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RESUMO

A espectrofotometria UV/VIS tem se mostrado uma tecnologia promissora para a quantificacdo
das concentracgdes de poluentes e monitoramento de estacdes de tratamento de esgoto (ETES).
O monitoramento dos parametros de qualidade da agua das ETEs € fundamental para uma
operacdo adequada das etapas e, consequentemente, garantia da eficiéncia de tratamento. O uso
de espectroscopia utilizando comprimentos de onda na faixa ultravioleta e luz visivel (UV/VIS)
ja é bastante disseminado, em laboratorios, para anélises colorimétricas de alguns pardmetros
de qualidade da agua. Entretanto, a aplicacdo dessa tecnologia para medicdes in situ e em tempo
real ainda é incipiente. Este estudo possibilitou uma anélise de aplicabilidade de um analisador
espectrofotométrico UV/VIS de calibracdo especifica para monitoramento online e in situ dos
pardametros DQO, PO4-P e NHs-N no efluente bruto de uma ETE. Os objetivos foram
caracterizar quantitativamente o efluente de estudo, avaliar o método de calibracédo especifica
e comparar as vantagens e desvantagens da tecnologia de estudo com outros métodos mais
difundidos. As calibracdes especificas foram baseadas em analises laboratoriais e nos espectros
de absorcdo de amostras de esgoto sanitario de uma ETE. O método de regresséo linear multipla
foi aplicado para a modelagem quimiomeétrica e elaboracdo das curvas de calibragdo com 3
cenarios distintos: 8 amostras, 12 amostras e 12 amostras com compensacdo de turbidez.
Devido ao reduzido nimero de amostras, as curvas de calibracdo foram elaboradas somente
com 2 comprimentos de onda por parametro. As andlises dos resultados da calibragdo foram
realizadas através de estatistica descritiva, com base em referéncias encontradas na literatura
para os critérios estatisticos aplicados. Dentre as curvas de calibracdo obtidas, as mais indicadas
apresentaram valores de R2 de 0,8983, 0,9744 e 0,9754, e de RMSE e de 12,0127%, 6,6105%
e 6,2039%, para os parametros DQO, POs-P e NH4-N, respectivamente. Por fim, os resultados
finais indicaram potencial de aplicabilidade do método de espectrofotometria na faixa UV/VIS
para monitoramento online e in situ do efluente bruto de uma ETE.

Palavras-chave: Espectrofotometria UV-VIS. Internet of Things. Monitoramento de esgotos.

Estacdo de Tratamento de Esgotos. Operacédo de ETE.



ABSTRACT

The water quality monitoring of the affluents and effluents of a wastewater treatment plant
(WWTPs) are a fundamental guidance for the proper operation of the stages and, consequently,
the treatment’s efficiency. Despite the widespread application of spectroscopy in ultraviolet and
visible light (UV / VIS) in laboratories, its application for in situ and real-time measurements
are still incipient and has been a promising tool for fast and simple evaluation of wastewater
quality. This study enabled an analysis of the applicability of a specific calibration UV / VIS
spectrophotometric analyzer for online and in situ monitoring of COD, PO4-P and NH4-N
parameters in the raw effluent of a WWTP. The specific calibrations were based on laboratory
analysis (reference values) and the absorption spectra of the samples. The multiple linear
regression method was applied for chemometric modeling and elaboration of the calibration
curves with 3 different scenarios: using 8 samples, 12 samples and 12 samples with turbidity
compensation. Due to the small number of samples the calibration curves were created with
only the absorption values of 2 wavelengths per parameter. The best results COD, PO4-P and
NH4-N were 0.8983, 0.9744 and 0.9754, for R?, and 2.0127%, 6.6105% and 6.2039% for
RMSErel. The overall results strongly indicate the potential applicability of this technology for
online and in situ monitoring of the affluent of a WWTP.

Keywords: UV-VIS Spectrophotometry. Internet of Things. Wastewater monitoring.
Wastewater Treatment Plant. WWTP Operation.
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1 INTRODUCAO

Segundo Morin (1987), enquanto a natureza é uma totalidade complexa, a humanidade
ndo é uma entidade isolada em relacdo a ela. Entretanto, a visdo antropocéntrica da natureza
enquanto um recurso, embasada na filosofia cartesiana do periodo iluminista, moldou a
civilizacdo no periodo industrial e passou a fazer parte do mundo moderno e contemporaneo
(GONGALVES, 2008).

Nas ultimas décadas se tornaram visiveis as sequelas de um crescimento obtido as custas
de uma falta de cuidado com os ciclos da natureza. Grande parte da comunidade cientifica vem
alertando sobre os riscos de préaticas insustentaveis e pontuando a urgéncia em se elaborar novos
modelos de desenvolvimento que considerem as dimensdes socias, econémicas e ambientais
(ZIMMERMAN, 2008).

A urbanizacéo crescente, implica na concentracdo de pessoas e atividades produtivas
sobre um espaco restrito. Tal configuracdo, resulta em degrada¢Ges ambientais especificas, cujo
efeitos podem ser sentidos localmente e para além dos seus limites (e.g. aquecimento global,
poluigdo dos cursos d’agua, entre outros). O saneamento basico vem de encontro a este cenario,
pois compreende um conjunto de politicas pablicas fundamentais para a saide ambiental e
consequentemente um desenvolvimento urbano sustentavel.

No Brasil, segundo dados do IBGE (2015), cerca de 84,72% da populacdo vive em areas
urbanas. As redes coletoras de esgotos alcancam 61,4% da populacdo urbana brasileira,
restando 65,1 milhdes de pessoas nas cidades do Pais que ndo dispdem de sistema coletivo para
afastamento dos esgotos sanitarios. Nem todo esgoto coletado é conduzido a uma estacdo de
tratamento. As Estacdes de Tratamento de Esgotos (ETES) possuem um papel fundamental na
reducdo da poluicdo hidrica dos centros urbanos, pois elas visam a remocdo dos poluentes e
contaminantes de dguas que perderam suas caracteristicas naturais, com o intuito de reintegra-
las na natureza. A parcela atendida com coleta e tratamento dos esgotos representa 42,6% da
populacédo urbana total. Desse modo, 96,7 milhdes de pessoas ndo dispdem de tramento coletivo
de esgotos (AGENCIA NACIONAL DE AGUAS, 2017).

A garantia da qualidade dos efluentes tratados em uma estacdo de tratamento sO é
possivel atraves de um monitoramento continuo dos parametros de qualidade da agua. Tendo
em visdo que diversos fatores podem prejudicar 0s processos como as variagdes de carga

afluente, a natureza do esgoto, a presenca de substancias toxicas, a variabilidade inerente aos
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processos de tratamento bioldgico e as possiveis falhas mecéanicas e humanas no sistema
(OLIVEIRA; VON SPERLING, 2005).

Nas ultimas décadas, o atendimento a eficiéncia de remocdo de carga organica
estipulada pelas legislacdes pertinentes para efluentes de ETE, ndo é mais a Unica preocupagao
do setor de saneamento. A atencdo se estende para diversos outros pardmetros como nutrientes,
patdgenos e substancias inorganicas, principalmente em ETEs de médio e grande porte
(CORNEJO, 2015).

O controle automatizado dos processos de tratamento de esgoto aliado as tecnologias de
monitoramento online de uma ETE, possibilitam a promocdo de eficiéncia energética, a
identificacdo prévia de possiveis problemas do processo e até 0 mesmo aumento da qualidade
do tratamento (TOIFL; DIAPER; HALLORAN, 2010). Os espectrofotbmetros, em contraste
com as técnicas mais difundidas da espectroscopia, podem ser usados para medir a absor¢éo de
uma amostra numa faixa de comprimentos de onda a intervalos regulares. Portanto através do
espectro de absorgdo, tem-se a “impressdo digital” de uma amostra, ou seja, todos o0s
contaminantes e substancias na gua que sdo caracterizados por sua capacidade de absorc¢do de
luz entre os espectros de luz ultravioleta e luz visivel (UV/VIS) podem ser mensurados
(THOMAS; BURGESS, 2017).

Devido as diferentes composicoes dos esgotos sanitarios, é importante a elaboragéo de
curvas de calibracdo especificas, para o tipo de efluente de interesse e para cada um dos
parametros que se pretende monitorar. O processo de calibracdo consiste em correlacionar,
através de métodos estatisticos, os resultados das andlises laboratoriais com os respectivos
espectros de absorcao das amostras do efluente (HANRAHAN; UDEH; PATIL, 2005).

As técnicas colorimétricas basicas que dependem de reacdes quimicas e utilizam
somente um determinado comprimento de onda, sdo bastante difundidas em laboratoérios de
analises de qualidade da agua. Entretanto, este trabalho visa focar na tecnologia de
espectrofotometria na faixa UV/VIS de calibracéo especifica para monitoramento in situ e em

tempo real (online) do efluente de entrada (bruto) de uma estagéo de tratamento de esgoto.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo Geral

Analisar a aplicabilidade do método de espectrofotometria UV/VIS de calibragdo
especifica para monitoramento online e in situ do efluente bruto de uma Estacao de Tratamento

de Esgotos.

1.1.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar quantitativamente o esgoto proveniente da entrada de uma ETE para 0s
parametros que se pretende monitorar: DQO, PO4-P e NHas-N.

e Avaliar o método de calibracdo especifica da sonda de espectrofotometria UV/VIS
para monitoramento online e in situ do esgoto sanitario bruto, considerando sua
composicao espectral.

e Comparar as vantagens e desvantagens do método com outras metodologias de

calibragdo e monitoramento existentes.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 ESGOTO SANITARIO

Dentro das diferentes origens de aguas residuérias que compdem o esgoto sanitario, cita-

se: esgoto doméstico (adguas de abastecimento ja utilizadas), aguas de infiltracdo e despejos

industriais. Sua composicdo varia de acordo com o uso ao qual a agua foi submetida, do clima,

das condic¢des sociais e econdmicas, e dos habitos da populacdo (SPERLING, 1996).

As aguas de infiltracdo sdo oriundas das infiltracGes da rede coletora, podendo variar

sazonalmente, condicionado ao regime pluviométrico, o tipo de solo, a posi¢do do lencol

freatico, entre outros, de acordo com Rosso e Dias (2011).

As principais caracteristicas fisico-quimicas encontradas nos esgotos domesticos sao
descritas no Quadro 1 (SPERLING, 2005).

Quadro 1 — Principais pardmetros fisico-qguimicos de esgotos sanitarios

Parametros

Descricao

Sélidos Totais

Organicos e inorgénicos; suspensos e dissolvidos;
sedimentaveis

Suspensos

Sélidos organicos e inorganicos

Suspensos Fixos

Compostos minerais, inertes, que compdem o0s soélidos
suspensos

Suspensos Volateis

Compostos organicos, oxidaveis pelo calor, que compdem 0s
solidos suspensos

Dissolvidos

Fracdo dos solidos organicos e inorganicos ndo retidos na
filtragem para s6lidos suspensos

Dissolvidos Fixos

Compostos minerais dos solidos dissolvidos

Dissolvidos Volateis

Compostos organicos dos sélidos dissolvidos

Sedimentaveis

Fracao dos solidos organicos e inorganicos que sedimenta em 1
hora no cone Imhoff.

Materia Organica

Mistura heterogénea de diversos compostos organicos.

DBOs

Demanda Bioquimica de Oxigénio. Medida a 5 dias e a 20° C.
Associada a fracdo biodegradavel dos compostos orgéanicos
carbonéceos.

DQO Demanda Quimica de Oxigénio. Representa a quantidade de
oxigénio requerida para estabilizar quimicamente a matéria
organica carbonacea.

DQOuitima Demanda Ultima de Oxigénio. Representa 0 consumo

total de oxigénio, requerido pelos micro-organismos para
a oxidacdo bioguimica da matéria organica.
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CoT

Carbono Orgénico Total. Medida direta da matéria orgénica
carbonacea, determinada pela conversdo do carbono organico
em didxido de carbono

Nitrogénio Total

Nitrogénio organico, amonia, nitrito e nitrato. Nutriente
essencial para o crescimento microbiano. O nitrogénio organico
somado a amonia é chamado de Nitrogénio Total Kjeldahl
(NTK)

Nitrogénio Organico

Nitrogénio na forma de proteinas, aminoacidos e ureia

Amonia

Produzida como primeiro estagio da decomposicéo do
nitrogénio organico

Nitrito

Estagio intermediario da oxidacdo da amonia

Nitrato

Produto final da oxidacdo da amonia

Fosforo Total

Nutriente essencial para o crescimento microbiano. Existe na
forma organica e inorganica.

Fosforo Organico

Combinado a matéria orgénica

Fosforo Inorganico

Ortofosfato e polifosfatos

pH Indicador das caracteristicas acidas ou basicas do esgoto

Alcalinidade Indicador da capacidade tampd@o do meio (resisténcia a
variacdes do pH)
Cloretos Provenientes da 4gua de abastecimento e dos dejetos

humanos

Oleos e Graxas Fracdo da matéria organica solivel em hexanos

Fonte: Adaptado de von Sperling (2005).

