilizada por Dodds et al. (1998) para classificar o estado
tréfico. Como essa varidvel ndo foi medida nesse estudo ndo é possivel saber se esses
nutrientes realmente foram convertidos em clorofila a benténica (onde o ponto a jusante teria
maiores concentragfes, como o0s nutrientes), ou algum fator limitante atuou no ponto a

jusante, limitando o desenvolvimento de clorofila a nesse ponto.

Aparentemente a disponibilidade de nutrientes ndo segja o fator limitante, que pode vir
a ser a luminosidade nos trechos a montante dos pontos ou algum agente inibidor do

desenvolvimento de algas. Para Esteves (1998) a luminosidade e a temperatura sdo fatores
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limitantes em lagos de regides temperadas, e a disponibilidade de nutrientes o fator limitante
em regides tropicais. Mas no arroio estudado a disponibilidade de nutrientes era grande, o que
ndo limitou o crescimento. Provavelmente a luminosidade tenha sido o fator limitante, visto
gue no ponto a montante aparentemente estava mais exposto a luz solar. Nafigura 6.1.1 (a) e
(b) € possivel perceber que existem algumas arvores e vegetacdo riparia fazendo sombra no
ponto de montante, mas mesmo assim algumas partes recebem diretamente a luz solar. Ja no
ponto de jusante existem arvores ao lado do cana que fazem sombra nesse ponto, como pode
ser observado na figura 6.1.1 (e) e (f). Como ndo se mediu a intensidade de luz nos dois
pontos a0 mesmo tempo ndo é possivel afirmar com certeza que a luminosidade foi a
responsavel pelo maior crescimento de algas no ponto de montante, embora as condicbes

observadas nos locais de coleta confirmariam hipétese.

Outra possivel explicagdo para o menor desenvolvimento de algas no ponto a jusante
seria a maior presenca de microorganismos consumidores de fitoplancton nesse ponto.
Segundo Moss (1998) o bacterioplancton, protozodrios e o zooplancton utilizam o
fitoplancton como fonte de aimento. Devido a maior carga de esgotos lancados no ponto a
jusante seria de se esperar que existissem mais organismos como 0s citados acima na agua,
que acabariam por consumir o fitoplancton e reduzir o seu nimero. Muitas vezes era possivel
ver ao olho nu alguns microorganismos nas amostras do ponto a jusante. Mas como ho caso
da luminosidade ndo foi feita nenhuma andlise para contagem desses microorganismos
consumidores de fitoplancton nos dois pontos, 0 que exclui a possibilidade de apontar

causa como principal inibidora do desenvolvimento do fitoplancton.

Os dados de riqueza e densidade de fitoplancton, que apresentaram diferencas
estatisticamente significativas (P<0,1% e P<1%) mostram que no ponto de montante os
valores foram sempre maiores. 1sso indica que o fitoplancton se desenvolveu mais no porto a
montante, apesar da maior disponibilidade de nutrientes no ponto a jusante. Com isso a
classificagdo do ponto de montante como mesotrofico, superior ao ponto a jusante
(oligotréfico), parece fazer algum sentido. Soma-se a isso o fato de que a andlise da
comunidade fitoplancténica pelas caracteristicas informadas por Hutchinson (1967, apud
Moss, 1998) indicar que os organismos ali presentes caracterizam um estado mesotrofico no
rio.

Nesse trabalho a varidvel escolhida para determinacdo do estado tréfico foi a clorofila
a sestonica, tendo em vista os resultados obtidos e as condi¢des observadas no local e nos

demais dados da &gua bruta. Assim, o ponto a montante foi classificado no periodo de

amostragem como estando no estado mesotrofico, e 0 ponto a jusante como oligotrofico. Aqui
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cabe a ressalva que nesse estudo talvez a variave clorofila a benténica fosse a varidvel mais
indicada, pois resolveria a contradicdo encontrada nos dados de nutrientes e clorofila a
sestbnica. Mas como ndo foi medida ndo se pode resolver essa divida, tendo que se escolher

uma das variaveis medidas.

6.4 VARIABILIDADE ESPACIAL E TEMPORAL DOSTHMs

Os dados de THMs formados em cada tratamento foram comparados aos dados
encontrados na agua bruta, para verificar se eram estatisticamente diferentes. Através do teste
t verificoubse que todos os tratamentos nos diferentes pontos eram diferentes
significativamente (P<0,1%) aos valores da agua bruta, comprovando que a cloracéo das
&guas formou THMs. Optouse por fazer esse tipo de comparagdo ao invés de colocar 0s
dados da &gua bruta junto na ANOV A porgue os valores encontrados na agua bruta sdo muito
menores do que nos tratamentos testados, e por isso provavelmente a variagdo desses dados
nao é homogénea. Além disso, se colocados na ANOV A os dados da égua bruta as médias de
THMs nos pontos e hos meses seriam diminuidas, prejudicando a andlise dos dados, ja que 0s

valores da &gua bruta ndo representavam um tratamento ou um controle.

Com os dados de THMs formados foi feita uma andlise de variancia dos mesmos
(ANOVA), com o objetivo de encontrar diferencas significativas entre as médias de pontos,
tratamentos utilizados e meses de coleta A abordagem utilizada foi a de parcelas
subdivididas, onde foi possivel andisar também as interagBes entre os fatores mencionados
acima.

Os resultados indicaram que ndo houve diferenca significativa entre a formagdo de
trihalometanos nos pontos, isto &, a diferenca entre as médias dos diferentes pontos ndo foi
grande o bastante para excluir a possibilidade de que a diferenca seja somente devido a
variabilidade de amostragem aleatéria. Apesar das médias serem para 0 ponto a montante e
jusante, respectivamente, 6,19 mg.L ! e 3,10 ng.L ™, ndo se pode afirmar estatisticamente que

aformacéo de THMs nos dois pontos seja diferente.

Ao se comparar 0s tratamentos pré e pés-cloracdo € possivel ver que as diferencas
entre os dois pontos de amostragem sdo muito pequenas, o que confirma o resultado da tabela
ANOVA. A média no ponto a montante foi causada pelos altos valores de THMs no més de
agosto na pré-cloracdo seguida de pos-cloracdo, fato que ndo aconteceu nos outros
tratamentos nesse ponto. Mas a concentracéo de THM s ser superior no ponto a montante pode

ser explicada pela natureza da matéria organica da amostra (teor um pouco maior de écidos
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himicos) e mais cloro disponivel parareagir com os precursores, devido a menor demanda de
cloro nesse ponto.

