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RESUMO

A crescente preocupacdo mundial com a gestédo da qualidade da agua, tanto em seu
meio natural, quanto em sua utilizacdo pela populacéo, trouxe também a expansao da
necessidade de desenvolvimento de novas tecnologias para monitoramento das
fontes de 4gua, sistemas de potabilizacdo e sistemas de tratamento de efluentes. O
presente projeto tem como objetivo desenvolver duas provas de conceito (PoC), para
protétipos com sensores alternativos de monitoramento da qualidade para os
parametros de Nitrato e Turbidez e avaliar a correlagdo entre os resultados de
Turbidez e DQO do histérico de dados de uma estacdo de tratamento de esgoto
sanitario por lodos ativados. A primeira PoC, para andlise de Nitrato, foi feito baseado
na deteccao direta, utilizando como fonte de luz um LED na faixa do ultravioleta, e um
fotoresistor para conversdo do sinal em concentracdo, sem uso de reagentes. Para
este protdtipo ndo houve resultado satisfatorio, sendo necessario maiores estudos. A
segunda PoC para analise de Turbidez, utilizou um sensor de baixo custo disponivel
no mercado, para o qual foi feita validacdo com padrdes analiticos e foram obtidos
resultados satisfatérios. Para testes realizados com amostras de esgoto tratado foi
necessaria uma segunda validacéo baseada no método da adi¢éo de padrdes, na qual
foi utilizada uma amostra de efluente tratado com Turbidez de 21,7 NTU, para avaliar
possiveis interferentes. O limite de deteccao do sensor foi de 30 NTU e para aplicacao
qualitativa, o protétipo mostrou bons resultados que indicaram potencial. O grafico de
dispersdo do histérico de dados e analise de correlagdo entre os parametros de
Turbidez e DQO, demonstraram alta assertividade considerando-se que 88% dos
resultados com menos de 60 NTU apresentaram DQO menor que 115 mg/L e 87%
das vezes atenderam ao critério exigido de no minimo 80% de eficiéncia de remocao
de DBO. O coeficiente de correlacdo para os dados tratados foi de 0,9 para Pearson
e 0,82 para a equacao de regressao linear com a analise de residuos atendendo as
condicBes requeridas e mostrando que ha evidéncia de correlagcdo. A aplicacao
possibilita 0 uso como ferramenta de controle operacional, com reducao do custo e
tempo de analises, otimizando desvios e a obtengdo de maior série historica de

monitoramento, facilitando a gestdo e a tomada de decisdes.

Palavras-chave: Qualidade de efluente, aguas residuais purificacdo, monitoramento
ambiental, detectores Opticos, Nitrato, Turbidez, Demanda Quimica de Oxigénio,

analise de correlacao.



ABSTRACT

The growing worldwide concern with the management of water quality, as in its natural
environment as in its use by the population, has also brought the expansion of the
need to develop new technologies for monitoring water sources, potable water
treatment plant, and wastewater treatment plant. This research aims to develop two
proofs of concept (PoC) for prototypes of alternative sensors of quality monitoring for
Nitrate and Turbidity parameters and to establish the correlation between the results
of Turbidity and COD from the data history of an activated sludge wastewater treatment
plant. The first PoC for Nitrate analysis was based on the principle of direct detection,
using a LED in the ultraviolet range as a light source, and a photoresistor for the signal
conversion in concentration without reagent use. There was no successful outcome for
this prototype, requiring further studies. The second PoC for Turbidity analysis used a
commercially available low-cost sensor to which was done the analytical validation and
it obtained a successful outcome. Tests carried out with treated wastewater samples
required a second validation based on the method of standard addition, which used a
sample of the treated wastewater with Turbidity of 21.7 NTU in order to evaluate
possible interferences. The sensor detection limit was 30 NTU, and for the qualitative
application, the prototype showed good results which indicated potentiality. The scatter
plot of the data history and the correlation analysis between the Turbidity and COD
parameters demonstrated a high assertiveness, considering that 88% of the results
with less than 60 NTU presented COD lower than 115 mg/L, and 87% most of the time
met the required criterion of at least 80% of BOD removal efficiency. The data
correlation coefficient was 0.9 for Pearson, and 0.82 for the linear regression equation,
and the analysis of residuals shows that there is correlation evidence. The application
enables to use it as a tool of operational control, reducing the cost and time of the
analysis, optimizing deviations, and obtaining the greatest data history of monitoring,

promoting management and decision-making.

Keywords: Wastewater Quality; Wastewater Treatment; Environmental Monitoring;

Optical detectors, Nitrate; Turbidity; Chemical Oxygen Demand; Correlation Analysis.
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1. INTRODUCAO

A importancia em se garantir uma boa qualidade de agua para a populacao, reforca
a crescente necessidade de avancos nas tecnologias e controles existentes
(O'FLYNN, B. et al., 2007).

A gualidade da agua, em primeiro lugar, afeta a populacéo e os ecossistemas, mas
traz impactos diretos para a economia, uma vez que também tem papel fundamental
nos setores de energia, producdo de alimentos e industrial (SHANNOM e BOHN et
al., 2008).

Garantir uma boa qualidade da agua e seguranca nos sistemas para atender as
necessidades béasicas de consumo € um grande desafio, pois a combinacgéo de fatores
como os listados abaixo, permitem que ocorra alto impacto das atividades antrépicas

nos recursos hidricos:

e Aumento de grandes centros urbanos e da industrializacao;

e Necessidade de maior producao de alimentos com aplicacao de fertilizantes e
defensivos agricolas;

e E a morosidade da modernizacdo das legislacbes de controle (GEETHA e
GOUTHAMI, 2016).

Além do fator de disponibilidade de agua para possivel tratamento e distribuicéo,
outro problema de grande peso sdo as atividades no entorno dos corpos hidricos e a
qualidade dos efluentes gerados que podem comprometer as fontes de agua. Isso
ocorre devido a contribuicdo de nutrientes e compostos quimicos que mudam as
caracteristicas naturais da agua para fins de potabilizacdo, com impacto nos custos e

aumento da dificuldade de alternativas de tratamento para a 4gua (LAMON, 2014).

O saneamento ainda ndo € uma realidade global, segundo a UNICEF em 2017
apenas 45% da populacdo mundial se encontrava conectada a sistemas de coleta e
tratamento de esgoto. O impacto social e econémico € muito dificil de ser mensurado,
pois a disseminacao de doencas € intensificada, aumentando os custos com a saude
e numero de mortes, além da dificuldade de desenvolvimento e valorizacdo das areas

mais carentes de infraestrutura.

7

O monitoramento dos recursos hidricos e histérico de resultados é muito

importante para possibilitar 0 acompanhamento e assegurar que as caracteristicas de
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qualidade sejam mantidas ou melhoradas e para dar suporte a implementacdo de
politicas para prote¢do do ambiente e consequentemente da saude humana. Ja nas
unidades de tratamento de agua, esgoto ou distribuicdo, os dados gerados dao

suporte a gestéo destes sistemas (MYERS, 2017).

Com objetivo de maior protecdo dos mananciais, cresce também a preocupacao
com a qualidade e eficiéncia de tratamento das estacdes de efluentes e como estes
retornam ao ambiente (STOREY, GAAG, BURNS, 2011).

Sensores para 0 monitoramento continuo em campo e ferramentas que
disponibilizem a informacdo em tempo real, em geral tem ainda custo elevado,
reduzindo sua aplicacdo. Com isso, o monitoramento das informacdes se torna
escasso, dificultando analises tanto para pesquisas e avancos de tecnologia, como
para quem administra os sistemas de abastecimento de agua para a populacéo e trata
efluentes (SHANNON, 2008).

Projetos utilizando plataformas open-source, tem obtido avancos no
desenvolvimento de softwares e hardwares, como por exemplo com a aplicacdo do
Arduino. A criacdo de sistemas automaticos de registro de dados, com obtencéo de
resultados confidveis a custos reduzidos, tem mostrado potencial diferenciado,
consolidando uma perspectiva que essas ferramentas, sejam o caminho para a
obtenc&@o de maior historico de dados no monitoramento ambiental, principalmente

para regides com menos recursos e menor acessibilidade (HUND, et al., 2016).

O controle de sistemas de tratamento a maior parte do tempo utiliza métodos
manuais de coleta e andlises realizadas em laboratérios. A depender da escala e nivel
de complexidade analitica do parametro, pode haver necessidade de
encaminhamento da amostra a laboratério externo, aumentando ainda mais o tempo

entre a coleta e resultado.

Com base neste contexto, o desenvolvimento de sistemas de monitoramento de
qualidade acessiveis, com boa confiabilidade e que tragam maior agilidade no tempo
de resposta, além do aprofundamento no monitoramento e interpretacédo de dados em

estacoes de tratamento de efluentes sdo demandas atuais.

As mesmas, convergem com a necessidade de otimiza¢ao dos controles, tomadas

de decisdo nas operacdes dos sistemas mais assertivas e com menor tempo de
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resposta, para garantia de melhores resultados e redugcdo de possiveis desvios
operacionais. Este trabalho se baseou na analise e desenvolvimento de sensores

alternativos, e na interpretacéo de resultados, utilizando ferramentas estatisticas.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho prop6e a montagem de dois prot6tipos com
sensores para analise de Nitrato e Turbidez, visando facilitar e ampliar suas
aplicacoes, para otimizar o monitoramento, aumentar o numero de dados coletados e
dar maior agilidade, como ferramentas para obtencdo de maior assertividade na
tomada de decisé&o e controle operacional de uma estacéo de tratamento de esgoto.

2.2 Objetivos especificos
Os obijetivos especificos deste trabalho séo:

e Montar os dois prototipos de sensores, PoCs (Proof of Concept), para analise
dos parametros de Nitrato e Turbidez;

e Para a PoC de Nitrato, desenvolver um sensor para andlise direta, utilizando
LED na faixa do ultravioleta e sem uso de reagentes, com objetivo de reduzir o
tempo de andlise, facilitar o manejo da amostra e a obtencéo de histérico de
dados deste parametro, uma vez que € um parametro comumente utilizado
para avaliacdo de poluicdo antropogénica e na avaliacdo de performance de
estacdes de tratamento de efluente;

e Para a PoC Turbidez, utilizar um sensor de baixo custo ja disponivel no
mercado, com principio de leitura por infravermelho, a fim de medir seu
desempenho e possibilidade de aplicacdo, por se tratar de um parametro
relativamente facil de ser monitorado, e com ampla aplicacao;

e Validar a operacao das duas PoCs, comparando-os a métodos ja consolidados;

e Avaliar seus resultados e possibilidades de aplicacao e

e Utilizar ferramentas de estatistica e analise de correlacédo entre parametros de
monitoramento, na interpretacéo de historico de dados do efluente tratado de

uma estacédo de tratamento municipal.
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3. FUNDAMENTOS CONCEITUAIS E PRATICOS RELACIONADOS A
PESQUISA

3.1 Aspectos Gerais sobre o monitoramento da qualidade da agua e

efluentes no panorama atual de Saneamento Basico

A Organizacdo Mundial da Saude (OMS) em sua ultima atualizacdo em 2019,
apontava que no ano de 2017, 785 milhGes de pessoas no mundo ainda nao tinham
acesso a agua de qualidade, e faz uma estimativa que no ano de 2025, metade da
populacdo mundial, podera estar em areas sofrendo com estresse hidrico. Além disso,
apenas 31% contam com acesso a um sistema de coleta e tratamento de esgoto,
sendo um dado alarmante do impacto potencial no ambiente e aumento da dificuldade

de manejo dos recursos hidricos.

Tecnologias de tratamento mais acessiveis economicamente, utilizando menos
quimicos, que garantam qualidade de desinfec¢do, utilizando menor quantidade de
energia no tratamento e com impactos ambientais reduzidos em sua operacao, tem
sido alvo de diversas linhas de pesquisa para desenvolvimento e tem mostrado bons
resultados (SHANNON et al., 2008).

Um numero crescente de contaminantes vem sendo relatados nos efluentes. De
compostos tradicionalmente conhecidos como nutrientes e metais toxicos, cada vez
mais se observa a presenca de compostos organicos persistentes, disruptores
enddcrinos, pesticidas, antibioticos entre outros, que chegam a agua resultantes de
atividades industriais, ou porque sdo subprodutos, ou porque estdo presentes em
despejos de esgotos sanitarios (SNYDER et al., 2003).

A contaminacdo das fontes de &gua, é problema tanto em paises em
desenvolvimento quanto em paises altamente industrializados e desenvolvidos, sendo
identificados diversos componentes e motivos diferentes. O que se nota € que 0s
contaminantes aparecem normalmente em funcdo do grau de saneamento, habitos
da populacdo e tipos de atividades antropogénicas desenvolvidas na regido
(RAPOSO, et. al, 2009).

Muito tem sido discutido sobre qual o impacto dessas substancias a longo prazo
para a populacdo, mas ainda ha pouco historico de dados a respeito de quais sao 0s
niveis atuais de contaminacdo (CAMPBELL et al., 2006).
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7

Uma das necessidades deste cenario € melhorar os controles de qualidade,
buscando disponibilizar os resultados de forma rapida e pratica. Quando comparados
aos métodos tradicionais de controle em laboratorio, 0s avan¢os em controles mais
modernos podem oferecer um maior numero de dados e melhor tempo de resposta
na tomada de decisdo, aumentando a protecdo a saude da populagdo e ambiental.
Dependendo do parametro, principalmente quando se considera a possibilidade de
contaminacgdes acidentais, ou que ocorrem de forma esporadica, a identificacdo rapida
deste tipo de variacdo, pode tornar possivel que medidas sejam tomadas, sem

maiores prejuizos a populacdo ou ao ambiente (STOREY, GAAG, BURNS, 2011).

Cada caso deve ser avaliado individualmente, pois alguns parametros podem
mascarar resultados, cada regido tera uma necessidade, cada bacia hidrogréfica tem
caracteristicas naturais diferentes, atividades industriais diferentes, que devem ser

consideradas.

Sem o0 monitoramento constante, o modelo de coletas programadas, realizadas
manualmente, podem n&do conseguir ser representativas para registrar picos de
concentracdes, demandando tempo na execucao e dificultando a interpretacdo dos
resultados, uma vez que os dados seréo distribuidos em um maior intervalo de tempo,
para sistemas que sdo muito dindmicos. As analises de qualidade coletadas de forma
continua e em maior frequéncia, preferencialmente com analisadores de multiplos

parametros, permitem detectar a tendéncia dos resultados e distribuicdo no tempo.

Ao buscar maior flexibilidade, melhores diagndsticos de poluicdo dos recursos,
maior nimero de amostras e melhor avaliacdo na gestao de captacdo e tratamento
de &gua e efluentes, ha necessidade destes controles serem aplicados em maior
escala, com qualidade de dados confiavel e a custos aceitaveis (ARAVINDA et al.,
2013).

Nos ultimos anos, houve aumento de publicacbes e estudos focados no
desenvolvimento de instrumentagdo mais simples e barata para andalises de qualidade
da agua. Neste contexto o desenvolvimento em plataformas open source tem
acelerado e se espalhado em diversas areas de atuagdo por serem gratuitas
(BUITENHUIS et al. 2010).

