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RESUMO

O monitoramento da qualidade da agua é de grande relevancia tanto na fase de
diagndstico do processo de enquadramento dos corpos d’agua, quanto na mitigacao
e prevengao de impactos ambientais. A utilizagdo de sensores, que detectam
substancias opticamente ativas, como a Clorofila-a (Chl-a), a Turbidez e a Matéria
Organica Dissolvida Colorida (CDOM), apresenta grande potencial de aplicacdo, pois
facilita a aquisicdo de dados na fase de diagndstico do processo de enquadramento,
poupando tempo e recursos dos érgaos gestores. O objetivo geral do presente estudo
consistiu na validacdo da sonda Multi Parameter Multispectral Sonde (MPMS),
protétipo em desenvolvimento, utilizado no monitoramento de Chl-a, CDOM e
Turbidez para verificar a eficiéncia e aplicabilidade desta tecnologia como forma de
contribuir para o processo de enquadramento dos corpos d’agua. Para tal finalidade,
as andlises foram divididas em dois métodos: a via Sensor e a via Métodos Analiticos
Laboratoriais, validando a sonda em relacdo as sondas consideradas padrdes no
mercado e em relacdo aos equipamentos comerciais analiticos laboratoriais. Foi
realizado, também, um estudo de caso na bacia hidrogréfica do cérrego Barnabé,
onde foram coletadas 20 amostras do corpo hidrico de Classe 2, afluente da Sub-
Bacia do Rio Jundiai. Como resultado, verificou-se, por meio da analise estatistica (t-
Student; a = 0,05), que a sonda MPMS apresentou a mesma capacidade de monitorar
a Chl-a quanto o fluorimetro digital TriLux (p-valor = 0,99974), na analise via sensor,
e quanto o espectrofotdbmetro BEL 2000 UV (p-valor = 0,1251) e o fluorimetro Cary
Eclipse (p-valor = 0,0928), na andlise via métodos analiticos laboratoriais, e de
monitorar a Turbidez, quanto o turbidimetro HANNA HI93703 (p-valor = 0,99792),
validando a capacidade da sonda. Para testar sua aplicabilidade, a sonda MPMS foi
comparado em campo, no Cdorrego Barnabé, em Indaiatuba-SP, apresentando uma
boa correlacdo do conjunto de dados para a turbidez (p-valor = 0,3877) e uma
baixissima correlacédo dos dados de Chl-a (p-valor = 3,19201E°) em relacéo a TriLux,
indicando a necessidade de ajustes no sensor para o campo. Conclui-se que a sonda
MPMS foi validada como um instrumento de apoio a fase de monitoramento da
qualidade da agua, essencial ao processo de enquadramento dos corpos d’agua,
especialmente quando estd conectado ao APP AgroTag, facilitando a captura e
armazenamento de dados por pesquisadores e érgaos gestores ambientais.

Palavras-chave: Qualidade da agua, Enquadramento, Sonda, Clorofila-a e Turbidez.
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ABSTRACT

The monitoring of water quality is of great relevance both in the diagnostic phase of
the water bodies framing process and for the mitigation and prevention of
environmental impacts. The use of sensors, which detect optically active substances,
such as Chlorophyll-a (Chl-a) Turbidity and Colour Dissolved Organic Matter (CDOM),
presents great potential of application in the area, because it facilitates the acquisition
of data in the phase of diagnosis of the process of framing, saving time and resources
of the administration agencies. The general objective of this research consisted in the
validation of the Multi Parameter Multispectral Sonde (MPMS), prototype in
development, used in the monitoring of Chl-a, CDOM and Turbidity to verify the
efficiency and applicability of this technology as a way to contribute to the framing
process of the water bodies. For such purpose, the analyses have been divided in two
methods: the Sensor method and the Laboratory Analytical Methods, validating the
sonde in comparison with the probes considered benchmark and in relation to the
laboratory analytical commercial equipment’s. A case study has also been carried out
in the hydrographic basin of the Barnabé stream, where 20 samples were collected
from a Class 2 hydric body, a tributary of the Jundiai River sub-basin. As a result, it
was verified by statistical analysis (t-Student; a = 0.05) that the MPMS probe showed
the same capacity to monitor Chl-a as the TriLux digital fluorimeter (p-value = 0.99974),
in the sensor analysis, and as the BEL 2000 UV spectrophotometer (p-value = 0.1251)
and the Cary Eclipse fluorimeter (p-value = 0.0928), in the laboratory analysis, and to
monitor turbidity as the HANNA HI93703 turbidimeter (p-value = 0.99792), validating
the capacity of the probe. To test its applicability, the MPMS sonde was compared in
field, in the Barnabé stream, Indaiatuba-SP, presenting a good correlation of the data
set for turbidity (p-value = 0.3877) and a very low correlation of the chlorophyll-a data
(p-value = 3.19201E-6), indicating the need for adjustments in the probe for the field.
It can be concluded that the MPMS probe was validated as a support tool for the water
quality monitoring phase, essential for the framing process of water bodies, especially
when it is connected to the APP AgroTag, facilitating the capture and storage of data
by researchers and environmental management bodies.

Keywords: Water quality Framework, Sonde, Chlorophyll-a and Turbidity.
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1 INTRODUCAO

A qualidade da agua é um elemento de suma importancia para estudar a
dindmica de seus multiplos usos, sendo relevante desde o equilibrio do ambiente
aquatico até o abastecimento de grandes centros urbanos (CONCEICAO et al., 2020).
No Brasil, apesar de ser um dos paises que possui maior disponibilidade hidrica,
existem inumeras situacdes de conflito em decorréncia da multiplicidade de usos que
0s corpos hidricos possuem, que podem estar relacionadas com a diminui¢do dessa
disponibilidade devido ao comprometimento dos padrdes de qualidade da &agua
(FONSECA et al., 2020).

Nessa perspectiva, a realizacdo de estudos que possibilitam averiguar os
diversos variaveis relacionados a qualidade da agua é dita como fundamental, por ser
uma ferramenta auxiliar na tomada de decisédo para a mitigacao de tais conflitos por
parte dos governos, dos usuarios e da sociedade civil (SILVA; CUNHA; LOPES,
2019). Para Tucci, Hespanhol e Netto (2001), a lacuna de dados e, por conseguinte,
a auséncia de informacgfes hidrometeorologicas e de qualidade da agua afetam a
capacidade dos gestores em tomarem as decisfes mais adequadas para as situagdes
de conflito envolvendo o recurso hidrico. Os autores ainda ressaltam que para a
gestdo de recursos hidricos o beneficio € maior em situacbes onde ha dados e
geracéao de informacéo.

Para que os gestores possam realizar seus planejamentos, avaliagdes e
monitoramentos de forma apropriada, eles necessitam de Sistemas de Informacdes
sobre Recursos Hidricos que, por vezes, sdo muito complexos comparados com a
simplicidade do sistema de gestdo implementado, como no caso de piscicultores de
pequeno porte, acarretando em custos altos para serem implementados e
gerenciados, podendo gerar lacunas espaco-temporais de dados e informacdes que
nada contribuem para a tomada de decisao por parte dos gestores publicos e privados
(BRASIL, 2016). Silva (2018b), sob um ponto de vista similar, expde que em locais
onde ocorre 0 monitoramento, a densidade temporal dos dados € baixa, nao
contribuindo para solidificar uma base de dados consistente, que assista a gestao dos
recursos hidricos.

Segundo Lima (2018), a agua de qualidade usada diariamente para garantir 0s

usos multiplos mais exigentes, como por exemplo para uso potavel, requer um
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monitoramento continuo com maior regularidade na aquisi¢cao de dados, o que resulta
em uma informacé&o de grande valia. Neste cenario, a utilizacdo de sondas e sensores
surge como uma ferramenta indispensavel para estudos hidrologicos, pois facilita a
andlise in situ de uma série de varidveis de qualidade da &agua, reduzindo
significativamente a necessidade de andlises laboratoriais quimico-destrutivas
tradicionais, possibilitando que a aquisicdo de tais dados seja feita de forma mais
simples e viavel economicamente (SALES; PRADO; GONCALVES, 2014).

Para Silva (2018a), o monitoramento da qualidade da agua in situ, realizado
por um operador, por meio de sensores moéveis e com a divulgacdo dos dados de
maneira quase imediata, surge como uma alternativa viavel em relacdo ao
monitoramento tradicional, realizado em laboratdrio, e em relacdo as estacdes
telemétricas, que transmitem dados em tempo real. Para o autor, esse tipo de
monitoramento abrange uma série de vantagens em relacdo as duas formas de
monitoramento citadas anteriormente, entre elas estdo a questdo de resultar em um
custo menor em relagdo ao monitoramento em tempo real, o que possibilitaria uma
frequéncia maior que a convencional, podendo possuir coberturas espaco-temporais
maiores com apenas uma sonda realizando medicoes.