A andlise de variacia também indicou que ndo houve diferencas estatisticamente
significativas entre os trés tratamentos utilizados. As diferencas entre as médias da pré
cloracéo, pré-cloracéo seguida de pés-cloracdo e pés-cloraco, respectivamente 3,59 ng.L?
8,19 ny.L! €215 ny.L™! ndo sio grandes o bastante para excluir a possibilidade que isto
ocorreu devido a variabilidade da amostragem aleatéria feita. Assim, ndo é possivel concluir
gue um tratamento sgja mais perigoso a salde humana do que os outros, apesar da diferencas

entre as médias observadas.

Os tratamentos da poés-cloracdo e da pré-cloracdo apresentaram concentracoes de
THMs semelhantes. Na pré-cloragdo o cloro residual livre foi maior do que na pés-cloragéo,
mas os vaores de THMs foram maiores no Ultimo tratamento. As exceces foram nos meses
de julho, onde o cloro residual livre foi muito superior na pré-cloragdo comparado a pés-
cloracdo, o que coincidiu com a maior geracdo de THMs na pré-cloragéo. Ja o cloro residual
combinado foi sempre bem superior na pré-cloragdo, com diferencas méximas em agosto e
setembro.

Isso pode indicar que na maioria das coletas os precursores de THMs nas amostras
eram de reacdo lenta, pois o tratamento com menos cloro residual mas com tempo reacional
superior formou a mesma quantidade de THMs do tratamento com cloro residual superior mas
com tempo de reacdo inferior. Nos meses de julho 0s precursores possuiam uma caracteristica
de reacdo mais rdpida, que aliada ao excesso de cloro livre residua formou mais THMs na
pré-cloragéo.

Nesses dois tratamentos parece que o cloro residual combinado ndo teve muita
influncia na formagdo de THMSs, pois os valores foram sempre muito superiores na pré-
cloracéo, e isso ndo se refletiu em producéo de THMs. Como aconteceu com o cloro livre se
esperaria que as cloroaminas tivessem influéncia maior na pds-cloracdo, onde o tempo de
reacdo é maior, mas ndo foi o que aconteceu. Para reforcar aidéia que o cloro combinado teve
pouca influéncia na pos-cloracdo é possivel comparar 0 més de maior residua de cloro

combinado (agosto), que ndo foi 0 més de maior producéo de THMSs.

A pré-cloracéo seguida de pds-cloracdo sempre foi superior aos demais tratamentos
(exceto em uma coleta no ponto ajusante, provavelmente por perdas com volatilizagdo). Essa
diferenca foi mais evidente no ponto a montante, onde a natureza da matéria organica era um

pouco mais hidrofébica. Também o cloro disponivel no ponto a montante era superior, devido
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amaior demanda de cloro no ponto a jusante Com maior dosagem de cloro e maior tempo de
reacdo era de se esperar que a concentragdo de THMs fosse muito superior aos outros
tratamentos, fato que sb aconteceu em alguns meses no ponto de montante. Apesar da andlise
de variancia ndo identificar diferencas entre os trés tratamentos a pré-cloracéo seguida de pés-
cloragcdo mostrou uma tendéncia de formar mais THMs. Por isso devemse fazer mais
pesquisas quanto a esse tipo de tratamento, com maior nimero de dados, para que se possa ter

uma conclus&o definitiva sobre seu potencial de formag&o de trihalometanos.

Os resultados da tabela ANOVA permitiram verificar que o valor das médias dos
diferentes meses é maior do que pode ser esperado por acaso apOs permitir os efeitos das
diferencas nos tratamentos. Existe uma diferenca significativa (P<1%) entre as médias dos
diferentes meses, que sdo apresentados na figura 6.4.1. Também existe uma interacdo
estatisticamente significante (P<5%) entre os tratamentos e 0s meses. 1sso significa que o

efeito dos diferentes tratamentos depende do més em que o tratamento € utilizado.
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Data

Figura6.4.1 - Variagcdo mensal dos THMs formados no arroio Capivara, Porto Alegre — RS,
de mai/04 a jan/05.

A concentracdo de THMs foi maior nos meses mais frios do ano. Essa maior producéo
nesse periodo ndo ocorreu devido a nenhuma varidvel descritora do estado tréfico,
temperatura ou pH, mas sim pela matéria organica disponivel no rio (quantidade e tipo) e o

cloro residual eevado nesses meses.

Pela comparacdo da diferenca entre médias com a diferenca minima significativa

(P<5%) foi verificado que estatisticamente os meses de maio, junho, outubro, novembro,
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dezembro e janeiro ndo sdo diferentes entre si. Os meses de julho, agosto e setembro séo
diferentes de todos os outros meses, exceto as diferencas entre 0s meses de julho e setembro e

as diferencas entre agosto e novembro.

Golfinopoulos & Arhonditsis (2002) encontraram em estudos de formagdo de
trihalometanos maiores concentragdes nas estagcdes do verdo e outono. 1sso se devia ao fato da
temperatura ser maior e a dosagem de cloro utilizada nesses periodos também ser maior,
devido as perdas de cloro causadas por maior luminosidade do sol nessas épocas. Nesse
estudo a dosagem de cloro foi sempre constante, 0 que significaria que nos nmeses de veréo e
outono a formacdo de THMs poderia decrescer, devido a perda de cloro ativo devido a
luminosidade. Mas isso ndo ocorreu provavelmente devido ao fato de que o cloro nesse estudo

era aplicado em laboratdrio, onde os efeitos da luminosidade no cloro eram minimizados.

Diferentemente do que outros autores encontraram (Krasner et al., 1989; Chen et a.,
1998; Koukouraki & Diamadopoulos, 2003) a formacéo de THMs ndo foi maior nos meses de
maiores temperaturas e valores de pH. O pH provavelmente ndo apresentou correlagdo com a
formacdo de THMs pelo fato de ser corrigido antes do teste de jarros. Ja a temperatura pode
ndo ter apresentado influéncia devido as caracteristicas da matéria organica hos meses mais

guentes, que prejudicavam aformagdo dos subprodutos.

