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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitarao a paulatina substituicao da
analise de Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBO por Carbono Orgénico Total —
COT em efluentes sanitarios, permitindo maior acuracia de resultados, equiparacao
com praticas internacionais, redugao de residuos analiticos e menor tempo de analise,
com respeito as diversas realidades e velocidades de implementacdo no territorio
nacional, de modo que a substituicdo tecnoldgica n&o implique, em um primeiro

momento, em substituicdo do parametro legal de qualidade.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The results of this study will enable a gradual transition from Biochemical
Oxygen Demand (BOD) to Total Organic Carbon (TOC) analysis in sanitary effluents.
This shift ensures greater accuracy, aligns with international standards, reduces
analytical waste, and cuts down testing time. Furthermore, it respects the varying
implementation speeds and realities across the country, ensuring that technological

replacement does not immediately alter legal quality standards.
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RESUMO

Em que pese o uso histérico da Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) para
avaliacdo da carga organica em corpos hidricos e efluentes, atualmente existem
metodologias analiticas mais rapidas e eficientes, dentre as quais se destaca o
Carbono Organico Total (COT). A Companhia Ambiental do Estado de S&ao Paulo
(CETESB) ja utiliza valores de COT para estimar a DBO em aguas superficiais,
entretanto, a substituicdo tecnolégica ainda nao foi concluida, uma vez que ndo ha
relacdes estabelecidas para efluentes brutos e tratados. Neste contexto, este trabalho
buscou estabelecer correlagcbes para estimar a DBO a partir de valores de COT em
efluentes de caracteristicas predominantemente domésticas, com base em série
historica de dados fornecida pela CETESB, de modo a apoiar a continuidade da
substituigao tecnoldgica das metodologias analiticas e subsidiar futuras revisées dos
parametros legais de qualidade da agua e dos efluentes. A pesquisa esta associada
aos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel (ODS) 3 (Saude e Bem-Estar), 6
(Agua Potavel e Saneamento), 11 (Cidades e Comunidades Sustentaveis), 14 (Vida
na Agua) e 17 (Parcerias e Meios de Implementagdo). Os resultados evidenciaram
forte correlagdo entre DBO e COT, possibilitando o ajuste de modelos de regresséo
do tipo poténcia para estimativa da DBO a partir de valores medidos de COT. Os
modelos obtidos apresentaram coeficientes de determinagao de 0,81 para efluentes
brutos e 0,72 para efluentes tratados, indicando que o COT é capaz de explicar
parcela significativa da variabilidade observada na DBO. Os resultados demonstram
o potencial de utilizagdo do COT como ferramenta alternativa para estimativa da DBO
em efluentes sanitarios, contribuindo para o aprimoramento dos procedimentos
analiticos empregados no monitoramento ambiental e fornecendo subsidios técnicos
para a ampliagdo do uso desse parametro na avaliagdo da qualidade das aguas e dos
efluentes.

Palavras-chave: Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBO; Carbono Orgéanico Total
— COT,; correlagao.



ABSTRACT

Despite the historical use of Biochemical Oxygen Demand — BOD to estimate organic
matter in water and wastewater, there are several technologies more efficient and
cleaner, as Total Organic Carbon — TOC, more precise and faster than BOD analysis,
potentially supporting decision-making and Water Resources management. The
Environmental Agency of Sao Paulo State — CETESB already uses values of TOC to
estimate BOD in water, but there isn’t a correlation to estimate BOD and TOC in
wastewater. This study evaluated this correlation based on data series from CETESB,
aiming for the replacement of BOD with TOC. This project is associated with
Sustainable Development Goals 3, 6 ,11, 14 and 17. We verified a strong correlation
between BOD and TOC, as verified by other authors. It was possible to establish a
regression function to estimate BOD using values of TOC, with R? = 0,81 for influent
and 0,72 for effluent. It shows that the variation of TOC can explain the variation of
BOD values in most cases. The potential use of TOC to estimate BOD models supports
the development of projects aiming at the expansion of TOC as an appropriate
parameter in water quality evaluation.

Keywords: Total Organic Carbon — TOC; Biochemical Oxygen Demand — BOD.
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1 INTRODUGAO

De modo geral, a principal fonte de poluigdo das aguas doces superficiais no
Brasil esta associada a efluentes de natureza doméstica. O inicio dos aglomerados
urbanos e a ocupacgado humana a partir das margens dos rios, utilizados como fontes
de agua e escoadores de dejetos nao se diferencia do restante do mundo.

Em que pese o esforgo institucional associado a diversos planos de
saneamento, a coleta e o tratamento de esgoto no Brasil ainda s&o precarios ou
inexistentes. A situacdo € agravada pela extensdo geogréfica, diversidades
topograficas e ecossistémicas e pelos padrées de ocupacéo territorial, em que as
solugcdes mais comuns nem sempre sao replicaveis em todos os territorios ocupados.
Em 2023 estavam registradas nos bancos de dados da Agéncia Nacional de Aguas e
Saneamento Basico — ANA, 3.668 Estagdes de Tratamento de Esgotos Sanitarios
(ANA, 2025). Destas, ao menos 1.262 estao localizadas no Estado de Sao Paulo —
como se vera neste trabalho — evidenciando a discrepancia da cobertura de
tratamento com relacido a espacializagao do territorio e sua ocupacao.

Assim, ainda hoje a carga orgéanica oriunda de efluentes de caracteristicas
domeésticas é considerada o principal indicador de alteragdo da qualidade dos corpos
hidricos urbanos. Historicamente a avaliagdo da carga organica na massa hidrica é
feita a partir da estimativa de Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBO, metodologia
analitica que verifica a quantidade de oxigénio dissolvido em agua necessaria para a
degradacao biologica da carga organica ali presente. Assim, quanto mais oxigénio é
demandado para esta degradacgdo, maior a concentragdo de poluentes organicos
biodegradaveis na massa liquida, de modo que valores maiores de DBO indicam
maiores cargas organicas (Aguilar-Torrejon et al., 2023). Ha legislagées nacional e
infranacional que determinam valores maximos de DBO em agua bruta, a depender
da classe de qualidade do corpo hidrico em analise. Os valores de DBO também sao
utilizados para composicdo do indice de Qualidade de Agua — IQA no Brasil,
juntamente com outros parametros de qualidade (CETESB, 2025).

A determinagao da carga organica em agua e efluentes, entretanto, se mostra
desafiadora, uma vez que inclui compostos carbonaceos, bem como outros
elementos, tais como nitrogénio, hidrogénio e oxigénio. As analises de DBO, Carbono

Organico Total — COT e Demanda Quimica de Oxigénio — DQO, sao as metodologias
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mais consolidadas para avaliagdo da carga organica em massas liquidas, com
crescente uso da analise de COT sobre as demais (Aguilar-Torrejon et al., 2023).

As vantagens da utilizacao da DBO envolvem pouca complexidade de analise,
custo operacional relativamente baixo e ampla aceitacido técnica. Entretanto, é
necessario rigoroso controle de temperatura das amostras por periodo de 5 dias, que
€ o tempo minimo para obtencao de resultados. Além da demora, as analises de DBO
apresentam alto grau de incerteza, decorrente da presenga de substancias tdxicas
aos microrganismos decompositores da matéria organica, o que pode mascarar os
resultados e reduzir a seguranga dos agentes fiscalizadores na tomada de decisao.
Além disso, € recomendada a utilizagdo casada desta com anadlises de DQO, para
melhor interpretacdo dos resultados (Aguilar-Torrején et al., 2023), elevando custos
analiticos.

A analise de DQO ¢é historicamente indicada como boa substituta da DBO
(Dubber; Gray, 2010, Aguilar-Torrejon et al., 2023), entretanto n&do se mostra como
alternativa ambientalmente adequada, por estar associada a utilizagdo de reagentes
corrosivos e toxicos, tais como dicromato de potassio e acido sulfurico, gerando
residuos contaminantes da analise laboratorial.

Atualmente existem outras formas de verificagdo da carga organica na massa
liquida que apresentam custos reduzidos e que podem ser substitutas da analise da
DBO, dentre as quais destacamos a avaliagdo de Carbono Orgéanico Total — COT.
Esta metodologia permite a analise e a obtencéo de resultados em 15 minutos, o que
eleva a capacidade de processamento de amostras do laboratério, reduz a geracao
de residuos durante o processo de analise e apresenta menor nivel de incerteza,
trazendo mais seguranga para a tomada de decisdo com base no resultado obtido. Ao
contrario das analises de DBO e DQO, a avaliagdo de COT é considerada mais
completa para avaliagdo da totalidade da matéria organica na massa liquida
(AGUILAR-TORREJON et al., 2023), sendo necessaria ponderacéo e critério ao
utiliza-lo como parametro substitutivo, por ter sensibilidade distinta aos dois anteriores.

Nao se deve, deste modo, supor adequada a substituicdo imediata de uma
metodologia por outra, uma vez que € necessario considerar o custo de substituicao
das tecnologias nos laboratorios existentes, além do impacto que esta alteragao traria
nas séries histéricas de qualidade de agua.

Finalmente, a prépria legislagdo n&o possui valores estabelecidos para carga

organica a partir de COT, e sim a partir da DBO, sendo necessaria uma etapa de
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ajuste e adaptacao entre as duas tecnologias para que seja possivel pensar em
alteragao nos parametros legais estabelecidos.

A Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo — CETESB, empresa publica
de fiscalizagdo e monitoramento ambiental do Estado de Sao Paulo, realiza o
monitoramento das aguas superficiais em sua area de atuagdo desde 1974.
Atualmente sdo monitorados 601 pontos de qualidade de agua doce superficial no
Estado de Sao Paulo. A fim de melhorar a capacidade de coleta e processamento de
amostras, teve inicio na empresa um movimento para estimar a DBO a partir da COT.
Deste modo, desde 2020 a CETESB vem utilizando os resultados de COT para
estimar a DBO em aguas brutas do Estado de Sao Paulo (CETESB, 2024).

Apesar desta substituicdo, a estrutura analitica da DBO nos laboratérios da
CETESB nao foi reduzida ou desmobilizada, uma vez que ha necessidade de sua
utilizacado para avaliagdo da DBO nos efluentes brutos e tratados dos sistemas de
tratamento fiscalizados, sejam efluentes industriais ou sanitarios.

Deste modo, a continuidade natural para substituicio das metodologias
analiticas passa pela verificagdo da aderéncia entre DBO e COT também para
avaliacao da matéria organica em efluentes, o que é objeto deste trabalho.

A consolidagao das propostas aqui apresentadas possibilitara seguranga para
a substituicdo tecnologica, visando a atualizagdo, se necessaria, dos parametros de
qualidade da agua nas legisla¢des estaduais e federal.

Este trabalho busca, portanto, validar a existéncia de correlacdo entre as
variaveis DBO e COT para efluentes sanitarios, e de forma especifica, estabelecer
relacao funcional para determinacao dos valores de DBO a partir de COT para este
tipo de efluente.

Por proporcionar redu¢ao no tempo de obtengao de resultados para ag¢des de
fiscalizagdo e tomada de decisao relativa a eventos de poluicao de recursos hidricos,
este trabalho esta associado aos Objetivos do Desenvolvimento Sustentavel — ODS 6
(dgua potavel e saneamento) e 14 (vida na agua). Por propor avangos na
determinacdo da carga organica em massas liquidas sem a geracao de residuos
toxicos e perigosos decorrentes do processamento das amostras, se relaciona aos
ODS 3 (saude e bem-estar) e 11 (cidades e comunidades sustentaveis), e por propor
estratégias intermediarias que possibilitem alteracéo futura da legislagdo associada
ao monitoramento de carga orgéanica na agua, se relaciona ao ODS 17 (parcerias e

meios de implementagao).
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O produto decorrente deste trabalho € uma Nota Técnica a ser publicada em
conjunto com a CETESB, apresentando os resultados desta dissertagao, de modo a
possibilitar a ampliagao do uso da regressao entre as variaveis COT e DBO por outros
orgaos fiscalizadores, redes de monitoramento ambiental e empreendimentos

passiveis da realizagao de planos de automonitoramento de seus efluentes.
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2 REVISAO DE LITERATURA

Poluicdo pode ser entendida como a degradagao de sistemas naturais a partir de
fatores externos, geralmente pela inser¢do de compostos, alterando seu equilibrio
natural. A adigdo de carga organica em agua € naturalmente processada pelo corpo
receptor através de processo denominado autodepuragéo, em que o corpo hidrico é
capaz de fornecer oxigénio para sua degradacao até o restabelecimento do equilibrio
inicial. O comprometimento da qualidade do corpo hidrico ocorre em decorréncia do
langamento de dejetos e efluentes além da capacidade de autodepuragdo do corpo
hidrico, muitas vezes em decorréncia do crescimento urbano sem planejamento
adequado.

Em que pese o avango no conhecimento sobre poluentes emergentes,
horménios e outros, a principal avaliagdo dos impactos na qualidade da agua pela
ocupacao humana ainda se da pela analise da matéria organica. Historicamente, esta
estimativa é feita por meio da analise de DBO, que visa estimar a quantidade de
oxigénio dissolvido em agua necessaria a degradagédo de compostos organicos, tanto
em agua bruta quanto em efluentes (tratados ou nao).

De forma resumida, a DBO representa o oxigénio consumido para a
decomposigcédo da matéria organica pela atividade microbiolégica na massa liquida, de
modo que matéria organica ndo biodegradavel ndo sera detectada por este método
analitico (Kuznietsov; Biedunkova, 2024). Por ser dependente da atividade microbiana
portanto, de fatores bidticos, os resultados da analise da DBO podem sofrer
interferéncia de aspectos biolégicos que impactam a atividade e a quantidade de
bactérias na amostra, tais como alteracdes da populacdo de bactérias na zona de
mistura, variagao desta populagao ao longo do tempo e possibilidade de nitrificagao.
Em decorréncia desta dependéncia e da dificuldade de controle destes processos, o
intervalo de confianga e a reprodutibilidade desta metodologia de analise sao
reduzidos quando comparada a outras (Constable; McBean, 1979). Ha criticas ainda
quanto ao fato do ensaio contemplar periodo extenso (5 dias) com controle rigoroso
de luminosidade, agitacdo e temperatura, o que n&o condiz com a condi¢do natural
dos corpos hidricos, de modo que os resultados n&o apresentariam, de forma
adequada, a informacgao associada a efetiva degradacéo da matéria organica a partir

do consumo do oxigénio dissolvido no corpo receptor (Knapik, 2014).
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A realizacdo de ensaios de DBO utiliza reagentes tais como sulfatos
manganoso (MnSQO4) e de magnésio (MgSOQa), cloretos de calcio (CaClz) e férrico
(FeCls), acido sulfurico (H2SO4), alcali-iodeto e tiossulfato de sddio (Na2S203) (Freitas;
Silva Junior; Longhin, 2015), implicando na necessidade de controle das substancias
quimicas utilizadas no processo, bem como neutralizacdo e correto descarte dos
efluentes e residuos gerados durante a analise.

Os principais métodos analiticos para estimar a DBO sado Winkler (ou
normalizado) e respirométrico, ambos com incerteza associada de 15% (Almeida et
al., 2017). Em estudo sobre as fragilidades deste tipo de medicdo, foi verificada
diferenca percentual de 25% (média) entre amostras equivalentes analisadas pelos
dois métodos citados, evidenciando que o método analitico escolhido pode influenciar
o resultado de DBO obtido (Almeida et al., 2017). Estas diferencas de quantificagéo
sdo conhecidas e esperadas, mas nao ha ajuste entre os dois métodos de estimativa
de DBO, sendo que a opgao por um ou outro método poderia mascarar situacoes de
poluicdo além dos limites estabelecidos em legislagao.

Ainda assim, por ser uma metodologia de analise relativamente simples, a DBO
€ amplamente utilizada no mundo para compor indicadores de qualidade de agua.

A partir da segunda metade do século XX, o desenvolvimento ou o
barateamento de metodologias de analise de medi¢ao direta do carbono disponivel
na amostra liquida possibilitou a reducido do tempo necessario para obtencdo de
resultados envolvendo indicadores da presenga de matéria organica em agua e
efluentes.

Ainda que exista movimento pela substituicio da DBO pela DQO no
monitoramento de efluentes (Dubber; Gray, 2010), ha risco de contaminagao
associado a esta andlise, muitas vezes utilizada como etapa preliminar da analise da
DBO. Cada analise de DQO pode gerar 150 ml de residuos (Freitas; Silva Junior;
Longhin, 2015), dentre os quais alguns perigosos, como cromo hexavalente e
mercurio (Dubber; Gray, 2010), tornando a descentralizagcdo das analises mais
complexa quando se trata da gestédo destes residuos em todas as etapas envolvidas,
de armazenamento, transporte e destinagao final.

A utilizagdo da analise de COT é considerada promissora desde a década de
1970 (Constable; Mcbean, 1979). A analise representa a produg¢ao de CO> decorrente
da combustdo catalitica da matéria organica de uma amostra (Kuznietsov;

Biedunkova, 2024), obtendo valor de COT a partir da diferenca entre o carbono total
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e o carbono inorganico medidos (Shetty; Goyal, 2022). Como se percebe, as analises
de DBO e COT sao distintas entre si e ndo avaliam os mesmos constituintes, uma vez
que a DBO é uma estimativa indireta (demanda de oxigénio para estimar carga
organica) e a COT é uma medigao direta (mede diretamente os niveis de carbono),

cuja distingao é evidenciada na Figura 1.

Figura 1: Comparacao entre os compostos organicos considerados nas
analises de DBO e COT.

Hidrocarbonetos
alifaticos e
Carboidratos aromaticos

Minerais oxidaveis

Matéria orgdnica
biodegradavel

Substancias

humicas CcOoT

S

Fonte: Adaptado de Thomas e Theraulaz (2007), apud Knapic, 2014

DBO

Ainda que exista correlacdo clara entre COT e DBO, a mera substituicdo de um
parametro por outro pode gerar confusdo, tendo em vista que conceitualmente as
analises avaliam aspectos distintos dos indicadores organicos na amostra (Aziz;
Tebbutt, 1980).

E importante destacar outras diferencas entre as duas metodologias de anélise.
A analise de DBO avalia a quantidade de poluentes organicos na amostra a partir do
consumo de oxigénio para biodegradag¢ao da matéria organica. Entretanto, como nem
toda matéria organica é biodegradavel, a analise da DBO nao consegue estimar a
quantidade deste tipo de poluente na amostra (Constable; Mcbean, 1979).