De acordo com Adu-Manu et al. (2017), os sistemas de monitoramento de
gualidade da 4gua vem evoluindo de um sistema tradicional, com base em coletas
manuais e analises laboratoriais, para monitoramentos com sondas e sensores in situ.
Contudo, este monitoramento em campo demanda um alto custo, levando-se em
consideracdo o tempo gasto, esforco realizado, o investimento em desenvolver e
implementar tais sistemas, o custo do equipamento e do programa do sensor e 0 preco
relacionado a manutencao do sensor, que geralmente € exclusiva com os fabricantes.
Sales, Prado e Goncalves (2014), realizaram uma analise comparativa entre diversas
sondas multiparamétricas para avaliacdo da qualidade da &agua para fins
agroambientais. Nesta andlise, os autores destacaram 0s custos altos de aquisicdo
dos sensores, e 0 riscos de se deixar tais equipamentos instalados em campo,
correndo o risco de serem avariados ou danificados, sendo necessario o
acompanhamento de técnicos qualificados. Em relacdo a possibilidade de
assisténcias técnicas, a pesquisa indica que algumas sondas, em caso de dano e/ou
problema, se fazem necesséario envia-las ao exterior para reparos técnicos. Deste

modo, abre-se para a justificativa de produtos e solu¢des nacionais.
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Tendo em vista que a gestéo e regulacdo dos recursos hidricos necessita de
dados e informacdes regularmente atualizadas, alguns institutos de pesquisa vem
investindo esfor¢cos em prol do desenvolvimento de novos ativos e tecnologias que
possibilitem o monitoramento de certos parametros da qualidade da agua (BORATO,
2007; FERREIRA, 2007; FURTADO, 2017; SANTOS et al., 2018b; SILVA, 2018a).

Nesta busca de se desenvolver novos sensores e sondas que focam em
detectar parametros de qualidade, alguns tem se destacado. Por exemplo, no trabalho
de Furtado (2017) foram realizados alguns estudos para a criagcdo de um sensor
eletrdnico que pudesse classificar alguns dados sobre a qualidade da agua, como
coloracdo, pH e condutividade elétrica do fluido analisado. Na pesquisa de Silva
(2018) foi desenvolvido um sensor quimico, utilizando-se de materiais de baixo custo,
capaz de discriminar de forma satisfatéria amostras de agua contendo chumbo, cobre,
zinco e nitrito. Além dos autores citados anteriormente, Chowdhury et al. (2020)
desenvolveram um sensor apto a medir a concentracdo do parametro de qualidade
da &gua Clorofila-a extraida em solugdo, de forma portétil, de baixo custo e com a
tecnologia de sensor inteligente. O sistema conta, ainda, com a praticidade de ser
compativel, escalonavel, de facil construcédo, manutencéo e customizacao.

Em relacdo a sondas e sensores modernos e de baixo custo, destacam-se Puiu
et al. (2015), que desenvolveram um espectrofluorimetro submersivel para monitorar,
em tempo real e em diferentes profundidades a clorofila-a, cianobactérias, 6leo e
aminoacidos. Gillett e Marchiori, (2019) desenvolveram um monitor de turbidez
custando apenas 64 USD (sessenta e quatro délares americanos) capaz de monitorar,
continuamente, o parametro. Autores como Cunha et al. (2020), elaboraram uma
sonda de baixo custo para analisar a qualidade de &4guas superficiais, com sistema
integrado, equipamento e programa, incluindo sensores de condutividade elétrica,
oxigénio dissolvido, pH, soélidos dissolvidos totais, temperatura e salinidade,
desenvolvidos em plataforma micro controladora, e aplicacdo em sistemas hidricos.
Enquanto que Franco et al. (2021) elaboraram dois sensores de baixo custo, um para
estipular a condutividade e outro para turbidez, de modo a permitir ao usuario
identificar possiveis alteracfes em relacdo ao padrdo normal de abastecimento de
agua nas residéncias.

Com relacdo a adocao de novas metodologias e novas interacdes para analisar

a dindmica da agua, em especial, com medicbes em campo e que buscam reduzir os
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custos de coleta e andlise, destacam-se os trabalhos de Portinho et al. (2019), e de
Portinho et al. (2021), que realizaram monitoramentos da qualidade da agua no
reservatorio de Ilha Solteira e analisaram sua relacdo com a aquicultura. O primeiro
teve como objetivo propor uma metodologia multissensor/multiescala para coleta,
analise e disponibilizacdo de dados de qualidade da agua em &reas aquicolas. O
segundo, teve como objetivos caracterizar a qualidade da agua nos tanques de peixes
e compreender as interagdes entre 0 uso e ocupacado do solo da regido e a qualidade
da agua dos tanques. Para os autores, a compreensdo da influéncia dos
empreendimentos aquicolas sobre a qualidade da agua e as interacdes entre 0 uso e
ocupacéo do solo e a qualidade da agua, possibilitardo a criacéo de politicas publicas
gue busquem mitigar a entrada excessiva de nutrientes, por meio de fontes de
poluicdo difusa, em decorréncia das areas destinadas a agricultura intensiva na bacia
hidrografica.

Segundo Cunha et al. (2020), quando se leva em consideracdo a coleta de
dados por meio de sondas multiparamétricas, que normalmente séo constituidas por
sistemas caros e com programas e equipamentos proprietarios, fabricados por
grandes empresas, o0 desafio esta em produzir equipamentos com recursos
tecnolégicos confiaveis, de Udltima geracdo e criados em plataformas livres. A
tecnologia que sera analisada nesta pesquisa vem ao encontro deste desafio citado
anteriormente, de se elaborar novos equipamentos, de Ultima geracdo e que sejam
confiaveis para monitorar parametros opticamente ativos de qualidade da agua.

No tocante a sonda MPMS (Multi Parameter Multispectral Sonde) a ser validada
aqui, toda a tecnologia de quantificagéo e classificacdo dos meios sob analise utiliza
sondas Opticas e eletrénicas de imerséo, sendo que 0s sinais sao obtidos por sensores
multiespectrais com leituras baseadas por principios de medidas de fluorescéncia e
de espectroscopia de reflectancia (radiacdo eletromagnética refletida em varios
comprimentos de onda) (BRAGA et al., 2017).

A estrutura deste trabalho esta dividida em 6 capitulos. No primeiro capitulo
esta apresentado a introducéo, trazendo uma contextualizacéo, do abrangente para o
especifico, abordando em termos gerais, todos 0s aspectos da pesquisa.

O segundo capitulo tras o objetivo geral do trabalho, a validacdo da sonda
MPMS. Logo apds apresentam-se 0s objetivos especificos, etapas que foram

realizadas para que fosse possivel atingir o objetivo geral.
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O terceiro capitulo traz uma breve revisao de literatura sobre a disponibilidade
hidrica e conflitos na gestdo dos recursos hidricos, o monitoramento da qualidade da
agua, os parametros de qualidade da agua, focando principalmente nos parametros
de clorofila-a, CDOM e turbidez, as sondas e sensores de qualidade da agua, e sobre
0 enquadramento dos corpos d’agua.

Em seguida, no capitulo 4 é apresentada a metodologia empregada no estudo,
gue foi dividida em duas vertentes, a analise via sensor e a analise laboratorial. Na via
sensor, o equipamento foi validado em comparagcéo aos dados obtidos por outras
sondas referéncias no mercado, tanto no ambiente de campo, quanto no ambiente
controlado de laboratério. Na analise via laboratorial, a sonda MPMS foi comparada
com espectrofotdbmetro e fluorimetro de bancada. Esta etapa foi dividida em 7
subcapitulos, desde o local de estudo até o atendimento aos padrbes de
enquadramento, passando pelo planejamento amostral, protocolos de saude e
distanciamento social, métodos de coleta, preservacdo e preparo das amostras,
andlise das amostras e analise estatistica.

Posteriormente, no capitulo 5 sao apresentados os resultados e discusséo, que
por sua vez foram divididos em 4 subcapitulos. O primeiro apresenta os dados de
calibracdo, em seguida a leitura dos parametros via sensor e via laboratorial, além dos
valores obtidos no estudo de caso na bacia do cérrego Barnabé, com suas respectivas
estatisticas descritivas e uma breve discussdo desses parametros em relacao a sonda
analisada. No estudo de caso foi possivel comparar os dados com os valores padrées
estabelecidos na legislacao.