Além dos parametros citados, Sperling (2005) também menciona como parametros que
importantes para monitorar a desinfec¢do, as bactérias: Coliformes Totais, Coliformes
Termotolerantes (ou Fecais) e Escherichia coli.

A Tabela 1 foi adaptada de Sperling (2005), nela constam as concentracdes tipicas dos

parametros fisico-quimicos encontradas nos esgotos domésticos.

Tabela 1 — Caracteristicas fisico-quimicas dos esgotos sanitarios

Parametros Contribuicdo per Concentragdo (mg.L™?)
capita (m.hab/d)
Faixa Tipico Faixa Tipico

Sélidos Totais 120-220 180  700-1350 1000
Suspensos 35-70 60 200-450 400
Suspensos Fixos 7-14 10 40-100 80
Suspensos 25-60 50 165-350 320
Volateis
Dissolvidos 85-150 120 500-900 700
Dissolvidos Fixos 50-90 70 300-550 400
Dissolvidos 35-60 50 200-350 300
Volateis

Sedimentaveis - - 10-20 15
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Matéria Organica

DBOs 40-60 50 250-400 300
DQO 80-130 100 400-800 700
DBOultima 60-90 75 350-600 500
Nitrogénio Total  6.0-112,0 8,0 35-70 50
Nitrogénio 2,5-5,0 3,5 15-30 20
Organico

Amonia 3,5-7,0 4,5 20-40 30
Nitrito ~0 ~ =0 =
Nitrato 0,0-0,5 ~ 0-2 ~
Fosforo Total 1.0-4.5 2,5 5-25 14
Fésforo Organico 0,3-1,5 0,8 2-8 4
Faésforo 0,7-3,0 1,7 4-17 10
Inorganico

pH - - 6,7-7,5 7,0
Alcalinidade 20-30 25 20-50 35
Cloretos 4-8 6 20-50 35
Oleos e Graxas 10-30 20 55-170 110

Fonte: Adaptado de Sperling (2005).

O tratamento de esgotos é, portanto, fundamental para remocao dos poluentes das dguas
com o intuito de reintegra-las ao meio ambiente (TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL;
METCALF, 2003).

2.1.1 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

O parametro DQO se refere a demanda quimica de oxigénio, ou seja, a quantidade de
oxigénio necessaria para que a fracdo organica de uma amostra de agua seja oxidada. Portanto,
o0 valor encontrado neste parametro esta indiretamente relacionado com a quantidade de matéria
organica presente (SPERLING, 2007).

A analise de DQO pode ser realizada pelo método titulomeétrico ou colorimétrico, o
primeiro possui a vantagem da possibilidade de utilizagdo em amostras com elevada turbidez e
cor. O principio da andlise consiste na oxidacdo quimica da matéria organica presente numa
amostra em meio acido. Para isto, utiliza-se acido sulfurico (H2SO4), um agente oxidante forte
em excesso, e dicromato de potassio (K2Cr207), por fim, a reacéo catalisada pelo sulfato de
prata (Ag2SOs) (JENKINS, 1982). Sendo assim, a quantidade de matéria organica oxidavel,
medida sob a forma de oxigénio equivalente, € proporcional ao dicromato consumido
(SPERLING, 2007).
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O ensaio para obten¢do da DQO ¢é consideravelmente mais rapido quando comparado
com a analise de DBO (5 dias para DBO e 2 a 3 horas para DQO). Entretanto, ndo é somente a
fracdo biodegradavel da matéria organica que é oxidada, mas a inerte também, portanto a
reducdo de certos componentes inorganicos pode interferir no  resultado.
(TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL; METCALF, 2003).

Ressalta-se que a Resolugéo 430/11 do CONAMA néo faz referéncia ao parametro de
demanda quimica de oxigénio (DQO) nos padrbes de lancamento de efluentes liquidos de
estacOes de tratamento. Esta resolucdo estabelece apenas o valor maximo permitido para a
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) (BRASIL, 2011). Entretanto, recomenda-se 0
monitoramento da DQO nas estacOes de tratamento como uma forma de caracterizar a carga
organica. A relacdo de DQO:DBO tipica para efluentes sanitario é entre 1,7 e 2,4 (SPERLING,
2007), portanto valores elevados dessa relacdo indicam que a fracéo inerte (ndo biodegradavel)

é elevada.

2.1.2 NITROGENIO AMONIACAL

O nitrogénio é um componente de grande importancia para o estudo do controle de
poluicdo das aguas, sendo um nutriente fundamental para os microrganismos responsaveis pelo
tratamento bioldgico de esgoto (SPERLING, 2007). O nitrogénio total compreende o nitrogénio
organico, amonia, nitrito (NO2) e nitrato (NOs). No esgoto sanitario, as formas
predominantemente detectadas sdo o nitrogénio organico e a aménia (derivada principalmente
da ureia). O nitrogénio organico é composto por uma mistura complexa de compostos incluindo
aminoacidos, amino acucares e proteinas. O nitrogénio organico é convertido em amonia
através da acdo de microrganismos do ambiente, enquanto a aménia (NH3) também costuma
ser prontamente hidrolisada, esta portanto, € mais comumente encontrada na forma ionizada
(NH4*) (SPERLING, 2007; TCHOBANOGLOUS; BURTON; STENSEL; METCALF, 2003).

O nitrogénio orgénico e a amodnia de uma amostra de esgotos sanitario podem ser
determinados em laboratério através do método Kjeldahl, por meio da obtengdo do Nitrogénio
Total Kjeldahl (NTK), o qual pode ser subdividido em fracdo soluvel (aménia) e fracdo
particulada (associado com os solidos suspensos organicos). A temperatura e o pH do esgoto
influenciam na forma em que amonia é encontrada, livre ou ionizada (TCHOBANOGLOUS;
BURTON; STENSEL; METCALF, 2003).
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O nitrito, determinado por colorimetria, é relativamente instavel e facilmente oxidavel
para a forma nitrato. Apesar das baixas concentracdes encontradas para o nitrato (raramente
atinge 1 mg.L em &guas residuais ou 0,1 mg.L™* em aguas superficiais), a sua presenca é
extremamente toxica para peixes e outros organismos aquaticos. No processo da nitrificacdo a
amonia é oxidada para nitrito, e de nitrito para nitrato, e no processo da desnitrificacéo o nitrato

é reduzido para o nitrogénio no formato gasoso (N2) (SPERLING, 2007).

2.1.3 FOSFORO

Segundo Esteves (1988), fosforo se trata de um elemento quimico fundamental a vida
aquatica e ao crescimento de microrganismos. O fosfato existente nos ecossistemas aquaticos é
derivado de fontes naturais (rochas da bacia de drenagem e decomposi¢cdo da matéria organica)
e artificiais (fertilizantes agricolas, esgotos domésticos e industriais).

O fosforo total contido nos esgotos domésticos estdo presentes na forma de fosfatos
inorganicos (polifosfatos e ortofosfatos oriundos principalmente de detergentes e outros
produtos quimicos) e organicos (devido aos compostos organicos de origem fisioldgica). Outra
maneira de caracterizar o fésforo presente nas aguas residuais sdo em relacdo a suas formas de
solidos, podendo ser sollvel (predominantemente inorganico) ou particulado (orgénico)
(SPERLING, 2007).

O fosforo proveniente de detergentes (que pode ser até 50% do fosforo total), no esgoto
bruto, é encontrado na forma de polifosfato ou, depois da hidrélise, ortofosfato. Os ortofosfatos
podem ser usados nos metabolismos biol6gicos sem a necessidade conversdo para formas mais
simples, os mesmos sdo encontrados como PO4s*" HPO4?, Ho,PO? e H3POa. A forma HPO4> é
amais comum no esgoto doméstico. Os polifosfatos sdo moléculas mais complexas, convertidas
para ortofosfatos por hidrolise, processo que apesar de lento, ocorre na propria rede coletora de
esgotos (SPERLING, 2007). A concentracédo de fosforo total (forma organica e inorganica) nas
aguas residuarias pode variar entre 4 e 15 mg.L? (TCHOBANOGLOUS; BURTON;
STENSEL; METCALF, 2003).

A eutrofizacdo é o crescimento excessivo de cianobactérias e algas eucarioticas que
ocorre como consequéncia da quebra da homeostase de uma comunidade. Este processo, pode
ter origem natural ou antropica. Continuos lancamentos de cargas poluidoras com niveis
elevados de nutrientes (principalmente nitrogénio e fosforo), sdo considerados exemplos da

acao antropica. Dentre os nutrientes encontrados nas cargas poluidoras, o fosforo é considerado
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0 mais critico e tido como fator limitante para sobrevivéncia de espécies aquaticas (SEVIOUR,;
MINO; ONUKI, 2003).

2.2 ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTOS

O tratamento de esgoto sanitdrio consiste na insercdo de energia para separar 0S
poluentes e contaminantes das aguas de abastecimento pelo uso que delas foi feito
(GONCALVES; BOTAFOGO; SOUZA, 1997). Na etapa de planejamento e estudos de
implementacdo de uma estacdo de tratamento de esgotos (ETE) é necessario levar em
consideracdo alguns fatores como: os estudos de impacto ambiental do corpo receptor, 0s
objetivos, o nivel e a eficiéncia de tratamento. Tais fatores, estdo relacionados com a qualidade
desejada ou os padrdes de langamento requeridos (SPERLING, 2007).

Dependendo da tecnologia empregada, os diferentes processos de tratamento podem
ocorrer em uma mesma etapa do sistema. Situacdo semelhante acontece no processo de remogéo
de determinado poluente, que pode ocorrer em mais de uma unidade da ETE. Entretanto,
Metcalf & Eddy (2003) classificam o nivel de tratamento como:

*Preliminar: Remove materiais grosseiros e areia que podem causar problemas para 0s
equipamentos ou durante a operacgdo da estacao.

*Primario: Remove uma por¢do dos solidos em suspensdao e da matéria organica
afluente.

*Primario Avangado: Remove so6lidos em suspensdo e matéria organica de maneira
avancada, geralmente com a adicdo de produtos quimicos ou filtracao.

*Secundario: Remove a matéria organica biodegradavel soluvel e particulada, além dos
solidos em suspensao.

*Secundario com remogéo de nutrientes: Remove compostos organicos biodegradaveis,
solidos em suspensao e nutrientes.

*Terciario: Remove de maneira avangada os solidos em suspensao, usualmente através
de filtracdo. Além disso, a desinfeccdo é geralmente uma parte do tratamento terciério.

*Avangado: Remove materiais dissolvidos e em suspensao que ndo séo removidos pelo
tratamento bioldgico secundario.

O processo de decisdo da tecnologia a ser implementada deve levar em consideracéo o
balanco entre critérios técnicos e econdmicos, assim como, 0s aspectos quantitativos e

qualitativos de cada alternativa. Outros fatores como eficiéncia, confiabilidade, disposicéo de
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lodo e requerimento de espaco também sdo usualmente adotados na tomada de decisdo
(SPERLING, 2007).

No Brasil, os efluentes tratados provenientes de Estacdes de Tratamento de Esgoto
devem obedecer a legislacdo do CONAMA 430/11, que estabelece condigdes e padrdes
especificos para o langamento no corpo receptor. Em estados e municipios que também
possuem padrdes de lancamento de efluentes, € valida a legislacdo mais rigida (BRASIL, 2011).

Para garantir a qualidade dos efluentes tratados em uma estacdo de tratamento, deve-se
levar em consideracdo as possiveis variagdes de carga afluente, as condi¢cGes ambientais nos
reatores, a natureza do esgoto a ser tratado, a presenca de substancias toxicas, a variabilidade
inerente aos processos de tratamento bioldgico e as falhas mecénicas e humanas no sistema.
Todos esses fatores podem levar a problemas e instabilidade nos processos, 0 que ocasiona,
portanto, efeitos adversos na qualidade do efluente (OLIVEIRA; VON SPERLING, 2005).

2.3 OPERACAO DE SISTEMAS DE TRATAMENTO DE ESGOTO

Devido a grande variabilidade das cargas afluentes em uma estacdo de esgotos o
controle operacional se torna muito importante. Segundo Sperling (1996), os principais
objetivos da implementacdo do controle operacional em uma estacdo de tratamento de esgotos
podem ser:

e Producdo de um efluente final com uma qualidade tal que satisfaca os padrbes de
lancamento;

e Reduzir a variabilidade da qualidade do efluente;

e Evitar grandes falhas do processo;

e Reduzir custo de operacéo;

e Aumentar a capacidade de tratamento sem expansédo fisica do sistema;

e Implementar uma operagdo com eficiéncia variavel, de forma a acomodar variagoes
sazonais;

e Reduzir as necessidades de mao de obra;

e Permitir uma partida mais rapida.