Neste sentido, a analise de COT pode ser considerada vantajosa, pois 0
resultado obtido representa toda a matéria organica da amostra, biodegradavel ou
ndo. O resultado também contempla o Carbono Orgénico Dissolvido — COD,
responsavel pelo transporte de diversos poluentes na massa liquida sem depender do

estado de oxidagao da matéria organica (Knapik et al., 2009;Siwiec et al., 2018).
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A determinacao de COT é feita a partir de analisadores especificos, em que é
medida a quantidade de carbono total e de carbono inorganico da amostra. Para
quantificacdo do carbono total, parte da amostra passa por processo de combustao e
todo o carbono da amostra sofre oxidacéo, convertendo-se em CO.. A quantificacao
do carbono inorgéanico é feita por reagdo com acido fosforico, o que converte apenas
o carbono inorganico em CO2. A diferenca entre os valores verificados nas duas
medi¢des corresponde ao COT (Fonseca et al., 2006).

Destaque-se que ndo se pretende, através deste trabalho, a substituicdo da
DBO como parametro de qualidade, uma vez que ja esta consolidada enquanto
conceito, e existem séries histéricas de décadas utilizando dados de DBO, que
compde inclusive diversos indicadores de qualidade de agua, como o IQA adaptado
pela CETESB, amplamente utilizado no Brasil e que permite a comparacao
relativamente equitativa da qualidade da agua no territério nacional (Menezes et al.,
2010). Entretanto, a estimativa dos valores de DBO a partir de metodologias mais
precisas e eficientes possibilita maior processamento de amostras e melhor tempo de
resposta para os tomadores de decisdo, em especial em episddios criticos de
poluicio.

A eventual consolidagao das correlagdes entre COT e DBO e substituicdo
gradual de tecnologias pode levar a atualizagdo das normas de qualidade de agua.
Paises como a Ucréania, Japao, Canada e Estados Unidos ja possuem regramento
legal para limites de COT na agua bruta e potavel (Klymenko; Samsoni-TODOROVA,;
Savchyna, 2025). A Diretiva 2024/3019/CEE da Unido Europeia, relativa as normas
associadas ao tratamento de aguas residuarias urbanas, permite a substituicdo da
analise de DBO por COT quando é estabelecida correlacédo entre as duas variaveis
(CONSELHO DAS COMUNIDADES EUROPEIAS, 2014). O Conselho Nacional de
Meio Ambiente — CONAMA vem elaborando a revisdo da Resolugago CONAMA
430/2011, discutindo, dentre outras propostas, a possibilidade de utilizacdo do COT
em substituicdo a DBO para avaliagdo da carga orgénica em corpos hidricos e
efluentes (CONAMA, 2025).

A utilizacao de correlagdes para estimar a Demanda Bioquimica de Oxigénio
(DBO) a partir do Carbono Orgénico Total (COT) ndo constitui uma abordagem
recente, sendo objeto de investigacdo desde a década de 1960. Inicialmente, os
estudos concentraram-se em modelos lineares para descrever a relagao entre essas

variaveis. Contudo, pesquisas posteriores demonstraram que essa associagcao
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poderia ser representada por diferentes formas matematicas, incluindo modelos nao
lineares, capazes de proporcionar melhor ajuste aos dados observados e maior
capacidade preditiva. Nesse contexto, Constable e Mcbean (1979) destacaram que a
adocdo de relagdes alternativas a linear permitia aumentar a aderéncia entre as
variaveis, ampliando a confiabilidade das estimativas de DBO obtidas a partir de
medicdes de COT.

Ainda que o padrao atual de consumo e produgao implique na presenca de
farmacos, hormonios, microplasticos e outras particulas complexas na composi¢ao de
efluentes sanitarios, € esperado que a melhor representacido destes se dé pela
caracterizagao da matéria orgéanica. Esta se mostra altamente heterogénea com
relacdo aos compostos ali presentes (Huang; Li; Gu, 2010), sendo desejavel que o
método analitico escolhido abranja maior quantidade de compostos, critério em que
COT é superior a DBO.

Estudo recente verificou 6tima correlagéo entre COT e DQO em agua bruta na
Ucrania, evidenciando a potencialidade da utilizacdo de COT como parametro de
qualidade associado ao carbono (Klymenko; Samsoni-Todorova; Savchyna, 2025),
ainda que as caracteristicas da polui¢do hidrica na Ucrania sejam distintas das do
Brasil no que se refere a biodegradabilidade do carbono em agua.

Ja um estudo comparativo para estimar a DBO a partir de DQO, COT e
espectroscopia de fluorescéncia obteve correlacéo (R) de 0,902 entre COT e DBO,
sendo proposta a avaliacdo das possibilidades de substituicdo das metodologias
analiticas (Christian; Batista; Gerrity, 2017).

No Brasil, mais especificamente no Estado de S&o Paulo, a CETESB iniciou
ainda em 2008, a realizagao de ensaios de COT juntamente com a analise da DBO.
Em 2011 esta analise contemplava toda a rede basica de monitoramento de agua
doce bruta, contemplando todas as Unidades de Gerenciamento de Recursos Hidricos
— UGRHI do Estado. Foram obtidos dados até 2019, quando se realizou estudo
estatistico especifico para estabelecer a relacéo entre os dois parametros (CETESB,
2024).

O estudo buscou correlacionar diversas variaveis de qualidade da agua bruta,
pH, Oxigénio Dissolvido, DBO, OD, Fosforo total, Nitrogénio Kjeldahl, Nitrogénio
amoniacal e E. coli. A melhor correlacao obtida foi entre DBO e COT, possibilitando a
identificacdo de modelo estatistico para estimar a DBO a partir de valores de COT

(Bruni; Menegon Junior; Rugue Junior, 2019).
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A partir de entdo, a CETESB vem utilizando esta correlagao para estimar os
valores de DBO a partir do COT medido, sendo que o modelo atualmente em uso se
restringe a agua bruta, ndo sendo aplicado a efluentes (CETESB, 2024).

No que se refere aos custos associados a substituigdo tecnologica, estudo
nacional indicou que mesmo em caso de necessidade de substituicdo dos
equipamentos em laboratérios de pequeno porte (43 amostras/més), o custo
associado a substituicdo dos equipamentos para estimativa de DBO e DQO por
aqueles capazes de verificar o COT € abatido em 14 anos, considerando os reduzidos
custos com insumos e hora/técnico para analise de COT, quando comparados as
analises de DBO e DQO (Arnesen et al., 2018). O mesmo estudo indica que para
implantacdo de um sistema analitico sem estrutura prévia, os custos de implantacéo
para analise de COT sao equivalentes aos custos associados a implantagcdo das
estruturas para analise de DBO e DQO, sendo factivel e desejavel a substituicdo
tecnologica proposta, tendo em vista a redugdo de tempo e custos analiticos, bem

como a redugao de residuos, inclusive perigosos, gerados em laboratorio.
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3 MATERIAL E METODOS

Os procedimentos metodoldgicos adotados nesta dissertacdo encontram-se
sintetizados na Figura 2. Inicialmente, foi realizada a obtengao e caracterizagado dos
dados disponibilizados pela CETESB. Em seguida, os dados passaram por etapas de
tratamento e validacdo, sendo posteriormente organizados em diferentes
configuracdes para analise estatistica. Por fim, foram ajustados e avaliados modelos
matematicos visando ao estabelecimento de relacdes funcionais entre os parametros
DBO e COT.

Figura 2: Fluxograma dos procedimentos metodoldgicos.

OBTENCAO E
c ARACTE%ZAQAO - Dados de DBO e COT fornecidos pela CETESB (2018-2025);
DOS DADOS - Caracterizac8o das ETEs por UGRHI e tipologia de tratamento.
e )
- Consolidacio dos pares DBO-COT;
TRATAMENTO E - Avaliacdo dos limites de quantificacio;
VALIDACAO DOS - Aplicacdo do critério de selecdo de dados para DBO/COT =27,
DADOS - Avaliacdo de dados inconsistentes e outliers;

- Base final validada.

- Definicdo de seis cenarios de analise:
- Efluentes bruios
CONFIGURACOES - Efluentes tratados
DE ANALISE - Conjunio total de dados
- (Cada um dos conjuntos acima com os resultados abaixo do limite
de quantificacéo dos equipamentos analiticos.

~
- Estatistica descritiva;
ANALISE - Cormrelaces de Pearson, Spearman e Kendall;
ESTATISTICA - Ajuste de modelos: linear, polinomial (28 ordem) e poténcia;
- Avaliacdo dos modelos por R2, RMSE e analise de residuos.
—
DETERMINAQJ;.D - Selecdo do modelo com melhor desempenho estatistico e aderéncia;
DAS RELACOES - Estabelecimento das equacfes de regressao para efluentes brutos e
DBO x COT tratados.
- vy

Fonte: Autoria prépria.
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3.1 BASE DE DADOS E AREA DE ESTUDO

Os dados utilizados neste trabalho foram integralmente obtidos pela CETESB
em seus laboratérios acreditados, e gentiimente cedidos para as analises aqui
realizadas.