Os maiores valores foram encontrados no periodo de inverno e primavera, com
destaque para os meses de julho e setembro. Essas formagdes se destacaram no periodo entre
0S meses citados, por isso sua anadise por data de coleta pode ser mais esclarecedora. Fatores
como disponibilidade de matéria organica e cloro residual tiveram papel mais decisivo na
formacéo de THMs.

As figuras 6.2.1 e 6.2.2 mostram os THMs formados nas diferentes coletas realizadas
em cada ponto. E possivel observar que em datas como 05 de julho, 21 de setembro e 17 de
novembro houve aumentos de matéria organica na forma de UV e SUVA, o que colaborou
com a formagdo de THMs. A coleta de 20 de julho se caracterizou pelo alto vaor de cloro
residua livre, fato que favoreceu uma grande formacdo de THMs. JA em agosto se destacam

0s tratamentos com maior tempo de reacdo, que acabaram por formar mais THMs.

O més com maior formacdo de THMs foi o de julho, onde duas coletas foram
realizadas. Na primeira coleta formaramse mais THMs do que na segunda, em todos os
tratamentos e nos dois pontos. Na primeira coleta houve grande incremento de THMs nos trés

tratamentos, e na segunda s6 nos tratamentos de pré-cloragéo e pré + pos-cloragéo.
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Na data de 05 de julho foi observada uma grande formagdo de THMs nos diferentes
tratamentos nos dois pontos. Nessa data as concentragdoes de UV e SUVA da &gua bruta
(figuras 6.1.12 e 6.1.13) foram maiores do que o normal verificado em outras coletas,
principalmente no ponto de montante. Essa maior disponibilidade de matéria organica,
principamente em termos de UV, permitiu uma maior formagéo de THMs nessa data. Na
pos-cloragdo, mesmo com um residual de cloro baixo, houve um acréscimo de formacéo de
THMs similar nos dois pontos. 1sso reforca a idéia de que a maior disponibilidade de matéria

organica precursora é que gerou o aumento na formacdo de THMs.

As concentragdes observadas de THMs e UV foram parecidas nos dois pontos. E
possivel observar também que a maior parte dos THMs foi formada na pré-cloracdo, com
pouco acréscimo de concentracdo de THMs quando se adicionava mais cloro para o
tratamento da pré-cloragdo seguida da pos-cloragdo. 1sso aconteceu devido aos relativamente
altos valores de cloro livre residual da pré-cloracdo, que associados a uma maior
disponibilidade de matéia organica, formaram mais THMs iniciamente. Provavelmente
nessa data a matéria organica tinha uma maior composi¢éo de precursores de rapida reacéo

para a formacéo de THMs.

Pela andlise das figuras 6.2.7 e 6.2.8 é possivel observar que houve consumo de UV
entre a pré-cloracao e a pré-cloracéo seguida de pds-cloracdo no ponto & montante, e no ponto
a jusante esse consumo foi muito pequeno. Mas em nenhum dos pontos houve incremento

consideravel naformacdo de THMSs.

A figura 6.2.6 indica que o consumo de cloro livre nos dois pontos foi idéntico, e que
0 consumo de cloro combinado foi superior no ponto a jusante. Como ndo houve geracdo de
THMs que justificasse esse aumento pode-se dizer que nos pontos a montante e jusante houve
reacoes entre o cloro livre e a matéria organica das amostras, mas que ndo formaram THMs.
Ja quanto ao cloro combinado € possivel dizer que no ponto a jusante o cloro aplicado foi
consumido pela demanda, ndo formando o cloro combinado. No ponto a montante, onde a
demanda € menor, esse cloro dosado se transformou em cloro combinado, que também néo

formou THMs.

A coleta de 20/7 apresentou concentracoes diferentes de matéria organica para os dois
pontos, em termos de UV e DQO. A concentracdo de DQO aumentou nos pontos em relacdo a
05/7, 0 que ndo aconteceu com o0 UV no ponto a montante. A formacdo de THMs tanto na
pré-cloragdo quanto na pos-cloragdo foram idénticas, mas na pré-cloragdo seguida da pés-
cloracdo a diferenca entre os pontos foi grande. Essa formagdo maior b que os demais

tratamentos se devem a maior concentracdo de cloro residua livre no ponto & montante do
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gue no ponto a jusante. Provavelmente no ponto a jusante o cloro aplicado reagiu com outros
compostos e foi consumindo, ndo estando disponivel para formar os THMsS, como ocorreu no

ponto & montante.

Em comparacdo com as demais coletas a maior formacdo de THMs nessa data foi
provavelmente causada por esse residual de cloro livre elevado. As concentrages de DQO,
UV e SUVA (figuras 6.1.10, 6.1.12 e 6.1.13) foram parecidas com as de ouras coletas, mas a
concentracdo de cloro livre residual foi superior. Quando calculada a relacdo UV/cloro livre
residual em todas as coletas chega-se a conclusdo que essa relagdo € muito superior no dia
20/7 para os tratamentos de pré-cloracéo e pré-cloracdo seguida de pos-cloragdo, mas ndo na
pos-cloracdo. 1sso é confirmado pelo fato de que nessa data a pré-cloragdo e a pré-cloragdo
seguida de pos-cloracédo formaram mais THMs do que a maioria das outras datas, e que a pos-
cloragdo ndo formou mais THMs do que as outras coletas. Assim, nessa data o cloro livre

residual teve papel importante na formacéo dos THMs.

A coleta de 21/9 se caracterizou por ter sido efetuada em dia de chuva. Com isso os
valores das varidveis da &gua bruta tornaramse semelhantes nos dois pontos, com certo
aumento no ponto de montante (DQO, COD, clorofila a, nitrogénio total, fésforo total, etc.) e
uma dilui¢do no ponto de jusante. Varidveis como turbidez e solidos suspensos aumentaram

nos dois pontos.

A varidvel que obteve um grande crescimento nessa data foi o UV, que teve aumento
nos dois pontos. Devido a chuva a concentracdo de compostos precursores aumentou
consideravelmente em ambos os pontos. Os valores de UV foram muito maiores do que de
todas as outras coletas, enquanto que outras variaveis como DQO e COD tiveram um pequeno

aumento no ponto a montante e um decréscimo no ponto a jusante.