Por fim, o ultimo capitulo traz as conclusdes do trabalho, expressando se 0s
objetivos foram atingidos ou ndo, com a justificativa para tal. Finalizando-se com

recomendacdes para trabalhos futuros na area.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

Validar a sonda MPMS, utilizado no monitoramento de Clorofila-a, Matéria
Organica Dissolvida Colorida (CDOM) e Turbidez para verificar a eficiéncia e
aplicabilidade desta tecnologia como forma de contribuir para o processo de

monitoramento e enquadramento dos corpos d’agua.

2.2 Objetivos Especificos

e Avaliar a aplicabilidade da sonda MPMS, in situ, em relagcdo as outras
sondas/sensores referéncias no mercado, para os parametros desejados.

e Analisar a usabilidade do sensor frente aos métodos tradicionais e as
sondas de qualidade da agua referéncias no mercado.

e Avaliar o potencial de uso da sonda MPMS, integrado a Plataforma WebGIS
AgroTag, como uma ferramenta de aquisicAo de dados para o

Monitoramento e para o Sistema de informa¢des dos Recursos Hidricos.
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3 REVISAO DE LITERATURA

No presente capitulo serdo tratados os seguintes temas: disponibilidade e
estresse hidricos e conflitos de uso na gestdo de recursos hidricos no Brasil € no
mundo, aspectos da boa governanca e governabilidade e seguranca hidrica. E tratada
também a importancia dos programas de monitoramento da qualidade da 4gua e a
relevancia da implementagdo do instrumento “enquadramento dos corpos d’agua’

para a gestdo dos recursos hidricos.

3.1 Disponibilidade Hidrica e Conflitos na Gestdo dos Recursos Hidricos

A agua é uma substancia imprescindivel a todas as formas de vida e a seus
multiplos usos. Os grandes centros urbanos, onde a demanda pelos recursos hidricos
€ muito intensa, seja pelo consumo humano, industrial ou pela agricultura, estdo mais
propensos a sofrerem por escassez hidrica, também pelo fator fundamental de que a
agua necessita se encontrar em um estado de qualidade considerado elevado, em
outras palavras, em condi¢cdes adequadas de uso (RIBEIRO; SANTOS; SILVA, 2019).
Ao se adicionar mais essa variavel, o quadro da disponibilidade hidrica fica ainda mais
comprometido a ponto que algumas das maiores cidades do mundo, como Sao Paulo,
Chennai na india e Cidade do Cabo na Africa do Sul sofreram recentemente com a
falta d’agua e correm um sério risco de desabastecimento no futuro (HOFSTE et al.,
2019).

Na Figura 1 estdo representados os niveis de estresse hidrico no mundo, sendo
gue as areas em amarelo claro sdo consideradas de baixo estresse hidrico e as em
vermelho escuro, de extremamente elevado estresse. E representado na figura as
cidades que potencialmente podem sofrer com conflitos hidricos decorrentes de
inUmeros fatores, em especial, a qualidade da agua, que incrementa o ja tao elevado
nivel de estrese hidrico desses grandes centros econémicos, como € o caso de Los

Angeles e Cidade do México.
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Figura 1 - Nivel de Estresse Hidrico no Mundo.
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Fonte: (WRI, 2019).

Muito se discute sobre a tematica de disponibilidade hidrica, porém, para Strang
(2020) as pessoas estdo envolvidas em diversos conflitos sobre agua, até em paises
com elevada precipitacdo anual, onde nada neste planeta azul é tdo disputado quanto
a agua, gerando debates sobre quem deveria gerencia-la, quem tem acesso a ela,

qguem lucra com ela, quem a controla e quem a regula.

A qualidade da agua superficial em diversas paises em desenvolvimento vem
melhorando consideravelmente nas Ultimas décadas, devido aos avancos
tecnologicos empregados no setor de saneamento, contudo esta qualidade esta
sendo constantemente desafiada pela expanséo agricola, econémica e demogréfica,
além das mudancas climéticas que tendem a agravar as degradacfes dos corpos
hidricos, tornando-as mais severas e amplamente distribuidas (UNEP, 2016). Na
Figura 2, é possivel observar os distintos paises sendo representados por cores.
Neles estéo retratados os tipos de usos hidricos predominantes por pais, sendo que
0S paises que estdo na tonalidade verde, possuem a agricultura como uso
predominante, os paises na tonalidade amarela, a exemplo do Brasil e da China,
possuem, também, a agricultura como uso preponderante, porém, com um uso

significante de agua pelo setor industrial.
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Figura 2 — Padrdes e Tipos de uso de agua por pais.
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Fonte: Adaptado de (UNDP, 2001).

Os paises em rosa, tal como os Estados Unidos e Alaska, possuem um uso
igualitario entre o setor industrial e o setor de agricultura, e os locais representados
na tonalidade vermelha, tendo como exemplo o Canada, a Franca e a RuUssia,

possuem o uso predominantemente industrial (UNDP, 2001).

Para o Programa Ambiental das Nac¢bes Unidas (UNEP, 2016), a poluicao
gerada por deposi¢do de matéria organica e de componentes quimicos ja afeta alguns
rios e lagos da América Latina, Africa e Asia, 0 que acarreta em um risco crescente
para o sistema de saude publica, seguranca alimentar e econémica desses paises,
ao passo que estes problemas afetam predominantemente pessoas em situacao de
vulnerabilidade social, em especial, mulheres e criancas. Para 75% das familias mais
pobres, a agricultura irrigada corresponde a até 70% das retiradas totais de agua,
devido a dependéncia dessas familias por terras agraveis e pela criacdo de animais
para prover alimentos (WAYMAN, 2015). Na Figura 3 esta representada a evolucéo
global do uso da agua, em relacéo as retiradas de agua em km3 e 0 consumo por
setor, entre 1900 e 2025.
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Figura 3 — Evolucéo do uso global de agua, com as retiradas e consumos por setor.
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Fonte: (WAYMAN, 2015).

Para Ribeiro, Santos e Silva (2019), derivamos da compreensdo de que 0s
estudos que investigam os conflitos pelos recursos hidricos ainda exigem
aprofundamentos analiticos para que identifiguemos suas caracteristicas gerais.
Segundo os autores, as diversas crises e 0s conflitos em torno dos recursos hidricos
estdo associados com a distinta capacidade que cada pais tem de se apropriar da
agua ao longo de seu ciclo hidrologico, originando-se a noc¢do de ciclo hidro social.
Em outros termos, os ciclos de poder e as dispares capacidades técnicas que as
sociedades tem para gerir e regular a agua estao completamente entrelacados com o
ciclo hidrolégico.

Para Fonseca et al. (2020), as assimetrias de poder relacionadas ao acesso,
alocacao e a gestdo das aguas, agravados por problemas de escassez qualitativa e
quantitativa da 4gua, comumente ocasionam disputas pelo uso da mesma. Conforme
Vargas (1999), a tematica da escassez dos recursos hidricos, ndo pode ser analisada
somente pela vertente quantitativa, tampouco em termos geofisicos, sendo uma
questdo acima de tudo social que esta conectada com padrdes de desenvolvimento
econdmico, de qualidade das aguas e de oferta e demanda.

Desse modo, Ribeiro, Santos e Silva (2019) trazem a contribuicdo de que o
debate em torno dos diversos graus de conflitos pelo uso da 4gua, via de regra, estédo
focados nas situacdes de caréncia e vulnerabilidade, por motivos de estresse hidrico
ou por falta de agua. Os autores ressaltam que, por vezes, os conflitos podem ser
gerados, também, na abundancia de agua. Uma abundéncia considerada relativa,

para os autores, se comparada com outras bacias hidrogréficas, pois mesmo com o
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excesso de agua que, em algumas ocasides, daria para abastecer a producéo
agricola, energética, industrial, entre outros setores da economia, porém, nao leva em
consideracdo outros usos de suma importancia, como o0 abastecimento as
comunidades tradicionais e ribeirinhas que habitam as margens dos rios, como o rio
Amazonas, 0 maior do mundo, e que precisam de agua de qualidade para sua
sobrevivéncia e para manter seus modos de vida (Figura 4).

Devido a acentuacdo da escassez hidrica por motivos qualitativos e/ou
guantitativos, Roledo (2016) traz a contribuicdo de que a gestdo e governanca das
aguas deixou de ser assunto exclusivo de oOrgdos e entes do Estado e,
gradativamente, passou a ser dialogada pela sociedade, possibilitando, assim um
espaco de atuacdo mais descentralizado, participativo e efetivo. O autor ainda ressalta
que, apesar do pensamento vanguardista na implementacdo de uma politica
participativa, democratica e descentralizada de recursos hidricos, ainda tem muito

para se avancar nesta tematica.