Manter uma boa qualidade de agua nos rios € benéfico tanto para a populacéo

guanto para os ecossistemas aquaticos. A¢des de remediacéo sao possiveis e podem
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trazer bons resultados, mas costumam ser mais onerosas e mais dificeis de serem

executadas do que aquelas que evitam a poluicdo (ARAVINDA et al., 2013).

Estas pesquisas tém conseguido resultados para analise de parametros
considerados mais complexos, as quais, os métodos tradicionais de laboratorio,
demandam recursos e longos tempos de execuc¢do. H& resultados para andlises por
exemplo, da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e da Demanda quimica de
oxigénio (DQO) por método colorimétrico e nefelométrico, em uma plataforma open
source, com obtencéo de dados confiaveis, com custo ente 7,5 a 15 vezes menor do
que os analisadores convencionais disponiveis no mercado (WIJNEN, ANZALONE e
PEARCE, 2014).

No Brasil, 0 panorama do saneamento é alarmante. Segundo o Sistema Nacional
de Informacgdes sobre Saneamento (SNIS), de 2018, 0 acesso a agua tratada no pais
atingia cerca de 83,6% da populacédo, enquanto ao sistema de coleta era de 53,2% e

ao de esgoto tratado apenas 46,3%.

A Organizacdo Mundial da Saude define saneamento como “o controle de todos
os fatores do meio fisico do homem, que exercem ou podem exercer efeito contrario
sobre seu bem-estar fisico, social ou mental’. O que demonstra que a falta dele
acarreta problemas dificeis de serem mensurados em mais de uma esfera (WHO,
2004).

Em uma pesquisa feita no estado de Sao Paulo, repetiu-se o experimento realizado
em outros lugares do mundo, a fim de quantificar a presenca de cocaina nas aguas
superficiais e potaveis. Assim, como nos estudos anteriores, foi possivel a deteccao,
porém nas aguas superficiais, as concentracées encontradas foram de 10 a 100 vezes
maiores do que os dados obtidos anteriormente na Itdlia e Espanha, reforcando o
impacto do déficit de tratamento de esgoto que enfrentamos no pais (CAMPBELL et
al., 2006).

3.2 Tratamento de esgoto e o impacto na protecdo ambiental

Ao longo da historia, a 4gua e o alimento sempre foram fatores determinantes para

possibilitar a permanéncia do homem no local e consequentemente formar uma
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comunidade. Considerando a importdncia da agua também para o0 sucesso da

obtencao de alimentos, pode-se concluir que € o principal recurso determinante.

E é também por conta desta importancia, que o estabelecimento de comunidades
no passado e de grandes cidades atualmente se dé sempre vizinha a boas fontes de
agua ou rios, ou dependa de obras que possibilitem o transporte do recurso para

préximos aos locais de consumo.

O mesmo conceito, pode ser considerado para a geracdo de residuos,
predominantemente de esgoto, lixo e material particulado, que € uma consequéncia
da utilizacdo de recursos naturais. Por sua vez, havera o mesmo grau de importancia,
para que estes residuos sejam afastados ou devidamente tratados a fim de ndo causar

danos ou prejuizos ao seu entorno.

Na pratica, 0 manejo dos recursos e dos residuos gerados pelas atividades é uma
linha ténue para que ndo haja impactos nas fontes. A Figura 1 representa a interface
existente entre recursos e residuos gerados pelo homem (JORDAO e PESSOA, 2011)

Pessogs

%
>

Figura 1 - Interface Energia-Homem-Residuo.

Fonte: Adaptado de Jordéo e Pessba, 2011

Alguns estudos tém buscado quantificar os prejuizos econémicos associados aos
problemas de poluicdo dos recursos hidricos. Com o crescimento populacional e a
conurbacao de cidades, o manejo de esgoto de uma cidade, tem impacto direto no
custo de tratamento de agua da cidade vizinha (MURRAY et. al, 2019).
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A Tabela 1, apresenta uma relagdo de consequéncias que podem ocorrer nos
corpos d'agua que recebem lancamento de esgoto sem o devido tratamento.

Devido a complexidade e a quantidade de possiveis impactos se faz tdo importante
e necessario o tratamento de esgoto e de efluentes industriais de forma adequada a
legislacdo vigente e as caracteristicas especificas do corpo receptor que for ser

utilizado para o despejo do efluente final tratado.

Tabela 1 - Impactos causados pelo langcamento de esgoto sem tratamento.

1 Matérias organicas sollveis: causam a deplecdo do oxigénio dissolvido nos
rios e estudrios, podem gerar gostos e odores as fontes de abastecimento de

agua. Exemplo: fendis
2 Matérias toxicas e ions de metais pesados. Exemplo: cianetos, Cu, Zn, Hg etc.

3 Cor e Turbidez: indesejaveis do ponto de vista estético e que exigem maior
complexidade ao tratamento de agua nas estacdes de tratamento.

4 Elementos nutritivos (Nitrogénio e Fésforo): Aumentam a eutrofizagao

5 Materiais refratarios: Podem formar espumas e nao sdo removidos em

tratamentos convencionais. Exemplo: ABS

6 Oleo e matérias flutuantes: Acarretam problemas estéticos e interferem na

decomposigao biolégica
7 Acidos e alcalis: Interferem na decomposicéo bioldgica e vida aquatica

8 Substancias que produzem odores na atmosfera: Principalmente devido a

liberagdo de sulfetos e gas sulfidrico, ocasionando desconforto

9 Matérias em suspenséo: Se depositam formando bancos de lodo nos rios ou

canalizacdes que conduzem o esgoto

10 Temperatura: Polui¢cdo térmica conduzindo a redugéo do oxigénio dissolvido,

devido a reducgédo do valor de saturacdo na agua

Fonte: Adaptado de Jorddo e Pessba (2011).
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3.3 Exigéncias Legais da qualidade para langcamento em rios

No ambito federal no Brasil a principal legislacdo que define os padrbes de
qualidade que devem ser mantidos os corpos d’agua e os padrdes de langamento de
efluentes sao as resolugbes CONAMA 357/2005 e 430/2011.

A resolucdo CONAMA 274/2000 complementa, definindo os padrbes para
balneabilidade.

As aguas doces sao classificadas pela resolucio CONAMA 357/2005 de
acordo com a sua qualidade e qual tipo de uso a que se destinam. Em seu Capitulo
II, Secéo I, Artigo 4°, sdo apresentadas cinco classificagdes: Classe especial, Classe
I, Classe Il, Classe Ill e Classe IV. Os corpos hidricos classificados como Classe
Especial, sdo em geral locais préximos a nascentes ou com qualidade da agua muito

boa, permitindo o abastecimento humano apds uma etapa de desinfec¢éo.

Corpos hidricos classificados como Classe |, Il ou Ill, podem ser utilizados apés
tratamento adequado para abastecimento de agua, enquanto os de classe IV, séo

considerados apenas para navegacao e harmonia paisagistica.

Qualquer atividade que envolva o despejo de algum efluente, devera seguir os
critérios estabelecidos para que apés uma zona de mistura, o corpo hidrico se

mantenha no enquadramento que a montante.

Cada estado pode ainda ter legislacdes complementares com padrées mais
restritivos ou ainda determinar em alguns casos especificos, no processo de
licenciamento ambiental do empreendimento, quais os parametros e concentracdes

maximas que deverdo ser controladas.

3.4 Principais pardmetros de qualidade monitorados em corpos hidricos e

no esgoto bruto ou tratado
3.4.1 Cor e Turbidez

Enquanto a cor é associada a presenca de solidos dissolvidos de origem
organica ou inorganica, a Turbidez se refere a presenca de solidos em suspensao. No

esgoto bruto, ndo sdo parametros comumente monitorados, pois sempre estarao
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presentes, mas ainda assim, a cor pode indicar no esgoto doméstico se é mais fresco
ou séptico (JORDAO e PESSOA, 2011).

Ja no efluente tratado podem ser indicadores do desempenho do sistema de
tratamento e ganham importancia com relagdo ao aspecto estético daquela 4gua que
retornara a um corpo hidrico. No caso de processos que considerem o reuso do
efluente tratado, ou utilizem a solucdo para desinfeccdo com a tecnologia de

ultravioleta, passam a ser parametros também monitorados (MULLINS et al., 2018)

Nas aguas superficiais a interpretacdo destes parametros depende da
finalidade e de outras caracteristicas em conjunto. Em aguas naturais sem poluicéo,
estima-se que de 50 a 70% do carbono organico total € de origem das substancias
hamicas que séo geradas nos processos naturais de decomposicdo e sao
responsaveis por conferir cor as aguas. Desta forma, o parametro pode estar muito

associado as caracteristicas da regido daquele corpo hidrico (CAMPOS et al., 2005).

As caracteristicas do manancial podem influenciar na Turbidez, porém este
parametro também pode indicar a situacdo de processos erosivos as margens, devido
a falta de mata ciliar para protecédo ou de atividades que estejam acontecendo como
a agricultura. Nestes casos, pode-se observar um aumento da Turbidez nos episédios
de chuva e acompanhar através do monitoramento, quao rapido esta pode acontecer

e quanto tempo o manancial retornard a sua condi¢ao inicial antes da chuva.

A andlise de Turbidez é utilizada em vérias areas de estudo além dos controles
da qualidade da agua e efluentes. Ha estudos que a utilizam também na &rea de
aquicultura, silvicultura, engenharia civil e ecologia para diferentes ambientes
aquaticos como fluviais, marinhos, glaciais, de costas e estuéarios (KITCHNER et al.,
2017).

3.4.2 Temperatura

O monitoramento da temperatura da agua é importante por causa dos seus
efeitos em reagdes quimicas, na alteracao de taxas de reacao e, consequentemente,
na vida aquatica. Devido a temperatura, a solubilidade de diversos compostos e gases
e, em especial do oxigénio dissolvido, pode ser alterada.

Sao duas as principais preocupacdes para 0 seu monitoramento:
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1) Como majoritariamente os tratamentos de efluentes envolvem etapas
estritamente biolégicas, a mudanca de temperatura do meio pode influenciar esses
processos, podendo reduzir a atividade de microrganismos de interesse para o

tratamento e até mesmo interromper ou inibir a atividade.

2) Nos corpos hidricos a alteracdo de temperatura pode resultar em grandes
prejuizos a vida aquatica, principalmente devido a alteracdo da concentracdo de

oxigénio dissolvido no meio.

No caso de efluentes industriais e oriundos de processos de resfriamento,
exigem atencdo especial para ndo haver prejuizos aos sistemas de tratamento
(METCALF e EDDY, 2016)

3.4.3 pH (Acidez e Alcalinidade)

De forma geral, a vida aquética € bastante sensivel a alteracdes de pH e é
presente em uma faixa estreita de medic&o, normalmente entre os valores de 6 a 9. A
medicdo de pH quando feita utilizando-se um pHmetro, é baseada na leitura de um
potenciometro conectado a um eletrodo, fazendo-se a conversdo das escalas do
potencial do eletrodo para a escala do pH, que é logaritmica. A medida indicara a

acidez, neutralidade ou alcalinidade daquela agua.

Para os efluentes despejados nas redes de coleta, ha a exigéncia também no
controle de pH, limitando-os a faixa de 6 a 9, pois efluentes com valores mais acidos
podem danificar ou reduzir a vida util das tubulacdes. Além disso, processos de
tratamento biologico, exigem uma faixa de pH de operacgéo entre 6,5 a 9,5, para se ter
uma boa condicdo de metabolizagdo da matéria organica. Valores extremos na
escala, se mostram bastante dificeis para serem tratados. Dependendo da
caracteristica, pode ser necessaria a adicdo de quimicos para a correc¢ao dos valores
para se alcancar as das faixas ideais de trabalho (CAVALCANTI, 2009).

De forma geral, h4 a necessidade de controle e acompanhamento deste
parametro que pode ter impacto, por exemplo, no meio aquatico sobre o balango entre
as concentracdes do ion aménio, ou amonia na forma gasosa, ou ainda impactar em
processos de tratamento de agua, como na etapa de coagulacdo (JORDAO e
PESSOA, 2011; DI BERNARDO et al., 2011).
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3.4.4 Nitrogénio e Fésforo

Nitrogénio e fbésforo sdo compostos conhecidos como nutrientes e
bioestimulantes essenciais para o desenvolvimento de quaisquer seres vivos, sendo

encontrados na natureza de diferentes formas.

No entanto, em concentracfes excessivas no meio aquatico, podem se tornar
um grave problema ao ambiente e a saude humana, criando condi¢Bes propicias ao
desequilibrio do meio e podendo causar um processo de eutrofizagdo, onde ocorre
uma floragdo excessiva de algas que consomem o oxigénio dissolvido do meio

podendo gerar toxinas.

Nas aguas superficiais em geral, é possivel ser identificada a presenca de algas e
cianobactérias. De forma microscopica, elas podem se apresentar de forma individual
ou agrupadas e sdo compostas basicamente por fitoplancton e zooplancton. Por conta
de seu tamanho pequeno e seu mecanismo de absorcéo, elas sédo capazes de se
desenvolver e utilizar nutrientes que estejam presentes na agua mesmo que em
baixas concentracdes, o que nao seria possivel para organismos com maiores
dimensdes (RODRIGUEZ et al., 2002).

Este impacto é gerado por fontes de poluicdo pontuais ou difusas, de origem
das atividades antropogénicas, destacando-se a agricultura pelo uso de fertilizantes
guimicos e a falta de tratamento de esgotos domésticos ou efluentes industriais, como
os principais geradores (MURRAY et al., 2019).

O elemento nitrogénio é bastante complexo por poder ser encontrado
naturalmente em diferentes formas, como gas nitrogénio, constituinte de 78% da
atmosfera terrestre, Nitrogénio Amoniacal, Nitritos, Nitratos ou ainda combinado a
compostos organicos (MOO et al., 2016).

Quanto ao fosforo, assim como o nitrogénio, € um elemento essencial para
propiciar o crescimento de quaisquer seres vivos, mas em excesso, também auxilia
nos processos de eutrofizacdo ja citados. Poréem, diferentemente do nitrogénio, o
fésforo ndo é encontrado em recursos hidricos de forma natural, a ndo ser por poluicdo

antropogénica.
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O maior consumo de fésforo se da na agricultura com os fertilizantes e sua
extracdo é feita na forma de minério, o qual ndo possui um ciclo renovavel de

recuperacédo, sendo este um elemento finito.

O esgoto possui concentracdes consideraveis de fosforo presentes e devido a
dependéncia da agricultura moderna para este elemento e o receio do consumo das
reservas existentes, cada vez mais as pesquisas tém se aprofundado na recuperacao
do fosforo dos efluentes como produto, mostrando-se como uma possivel solucéo
(YAN et al., 2018).

E por conta do potencial de impacto de seu excesso no ambiente, que se da a
importancia do monitoramento das concentracdes destas substancias. Nos recursos
hidricos a presenca pode ser utilizada como indicador de contaminacao ou presenca
de efluentes sem o devido tratamento.

Enquanto nas estacdes de tratamento, ha exigéncia legal do controle de
concentracdo maxima para lancamento, e monitoramento a montante e a jusante do
ponto de despejo. No Brasil o CONAMA n° 357/2005, quando faz a classificacdo dos
corpos hidricos, determina as faixas de concentracfes para Nitrogénio Amoniacal,
Nitrito e Nitrato. Ja as concentracfes para lancamento, sdo determinadas pelas
legislacbes estaduais ou de acordo com as licencas de operacdo dos
empreendimentos, avaliando a atividade e caracteristicas do manancial que ird

receber o efluente tratado.