Ainda que os bancos de dados da CETESB contenham dados fornecidos pelas
empresas que possuem Plano de Automonitoramento de Efluentes Liquidos — PAEL,
foram utilizados apenas os dados gerados em coletas e analises da CETESB, que
garante a acreditagdo das amostragens e analises laboratoriais. Esta escolha também
evita a exposi¢cao de dados destas empresas para fins ndo previstos nos planos de
automonitoramento, ou seja, os dados utilizados sao publicos, permitindo
continuidade e reprodutibilidade da proposta aqui apresentada.

Para este trabalho foram considerados dados obtidos em estacdes de
tratamento de esgotos sanitarios, ou seja, efluentes sem caracteristicas
predominantemente industriais, ou que atendam minimamente ao estabelecido no
Artigo 19-A do Decreto Estadual 8.468/1976 e alteragdes.

Atualmente sdo monitoradas pela CETESB 1.262 estag¢des de tratamento de
esgotos sanitarios — ETEs, devidamente cadastradas nos bancos de dados para
realizacdo de coletas demandadas em periodos diversos ao longo do licenciamento
dos empreendimentos. Para este trabalho, as estagdes foram identificadas com
relacdo a sua localizacdo em cada uma das 22 Unidades de Gerenciamento de
Recursos Hidricos — UGRHIs do Estado de Sao Paulo. A Figura 3 indica a localizagao
das estagbes de tratamento de esgotos sanitarios monitoradas no Estado de S&o

Paulo.
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Figura 3: Localizagao das ETEs monitoradas pela CETESB no Estado de Sao

Paulo, sobrepostas a delimitagdo das UGRHIs.

Localizacdo das ETE no Estado de S&do Paulo
Limite das UGRHIs

20°S

52°W 50°wW 48°W 46°W 44°W

Fonte: Autoria propria, a partir de dados do Instituto Geografico e Cartografico do Estado de Séo
Paulo (IGC-SP) e CETESB.

Ainda que existam estagdes e monitoramento por todo o territério do Estado de
S&o Paulo, a quantidade de estagdes varia de acordo com a distribuicdo demografica,
escassez hidrica e desenvolvimento econdmico regional. A Tabela 1 evidencia a
distribuicdo das estagdes de tratamento de esgotos sanitarios monitoradas no Estado
de Sao Paulo por UGRHI.
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Tabela 1: Distribuicao bruta e relativa das ETEs monitoradas pela CETESB, por

UGRHI.

UGRHI ETEs monitoradas %

1 - MANTIQUEIRA 3 0,24%
2 - PARAIBA DO SUL 69 5,47%
3 - LITORAL NORTE 29 2,30%
4 - PARDO 38 3,01%
5 - PIRACICABA/CAPIVARI/JUNDIAI 206 16,32%
6-ALTO TIETE 49 3,88%
7 - BAIXADA SANTISTA 24 1,90%
8 - SAPUCAI/GRANDE 41 3,25%
9 - MOGI GUACU 77 6,10%
10 - SOROCABA/MEDIO TIETE 87 6,89%
11 - RIBEIRA DE IGUAPE/LITORAL SUL 48 3,80%
12 - BAIXO PARDO/GRANDE 29 2,30%
13 - TIETE/JACARE 49 3,88%
14 - ALTO PARANAPANEMA 55 4,36%
15 - TURVO/GRANDE 105 8,32%
16 - TIETE/BATALHA 61 4,83%
17 - MEDIO PARANAPANEMA 66 5,23%
18 - SAO JOSE DOS DOURADOS 37 2,93%
19 - BAIXO TIETE 59 4,68%
20 - AGUAPEI 52 4,12%
21 - PEIXE 44 3,49%
22 - PONTAL DO PARANAPANEMA 34 2,69%
Total 1262 100,00%

Fonte: Autoria propria.

Para este trabalho, foram considerados inicialmente os dados de 1.967
amostras duplicadas, ou seja, amostras do mesmo local, dia e horario, para as quais
foram verificados os valores de COT e DBO. Os dados foram obtidos pela CETESB,
em 441 ETEs que fazem parte do universo de estacées monitoradas indicadas pela
Tabela 1. A Figura 4 indica as estagdes de tratamento de esgotos sanitarios nas quais

foram realizadas as coletas duplicadas.



30

Figura 4: Localizagcao das ETEs onde foram realizadas amostragens

duplicadas para DBO e COT, sobrepostas a delimitagcdo das UGRHIs.

Localizacdo das ETE com amostras duplicadas para DBO e COT
Limite das UGRHIs

20°S

25°S

52°W 50°W 48°W 46°W 44°W
Fonte: Instituto Geografico e Cartografico do Estado de S&o Paulo (IGC-SP) e CETESB

Fonte: Autoria propria, a partir de dados do Instituto Geografico e Cartografico do Estado de Sao
Paulo (IGC-SP) e CETESB.

A distribuicdo das ETEs com amostragens duplicadas para DBO e COT (Figura
4) é distinta da distribuicdo das ETEs monitoradas pela CETESB no Estado de Sao
Paulo (Figura 3). A distincdo se deve a fatores associados aos periodos de
monitoramento, equipamentos disponiveis nos laboratorios de analise e demanda
pela realizagcdo das coletas. A Tabela 2 evidencia a distribuicdo das estagdes de
tratamento de esgotos sanitarios envolvidas neste estudo (isto €, as ETEs da Figura
4), por UGRHI.
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Tabela 2: Distribuicdo bruta e relativa das ETEs envolvidas neste trabalho, por

UGRHI.

UGRHI ETEs deste estudo %

1 - MANTIQUEIRA 1 0,23%
2 - PARAIBA DO SUL 20 4,54%
3 - LITORAL NORTE 7 1,59%
4 - PARDO 15 3,40%
5 - PIRACICABA/CAPIVARI/JUNDIAI 115 26,08%
6-ALTO TIETE 30 6,80%
7 - BAIXADA SANTISTA 18 4,08%
8 - SAPUCAI/GRANDE 11 2,49%
9 - MOGI GUACU 28 6,35%
10 - SOROCABA/MEDIO TIETE 62 14,06%
11 - RIBEIRA DE IGUAPE/LITORAL SUL 15 3,40%
12 - BAIXO PARDO/GRANDE 0 0,00%
13 - TIETE/JACARE 22 4,99%
14 - ALTO PARANAPANEMA 4 0,91%
15 - TURVO/GRANDE 18 4,08%
16 - TIETE/BATALHA 14 3,17%
17 - MEDIO PARANAPANEMA 20 4,54%
18 - SAO JOSE DOS DOURADOS 5 1,13%
19 - BAIXO TIETE 21 4,76%
20 - AGUAPEI 11 2,49%
21 - PEIXE 4 0,91%
22 - PONTAL DO PARANAPANEMA 0 0,00%
Total 441 100%

Fonte: Autoria propria.

A comparacéao entre a distribuicdo das ETEs por UGRHI no conjunto total de
unidades e naquelas abrangidas pelas coletas analisadas neste estudo indica
diferencas na representatividade geografica, evidenciando que a amostra néo
reproduz integralmente a distribuicdo espacial observada no universo de ETEs
consideradas. Isso se deve basicamente a demanda pelas amostragens, com maior
esfor¢co amostral em bacias de maior densidade demografica, bem como a capacidade
de processamento dos laboratérios envolvidos e sua disponibilidade de equipamentos
analiticos para cada periodo. Deste modo, algumas UGRHIs tiveram maior
representacao relativa na geracédo dos dados que embasam este trabalho, conforme
pode ser verificado na Figura 5, em que fica evidenciado que duas UGRHIs nao
contribuiram no fornecimento dos dados utilizados neste estudo (UGRHIs 12 e 22),
enquanto outras tiveram mais de 70% de suas ETEs contempladas na coleta de dados
duplicados de DBO e COT (UGRHIs 7 e 10).
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Figura 5: Percentual das ETEs fiscalizadas pela CETESB abrangidas neste trabalho,

por UGRHI.
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Fonte: Autoria propria.

Uma vez que as condicbes gerais dos efluentes tratados nas ETEs
contempladas neste trabalho sdo equivalentes, independentemente da localizagao
geografica, entendemos nao haver prejuizo a representatividade da analise aqui
desenvolvida, porque as caracteristicas gerais dos efluentes sanitarios em ambientes
urbanos é semelhante em todas as regides geograficas do Estado, sendo relevante
destacar que 20 das 22 UGRHIs do Estado de S&o Paulo estdo contempladas pelos

dados aqui utilizados.

3.2 CARACTERIZACAO DAS ESTACOES DE TRATAMENTO

Para melhor entendimento do contexto geral das estagées contempladas neste
trabalho, foram verificados os dados disponibilizados pela CETESB sobre os sistemas
de tratamento (primario, secundario, terciario ou emissario submarino) de cada
estacdo. As informagdes estavam disponiveis para 412 das estagdes indicadas na
Figura 3. Para as 29 estagdes restantes, foi necessario buscar os dados de
licenciamento de cada estagdo, de modo a verificar a tipologia de tratamento
envolvida, ou ainda a averiguagao de imagens de satélite das esta¢des de tratamento
para identificacao visual da tipologia de tratamento, o que pode ser verificado na
Tabela 3.



Tabela 3: Distribuicdo das tipologias de tratamento de esgotos nas estacdes

envolvidas neste trabalho

Tipo de tratamento ~ Estacdes %

Primario 10 2,27%
Secundario 419 95,01%
Terciario 7 1,59%
Pré condicionamento 5 1,13%
Total 441  100,00%

Fonte: Autoria propria.
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Em comparacédo com os dados relativos a todas as estagdes de tratamento de

efluentes sanitarios monitoradas pela CETESB, verifica-se que a distribuicao entre os

sistemas de tratamento no Estado de Sao Paulo pode ser considerada semelhante,

com mais de 80% das estacbes monitoradas com tratamento de nivel secundario,

conforme Tabela 4.