Figura 4 — Vilas Ribeirinhas do Amazonas, milhares de pessoas carecem de médicos e saneamento.
Mulher ribeirinha em sua casa, na comunidade Buriti Vencedor, no Alto Solimdes.

Foto: Antbnio Scorza. Fonte: (O GLOBO, 2021).

Empinotti, Jacobi e Fracalanza (2016) realcam que, se os problemas derivados

do abastecimento de agua de grandes centros metropolitanos ndo forem tangiveis, os
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gestores ndo conseguirdo identificar os fatores que ocasionaram o conflito. De modo
que as acdes e solucdes elencadas ndo vao conseguir resolver os problemas
identificados e os planos de monitoramento ndo estardo aptos a cumprir com suas
finalidades iniciais. Um dos caminhos possiveis para dar um passo em dire¢do a
resolucdo dos problemas € buscando fortalecer a transparéncia na gestdo dos
recursos hidricos. Segundo o0s autores, a transparéncia esta estreitamente
relacionada ao campo dos direitos, em espacial ao “direito de saber” (Idem, 2016, p.
71). O advento de novas técnicas de governanca e incluindo, sobretudo, atores sociais
e da sociedade civil nos novos espacos de negociagao, sendo eles consultivos e/ou
deliberativos, promovem a oportunidade de o acesso a informacéao ir além de ser um
instrumento-chave, bem como assume-se imprescindivel como um elemento de poder
e influéncia, quando se trata de tomada de deciséo.

Ramires Junior et al. (2015) ressaltam que a gestdo deve priorizar processos
de preparacéo de pessoal, geracdo de informacdes para conhecimento da realidade
local, o desenvolvimento de atividades participativas e interativas na comunidade de
forma continua e permanente, buscando sua consolidacdo, com o devido
acompanhamento, monitoramento e avaliacdo de seus programas.

Para que esses processos ocorram, a Agéncia Nacional de Aguas e
Saneamento Basico - ANA (BRASIL, 2016) reforca a importancia dos Sistemas de
Informacdes sobre Recursos Hidricos para que se tenha as informacdes basicas
sobre aguas subterraneas e superficiais, sobre qualidade, dados hidrometeorologicos,
dentre outras, de forma organizada e padronizada, possibilitando o acesso de todos
gue necessitem dessas informagdes para a realiza¢do de suas atividades. De acordo
com a agéncia, esse instrumento se torna notavel quando esta integrado a um modelo
de gestdo embasado na participacdo social no decorrer do processo decisorio, visto
gue a divulgacdo de informacdes concretas e verdadeiras se torna decisivo para
auxiliar na tomada de decisGes por parte do poder publico, usuérios e organizagfes
civis, de modo responsavel, com transparéncia, responsabilidade e controle social.

Como foi visto, a agua € um elemento chave para a sobrevivéncia humana e
para um desenvolvimento sustentavel. Segundo o Programa das Nacdes Unidas para
o Meio Ambiente (PNUMA), questbes relacionadas a qualidade das aguas estao
estreitamente vinculadas a outras tematicas que tratam de desenvolvimento, como

assuntos relacionados a pobreza, a fome, a saude, a educacéo, a iniquidade de
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género e de raca, e por fim, a sustentabilidade ambiental. O programa ainda retrata
que a falta de acesso a agua de qualidade pelas populacbes mais carentes sO
contribui para o aumento das iniquidades socioeconémicas (UNEP, 2016). Apesar do
acesso a agua potavel ter aumentado no passado recente, a qualidade da 4gua, dos
mananciais de abastecimento urbano continua a ser deteriorada a cada dia, em
diversos paises em desenvolvimento. Isso faz com que seja imprescindivel a presenca
desses diversos atores na gestdo dos recursos hidricos para abranger o assunto de
maneira mais holistica e coerente com objetivos focados em garantir uma boa

governanca e governabilidade, com seguranca hidrica para todos os multiplos usos.

3.2 Monitoramento da Qualidade da Agua

Como foi visto no item anterior, ndo se pode falar de qualidade da agua sem
antes retratar que o assunto estd imerso em um panorama socioambiental bastante
desigual, o que acarreta desafios, cada vez mais recorrentes, a serem superados pela
gestdo dos recursos hidricos. A busca pelo fortalecimento da democracia e da
participagdo social, atrelados a implementacdo de Sistemas de Informacdes
Hidrologicas contribui para deixar a gestdo das aguas mais robusta e qualificada,
socio-tecnicamente, para superar conflitos em torno dos seus mdultiplos usos (UNEP,
2016).

O monitoramento hidrolégico, segundo a Conjuntura dos Recursos Hidricos, da
ANA (BRASIL, 2018), é realizado para prover informacdes no decorrer do tempo,
sobre qualidade e quantidade dos recursos subterraneos e superficiais em todo o pais.
No que concerne a qualidade da agua superficial e subterranea, a conjuntura ressalta
que esta qualidade est& vinculada a variaveis naturais relacionadas com a cobertura
vegetal, geologia, escoamento superficial e regime de chuvas, além de impactos
antropicos, como o manejo dos solos e o lancamento de efluentes, entre outros
procedentes de fontes pontuais e difusas.

No Caderno de Capacitacdo em Recursos Hidricos (BRASIL, 2013), o autor faz
um apanhado de acbes que podem diretamente ou indiretamente, melhorar a
gualidade das aguas, tais como: controle de erosao e polui¢ado, obras de infraestrutura
hidrica, tratamento de esgotos, reflorestamento, protecdo e preservacdo de
nascentes, preservacao de areas de recarga de aquiferos, entre outros.
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Segundo o PNUMA (UNEP, 2016), em recentes anos, 0S gestores que
trabalham diretamente com a qualidade da agua estiveram focados somente nos usos
gue estdo diretamente relacionados ao abastecimento humano e para suprir 0s
grandes centros, contudo, muito pouco esfor¢o esta sendo empregado para monitorar
ou, simplesmente, manter a qualidade dos corpos hidricos para preservar a vida dos
organismos aquaticos e comunidades bentbnicas.

De acordo com Carioca (2017), os principais modos de contaminacdo dos
recursos hidricos sdo devido aos langcamentos de esgotos in natura em rios e lagos,
percolacao e infiltracdo de lixiviados dos aterros controlados e lixdes, despejo de
materiais toxicos e metais pesados de garimpos, residuos e efluentes industriais e 0s
produtos fitossanitarios utilizados na agricultura, que se fixam no solo, possibilitando
a contaminacdo das aguas subterraneas e que escoam superficialmente, carreando o
solo, com os contaminantes que estdo na superficie, até os rios e lagos. Segundo o
autor, a ampla utilizacdo de produtos fitossanitarios no pais, coloca-o como uma das
principais preocupacfes para os 0Orgdos de saude publica, podendo ocasionar
diversas doencas como infertilidade, ma-formacéo fetal, distdrbios mentais e algumas
formas de céncer.

Entre os diferentes tipos de poluicéo, a agricultura convencional e a agricultura
irrigada, de acordo com Fim (2018), é tida como uma das predominantes fontes de
poluicdo difusa por nitrogénio e fosforo, por meio da emissédo de nitrato (NO3) em
aguas subterraneas e superficiais, e de fosfato (PO4 %) na carga de sedimentos. Um
grande fator que contribui para esse tipo de poluicdo é o uso indiscriminado de
produtos fitossanitarios em lavouras do Brasil. Segundo Balbuino (2019), os produtos
fitossanitarios podem ser compreendidos como substancias aplicadas a protecao de
culturas agricolas ao ataque de pragas, doencas e para conter a predacao de outras
espécies herbaceas invasoras, que podem acarretar em riscos a saude humana e ao
ambiente.

Outra fonte de polui¢do encontrada na literatura é relacionada aos langcamentos
de efluentes domésticos e de estacOes de tratamento de esgotos. Segundo o Atlas
Esgotos (BRASIL, 2017), os esgotos domésticos ndo tratados, ou tratados e aqueles
com o tratamento abaixo do minimo exigido se enquadram como uma proeminente
fonte de polui¢cdo pontual no pais. De acordo com o Atlas, essas polui¢des retratadas

aqui contribuem para a percepcao de que a maioria dos problemas relacionados a
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gualidade das aguas, que tem relacdo com o aporte de nutrientes e matéria organica,
e que estdo concentrados préximos aos centros urbanos, sdo derivados de
lancamentos inadequados de esgotos e do carreamento de solos e residuos sélidos
feito pelas dguas pluviais, que acabam por contaminar os corpos hidricos superficiais.