O controle automatizado e 0 monitoramento dos processos, assim como as tecnologias
de monitoramento de desempenho de uma ETE, principalmente de médio e grande porte,

possibilitam a identificacdo prévia de possiveis problemas dos processos. O monitoramento
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também possibilita “manobras” operacionais para garantir e até aumentar a qualidade do
tratamento (TOIFL; DIAPER; HALLORAN, 2010).

2.3.1 Monitoramento online de estagdes de tratamento de esgotos

Conforme explicitado por Harremoes et al. (1993) e Lee (2003), o monitoramento das
estacOes de tratamento pode ser realizado com proposito de prover informacdes sobre a
qualidade do efluente e auxiliar na operacdo diaria de uma estacdo de tratamento de esgoto.
Entretanto, a aplicagdo de sensores com monitoramento online, juntamente com estratégias de
operacdo da ETE, possibilita também o controle integrado dos processos da estacdo com base
em parametros de qualidade.

O consumo de energia em processos aerdbios de tratamento de esgoto que empregam
aeracdo pode chegar até 90% do gasto total de uma ETE dependendo do seu tamanho e tipo de
tecnologia. Esse consumo pode ser proveniente do consumo direto de energia elétrica, ou
indireto através de produtos quimicos, transporte de lodo, entre outros (ROSSO et al., 2008;
GU; LI; LI; LUO et al., 2017). Portanto, com a introducdo de estratégias de controle online, os
processos de tratamento de aguas residuarias passam a se adaptar dinamicamente as diversas
condigdes dos efluentes de entrada (OLSSON et al., 2005), reduzindo o tempo de aeragéo
desnecessario e os custos de energia associados (WON, RA, 2011).

A complexidade dos processos de remocdo de nutrientes resulta em elevadas
exigéncias de controle e monitoramento. Contudo, por mais que 0s sensores voltados para esse
tipo de aplicagdo terem evoluido consideravelmente nos dltimos anos, ainda sdo baseados
principalmente em analises de laboratdrio automatizadas (LEE, 2003).

Desde o desenvolvimento das unidades automatizadas de preparacdo de amostras,
aperfeicoou-se a automacdo dos métodos quimicos de laboratorio para monitoramento online
de alguns parametros (por exemplo NH4" e PO+*) de estacBes de tratamento de esgoto. Apesar
disso, continuou-se utilizando produtos quimicos, tempo de reacéo e quantificacdo do resultado
final por colorimetria (PEDERSEN; KUMMEL; SOEBERG, 1990; THOMAS et al., 1997).

A analise de DQO, uma das variaveis mais monitoradas nas ETEs, também evoluiu e
sofreu adaptacGes de maneira a possibilitar a automatizacdo dos procedimentos de laboratério
e seu monitoramento online, com reduzidos tempos de digestéo (0,5 h ao invés de 2 h) e analise
colorimétrica. Entretanto, o uso de quimicos a base de cromio e acidos fortes, utilizados para

as reacOes, produzem residuos perigosos que requerem disposicdo final adequada. Algumas
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outras desvantagens, como o entupimento ocasionado pela formacéo de cristais, tém restringido
0 uso desse tipo de monitoramento para amostras pré filtradas (KORENAGA et al., 1990;
MEREDITH, 1990).

No monitoramento de NH4" também sdo comumente utilizadas sondas eletroquimicas,
que segundo Harremoes et al. (1993), possuem menos problemas de medicdo quando
comparadas a outras tecnologias também difundidas. Esse método consiste no aumento do pH
da amostra, a fim de converter NH4* para NHs, processo que possibilita a quantificacéo através
de eletrodos sensiveis ao gas (gas dissolvido). Entretanto, existem algumas limitacdes
operacionais: entupimento, retencdo de bolhas de gés na ponta do eletrodo, acréscimo nos
valores medidos e tempos de resposta tipicos de 15 minutos para amostra (THOMSEN;
KISBYE, 1996); NYBERG; ASPEGREN; ANDERSSON, 1993).

Diversos métodos 6pticos de monitoramento que consideram a capacidade de absorcao
dos constituintes de uma amostra vém sendo empregados nas Ultimas décadas, principalmente
no espectro UV. Esses métodos possuem a vantagem, em relacdo a outras tecnologias, de ndo
necessitar reagentes ou preparacao de amostras, e gerar resultados em menores intervalos de
tempo (LEE, 2003).

2.3.2 Monitoramento por espectroscopia UV/VIS in situ e em tempo real

Os primeiros trabalhos publicados de absorciometria voltados para qualidade da agua,
como o de Hoather (1953), Dobbs; Wise; Dean, (1972) e Mrkva (1969), eram baseados em
correlag@es entre um valor de absorbancia (geralmente 254 nm) e um parametro (por exemplo
DQO ou COT). Na década de 1980 houve a disseminacdo, em laboratorios, do uso de
espectrometria nas faixas do ultravioleta e luz visivel (UV/VIS), através de equipamentos mais
compactos e relativamente de baixo custo (BROEKE; LANGERGRABER; WEINGARTNER,
2006).

Nos anos 90, a tecnologia passou a ser aplicada também em campo, porém ainda com
equipamentos espacosos, caros, complicados e com funcionamento off-line. Desde entéo, o
desenvolvimento de procedimentos de exploracdo do espectro completo (GALLOT;
THOMAS, 1993; THOMAS; CONSTANT, 2004) tem possibilitado calcular ou estimar,
simultaneamente, parametros e concentracbes de compostos (GALLOT; THOMAS, 1993;
THOMAS et al., 1996).
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Os processos de espectroscopia consistem no fato de que as radiacGes eletromagnéticas
interagem com atomos e moléculas de maneira a produzir caracteristicas e perfis de absorcao e
emissdo. Os espectros sdo derivados da quantificacdo das transi¢des entre os estados de energia
de atomos e moléculas (THOMAS; BURGESS, 2017).

O processo de medigdo do espectro se da através da transmitancia (T), que se trata da
atenuacédo da intensidade de radiacdo pela amostra e pelo percurso de medicdo (THOMAS;
BURGESS, 2017). Como a transmitancia se trata de uma relacéo, ela pode ser apresentada,

dentre outras formas, em porcentagem e atraves da Equacéo 1.

T=1/1lo (1)

Onde:

T = transmitancia (%);

lo = radiago paralela ao feixe de luz e incidente na amostra;

| = radiacdo atenuada pelos processos de absorbancia, ignorando efeito de espelhamento
e reflexdo.

Costuma-se converter a transmitancia em absorbancia (A), para identificar quanta luz
foi absorvida pela amostra. A relacdo linear entre a absorbancia e a concentracdo de
determinado pardmetro, em determinado comprimento de onda (A) ¢ dada pela Lei de Beer-

Lambert, representada pela Equacao 2.

Ar=g.xbxM (2)
Onde:

A, = absorbancia (AU)

€. = coeficiente de absor¢do molar

b = percurso Optico ou distancia que a luz atravessa pelo corpo (cm)

M = concentracdo (mol/L)

Entretanto, a equacdo leva em consideracdo algumas condicOes, entre elas: que a
radiacdo € monocromatica, que ndo existem perdas por dispersdo ou reflexdo, que néo existe
interacdo molecular de absorbancia com outras moléculas da amostra e que a temperatura se
mantém constante (THOMAS; BURGESS, 2017).
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O monitoramento de processos utilizando medidas de absorbancia em multiplos
comprimentos de onda (espectro), ja é bastante difundida em indlstrias quimicas,
farmacéuticas, alimentar, téxtil entre outras (BAURES et al., 2007; OJEDA; ROJAS, 2009).
Trata-se de uma técnica de facil implantagcdo e que também pode ser usada para &guas de
abastecimento e residuarias (THOMAS; BAURES; POUET, 2005), conforme ilustrado na
Figura 1, para identificacdo de componentes da matriz organica, uma vez que a maioria dos

compostos organicos e alguns compostos minerais soliveis absorvem radiacdo na regido UV-
VIS (LOURENGCO, 2006).

Figura 1 - Evolugdo do espectro UV de esgoto sanitéario da fonte até o langamento. Na figura se
evidencia a variagéo das curvas de absorcao (absorbancia por comprimento de onda) nos diferentes
tipos de efluentes: esgoto bruto recém gerado pela residéncia, esgoto bruto na entrada da ETE, esgoto
tratado na saida da ETE e por Gltimo corpo hidrico.
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Fonte: Thomas; Burgess (2017).

A espectroscopia UV/VIS para medigOes in situ e em tempo real, tem se mostrado um
instrumento promissor para quantificar concentragdes de poluentes e monitorar estacGes de
tratamento de esgoto, pois garante resultados rapidos e de facil interpretacdo (BROEKE;
LANGERGRABER; WEINGARTNER, 2006).

Os espectrémetros submersiveis que trabalham na faixa de UV-VIS, ou seja, entre 200

e 750 nm (Figura 2), possibilitam medi¢Bes simultdneas de inUimeros parametros. Em
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comparagdo com métodos antigos que utilizavam sondas que cobriam apenas o espectro UV,
0s espectrometros que trabalham na faixa UV-VIS apresentam mais precisdo (RIEGER et al.,
2004).

Figura 2 - Exemplo de um espectro UV/VIS de uma agua residual e parametros associados a diferentes
gamas espectrais
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Fonte: Real Tech (2011) e adaptado pelo autor (2020).

Segundo Langergraber et al, (2003), alguns espectrometros UV/VIS disponibilizam
calibracdes globais para concentracdes tipicas de esgoto sanitario. Apesar disso, as calibracdes
especificas, baseadas em coletas e andlise de amostras de referéncia, podem melhorar
significativamente os resultados finais, em termos de confiabilidade e precisao.

Hernandez (2017), relatou os resultados do emprego de um sistema de medicdo com
uso da espectroscopia UV/VIS para determinacdo in situ e em tempo real da DQO, em uma
ETE de médio porte em Curitiba-PR. Nesta ETE, o tratamento anaerobio de esgoto com reator
de fluxo ascendente e manta de lodo era empregado. O trabalho comparou alguns tipos
calibracdo empregadas: global, local offset e local linear (que sdo correc¢des da curva global). A
calibracdo off set foi aplicada quando se obteve uma diferenca constante entre os valores de
absorbéancia e as analise no laboratorio, e a calibracao local linear foi aplicada quando a corregédo
ndo foi suficiente mediante uma corregdo rapida (off set), e consiste na leitura de pelo menos

duas amostras, tentando que as amostras figuem nos pontos maximos e minimos da faixa do
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pardmetro avaliado. Essa pesquisa foi possibilitada através do PROBIOGAS, Projeto Brasil-
Alemanha de Fomento ao Aproveitamento Energético de Biogas no Brasil, que vem desde 2012
atuando junto a orgdos governamentais em prol da melhoria das condicGes regulatorias
relacionadas a producdo de energia a partir do biogas.

Para possibilitar a obtencdo de espectros de absorgdo confidveis e acurados, deve-se
garantir que: o espectrémetro esteja devidamente calibrado e em boas condi¢fes de manutencéo
e que as instrucdes e recomendacbes do fornecedor do equipamento sejam seguidas. Além
disso, é importante que as acOes de operacdo do equipamento e preparacdo das amostras sejam
realizadas por pessoas capacitadas e que sigam os procedimentos pré-estabelecidos (THOMAS;
BURGESS, 2017).

Um dos fatores que mais influenciam na deteccao de parametros de qualidade da agua
por espectroscopia € a influéncia de Sélidos Suspensos. Considerando que a dispersdo da luz
ocasionada por essas particulas pode impossibilitar a aplicabilidade da Lei de Beer-Lambert e
afetar seriamente a precisédo do modelo (LI et al., 2019). Portanto, as interferéncias da turbidez
devem ser compensadas de maneira a obter leituras confidveis (THOMAS; BURGESS, 2017).
Apesar de algoritmos para compensacao da turbidez nas medi¢6es de DQO ainda ndo possuirem
muitos estudos, uma das técnicas mais utilizadas consiste na compensacdo do espectro de
absorcéo subtraindo a absorbancia causada pela dispersdo da luz da turbidez (L1 et al., 2019).

As sondas de espectroscopia com sistemas de limpeza de ar sdo importantes para
garantir confiabilidade dos dados fornecidos pelos espectrometros. Quando a limpeza nédo é
suficiente para eliminar a sujeira que pode se depositar na fenda de medicdo da sonda, pode
ocasionar um acréscimo (drift) nos valores medidos (GRUBER; WINKLER; PRESSL, 2005).