Calculando-se o0 valor da absorbancia especifica nessa data para os dois pontos é
possivel notar que o tipo de matéria organica dessas amostras era diferente do que os
registrados nas outras coletas. O valor de SUVA nas amostras ultrapassou 5 no ponto de
montante e 4 no ponto de jusante, caracterizando maior presenca de material himico nas
amostras. Conforme Edzwald (1994, apud Volk et al., 2000) valores superiores a 4 ou 5
indicam uma natureza hidrof 6bica da matéria organica, principamente compostos himicos. E
esses compostos sdo 0s principais precursores de THMs nas &guas naturais (Borges, 2003;
Chang et al., 2001b).

O cloro residua nessa data estava principalmente na forma de cloro combinado,
menos reativo que o cloro livre. No ponto a montante houve um grande consumo de cloro

combinado, fato que ndo ocorreu no ponto ajusante. O cloro residual livre apresentou valores
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semel hantes a outras datas de coleta em todos os tratamentos. O consumo de cloro livre entre

os tratamentos com pré-cloracdo foi baixo, sendo semelhante nos dois pontos.

Como o cloro residual apresentou valores semelhantes aos de outras coletas pode-se
afirmar que nessa data o tipo de matéria organica é que teve influéncia maior na formacéo dos
THMs. Em todos os tratamentos houve um aumento na formagdo desses subprodutos se
comparados a maioria das outras amostragens, devido a maior presenca de acidos humicos.
Por serem maiores formadores de THMs esses &cidos acabaram por reagir com o cloro
residual e formaram mais THMs do que a média registrada, em concentracfes de cloro na

mesma faixa de valores do que as outras.

Entre os tratamentos foi verificada a diferenca na producéo de THMs entre os pontos
na pré-cloracéo seguida de pés-cloracdo. Nesse ponto 0 consumo tanto de cloro livre como
cloro combinado foi superior no ponto de montante, por isso a maior producéo nesse ponto.
Em comparacdo com as demais ool etas se destaca o consumo de cloro combinado no ponto de

montante, que foi elevado e contribuiu para a maior formagéo de THMs no ponto.

Nas coletas de agosto o UV, o COD e o0 SUVA se mantiveram sempre na faixa de
valores observados também em outras coletas, com valores um pouco maiores dia 25/8 para
UV e SUVA e menores para 0 COD. Esses valores coincidiram com uma maior formagdo de

THMs no dia 25/8 do que no dia 31/8, nos dois pontos.

Em relacdo as outras coletas os valores de SUVA ficaram proximos dos demais. Nessa
coleta parece que o cloro residua livre ndo teve papel de destaque na formacdo de THMs. A
presenca de compostos precursores de THMs de reacdo mais lenta (Gallard & von Gunten,
2002) € que foi o principa influenciador na formacdo de THMs. Conparando-se 0s
tratamentos pré e pos-cloracdo € possivel notar que as concentracfes de cloro residual séo
superiores na pré-cloragdo, mas a concentragao final foi maior na pés-cloracdo, mesmo com
valores menores de cloro residual. 1sso pode indicar que nessas datas os precursores de THMs
eram do tipo lentos, que formaram mais subprodutos na pos-cloracéo devido ao maior tempo

de contato desse tratamento testado.

Esse argumento pode ser reforcado com os vaores da pré-cloracdo seguida de pés
cloracdo, que formaram muito mais THMs do que na pré-cloracdo somente, principamente
no ponto de montante. Os residuais de cloro livre foram baixos, o que indicaria baixa

formacéo de THMs, mas ndo foi 0 que aconteceu.

O consumo de cloro foi sempre superior no ponto a montante, fato que somado a

maior absorbancia especifica da matéria organica nesse ponto explica as maiores
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concentracbes encontradas em relagdo ao ponto a jusante. Comparando-se as datas de
amostragem o consumo de cloro residual livre e combinado foi sempre superior no dia 31/8,
mas que ndo formou mais THMs devido ao carater menos hidrofébico da matéria organica

precursora.

Nos meses de agosto e setembro uma varidvel que parece ter tido contribuicdo para a
formacéo dos THMs foi o cloro combinado. A figura 6.2.6 mostra o consumo de cloro entre
os tratamentos da pré-cloracéo e pré-cloracio seguida de pds-cloracdo. E possivel notar que o
consumo de cloro combinado foi muito superior nesses meses, especialmente no ponto de
montante. E nesses meses € que houve uma grande diferenca entre os THMs formados na pré-
cloracéo e na pré-cloracdo seguida de pos-cloragdo nesse ponto. Inicialmente a formacdo de
THMs foi baixa (pré-cloracéo), mas com o consumo do cloro combinado disponivel
concentragdo aumentou bastante (pré + pos-cloracdo). No ponto de jusante é possivel ver que
o cloro combinado foi menos consumido, o que resultou numa menor concentracdo final de
THMs.

As coletas de outubro e novembro apresentaram valores de SUVA similares aos de
agosto, mas a formacéo ce THMs foi inferior devido ao menor consumo de cloro livre e
combinado, que pode ser visto na figura 6.2.6.

As variaveis descritoras ou relacionadas ao estado tréfico ndo influiram na formacéo
de THMs. Varidveis como clorofila a e fitoplancton apresentaram tendéncia de crescimento
nas épocas mais gquentes do ano, e valores menores no inverno. E a producdo de THMs
ocorreu de forma contréria, com atos valores nos meses com baixas concentragdes de
clorofila a e baixos valores nos meses finais, onde a clorofila a e a densidade de fitoplancton
alcancaram alguns de seus maiores valores. Ja os nutrientes como fésforo total e nitrogénio
tota ndo apresentaram um comportamento que justificasse a formacdo de THMs

principal mente nos meses de julho a setembro.

O esgoto é a principa fonte de matéria organica no arroio, mas com baixa quantidade
de compostos precursores de THMs. Nos dois pontos estudados os valores de SUVA ficaram
em torno de 2, significando matéria organica hidrofilica. No ponto de jusante a quantidade de
matéria organica foi muito superior, mas mesmo assim menos THMs foram gerados dli,
devido ao cardter mais hidrofilico da matéria organica. Também foi verificado que os valores

de UV e SUVA foram mais constantes nesse ponto.