Régo (2017) salienta em seu estudo que a realizacdo de uma boa gestéao dos
recursos hidricos requer um acompanhamento sistematico da qualidade da agua, com
0s corpos hidricos sendo extensamente monitorados no tempo e no espaco. De modo
com que possibilite ao planejamento, ao gerenciamento e ao monitoramento, dados
constantemente atualizados. Logo, acredita-se que um investimento continuado em
sistemas de tratamento adequado de efluentes domésticos, pode vir a contribuir para
a carga de contaminantes e nutrientes nos rios e lagos brasileiros de maneira
significativa.

Com esse panorama em mente, ha diversas razfes pelas quais se justifica o
interesse pelo monitoramento da qualidade da agua em corpos hidricos. Segundo
Schneider et al. (2016), dentre elas estdo a determinacédo de fontes de cargas de
poluentes, a identificacdo de padrbes de qualidade, a avaliacdo da efetividade de
planos e programas de recuperacdo da qualidade da &agua em rios e o
acompanhamento do grau de contaminacao por determinado poluente em um corpo
hidrico.

Portinho et al. (2021) avaliaram as relagbes entre os tipos de uso e cobertura
da terra e os parametros de qualidade de agua em quatro pisciculturas instaladas no
reservatorio de llha Solteira, SP. Os resultados apresentam uma reciprocidade entre
0 aumento da cultura da cana-de-agucar em conjunto com a diminui¢éo da pastagem,
e a qualidade da agua, indicando, mais precisamente, uma correlacdo, positiva,
significativa dos ions sulfato (Sos4?) e potassio (k*) da dgua das pisciculturas com a
cultura de cana-de-acucar, principalmente na estacao chuvosa. Estudos desse tipo,
gue consideram transformacbes no uso e cobertura da terra versus impactos
ambientais para aquicultura, ainda sao escassos no Brasil, sendo que representam
uma informacao preciosa tanto no planejamento da atividade, quanto na estimativa
real do quanto a ocupacdo do entorno pode influenciar na mesma. Os autores
destacam que o trabalho realizado se insere numa proposta de métodos de baixo

custo utilizando técnicas de sensoriamento remoto voltadas para grandes éareas,
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justamente para o atendimento de demandas de planejamento estratégico
governamental.

Conforme a Conjuntura dos Recursos Hidricos no Brasil (BRASIL, 2018), a
Rede Hidrometeorologica Nacional (RHN), contava com 1.625 pontos de
monitoramento de qualidade de agua em todos os Estados do Pais, em 2017. A rede
€ capaz de monitorar apenas alguns parametros basicos de qualidade da agua,
através de suas sondas multiparamétricas, como o pH, oxigénio dissolvido (OD),
turbidez, temperatura e condutividade elétrica.

As redes estaduais de qualidade de 4gua sdo muito dispares entre si, devido a
capacidade técnica e financeira dos 6rgdos gestores de cada estado. Apesar de as
redes possuirem, em numeros absolutos, muitos dados, contudo, pela falta de
padronizacdo, tanto da frequéncia de coleta, quanto dos parametros a serem
analisados, existe uma dificuldade para se comparar os dados entre as diferentes
Unidades da Federacédo (UF). As redes de monitoramento de cada UF operam de
forma autbnoma, e por consequéncia, produzem dados e informacdes diferentes, pois,
por vezes, adotam um conjunto de parametros proprios, com frequéncias de coletas
diferenciadas e que requerem analises em laboratorios altamente qualificados. Para
além disso, a falta de recursos financeiros para o monitoramento da qualidade da agua
pode implicar, ainda, em descontinuidades e lacunas de dados, que sao considerados
imprescindiveis para servir de apoio técnico aos 6rgaos gestores (BRASIL, 2018).

E por meio do Programa de Estimulo & Divulgacdo de Dados de Qualidade de
Agua (QUALIAGUA), os estados e o Distrito Federal vém iniciando ou expandindo o
monitoramento da qualidade em sua regido, implementando ou consolidando suas
séries historicas de dados (ANA, 2016). Segundo a Conjuntura de Recursos Hidricos,
as UFs que estdo comecando a implementar 0 monitoramento comegcam, geralmente,
com os parametros basicos das sondas multiparamétricas. No entanto, esta previsto
no QUALIAGUA, uma ampliagdo no nimero de parametros coletados e de pontos de
coleta, com o viés de melhorar a qualidade dos dados gerados. (BRASIL, 2018).

No ano de 2016 havia mais de 2.700 pontos de monitoramento da qualidade
da dgua em operacao, espalhados em 19 unidades da federacao (Figura 5). A Rede
Nacional de Monitoramento da Qualidade da Agua (RNQA) prevé a instalacdo de
4.452 pontos de monitoramento em todos os estados e no DF, com a devida

padronizacdo de frequéncia e de procedimentos de amostragem e de parametros
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monitorados, a fim de tornar os dados comparaveis em todo territorio nacional (Figura
6) (BRASIL, 2018).
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Figura 5 - Evolu¢do do monitoramento da qualidade da 4gua no Brasil.
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Fonte: Brasil (2018).

Figura 6 - Estagio de implantacdo, entre pontos de monitoramento previstos e ja
implementados, da RNQA no Brasil por meio do QUALIAGUA.

ISTAGIO DE IMPLANTAGAO DA RNQA NO BRASIL POR MEIO DO QUALIAGUA

Fonte: Brasil (2018).

A informacédo de que gradualmente os dados de monitoramento de qualidade
da agua realizados pelas unidades da federacéo, estdo sendo incorporadas ao banco

de dados do monitoramento hidrometeorologicos é apresentada nas Figuras 5 e 6.
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Todavia, com muito a incrementar e evoluir para preencher as lacunas espaco-
temporais. Nesse sentido, novos ativos tecnoldgicos que possibilitam mensurar a
qualidade da agua estdo sendo desenvolvidos, como sondas e sensores e que
futuramente podem ser acoplados na rede nacional de monitoramento da qualidade
da agua e contribuir com seus dados e informac¢fes geradas, aumentando, assim, a
densidade de pontos e a constancia de monitoramento, devido a praticidade de uso e
aplicacdo de novas tecnologias para esta finalidade.

Segundo apontamentos da conjuntura dos recursos hidricos (BRASIL, 2018), o
monitoramento hidrometeorolégicos estd sendo modernizado, com 0s avancos
tecnolégicos das ultimas décadas, superando os registros manuais em fichas de
campo em papel, contendo dados de pluvibmetros e réguas, ao uso de diversos
sensores automaticos com a capacidade de transmissdo de dados em tempo real, por
telefonia moével ou por satélite. Os diversos dados de qualidade da agua séo
disponibilizados no Sistema de Informag¢ées Hidroldgicas (Hidroweb?), vinculados ao
Sistema Nacional de Informac¢8es sobre Recursos Hidricos (SNIRH). O autor salienta
que além do monitoramento convencional, é efetuado um monitoramento via satélite
da cota altimétrica, da quantidade (nivel dos rios por radar) e qualidade da agua
(concentracdo de material em suspensao, carga de sedimentos, turbidez e clorofila)
de corpos hidricos de algumas Bacias Hidrograficas do Brasil. Os dados séo
disponibilizados para 275 estagdes intituladas virtuais no portal do Monitoramento
Hidroldgico por Satélite (HidroSat?).

O monitoramento hidrolégico por satélite em nivel operacional e a
disponibilizacdo dos dados em um portal como o HidroSat é algo precursor no mundo
(HIDROSAT, 2021). O emprego dessa tecnologia se mostra vantajoso e promissor por
alguns aspectos, dentre os quais se destacam: a economicidade, tendo em vista que
ndo ha necessidade de adquirir e manter novos equipamentos nem deslocar e
remunerar técnicos para realizar a coleta de dados; a possibilidade de monitorar
corpos d’agua que se encontram em areas inacessiveis, sujeitas a conflitos ou mesmo
em paises vizinhos; e a possibilidade de recuperacédo de uma série histérica, o que

7

permite preencher eventuais lacunas em séries temporais. Contudo, € importante

1 O Sistema de Informagdes Hidrolégicas (Hidroweb) estd disponivel em:
https://www.snirh.gov.br/hidroweb/mapa.

2 O Portal do Monitoramento Hidroldgico por Satélite (HidroSat) esta disponivel em:
http://hidrosat.ana.gov.br/
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esclarecer que o sistema apresenta virtudes e limitacdes. Segundo Hellweger et al.
(2004), o uso de técnicas de sensoriamento remoto no monitoramento de recursos
hidricos apresenta trés desvantagens em relacdo ao método tradicional: a dificuldade
de distinguir constituintes da agua é limitado, por exemplo, distinguir a assinatura
espectral das macrofitas e do corpo d’agua; a profundidade da amostra de agua é
limitada a superficie, e sua variacdo se da com a claridade da agua, que é um
elemento ndo controlavel; e, por ultimo, a resolucdo espacial e temporal pode ser
inadequada, também sendo um fator ndo controlavel por parte dos analistas.