A capacidade das sondas analisadoras espectrofotométricas de prever determinadas
propriedades de amostras através de leituras espectroscopicas, é possivel através de um modelo
estatistico de quimiometria. Esse um modelo estatistico é baseado em valores de referéncia
obtidos anteriormente. Com o intuito de correlacionar 0s espectros de absorcdo e as
propriedades das amostras de interesse, sdo comumente utilizados métodos de analise
multivariada, como regressdo linear multipla, regressdo sobre os componentes principais e

regressao parcial de minimo quadrados (SHA; PETER, 2018).
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2.3.2.1 Regressdo linear multipla aplicada a quimiometria

A quimiometria pode ser definida como uma area da quimica que se baseia em
métodos estatisticos para desenvolver modelos a partir de experimentos, e extrair o maximo de
informagdes quimicas relevantes através das andlise de dados (MASSART, D. L. et al., 2003).
A analise multivariada também pode ser aplicada na quimiometria, mesmo quando nao se
dispde de antemdo de um modelo teorico rigorosamente estruturado de relacGes entre as
variaveis. Sua finalidade pode ser de reduzir dados ou simplificar a estrutura do modelo,
investigar o grau de dependéncia entre as variaveis, elaborar hipoteses e testa-las (JOHNSON,
R. A.; WICHERN, 1992).

O método de regressdo linear multipla (RLM) é um dos mais empregados na analise
multivariada. Além de ser um dos métodos mais antigos é também um dos mais empregados na
quimiometria (HEBERGER, 2008). Esse método é utilizado, inclusive, para estabelecer
relacBes lineares entre mdltiplas variaveis independentes e uma varidvel dependente
(propriedade da amostra) (DJURIS; IBRIC; DJURIC, 2013).

Os modelos estatisticos utilizados na espectroscopia sdo praticamente baseados em
combinac@es lineares obtidas através de medidas experimentais. Os modelos que se adaptam
melhor as condic¢Bes adversas, e que utilizam as medi¢des de uma faixa maior de comprimentos
de onda, foram desenvolvidos de maneira a compensar as sobreposi¢oes de picos ocasionados
por componentes desconhecidos (HANRAHAN; UDEH; PATIL, 2005).

Portanto, o modelo de regressao linear multipla é baseado, basicamente, na seguinte

equacéo:

Y =B+ BiX1 + BaXo + ... + BrXk (3)
Onde:

Y = variavel dependente;

X1, X2 e Xk = variaveis independentes;

B1, B2 e Pk = coeficientes;

Bo = valor de y quando todas as variaveis independentes séo nulas;
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Matrizes podem ser utilizadas para melhor compreensdo do método. O vetor y passa a
ser uma coluna contendo as propriedades da amostra (os valores de referéncia), p refere-se aos
coeficientes calculados e X é a matriz com os valores observados para cada uma das amostras
(GELADI; DABAKK, 2016).

Uma variavel independente é calculada por vez e em ordem, correlacionando com a
sua respectiva propriedade da amostra. Para a elaboracdo de uma equagéo de regressao linear
multipla deve-se identificar os coeficientes de regressdo que a representam melhor, baseados
nas amostras inicialmente observadas. Ressalta-se que quanto mais amostras utilizadas na
elaboracdo da reta de regressdo, maior é a confiabilidade dos dados estatisticos para
interpretacdo (FROST, 2016)

2.4 INTERNET OF THINGS (loT)

O termo Internet of Things (IoT), ou Internet das Coisas, vem sendo usado para o
conjunto de tecnologias, sistemas e principios que estdo baseados na conexao entre objetos,
possibilitada pela internet. Inicialmente esse termo pode se assemelhar a comunicagdo M2M
(Machine-to-Machine), ou seja, comunicacdo entre maquinas, conectando sensores e outros
dispositivos a Tecnologias de Comunicacéo e Informacédo (ICT — Information, Communication
and Technology) via wired ou wireless networks. Porém, em contraste com 0 M2M, loT se
refere também a conexao de tais sistemas e sensores a broader internet (HOLLER; TSIATSIS;
BOYLE, 2014).

O conceito de 10T, em conjunto com outras ferramentas - como IA (Inteligéncia
Artificial), Big Data, Robdtica, Cidades Inteligentes, complementam o que vem sendo chamado
de quarta revolugdo industrial (MAKSIMOVIC, 2018). Essas tecnologias podem trazer
inimeros beneficios para minimizar ou eliminar 0s impactos negativos ao meio ambiente.
Apesar de ainda existirem poucos estudos sobre o uso de 10T em estacGes de tratamento de
esgotos, o debate sobre o Saneamento 4.0 ja iniciou no Brasil.

O uso mais promissor da 10T no setor de tratamento de esgotos esta no monitoramento
e controle de qualidade de &gua. A diferenca da telemetria e dos sensores tradicionais utilizados
para monitoramento de qualidade da &gua, é que os sensores 10T possibilitam a coleta de um
namero muito maior de informacéo, e portanto, possibilitando técnicas de machine learning
(aprendizagem de maquina) e analise de dados para promover o controle online dos processos
(YUAN et al., 2019).
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Os Sistemas de Supervisdo e Aquisicdo de Dados, SCADA (Supervisory Control and
Data Acquisition), que vem sendo utilizados a muitos anos em ETEs, visam operar diferentes
dispositivos conduzindo tarefas distintas, como monitoramento da qualidade da agua e
funcionamento de equipamentos (HAN et al., 2018). Segundo Hunzinger (2016), loT é a
evolugéo destes sistemas, possibilitando a transferéncia de dados entre os dispositivos de coleta,
analise e controle da ETE através da internet.

Uma pesquisa realizada pela IBM Research-Haifa na Espanha, aplicou um projeto piloto
de loT para melhorar a eficiéncia de tratamento na ETE da cidade de Lleida. O monitoramento
foi de um ano, adotando atualizagdes do processo a cada 2 horas, invés de ajustes sazonais. O
estudo apresentou bons resultados, com uma reducéo do consumo de energia elétrica de 13,5%,
reducao do uso de produtos quimicos de 14% e reducdo da producéo de lodo de 17%. Por fim,
relatou-se que a qualidade do efluente e o atendimento a legislacdo também foram
aperfeicoados (ZADOROJNIY et al., 2016 e 2017).

As novas aplicagdes da 10T tendem a abranger as demais técnicas de instrumentacéo,
controle e automacdo de sistemas (ICA) das ETEs, propiciando a garantia de uma operacéo
estavel, eficiente e sem a presenca de operadores e engenheiros on site (PANG et al., 2019 &
HAN et al., 2018). Além disso, loT também se destaca como um fator fundamental para integrar
os diferentes sistemas urbanos de manejo de dgua, uma parte importante para construgdo de
cidades inteligentes (YUAN et al., 2019).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 LOCAL DE ESTUDO

A ETE onde se coletou as amostras para o estudo, ilustrada na Figura 3, localiza-se na
grande Floriandpolis e atende um bairro residencial. Esta ETE foi planejada e implantada em
2003, para uma populacéo de projeto de 6.800 habitantes. A tecnologia empregada na estacédo
é a de Lodos Ativados do tipo Reator em Batelada Sequencial.

Uma vez que o objetivo era calibrar uma sonda espectrofotométrica para o esgoto
sanitario bruto, as coletas foram realizadas na elevatoria de entrada dos reatores, ou seja, depois
do gradeamento, de maneira a evitar a interferéncia de particulas demasiadamente grandes que

pudessem comprometer a leitura do espectro.

Figura 3 - ETE localizada na grande Florianopolis.

Fonte: (ROTARIA DO BRASIL, 2020)

3.2 COLETA DE ESGOTO E ANALISE LABORATORIAL

Realizou-se um total de 12 amostragens simples de esgoto bruto. As primeiras 8
coletas foram efetuadas nos dias 29 e 30 de junho, e as outras 4 no dia 08 de julho de 2020, com
intervalos de 2 horas entre as coletas. Os procedimentos de coleta, preservacao, transporte e
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armazenamento das amostras para a caracterizacdo do esgoto seguiram as especificagoes
detalhadas pelo Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005).
Todas as analises de qualidade do afluente da ETE para os parametros DQO, NHs-N

e PO4-P, foram processadas no laboratorio da Rotéria do Brasil (Figura 4).

Figura 4 — Andlises laboratoriais foram realizadas no laboratério da Rotéria do Brasil.

7 ] N
Fonte: O autor (2020).

Os procedimentos de analise de cada parametro foram baseados em metodologias de
colorimetria propostas pela literatura (APHA, 2005), estando estas explicitadas no Quadro 2.
Ressalta-se que todas as andlises foram realizadas sem filtracdo prévia, de maneira que 0s

resultados obtidos representem a realidade encontrada no monitoramento in loco.

Quadro 2 — Metodologia adotada para cada um dos parametros analisados.

Parametros Metodologia

Demanda Quimica de Oxigénio | Determinacéo fotomeétrica de reducdo da concentragédo
DQOotal (Mg.L™) de cromo (111) apds oxidacdo com dicromato de

potassio/ acido sulfarico/ sulfato de prata.

Nitrogénio amoniacal como N Determinagédo fotométrica como indofenol, em meio

NH4-N (mg.L?) basico, apos rea¢do com hipoclorito, salicilato e

nitroprussiato de sédio.
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Ortofosfato como P Determinacéo fotométrica com azul de molibdénio
PO4-P (mg.L?) apos hidrdlise acida e oxidagéo a 100-120 °C.
Fonte: O autor (2020).

3.3 ESPECTROFOTOMETRIA UV/VIS

3.3.1 Espectrofotometro UV/VIS

O modelo de espectrofotdbmetro utilizado para a medicdo de absorbancia (Figura 5)
dispde de um sensor submersivel para aferi¢fes in situ e trabalha na faixa de comprimentos de
onda de 200 nm a 708 nm (UV/VIS), entretanto ndo se obteve autorizacdo do fabricante do
equipamento para apresentar a marca e modelo neste trabalho. O analisador permite medir
parametros que nao possuem somente uma absorcdo definida nos espectros de luz, mas também
as concentracBes que variam em relacdo ao espectro de absorcdo causado pelas substancias e
contaminantes associados. Portanto, o resultado de uma medida é a absorbancia do espectro
calculado para toda a faixa de comprimentos de onda.

O método de medicao de espectrémetros que trabalham in situ, é baseado no espectro
de absorcdo. Diversas calibracGes podem ser feitas a partir do espectro e muitos componentes
quimicos ou fisicos podem ser mensurados de forma online através de aproximacOes
estatisticas, dessa maneira, analises quimicas ndo sdo necessarias para este método de leitura.

O equipamento é composto por um sensor optico que é diretamente conectado a um
controlador através de um cabo de fibra ptica. O sistema de controle e medi¢do se trata de uma
base modular que possibilita, junto com software, a visualizacdo e o controle de dados
(incluindo SCADA, ou seja, Sistemas de Supervisdo e Aquisi¢ao de Dados).
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Figura 5 - Analisador UV/VIS— Sensor Otico para medic&o in situ e controlador

onte: O autor (2020).
O analisador UV/VIS utilizado, trabalha continuamente gerando resultados em

intervalos de minutos. O seu sensor 6tico pode ser instalado diretamente no meio liquido a ser
analisado (como em elevatdrias, canais ou reatores).

Apesar de serem necessarias limpezas manuais, com frequéncias que dependem do
tipo de efluente analisado, 0 equipamento também possui um mecanismo de autolimpeza. Esse
mecanismo € ativado automaticamente desde que o sensor esteja conectado a um compressor,
0 qual é acionado automaticamente através de uma valvula pneumatica, gerando um impulso
de ar na abertura da medicdo oOtica.

A medicdo Otica é realizada através de um método indireto de andlise, ou seja, 0s
valores obtidos para os parametros correspondem aos resultados equivalentes das analises
laboratoriais (método convencional).

Conforme ilustrado na Figura 6, na abertura do sensor 6tico uma fonte emite um feixe
de luz direcionado a um detector localizado no outro lado da abertura. Para a medigdo existem
dois canais, um pelo meio liquido (amostra) e um de referéncia. O percurso do feixe de
referéncia serve para registrar o espectro de luz sem absorbancia; enquanto no percurso pela
amostra, certa quantidade de luz € absorvida e, chega ao detector com menor intensidade. O
detector grava ambos os resultados e, a partir da diferenca, o processador calcula a absorbancia

e relaciona com os valores dos parametros gravados na curva de calibracéo.
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Figura 6 - Principio de medicdo: Percurso do feixe de luz no canal de referéncia e na amostra

da sonda 6tica, comparagdo no Processador e resultado.
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g ’ Ratio ‘—b | Registro l

Fonte: O autor (2020).

Em contraste com alguns outros tipos de sonda do mercado, a sonda utilizada neste
estudo permite a elaboracéo e importacdo de qualquer curva de calibragdo para qualquer tipo
de efluente e inlmeros parametros, método chamado de “calibragdo especifica”. Ressalta-se
que cada efluente e cada parametro precisam de suas proprias equacdes de calibracdo, uma vez
que os picos de absor¢éo de luz variam de acordo com a composicao espectral do esgoto, assim
como, com a abertura Optica utilizada pela sonda.