Os maiores valores de UV e SUVA ocorreram nos dias de chuva. Nessas datas a &gua
das chuvas trouxe mais matéria organica precursora de THMs, que ndo era proveniente dos

esgotos. 1sso pode ser comprovado pelos vaores de DQO e UV nessas datas. Com as chuvas
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aumenta-se a vazdo do arroio, e 0 esperado é que ocorra a diluicdo dos esgotos com
consequente diminuicdo da sua concentracdo e aumento das concentracGes de substancias
naturais (Chapman, 1992). Nos dias de chuva houve uma diluicdo de DQO no ponto de
jusante somente na coleta de setembro, onde ocorreu uma chuva de grande volume. No ponto
de montante ocorreu o contrério, com aumento de todas as variaveis indicadoras da matéria
organica. Justamente nessa data, onde uma grande chuva ocorreu, € que houve 0s maiores
valores de UV e SUVA, indicando que matéia organica hidrofébica (SUVA>5) foi
introduzida no arroio nessa coleta, diferentemente de todas as outras. Essa matéria organica
precursora, verificada nos dois pontos, pode ter sido trazida pela eroséo do solo acima do

primeiro ponto de coleta

As coletas de 25 de maio e de janeiro também foram feitas durante chuvas, mas de
volumes muito inferiores aos verificados em setembro (tabela 6.1-2). Nessas datas as
concentracOes de matéria organica aumentaram nos dois pontos. 1sso pode ter ocorrido pelo
baixo volume de chuva, que acabou somente trazendo poluentes da atmosfera, das areas
urbanas e das canalizacbes de esgotos pluviais (“first flush’), sem aumentar
consideravelmente a vazéo, causando assim aumento da concentragdo de matéria orgéanica.
Isso ndo se aplica ao ponto de montante na coleta de setembro, pois choveu bastante no dia
anterior e no dia da coleta. O aumento da matéria organica nessa data foi pelo motivo
explicado no paragrafo anterior.

Na maior parte do tempo os esgotos foram a fonte principal de compostos precursores
de THMs, embora de baixa reatividade. Mas também a matéria organica natural teve papel de
grande importancia na formacdo desses subprodutos, algumas vezes até muito mais
importante que os esgotos. Por isso é importante considerar as duas fontes como importantes
na disponibilidade de compostos precursores de THMSs.

Os residuos da tabela ANOVA foram verificados quanto a normalidade e variancia
constante, para que os resultados da tabela fossem validos. A figura 6.4.2 mostra o histograma
e a comparacdo com a distribuicdo normal dos residuos. Nela é possivel observar que os
residuos apresentam distribuicdo normal (verificados também pelo teste de Kolmogorow-

Smirnov), e sua variancia é constante.



96

Histograma Prohbahilidade normal

Contagem
Frequéneia acumulada

. ] 1
Walor residual

(b)
Figura 6.4.2 - Residuais da Anchova — Histograma (a) e normalidade (b) dos dados de THMs
formados no arroio Capivara, Porto Alegre — RS, entre mai/04 e jan/05.

6.5 RELACAO DE ESTADO TROFICO E TRIHALOMETANOS

Devido a0 fato de ndo ter sido encontrada diferenca significativa nos THMs formados
nos dois pontos ndo é possivel afirmar que determinado estado tréfico é responsavel pela
maior formacdo de THMs nas &guas naturais. O ponto de montante, que se encontra num
estado tréfico mais avancado (mesotréfico), produziu uma quantidade de THMs superior ao
ponto de jusante, que se encontra no estado oligotrofico. Mas como as diferencas ndo sdo
significativas ndo se pode dizer que o estado tréfico mais avangcado em um rio sga
responsavel pela maior formacdo de THMs. Além disso, os dois pontos encontramse em
estados tréficos muito proximos, o que dificulta a verificacgo da influéncia do estado trofico

na formacdo de THMs.

Apesar de terem sido classificados em estados tréficos diferentes os dois pontos
apresentam concentragdes médias de clorofila a sesténica parecidas, que se encontram no
limite entre os estados oligotréfico e mesotréfico. Para variavel ndo houve diferenca
estatisticamente significativa entre os dois pontos, indicando que as médias cal culadas podem
ter sido obtidas ao acaso. Com estados troficos similares a verificacdo de sua influéncia na
formagdo de THMs foi prejudicada Também aclassificagcdo do ponto de montante como
mesotrofico e do ponto de jusante como oligotréfico € algo que deve ser visto com ressalvas,
visto que as médias foram calculadas com poucos valores e a variavel clorofila a benténica
ndo foi analisada nesse estudo.
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Outro aspecto que pode ser ressaltado sdo os valores de clorofila a, densidade de
fitoplancton e riqueza do fitoplancton. Essas varidvels apresentaram valores pequenos em
julho, que foram crescendo ao longo dos meses até atingirem valores altos no verdo. 1sso
indica que com mais algas nos meses quentes deveriam se formar mais THMs na cloracdo da
agua nos diversos tratamentos utilizados. Mas aconteceu justamente o contrario, nos periodos
de maiores concentragdes de clorofila a e densidade de fitoplancton foi menor a producéo de
THMs, provavelmente devido a menor disponibilidade de cloro residua nas amostras
combinada com um cardter mais hidrofilico da matéria organica (excesso de esgoto). Por isso
a associacao do estado tréfico do rio com sua producdo de trihalometanos ndo foi verificada

nesse Caso.

A média dos THMs no ponto de montante foi mais elevada devido as caracteristicas
desse ponto, como a natureza da matéria organica afluente (levemente mais hidrofébica) e a
menor demanda de cloro nesse ponto, o que possibilitava um maior cloro residual durante os
tempos reacionais. Essa média foi ainda majorada pelos valores encontrados no més de agosto
na pré-cloracéo seguida da pos-cloragdo, que foi muito mais elevado do que no outro ponto.
Mas amaior formagdo de THMs no ponto a montante ndo pode ser creditada ao estado trofico

mais avangado no ponto nesse estudo.

Os dados de nitrogénio total e fosforo total apresentaram diferenca atamente
significativa entre os pontos (P<0,1%). Essa grande diferenca ndo resultou em diferentes
estados troficos, pois ambos o0s pontos se enquadraram como eutréficos. Mas essas variaveis
ndo se mostraram efetivas para a classificagdo do estado tréfico considerando-se 0 aspecto
visual associado aos valores de clorofila a e fitoplancton.