Tabela 4: Distribuigdo das tipologias de tratamento de esgotos nas estagdes

monitoradas pela CETESB

Tipo de tratamento Estacbes %
Primario 15 1,19%
Secundario 1041 82,49%
Terciario 12 0,95%
Pré condicionamento 8 0,63%
Sem informacao 186 14,74%
Total 1262 100%

Fonte: Autoria prépria.

3.3 CONSOLIDAGCAO E TRATAMENTO DOS DADOS

As coletas foram realizadas pela CETESB entre 2018 e 2025, a fim de acumular

dados para o estabelecimento da correlagdo que é objeto deste trabalho. As analises

realizadas pela CETESB apresentam incertezas de 1,6% para COT e 10,6% para
DBO (CETESB, 2024). A distribuicdo das coletas realizadas a cada ano pode ser

verificada na Figura 6.
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Figura 6: Numero de coletas duplicadas de DBO e COT realizadas por ano em ETEs
pela CETESB.
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Fonte: Autoria propria.

A consolidagdo da estratégia se deu entre 2021 e 2022, alcangando patamar
de 506 amostras em 2022, indicando esforgo institucional significativo no periodo pos-
pandemia. Em 2023 houve reducgido das coletas, com retomada paulatina nos anos
seguintes. A queda percebida em 2023 pode ser explicada por se tratar de ano de
mudanga de gestado institucional, periodo de tomada de decisbes e que poderia, a
principio, justificar a redugao percebida. A retomada das coletas nos anos seguintes
evidenciaria deste modo que a estratégia institucional foi mantida, no sentido de
reforcar e dar continuidade as acdes institucionais para a substituicdo analitica
proposta neste trabalho. Os dados foram analisados conforme a situacdo de
tratamento (efluente bruto ou tratado), tendo em vista a diferenga na composig¢ao da
mateéria organica em cada uma das situagoes.

Foi realizada analise exploratéria dos dados de COT e DBO com amostragens
duplicadas nas 441 ETEs da Tabela 3 utilizando a ferramenta estatistica Rstudio
(Equipe Posit, 2025), considerando formas de selegdo de dados propostas para

verificacao de eventuais diferengas estatisticas.
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Os dados também foram avaliados tendo em vista a existéncia de resultados
abaixo dos limites de quantificacdo (LQ) dos equipamentos para medi¢cao de COT (1
mg/l) e estimativa de DBO (2 mg/l, 3 mg/l ou 5 mg/l, a depender do laboratério), de
modo que as analises estatisticas também consideraram a manuteng¢ao e a remogao
dos resultados abaixo dos limites de quantificagéo.

Foi estabelecido um critério de aceitagdo de dados associado a razio
DBO/COT para cada par de dados. A principio, as diferengas de valores entre DBO e
COT podem se dar pela forma como o carbono orgénico se encontra na amostra. A
analise de DBO néo é sensivel ao carbono refratario (estavel) detectado pelo ensaio
de COT e cujo resultado pode ser elevado pela degradagdo de compostos como
sulfetos ou nitrogenados. O carbono refratario nao é passivel de biodegradacao pelas
bactérias que consomem oxigénio e permitem estimar os valores de DBO, de modo
que nao € percebido neste ensaio. Entretanto, o carbono organico, refratario ou nao,
€ percebido no ensaio de COT.

Nesse contexto, Knapik (2014) indica que a razao DBO/COT pode ser proxima
de 1 quando ha maior propor¢cdo de carbono labil (passivel de degradagéo) na
amostra; que pode ser inferior a 1 (COT>DBO) quando houver maior propor¢ao de
carbono refratario na amostra e que pode ser superior a 1 (DBO>COT) em situacdes
em que a analise de DBO contabilizar o consumo de oxigénio para degradacgao de
outras substéncias.

Em termos de balango de massas, tanto para a respiragao celular (associada
ao ensaio de DBO) quanto para a combustao (associada ao ensaio de COT), a reacao
para degradagao de um atomo de carbono envolve dois atomos de oxigénio, restando
balan¢co de massas na proporgao de 32 g de Oz para 12 g de C (massa molar C=12
g/mol, O=16 g/mol). Deste modo, se toda a matéria organica da amostra for labil, a
proporgao de Oz consumido para degradagéo do carbono é aproximadamente 2,67.
SIWIEC et al., (2018) obtiveram razdo DBO/COT entre 1,247 e 3,368 em estudo com
44 amostras, citando valores tipicos variando entre 1,8 e 2,5 para o resultado da razao.

Assim, com base na relagao estequiométrica do balango de massas, para este
trabalho foram considerados os valores em que a razao DBO/COT é menor ou igual
a 2,7, com exclusdo de 178 dos 1.967 pares de dados iniciais (considerados
resultados de erros analiticos), restando 1.789 pares de dados, sendo 810 para
efluentes brutos e 979 para efluentes tratados. Ainda que tenham sido removidos

9,05% dos dados iniciais, a quantidade de dados para estabelecimento da relagao
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funcional entre as variaveis é superior a outros estudos com o mesmo objetivo:
Kuznietsov; Biedunkova (2024) utilizaram 48 amostras; Siwiec et al. (2018), 44

amostras; Dubber; Gray (2010), 11 amostras.
3.4 CONFIGURACOES E ANALISES

Os dados foram organizados em 6 configuracdes distintas, para avaliagao da
variagdo do comportamento estatistico em cada condi¢cdo, para identificacdo do
melhor ajuste entre as variaveis, conforme pode ser verificado na Tabela 5. Os

identificadores seréo usados ao apresentar os resultados deste estudo.

Tabela 5 — Critérios de selecdo dos dados

Situacao de tratamento Sele¢do de dados Identificador
Sem filtro bruto
Efluente bruto Acima de LQ bruto LQ
Sem filtro tratado
Efluente tratado Acima de LQ tratado LQ
Todos os efluentes Sem fitro todos
Acima de LQ todos LQ

Fonte: Autoria prépria.

As analises estatisticas foram realizadas no ambiente RStudio (Equipe Posit,
2025). Inicialmente, foi conduzida uma analise exploratéria dos dados, contemplando
estatisticas descritivas como valores minimos e maximos, média, desvio padrao e
coeficiente de variagdo, com o objetivo de caracterizar a distribuigcdo e a variabilidade
dos conjuntos avaliados.

A associagao entre DBO e COT foi investigada por meio dos coeficientes de
correlagdo de Pearson, Spearman e Kendall. A utilizagdo conjunta dessas métricas
permitiu avaliar tanto relagbes lineares quanto associagdes monotdnicas entre as
variaveis, além de verificar a sensibilidade dos resultados a presenga de valores
extremos.

Posteriormente, foram ajustados modelos matematicos do tipo linear,
polinomial de segunda ordem e poténcia, visando identificar a estrutura funcional mais
adequada para estimar a DBO a partir dos valores de COT. O desempenho dos

modelos foi avaliado por meio dos coeficientes de determinacdo (R?), da significancia
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estatistica das regressdes (p-valor), da raiz do erro quadratico médio (RMSE) e da
analise da distribuicao dos residuos.

A selecdo do modelo final considerou de forma integrada os indicadores
estatisticos obtidos, buscando maximizar a capacidade explicativa da regressao,
minimizar os erros de predicdo e garantir coeréncia fisica aos resultados.
Adicionalmente, foi avaliada a aplicabilidade pratica das equacgdes geradas,
priorizando modelos que evitassem estimativas negativas de DBO e apresentassem
potencial de utilizagdo em diferentes faixas de concentragcdo de COT.

Visando assegurar a reprodutibilidade dos procedimentos estatisticos e dos
resultados apresentados nesta dissertacdo, o script computacional utilizado para o
tratamento e analise dos dados, desenvolvido no ambiente RStudio, € disponibilizado
no Apéndice A. Para o desenvolvimento da analise estatistica, foram utilizadas as
seguintes bibliotecas, disponiveis para instalacdo no RStudio: readxl; minpack.Im;

nlraa; ggplot2.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE EXPLORATORIA DOS DADOS

Como ja indicado no item 3, as 1.789 amostras com dados de DBO e COT que
atendem ao critério de selegdo de dados foram divididas em 06 grupos, de modo a
identificar algum tipo de ganho estatistico ou distincdo entre os conjuntos, tendo em
vista a composigao distinta da matéria organica nos efluentes bruto e tratado.

A Tabela 6 evidencia menores coeficientes de variagédo para os grupos relativos
ao efluente bruto, representando maior homogeneidade entre as amostras, o que &
condizente com a caracteristica geral dos efluentes brutos sanitarios nas areas
urbanizadas, que ndo tendem a variar muito no que se refere a concentragéo de carga
organica para usos sanitarios. Os grupos de amostras relativas aos efluentes tratados
apresentam maior coeficiente de variagdo, o que se justifica pela grande variagao
entre os sistemas de tratamento, desde sistemas simples como lagoas facultativas até
sistemas terciarios com filtros de membrana, denominados esta¢des produtoras de
agua de reuso.