No estado de Sao Paulo, por exemplo, o decreto n° 8468 de 1976 determina
gue mesmo que tratados, o lancamento de efluentes para rios de classe Il ndo podem
exceder as concentracfes maximas apés a zona de mistura no rio de 10 mg/L de
Nitrato e 1 mg/L de Nitrito. No caso de rios classe Ill, hd também o critério de 0,5 mg/L
de Amobnia apdés a zona de mistura. Nao ha uma determinacdo a respeito da
concentracdo de FoOsforo, que em geral pode ser exigida na propria licenca de

operacéo pela Cetesb.

3.4.5 Oxigénio Dissolvido

A presenca de oxigénio dissolvido na agua é fonte essencial para a vida de

uma série de seres vivos e seu monitoramento é importante na caracterizacdo da
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qualidade de um corpo hidrico. A transferéncia do oxigénio presente no ar para a agua,
segue os principios da Lei de Henry, que define a concentracdo de saturacdo de um
gas na agua como a relacdo de temperatura e a pressao exercida na superficie da

agua. Desta forma, a altitude do local exerce influéncia (Equacéo 1).
Csat = a.Pgas (Equacéo 1)
Onde:
Csat = Concentragao de Saturacéo
a= Constante de variacdo inversamente proporcional a temperatura
Pgés = Pressdo de um gas exercida sobre a superficie da agua

Os resultados obtidos desta relacdo entre concentracdo de saturacao,
temperatura e presséo, podem ser obtidas em tabelas ja disponibilizadas em outros
estudos (LAMON, 2014, JORDAO e PESSOA, 2011).

Além disso, a salinidade pode exercer influéncia na solubilidade. Nas aguas
superficiais, outro fator relevante que impacta na concentracao de oxigénio dissolvido
presente em um corpo hidrico € a caracteristica hidraulica, pois quanto maior a
velocidade de escoamento, maior serdo o0s resultados encontrados. Rios que
possuem corredeiras ou quedas em seu curso, terdo maiores concentracdes que
lagoas, por exemplo (JANZEN, SCHULZ e LAMON, 2008).

E por fim, a atividade fotossintética de algas pode ser uma fonte geradora de
oxigénio dissolvido, sendo que em condi¢cdes em que haja excesso de nutrientes

(nitrogénio e foésforo) presentes, pode ocorrer a eutrofizacdo do meio.

Neste caso, deve se observar qgue em um monitoramento ambiental é
importante que este parametro seja avaliado em conjunto com outros, pois se
considera como bom resultado medicdes de oxigénio dissolvido altas em rios e lagos.
Contudo, caso estes valores sejam influenciados pela ocorréncia de eutrofizacao, esta
passa a indicar um problema de desequilibrio no meio e poluicdo (VON SPERLING,
2017).

Nas estacOes de tratamento de efluentes o monitoramento é essencial, quando

o tratamento biolégico possui uma fase aerdbia, na qual para que ocorra a degradacao
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da matéria organica os microrganismos aerobios presentes utilizam o oxigénio na
respiracdo (JORDAO e PESSOA, 2011).

Além disso, é exigido o monitoramento a montante e a jusante do ponto de
lancamento do efluente tratado, pois caso esteja ocorrendo contribuicdo de carga
organica, ao ser descartada, apdés a zona de mistura com o corpo receptor, a
tendéncia é que por conta da degradacdo da matéria organica presente, ocorra a
reducdo da concentracdo do oxigénio dissolvido, indicando o impacto daquele

langamento.

3.4.6 Demanda Quimica e Bioguimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e a Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO) séo parametros importantes na caracterizagao de efluentes e na avaliagdo de

mananciais, indicando a matéria organica presente.

A DQO é determinada pela medi¢do da quantidade de oxigénio necessaria na
oxidacdo quimica da matéria organica, biodegradavel ou nao, utilizando-se um
oxidante quimico forte, normalmente a reacdo ocorre em meio acido e é feita com
permanganato ou dicromato de potassio. Apdés a reacdo, a amostra passa a
apresentar cor, e por método colorimétrico, € realizada a quantificacéo do residual de
oxidante (CHONG et al., 2013).

O parametro apesar de nao ser exigido pelas legislacdes federais, pode ser
solicitado em algumas legislacdes estaduais ou especificamente em licencas de

operac&o, principalmente na area industrial (JORDAO e PESSOA, 2011).

A DBO, por sua vez, € a medicdo de forma indireta da quantidade de matéria
organica, pela quantificacdo do oxigénio necessario para oxidar biologicamente a
matéria organica biodegradavel. A andlise ocorre em um tempo definido, a depender
do tipo de amostra, pode ser necessaria a adicdo de microrganismos, chamados de

semente, a amostra inicial.

A amostra € mantida sobre condi¢cbes controladas de temperatura, sendo a
mais usada 20°C e em um periodo determinado, normalmente de 5 dias. Neste
processo, apenas 0S compostos organicos possiveis de serem degradados de forma

bioldgica sédo considerados, e inclusive a depender do efluente industrial, se houver a
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presenca de substéncias com toxicidade ou inibidoras, pode ndo ser possivel a
realizacdo da analise.

Em 1908 a DBO foi escolhida como a analise indicadora da poluicdo por
matéria organica no Reino Unido e o periodo de incubacao hoje utilizado de 5 dias de
andlise foi determinado aquela época, por ser a estimativa de tempo necessario para
gue a agua de qualquer rio do pais, fosse levava da nascente a sua foz (JOUANNEAU
et al., 2014).

Variacdes de resultados podem acontecer, devido as dificuldades em se
controlar a populacdo microbiana presente na amostra. Estudos indicam que mesmo
em laboratérios certificados a variacdo dos resultados € proxima a 20% e pode ser
ainda maior, caso sejam avaliados laboratérios diferentes para as mesmas amostras.
Isso faz com que o controle analitico do laborat6rio para sua execucdo seja bastante
rigido para se obter resultados confiaveis (RIEDEL et al., 2002, JOUANNEAU, et al.
2014).

E uma andlise importante na interpretacdo e controle de poluicdo de
mananciais, sendo exigida pela legisla¢éo tanto no corpo hidrico, quanto nas estacdes
de tratamento, como forma de controle da eficiéncia de remocao da matéria organica

NO Processo.

Apesar disso, ndo € uma analise pratica para suportar controles de processo
nas estacdes de tratamento ou que permita a obtencéo de resultados em um intervalo

de tempo préximo a coleta. (CHONG et al., 2013).

O historico das analises de DQO e DBO, pode fornecer uma relacao
praticamente constante entre os dois parametros. A relacao dos resultados da DBO e
DQO, pode ser utilizada como indicador da fracdo biodegradavel do efluente em
guestao, enquanto a relacdo da DQO e DBO, pode ser utilizada no dimensionamento
de novas estactes (JOUANNEAU et al., 2014).

Devido a diferenca de tempos de analise entre os dois parametros, a analise
tradicional de DQO leva em torno de 2 a 3 horas para ser realizada em comparacgéo
com 5 dias para a andlise da DBO, conhecer a relagdo entre os parametros pode
agilizar a interpretacédo dos resultados. Cabe um ponto de atencdo em relacdo ao
residuo gerado da analise de DQO, que precisa de destinacao especial.
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3.4.7 Soéblidos

A fracdo de soélidos em uma amostra é considerada um parametro fisico. O
esgoto domeéstico bruto é constituido por 99% de agua e 1% de solidos. E esta fracéo

gue exige todas as etapas de tratamento previstas nas estacoes.

Em geral, materiais mais grosseiros ja sdo removidos no gradeamento e nao
estardo presentes nas amostras. Os solidos podem ser classificados de acordo com
a dimenséao das particulas, em funcédo da sua sedimentabilidade ou ainda em fungéo
do procedimento de secagem que pode ser em temperatura média ou alta (METCALF
e EDDY, 2016).

A Figura 2 ilustra todas estas classifica¢oes.

Sdlidos Cone : )
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Figura 2 - Representacao das fragOes e classificacdes da série de solidos.

Fonte: METCALF e EDDY, 2016.
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A andlise de solidos € utilizada tanto na caracterizacdo do esgoto bruto como
no controle de processo em estacfes de tratamento, sendo que ainda ha exigéncia
legal para o lancamento pela CONAMA 357/2005 e complementada nas legislacdes

estaduais. Em alguns casos, é realizada também no monitoramento ambiental.

3.4.8 Indicadores de poluicao

E ampla a gama de parametros além dos ja expostos, que podem ser
monitorados a depender do objetivo ou investigacdo que se tenha interesse. Quando
se trata de efluentes industriais, o tipo da industria pode direcionar qual tipo de

poluente deve ser especificamente monitorado.

Os cloretos, por exemplo, sdo encontrados nos mananciais naturalmente
devido a sua alta solubilidade e por estarem disponiveis no solo. No entanto, caso
haja algum despejo de esgoto, seja doméstico ou industrial, havera incremento.

Ja o sulfato, oOleos e graxas e substancias surfactantes, sempre serao

indicativos da presenca de poluigéo ocorrida pelo despejo sem o devido tratamento.

A definicdo da necessidade do monitoramento de outros parametros como o
controle de microrganismos, por exemplo Coliformes totais e fecais, Escherichia coli,
Esterococos, Estreptococos, Helmintos, Protozoarios e Cianobactérias, pode estar
pautada na preocupacdo com os padrdes de qualidade necessarios para o

fornecimento de agua a populacdo ou ao uso da agua para fins de recreacao
(JORDAO e PESSOA, 2011).

3.5 Principios tedricos do monitoramento e medi¢céo de Nitrato

O Nitrogénio é um elemento de muita importancia para todos os seres Vvivos,
sendo essencial em sua composicédo. Pode-se apresentar na natureza de diferentes
formas como Nitrogénio gasoso, Amonia, Nitrato, Nitrito e outros compostos

organicos.

A maior parte das legislacbes ambientais exige 0 monitoramento como forma
de determinacdo da qualidade de mananciais e da eficiéncia de tratamento em

estacdes de tratamento de efluentes, pois em excesso, pode provocar diversos
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problemas no ambiente, sendo os fendmenos de eutrofizagdo um dos mais

conhecidos e com piores impactos ao ecossistema (MURRAY et al., 2019).

Para o controle da qualidade da agua potavel para consumo humano, ha exigéncia
nas legislacbes das concentracbes maximas de Nitrato, devido ao potencial de causar
doencas severas quando ocorre consumo por longos periodos. No Brasil, a portaria
n° 888/ 2021 do Ministério da Saude, determina um limite maximo de 10 mg/L de
Nitrato, mesma concentracdo determinada pela agéncia Norte Americana,
Environmental Protection Agency (EPA), enquanto a agéncia da Unido Europeia 11,3
mg/L e a Organizacdo Mundial da Saude 11 mg/L, reforcando a visdo global da
importancia do monitoramento deste parametro (LI et al., 2018).

O Nitrato é um poluente bem conhecido por causar poluicdo hidrica e em solos,
sendo a espectrometria, colorimetria, cromatografia de ions, e espectrometria de
massa 0s principais métodos de analise. Os métodos listados apresentam resultados
precisos, mas exigem a utilizacdo de reagentes caros e toxicos, equipamentos caros
e que demandam da equipe de laboratério, cuidados na manipulacdo e no descarte
final dos residuos (LI et al., 2018, PELLERIN et al., 2013, MOO et al., 2016).

Existem analisadores de mercado disponiveis que utilizam o principio de deteccao
do Nitrato pela absorcao na faixa de comprimento de onda ultravioleta, porém, além
de alto custo para a aquisicdo, possuem alto custo de manutencao e de operagéao,
devido ao uso de lampada do deutério e consumo de energia (MURRAY et al., 2019)

3.6 Principios tedricos do monitoramento e medicao de Turbidez

A Turbidez € um parametro fisico das amostras de 4gua e sua quantificacao é
influenciada pela presenca de sélidos suspensos com maior dimensao, como silte e
argila, ou de matéria organica na forma de particulas coloidais, plancton e

microrganismos.

Em razdo da influéncia de diferentes fatores no resultado, pode ocorrer de
amostras com valores de Turbidez semelhantes, terem particulas em suspensao com
caracteristicas diferentes (DI BERNARDO et al., 2011).

Ha um numero grande de estudos e revisdes bibliograficas que abordam as

metodologias e diferentes aplicacbes da analise de Turbidez. Justamente devido a
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diversidade de areas e monitoramentos, h4 discussédo a respeito da interpretacao
desta caracteristica e dos métodos de medi¢édo que podem ser utilizados.

A interpretacdo do resultado, é o primeiro ponto de divergéncia, pois nos
estudos gque avaliam os ecossistemas, a informacédo de Turbidez esta relacionada a
importancia da luz no meio aquatico e sua interpretacdo estara associada a outros

parametros como a reducao de visibilidade e atividade de fotossintese.

Ja em estudos que visam a avaliagdo de processos erosivos, degradacao do
entorno dos rios, e no tratamento de 4gua e efluentes, sua interpretacao podera estar
relacionada ao transporte de sedimentos ou a quantificacdo de sélidos suspensos
(KITCHNER et al., 2017).

A Turbidez é um parametro 6ptico (Figura 3), e sua medicdo se baseia na
quantificacdo da luz que atravessa uma amostra, descontadas as fracdes que se
dispersam, refletem ou é absorvida, quando uma amostra é exposta a um feixe de luz.
Ao passar pela amostra, a luz que encontra particulas, € desviada para outra direcéo.
Com isso, quanto menor o resultado de Turbidez de uma amostra, menor é o desvio
da quantidade de luz emitida em relacdo a direcéo inicial da emisséo e maior precisédo
sera exigida no instrumento de medicdo para ser possivel a quantificar o desvio
(ZIEGLER, et al., 2002).

Particula

Refragao

Radiacao
Atenuada

Qo Absorgao

Figura 3 - Representacéo da reflexao, refracéo, difrac&do e absor¢éo da luz devido a

presenca de sdélidos em suspensao na agua.

Fonte: Adaptado de Kitchner (2017).
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Outro ponto de discussdo, se refere aos principios de medi¢cdo e suas
respectivas nomenclaturas. Os turbidimetros, como séo conhecidos os instrumentos
popularmente utilizados, se dividem em dois tipos de metodologia: a turbidimetria em
gue se determina a quantidade de luz absorvida pela amostra e a nefelometria, em
que se determina a fracdo de luz que é dispersada ao passar pela amostra, sendo
neste caso o anglo de 90° o considerado mais sensivel para a medicéo (Figura 4) (BIN
OMAR e BIN MATJAFRI, 2009).

90° Detector
Nephelometric Measurement

Backscatter
Detector 4

Y
; // : 7
Light Source i‘ 0 \[ncndcnl Light
LED, Laser Diode or \ o
Tungsten Detector angle to Transmittance / Absorbance
incident light sample cell / Measurement

Figura 4 - Representacdo das metodologias de medigc&o da Turbidez.

Fonte: BIN OMAR, A.F. e BIN MATJAFRI, M.Z., 2009.