A classificagdo dos dois pontos como eutréficos ndo condizia muito com o aspecto
visual e os valores de clorofilaa e densidade de fitoplancton encontrados. O ponto a montante
se aproximava mais de condic¢des naturais do que o ponto a jusante, com baixa carga organica
e certa quantidade de nutrientes. A classificagdo como eutrofico indicava que aguele ambiente
apresentava uma alta producdo primaria, com grandes quantidades de algas e macrdfitas
aquéticas, por exemplo. Mas ao se observar as condicdes do ponto (figura6.1.1 (a) e (b)) isso

ndo se refletia, pois s existia vegetacdo riparia no local, com a agua aparentemente limpa.

Também os valores encontrados nos dois pontos para esses nutrientes ndo se refletem
em valores de clorofila a e densidade de fitoplancton. As grandes quantidades de nutrientes
encontradas no ponto a jusante ndo formaram tanta biomassa algal sestdnica como no ponto a
montante, que apresentou menores valores de nitrogénio e fésforo total. Nesse estudo o estado

trofico do rio urbano por esses nutrientes ndo se mostrou eficaz, visto que no ponto em que as
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concentragdes desses nutrientes eram maiores existiam menos algas. O normal seria que no
ponto com maior disponibilidade de nutrientes existisse maior presenca de algas, com

consequente nivel de eutrofizagcdo mais avangado, mas ndo foi isso que se observou.

6.6 MODELOSDE REGRESSAO MULTIPLA PARA PREVISAO DE THMs

A criacdo de modelos estatisticos para estimativa da concentracdo de trihalometanos a
partir de variaveis comumente monitoradas nas aguas naturais € uma ferramenta que pode
auxiliar na tarefa de deteccéo e controle desses compostos. 1sso passa a ser importante quando
€ considerado que as técnicas de deteccdo desses subprodutos geramente sdo caras e
trabal hosas, exigindo o0 uso de equipamentos caros e sofisticados.

Uma das técnicas utilizadas para a criagd de modelos estatisticos de previsdo de
THMSs s80 as regressdes lineares. Esses modelos se baseiam em diversas variaveis das adguas
naturais que possuem maior ou menor influéncia na formacd de THMs e que atuam
simultaneamente nos ambientes naturais. A escolha dessas variaveis deve ser feita com base
em critérios fisicos de influéncia na formacdo de THMs ou alguma relacdo estatistica que

sirva para melhorar a eficacia do modelo.

Nesse trabalho foram criados diferentes modelos para cada ponto e tratamento
utilizado, pois as &guas de cada ponto possuiam caracteristicas diferentes e valores resultantes
de THMs diferentes. Primeiramente todas as séries foram verificadas quanto a normalidade.
As séries que ndo se adequavam a esse critério sofreram transformacfes até apresentarem
distribuicdo normal. A tabela 6.6-1 mostra a transformacdes realizadas, onde no ponto de
jusante ndo foi possivel normalizar os dados do potencia redox. Por esse fato essa série néo

foi utilizada na regresséo estatistica.

Tabela 6.6-1 - TransformagOes realizadas nas séries de dados.

MONTANTE JUSANTE

Variavel Transformacéo Variavel Transformacéo
THM pré 1(THM pré) THM pré V(THM pré)
Vazéo log (vazéo) Vazéo log (vazéo)
Pot. Redox (Pot. Redox)? THM pré + pds 1/(THM pré + p6s)
Fosforo total 1/(Fosforo total) THM pos 1/(THM pos)?
Fésforo reativo 1/(Fésforo reativo) Clorofilaa In(clorofilaa +2)
Turbidez raiz cubica - Turbidez raiz cUbica
Fitoplancton raiz cibica Fitoplancton raiz cibica
COD 1/(COD) COD 1/(COD)
uv 1/(UV) uv 1/(UV)
SST raiz quadrada SST In (SST+1)
ST 1/(ST) ST 1/(ST)
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Depois de normalizadas as séries foram feitas as correlagbes entre os tratamentos
utilizados e as varidveis da agua bruta analisadas. Os testes de correlacdo utilizados foram os
testes de correlagdo ordinal de Spearman, que é mais utilizado para amostras com poucos
dados, e momento linear de Pearson. As tabelas 6.6-2 e 6.6-3 indicam as correlagoes
encontradas e a significancia estatistica de cada correlacéo, para os tratamentos pré-cloragéo,

pré-cloracdo seguida de pos-cloracdo e pos-cloragéo.

Tabela 6.6-2 - Correlacdo ordinal de Spearman

Tratamento Ponto Variavel Correlacao | Nivel Significancia
Pré-cloracso MONTANTE Qondutiyidade 0,621 <5%
JUSANTE Nitrogénio total 0,660 <5%
Pré-cloracdo+ | MONTANTE| Condutividade -0,764 <1%
pos-cloracao JUSANTE uv 0,571 <5%
MONTANTE| Condutividade -0,599 <5%
Pés-doracio Nitrogénio total 0,594 < 5%
JUSANTE Fosforo total. 0,496 <5%
SDT 0,681 < 1%

Tabela 6.6-3 - Correlacdo momento linear de Pearson

Tratamento Ponto Variavel Correlagdo | Nivel Significancia
Pré-clorach MONTANTE| Condutividade 0,567 <5%
% T3USANTE | Nitrogénio total 0,750 <1%

— - 5

s doran - [WOVIANTEL_conbivi | 0sor [ <50
6s-cloraca ! 2
pos-coraged | USANTE WY 0,565 <5%
Condutividade -0,722 <1%
MONTANTE Vazdo 0,638 < 5%
uv 0,676 <5%
Pbs-cloracéo Nitrogénio total 0,743 <1%
Fosforo total. 0,581 <5%
JUSANTE Condutividade 0,553 < 5%
Salinidade 0,559 <5%

As tabelas das correlagbes mostram que a condutividade obteve correlacbes
significantes no ponto de montante, e o nitrogénio total no ponto de jusante. Outras varidveis
apresentaram correlagcbes em algum dos tratamentos nos pontos, como o UV e o fosforo total.
O teste de Spearman ainda informa que os solidos dissolvidos totais apresentaram correlacéo

significativa com aformagdo de THMs no ponto de jusante, quando recebeu a pés-cloracéo.

Para a elaboracdo das regressdes lineares primeiramente se tentou utilizar o maior
numero de variaveis possiveis, levando em conta o maior coeficiente R? encontrado. Esses
modelos chegavam a apresentar coeficientes R? entre 0,7 e 0,9 quando determinados com

todos os dados da série. Mas na hora da validac&o esses model 0s mostraram-se péssimos para
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estimar aformagdo de THMs, pois alguns valores de R? chegavam a—7.