Importante destacar que a legislagao vigente estabelece redugdo minima da
carga organica dos efluentes tratados em termos percentuais para possibilitar seu
langamento em corpo hidrico, o que permite, a principio, o langamento de cargas
organicas em diversas concentragbes, desde que atingida a redugdo minima no
tratamento e sem comprometer o enquadramento do corpo receptor (CONAMA,
2011), sendo fator determinante para a maior variagdo dos dados associados aos
efluentes tratados.

Importante destacar que houve pouca alteragdo dos parametros estatisticos
basicos para uma mesma tipologia de efluente (bruto, tratado ou todos) quando
aplicado o critério de utilizagdo de dados com ou sem atingimento do limite de
quantificacdo dos equipamentos. A pouca alteragao se deve a remogao de poucos
dados quando utilizados apenas aqueles acima do limite de quantificagdo das
analises, correspondendo a 0,25% dos dados para efluente bruto, 7,25% para
efluentes tratados e 4,08% dos dados para a analise que contemplou todos os
efluentes.

De modo geral, a correlagao de Spearman trouxe melhores resultados, por ser

aplicavel a correlagdes nao lineares e menos sensivel aos outliers (Field; Miles; Field,
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2012), comuns nesta amostragem em decorréncia da grande variabilidade de dados.
Como evidenciado na Tabela 7, para os dados de efluentes brutos o melhor
coeficiente de correlacdo € o de Pearson, o que pode se justificar pela maior
homogeneidade dos dados para efluentes brutos, com caracteristicas
predominantemente semelhantes. Os valores dos Coeficientes de Correlagcao de
Pearson e Spearman para todos os grupos de dados analisados s&o iguais ou
superiores a 0,85, evidenciando forte correlagado entre as variaveis, abrindo caminho
para o estabelecimento de relagao funcional entre elas.

Foram testadas relagdes funcionais lineares, polinomiais e de poténcia entre as
variaveis, com verificagcdo dos melhores ajustes através da avaliagdo dos coeficientes
de determinacao (R?) obtidos. Novamente, foi percebida semelhanca entre os valores
obtidos para cada situagao de efluente (bruto, tratado ou todos) quando separados os
grupos gerais ou acima do limite de quantificagdo das analises.

A Tabela 8 apresenta os coeficientes de determinagao (R?) obtidos nas diversas
selecbes de dados e nas relagdes funcionais testadas. Pode-se verificar que os
valores tém pouca variacao entre si quando se avalia a relagao linear, polinomial ou
expressa com poténcia entre as variaveis evidenciando que, de modo geral, a
variacao dos valores de COT é suficiente para explicar alteragées nos valores de DBO.
O menor valor do coeficiente de determinacdo se deu para o efluente tratado,
novamente sob influéncia da variagao entre os niveis de tratamento associados a cada
uma das estagdes monitoradas pela CETESB.

Tendo em vista que nao se evidenciou diferenga nos parametros de correlagao
e coeficiente de determinag¢ao quando avaliados os conjuntos de dados contemplando
0S grupos gerais ou acima do limite de quantificacdo das analises, serao utilizados os
conjuntos de dados relativos a todos os dados para efluentes brutos, tratados e nas
duas situacdes de tratamento. Esta opgdo nao compromete os resultados do trabalho
e permitiria, a principio, a aplicagdo da regresséo estabelecida mesmo para valores

minimos de COT.



Tabela 6: Parametros estatisticos basicos associados aos grupos de dados

avaliados
Pardmetro COT DBO
Todos os efluentes
Numero de amostras 1789 1789
Minima 1,70 2,00
Média 114,39 170,76
Maxima 3100,00 3280,00
Desvio Padrao 158,13 223,34
Coeficiente de variacao 1,38 1,31
Todos os efluentes - LQ
Numero de amostras 1716 1716
Minima 1,70 2,00
Média 118,70 177,87
Maxima 3100,00 3280,00
Desvio Padrao 160,04 225,31
Coeficiente de variagao 1,35 1,27
Efluente bruto
Numero de amostras 810 810
Minima 4,40 2,00
Média 185,95 308,99
Maxima 3100,00 3280,00
Desvio Padrao 184,36 245,97
Coeficiente de variacao 0,99 0,79
Efluente bruto - LQ
Numero de amostras 808 808
Minima 4,40 2,00
Média 184,38 309,75
Maxima 3100,00 3280,00
Desvio Padrao 184,38 245,79
Coeficiente de variacao 0,99 0,79
Efluente tratado
Numero de amostras 979 979
Minima 1,70 2,00
Média 55,19 56,39
Maxima 1800,00 2820,00
Desvio Padrao 99,23 110,59
Coeficiente de variagao 1,80 1,96
Efluente tratado - LQ
Numero de amostras 908 908
Minima 1,70 2,00
Média 58,44 60,52
Maxima 1800,00 2820,00
Desvio Padrao 102,30 113,80
Coeficiente de variacao 1,75 1,88

Fonte: Autoria prépria.
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Tabela 7: Coeficientes de correlagao associados aos grupos de dados avaliados

Coeficiente de correlacao

Situacao Selecéo de dados Identificador
Pearson Spearman Kendall
Efluente bruto Todos bruto 0,89 0,86 0,69
Acima de LQ bruto LQ 0,89 0,86 0,69
Efluente tratado Todos tratado 0,85 0,87 0,68
Acima de LQ tratado LQ 0,85 0,86 0,67

Todos todos 0,89 0,94 0,79
Acima de LQ todos LQ 0,89 0,94 0,79

Fonte: Autoria propria.

Todos os efluentes

Tabela 8: Coeficientes de determinagao para relagdes funcionais entre as variaveis

nos grupos avaliados

Coeficiente de determinacéo (R?)

Situagao Selecao de dados Identificador Linear _Polinomial _Poténcia
Efluente bruto Todos bruto 0,79 0,81 0,81
Acima de LQ bruto LQ 0,79 0,81 0,81
Efluente tratado Todos tratado 0,72 0,72 0,72
Acima de LQ tratado LQ 0,72 0,72 0,72
Todos os efluentes Todos todos 0,80 0,82 0,81
Acima de LQ todos LQ 0,79 0,82 0,81

Fonte: Autoria propria.

Kuznietsov e Biedunkova (2024) obtiveram coeficiente de determinagéo (R?)
equivalente a 0,85 na determinacao da DBO a partir de valores de COT e temperatura
da agua no Rio Styr, na Ucrania, em pontos associados ao langamento de efluentes
de usina nuclear, entretanto a relacdo pretendida necessitava de duas variaveis
independentes para estimar a DBO.

Dubber e Gray (2010) realizaram analises para estabelecer regressédo entre
DBO e COT considerando a situagao de tratamento do efluente. Para efluentes brutos,
foi obtido R? equivalente a 0,963, entretanto para efluentes tratados o coeficiente de
determinacao foi de 0,333. A relacdo entre as variaveis foi estabelecida, naquela
ocasiao, com base em 11 coletas realizadas em estagdes de tratamento de efluentes
de Dublin (Irlanda), com contribuicdo de efluentes industriais em maior ou menor grau
em cada estacdo, o que pode ter impactado os resultados e a capacidade de

explicagédo entre as variaveis. Os autores alcangaram regressao polinomial entre as
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variaveis, com termo independente (coeficiente) equivalente a 23,7, de modo que para
valores baixos de COT necessariamente a DBO seria elevada, ou seja, o intervalo de
aplicagao da regressao atingida na ocasiao era limitado.

Para este trabalho, os coeficientes de determinacdo (R?) para regressao
polinomial ou do tipo poténcia sdo semelhantes, de maneira que a op¢ao foi pela
utilizagao de regressao do tipo poténcia, o que permite maior intervalo para utilizagao
dos dados, uma vez que ndo haveria um valor constante maximo ou minimo para
estabelecimento da DBO a partir dos valores de COT.

Tal opgao se justifica ainda pela obtengdo dos menores valores da raiz do erro
quadratico meédio para este tipo de regressao do que para as lineares e polinomiais
avaliadas neste trabalho, apresentados na Tabela 9. Ainda que a analise dos erros
tenha apresentado valores proximos entre si, € possivel identificar que os menores
valores estdo associados aos conjuntos de dados sem selegdo pelo limite de
quantificacdo. Uma vez que a raiz do erro quadratico médio € uma métrica que avalia
a distancia entre o valor calculado e o valor medido, os menores valores para este

erro sao desejaveis para o modelo pretendido.

Tabela 9: Valores obtidos para Raiz do Erro Quadratico Médio para relagdes

funcionais entre as variaveis nos grupos avaliados

Raiz do erro quadratico médio

Situacao Selecao de dados Identificador Uinear _ Polinomial _Poténcia
Efluente bruto Todos bruto 112,10 107,26 104,70
Acima de LQ bruto LQ 112,14 107,35 104,83
Efluente tratado Todos tratado 58,57 58,12 58,53
Acima de LQ tratado_LQ 60,64 60,04 60,63

Todos todos 100,47 93,70 92,84
Acima de LQ todos LQ 102,20 95,57 94,57

Todos os efluentes

Fonte: Autoria prépria.

A Figura 7 apresenta a pouca variagao da raiz do erro quadratico médio entre
os trés tipos de correlagao avaliados para cada grupo de efluentes, o que € condizente
com as métricas avaliadas até o momento, sendo importante destacar que a maior
area sob a curva dos graficos de densidade de residuos ocorre para o efluente bruto,

onde, de fato, a raiz do erro quadratico médio € maior.
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Figura 7: Curvas de densidade de residuos para relagdes funcionais entre as

variaveis nos grupos avaliados
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Fonte: Autoria propria.