Com isso, Roledo (2016), nos traz a reflexdo de que embora a base de dados
gue esteja sendo utilizada para tomada de decisdo ndo seja o Unico fator a ser
considerado na gestdo das aguas, € importante que estes dados atendam as
necessidades gerenciais da bacia hidrografica, pois no caso de uma bacia que conta
com apenas um ponto de coleta de dados, com a respectiva tomada de decisao
baseada apenas em um ponto e sua, respectiva, série temporal de dados, coloca-se
em pauta se as informacdes e resultados tirados sao de fato representativos da

condicdo ambiental que se encontra a bacia.

3.3 Parametros de Qualidade da Agua

De maneira direta, os parametros de qualidade da agua séo, de acordo com a
resolucdo CONAMA n° 357/2005, substancias ou outros indicadores representativos
da qualidade da agua. Este conceito esta intrinsicamente relacionado com o de
monitoramento, que é a medicdo ou afericdo de parametros de qualidade da agua,
gue pode ser continua ou periddica, utilizada no acompanhamento qualitativo de um
determinado corpo d’agua. Estd também conectado com as sondas e sensores, pelo
fato destes instrumentos adotarem um ou mais parametros, que tenham interacéo
com a luz, para determinaram sua concentracdo. Que, por sua vez, esta relacionado
com o enquadramento dos corpos hidricos em classes, por meio do diagnéstico, em
que se avalia a condicao atual dos corpos de 4gua, mediante a selecdo de parametros
prioritarios por trecho de rio analisado (BRASIL, 2005). Atualmente dispbe-se de
centenas de determinantes ou variaveis que podem ser utilizadas para caracterizar
um corpo hidrico, englobando parametros fisicos, quimicos e bioldgicos. Esses
parametros sdo escolhidos de acordo com seu significado, abrangéncia,
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confiabilidade, limitacdes, custos para sua obtencéo e referéncias para comparacao
(BRANDAO et al., 2011).

A Clorofila-a (Chl-a) é geralmente utilizada como indicadora da biomassa
fitoplanctdénica em ambientes aquéticos, por ser um pigmento encontrado em todos 0s
grupos de vegetais e outros organismos autétrofos. A determinagéo da concentracao
de Chl-a é um dispositivo util nos estudos de produtividade primaria, na avaliagdo do
grau de eutrofizacdo de um ambiente aquético e como indicadora do estado fisiol6gico
do fitoplancton (CETESB, 2014).

A Matéria Organica Dissolvida (DOM) apresenta grande importancia funcional
e estrutural para os ecossistemas em geral, sendo considerada uma variavel
universal, estando presente em todos os copos d’agua naturais (DAVIES; BUNN;
HAMILTON, 2007). A DOM pode ser opticamente classificada em uma fracéo
transparente e uma cromoéfora (CDOM), também chamada de fracdo colorida, que
atua como o principal componente absorvedor de luz visivel e ultravioleta (UV) de
ecossistemas aquaticos (FRAGA, 2020). Nesse sentido, a caracterizacdo e 0
monitoramento de ambientes altamente concentrados de CDOM em sistemas
aguaticos fluviais integra um importante procedimento que possibilita correlacionar a
degradacdo ambiental decorrente de atividades antropogénicas e a qualidade de
aguas naturais (SOUZA; PEDROSA, 2019).

A Turbidez é um parametro operacional importante para ser monitorado em
estacoes de tratamento de agua, na fonte captada e durante o processo de
tratamento, além de integrar o conjunto de parametros que compde o indice de
Qualidade das Aguas (IQA). E uma caracteristica fisica decorrente da presenca de
substancias em suspensao na coluna d’agua, € uma manifestacdo da propriedade
Optica que faz com que a luz seja absorvida ou espalhada e ndo transmitida em linha
reta através da amostra, sendo indicativo do grau de atenuacdo que um feixe de luz
sofre ao atravessar a agua (ANA, 2020; BRANDAO et al., 2011 e PNQA, 2023a).

Souza; Elmiro e Carvalho (2019) verificaram o efeito de uma cortina retentora
de residuos na variacdo da qualidade da agua da Lagoa da Pampulha, a partir da
analise dos parametros clorofila-a, turbidez, matéria organica dissolvida colorida

(CDOM), além dos parametros pH, profundidade (disco de Secchi) e temperatura.
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Constituintes opticamente ativos como soélidos em suspensao, turbidez,
clorofila-a, matéria organica dissolvida colorida tem sido uma importante fonte de
dados espectrais para avaliar e diagnosticar a qualidade das aguas, possibilitando,
por meio do sensoriamento, obter uma visdo espaco-temporal destes parametros de
qualidade da 4gua (GHOLIZADEH; MELESSE; REDDI, 2016).

3.3.1 Clorofila-a

A terminologia fitoplancton deriva da palavra grega phyto ou phyton, que
significa planta, mais a palavra plancton, do grego plagtos, que significa vagando
(MICHAELIS, 2021). E considerado um grupo heterogéneo composto, principalmente,
por algas fotossintetizantes que tem ampla distribuicdo geografica, em ambientes
aguaticos marinhos e continentais. Estas algas desempenham uma funcdo de suma
importancia para o sistema aquatico, pois, nesses ambientes, sdo um dos produtores
primarios responsaveis pela captacdo de energia eletromagnética do sol, e sua
transformacao em energia quimica, no processo denominado fotossintese (ARRAUT
et al., 2005). Para os autores, estas moléculas que captam e transformam a energia
sdo conhecidas como pigmentos fotossintetizantes, entre alguns exemplos estao as
clorofilas (a, b, c e d), e os carotenoides (carotenos e xantofilas). Tais pigmentos
absorvem a energia em bandas espectrais especificas, as quais sdo comumente

estreitas, sendo detectadas apenas por sensores de alta resolucéo espectral.

O fitoplancton, por apresentar organismos fotossintetizantes, utilizam-se da
absorcao da Radiacéo Eletromagnética (REM) para fixar carbono e produzir oxigénio.
A presenca de pigmentos fotossinteticamente ativos, os quais absorvem energia
eletromagnética entre o intervalo de 400 a 700 nm, sdo fundamentais para que este

mecanismo fisiologico ocorra. Dentre os pigmentos, a clorofila-a € a principal

responsavel pela absorcdo da REM (KIRK, 2011).

Levando-se em consideracdo que as trés principais clorofilas, a, b e c,
absorvem a luz em comprimentos de onda especificos ao serem dissolvidas em
solventes orgéanicos (por exemplo 438 nm e 676 nm para a clorofila-a), se faz possivel,
a partir dessas caracteristicas de absorcéo, estimar a concentracdo dos pigmentos.
Entre os pigmentos, a clorofila-a é a mais dominante e com ocorréncia mais
abundante, de modo a torna-la uma excelente candidata para ser utilizada na

estimativa da biomassa de algas (TONIOLO, 2016).
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Para Branddo et al. (2011), existem variados métodos para se avaliar a
biomassa vegetal de um ecossistema aquatico. Além da estimativa do estoque
permanente (standing-stock) por meio da contagem do namero de organismos por
volume de 4gua, para a determinacdo do fitoplancton, pode-se efetuar a estimativa
pela determinacdo da concentracdo de pigmentos, sobretudo de clorofila-a. Este
pigmento, que € comum a todos os vegetais, representa de 0,1% a 9,7% do peso seco
do material organico em todas as algas planctdnicas, sendo por isso, o indicador ideal
para estimar a biomassa algal. Todavia, os autores reforcam a informacéo de que as
moléculas de clorofila ndo séo estaveis e podem sofrer degradacédo, dependendo das
condi¢cBes do meio, tais como mudancas de pH, de temperatura, ou de luminosidade
excessiva, originando produtos conhecidos como feopigmentos. A feofitina-a é um
desses produtos da degradagdo da clorofila a que pode interferir bastante na
guantificacdo deste pigmento, por absorver luz na mesma regido do espectro que a
clorofila-a. A relacao entre clorofila-a e feofitina-a em ambientes aquaticos tem enorme
relevancia na indicacdo do estado fisiolégico da comunidade fitoplancténica. O
fitoplancton é um produtor primério, com necessidades fisioldégicas, como composicéo,
concentracéo, fixacao de nitrogénio e producédo de toxinas, que respondem com certa
rapidez as mudancas no ambiente (BRITO; MACHADO; NABOUT, 2018).