3.3.2 Calibracao inicial com base no espectro de esgoto sanitario

O procedimento de calibracéo inicial visa otimizar o uso do espectrofotdbmetro
para o referido efluente que se pretende medir, utilizando todo o espectro UV/VIS. Os
principais fatores que influenciam no espectro bruto (raw spectra) sdo: a resolucdo da
conversdo do sinal analdgico para o digital, o comprimento do percurso da luz de medicéo
(Measuring-Path-Length) e o numero de flashes de luz (Intensity) emitidos em uma Unica
medida. Ressalta-se que qualquer alteracdo realizada nestas configuracdes iniciais da sonda,
requer um processo de recalibracao.

O ajuste do comprimento do percurso da luz de medicdo (Measuring-Path-Length) é
realizado manualmente (Figura 7). O equipamento utilizado neste trabalho permite uma variacao
de comprimento de 1,0 mm a 20,0 mm. Maiores comprimentos do Measuring Path, entre 15,0
mm e 20,0 mm, costumam ser usados para monitoramento de agua de captagcdo e agua
subterranea, enquanto menores comprimentos, entre 1,0 mm e 3,0 mm, costumam ser usados
para esgotos sanitarios. Sendo assim, quanto mais poluido ou com mais substancias, maior a

absorbancia e, portanto, menor o comprimento do Measuring Path.
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Figura 7 - Regulagem do comprimento do percurso da luz de medicéo, especifico para cada tipo de

efluente que pretende-se monitorar.
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Fonte: O autor (2020).

O ajuste da intensidade de luz (Intensity Calibration) se refere a escolha do nimero de
flashes que serdo efetuados em uma uUnica medida, sua configuracdo varia com o tipo de
aplicacdo. Como o valor de absorcdo depende desse fator, deve-se configurd-la para que a
intensidade de luz atenda a toda a faixa de variacdo das concentracdes de esgoto, conforme a
Figura 8. Nota-se, através da Figura 8, que 0 eixo X representa as unidades de intervalo (de 2 em
2) do espectro de absor¢do UV/VIS (200-708 nm), totalizando 254 subdivisdes, enquanto o
eixo y representa os valores digitais de absorcdo (especificas do equipamento utilizado),
portanto, ainda sem a unidade de absorbancia.

A Figura 9 ilustra uma leitura de teste, numa amostra de esgoto bruto, para verificar se
as configuracBes adotadas (comprimento do percurso da luz e intensidade da luz) foram
adequadas. Esse teste pode ser realizado com duas amostras: uma amostra mais proxima do
valor méaximo e outra mais proxima do valor minimo da faixa concentra¢do do parametro que

se pretende monitorar, e estes valores precisam estar entre os valores de 0,5 e 1,5 AU.



40

Figura 8 - Exemplo de representacdo do espectro bruto (Raw spectra) para a calibracéo inicial da
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Fonte: O autor (2020).

Figura 9 - Exemplo de representacéo do espectro de absorcéo para a calibragdo inicial da sonda de
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O espectrofotémetro foi calibrado também para o espectro de dgua destilada (Clear
Water Calibration), de maneira a ajustar os valores que devem ser detectados como referéncia

para as novas configuracdes da sonda.
3.3.3 Calibracéo especifica

O processo de calibracdo especifica consiste na elaboracédo e gravagdo das equacdes
de calibragdo para cada pardmetro que se pretende monitorar. Portanto, deve-se realizar analises
laboratoriais para cada um dos parametros e, paralelamente, medir os espectros de absorcéo de
todas as amostras com o analisador espectrofotométrico UV/VIS. A Figura 10 ilustra o
procedimento de medi¢do com a sonda inclinada, a fim de evitar a influéncia de bolhas de ar

nos resultados do espectro de cada amostra para posterior calibracéo.

Figura 10 — Procedimento de medicdo dos espectros de referéncia.

Fonte: O autor (2020).

Conforme apresentado nas Figura 11 e Figura 12, 0s espectros de absorbancia sdo entdo

registrados no software que acompanha a sonda.
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Figura 11 — Exemplo de leituras de absorbéancia de diferentes amostras.
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Fonte: O autor (2020).

Figura 12 - Exemplo de leituras de absorbancia de diferentes amostras, em 3D.
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Fonte: O autor (2020).
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Para o procedimento estatistico da calibragdo, utilizou-se o software que acompanha a
sonda, conforme Figura 13. Este programa permite o uso de alguns dos métodos quimiomeétricos
mais utilizados, para determinar uma ou mais concentracGes de constituintes (quimicos e
fisicos). No presente trabalho se optou por utilizar o método quantitativo de calibragdo por
regressao linear multipla.

Antes da calibragéo, deve-se garantir que seja realizada a conversdo dos valores de
transmitancia (originalmente medidos pela sonda) para absorbancia. Além disso, para a
aplicacdo do metodo de regressdo linear multipla (RLM) escolheu-se as quantidades de
comprimentos de onda que iriam compor as equacdes de calibracdo de cada parametro. Segundo
recomendacdes do fornecedor, para menos de 24 amostras é estatisticamente recomendado
gue se opte por somente 2 comprimentos de onda.

Além da quantidade de comprimentos de onda, é possivel configurar também para qual
faixa de comprimento de onda o0 modelo deve procurar cada um desses fatores, possibilitando
optar por todo o espectro (200-708 nm), ou somente a faixa que se sabe que aquele componente
pode ser medido, por exemplo, segundo Langergraber; Fleischmann; Hofstadter, (2003) a DQO
normalmente é reconhecida na faixa de 250-380 nm, enquanto a turbidez influéncia no
espectro de luz visivel (acima de 350 nm).

Conforme representado na Figura 14, desconsidera-se 0 primeiro pico do espectro que
corresponde ao ruido da medicdo. Portanto, a faixa de comprimento de onda selecionada para
rodar a modelagem quimiomeétrica foi de 214 nm a 708 nm, ignorando a configuracéo inicial
de 200 nm.
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Figura 13 - Interface do software utilizado na calibragéo da sonda de espectrofotometria UV/VIS.
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Fonte: O autor (2020).

Figura 14 - Ajuste da faixa de comprimento de onda para a modelagem.
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Ajustadas as configuracGes do modelo, o algoritmo do software através do método de

RLM testa todas as combinagfes de comprimento de onda, dentro da faixa selecionada, para

encontrar a melhor correlagdo entre os espectros de absorcdo e os resultados de laboratério

fornecidos. A Figura 15 ilustra a apresentacao de resultados da calibracao especifica, que podem

ser salvos para posteriormente serem exportados para o controlador da sonda.

Figura 15 - Exemplo de apresentacdo dos resultados da modelagem quimiométrica do software.
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Fonte: O autor (2020).

O método estatistico da sonda utilizada neste estudo possibilita também uma adaptacéao

progressiva das qualidades de calibragdo, ou seja, cada equacdo de calibracdo do analisador

UV/VIS pode ser alimentada continuamente com novos valores de referéncia. Dessa maneira,

a equacdo se adapta as possiveis alteracdes na composicdo de efluentes e aperfeicoa sua

preciséo

Conforme Quadro 3, 0 estudo foi dividido em 3 cenéarios diferentes de calibracéo

especifica, a fim de descrever melhor as diferencas entre eles. O cenério 1 foi baseado nas

primeiras 8 coletas; o cendrio 2 consistiu na incluséo de outras 4 coletas a calibracdo do cenério
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1; e o cenario 3 foi realizado somente para a DQO, com as mesmas 12 amostras do cenario 2,

porém com compensacdo da turbidez.

Quadro 3 — Especificacdes dos Cenérios de Calibragéo.

Cenaérios N° de comprimentos )
N° de A RLM - Faixa de procura da melhor
de Parametros | de onda usados no ]
_ Amostras combinagéo
Calibracao modelo
Todo o espectro para POs-P e NHs-N.
DQO, POs-
1 8 2 Entre 230-400 nm um A da DQO, e 0
P e NH4-N
outro para todo o espectro.
Todo o espectro para POs-P e NHs-N.
DQO, POs-
2 12 2 Entre 230-400 nm um A da DQO, e 0
P e NH4-N
outro para todo o espectro.
Entre 230-400 nm um A da DQO, e 0
3 12 DQO 2 outro acima de 350 nm (VIS) para

compensacéo da turbidez.

Fonte: O autor (2020).

3.3.4 Cenario 1 — Calibracdo com 8 amostras

Para a construcdo do modelo do primeiro cenario elaborou-se as equacfes de

calibracdo para os parametros de DQO, POs-P e NHas-N, através da andlise laboratorial e leitura

de absorbéncia de 8 amostras coletadas ao longo de 2 dias.

3.3.5 Cenario 2 — Calibracédo com 12 amostras

Para construcdo do modelo do segundo cenério, mediram-se 0s espectros e as

concentracOes de outras 4 amostras em laboratorio para adicionar aos resultados do conjunto

de dados trabalhados no primeiro cenario. Para tanto, foi necessario executar novamente a

modelagem quimiométrica, porém para um total de 12 amostras.
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3.3.6 Cenario 3 — Calibracdo da DQO com compensacdo da turbidez

Na calibracdo especifica do cenario 3 manteve-se as 12 amostras trabalhadas na
calibracdo do cenério 2, mas se elaborou outra equacéo de calibracdo para a DQO compensando
a turbidez baseado em valores encontrados na literatura. Conforme Li et al. (2019) e
Fleischmann; et al. (2001), a turbidez costuma a influenciar no espectro de absorcdo na faixa

da luz visivel, que inicia entre 350 a 400 nm.

3.3.7 Calibragéo global para DQO do esgoto sanitario bruto

As modelos de sondas espectrofotométricas mais encontradas no mercado dispéem de
uma calibragdo global para o tipo de efluente e parametro que se pretende monitorar. Entretanto,
na pesquisa de Hernandez (2017), verificou-se que a calibracdo global ndo apresenta bons
resultados para a realidade do esgoto brasileiro.

No trabalho de Hernandez (2017) foram aplicadas as calibracdes: global, local offset e
local linear (correcGes da curva global). Os resultados dos critérios estatisticos adotados, como
R2 e RMSE;, também foram usados como base para discussao dos resultados obtidos através
da aplicacdo da calibracdo especifica, proposta pelo presente estudo.

3.4 ANALISE ESTATISTICA DOS RESULTADOS DA MODELAGEM
QUIMIOMETRICA

A modelagem quimiométrica para prever concentracdes de DQO, POs-P e NH4-N foi
baseada no método de regressdo linear multipla (RLM). Nesse método, modelo é elaborado
com base nos valores experimentais, e permite prever os valores da variavel dependente y
(concentracdo da amostra) com base nos valores das variaveis independentes xi (absorbancia
dos comprimentos de ondas selecionados).

Os resultados foram analisados por meio da estatistica descritiva, com ferramentas
estatisticas como da regressdo linear, porcentagem de erro médio, graficos de dispersao e testes
de significancia, desenvolvidos no software Microsoft Excel. Os comprimentos de onda
utilizados na regressao linear multipla foram baseados na combinag&o com o melhor coeficiente

de correlagéo R.
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O R multiplo ou Coeficiente de correlacéo linear multipla, representa numericamente
0 quanto as variaveis estdo relacionadas entre si. Sendo assim, R é a medida da concordancia
entre os valores de referéncia e os valores estimados, e pode ser calculado pela Equacdo 4
(BARBETTA,; REIS; BORNIA, 2008). Os valores de R podem variar entre -1 e +1, sendo que
o valor nulo implica na inexisténcia de correlacdo. Considera-se que o |R| > de 0,70 possui uma

correlagéo forte.

R = Y [(xi-0)x(y1-3)] )
[T G- S -5y

Onde:

R = coeficiente de correcdo linear multipla;

X = média da variavel X;

y = média da variavel Y

Xi, ..., Xn = valores de observacao da variavel X;

yi, ..., yn = valores de observacoes da variavel Y.

Para cada valor de referéncia é possivel calcular o residuo (d), que é a diferenca
entre o0 dado observado e o valor previsto, 0 mesmo pode ser positivo, negativo ou nulo. O
erro padrdo (S) da estimativa linear, representa a distancia média em que os valores
representados estdo da linha de regressao (LARSON, R.; FARBER, 2010).

A quantificacdo da variancia dos residuos é chamado de RMSE (Root Mean Squared
Log Error), ou Erro quadratico médio, da Equacdo 5, e pode ser descrito na mesma unidade da
medida do parametro associado (WILLMOTT, 1981 e LEPOT et al., 2016). O erro quadratico
médio relativo (RMSErel), da Equacdo 6, determina a magnitude do erro (em percentagem) e

possibilita a comparardo entre grandezas de diferentes unidades de medida.

Z?=1(ﬁ_yi)2
n

RMSE = (5)

Onde:

RMSE = Erro quadratico médio;

Vi, ..., ¥n = valores estimados da variavel y;
Yi, ..., Yn = valores de referéncia da variavel y;

n = namero de observacdes.
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RMSErel = (@) X 100 (6)

Onde:
RMSE e = Erro quadratico médio relativo;
RMSE = erro quadratico médio;

y = média dos valores de referéncia.