4.2 ESTABELECIMENTO DE REGRESSAO PARA COT E DBO PARA EFLUENTES

A anadlise exploratéria dos dados indicou que, de forma condizente com as
métricas avaliadas, os indices de correlagdo e coeficientes de determinagao sao
adequados para todos os conjuntos de dados. Uma vez que ha grande variagao entre
os efluentes brutos e tratados no que se refere aos poluentes organicos removidos
durante o tratamento, que dependem nao apenas dos compostos constituintes do
efluente, mas também da tipologia de tratamento utilizada, recomendamos a utilizagao
de duas relagdes funcionais, sendo uma destinada aos efluentes brutos e outra aos

efluentes tratados.
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Houve opcgao, como ja indicado, pelo uso de regressao do tipo poténcia, sem
que existam perdas na qualidade do modelo, tendo em vista a manuteng¢ao dos indices
de correlacao e coeficientes de determinacao entre os modelos avaliados.

Os dados avaliados neste trabalho apresentaram, assim, resultados

adequados considerando a seguinte estrutura:

DBO = a (COT)*

Ha vantagem na opcéao pela estrutura apresentada, de aplicagao mais simples
por conter menos variaveis e calculo pouco extenso. O modelo possui estrutura de
poténcia, equivalente ao modelo que ja vem sendo utilizado pela CETESB para
estimar a DBO a partir de valores de COT em agua bruta, facilitando a incorporagéo
da estrutura na rotina técnica dos laboratérios analiticos. Os coeficientes a e B foram
ajustados para efluentes brutos e tratados, cujos valores e coeficientes de
determinacao sao apresentados na Tabela 10.

Deste modo, a estrutura da regressao alcangada neste estudo, em formato de
poténcia, permite estimar valores de DBO a partir de COT pela alteragao dos valores
dos coeficientes a e B a depender da utilizagao proposta. Se agua bruta, devem ser
utilizados os coeficientes indicados pela CETESB, (2024) e em caso de efluentes
sanitarios, sugerimos uso dos coeficientes da Tabela 10 para utilizagdo em efluentes

brutos ou tratados.

Tabela 10: Coeficientes ajustados para os grupos de dados avaliados

Efluente bruto Efluente tratado

a 4,52 1,17
B 0,818 0,97
R? 0,814 0,72

Fonte: Autoria prépria.

As curvas de regressao para efluentes brutos e tratados foram ajustadas sobre
as nuvens de pontos dos dados observados (Figuras 8 e 9), evidenciando bom ajuste

geral. Em avaliagdo aos outliers, nédo foi identificada motivagdo ou erro de medigéo
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que justificasse sua remocao, tendo em vista a aparente compatibilidade entre os
valores de DBO e COT coletados, de modo que os outliers foram mantidos.

As Figuras 8 e 9 apresentam a sobreposicdo das curvas de regressao
ajustadas aos pares de dados observados de COT e DBO para efluentes brutos e
tratados. Em ambos os casos, observa-se uma associacao positiva entre as variaveis,
indicando que o aumento das concentragdes de carbono organico total tende a ser
acompanhado por maiores valores de demanda bioquimica de oxigénio. De modo
geral, as curvas ajustadas representam adequadamente a tendéncia central dos
dados observados, corroborando os resultados obtidos nas analises de correlagao e
regressao.

Embora sejam observadas algumas observagbes extremas, estas néao
apresentam comportamento incompativel com a relagéo geral entre COT e DBO. Além
disso, ndo foram identificadas evidéncias de inconsisténcias analiticas ou erros de
medicao que justificassem sua exclusdo. Dessa forma, optou-se pela manutengao
desses valores na base de dados, preservando a representatividade das diferentes

condi¢cbes operacionais e caracteristicas dos efluentes avaliados.

Figura 8: Sobreposicado da curva de regressao sobre os valores medidos para

Efluentes Brutos
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- Maodelo poténcia ajustado - Efluente bruto

DBC
1500 2000 2500 3000

1000

500

| | | 1 | 1 |
0 500 1000 1500 2000 2500 3000

coT

Fonte: Autoria propria.
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Para os efluentes brutos (Figura 8), observa-se que a maior parte das
observagdes se concentra nas faixas inferiores de COT e DBO, apresentando
distribuicdo relativamente proxima a curva ajustada. Entretanto, a medida que os
valores de COT aumentam, verifica-se ampliacdo da dispersao dos dados em torno
da regressao, indicando que valores semelhantes de COT podem estar associados a
diferentes concentragdes de DBO. Ainda assim, a tendéncia geral entre as variaveis

permanece claramente definida ao longo de toda a faixa de concentragdes analisada.

Figura 8: Sobreposi¢cédo da curva de regressao sobre os valores medidos para

Efluentes Tratados
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Fonte: Autoria propria.

Para os efluentes tratados (Figura 9), também se observa aumento da
dispersdo dos dados nas faixas mais elevadas de COT. Entretanto, esse
comportamento € mais pronunciado do que aquele observado para os efluentes
brutos, resultando em maior espalhamento dos pontos em torno da curva de
regressao e, consequentemente, em menores coeficientes de determinagao. Assim,
verifica-se que a variagao dos valores de COT apresenta menor capacidade de
explicar a variabilidade observada nos valores de DBO para os efluentes tratados.

Uma explicacdo possivel para esta situacdo se da pelo fato de que existem
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possibilidades de composi¢cdao dos tratamentos mais comuns com etapas de
polimento, capazes de remover de maneira distinta hidrocarbonetos e substéncias
hamicas, que sao compostos nao percebidos na analise de DBO, porém detectados

na analise de COT.

4.3 VANTAGENS E DESVANTAGENS DA PROPOSTA

Dentre os desafios para a substituicdo tecnologica pela medigdo de COT em
substituicdo a DBO, o custo associado as trocas de equipamentos e calibragdo pode
ser considerado o mais marcante. A decisao pelo melhor modelo a ser utilizado na
avaliacao do COT, se analisador manual ou automatizado, bem como a quantidade
de acessorios vinculados ao equipamento influenciam diretamente seu custo, com
ampla gama de valores para custeio e manuteng¢ao. Ainda que exista equivaléncia nos
custos de implantagdo de equipamentos para medicdo de COT e DBO em algumas
regides do pais (Arnesen et al., 2018), a substituicao tecnoldgica deve ser avaliada e
planejada de modo a proporcionar maior ganho ambiental.

Tal ganho se configura na maior vantagem da substituicao proposta, tendo em
vista a maior capacidade de processamento de amostras, reducdo de incertezas,
melhorando a resposta a eventos de poluigdo e eliminagcdo de residuos téxicos, em
especial nos laboratérios em que a analise de DBO esta associada a de DQO.

Uma vez que as analises de DBO e COT nao consideram exatamente os
mesmos compostos na massa liquida, a substituicdo imediata de uma analise pela
outra poderia se apresentar como um problema na composicao de séries historicas e
na comparagdo de resultados, tendo em vista que nédo é factivel a substituigdo
imediata e integral das analises. Este trabalho visa justamente contornar este desafio
através do estabelecimento de relagdo funcional que permita a utilizacdo de uma
variavel ou outra, possibilitando a comparagao de dados histéricos e regionais com

seguranca, até que a substituicdo tecnoldgica se consolide.
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5 CONCLUSAO

O desenvolvimento deste projeto e analises estatisticas associadas permitiu
confirmar, para quantidade de dados bastante robusta com relagcéo a outros estudos,
a existéncia de forte correlacdo entre as variaveis DBO e COT para efluentes de
caracteristicas domeésticas.

Também, foi possivel estabelecer relacdo funcional para determinacéo dos
valores de DBO a partir de COT para este tipo de efluente, sendo recomendada a
utilizagao de coeficientes distintos para cada situagao de tratamento, se efluente bruto
ou tratado.

A relacao funcional, elaborada a partir de dados de ampla gama de sistemas
de tratamento, ndo apresentou restricdes de intervalos numéricos para sua aplicacéo,
tampouco associadas as condi¢cdes do efluente para utilizagcao da relacéo, ainda que
tenham sido desenvolvidas regressoes distintas para efluentes brutos e tratados.

A relagdo funcional estabelecida neste trabalho permitira a eliminagdo de
residuos perigosos decorrentes da analise de DQO, etapa necessaria para estimar a
DBO, proporcionando ganho ambiental na gestdo de residuos, em especial em
laboratérios menos integrados em termos logisticos, seja por dificuldade de acesso
ou localizados em areas remotas. Também ha ganho no processamento de amostras,
tendo em vista a reducado do tempo de analise e minimizagao das incertezas, quando
comparadas as analises de COT e DBO.

Além disso, o estabelecimento de relagao funcional entre as variaveis permite
substituigao tecnoldgica gradativa, sem que ocorram perdas na analise e comparagao
de resultados.

Os resultados obtidos neste trabalho indicam boa correlagao entre as variaveis,
entretanto o coeficiente de determinacao entre elas para o efluente tratado é inferior
ao obtido para efluente bruto, evidenciando que a variagdo dos valores de COT é
menos capaz de explicar variagdes nos valores de DBO para efluentes tratados.