Além destes dois métodos citados anteriormente, bastante empregados na
literatura, existe um terceiro método para determinar a concentracao de clorofila, que
€ por meio da Cromatografia Liquida de Alta Performance (HPLC), cuja sigla deriva
da expressdo em inglés. A HPLC é um método bem util para quantificar pigmentos
fotossintetizantes, incluindo a clorofila-a, pigmentos acessorios (clorofila b e c) e
produtos da degradacao da clorofila (feofitina-a, clorofilida e feoforbidio). Contudo, em
decorréncia do objetivo do projeto e da relacdo custo-beneficio para utilizar esse
método, optamos por detectar a concentracao da clorofila-a, utilizando o fluorimetro e

0 espectrofotdbmetro UV-VIS.

Todos estes trés métodos Opticos podem subestimar ou sobrestimar a
concentracdo de clorofila-a, devido, em parte, a sobreposicdo das bandas de
absorcéo e de fluorescéncia de pigmentos acessorios e de produtos da degradacao
da clorofila, coexistentes no momento de analise da amostra. Tanto a feofitina-a,
guanto a feoforbidina-a sdo produtos comuns gerados na degradacéo da Clorofila-a.

Estes produtos podem chegar a interferir na quantificacado da clorofila, por causa que
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estes absorvem luz e fluorescéncia na mesma regido do espectro que a Chl-a, como

pode ser visto na Figura 7.

Figura 7 — Absorbancia relativa dos pigmentos fotossintéticos em funcdo do
comprimento de onda da luz no espectro eletromagnético.
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Fonte: (GOULART, 2019).

Watanabe et al. (2015) enfatizam que, apesar de o fitoplancton ter um papel
importante no meio ambiente, as altas densidades de espécies especificas, podem
ocasionar problemas de saude publica. Cianobactérias podem produzir toxinas que,
em determinadas concentracfes, podem causar doencas graves no figado e no
sistema nervoso, 0 que em algumas situacdes, na qual o paciente tiver outras
comorbidade graves, pode levar a morte. Desse modo, a clorofila-a € uma fermenta
importante na avaliacdo de impacto de contaminantes organicos e inorganicos, além
de outros distirbios. E devido a essas relagdes de saide publica, que fez com que o
Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA) lancasse a Resolucdo n° 357/2005,
em gue estabeleceu padrdes de qualidade para clorofila-a para aguas doces, classes
especial, 1, 2 e 3, fazendo-se existir limites legais para a concentracdo nesses
ambientes aquaticos (BRASIL, 2005).

Segundo a norma técnica L5.306 da CETESB, a determinacgéo de clorofila-a e
feofitina-a pode ser utilizada em programas de monitoramento para a avaliacdo da
qualidade das aguas em relacdo a eutrofizacdo e para subsidiar acdes de controle;

em estudos de produtividade primaria; em estudos de polui¢cdo organica ou industrial;
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para auxiliar na interpretacdo de resultados de andlises fisicas e quimicas; como
indicador do estado fisiologico do fitoplancton, por meio da relacdo clorofila-a e
feofitina-a; e para demonstrar o potencial organico local em termos de biomassa

fitoplanctbnica e o grau de eutrofizagdo de um ambiente aquatico (CETESB, 2014).

Por ser um pigmento opticamente ativo, a clorofila-a é detectada por métodos
espectrorradiométricos. Mais especificamente, por meio do fator de reflectancia
bidirecional, que € uma das grandezas radiométricas utilizadas com maior intensidade
para caracterizar espectralmente 0s objetos na superficie terrestre. As medidas de
reflectancia, em campo, sdo realizadas com o reforco de sensores hiperespectrais,
como os espectrorradibmetros (TONIOLO, 2016). Estes equipamentos propiciam a
obtencédo de uma melhor percepc¢do do comportamento espectral dos alvos, de modo
a entender como eles refletem a energia incidente, de acordo com suas caracteristicas
fisicas, quimicas e biolégicas no decorrer de determinados intervalos do espectro
eletromagnético (NOVO, 2010). Para ele, os espectrorradidmetros sdo conhecidos
como sensores nao imageadores que permitem obter a energia refletida em cada
comprimento de onda ao longo do espectro continuo, favorecendo a informacéo
espectral. Se levar em consideracdo a sonda desenvolvida pela Embrapa, que foi
utilizada neste projeto, tem-se a espectrofotometria como um dos principios de criacao
do sensor, que por sua vez, se difere de ser apenas um fotodiodo, por ser um sistema

de sensores encadeados, cobrindo varios comprimentos de onda.

Para Novo (2010) existem essencialmente trés niveis de coleta de dados por
sensoriamento, que se distinguem particularmente em relagéo a altitude da plataforma
utilizada, sendo estes a nivel de campo/laboratério, a nivel de aeronave e a nivel
orbital. Em relacéo aos dados em nivel de campo, as plataformas terrestres sdo muito
utilizadas em espectroscopia in situ, também podendo ser utilizadas em nivel de
laboratorio, com a utilizacao de espectrorradidbmetros manuais. Enquanto que Jensen,
(2009) destaca que as medicOes de reflectancia realizadas em campo sdo bastante
utilizadas para calibrar medidas de reflectancia espectral obtidas por sensoriamento

remoto.

Santos et al. (2019) tiveram como objetivo comparar a reflectancia bidirecional
adquiridos pelo espectrorradibmetros de campo e a reflectancia de superficie do
sensor Operacional Land Imager (OLI), a bordo do satélite Landsat 8. Com a intencéo

de identificar correspondéncias entre as duas reflectancias e verificar sua aplicacao
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na afericdo dos componentes opticamente ativos (clorofila-a e sélidos em suspenséo)

das aguas de reservatorio da UHE Barra dos Coqueiros (GO).

Recentemente, os trabalhos de Andrade et al. (2019) e Rotta et al. (2021) se
tornaram parte essencial e distinta do esforco para se realizar o monitoramento de
alguns parametros de qualidade da agua, como Clorofila-a, CDOM e Sdlidos em
Suspensdo, em larga escala, integrando dados de campo, modelos QAA e
sensoriamento remoto. O Algoritmo Quase-Analitico (QAA), proposto por Lee, Carder
e Arnone (2002), foi desenvolvido para extrair os coeficientes de absorc¢ao (a, m-1) e
de retrodifusao (B, m-1) da reflectancia adquirida do sensoriamento remoto de aguas
opticamente profundas. Sendo a e B os fatores mais significativos que afetam a
propagacédo da luz através das colunas de agua, tendo um papel indispensavel na

estimativa de biomassa, producéo primaria e fontes de carbono (LI et al., 2013).

A pesquisa desenvolvida por Andrade et al. (2019), teve como objetivo avaliar
o desempenho de dezesseis esquemas compostos por versdes originais e re-
parametrizadas de QAA, seguidas por modelos que usam o coeficiente de absorgéao
dados de entrada para se estimar a concentracao de clorofila-a no reservatorio de
Ibitinga, localizado no sistema em cascata do Rio Tieté, no estado de Sao Paulo.
Enquanto que Rotta et al., (2021), desenvolveram um modelo semi-analitico para
estimar a concentragcdo de Clorofila-a e avaliar os seus padroes de distribuicao
espacial no mesmo sistema em cascata do Rio Tieté. A utilizagdo de imagens
OLI/Landsat-8 para obter o parametro at, com base em um unico QAA, para se estimar
valores de clorofila em todo o sistema em cascata do Rio Tieté, apresentou resultados
promissores. Esta metodologia se diferencia da tradicionalmente aplicada pela
CETESB, que monitora periodicamente a concentracédo de clorofila-a por meio de
amostras de campo que, por vezes, sao limitadas pelos custos operacionais e
dependentes das condi¢cdes climaticas, sem considerar que, até os dias atuais, 0
estado tréfico do sistema em cascata € mensurado com base em apenas alguns
poucos pontos amostrais. De modo que, pela primeira vez, se faz possivel
providenciar informacdes espacialmente distribuidas de todo o sistema de
reservatorios em cascata do Rio Tieté, a um baixo custo, possibilitando aos gestores
do sistema de reservatorios a tomarem as devidas precaucbes que mitiguem 0s

impactos ambientais causados um crescimento exagerado de algas no sistema.
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No trabalho de Figueir6 (2016), foram realizadas analises da qualidade da agua
por parametros limnolégicos convencionais, espectroscopia de fluorescéncia e de
absorcdo no UV-VIS em quatro diferentes tanques lonados na cidade de Gloria de
Dourados/MS, ao longo do ciclo de producédo da tilapia. Os parametros limnolégicos
analisados foram condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, pH, sélidos dissolvidos
totais, temperatura e transparéncia da agua. Por meio da andlise de fluorescéncia, foi
possivel detectar e monitorar a presenca de clorofila, matéria organica em suspensao
e substancias proteicas, assim como, o comportamento desses parametros ao longo

do tempo.