Os valores de R2 negativos aconteceram porgue o coeficiente foi calculado com s
valores de THMs observados e estimados a partir da validacdo cruzada, onde os valores
estimados foram calculados a partir de dados de fora da amostra. Se 0 R? fosse calculado com
os dados utilizados nas regressdes (valores observados dentro da amostra) ®u valor s
poderia variar entre zero e um, pois a soma da diferenca entre os valores observados e
estimados a0 quadrado n&o pode ser maior do que a soma das diferencas entre os valores
observados e sua média ao quadrado. Mas como o coeficiente foi calculado a partir dos THMs
estimados e observados pela validacéo cruzada (dados n&o utilizados nas regressoes) seu valor
pode variar de um a menos infinito. O valor negativo de R? indica que os valores estimados
pelo modelo séo piores do que a média dos valores observados para estimar a formagdo de
THMs.

Diante destes resultados utilizaramse somente as variaveis que apresentaram algum
tipo de correlacdo estatisticamente significante com a formagdo de THMs. O crité&rio para
escolha do modelo foi o que apresentasse o maior valor de R? de validacdo, juntamente com
uma significancia estatistica maior do que 95%. Os modelos sdo apresentados abaixo, onde
todas as regressdes apresentaram normalidade e variancia constante. Eles sdo validos para as
condicOes de contorno @ experimento, como alguns exemplos: o local de coleta (arroio
Capivara, Porto Alegre-RS), as dosagens de cloro utilizadas em cada tratamento (2 mg.L™* na
pés-cloragdo; 5 mg.L™! napré-cloracdo e 7 mg.L™ na pré + pés-cloragdo), tempos reacionais

(04 h napré-cloracéo e 24 horas na pré + pés-cloracéo e pos-cloracéo), incubacdo a 20°C, etc.

PONTO MONTANTE - MESOTROFICO:

Pré-cloracéo:
_t 1,274+ (10,902 C)
THM

R2=0,17; MSE = 0,13; p < 5%;

Pré + pos-clor acao:
THM =85903- (496,046" C)- (12,302" log Q) + (43,205 3/UV)

R2 = 0,44; MSE = 58,74; p < 5%.

P6s-clor agéo:
THM =5,636- (44,181" C) - (0,524" log Q) +(7,371" 3/UV)

Rz =0,55; MSE = 0,92; p < 1%.
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PONTO JUSANTE - OLIGOTROFICO:

Pré-cloracéo:

1 ,
———=-0109 +(0,0618" Nt
THM . ( )

R2 =0,42; MSE = 0,15; p < 1%.

Pré + pds-cloracao:
1 0204+ (0,0168" Nt) + (0,0953 i)
THM uv

R2 = 0,46; MSE = 0,02; p < 1%.

Pos-clor agao:
1
——— =-0,0786+(0,0430" Nt)

(TH™)

R2?=0,39; MSE = 0,08; p < 1%.

Onde: C = condutividade, Q = vazdo, UV = abs. UV 254 nm, Nt = nitrogénio total.

Todas as regressdes apresentadas sdo estatisticamente significantes. A validagdo dos
model os mostrou que na maioria dos casos os coeficientes de determinacdo foram razoaveis,
em torno de 0,4. Isso significa que aproximadamente 40% da variancia dos preditandos foram
descritas pelas regressdes. A excegdo foi a pré-cloragdo no ponto de montante, que apresentou
um coeficiente de determinacdo baixo (0,17).

O erro quadrético médio (MSE) é utilizado quando os residuos possuem variancia
constante. Ele indica a dispersdo dos residuos em torno da linha de regresséo. Os modelos
validados apresentaram erro quadratico médio baixo, indicando pouca dispersao na regressao.
A excegdo ficou com a pré-clor¢do seguida de pds-cloracdo, que apresentou uma dispersao
maior em torno da regressdo. Nesse tratamento foram encontrados os maiores valores de
THMs. Como o vaor de R2 ndo foi muito elevado os residuos apresentaram valores
geralmente maiores do que um, e quando elevados ao quadrado geraram esse erro grande, o
gue mostra uma dispersdo grande.

Em gera os resultados de R?2 e MSE mostram que os modelos criados para estimar a
formacéo de THMs em diferentes estados troficos sob diferentes tratamentos sdo apenas
razoaveis. Com esses model os somente € possivel se ter uma ordem de grandeza dos THMs a
serem formados. Mas se for necessario um valor preciso de THMs esses modelos ndo sdo
recomendados para as condi¢des de contorno do experimento.
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7 CONCLUSOESE RECOMENDACOES

No arroio Capivara (Porto Alegre, RS) ndo foi possivel relacionar o estado tréfico de
acordo com Dodds et al. (1998) nos diferentes pontos do arroio com arespectiva producdo de
trihalometanos. Apesar de serem classificados em estados troficos diferentes e 0 ponto com
estado tréfico mais avangado produzir mais THMs essa associacdo ndo pode ser feita, pois a
diferenca de THMs formados nos dois pontos ndo foi estatisticamente significativa. As causas
das diferentes producdes de THMs ndo estéo relacionadas com as varidvels descritoras do
estado trofico.

As baixas concentragdes de clorofila a e fitoplancton encontradas provavelmente
foram as causas de ndo terem sido encontradas diferentes producdes de THMs nos dois
diferentes estados tréficos. Essas baixas concentraces prejudicaram a andlise da influéncia
das algas naformacdo de THMSs, pois outras varidveis como matéria organica e cloro residual
acabaram sozinhas praticamente respondendo pela formacdo de THMs. Tavez se as
concentragdes algais fossem superiores elas tivessem exercido papel maior na formagdo

desses subprodutos.

O grande problema do arroio estudado € a poluicdo a que ele estd submetido. Em
€pocas mais quentes a agua do arroio vai assumindo caracteristicas de esgoto cloacal, o que
prejudica todo o ecossistema ai existente Apesar desse arroio ndo servir de fonte de &gua
potavel, mas somente de campo experimental para esse estudo, € necess&rio controlar as
fontes de poluicdo na bacia, sejam de esgotos cloacais ou escoamento das areas urbanas, para
gue suas caracteristicas naturais possam ser recuperadas e exista uma recuperacdo do

ecossistema existente.