Os resultados das medi¢coes em geral podem ser expressos em FAU (Formazin
Attenuation Units) ou NTU (Nephelometric Turbidity Units). A primeira unidade se
refere ao método descrito acima de turbidimetria, no qual o resultado se refere a
diferenca entre o feixe de luz emitido e o recebido. Ja a unidade NTU, se refere ao
método nefelométrico, com a medicao da fracdo de luz que é refletida pela amostra

em um angulo de 90° em relacdo a emissao (MULLINS et al., 2018).
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4. PROPOSTA DE TRABALHO E DE SENSORES PARA MONITORAMENTO
4.1 Proposta para analise de Nitrato e desenvolvimento do prototipo

Com base no que foi apresentado a respeito da importancia do monitoramento
de Nitrato, utilizado tanto no monitoramento ambiental quanto na qualidade da agua
potavel e de efluentes tratados, este trabalho propfe a confeccdo de uma prova de
conceito. O protétipo para a determinagdo da concentracdo de Nitrato, tem como
principio a medigéo direta do parametro, sem uso de reagentes, utilizando uma fonte
de luz com comprimento de onda na faixa do ultravioleta e um fotoresistor sensivel,

para realizar a leitura e converter este sinal em concentracao.

Em seu trabalho, Murray et al. (2019) cita que além do impacto ambiental que
ja foi discorrido, a poluicdo por nutrientes causa impactos econémicos, com uma
estimativa que os custos apenas nos Estados Unidos sejam da ordem de 2,2 bilhdes

de dodlares por ano.

O desenvolvimento de sensores com leitura direta para parametros usualmente
analisados por métodos tradicionais que exigem manipulacdo da amostra e uso de
reagentes, possibilita avancos para facilitar e tornar mais acessivel um monitoramento
de forma mais continua e com maior niumero de dados, facilitando o entendimento dos
agentes causadores, horarios de pico, comportamento e impactos. Muitos avancos ja
ocorreram, mas majoritariamente o valor de algumas sondas disponiveis ho mercado,
ainda inviabilizam a aplicagédo (GEETHA e GOUTHAMI, 2016).

Sensores para analise de Nitrato utilizando ultravioleta (UV) e fotbmetros, apesar
de terem alto custo, podem ser encontrados para aplicacdo no controle de efluentes,
estudos das costas e oceanograficos, porém para controle de aguas superficiais ou
controles de processos de tratamento, o interesse é mais recente. Estes sensores se
baseiam na medicdo da absorbancia pelo Nitrato em um determinado comprimento
de onda e este resultado é interpretado como a concentracao presente na amostra
(PELLERIN et al., 2013).

7

A medicdo da capacidade de um material absorver luz é conhecida como
absorbéancia. Sendo assim, a quantidade de luz absorvida ou transmitida por uma

substancia presente em uma solucéo, pode ser convertida a concentragéao, seguindo
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os principios da Lei de Beer que rege o principio da espectrofotometria, conforme
equacgao 2.

[ =10 x 107k¢ (Equacéo 2)
Onde:
I = Intensidade da luz transmitida
lo= Intensidade da luz emitida
k =Constante de absorcao
¢ =Concentracdo do meio absorvente

Uma vez conhecidas a quantidade de luz emitida e o caminho O6ptico, a
concentracdo podera ser determinada, conforme demonstrado na Figura 5 e na

equacao 3.

A
- €2xL

(Equacéo 3)

Onde:

¢ =Concentracdo do meio absorvente

Ax =Absorbancia em um comprimento de onda (A)
€r= Absorcao molar da substéancia

L =Caminho optico
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Fonte
de Luz _ )
Luz Incidente
Caminho Absorcac malar
Optico Concentragao
Luz Transmitida
Detector J

Figura 5 - Diagrama medi¢ao de absorbancia dos sensores utilizando UV e fotoresistor.

Fonte: Adaptado de PELLERIN et al., 2013.

As fontes de luz conhecidas como LED (light emitting diode), passaram a ser
extensivamente aprimoradas e utilizadas em analises quimicas nas ultimas décadas.
No trabalho de Li et al. (2016) é citado que um dos primeiros trabalhos registrados
com aplicacdo deste tipo € de 1976, e a partir desta data, houve um aumento
crescente ao longo dos anos, especialmente em analises utilizando absorbancia e
fluorescéncia. Porém, ele faz uma observacdo que até a década de 90, a aplicacéo
se dava no espectro da luz visivel, e s6 a partir dos anos 2000, se iniciaram 0s

trabalhos com utilizacdo de LED no espectro do ultravioleta.

Substancias organicas em geral absorvem em comprimentos de onda menores
que 300nm. As lampadas de LED apresentam vantagens em comparagdo as
lampadas convencionais devido ao seu menor custo, associado a uma vida util longa,
baixo consumo de energia, tamanho compacto, boa estabilidade e dispensando o0 uso
de lentes Opticas (SHARMA et al., 2015), mas a aplicacdo em analises utilizando como
fonte emissora LEDs com comprimento de onda conhecido como baixo ultravioleta, é

recente e reportada por Schmid et al. (2008).

Segundo Moo et al. (2016), a presenca de Nitrito e Nitrato na 4gua, pode ser um
indicador para correlacdo com outras formas de nitrogénio, e propdem um método

utilizando a andlise simultanea de Nitrito e Nitrato por um sensor com fibra dptica,
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sendo uma alternativa mais rapida de analise, sem uso de reagentes e com custos e

resultados atrativos.

O projeto prevé a prototipagem de um suporte para cubeta onde € realizada a
leitura da analise, composta por um suporte para o LED com comprimento de onda
no baixo ultravioleta e um suporte para cubeta com o fotoresistor que ao receber a
fracdo de luz que passa pela amostra, gera um sinal que € processado por um
microcontrolador do tipo Arduino Uno R3. As duas pecas se encaixam, formando uma
camara de deteccdo sem permitir a entrada de luz externa. O desenho dos suportes
se baseou no projeto descrito por Conte et al. (2018), disponibilizado em:

www.thingiverse.com/thing:2760937.

E considerado ultravioleta, quando o comprimento de onda daquela luz esta na
faixa de 100 a 400 nm. Dentro deste espectro o baixo ultravioleta considera a faixa de

100 a 280 nm, conforme figura 6.
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Figura 6 — Espectro de comprimentos de onda (UV - Ultravioleta, EUV - Ultravioleta extremo,
VIS — Visivel, IV — Infravermelho)

Fonte: Adaptado de Tuchin (2015)

Observa-se que neste conceito de medicdo abordado, o fotoresistor tecnicamente
ndo mede a absorbancia e sim a transmitancia da solucdo, que é a quantidade de luz
gue passa pela amostra e incide no detector. A absorbancia e a transmitancia se
relacionam, sendo que para uma amostra que ndo possua nenhuma substancia com
capacidade de absorcéo de luz, o valor de absorbancia sera zero, e o de transmitancia
100% (PELLERIN et al., 2013).
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4.2 Validacao do prototipo para deteccado de Nitrato

Apo6s a montagem do protétipo o trabalho prevé avaliar a estabilidade da leitura e

se ha sensibilidade na deteccéo.

Na sequéncia, serao feitas amostras com concentracdes de Nitrato conhecidas, e
as mesmas serdo analisadas utilizando-se espectrofotbmetro da marca HACH,
modelo DR6000, pelo método de leitura direta na faixa do UV, com objetivo de tracar
uma curva de calibragéo, validando as solu¢Ges de Nitrato em questéo, e utilizando-

as para avaliacao do prot6tipo proposto.

Caso haja validacao e seja possivel determinar também uma curva de calibracéo
conhecida, sera realizada nova etapa de testes, adicionando concentracdes

conhecidas de Nitrato a uma amostra real e avaliando a resposta.

Desta forma, conseguira se obter melhor visualizacdo dos resultados, se ha algum
tipo de interferente presente, principalmente se as concentracdes iniciais da amostra
forem muito baixas ou proximas do limite de deteccdo do método. Espera-se desta
forma melhor precisdo no ajuste da equacéao para leitura das concentracoes (LI et al.,
2018).

Em comparacdo ao método colorimétrico que se baseia na reducdo com cadmio,
o método por UV se mostra de facil execucdo e sem a necessidade de reagentes. No
entanto, cabe observar que ha um ponto de atencédo com relacéo a interferentes, pois
como outras substancias organicas também tem capacidade de absor¢cdo neste
espectro, dependendo do caso como Nitrito, Brometo e Turbidez, podem prejudicar a
deteccdo (PELLERIN et al., 2013).

4.3 Proposta para andlise de Turbidez e desenvolvimento do prototipo

O parametro de Turbidez é amplamente conhecido e seu método de analise
pode ser baseado na turbidimetria ou na nefelometria, como foi detalhado no item 3.6
deste trabalho. A aplicacdo do monitoramento deste parametro € ampla em tudo que
envolve a agua, como nos campos de tratamento de agua e efluentes, aguas

superficiais e subterraneas e ainda agua salgada.
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O numero de equipamentos disponiveis no mercado por sua vez também é
bastante amplo e por isso, para este parametro, optou-se por montar um protétipo
para leitura de Turbidez, utilizando um sensor ja existente e de baixo custo, o que
sempre traz vantagem do ponto de vista de disponibilidade de aplicacdo, para avaliar
sua performance e confiabilidade. No entanto, o principal interesse neste caso, sera a
andlise e interpretacdo dos resultados obtidos, visando a aplicagéo inicialmente em

efluente tratado de estacdes de tratamento de esgoto sanitario.

O sensor escolhido foi 0 SKU-SEN0189 do fabricante DFROBOT, que usa o
principio de leitura por luz infravermelha entre um emissor e um receptor que estédo
em um angulo de 180° um em relacédo ao outro, conforme apresentado na Figura 77.
A parte transparente chamada de ponta de prova devera ficar submersa a amostra e

a parte superior com o invélucro preto é onde ocorre o condicionamento do sinal.

Alguns estudos apontam que a utilizacdo de luz infravermelha para a deteccao
pode ser em especial interessante em amostras ambientais, pois em comprimentos
de onda acima de 800 nm, a interferéncia por exemplo de cor, em geral causada pela

presenca de substancia humicas dissolvidas, € reduzida (KITCHNER et al., 2017).

Figura 7 - Sensor de Turbidez modelo SKU - SEN0189.
Fonte: Autora, 2022

Na Tabela 2, séo apresentados os principais dados do sensor.
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Tabela 2 - Dados da especificagdo do sensor de Turbidez.

Parametro Especificacéo

Faixa de medicao 0% — 3,5% (0 — 3000 NTU)
Tenséo de alimentacéo 5V

Tenséo de saida 0-4,5V

Corrente de consumo 40mA

Tempo de resposta <500ms

Temperatura de trabalho 5-90°C

Fonte: DFROBOT, 2018.

De acordo com a caracteristica da amostra que é feita a leitura, o receptor do

sensor fornecera uma tensdo de saida, variandode O a 4,5 V.

A montagem do protétipo prevé o uso de um microcontrolador tipo Arduino Uno

R3 e uma fonte para alimentacéo.

4.4 Validacao do prototipo para medicdo de Turbidez

Por se tratar neste caso da montagem de um protétipo, utilizando um sensor ja
disponivel no mercado, serd preparado um padrdo de Turbidez e primeiramente
validado, utilizando-se para isso um turbidimetro de bancada do fornecedor da marca
HACH, modelo 2100Q.

O préprio fornecedor disponibiliza uma equacéo da relacéo da leitura de tenséo

pelo respectivo valor de Turbidez em NTU, conforme Figura 8.



42

Relacao entre Tensao e Turbidez
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Figura 8 - Curva da relagéo entre a tensdo em Volts e a Turbidez em NTU.
Fonte: Autora 2022.

Porém, para a aplicacdo proposta neste trabalho, a faixa de resultado de
interesse sera de 0 a 1000 NTU. Como pode ser observado no gréfico do fabricante é
um trecho com alta inclinacéo, indicando até mesmo a possibilidade de os resultados
nesta faixa terem comportamento linear. Por conta disso, sera realizada verificacao
da sensibilidade e repetibilidade das leituras, através do preparo de solu¢des padréo
de Turbidez. Com estes dados, € possivel a obtencdo de uma curva de calibracédo

especifica para o sensor do prot6tipo proposto.

Apés validacao com as solucdes padréo, a proxima etapa proposta é realizar a
leitura com amostras de efluente tratado de estacao de tratamento de esgoto sanitario

com nivel secundario.

Devido as amostras ambientais serem consideradas complexas, deve-se
avaliar também a possivel presenca de interferentes nos resultados. Neste caso, o
projeto prevé uma adaptacdo ao meétodo de adi¢do de padrdo, usualmente aplicada
nas técnicas de espectrometria de absorcdo ou de emissdo atdbmica na area de

quimica analitica.

Quando se assume que ha a possibilidade de interferentes influenciarem no

resultado, ou ha dificuldade de deteccdo devido as baixas concentragcbes, o método
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de adicdo de padrao é uma ferramenta com aplicacdo consolidada. Neste, é feita a
comparacao entre uma primeira curva de calibragdo e uma segunda na qual a cada
ponto da curva é adicionado padrdo em concentracido conhecida. E considerado que
a resposta sera linear a medida que se aumentam as concentracfes. Apos plotar as
duas curvas em conjunto, os coeficientes angulares das duas curvas sao comparados
para avaliar se ha diferenca significativa que deva ser avaliada (SAXBERG, et al.,
1979).

4.5 Analise correlacional de parametros de monitoramento de qualidade de

efluente tratado

A analise de correlacdo de parametros e 0 uso da regressao linear na
estatistica comecou a ser oficialmente nomeada e utilizada desta forma por volta de
1885 por Francis Galton. Cerca de uma década depois, Karl Pearson definiu a formula
de célculo que até os dias de hoje € uma das mais utilizadas na avaliagdo de dados
de forma cientifica, pois anteriormente as analises eram baseadas em suposicfes de

causa e efeito.

Hoje uma das principais formas de validacao estatistica para experimentos em
qualquer area de estudo € a andlise do coeficiente de correlacdo, podendo ser
associada a equac0des de regressédo dos dados (RODGERS e NICEWANDER, 1988).
Cabe esclarecer que enquanto a correlacdo indica o grau de interdependéncia entre
as duas variaveis em questao, a regressao linear, é a forma de expressar a relagéo
entre elas (ASUERO et al., 2006). Muitas vezes o maior interesse sera em avaliar a
forca da linearidade entre os parametros e néo a previsdo dos mesmos, pois uma alta
correlagcao ndo necessariamente esta ligada a uma alta causalidade, e sim que existe

uma boa tendéncia de linearidade entre os parametros (VON SPERLING et al., 2020).

O coeficiente de correlacdo de Pearson é representado pela letra r e € um
indice adimensional que varia entre -1 e 1, com o sinal indicando o comportamento da

relacdo entre duas variaveis quantitativas da seguinte forma:

e r>0:yaumenta com o aumento do x

e 1 <0:y diminui com o aumento do x
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Quando o resultado se aproxima de zero, o resultado indica nao haver
dependéncia linear (VON SPERLING et al., 2020).