Para continuidade da proposta de substituicdo analitica, ha necessidade de
obtencdo de mais dados para efluentes de caracteristicas industriais, de modo a
possibilitar o desenvolvimento de relagdes funcionais entre COT e DBO também para
este tipo de efluente, considerando as diversas tipologias no que se refere a sua

composicao geral. Ainda assim, este trabalho apresenta contribuigdes para avango na
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proposta de estimar, com seguranca, valores de DBO a partir dos valores obtidos para
COT.

5.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A titulo de contribuicdo com outros trabalhos a serem desenvolvidos
associados a tematica da relagao entre COT e DBO, entendemos que s&o caminhos

viaveis:

Avaliacdo da relagdo entre as variaveis em tipologias e niveis distintos de
tratamento, verificando se ha influéncia da tipologia de tratamento do efluente sanitario

sobre a relacéo entre COT e DBO;

Desenvolvimento de modelos preditivos multivariados, verificando se a
inclusdo de outros parédmetros analiticos juntamente com o COT alteram a acuracia
da estimativa dos valores de DBO, buscando melhorar a capacidade preditiva dos

modelos, especialmente para efluentes tratados.
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APENDICE A

# PROJETO CORRELACAO COT E DBO

# 1-CARREGAR BIBLIOTECAS

library
library
library
library

readxl)
minpack.lm)
nlraa)
ggplot2)

Py

#2- LEITURA DA PLANILHA
# DADOS FILTRADOS COT DBO

dadosbrutos=read xlsx ("INSERIR ENDERECO DO ARQUIVO",
sheet=2)

# verificar tipo do objeto
class (dadosbrutos)

# transformar em vetor numérico
dados = as.numeric (unlist (dadosbrutos))

# transformar em matriz
matriz = matrix(data = dados,nrow = 810,ncol = 2,byrow =
FALSE)

# nomear colunas
colnames (matriz) = c("COT", "DBO")

#3- ANALISE EXPLORATORIA DOS DADOS
# COT

# MEDIA
media COT = mean (matriz[,1])
print (media COT)

# MEDIANA
mediana COT = median(matriz[,1])
print (mediana COT)

# VARIANCIA
variancia COT = var(matriz[,1])
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print (variancia COT)
# DESVIO PADRAO
desvio padrao COT = sd(matriz[,1])

print (desvio padrao COT)

# COEFICIENTE DE VARIACAO
coef var COT = desvio padrao COT/media COT
print (coef var COT)

# HISTOGRAMA

hist(
matriz[,1],
xlab = "coT",
ylab = "Frequéncia",
main = "Histograma para valores de COT",
x1lim = ¢ (0,500),

ylim = c¢(0,100),
breaks = 100,
col = "gray"

)

# TESTE DE NORMALIDADE
normalidade COT = shapiro.test(matriz[,1])

print (normalidade COT)

#NOTA

# No teste de Shapiro-Wilk a interpretacédo é:
# hipdétese nula: HO os dados sdo normais;

# H1 os dados ndo sdo normais;

# MEDIA
media DBO = mean (matriz[,2])
print (media DBO)

# MEDIANA
mediana DBO = median(matriz[,2])
print (mediana DBO)

# VARIANCIA
variancia DBO = var (matriz[,2])
print (variancia DBO)

# DESVIO PADRAO
desvio padrao DBO = sd(matriz[,2])
print (desvio padrao DBO)
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# COEFICIENTE DE VARIACAO
coef var DBO = desvio padrao DBO/media DBO
print (coef var DBO)

# HISTOGRAMA

hist (
matrizl[,2],
xlab = "DBRO",
ylab = "Frequéncia",
main = "Histograma para valores de DBO",
x1lim = c¢(0,500),
ylim = ¢ (0,50),
breaks = 100,
col = "gray"

)

# TESTE DE NORMALIDADE
normalidade DBO = shapiro.test (matriz[,2])

print (normalidade DBO)

# CORRELACAO PEARSON
R _PEARSON = cor (matriz,method = "pearson")

print (R _PEARSON)
# TESTE DE SIGNIFICANCIA
teste pearson = cor.test (
matriz[,1],
matrizl[,2],
method = "pearson"

print (teste pearson)

# CORRELACAO SPEARMAN
R SPEARMAN = cor (matriz,method = "spearman")

print (R _SPEARMAN)

# CORRELACAO KENDALL
R KENDALL = cor (matriz,method = "kendall")

print (R_KENDALL)
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plot (matriz,type = "p",pch = 16,col = "blue",main =
"Dispersdo entre COT e DBO")

Linear = 1m(DBO ~ COT,data = dadosbrutos)
summary (Linear)
LinearS$coefficients

# R? MODELO LINEAR
R2 linear = summary(Linear)Sr.squared

print (R2 linear)

# AIC MODELO LINEAR
AIC linear = AIC(Linear)

print (AIC linear)

# _____________________________________________________
# REGRESSAO POLINOMIAL

# _____________________________________________________
Polinomiall = Im(

formula = DBO ~ COT + I (COT"2),
data = dadosbrutos

)

summary (Polinomiall)
PolinomiallS$coefficients
print (Polinomiall)

# R2? MODELO POLINOMIAL
R2 polinomial = summary (Polinomiall)Sr.squared

print (R2 polinomial)

# AIC MODELO POLINOMIAL



AIC polinomial = AIC(Polinomiall)

print (AIC polinomial)

# _____________________________________________________
# MODELO NAO LINEAR - POTENCIA
# _____________________________________________________
valores iniciais <- list(

A = 2.28,

B = 0.9061

)

exp2 = nlsLM(
DBO ~ A*COT"B,
data = dadosbrutos,
start = valores iniciais

)

# resumo do ajuste
summary (exp2)

# imprimir modelo
print (exp2)

# R2 MODELO POTENCIA
R2 potencia = unlist (R2M(exp2)) [1]

print (R2 potencia)

# AIC MODELO POTENCIA
AIC potencia = AIC (exp2)

print (AIC potencia)

AIC(
Linear,
Polinomiall,
exp2
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# residuos modelo linear
residuos linear = residuals(Linear)

# residuos modelo polinomial
residuos polinomial = residuals(Polinomiall)

# residuos modelo poténcia

residuos potencia = residuals (exp2)
# _____________________________________________________
# HISTOGRAMA DOS RESIDUOS
# _____________________________________________________
hist (
residuos linear,
main = "Histograma dos Residuos - Modelo Linear",
xlab = "Residuos",
col = "gray",

breaks = 40

hist(
residuos polinomial,
main = "Histograma dos Residuos - Modelo Polinomial",
xlab = "Residuos",
col = "gray",

breaks = 40

hist(
residuos potencia,
main = "Histograma dos Residuos - Modelo Poténcia",
xlab = "Residuos",
col = "gray",

breaks = 40

# _____________________________________________________
# DENSIDADE DOS RESIDUOS
# _____________________________________________________
plot (
density(residuos linear),
main = "Densidade dos Residuos - Modelo Linear",
xlab = "Residuos",
ylab = "Densidade",
lwd = 2,

col = "blue"
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plot (
density (residuos polinomial),
main = "Densidade dos Residuos - Modelo Polinomial",
xlab = "Residuos",
ylab = "Densidade",
lwd = 2,
col = "blue"
)
plot (
density (residuos_potencia),
main = "Densidade dos Residuos - Modelo Poténcia",
xlab = "Residuos",
ylab = "Densidade",
lwd = 2,
col = "blue"
)
# _____________________________________________________
# RMSE
# _____________________________________________________

# RMSE MODELO LINEAR
RMSE linear = sgrt(mean(residuos_ linear”2))

print (RMSE linear)

# RMSE MODELO POLINOMIAL
RMSE polinomial = sqgrt (mean(residuos polinomial”2))

print (RMSE polinomial)

# RMSE MODELO POTENCIA
RMSE potencia = sqgrt (mean (residuos potencia”2))

print (RMSE potencia)

# _____________________________________________________
# TABELA COMPARATIVA DOS MODELOS
# _____________________________________________________
comparacao_modelos = data.frame (

Modelo = c(
"Linear",
"Polinomial",
"Poténcia"



)

R2 = c(
R2 linear,
R2 polinomial,
R2 potencia

)

AIC = c(
AIC linear,
AIC polinomial,
AIC potencia

)

RMSE = c(
RMSE linear,
RMSE polinomial,
RMSE potencia
)
)

# arredondar resultados

comparacao modelos([,2:4] = round(
comparacao modelos[,2:4],
4

)

# mostrar tabela
print (comparacao modelos)

G

# grade de COT

COT _grid = seq(
min (dadosbrutos$COT),
max (dadosbrutos$COT),
length.out = 200

)

# parametros do modelo
A = coef (exp2) ["A"]
B = coef (exp2) ["B"]

# curva ajustada
fit = A * COT grid"B



61

# GRAFICO

# _____________________________________________________
plot (dadosbrutosS$SCOT, dadosbrutos$SDBO, pch = 20, col =
"black",xlab = "COT",ylab = "DBO")

lines (COT grid, fit, col = "blue", 1lwd = 2)

legend ("topleft",
legend = c("Dados observados (COT vs DBO)",

"Modelo poténcia ajustado - Efluente
bruto"),
col = c("black", "blue"),
pch = ¢ (20, NA),
lty = c(NAa, 1),
lwd = c(NA, 2),

bty — nnn)
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