Brito et al. (2014), baseados em diferentes estudos, propuseram técnicas de avaliagdo de
modelos estatisticos. Foram recomendados limites de classificacdo para determinados critérios, 0s
quais possibilitaram a comparagdo entre tecnologias ou diferentes calibracbes. O RMSE e foi
classificado como: muito bom (até 5%), bom (entre 5% e 10%), satisfatorio (entre 10% e 20%) e
insatisfatério (acima ou igual a 20%).

Um dos coeficientes mais importantes para a verificacdo dos ajustes do modelo, é o
coeficiente R2, também chamado de coeficiente de determinacdo multipla. O mesmo indica o
poder de explicacdo do modelo em funcdo das variaveis independentes consideradas

(RENCHER, 2008). A expressao é representada pela Equacéo 7.

2 _ Lin,(Ni-9)?
R = Y (Yi- V)2 (7)

Onde:
Yi = valores observados;
Y = média dos valores observados;

Y1 = valores estimados pela equacéo de regressao.

O desvio padrdo de uma variavel independente é calculado pela Equagéo 8.

_ T (xi—%)*
S = /—n_l (8)

Onde:

S = desvio padrdo da variavel X;

X = média da variavel X;

Xi, ..., Xm = valores de observacdes da variavel X;

n = nimero de observacoes.
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O teste t-Studant pode ser utilizado se a correlacdo entre as varidveis for significante.
No caso da regressdo linear multipla, cada coeficiente de regressdo possui um valor t associado,
o qual indica a importancia relativa do referido parametro em relacdo ao resultado final

(DEVORE, 2006). A expressao para calculo do Valor t € representado na Equacdo 9.

P

Valort =
alor 5B

(9)

Onde:

B, = coeficiente da variavel testada;

S(B,) = desvio padrdo correspondente a Bk.

Para a analise de variancia (ANOVA), pressupde-se que as amostras sejam aleatorias,
independentes e normalmente distribuidas. Essa analise é utilizada para identificar se a
correlacdo entre as diferentes variaveis é real ou causal (MILONE, 2009).

O valor F é comumente utilizado para testar a significancia dos modelos de regressao,
através da analise de variancia. O objetivo dessa analise é constatar a relacdo entre as variaveis
independentes e a varidvel dependente (MENDONCA, 1998). Calcula-se, portanto, um

coeficiente F da regressdo através da Equacéo 10.

_ SOy .k
C X-9)? | (n—k-1) (10)

Onde:

= valor estimado para a variavel Y;

<

= valor observado para a variavel Y;
y = meédia da variavel Y;

n = namero de observacoes;

k

= nlmero de variaveis independentes.

Na estatistica inferencial, os testes de hipoteses sdo condicGes verificadas verdadeiras
ou n&o sobre o comportamento da populacdo estudada. Prop6s-se a hipotese nula (Ho) de que
ndo existe diferenca entre os fendmenos medidos, e a hipotese alternativa (H1) que sera aceita
se houver boa evidéncia contra a hipdtese nula. Para uma determinada significancia (o) pré-
estabelecida de 0,05, os testes t-Student e o teste F precisam indicar valor de probabilidade de
significancia (valor p) inferiores & 5% para rejeitar a hipétese nula do teste (HILL, 2006).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CENARIO 1 - CALIBRACAO COM 8 AMOSTRAS
Na Tabela 2, sdo apresentadas as concentracfes de DQO, PO4-P e NH4-N obtidas
através de andlise laboratorial, para todas as amostras utilizadas na calibracdo do Cenério 1. A
fim de garantir uma faixa maior de concentracdes, as coletas foram realizadas em um dia sem

chuva (29/06) e outro com chuva (30/06).

Tabela 2 — Valores de referéncia das analises de laborat6rio - Cenario 1

N° da Data Horario DQO PO4-P NH4-N
Amostra (mg.L?) (mg.L?Y) (mg.L )

1 29/06/20 16:00 700 6,64 69,8

2 29/06/20 18:00 588 5,39 50,1

3 30/06/20 20:00 623 7,08 56,7

4 30/06/20 05:30 223 0,90 11,3

5 30/06/20 07:30 190 1,31 17,0

6 30/06/20 09:00 254 2,81 26,9

7 30/06/20 11:30 489 4,07 37,5

8 30/06/20 13:00 492 5,47 48,5

Nas Figura 16 e
Figura 17 sdo apresentados os graficos de transmitdncia e de absorbancia,

respectivamente, das 8 amostras utilizadas para a primeira calibracéo.
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Figura 16 - Transmitancia do espectro UV/VIS para 8 amostras - Cenario 1.
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Figura 17 - Absorbancia do espectro UV/V1S para 8 amostras - Cenario 1.

1,6

1,4
1,2
1,0
0,8
0,6
0,4

Absorbancia (AU)

0,2

0,0
200,0 300,0 400,0 500,0 600,0 700,0
Comprimento de onda (nm)

— Amostral cccoeeeer Amostra 2 Amostra 3 - = = Amostra 4
- - = Amostra 5 Amostra 6 — - = Amostra 7 — - - Amostra 8

Na Tabela 3, sdo apresentadas as 5 melhores combinacgdes de comprimentos de onda
encontradas pelo software que melhor podem ser utilizadas para prever as concentragdes de
DQO, POs-P e NH4-N, baseados nos valores experimentais das 8 amostras. Também s&o

apresentados os respectivos coeficientes de correlacdo linear maltipla (R), sendo que para esta
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calibracédo utilizou-se os comprimentos de onda que possuem o maior valor de R de todas as

combinagoes.

Tabela 3 — Comprimentos de onda 1 e A2 (nm) e coeficientes de correlacdo associados -

Cendrio 1
Parametros Combinagdes 1° 2° 3° 4° 5°

A (nm) 654,0 654,0 678,0 654,0 654,0

DQO A2 (nm) 346,0 340,0 340,0 348,0 350,0
R 0,9936 09936 0,9936 0,9936  0,9936

A (nm) 432,0 400,0 356 430 378,0

PO4-P A2 (nm) 434,0 410,0 358 434 386,0
R 0,9950 10,9948 0,9947 0,9945 0,9944

A (nm) 594,0 594,0 654,0 638,0 628,0

NHs-N A2 (nm) 632,0 626,0 696,0 682,0 690,0
R 0,9999 09996 0,9994 0,9992 0,999

4.1.1 DQO (mg.L"Y)

Na Figura 18, observam-se os valores da DQO medidos no laboratério empregando o

método colorimétrico padrdo (Valores de referéncia), e os valores da DQO medidos somente

com a sonda (Valores previstos). Os coeficientes de correlagdo (R) e de determinacio (R?)

obtidos foram de 0,9936 e 0,9873, respectivamente. O coeficiente F, ou valor F, da regressdo

foi de 194,0398 e seu respectivo F de significacdo foi 0,0018%, enquanto o Erro quadratico
médio da estimativa (RMSE) foi de 26,3098, e 0 erro relativo 4,6754%.
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Figura 18 — Grafico de dispersdo da DQO (mg.L™?): valores de referéncia (anélise de laboratério) e
valores previstos (medidos pela sonda). Coeficiente de correlacéo (R), coeficiente de determinagéo

(R?), valor F e Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) — Cenario 1
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Na Tabela 4 séo apresentados o erro padrdo e o valor t dos coeficientes da regresséo .
e .. Estdo explicitados 0s fatores de parametrizacao associados aos comprimentos de onda 654,0
nm e 346,0 nm, respectivamente, e também da interse¢do Po, valor quando todas as variaveis

independentes sdo nulas.

Tabela 4 — Critérios estatisticos associados aos coeficientes de regressao da equacao de previsao da
DQO (mg.L™) — Cenério 1

Coeficientes Erro padrédo Valor t Valor p
Intersecao 88,9824933 23,3551726 3,809969409 1,2500%
B1 (654,0 nm) -3265,129152 225,491438 -14,48005822 0,0028%

B2 (346,0 nm) 3163,127839 161,698868 19,56184286 0,0006%
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4.1.2 POs-P (mg.L™?)

Na Figura 19, observam-se os valores da PO4-P (mg.L ™) medidos pela sonda (Valores
previstos) e no laboratorio empregando o método colorimétrico padréo (Valores de referéncia).
Os coeficientes de correlacdo (R) e de determinacgdo (R?) obtidos foram de 0,9950 e 0,9900,
respectivamente. O coeficiente F da regresséo foi de 247,4865 e o F de significagdo 0,0010%,
enquanto o Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) foi de 0,2774 e o erro relativo
5,2103%.

Figura 19 - Gréafico de dispersdo da PO4-P (mg.L™): valores de referéncia (analise de laboratdrio) e
valores previstos (medidos pela sonda). Coeficiente de correlagdo (R), coeficiente de determinacéo

(R?), valor F e Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) — Cenario 1

8,00
Y =-0,3848 + 4761,9116.X, - 4768,2904.X,
7,00 R = 0,9950 ® .
R2 = 0,9900 q
6,00 F = 247,4865
o RMSE = 0,2193 o-®
~£ 500 RMSE,,, = 5,2103
£ 400 L
oS
> 8 3,00
3
©
> 2,00
o
1,00 P
0,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00 7,00

PO,-P (mg.L?)
Valores previstos

Na Tabela 5 s&o apresentados o erro padréo e o valor t dos coeficientes da regressao P4
e B.. Estdo explicitados os fatores de parametrizacdo associados aos comprimentos de onda

432,0 nm e 434,0 nm, respectivamente, e também da interse¢do PBo, valor quando todas as

variaveis independentes sao nulas.
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Tabela 5 — Critérios estatisticos associados aos coeficientes de regressdo da equacgdo de

previsdo da PO4s-P (mg.L?) — Cenério 1

Coeficientes Erro padrao Valor t Valor p

Intersecéo -0,38482977 0,244703363 -1,57263785 17,6610%
B1(432,0nm)  4761,911545 262,1529376 18,16463164 0,0009%
B2 (434,0nm)  -4768,290469 263,3806032 -18,10418236 0,0009%

4.1.3 NHs-N (mg.L?)

Na Figura 20, observam-se os valores da NHs-N (mg.L™t) medidos pela sonda (Valores

previstos) e no laboratério empregando o método colorimétrico padrdo (Valores de referéncia).

Os coeficientes de correlacio (R) e de determinagdo (R?) obtidos foram de 0,9999 e 0,9998,

respectivamente. O coeficiente F da regressao foi de 13910,0903 e o F de significacdo 0,0000%,

enquanto o Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) foi de 0,3212 e o erro relativo

0,6393%.

NH,-N (mg.L?)
Valores de referéncia

Figura 20 - Gréafico de dispersdo da NH4-N (mg.L™?): valores de referéncia (analise de laboratério) e

valores previstos (medidos pela sonda). Coeficiente de correlacéo (R), coeficiente de determinagéo
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Na Tabela 6 s&o apresentados o erro padrdo e o valor t dos coeficientes da regresséo f:

e B2. Estéo explicitados os fatores de parametrizagdo associados aos comprimentos de onda
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594,0 nm e 632,0 nm, respectivamente, e também da interse¢do PBo, valor quando todas as

variaveis independentes sao nulas.

Tabela 6 — Critérios estatisticos associados aos coeficientes de regressao da equacdo de previsao da
NH.-N (mg.L?) — Cenério 1

- Coeficientes Erro padrao Valor t Valor p
Intersecao 4,947396117 0,264668351 18,6928135 0,0008%
B1 (594,0 nm) 5564,741463 34,67900819 160,4642622 0,0000%
B2 (632,0 nm) -5518,202657 34,88850858 -158,1667684 0,0000%

4.2 CENARIO 2 — CALIBRACAO COM 12 AMOSTRAS

Na Tabela 7, sdo apresentadas as concentracbes de DQO, PO4-P e NH4-N obtidas
através de analise laboratorial das amostras 9, 10, 11 e 12, que foram utilizadas no Cenario 2

(Fine tuning), em conjunto dos valores de referéncia da primeira calibragao.

Tabela 7 — Valores de referéncia das analises de laboratério - Cenario 2

N° da . DQO PO4-pP NH4-N
Data Horario
Amostra (mg.L?)  (mgL?)  (mg.L?)
9 08/07/20 10:00 323 5,04 41,6
10 08/07/20 12:00 338 479 38,3
11 08/07/20 14:00 387 4,48 34,4
12 08/07/20 17:00 388 461 39,8

Nas Figura 21 e Figura 22, sdo apresentados os graficos com os espectros de

transmiténcia e de absorbancia, respectivamente, das 4 amostras coletadas no dia 08/07/2020.
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Figura 21 - Transmitancia do espectro UV/V1S das amostras 9,10, 11 e 12 - Cenario 2.
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Figura 22 - Absorbancia do espectro UV/V1S das amostras 9,10, 11 e 12 - Cenario 2.
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Na Tabela 8, sdo apresentadas as 5 melhores combinagdes de comprimento de onda

encontras pelo software que melhor podem ser utilizadas para prever as concentracoes de DQO,
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PO4-P e NHs-N, baseados nos valores experimentais das 12 amostras. Sao apresentados também
os respectivos coeficientes de correlacdo linear multipla (R), sendo que para esta calibragdo

utilizou-se os comprimentos de onda que possuem o maior valor de R de todas as combinacdes.