Em conjunto com esta analise, a forma grafica de plotar um diagrama de
dispersédo das duas varidveis € o primeiro passo na andlise, sendo uma ferramenta
visual das mais utilizadas na apresentacdo dos dados, sendo possivel verificar a
associacdo, a dependéncia e a presenca de pontos extremos, conhecidos como
outliers (ASUERO et al., 2006). A Figura 9 exemplifica as combinac¢des de resultados

nos gréaficos de disperséo para duas variaveis x e y.

E importante, principalmente se tratando de estudos na area ambiental que 0s
dados classificados como outliers sejam avaliados, pois apesar de poderem provocar
distor¢cBes nos resultados, sempre que possivel, devem ser interpretados se tratam-
se de erros por exemplo de coleta ou analiticos, ndo sendo representativos e podendo
ser excluidos, ou se tratam-se de dados confiaveis, e que indicam desvios no processo
importantes de serem conhecidos (VON SPERLING et al., 2020).
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Figura 9 - Gréficos de dispersao exemplificando a correlagé@o entre variaveis
Fonte: VON SPERLING et al., 2020

O parametro estatistico de covariancia, também pode ser interpretado como a
medida da associacao linear de duas variaveis, porém é interessante observar, que
neste caso, ndo ocorre um ajuste da escala entre elas, podendo dificultar a

interpretacéo dos resultados.

Existem outros coeficientes de correlagcdo que foram desenvolvidos e podem
ser utilizados, a depender do tipo de variaveis com que se trabalha. O coeficiente de
Spearman, por exemplo, representado pela letra grega p. Neste caso, trata-se de uma
medida de correlacdo ndo paramétrica, ndo sendo necessaria a suposicdo de
linearidade entre as variaveis (AKOGLU, 2018).
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Aprofundando a avaliacdo dos resultados de correlacdo obtidos, podem ser
usadas outras ferramentas estatisticas como os testes de hipotese e o chamado t
estatistico, que indicara se o resultado obtido no r de Pearson ocorreu por acaso, ou
com qual probabilidade a mesma associacéao ira se repetir (BRUCE e BRUCE, 2019,
MONTEIRO, 2020).

No caso da proposta de modelos de regressao para estimativa de dados, Von
Sperling (2020) destaca a importancia de se avaliar os resultados obtidos nos residuos
das andlises, que é a diferenca entre os valores observados e os valores estimados
quando aplicado o modelo proposto. A analise deve validar as seguintes suposic¢oes:

a) Os residuos devem assumir uma distribuicdo linear e ter média igual a zero;
b) Devem ser independentes ndo apresentando autocorrelagao;
c) A distribuicdo dos dados ser normal;

d) Apresentar variancia constante (homocedasticidade).

O uso da estatistica tem se tornado ainda mais interessante nos estudos de
analises ambientais com 0 aumento das tecnologias de monitoramento, ampliacdo do
namero de dados coletados em tempo real e uso de ferramentas como redes neurais
artificias, aumentando a previsibilidade de eventos, rapidez na tomada de acdes e
praticidade no gerenciamento de sistemas (HOWARD et al., 2004, TUMER e
EDEBALI, 2015).

O presente trabalho prop&e analisar a correlagdo da Turbidez, que € um dos
parametros objeto do estudo e da proposta de um dos prot6tipos, com os principais
parametros monitorados em efluentes domeésticos tratados, sendo eles a DQO, DBO,
SST (solidos suspensos totais), RS (residuos sedimentaveis), Nitrogénio Total,
Nitrogénio Amoniacal, Nitrato e Nitrito. E a partir dos resultados obtidos, aprofundar
as interpretacdes, validacdes e possiveis aplicacbes do monitoramento da Turbidez.
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5. MATERIAIS E METODOS
5.1 Componentes do protétipo para analise de Nitrato

O suporte para a cubeta, composto de duas partes deslizantes, uma servindo de
suporte para o LED e a outra onde € colocada a cubeta com amostra e o suporte do
fotoresistor (Figura 10), foram confeccionados utilizando-se impressao 3D. A
tecnologia utilizada foi a de modelagem por fusdo e deposicéo, conhecida da sigla em
inglés como FDM, aplicando como material o Acrylonitrile Butadiene Styrene (ABS)

preto, e acabamento com vapor de acetona.

O desenho dos suportes se baseou no projeto descrito por Conte et al. (2018),

disponibilizado em: www.thingiverse.com/thing:2760937.

Figura 10 - Imagem do suporte para a cubeta

Fonte: Autora, 2022.

A cubeta é o recipiente utilizado para conter a amostra que sera submetida a
analise por espectrometria, colorimetria, ou outros métodos com principio Optico.
Podem variar de formato a depender do equipamento, mas devem ser de material
transparente a fim de minimizar possiveis interferéncias. Para analises realizadas no

espectro de luz do ultravioleta, € indicado o uso de cubetas de quartzo.

Neste projeto, foi utilizada cubeta de quartzo com 1 cm de caminho Optico, tanto
para o PoC de Nitrato, quanto para as leituras em espectrofotdmetro na validagdo dos

testes.


http://www.thingiverse.com/thing:2760937
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Para o LED, primeiramente foi utilizado um com faixa de 240 a 400 nm e 60 mW
de poténcia, da marca Nichia. Apoés os primeiros resultados, com objetivo de avaliar
outras fontes de luz, foram usados outros dois LEDs da marca Epistar de 10 W de
poténcia, sendo um Ultravioleta com faixa de até 400 nm e o segundo com faixa de
400 a 840 nm, em uma adaptacao da proposta inicial do projeto, para comparacao por

método colorimétrico, utilizando reagentes.

Para a geracao do sinal elétrico, foi utilizado um fotoresistor para ultravioleta da
marca SGKUX, modelo TOCON-ABC1, com variacao da resisténcia entre 50 Q a 100
KQ alimentado com 5 V e realizada a leitura com um conversor analégico digital (ADC)
de 16 bits ADS-1115.

Com objetivo de limitar a corrente de alimentacéo do LED e fornecer tensao de até
3,2V, foi utilizado um resistor de 100 KQ como divisor de tens&o e um resistor de 330

Q, conforme diagrama apresentado na figura 11.

O microcontrolador que foi aplicado foi um Arduino Nano v3.0, em conjunto com
um conversor analégico digital de 16 Bits, modelo ADS-1115. Os pinos de 5V e GND
do Arduino séo ligados respectivamente nas portas VDD e GND do ADS-1115 e as

portas A4 e A5 séo ligadas respectivamente nas portas SDA e SCL do ADS-1115.
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Figura 11 - Diagrama de conexdo do sensor com fotoresistor

Fonte: Autora, 2021.
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Para o sensor UV foi utilizado o componente GY-ML8511 com as conexdes
conforme a figura 12, onde a saida OUT dé a leitura em tens&o do sensor UV e é
coletada pela porta A2 do ADC ADS-1115.
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AAH®O C Arduino Nano

Figura 12 - Diagrama de conexéo do sensor UV
Fonte: Autora, 2021.

As leituras de tensao séo efetuadas com amostras de 100 leituras de cada porta e
obtendo-se uma média destas. Nos codigos apresentados nos apéndices | e Il, os
valores lidos sdo preparados para o envio pela porta Serial do Arduino conectado a
um computador, podem ser visualizados no mesmo momento da leitura ou podem ser

coletados em um arquivo posteriormente utilizado para acesso aos dados.

5.2 Componentes do protétipo para analise de Turbidez

Para a montagem do turbidimetro, conforme relatado, utilizou-se o sensor de
Turbidez modelo SKU-SENO0189 do fabricante DFROBOT, que usa o principio de

leitura por luz infravermelha entre um emissor e um receptor que estdo em um angulo
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de 180° um em relacdo ao outro, e um controlador do tipo Arduino UNO R3, seguindo
o diagrama representado nas Figura 13 e 14.

vee vee
LED
e P Fototransistor
AVAN Koy
Sinal de
Saida

~= GND ~= GND

Figura 13 - Esquema de ligacdo do sistema optico do sensor

Fonte: USINAINFO, 2021
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Rxmm Arduino” .
3

Figura 14 - Diagrama de conexao do Sensor ao Arduino
Fonte: Adaptado de DFROBOT, 2018

Por se tratar de uma saida analdgica, para se reduzir o ruido da oscilagéo da
leitura que ocorre naturalmente, foi utilizada a média movel de 50 leituras como
resultado, e o cddigo utilizado esta apresentado no Apéndice Ill.
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5.3 Preparo das soluc¢des padréo de Nitrato

Para as valida¢gGes necessarias utilizando o Nitrato, foi preparada uma solucao
estoque de 15 mg/L a partir de Nitrato de Sédio do fornecedor Neon, com 99% de grau

de pureza e utilizando 4gua deionizada.

A partir desta solucdo estoque foram preparadas por diluicdo as solucbes de
trabalho em outras 6 concentragdes sendo elas 0,30; 2,40; 4,80; 7,50; 9,60 e 12 mg/L.
Foi utilizado também 1 mL de solugdo de Acido Cloridrico a 1N para cada 50 mL de
solucao, conforme indicacao do procedimento da HACH 10049 para anélise do Nitrato

em espectrofotdmetro por leitura na faixa do ultra-violeta.

Em uma adaptagcdo complementar a proposta inicial, foi utilizado o reagente
Nitraver 5 do fornecedor HACH em alguns testes para analise do Nitrato por método
colorimétrico, por reducdo com o Cadmio, que serd detalhado na etapa dos

resultados.

5.4 Preparo das soluc¢des padréo de Turbidez

O método mais utilizado para verificacdo da leitura de um turbidimetro consiste
em preparar uma solucdo padrdo com material em suspensdo de concentragao

conhecida e utiliza-la como referéncia (KITCHNER, 2017).

Apods pesado 1 g de Sulfato de Hidrazina do fornecedor Dinamica, e diluicdo do
mesmo em 100 mL de &gua deionizada, foi preparada também solugcédo de 10 g de
Hexametilenotetramina do fornecedor Neon, em 100 mL de agua deionizada. As duas
solugdes foram misturadas em igual volume e a solucéo final, armazenada em frasco
ambar, a 25°C por 24 h, para ser a solucdo estoque de 4000 NTU. O procedimento
seguido foi 0 2130 descrito no Standard Methods for the examination of water and

wastewater.

A partir da solucdo estoque, foi feita diluicdo com agua desmineralizada para

os demais padrdes para abranger uma maior faixa de calibracéo.
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6. RESULTADOS EXPERIMENTAIS
6.1 Resultados do prototipo para analise de Nitrato na leitura de padrdes

O primeiro passo para validacdo do protétipo desenvolvido foi a partir das
solucbes padrao de Nitrato de Sédio. Montou-se uma curva de calibracdo em um
espectrofotometro da marca HACH, modelo DR6000, pelo procedimento 10049 de

leitura direta da amostra sem o uso de reagentes, no espectro do ultravioleta.

Para isso, optou-se por primeiro realizar uma varredura, a fim de determinar o
comprimento de onda com maior absorbancia. O comprimento de onda encontrado foi

o de 200 nm. A Figura 15 demonstra a varredura encontrada para uma solucao de 10
mg/L de Nitrato na faixa de 190 a 250nm.

Varredura Espectofotdmetro - Nitrato
1,8

1,546

Absorbancia (%)

190 200 210 220 230 240 250
Comprimento de onda (nm)

Figura 15 - Varredura em espectrofotdmetro para solucéo de Nitrato

Fonte: Autora, 2021

Determinado o comprimento de onda, foram realizadas leituras pontuais em
triplicata e registrados os valores de absorbancia, a fim de tracar uma curva padréo
das concentracdes preparadas pelos resultados de absorbancia e verificou-se a
linearidade dos resultados obtidos, conforme Figura 16.
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Curva Padrao Nitrato - 0,3 a 15 mg/L
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Figura 16 - Curva padréo para o Nitrato no espectrofotometro a 200nm

Fonte: Autora, 2021

Com relagdo ao protétipo, apos a montagem, foi realizado monitoramento da
tensdo de alimentacdo do sistema e da saida de resposta do fotoresistor, a fim de
validar se ndo estavam ocorrendo variacdes que pudessem prejudicar ou dificultar a
leitura e obtencéo dos resultados.

Uma vez feita a curva padrdo e validadas as solucées no espectrofotdmetro,
iniciou-se a realizagao das leituras utilizando o sensor montado primeiramente com o
LED da marca Nichia de 60mW. As amostras foram colocadas na mesma cubeta de
guartzo e inseridas no suporte para cubeta que compdem o protétipo para obtencéo
da variacdo de tensao no fotoresistor que recebe a diferenca de luz emitida e que
passou pela amostra.

Neste primeiro teste, o resultado nao foi satisfatorio e ndo houve sensibilidade para
a leitura. Por ter sido usado um LED de baixa poténcia, optou-se por testar um
segundo da marca Epstar, com poténcia, de 10W, mas conforme demonstrado no
grafico abaixo, no qual estdo os resultados das concentracfes validadas pelos
resultados de tensdo obtidos na leitura do sensor, também n&o foi apresentada
sensibilidade e alteracdo da leitura (Figura 17).
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Leitura Sensor Nitrato - 0,3 a 15 mg/L
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Figura 17 - Resultados leitura do sensor de Nitrato método UV

Fonte: Autora, 2021

Em uma adaptacdo ao projeto inicial, decidiu-se substituir o LED para um com
emissao na faixa do visivel e realizar a leitura por método colorimétrico. Neste caso,
o0 objetivo foi utilizar o reagente disponibilizado pelo fornecedor HACH, conhecido por
NitraVer5, que por reducdo com Cadmio, gera cor alaranjada e pode ser quantificado

utilizando-se colorimetro ou espectrofotémetro.

As solucdes de Nitrato preparadas, foram validadas novamente, utilizando-se o
método proposto pela HACH, com leitura a 500 nm no espectrofotbmetro. Para isso,
adicionou-se um saché do reagente para 10 mL de cada solucéo. As solucdes foram
agitadas por 1 minuto e na sequéncia aguardados 5 minutos para o tempo de reacéo,

antes de realizar a leitura.

Desta vez, optou-se por aumentar a faixa de analise, preparando as solucdes de
Nitrato na faixa de concentracdo de 1 a 100 mg/L, a fim de verificar uma maior

abrangéncia e se haveria sensibilidade na detecgao.

As Figuras 18 e 19, representam os resultados obtidos primeiramente com a leitura
dos padrbes no espectrofotbmetro a 200 nm e na sequéncia, os resultados da leitura
apos a reacao, a 500 nm. O procedimento de leitura a 200 nm possui limite de faixa
de deteccao de 10 mg/L, por isso, foi necessario realizar diluicdo dos 3 ultimos pontos
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da curva plotada e no caso do procedimento de leitura a 500 nm, o limite da faixa é

de 30 mg/L, sendo feita a diluicdo das amostras dos dois ultimos pontos da curva.

Curva Padrao Nitrato - A 200nm
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Figura 18 - Curva padréo Nitrato obtida por leitura em 200 nm.
Fonte: Autora, 2021
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Figura 18 - Curva padrao Nitrato obtidas por leitura em 500 nm por método colorimétrico.

Fonte: Autora, 2021
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Por fim, a amostra j& com reagente adicionado para o método colorimétrico foi
colocada em cubeta de quartzo para leitura no sensor proposto e novamente néo

houve sensibilidade para deteccao (Figura 20).

Leitura Sensor Nitrato - 1 a 100 mg/L
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Figura 19 - Resultados leitura do sensor para Nitrato método colorimétrico.