Deve-se tomar cuidado com a classificagdo do estado tréfico utilizada. Apesar de
terem sido classificados em estados troficos diferentes as médias de clorofila a nos dois
pontos foram parecidas. Como a metodologia de classificagdo utilizada foi elaborada com
dados de rios de clima temperado ela pode ndo refletir as caracteristicas de rios tropicais.
Talvez numa classificacéo em que a base de dados a0 menos contemplasse rios de clima
tropical os dois pontos acima possuissem 0 mesmo estado tréfico, ja que as concentractes de
clorofila a foram parecidas. Assim a constru¢cdo de uma metodologia de classificacdo do
estado tréfico de rios de clima tropical é ago que traria muito mais certeza aos resultados

verificados nos rios desse tipo de clima.

N&o se mostrou eficaz nesse estudo especifico aclassificacdo do estado tréfico com

base na concentracdo de nutrientes como nitrogénio total e fosforo total. 1sso mostra que o
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modelo de nutrientes e biomassa algal sestonica ndo se aplica ao rio estudado, ou n&o foi
utilizada a variavel correta (clorofila a bentdnica). Por isso estudos em rios onde a variavel
clorofila a bentonica sgja medida e em locais que diminuam a chance de existir fatores
limitantes (luminosidade, por exemplo) sdo necessarios, a fim de se comprovar se a
classificagdo do estado tréfico com base na concentragdo de nutrientes pode ser Util ou néo.
Também cabe a sugestéo da elaboracdo de uma metodol ogia de classificagdo do estado trofico

apartir da concentracdo de nutrientes observada em rios tropicais.

A andlise de variancia demonstrou ndo existir diferengas estatisticamente significativas
entre os pontos de coleta e os tratamentos utilizados. As producdes para cada um dos trés
tratamentos foram similares nos dois pontos. A pos-cloracdo e a pré-cloragdo tiveram
producdes quase idénticas, e a pré-cloracdo seguida da pds-cloracdo apresentou 0 mesmo
comportamento até julho, onde a partir dai os valores no ponto a montante foram superiores
aos do ponto a jusante. Apesar das diferencas entre as variavels analisadas (e estado tréfico), a

producgdo nos dois pontos foi praticamente igual.

Em relagdo aos tratamentos também n&o houve diferenca significativa. 1sso € bastante
vélido para os tratamentos da pds e pré-cloragdo, que apresentaram valores similares durante
todo o periodo de coletas. JA em relagdo a pré-cloracdo seguida de pds-cloracéo, apesar do
resultado da ANOVA, é possivel perceber que seus valores foram sempre superiores aos
demais, principalmente no ponto a montante. Por isso é necessario se ter cautela ao afirmar

gue esse tratamento gera 0s mesmos riscos a salide humana do que os demais.

A mesmatabela ANOVA informou que houve diferenca significativa (P<1%) entre as
meédias dos diferentes meses, dém de existir uma interacdo também estatisticamente
significativa (P<5%) entre os meses de coleta e os tratamertos utilizados. A comparagdo com
a diferenca minima significativa (P<5%) informou que os meses de julho, agosto e setembro
foram os Unicos diferentes aos demais. Nesses meses ocorreram picos de formacéo de THMs

gue ndo aconteceram nos demais meses.

Nesses meses citados os elevados picos de THMs ndo ocorreram por causa da
temperatura, pH, clorofilaa, fitoplancton ou alguma varidvel relacionada ao estado trofico. As
principais variaveis que influenciaram a formacdo de THMs foram a matéria organica e o
cloro residual. A matéria organica, através da sua disponibilidade (medida principalmente
pelo UV) e suas caracteristicas (medidas pelo SUVA) disponibilizou nessas datas mais
compostos precursores de THMs. Soma-se a esse fato que nesses meses existiram 0s maiores
residuais de cloro livre e combinado, que juntos com a maior disponibilidade de precursores

de THMs formaram mais subprodutos. Isso ocorreu de forma combinada, pois ambas
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varidveis tinham influéncia conjunta. Por exemplo, coletas com pouca matéria organica
apresentaram alto residual de cloro livre, formando bastante THMs; datas com pouco cloro
residual apresentaram atos valores de SUVA, caracterizando compostos que formam THMs
mais facilmente e que ndo precisaram de tanto cloro para formar quantidades de THMs
similares as outras datas. Por isso é valido afirmar que nesse arroio a matéria organica e o

cloro residual foram praticamente explicam toda a formacéo de THMs.

Os modelos de regressdes lineares criados apresentaram valores de R? apenas
razoaveis, em torno de 0,4, e erros quadraticos médios pequenos. Mas a grande vantagem
desses modelos é que eles ja foram validados, por isso se alguém os utilizar com outros dados
val estar sabendo suas reais limitagOes. Esses modelos ndo servem para estimar com exatidao
as concentracdes de THMs de um manancial, mas podem ser (teis para se ter uma nocao
dessa concentragdo. E importante ressaltar que eles sO podem ser utilizados se obedecidas as

condic¢des de contorno do experimento utilizadas.
Recomendacdes

Uma das recomendagdes seria a de se fazer esse estudo com maior nimero de coletas,
para se ter maior nUmero de informagdes. Assim os resultados da classificacdo do estado
tréfico, da tabela ANOVA e das regresses lineares seriam muito melhores e mais confiaveis,
g udando nas conclusdes entre tratamentos e pontos e nos coeficientes de determinacdo das
regressdes lineares. Também seria bom medir a varidvel clorofila a bentbnica, pois pode ser

gue ela seja mais adequada para classificagdo do estado trofico nesses ambientes |6ticos.

Também poderia se fazer esse tipo de estudo diretamente em diferentes estagdes de
tratamento de agua, que utilizem um manancial com gradiente trofico. Assim os resultados
obtidos seriam mais em conformidade com os reais riscos a sallde da populacdo. A andlise de
tratamentos como pré-cloracéo seguida de pos-cloracdo e pds-cloracdo (dois tratamentos mais

utilizados) nessas andlises auxiliaria a ver se existe real diferenca entre esses tratamentos.

A criacdo de uma metodologia de classificagdo do estado tréfico com dados de rios
tropicais auxiliaria muito esse tipo de estudo, pois ao se utilizar classificagbes baseadas em

outros climas a chance de se estar cometendo erros aumenta bastante.

O estudo de outras bacias urbanas com aguas de outras caracteristicas serviria muito

paravalidar as conclusdes aqui encontradas, ou também contesté | as.
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