Tabela 8 — Comprimentos de onda A; e A, (hm) e coeficientes de correlacdo associados Cenério 2

Parametros  Combinagdes 1° 2° 3° 4° 5°

A1 (Nm) 334,0 336,0 266,0 270,0 334,0

DQO A2 (Nm) 336,0 334,0 270,0 266,0 338,0

R 0,9478 0,9478 0,9371 0,9371 0,9369

A (nm) 540,0 406,0 404,0 280,0 280,0

PO4-P A2 (nm) 546,0 412,0 412,0 282,0 284,0

R 0,9871 0,9819 0,9818 0,9788 0,9781

A (nm) 662,0 654,0 424,0 628,0 628,0

NHs-N A2 (nm) 684,0 696,0 430,0 696,0 682,0

R 0,9876 0,9865 0,9831 0,983 0,9826

4.2.1 DQO (mg.L?)

Na Figura 23, observam-se 0s valores da DQO medidos no laboratério empregando o
método colorimétrico padrdo (Valores de referéncia), e os valores medidos com a sonda
(Valores previstos). Os coeficientes de correlacio (R) e de determinacéo (R?) obtidos foram de
0,9478 e 0,8983, respectivamente. O coeficiente F da regressdo foi de 39,7632 e o F de
significacdo foi 0,0034%, enquanto o Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) foi de
57,7382 e erro relativo de 12,0127%.
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Figura 23 - Gréfico de dispersdo da DQO (mg.L™?): valores de referéncia (anélise de laboratério) e
valores previstos (medidos pela sonda). Coeficiente de correlacdo (R), coeficiente de determinagéo

(R?), valor F e Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) — Cenario 2
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Na Tabela 9 s&o apresentados o erro padréo e o valor t dos coeficientes da regressao P,
e B.. Estdo explicitados os fatores de parametrizagdo associados aos comprimentos de onda
334,0 nm e 336,0 nm, respectivamente, e também da interse¢do Po, valor quando todas as

variaveis independentes sao nulas.

Tabela 9 — Critérios estatisticos associados aos coeficientes de regresséo da equacéo de previsao da
DQO (mg.L™) — Cenério 2

Coeficientes Erro padrao Valor t Valor p
Intersecéo 13,16615083 51,5456261 0,25542712 80,4135%
B1 (334,0 nm) 129963,2337 21066,7678 6,169111228 0,0165%

B2(336,0nm)  -129911,3837 21264,2409 -6,109382628  0.0177%
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4.2.2 POs-P (mg.L?)

método

Na Figura 24, observam-se os valores da PO4-P medidos no laboratorio empregando o

colorimétrico padréo (Valores de referéncia), e os valores medidos somente com a

sonda (Valores previstos). Os coeficientes de correlagdo (R) e de determinagdo (R?) obtidos

foram de 0,9871 e 0,9744, respectivamente. O coeficiente F da regressdo foi de 171,4034eo F

de significacdo foi 0,000%, enquanto o Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) foi de
0,3345 e erro relativo de 6,6105%.

Figura

24 - Gréfico de dispersdo da PO4-P (mg.L™Y): valores de referéncia (analise de laboratdrio) e

valores previstos (medidos pela sonda). Coeficiente de correlagdo (R), coeficiente de determinacéo
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(R?), valor F e Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) — Cenario 2
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Na Tabela 10 sdo apresentados o erro padrdo e o valor t dos coeficientes da regressao

B1 e B2. Estdo explicitados os fatores de parametrizacdo associados aos comprimentos de onda

540,0 nm e 546,0 nm, respectivamente, e também da interse¢do PBo, valor quando todas as

variaveis independentes sao nulas.
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Tabela 10 — Critérios estatisticos associados aos coeficientes de regressao da equacao de previsdo da

PO4-P (mg.L™) — Cenério 2

Coeficientes Erro padréo Valor t Valor p
Intersecdo 0,0944 0,273662453 0,34500899 73,8013%
B1(540,0 nm)  3035,3956 174,6823806 17,3766558 0,0000%
B2 (546,0 nm)  -3026,8967 174,8067832 -17,3156708 0,0000%

4.2.3 NH4-N (mg.L?)

Na Figura 25, observam-se os valores da NHs-N medidos no laboratorio empregando

o método colorimétrico padréo (Valores de referéncia), e os valores medidos somente com a

sonda (Valores previstos). Os coeficientes de correlagdo (R) e de determinagdo (R?) obtidos
foram de 0,9876 e 0,9754, respectivamente. O valor F da regressdo foi de 178,4056 e o F de
significacdo 0,0000%, enquanto o Erro quadratico méedio da estimativa (RMSE) foi de 2,8171
e erro relativo de 6,2039%.

Figura 25 - Gréafico de dispersdo da NH.-N (mg.L™?): valores de referéncia (analise de laboratério) e

valores previstos (medidos pela sonda). Coeficiente de correlagéo (R), coeficiente de determinagéo
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Na Tabela 11 sdo apresentados o erro padrdo e o Valor t dos coeficientes da regressao
B1 e B. Estdo explicitados os fatores de parametrizagdo associados aos comprimentos de onda
662,0 nm e 684,0 nm, respectivamente, e também da intersecdo o, valor quando todas as

variaveis independentes sdo nulas.

Tabela 11 — Critérios estatisticos associados aos coeficientes de regressdo da equacao de

previsdo da NH4-N (mg.L™?) — Cenario 2

Coeficientes Erro padréo Valor t Valor p
Intersecdo -2,88528006 2,513007697  -1,14813817 28,0512%
B1(662,0 nm) 9662,45717 523,8143719  18,44633841 0,0000%
B2 (684,0 nm) -9569,59476 522,0319527  -18,3314349 0,0000%

4.3 CENARIO 3 - CALIBRACAO DA DQO COM COMPENSACAO DA TURBIDEZ

Na Tabela 12, séo apresentadas as 5 melhores combinac¢Ges de comprimento de onda
encontras pelo software que melhor podem ser utilizadas para prever as concentracoes de DQO,
baseados nas 12 amostras. S&o apresentados também os respectivos coeficientes de correlacdo
linear multipla (R), sendo que para esta calibracdo utilizou-se os comprimentos de onda que

possuem o maior valor de R de todas as combinagdes.

Tabela 12 — Comprimentos de onda A, e A, (nm) e o coeficiente de correlagdo associado linear a

equacao de calibracdo da DQO - Cenério 3

Combinacdes 1° 2° 3° 4° 5°
A1 (nm) 400,0 228,0 228,0 228,0 228,0
A2 (nm) 696,0 696,0 684,0 690,0 704,0
R 0,9204 0,9198 0,9197 0,9197 0,9196

Na Figura 26, observam-se os valores de DQO medidos no laboratorio empregando o
método colorimétrico padrdo (Valores de referéncia), e os valores medidos somente com a
sonda (Valores previstos). Os coeficientes de correlagdo (R) e de determinacio (R?) obtidos
foram de 0,9204 e 0,8471, respectivamente. O valor F da regressao foi de 24,949253 e F de
significacdo 0,0214%, enquanto o Erro quadratico medio da estimativa (RMSE) foi de 2,8171

e erro relativo de 6,2039%.
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Figura 26 - Gréafico de dispersdo da DQO (mg.L™?): valores de referéncia (anélise de laboratério) e

valores previstos (medidos pela sonda). Coeficiente de correlacdo (R), coeficiente de determinagéo

(R?), valor F e Erro quadratico médio da estimativa (RMSE) — Cenario 3
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Na Tabela 13 s&o apresentados o erro padrdo e o Valor t dos coeficientes da regressdo

B1 e B2. Estdo explicitados os fatores de parametrizagdo associados aos comprimentos de onda

400,0 nm e 696,0 nm, respectivamente, e também da interse¢do Po, valor quando todas as

variaveis independentes sao nulas.

Tabela 13 — Critérios estatisticos associados aos coeficientes de regressdo da equacao de previsdo da

DQO (mg.L™) — Cenério 3

Coeficientes Erro padréao Valor t Valor p
Intersecdo 71,5050 58,8350078 1,215348198 25,5152%
B1 (400,0 nm) 4209,3231 601,019234 7,003641275 0,0063%
0,0303%

B2 (696,0 nm) -4074,4843 717,654411 -5,677501893
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4.4 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Modelos que trabalham com dados de qualidade da agua e que presumem relacdes
lineares entre dados medidos e simulados, costumam ser examinados supondo que 0s erros de
variancia estdo contidos somente nos valores simulados, e que os valores medidos néo
apresentam erros (WILLMOTT, 1981). No entanto, conforme apresentado por Harmel et al.
(2006), erros acumulados ao longo do procedimento de obtencdo dos dados de referéncia podem
ocasionar erros significativos para 0 modelo. Esse, é portanto, um ponto que também deve ser
observado com cuidado nos métodos de regressdo linear.

A linha de regressdo para uma variavel dependente e maltiplas varidveis independentes
¢ obtida através do método de regressdo linear multipla. A plotagem grafica, da também
chamada de linha de menor ajuste, € possivel através da identificacdo dos coeficientes de
regressdo que melhor representem a equacdo da linha de regressdo (LARSON; FARBER,
2010).

Através da analise das curvas apresentadas nas Figuras Figura 17e Figura 22, que
representam os espectros de absorcao das amostras utilizadas neste estudo, verifica-se um certo
padrdo impresso, caracteristico do tipo de efluente. Fica evidente, também, que cada amostra
possui seus proprios espectros de absorgdo. Ao relacionar com as Tabela 2 e Tabela 7, percebe-
se que conforme aumentam as concentracfes de DQO, Aménio como N e Ortofosfato como P
da amostra, ou seja, quanto mais concentrada a amostra, maior a capacidade absortiva da
mesma.

As equacdes de calibragdo especifica dos parametros DQO, POs-P e NH4-N de todos
0s cenarios, apresentaram valores de coeficientes de correlacdo maltipla (R) acima de 0,90, ou
seja, acima do valor minimo de 0,70 recomendado por Barbetta; Reis; Bornia, (2008), e também
pelo fabricante da sonda. Entretanto, ressalta-se que apesar do alto grau de colinearidade entre
os valores medidos e estimados, € importante também a plotagem do grafico para identificagdo
visual da proximidade dos dados medidos e da reta de regresséo.

No estudo realizado por Broeke; Langergraber; Weingartner (2006), comparou-se dois
tipos de calibragéo para identificagdo dos teores de nitrato, nitrito, DQO e SST. Verificou-se 0s
valores de R? variando entre 0,1 e 0,4, para modelos que se baseavam em somente um Unico
comprimento de onda, e entre 0,84 e 0,99, para modelos que utilizaram algoritmo para
calibragdo multivariada. Como os picos de absorcdo das substancias constantemente se

sobrepdem, ndo € possivel a distin¢do entre essas substancias em modelos mais primitivos.
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Verificou-se através das Figuras Figura 18, Figura 23 e Figura 26, que as calibracGes
especificas de DQO dos cenarios 1, 2 e 3 registraram coeficientes R2 de 0,9874, 0,8983 e
0,8471, respectivamente. Esses resultados, sdo portanto, acima dos valores encontrados na
pesquisa de Hernandez (2017), que foram de 0,6178, 0,4612, 0,7667, para a calibracGes global,
off set e local linear, respectivamente.

Conforme representado na Figura 18, 0 RMSE;e de 4,6754% do cenario 1 paraa DQO
apresentou-se como muito bom, segundo Brito et al. (2014), enquanto os cenarios 2 e 3, das
Figuras Figura 23 e Figura 26, apresentaram valores bons, de 12,0127% e 14,7333% para 0
mesmo pardmetro. Logo, verificou-se vantagem da calibracdo especifica quando comparada
aos valores encontrados por Herndndez (2017) para a calibracdo global e local offset, que foram
de 18,43% e 23,39%, respectivamente. Com excecdo da calibracdo local linear, que apresentou
um RMSE e de 4,87%, somente inferior ao cenério 1.

Contudo, conforme concluido por Hernandez (2017), a partir do monitoramento de
uma ETE de médio porte utilizando espectroscopia para determinagdo in situ e em tempo real
da DQO, a calibracdo global da sonda ndo registrou valores confiaveis para o efluente.
Enfatizando, desta maneira, a importancia de uma calibracdo global adaptada a realidade do
esgoto brasileiro.