Fonte: Autora, 2021

6.2 Resultados do protétipo para analise de Turbidez na leitura de padrdes

Conforme descrito, para validacdo do sensor de Turbidez, foi preparada uma
solucéo estoque de 4000 NTU a partir da qual foram feitas as solu¢gbes padrdes na
faixa de 0 a 1000 NTU, que é a faixa de uso para a aplicacao proposta. A validacédo

foi realizada em um turbidimetro de bancada da marca HACH, modelo 2100Q.

Na primeira tentativa de leitura com o sensor, identificou-se que eram
necessarias mais casas decimais na leitura da tensédo gerada, pois segundo a curva
do fabricante, haveria menos de 1V de diferenca entre a Turbidez minima e maxima
propostas. Foi identificado também, que o0 sensor ndo estava retornando tenséo

proxima de 4,2V para os valores de Turbidez proximos a zero como era indicado.
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Por conta disso, foi realizada calibracdo do sensor, abrindo o invélucro de
protecdo e ajustando o trimmer da tensdo de saida de forma a se obter 4,2V com o

invélucro fechado, porém no ar.

A andlise dos resultados foi feita em uma Unica curva contendo todos os pontos
de leitura ou dividindo-se em uma primeira faixa de 10 a 100NTU e em uma segunda
faixa de 100 a 1000NTU para avaliagdo mais detalhada de qual a curva com melhor
ajuste aos dados. A Tabela 3 apresenta as leituras obtidas no turbidimetro da HACH
para os padrbes de Turbidez que foram preparados e a leitura de tensao resultante
com o sensor. Na sequéncia, foram plotados os graficos da média de leitura do
turbidimetro, pela tensdo de leitura do sensor, para a obtencédo das equacfes com

melhor ajuste aos resultados.

Tabela 3 - Resultados da curva de calibragcdo de Turbidez.

o padrio Turbidimetro Hach 2100Q (NTU) Sensor Resultado Equagdes
olugcédo : . . - ~ Equacéo Linear Equacéao Linear Equacé&o Polinomial
(NTU) | Leitural | Leitura2 | Leitura3 | Média |Tenséo (V) 10 a 100 NTU 100 a 1000 NTU 10 a 1000 NTU
1 10 9,00 9,02 8,99 9,0 4,68262 45,77 - 52,40
2 20 17,80 17,9 17,9 17,9 4,67773 55,51 - 60,17
3 30 26,60 26,3 26,6 26,5 4,69238 26,34 - 36,83
4 40 35,30 35,5 35,7 35,5 4,68750 36,06 - 44,63
5 50 44,40 45,5 45,2 45,0 4,68262 45,77 - 52,40
6 60 54,60 54,8 55,2 54,9 4,67773 55,51 - 60,17
7 70 65,70 65,1 66,7 65,8 4,67285 65,22 - 67,89
8 80 75,00 75,2 74,3 74,8 4,66797 74,94 - 75,59
9 90 85,50 85,2 85,1 85,3 4,66309 84,65 - 83,26
10 100 93,50 93,6 92,7 93,3 4,65820 94,39 132,45 90,93
11 200 194 196 193 194 4,60937 - 188,89 166,10
12 300 283 283 282 283 4,54590 - 262,25 260,10
13 400 376 374 370 373 4,46289 - 358,19 376,71
14 500 459 467 463 463 4,37988 - 454,13 486,15
15 1000 944 945 946 945 3,94531 - 956,41 941,92

Fonte: Autora, 2021

As Figuras 21, 22 e 23 sao os resultados obtidos no turbidimetros de bancada,

da leitura em triplicata das solu¢des padréo de Turbidez que foram preparadas.
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Figura 20 - Curva padréo das solugdes de Turbidez 0 a 100 NTU.

Fonte: Autora, 2021

Curva Padrao Turbidez - 100 a 1000 NTU

1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

y =1,061x+ 0,8358
R?=0,9997

Leitura Tubidimetro (NTU)

0 200 400 600 800 1000
Turbidez Solugdes (NTU)

Figura 21 - Curva padréo das soluc¢des de Turbidez 100 a 1000 NTU.

Fonte: Autora, 2021
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Curva Padrao Turbidez - 10 a 1000 NTU
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Figura 22 - Curva padrdo das solugfes de Turbidez 10 a 1000 NTU.

Fonte: Autora, 2021

Observou-se que independentemente da faixa de Turbidez, as equacdes

obtidas séo lineares e com resultado da regressao linear muito préximos a 1.

Nas leituras obtidas para os mesmos padrées com o proto6tipo, observou-se
gue para os valores de Turbidez de 10 e 20 NTU (Figuras 24, 25 e 26), houve
dificuldade de estabilizacdo da leitura e que pelos resultados obtidos, ndo havia
sensibilidade nesta faixa. Desta forma, estes pontos foram excluidos nos gréficos que
seguem. Foram plotados os resultados da leitura do sensor do protétipo em volts em
conjunto com a média de leitura no turbidimetro de bancada para obtencdo da

equacao para determinacéo da Turbidez em NTU pelo sensor.
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Figura 23 - Curva sensor de Turbidez de 0 a 100 NTU

Fonte: Autora, 2021

Curva Sensor Turbidez - 100 a 1000 NTU
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Figura 24 - Curva sensor de Turbidez de 100 a 1000 NTU

Fonte: Autora, 2021
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Curva Sensor Turbidez - 10 a 1000 NTU
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Figura 25 - Curva sensor de Turbidez de 10 a 1000 NTU

Fonte: Autora, 2021

O fornecedor do sensor indicava uma equacao polinomial de segundo grau
para o intervalo de 0 a 3000 NTU. Conforme apresentado, no intervalo de 0 a 1000

NTU, obteve-se um bom ajuste a uma equacgéao polinomial de segundo grau.

No entanto, no intervalo de 0 a 100 NTU, conforme dados na Tabela 3, a
equacao linear resulta em um ajuste melhor dos dados, com uma diferenca média
percentual de 1% entre os valores, enquanto no mesmo intervalo pela equacgao
polinomial a diferenca média foi de 11%, chegando a 28% por exemplo para a leitura
de 30 NTU. J& na faixa acima de 100 NTU, a diferenca média, cai para 3%, chegando
a 0,3% para a leitura de 1000 NTU. Por isso, propde-se que sejam usadas duas

equacdes nas interpretacdes dos resultados obtidos.

A seguir sdo apresentados os resultados obtidos ao se plotar as leituras no
turbidimetro de bancada da marca HACH, pela medicdo em NTU obtida pelo sensor
(Figuras 27 a 29), apos tratamento do dado de tenséo pelas equacdes apresentadas.
O resultado foi satisfatorio, e confirmou viabilidade de aplicacdo, havendo
confiabilidade acima de 30 NTU.
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Figura 26 - Comparativo dos resultados na faixa de 30 a 100 NTU

Fonte: Autora, 2021
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Figura 27 - Comparativo dos resultados na faixa de 100 a 1000 NTU

Fonte: Autora, 2021
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Resultados Turbidimetro x Sensor
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Figura 28 - Comparativo dos resultados na faixa de 30 a 1000 NTU

Fonte: Autora, 2021

6.3 Resultados do protétipo de Turbidez na leitura de amostras

Na sequéncia da validacdo do protétipo sensor e calibracdo pelas curvas
obtidas, foram coletadas algumas amostras em diferentes pontos do processo de uma
estacdo de tratamento de esgoto municipal com tratamento secundario por sistema
de lodos ativados, e realizadas as medi¢cdes novamente no turbidimetro de bancada

da HACH e no sensor deste projeto para comparacao.

Neste caso, as leituras obtidas pelo sensor foram muito diferentes das obtidas
pelo turbidimetro, sendo que quanto maior a Turbidez da amostra, maior era o desvio
entre os resultados, indicando a possibilidade de outras caracteristicas como a

presenca de cor e sélidos suspensos causarem interferéncia.

Nas amostras visualmente com maior presenca de solidos em suspensao,
consequentemente, observou-se que devido a amostra estar em repouso durante a
leitura, estes soOlidos passavam a sedimentar, alterando o resultado da leitura da
Turbidez ao longo do tempo. No turbidimetro de bancada a interferéncia € menor, pois
a leitura é feita de forma instantdnea. Ja no sensor do protétipo, ocorria grande

oscilacéo das leituras, dificultando a estabilizac&o e definicdo do resultado.
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Foi realizada entdo uma outra etapa de validacdo, que se baseou no método
de adicdo de padréo utilizado em geral nas técnicas de espectrometria de absorcao
ou de emissdo atbmica, quando se observa interferéncia da matriz em amostras
consideradas complexas na resposta dos resultados. A técnica consiste em adicionar
um padréo conhecido em diferentes concentragcdes e encontrar a equacao da curva

gue melhor se adequa aos pontos encontrados.

A partir do padrao de 4000 NTU foram preparados novos padrdes na faixa de
0 a 100 NTU que ¢é a faixa de maior interesse para o tipo de amostra ambiental que
estava sendo utilizada. Os padrdes foram analisados na sequéncia tanto no

turbidimetro quanto no sensor.

O mesmo foi realizado, porém em substituicdo a agua no preparo das diluicées,
utilizou-se uma amostra de efluente tratado que estava apesentando boa qualidade e
Turbidez de 21,7 NTU. Os resultados obtidos foram plotados em conjunto, conforme

Figura 30.

Curva Sensor com adi¢gao de padrao

100

80 y =-1729x+ 8155,1

2=
60 R2=0,9919
40

y =-1680,6x + 7913,9
20 R2 = 0,9927

Leitura Tubidimetro (NTU)

0
4,650 4,660 4,670 4,680 4,690 4,700 4,710

Leitura Sensor (V)

X Em Matriz Aquosa ¢ Em Esgoto Tratado

Figura 29 - Curva de adic&o de padrao para Turbidez

Fonte: Autora, 2021

O resultado mostra que as retas que melhor se ajustaram aos testes,
comparando-se a reta feita com matriz aquosa e a com esgoto tratado, possuem

comportamento proximo a serem paralelas, tendo uma diferenca pequena de
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7

inclinacdo. O esgoto é considerado uma matriz complexa e possivel de haver
interferentes entre os parametros. Com isso, para amostras deste tipo, a equagao
obtida com o uso de esgoto tratado, conseguird uma melhor resposta, pois ja desconta

0S possiveis interferentes presentes.

Para a mesma resposta em volts obtida para cada um dos pontos da curva em
esgoto tratado, foram aplicadas as duas equacfes obtidas. Conforme demonstrado
na tabela 4, utilizando-se a equacédo em esgoto tratado, o ajuste final foi mais proximo

dos resultados obtidos com o turbidimetro.

Para cada um dos pontos foi calculada a relacao entre eles, a fim de determinar
um possivel fator de correcdo a ser aplicado. Observou-se que houve diferenca
significativa nos resultados até 20 NTU, o que condiz com os resultados anteriormente
obtidos, mostrando o limite de detec¢ao do sensor do protétipo.

Neste caso, para amostras com Turbidez abaixo de 20 NTU, a proposta € que
se use um fator de correcédo de 0,56. J4 para as amostras com resultado de turdidez
na faixa de 20 a 100 NTU, o experimento demonstrou melhor ajuste em bancada e o

fator de correcéo proposto € de 0,80.

Tabela 4 - Resultados da curva de calibracédo de Turbidez em esgoto tratado

Turbidimetro Hach 2100Q (NTU) Sensor (V) Resultado das Equagdes (NTU) -
Solugéo Padréo (NTU) . . . . Equacédo Esgoto |Equagéo Matriz | Relagdo IR Gle CieeEe
Leitura 1| Leitura 2 | Leitura 3| Média Tensdo Proposto
Tratado Agquosa
0 - 21,7 21,9 21,5 21,7 4,68262 58,85 44,29 -
1 10,00 26,80 31 27,7 28,5 4,70215 25,08 11,47 0,46 0.56
2 20,00 39,40 40,7 43,1 41,1 4,69238 41,97 27,89 0,66 '
3 30,00 48,70 47,5 50,9 49,0 4,68750 50,41 36,09 0,72
4 45,00 63,60 68 62,2 64,6 4,67730 68,05 53,23 0,78
5 60,00 77,90 84,9 81,3 81,4 4,66797 84,18 68,91 0,82 0,80
6 75,00 95,10 95,4 89,1 93,2 4,66309 92,62 77,11 0,83
7 100,00 111,00 111 116 112,7 4,65332 109,51 93,53 0,85

Fonte: Autora, 2021

A partir desta ultima avaliacdo, foram coletadas 40 amostras na mesma
estacao, divididas em 8 amostras de esgoto bruto, 16 amostras de efluente em fases
intermediarias de tratamento e 16 amostras de efluente tratado. As 40 amostras foram
coletadas em 5 pontos de coleta, em um intervalo de 24 h, a cada 3 h. Para todas as
amostras foram realizadas leituras de Turbidez no turbidimetro de bancada e no
prototipo, aplicadas as equagfes encontradas e fator de correcéo no caso da equacgao

tracada em esgoto tratado.
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Para as amostras de 1 a 16 apresentadas na Tabela 5, referentes a esgoto
bruto ou meio de processo, que possuiam Turbidez maior que 100 NTU, ndo houve
bom ajuste entre a comparacéo dos resultados. Porém, cabe destacar que em geral
nos sistemas o interesse de controle de Turbidez ndo estaria em amostras destas

etapas, e que a curva feita para o ajuste levou em conta uma amostra com 21,7 NTU.

Para haver uma maior abrangéncia da faixa de Turbidez para a validacéo, estas
amostras foram coletadas, porém é esperado que haja presenca de cor e soélidos em
suspensao em quantidade significativa 0 que impacta na leitura de Turbidez e
estabilidade da leitura para o sensor uma vez que quando em repouso, ocorre

sedimentacao dos sdlidos sedimentaveis nas amostras.

Ja para as amostras 17 a 40, que se referem a meio de processo e a efluente
tratado e que possuiam resultado de Turbidez de no maximo 63,9 NTU, o ajuste com
a equacao feita em esgoto tratado e fator de correcédo, para esta aplicacdo ficou
melhor, observando-se que nos casos das amostras com Turbidez menor que 20 NTU
a diferenca com o sensor é mais significativa. A Tabela 6 mostra um resumo dos

resultados destas amostras.

Considerando este proposito de aplicagdo para uma avaliagdo répida
operacional da qualidade do efluente tratado da estacdo de tratamento, ndo ha
necessidade de precisdao minuciosa na faixa de Turbidez abaixo de 20 NTU, pois
pode-se inferir que a qualidade da amostra esta satisfatoria. A fim de validar esta
afirmacéo e avaliar mais detalhadamente a possibilidade de aplicacdo e limitacdes,
no préximo item do trabalho, estdo apresentados alguns dados estatisticos de um
histérico de dados.



Tabela 5 - Resultados amostras de esgoto.

Equacgdo Linear

Resultado Final

Amostra Pz:::t:e Turl::‘_;’_ﬂ;a tro Se(lsls)or Esgoto Tratado Tratado
(NTU) (NTU)
1 Esgoto Bruto 192 4,36035 616,05 492,84
2 Esgoto Bruto 672 3,85742 1485,62 1188,50
3 Esgoto Bruto 365 4,35547 624,49 499,59
4 Esgoto Bruto 330 4,33594 658,26 526,61
5 Esgoto Bruto 337 4,41895 514,74 411,79
6 Esgoto Bruto 265 4,44336 472,53 378,02
7 Esgoto Bruto 122 4,62891 151,71 121,37
8 Esgoto Bruto 56,2 4,66309 92,62 74,09
9 Meio Processo 88,1 4,59961 202,37 161,90
10 Meio Processo 119 4,61426 177,04 141,64
11 Meio Processo 157 4,59961 202,37 161,90
12 Meio Processo 145 4,61426 177,04 141,64
13 Meio Processo 124 4,63379 143,28 114,62
14 Meio Processo 122 4,63379 143,28 114,62
15 Meio Processo 141 4,61914 168,61 134,89
16 Meio Processo 109 4,63379 143,28 114,62
17 Meio Processo 46,1 4,66797 84,18 67,34
18 Meio Processo 52,4 4,67773 67,30 53,84
19 Meio Processo 48,5 4,67773 67,30 53,84
20 Meio Processo 46,6 4,66797 84,18 67,34
21 Meio Processo 43,3 4,67285 75,74 60,59
22 Meio Processo 63,9 4,66309 92,62 74,09
23 Meio Processo 46,4 4,67773 67,30 53,84
24 Meio Processo 44,5 4,67285 75,74 60,59
25 Efluente Tratado 19,7 4,68750 50,41 28,23
26 Efluente Tratado 31,7 4,67773 67,30 53,84
27 Efluente Tratado 24,8 4,68262 58,85 47,08
28 Efluente Tratado 16,1 4,68262 58,85 32,96
29 Efluente Tratado 17,8 4,68262 58,85 32,96
30 Efluente Tratado 37,9 4,67773 67,30 53,84
31 Efluente Tratado 10,2 4,68262 58,85 32,96
32 Efluente Tratado 3,23 4,68262 58,85 32,96
33 Efluente Tratado 9,87 4,68750 50,41 28,23
34 Efluente Tratado 25,7 4,67773 67,30 53,84
35 Efluente Tratado 31,4 4,68262 58,85 47,08
36 Efluente Tratado 16,8 4,68262 58,85 32,96
37 Efluente Tratado 43,3 4,68727 50,81 40,65
38 Efluente Tratado 17,4 4,68262 58,85 32,96
39 Efluente Tratado 14,7 4,67773 67,30 37,69
40 Efluente Tratado 13,9 4,67773 67,30 37,69

Fonte: Autora, 2021
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Tabela 6 - Resumo resultados amostras

L. Resultado Resultado
Anadlise .
Turbidimetro (NTU) Sensor (NTU)

Minimo 3,23 28,23

Maximo 63,90 74,09

Média 30,26 46,56

Média > 20 NTU 41,89 56,27

Média <= 20 NTU 13,97 32,96

Fonte: Autora, 2021

6.4 Resultados da andlise correlacional de parametros de monitoramento de

gualidade de efluente tratado

Os resultados a seguir apresentados levaram em conta a aplicacéo de ferramentas
estatisticas para a avaliagdo de um histdrico de dados com resultados de 4 anos de
coletas semanais para o efluente de uma estacao de tratamento de esgoto municipal

com tratamento secundario por lodos ativados.

A primeira avaliagdo feita foi com relagdo a existéncia de correlacdo entre a
Turbidez e demais parametros monitorados, pois como ja discorrido anteriormente, €
um parametro que permite o0 monitoramento imediato e dependendo do equipamento,
pode estar instalado em campo diretamente no processo, fornecendo dados de forma

continua, de acordo com a programacao para os intervalos de leitura.

JA os demais parametros de controle no tratamento de esgoto, demandam
manipulacdo das amostras, uso de reagentes, tempo para analise e dificultam que as

decisOes operacionais sejam tomadas baseadas neles.

A Figura 31 a seguir apresenta uma matriz de correlacéo, indicando haver neste
histérico de dados, uma alta correlacdo positiva entre os parametros de Turbidez,
DQO, DBO, SST (sélidos suspensos totais) e RS (residuos sedimentaveis). Os
resultados também apontam baixa correlacdo entre os dados, para os parametros de

Nitrogénio Total, Nitrogénio Amoniacal, Nitrato e Nitrito.
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Nitrito.out

Nitrato.out 0.4

NH3.out -0.3 0.2
NTotal.out 0.5 0 0.2
m
05
RS.out 0.2 0 0.1 0

0.0

-0.5

0.3 0.1 0 -0.2 . -1.0

DBO.out

SST.out 0.2 0.1 0.2 0
DQO.out 0.3 0.1 0 -0.1
Turb.out 0.2 0.1 0.1 0

Figura 30 - Matriz de correlacéo historico de dados

Fonte: Autora, 2021

A partir desta primeira avaliagcéo, foi gerada a Figura 32 com o mesmo objetivo,
apenas para as variaveis com maior resultado de correlacdo, apresentando os
histogramas dos dados na diagonal, os gréaficos de dispersdo entre as variaveis no

quadrante superior e 0s resultados de correlagdo no quadrante inferior.

O aspecto dos graficos de dispersao, confirmam haver uma boa distribuicdo com
tendéncia de ajuste linear. Os histogramas por sua vez, indicam comportamento
semelhante também na distribuicdo de dados, com distribuicdo assimétrica para as

variaveis em questao.
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Figura 31 - Painel de correlag&o do historico de dados

Fonte: Autora, 2021

A seguir sdo apresentadas as figuras de 33 a 36 com a distribuicdo da frequéncia
absoluta e relativa para os dados de Turbidez e DQO que sé&o os dados de maior
interesse deste trabalho. O histérico de dados possui um total de 260 e 252 dados
respectivamente. E possivel observar que para a Turbidez 87,7% dos resultados tem
concentracdo de até 60NTU, e considerando o valor de 90NTU, temos 95% do total

de dados.
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Enquanto para a DQO, temos 81% dos resultados apresentando concentragdes

de até 120 mg/L, chegando a 94,8% para os dados com até 180 mg/L.
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Para um exemplo de aplicacéo prética, levando-se em consideracao o parametro

de atendimento legal para langamento de efluente tratado que no estado de Sao Paulo
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especifica que a concentracéo final de DBO deve ser igual ou menor que 60 mg/L ou
que seja atingida no minimo 80% de eficiéncia de remoc¢do da matéria organica de
entrada, foi calculada a relacdo média entre os dados de DQO/DBO do histdrico, e
encontrado o valor de 1,95. Sendo assim, foi considerado que para que ocorra 0
atendimento ao parametro de DBO, a DQO deve apresentar resultados de até 115
mg/L.

Seguindo a analise de dados, foi plotado o grafico de dispersado entre a Turbidez e
a DQO para uma andlise mais detalhada, que é apresentada na Figura 37, e foi
acrescentada uma linha tracejada em verde demarcando uma area no gréfico

levando-se em consideracao o valor de 60 NTU de Turbidez por 115 mg/L de DQO.

E possivel observar que todos os dados de DQO para Turbidez acima de 60 NTU,
possuem valores maiores que os 115 mg/L, validando este ser um bom valor de corte
no histérico. Quando levado em conta também os demais dados de controle analitico
na interpretacdo, 77% dos dados que se apresentaram externos aos limites da area
proposta, sdo de dados em que houve desvio no atendimento da eficiéncia de
remocao exigida, mostrando alta assertividade na proposta para um possivel controle

operacional.

Os resultados mostraram um alto coeficiente de correlagao, utilizando-se o0 método
de Pearson, com valor de r de 0,87, e a indicacdo de boa linearidade na distribuicao

dos dados.

A correlagdo de Pearson ainda apresentou nos célculos um intervalo de
confidencialidade com limite minimo de 0,83 e maximo de 0,90, levando-se em conta
um grau de significancia de 0,05 e valor-p, chamado de probabilidade de significancia
de 2,16x10"8, confirmando que a correlacdo existente entre 0s parametros possui
grau de significancia alto.

A linha da regresséo linear apresentou resultado para o R?de 0,75. Esta medida
estatistica, indica o quao proximos os resultados estédo da linha ajustada, sendo mais
préximos a ela, quanto mais proximo o valor encontrado for igual a 1, e indicando que

0 modelo se ajusta bem aos dados.
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Grafico de Dispersdo da Turbidez e DQO
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Figura 36 - Gréfico de dispersao da Turbidez pela DQO

Fonte: Autora, 2021

Por fim as Figuras 38 a 40 apresentam os mesmos resultados em uma curva
de distribuicéo de percentil, demonstrando o percentual de dados para as condi¢des
gue foram discorridas ao longo do topico. Foi considerada Turbidez maxima de 60

NTU, DQO maxima de 115 mg/L e eficiéncia de remocao superior a 80%.
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Grafico de Percentil - Turbidez
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Figura 37 - Grafico de percentil Turbidez.

Fonte: Autora, 2021

Neste grafico é possivel observar também que 70% dos dados estdo no intervalo
de 20 a 65 NTU, sendo este o intervalo de Turbidez mais frequente encontrado no

histérico de dados desta unidade, e representando uma faixa significativa para o
controle de qualidade.
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Figura 38 - Grafico de percentil DQO.

Fonte: Autora, 2021

Grafico de Percentil - Eficiéncia de Remog¢ao em DBO
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Figura 39 - Gréfico de percentil da Eficiéncia de remoc¢&o em DBO.

Fonte: Autora, 2021
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Dando sequéncia a analise da figura 37, com o grafico da disperséo entre os
dados de Turbidez e DQO, foram feitos mais alguns testes estatisticos a fim de avaliar
a regressao linear, o melhor modelo que se ajusta aos dados e o comportamento dos
residuos da diferenca entre os valores de DQO observados no histérico e os

estimados, utilizando-se a equacao com melhor ajuste.

Os dados inicialmente utilizados, foram compilados utilizando-se intervalos de
1 NTU para a Turbidez e a média dos respectivos valores de DQO. Com estes dados

tratados, foi plotado um novo grafico de dispersdo, conforme figura 41.

Grafico de Dispersdo da Turbidez e DQO - Dados compilados em intervalos
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Figura 40 - Grafico de Disperséo da Turbidez e DQO - Dados compilados em intervalos
Fonte: Autora, 2022

Os resultados para os dados compilados apresentaram coeficiente de
correlacdo r de 0,91, utilizando Pearson e intervalo de confidencialidade com limite
minimo de 0,85 e maximo de 0,94, levando-se em conta um grau de significancia de
0,05. Para o calculo do valor-p, chamado de probabilidade de significancia, o resultado
foi de 2,25x1023, valor abaixo do grau de significancia adotado, confirmando que ha
evidéncia de correlacdo, e que os resultados de Turbidez contribuem para a
informacao de previsédo dos resultados de DQO. Além disso, o aumento em um dos

parametros, implica aumento no outro.
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A equacao obtida no ajuste linear da regresséo foi utilizada no célculo para
cada Turbidez de qual era seu respectivo valor de DQO estimada, a fim de verificar

se 0 modelo proposto € adequado.

A figura 42 mostra o grafico obtido quando foram plotados os valores
observados no histérico de dados para a DQO (DQO Obs) e os valores de DQO
estimados (DQO Est). Observa-se que os dados estimados seguem a mesma

tendéncia dos dados do historico.
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Figura 41 - Valores DQO Observados e Estimados

Fonte: Autora, 2022

A fim de reforcar a validacdo do modelo proposto, calculou-se os residuos,
obtidos pela diferenca entre os valores dos dados observados de DQO (DQO Obs) e
os estimados (DQO Est).

Seguindo a analise proposta por Von Sperling (2020), a primeira suposicéo a
ser verificada foi com relagéo a linearidade. A média dos valores de residuo obtidos

foi igual a 0,0012. Além disso, o célculo para o valor-p resultou o valor de 0,99,
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podendo-se concluir que para um grau de significancia adotado de 5%, os resultados

nao rejeitam a hipotese de que a média é igual a zero.

A Figura 43 mostra o grafico obtido quando séo plotados os valores dos residuos
obtidos e a sequéncia de dados, mostrando uma distribuicdo semelhante ao longo do

valor de zero, sem tendéncia de aumento da variancia.

Grafico Residuos e Sequéncia de dados
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Figura 42 — Gréfico dos residuos da DQO Observada e DQO Estimada pela sequéncia de

dados

Fonte: Autora, 2022

O mesmo comportamento se repete quando sao plotados os residuos com o0s

valores de DQO observada ou DQO estimada, conforme figura 44.
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Fonte: Autora, 2022

Para avaliar a normalidade na distribuicdo dos dados dos residuos, o resultado

do valor-p que foi de 0,99, por ser maior que o grau de significancia utilizado de 5%,

ja é indicativo que a distribuicdo dos dados néao € significativamente diferente de uma

distribuicdo normal. Complementando esta avaliacédo, foram gerados os graficos do

histograma (Figura 45), boxplot (Figura 46) dos dados de residuo.

Apesar da distribuicdo dos dados nao estar seguindo um modelo perfeitamente

normal no resultado do histograma e boxplot, ndo h& indicacdo de fortes desvios da

normalidade. O coeficiente de assimetria encontrado para os residuos foi de 0,29,

sendo que o resultado tedrico de uma distribuicdo perfeitamente normal é zero. Ainda

assim, por serem dados reais e ambientais, pode haver uma diferenga no ajuste.
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Histograma Residuos DQO
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Figura 44 — Histograma dos dados de Residuo da DQO

Fonte: Autora, 2022
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Figura 45 — Boxplot dos dados de Residuo
Fonte: Autora, 2022

Foram ent&o plotados os graficos Quantil-Quantil (QQ) e de probabilidade normal
dos residuos (Figura 47). Neles se observa uma boa distribuicdo dos dados a reta
central, com pequenos desvios nas extremidades, mas que ndo chegam a apontar

ndo aderéncia ao modelo de distribuicdo normal. Estes graficos sdo ferramentas



82

utilizadas na verificacdo por facilitar a interpretacdo do resultado, devido a

representacdo na forma de ajuste a uma reta.

Grafico quantil-quantil da normal dos Residuos Grafico de Probabilidade Normal dos Residuos
8 3 40
3
S o
@
[}
& 2 °
@
[=]
P 8
@
= 3
[ @
e 2 3 & =
@
2
o
= y = 12,3790x+0,0012
= 2 -
£ 30 RZ=0,9857
&
3 -40

Quantils tedricos da distribuigdo normal padrdo Valores de Z para distribuicio normal

Figura 46 — Gréficos Quantil-Quantil (QQ) e de probabilidade normal dos residuos
Fonte: Autora, 2022

Por fim, o grafico de autocorrelacédo dos residuos foi gerado e é apresentado
na Figura 48. Este tipo de grafico auxilia ha comprovacédo se os dados apresentam
algum comportamento ciclico, indicando um padrdo de comportamento ou
sazonalidade, ou se a distribuicdo ocorre de forma aleatéria. Na validacdo de um

modelo, o ideal € ndo haja correlacéo entre os residuos.
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Todas as correlacdes apresentadas se encontram entre os limites de significancia
(LS) plotados em conjunto. Os resultados de lag 12 e 15, sdo 0s Unicos picos que
ficaram proximos ao limite inferior, porém ndo sdo suficientes para invalidar a
independéncia esperada. Entende-se como um pico significativo quando o valor fica

externo aos limites de significancia.