Em relacdo ao Ortofosfato como P (PO4-P), na Figura 19, referente a calibracéo
especifica do cenario 1, verificou-se R? de 0,9900 e RMSE:el de 5,2103%. Enquanto na Figura
24, referente ao cenario 2, obteve-se um R2 de 0,9744 e RMSE; de 6,6105%. Portanto,
caracterizou-se 0s erros das estimativas como muito bom para o cenério 1, e bom para o cenario
2, conforme Brito et al. (2014).

Em relacdo as curvas de calibracdo de Amoénio como N (NHs-N), na Figura 20,
referente a calibragdo especifica do cenario 1, verificou-se R? de 0,9873 e RMSEre de 0,6393%.
Jana Figura 25, referente ao cenario 2, obteve-se R? de 0,9754 e RMSE;e de 6,2039%. Segundo
Brito et al. (2014), o cenario 1 foi caracterizado como muito bom e o cenério 2 como bom, no
que diz respeito ao indice estatistico RMSEgrel.

Segundo a prova estatistica t-Student, representada nas Tabelas Tabela 4, Tabela 5,
Tabela 6, Tabela 9, Tabela 10, Tabela 11 e Tabela 13, verificou-se que todas as curvas de
calibracdo obtidas neste trabalho apresentaram valores t com valor p de significancia abaixo de
5%, ou seja, os coeficientes de regressdo adotados possuem influéncia no modelo com uma
confianca de 95%. A magnitude do valor t (absoluto) indica a importancia da contribuigdo do

respectivo comprimento de onda para o resultado final, sendo assim, quando se adicionam
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novas variaveis independentes a equacao deve-se checar este parametro, visto que para valores
t muito pequenos recomenda-se diminuir 0 numero de variaveis independentes e calibrar
novamente (HAIR JR, J.F. et al., 2006).

Através do teste F, verificou-se que todas as curvas de calibracdo elaboradas neste
trabalho apresentaram valores F com F da significancia (valor p) abaixo de 5%, o que
corresponde a um valor de confianga de 95%. Sendo assim, identificou-se existéncia de
correlacdo linear significativa entre a varidvel dependente e as varidveis independentes
(RENCHER, 2008).

Ressalta-se que 0 R? é uma medida de quanto o modelo se ajusta amostra, portanto €
normal que um nimero reduzido de amostras apresente valores elevados de Rz Portanto, como
0 objetivo é tornar 0 modelo mais aplicavel as diferentes faixas de concentracBes dos
parametros de esgoto, € recomendado adicionar amostras ao modelo.

O método de regressao linear descreve a linha de regressdo com base nos valores
de referéncia, ou seja, possui a fragilidade de que ndo pode ser estendida para fora do dominio
de atuacdo dos dados observados. Para compensar isso, 0 método RLM necessita de um
elevado numero de amostras. Portanto, € importante trabalhar com faixas de valores aceitaveis
para alguns critérios estatisticos, visto que em alguns casos, 0 modelo com melhor capacidade
de previsdo ndo necessariamente € o que possui 0os melhores valores de R ou R2. Ou seja,
aumentar o numero de comprimentos de onda do modelo para melhorar a colinearidade
e diminuir o erro, pode ocasionar um sobreajuste (overfitted), se mostrando ineficaz em
prever amostras desconhecidas.

Quando comparado com o cenério 2, o cenario 3 é mais indicado para previsao da
DQO devido a compensacao da turbidez. Nota-se, por exemplo, que os dois comprimentos de
onda da curva de calibracdo do cenario 2 foram muito préximos (334,0 nm e 336,0 nm) e,
portanto, 0 modelo poderia ndo ser muito preciso para leitura de amostras turvas. Para os
parametros DQO, PO4-P e NH4-N, néo faz sentido a comparacao entre os cenarios 1 e 2,
por possuirem espaco amostral diferentes.

Através dos critérios estatisticos apresentados, nota-se que os valores encontrados para
PO4-P e NH4-N, em comparagéo com a DQO, indicam um melhor ajuste do modelo em relagéo
as amostras. Entretanto, 0 que acontece € que 0s nutrientes estdo sendo medidos de forma
diferentes do que a DQO:
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e A DQO é um parametro de estimacdo direta através da espectrometria UV/VIS, pois
sabe-se que o pico de absorcdo ocorre entre 230-400 nm, portanto para melhorar isso,
é realizada a compensacdo da turbidez na faixa de luz visivel,

e O Amodnio-N e o Ortofosfato-P sdo parametros estimados indiretamente, pois ndo
possuem picos de absorcdo especificos. Portanto, o que o algoritmo do software
possibilita é estimativa com base em correlacao/covariancia de propriedades épticas
de outros compostos, portanto é uma estimativa puramente estatistica. Ou seja,
teoricamente as medicOes destes parametros sdo menos precisas que a DQO para
amostras desconhecidas. Outros compostos, como Nitratos e nitritos, por sua vez,
possuem seus proprios picos de absorcdo, entretanto como o se objetiva a analise de
efluente bruto, ndo é interessante 0 monitoramento das formas oxidadas de nitrogénio.
Os Outliers sdo pontos atipicos com relacdo aos demais elementos observados, sua

presenca pode ocasionar perturbacdes no modelo. Sdo considerados outliers todos os pontos
cujos erros do valor previsto em relacdo ao valor de referéncia sejam superiores ou inferiores a
duas vezes o desvio padrdo dos residuos dos dados de pesquisa (MENDONCA, 1998). Devido
ao reduzido numero de amostras utilizadas para a calibracdo, ndo foi adequado retirar 0s
Outliers. Entretanto, quando se tem um ndmero elevado de amostras, passa a ser interessante
interpretar estes dados e realizar as devidas exclusfes quando for julgado necessario.

Ressalta-se também que, qualquer elaboracdo de um modelo que represente dados
observados em laboratério, ainda depende de uma avaliagcdo préatica que vai indicar os ajustes
necessarios e a capacidade preditiva do modelo. Ou seja, recomenda-se que a curva seja
ajustada ao longo do tempo, inclusive para picos de concentracdo identificados no esgoto e
também momentos de esgoto diluido.

Verificou-se entdo, o potencial de aplicacdo de tecnologia de espectrofotometria na
faixa UV/VIS para monitoramento in situ em tempo real do efluente bruto de uma ETE. Entre
as vantagens dessa tecnologia, ressalta-se que ndo necessita de produtos quimicos para sua
operacdo, possibilita a identificacdo da concentracdo de diversos pardmetros em uma Gnica
medicdo, e em obtém resultados intervalos de poucos segundos.

A captacdo de todo o espectro da absorbancia pelos sensores espectrometros de tipo
UV/VIS é a principal diferenca em relagdo a outras metodologias espectrométricas,
especialmente aquelas que utilizam somente um ou dois comprimentos de onda, normalmente
um proximo a 254 nm e outra para compensar a turbidez. Portanto, corresponde exclusivamente

as substancias organicas dissolvidas de tipo aromaticas e humicas (KELLNER, POSNICEK,
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2014), enquanto a faixa de absorcdo de DQO é entre 250-380 nm (LANGERGRABER,;
FLEISCHMANN; HOFSTADTER, 2003). Apesar do presente estudo ter se baseado somente
nos valores de 2 comprimentos de onda (devido ao numero reduzido de amostras), 0 método
empregado para elaboracdo das curvas de calibracdo especifica possibilita modelos
multivariados.

O monitoramento do efluente bruto em tempo real, utilizando a tecnologia explorada
neste trabalho, apresenta-se como uma aplicacao viavel dentro do contexto de 10T. A conexao
de objetos através da internet, em conjunto com técnicas de instrumentacdo, controle e
automacao, possibilitam a concepc¢do de ETEs “inteligentes”, propiciando a garantia de uma
operacao estavel, eficiente, sem a presenca de operadores e engenheiros on site.

Em termos praticos, o0 monitoramento de DQO e NHa4.N na entrada do tratamento é
um procedimento importante para ETES aerdbias, pois possibilita o controle dos periodos de
aeracdo de forma a economizar energia e, simultaneamente, melhorar a eficiéncia de
tratamento. Uma vez que a aeracdo em excesso também pode, entre outros efeitos, ocasionar
queda de pH do efluente tratado devido ao consumo de alcalinidade na etapa de nitrificacao
(aerdbia).

As medicBes de PO4-P do efluente de entrada, também possibilitam ajustes na
dosagem de precipitantes quimicos, como o Cloreto Férrico, e consequentemente de
alcalinizantes, pois devido ao pH muito acido do Cloreto Férrico (abaixo de 2), sua
sobredosagem em momentos de reducdo da carga de fosforo ocasiona na reducdo do pH.
Portanto, esse tipo de monitoramento para PO4-P propiciaria um aumento na eficiéncia de
tratamento da ETE e a economia de produtos quimicos.

Como desvantagens deste tipo de tecnologia, ressalta-se a complexidade de calibracéo
e 0s elevados custos dos equipamentos. Por esses motivos, 0 monitoramento online e in situ de
ETEs utilizando a espectrofotometria na faixa UV/VIS ainda é limitada no Brasil. Apesar do
equipamento utilizado possibilitar a inclusdo de mais valores de referéncia em uma calibragéo
jaexistente para melhorar a preciséo (fine tunning), € necessario um grande nimero de amostras
que abranjam diversas varia¢Oes de concentracdo do efluente, para que o equipamento passe a

apresentar a mesma precisdo das metodologias convencionais de monitoramento.
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5 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

Este estudo possibilitou a analise da aplicabilidade de uma sonda de
espectrofotometria UV/VIS para monitoramento de esgoto sanitario. Além disso, este trabalho
de conclusdo de curso proporcionou a caracterizacao quantitativa do efluente bruto de umaETE
para DQO, PO4- P e NHs-N, a avaliagdo do método de calibracdo especifica da sonda de
espectrofotometria UV/VIS, e a comparacdo entre as vantagens e desvantagens com outras
metodologias de calibracdo e monitoramento existentes.

Através do método de regressao de linear multipla, verificou-se que as curvas de
calibracdo obtidas estiveram dentro da faixa de indices estatisticos satisfatorios quando
comparados com as referéncias adotadas. Ou seja, do ponto de visto operacional e pratico, 0s
métodos estatisticos de regressdo linear podem ser usados no desenvolvimento de modelos de
predicdes de concentracdes. Entretanto, recomenda-se para aumentar a precisao, que se obtenha
uma quantidade grande e representativa de dados (abrangendo uma grande faixa de
concentracdo e de diversas condicGes climaticas).

No Brasil, estudos de aplicabilidade e calibracdo de sondas de espectrofotometria
UV/VIS podem ser considerados como avangos nas técnicas de monitoramento de ETES in situ
e em tempo real para estacBes de grande porte. Uma vez que essa tecnologia permite resultados
rapidos, de multiplos parametros e sem consumo de reagentes.

Ainda que esses equipamentos ndo possibilitem a substituicdo das técnicas
convencionais de monitoramento estipulado pelas 6rgao reguladores, sua implantacdo pode ser
uma alternativa para operacdo de sistemas de esgoto. Dessa maneira, € possivel trabalhar de
maneira automatizada no controle e otimizacao de processos em uma ETE, conectando objetos
através da internet (IoT). Propiciando, ainda, alimentagéo das curvas de calibragédo especifica
continuamente com novos resultados, adaptando-se as possiveis alteragdes na composicéo de
efluentes e aperfeicoando sua preciséo.

Além do aspecto de monitoramento de estacGes de tratamento de esgoto abordado
neste trabalho, a tecnologia apresentada pode ser utilizada em outras aplicagcdes. A mesma pode
ser amplamente empregada para monitoramento de &aguas de abastecimento, aguas
subterraneas, cursos de agua naturais, e para identificar os mais variados tipos de parametros,

como farmacos e agrotdxicos.
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A partir deste estudo, segue algumas sugestdes para trabalhos futuros:

- Sugere-se que sejam coletadas no minimo 24 amostras, possibilitando assim a
elaboracdo de curvas de calibracdo baseadas nos valores de absorbancia de mais do que 2
comprimentos de onda. A fim de permitir a comparacdo entre calibracbes com diferentes
quantidades de variaveis independentes;

- Recomenda-se também, que se realizem pesquisas voltadas a implementacdo em
campo desta tecnologia. Com o intuito de trabalhar com os dados de monitoramento e
identificar as melhorias praticas de operacdo que foram possibilitadas;

- Conforme aumenta-se o nimero de amostras do modelo, principalmente para o
monitoramento de POs-P e NH4-N, € possivel testar diferentes configurac@es de calibracdo, de
maneira a identificar os melhores comprimentos de onda que de fato estejam relacionados com
POs-P e NH4-N;

- Outra possibilidade de trabalho, consiste na calibracdo da sonda espectrofotométrica
UVI/VIS para identificacdo da qualidade da dgua de captacdo, antes de estacfes de tratamento

de &gua.
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