O resultado de lag 1 foi baixo, e é reforcado pelo resultado da estatistica de Durbin-
Watson (DW), que também é utilizada para testar a presenca de autocorrelacédo na
primeira ordem entre o valor do residuo e o proximo valor sequencial (VON
SPERLING, 2020). O valor obtido para os dados deste trabalho foi de 2,20. Neste
teste, o resultado obtido € comparado a uma tabela estatistica existente e podem
variar de 0 a 4, sendo que valores entre 1,5 e 2,5 séo indicativos de que ndo ha

autocorrelagao.

Usando como exemplo uma estacao de tratamento com plano de amostragem de
uma coleta de efluente tratado a cada 3h. Para a analise de DQO, € necessario que
seja executada por alguém com formacéo. O site Vagas indica como salario médio de
um técnico em laboratério o valor de R$ 1.900,00. Sem considerar custos iniciais de
investimento em equipamentos e custos de encargos e levando em conta o custo de
R$ 20,00 com reagentes por analise, tempo médio de 3h para execucao e que seja
realizada apenas em dias Uteis, o valor mensal estimado € de no minimo R$4.072, o

gue costuma inviabilizar o monitoramento deste parametro, nesta frequéncia.

Se considerarmos um turbidimetro de bancada como o modelo utilizado neste
projeto, o custo do investimento seria de cerca de U$ 2.482. Considerando o cambio
em R$ 5,27, cerca de R$ 13.085. Na prética, poucos planos amostrais preveem a

realizacdo da DQO a cada 3h.

Mantido o custo de uma anélise semanal, o valor do investimento € menor do que
4 meses do custo do monitoramento de DQO a cada 3h. Além disso, é uma analise
de facil e rpida execucado e que pode ser agregada a rotina de controle do operador
da unidade, sem custos adicionais e como consequéncia, trazer visdo do processo e

agilidade na tomada de decis@es, diminuindo possiveis desvios.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

O trabalho apresentou o desenvolvimento de um PoC para a andlise de Nitrato,
porém para o qual ndo se teve éxito na deteccao devido a dificuldade de obtencao de
fonte de luz com emissdo em comprimento de onda do baixo ultravioleta e

sensibilidade para deteccéo.

O interesse pela escolha deste parametro baseou-se na importancia no controle
do Nitrato, presente em diferentes areas e que pode ser usado com um bom indicador
ambiental do grau de qualidade de tratamento de efluentes ou ainda de poluigao
antropogénica em mananciais. Apesar disso, ainda depende de instrumentos de
medicdo especificos e com alto valor ou de analises complexas, dificultando o

monitoramento.

As concentracgfes de trabalho para a aplicacdo séo baixas e considerando-se que
a base do sensor sdo os componentes épticos, que exigem um grau de precisao alto,
existe a necessidade de avaliagéo alternativas ao modelo proposto. A validacado do
comprimento de onda emitido pelo LED, o teste de outras formas de alimentacéo de
energia e do tratamento dos dados podem ser etapas complementares e podem trazer

diferentes resultados em trabalhos futuros.

A escolha do parametro de Turbidez para a proposta do segundo PoC foi devido a
facilidade de analise deste parametro. Utilizou-se um sensor de baixo custo ja
disponivel no mercado e um microcontrolador tipo Arduino Uno R3 em sua montagem.
O PoC foi avaliado em comparacdo a um equipamento tradicional de bancada.
Enquanto o valor do equipamento de bancada utilizado é da ordem de U$2.482, o

PoC teve valor de U$25 em sua montagem.

Apesar do fornecedor do sensor apresentar uma equacgao da relacéo da leitura de
tensao pelo respectivo valor de Turbidez em NTU, foram feitos padrdes de turbidez e
definidas novas equacdes para o intervalo de 0 a 1000 NTU, de forma que para o
intervalo de 0 a 100 NTU o melhor ajuste foi para uma equacéo linear enquanto para
o intervalo de 100 a 1000 NTU, foi uma equacao polinomial de segundo grau. Ambas

apresentaram boa resposta e resultados de regressao linear muito préximos a 1.

A validagdo mostrou também haver um limite de sensibilidade, ndo obtendo boa

resposta quando utilizados padrdes abaixo de 30 NTU. Considerando que no sensor
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utilizado o principio é o da turbidimetria, em que a detec¢édo do sinal emitido neste
caso por infravermelho, esta a 180° da fonte emissora, é esperado haver maior

dificuldade na deteccédo em faixa mais baixa de concentracdo (MARTINS, 2012).

Para os testes do PoC com amostras reais foram utilizadas amostras de uma
estagcdo de tratamento de esgoto, consideradas complexas. Em uma primeira
avaliacao foi observada interferéncia da matriz nos resultados. Baseado no método
de adicdo de padrao, foram preparados padrdes de Turbidez na faixa de 0 a 100 NTU,
porém as diluicdes foram realizadas utilizando-se uma amostra de efluente tratado
com 21,7 NTU.

A equacdo da reta obtida feita com a matriz em efluente tratado, quando
comparada a equacdo dos padrdes em matriz aquosa, mostrou comportamento

proximo a serem paralelas, com pequena diferenca de inclinacao.

Para a aplicacdo proposta e para a qual este trabalho fez os ajustes, encontraram-
se dois fatores de correcdo, um para valores abaixo de 20 NTU e outro para o intervalo
de 20 a 100 NTU, que quando aplicados na leitura das amostras de efluente tratado,
apresentaram resultados mais proximos aos obtidos em bancada com o turbidimetro

tradicional, pois se descontam possiveis interferentes presentes.

Os resultados do protétipo desenvolvido foram satisfatérios para avaliacfes
operacionais rapidas na qualidade do efluente tratado, da estacdo que forneceu as
amostras utilizadas, de forma qualitativa, e a aplicacéo deve ser ajustada dependendo
do obijetivo.

A analise do grafico de dispersédo do histérico de dados coletados por 4 anos para
os parametros de Turbidez e DQO, em uma estacdo de tratamento de esgoto
municipal com tratamento por lodos ativados, mostrou que todas as vezes que 0O

resultado de Turbidez foi maior que 60 NTU, a DQO também foi maior que 115 mg/L.

Os resultados de Turbidez que tiveram registro abaixo de 60 NTU equivalem a
88% dos resultados de DQO abaixo de 115 mg/L. Em contrapartida, avaliando em
conjunto a eficiéncia de remocdo de DBO, 77% das amostras com resultados de
Turbidez acima de 60 NTU n&o atingiram o padréo de eficiéncia de remoc¢éao requerido,
mostrando que estes sdo bons valores de referéncia para o controle de processo da

unidade.
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Este resultado é bastante promissor ao se considerar que operacionalmente
amostras com maior Turbidez podem indicar deficiéncias ao longo do processo de
tratamento. Majoritariamente neste tipo de estacdo, os desvios de qualidade estédo

associados a problemas de sedimentacédo nos decantadores secundarios.

A analise correlacional dos dados, utilizando-se o método de Pearson, obteve alto
coeficiente de correlacédo, valor de r de 0,87, e bom resultado de linearidade na

regressao linear.

Aprofundando a andlise, um segundo grafico de dispersdo e calculos de
correlacdo, com os dados compilados em intervalos de 1 NTU para a Turbidez e a
média dos respectivos valores de DQO, apresentou resultados de coeficiente de
correlacdo 0,9, além da regressédo linear obtida ter valor R2 0,82. A andlise dos
residuos, utilizando a equacao obtida, mostraram que o modelo proposto atende as
condicBes requeridas e evidencia que ha correlacdo, de forma que os dados de

Turbidez contribuem na previsdo dos dados de DQO.

A literatura como Mullins (2018) e Kitchner (2017) indica o uso da Turbidez como
parametro de controle operacional e correlacdo com os resultados de sdlidos
suspensos totais, porém o conhecimento deste banco de dados permitiu mapear de
forma mais detalhada a correlacdo com a DQO e consequentemente a eficiéncia de

remocao do sistema.

O projeto desenvolveu a PoC para analise em bancada, uma proxima etapa a ser
considerada € a montagem do sensor em uma célula de fluxo para analise em campo

e de forma continua.

Cabe ressaltar que sistemas de tratamento de esgoto sdo muito dinamicos e
existem diversas combinacfes de processos unitarios, além de sofrer variacéo tanto
da qualidade do esgoto recebido, como de definicbes operacionais de processo,

sendo importante ter um banco de dados confiavel e com constante atualizacao.

A partir destas informacdes, o presente trabalho mostra que o controle operacional
pode ser otimizado para que as tomadas de acdo sejam feitas de forma &gil, afim de
gue ao longo do tempo seja viavel minimizar os possiveis desvios. Ha ganho tanto no

tempo de resposta operacional, quanto no numero de dados que podem ser coletados
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pela facilidade e rapidez da analise de Turbidez em comparacgédo a analise de DQO,
podendo desta forma, ser uma boa ferramenta para controle operacional.
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APENDICES

Apéndice | - Codigo do sensor para Nitrato utilizando fotoresistor

#include <Wire.h>

#include <Adafruit ADS1015.h>

Adafruit ADS1115 ads1115; // Construct an ads1115 at the default address: 0x48
int running_time = O;
double voltage = 0.0000000000000000;

double totalvoltage = 0.00000;

void setup(void)

{

ads1115.begin(); // Initialize ads1115

Serial.begin(9600);
Serial.printin("CLEARDATA"); //[CLEARDATA para utilizacdo no PLX-DAQ

Serial.printin("LABEL, Hora, Tensao Alimentacao(V), Tensao Sensor (V)"); //Cabecalho dos dados
para utilizar no PLX-DAQ

}

void loop(void)

{
running_time++;
int numreads = 100;
int avgbits_sensor=0;

int avgbits_alim=0;

double somabits_sensor=0;

double somabits_alim=0;



int buff_sensor[numreads],temp_sensor;

int buff_alim[numreads],temp_alim;

/[Loop para fazer leitura dos valores
for (int i=0;i<numreads;i++)
{
buff_alim[i]= ads1115.readADC_SingleEnded(1);

buff_sensor[i]= ads1115.readADC_SingleEnded(2);

/[Calcula a soma
for(int i=0;i<numreads;i++)
{
somabits_alim+=buff_alim([i];

somabits_sensor+=buff_sensorli];

/[Calcula média dos bits de tensao de alimentacéo

avgbits_alim = somabits_alim / numreads;

/ICalcula média dos bits de tensdo do sensor

avgbits_sensor = somabits_sensor / numreads;

totalvoltage = (avgbits_alim * 0.187500)/1000.000;

voltage = (avgbits_sensor * 0.187500)/1000.000;

Serial.print("DATA,TIME,");
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Serial.print(totalvoltage, 3);
Serial.print(",");
Serial.printin(voltage, 3);

delay(1000);
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Apéndice Il - Cédigo do sensor para Nitrato utilizando sensor UV

#include <Wire.h>

#include <Adafruit ADS1015.h>

Adafruit ADS1115 ads1115; // Construct an ads1115 at the default address: 0x48
int running_time = 0;
double voltage = 0.0000000000000000;

double uvintensity = 0.0000000000000000;

double totalvoltage = 0.00000;

double voltageled = 0.00000;

void setup(void)

{

ads1115.begin(); // Initialize ads1115

Serial.begin(9600);
Serial.printin("CLEARDATA"); //[CLEARDATA para utilizacdo no PLX-DAQ

Serial.printin("LABEL, Hora, Tensao Sensor (V), Tensao LED (V), Tensao Alimentacao (V),
Intensidade UV"); //Cabecalho dos dados para utilizar no PLX-DAQ

void loop(void)

running_time++;

int numreads = 100;



int avgbits_sensor=0;
int avgbits_led=0;

int avgbits_alim=0;

double somabits_sensor=0;
double somabits_led=0;

double somabits_alim=0;

int buff_sensor[numreads],temp_sensor;
int buff_alim[numreads],temp_alim;

int buff_led[numreads],temp_led;

/[Loop para fazer leitura dos valores

for (int i=0;i<numreads;i++)

{
buff_sensor[i]= ads1115.readADC_SingleEnded(2);
buff_alim[i]= ads1115.readADC_SingleEnded(1);

buff_led[i]= ads1115.readADC_SingleEnded(3);

/[Calcula a soma
for(int i=0;i<numreads;i++)
{
somabits_sensor+=buff_sensor]i;
somabits_led+=buff_led]i;

somabits_alim+=buff_alim[i];



/ICalcula média dos bits de tensao do sensor

avgbits_sensor = somabits_sensor / numreads;

/ICalcula média dos bits de tensdo do led

avgbits_led = somabits_led / numreads;

/[Calcula média dos bits de tensao de alimentagéo

avgbits_alim = somabits_alim / numreads;

totalvoltage = (avgbits_alim * 0.187500)/1000.000;
voltageled = (avgbits_led * 0.187500)/1000.000;
voltage = (avgbits_sensor * 0.187500)/1000.000;
uvintensity = mapfloat(voltage, 0.99, 2.90, 0.0, 15.0);
Serial.print("DATA,TIME,");

Serial.print(voltage, 3);

Serial.print(",");

Serial.print(voltageled, 3);

Serial.print(",");

Serial.print(totalvoltage, 3);

Serial.print(",");

Serial.printin(uvintensity, 3);

delay(1000);

float mapfloat(float x, float in_min, float in_max, float out_min, float out_max)

{

return (X - in_min) * (out_max - out_min) / (in_max - in_min) + out_min;
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Apéndice Ill - Cédigo sensor de Turbidez

void setup() {
Serial.begin(9600); //Baud rate: 9600
Serial.printin("CLEARDATA"); //CLEARDATA para utilizacdo no PLX-DAQ

Serial.printin("LABEL, Hora, Tensao (V), Turbidez (NTU)"); //Cabec¢alho dos dados para utilizar no
PLX-DAQ

}

void loop() {
int numreads = 50;
int avg_sensor=0;
float soma_sensor=0;

int buff_sensor[numreads],temp_sensor;

/ILoop para fazer leitura dos valores
for (int i=0;i<numreads;i++)
{

buff_sensor[i]= analogRead(A0);

/ICalcula a soma

for(int i=0;i<numreads;i++)

{ soma_sensor+=huff_sensorfi];
/ICalcula média da tensédo do sensor
avg_sensor = soma_sensor / numreads;

float voltage = avg_sensor * (5.000 / 1024.000); // Convert the analog reading (which goes from 0 -
1023) to a voltage (0 - 5V):

float NTU = (-1120.400)*(voltage*voltage) + (5742.300)*(voltage) - 4352.9;



Serial.print("DATA, TIME,");

Serial.print(voltage,2); // print out the value you read:

Serial.print(",");
Serial.printin(NTU,0);

delay(1000); }

100



101

ANEXOS

Anexo | — Fotos prototipo para Nitrato

T Y R S

Figura 1 - Suporte para a cubeta

Figura 2 - Suporte para a cubeta fechado durante a leitura da amostra
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Figura 4 — Placa e suporte para analise de Nitrato
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Anexo Il — Fotos prot6tipo para Turbidez

Figura 1 — Sensor SKU — SEN0189 para andlise de Turbidez

Figura 2 — Prot6tipo para analise de Turbidez