Portinho et al. (2019) tiveram como objetivo propor uma metodologia de coleta
de parametros fisico, quimicos e biologicos, dados de producdo de peixes e
sensoriamento remoto, que foram analisados e interpretados de forma integrada, para
permitir uma maior previsibilidade da qualidade da agua dos sistemas aquaticos. Em
relacdo aos dados radiométricos, foram calibrados utilizando uma placa Spectralon de
campo, o0 espectrorradidbmetro foi posicionado a 1,5 m de altura em relagdo a
superficie da 4gua para a coleta de dados de reflectancia utilizando o radiémetro hiper
espectral ASD FieldsSpec4, em cada ponto amostral. A propriedade de absorcéo da
agua foi considerada uma informacdo importante para a caracterizacdo Optica do
ambiente aquético. Em relacdo a isso, amostras de agua coletadas nos pontos
amostrais, foram filtradas para determinacdo, em laboratério, dos coeficientes de
absorcdo dos componentes opticamente ativos, como fitoplancton, matéria organica
colorida dissolvida e particulas ndo algais. O cuidado com a lapidacdo e
aprimoramento dos métodos e técnicas de aquisicdo espectrorradiométricas tem
como uma das suas proposicoes iniciais a integracdo com dados laboratoriais, bem

COmo para uso e processamento de imagens de satélite.

3.3.2 Matéria Organica Dissolvida Colorida

A matéria organica dissolvida (DOM) presente nos ecossistemas aquaticos é
oriunda tanto da decomposi¢do dos animais e vegetais, que sao carreadas para 0s
corpos d’agua (origem aléctone), quanto da atividade biolégica existente na coluna
d’agua (degradagao do fitoplancton, zooplancton e da excregao da biota aquatica)
(origem autéctone) (BARBOSA; NOVO; MARTINS, 2019). Durante o decurso da
decomposicdo de matéria organica por acdo microbial, um grupo de compostos

complexos denominados substancias humicas se forma antes de se chegar ao diéxido
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de carbono e formas inorganicas de nitrogénio, enxofre e fésforo. Do prisma da
ecologia aquatica, a significancia dessas substancias humicas esta relacionada ao
seu impacto consideravel no processo de absor¢do da luz na coluna d’agua (KIRK,
2011).

Por remover o componente azul da radiagéo incidente de forma efetiva nos
primeiros centimetros da coluna de agua, faz com que o corpo hidrico apresente uma
coloracdo amarelada, diante disso, as substancias humicas sdo constantemente
denominadas de substancias amarelas. Nos oceanos, o fitoplancton é o principal
componente absorsor, enquanto que em aguas interiores, a absorcdo é
frequentemente dominada por CDOM (GROETSCH et al., 2017).

A matéria organica dissolvida (DOM) presente nos sistemas aquaticos pode ser
funcionalmente definida como a porgéo orgéanica que passa por aberturas nominais
de poros de filtros < 0,45 ym (STEDMON; NELSON, 2015). A DOM possui grande
relevancia estrutural e funcional para os ecossistemas aquaticos, sendo uma variavel
universal, em outros termos, presente em todas as aguas naturais, oceanicas e
interiores (DAVIES; BUNN; HAMILTON, 2007). Do mesmo modo que a CDOM os
solidos dissolvidos totais correspondem aos residuos filtraveis que passam atraves de
um filtro de porosidade de 0,45 um e sua concentracao via de regra é proporcional a
condutividade e salinidade presente na amostra (BAUMGARTEN, 2021). Enquanto
que na literatura de referéncia, os sélidos dissolvidos totais correspondem a fracdo de
soélidos totais presentes na amostra de agua que passa por um filtro com porosidade
nominal de < 0,2 ym, sob condicdes especificas (APHA; AWWA; WEF, 2017).

A fracdo da DOM que absorve a radiagéo na regido da luz ultravioleta (UV) e
na regido do visivel é denominada de matéria organica colorida dissolvida, CDOM,
derivado do termo em inglés (colored dissolved organic matter), terminologia

geralmente utilizado para referir-se a estas substancias dissolvidas.

bY

Com elevada similaridade a agua mineral natural, a absor¢do pela CDOM
também varia com relagcdo ao comprimento de onda, possuindo valores elevados na
regido do UV, decrescendo exponencialmente com comprimentos de onda maiores,
até atingir valores muito baixos ao fim do comprimento do vermelho e inicio do
infravermelho proximo (BARBOSA; NOVO; MARTINS, 2019).



42

A concentracdo da CDOM varia acentuadamente ndo sé entre aguas interiores
e oceanicas, mas também entre diferentes sistemas aquaticos interiores. O coeficiente
de absorcdo em 440 nm aCDOM (440) é utilizado como indicador da concentracao da
CDOM em aguas naturais, além desse comprimento de onda ser, também,
empregado como referéncia por representar o ponto médio do pico de absor¢céo que
a maioria das algas tem na regido do azul (BARBOSA; NOVO; MARTINS, 2019). Para
estes autores, a CDOM é altamente relevante para a estrutura e funcionamento dos
corpos hidricos, uma vez que, nos comprimentos de onda mais curtos, tende a
absorver de maneira eficiente a radiacao solar, gerando reacdes fotoquimicas no

micro e macro fauna aquatica, podendo provocar danos induzidos por radiacdo UV-B.

7

Conhecer a contribuicdo das fontes de DOM €& fundamental para o
entendimento dos sistemas aquaticos. A matéria organica dissolvida pode ser
classificada por sua origem, podendo ser aldctone, comumente composto por carbono
organico, enxofre, fésforo e nitrogénio, provenientes do ecossistema terrestre
circundante (YATES et al., 2019), ou de origem autéctone, sintetizada por fitoplancton;
bactérias heterotréficas; macrofitas (plantas superiores aquaticas) inclusive sendo
liberadas na coluna de agua por excrecéo, exsudacao e lise celular (SEYMOUR et al.,
2017). A diversidade organica molecular presente nas aguas naturais faz com que se
apresentem distintos tamanhos e pesos moleculares, variando desde moléculas
pequenas e estruturalmente mais simples, como carboidratos e aminoacidos
(compostos com baixo peso molecular), até moléculas maiores e mais complexas,
como as substancias humicas (BARBOSA; NOVO; MARTINS, 2019).

A fragdo cromofora da matéria organica dissolvida, em outros termos, a fracao
gue absorve luz na faixa da radiagéo fotossinteticamente ativa e do UV, influencia a
cor das aguas e o ambiente de luz abaixo d’agua. De modo que, mudancas quali-
guantitativas nos conjuntos moleculares da DOM de &guas naturais, podem ser
aferidos por intermédio de suas propriedades 6pticas inerentes (POIs) (ZHANG et al.,
2019).

Para o fenbmeno da radiacao solar que penetra na coluna d’agua, denominada
radiancia volumétrica de subsuperficie, Jensen e Epiphanio (2009) ressaltam dois
importantes atributos: absor¢céo e dispersdo, que esta relacionado com o desvio do
caminho original dos foétons pela molécula d’agua e pelas substancias dissolvidas ou

pelas em suspensado presentes na corpo hidrico. As propriedades de absorcéao e
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dispersdo, no meio aquatico, para a radiacdo eletromagnética de um dado
comprimento de onda, sdo especificadas em termos do coeficiente de absorcédo, do
coeficiente de espalhamento e da funcdo de espalhamento volumétrico (JENSEN;
EPIPHANIO, 2009).

Os atributos em questédo sao definidos como sendo as propriedades 6pticas
inerentes (POIs), que por sua vez sdo aquelas que dependem exclusivamente da
concentracao e tipo das substancias presentes no meio, ndo sendo influenciadas pela
distribuicdo angular do campo de luz incidente, tampouco pela geometria do campo
de radiacdo que o permeia, por exemplo, coeficientes de absorcao, e espalhamento,
(OGASHAWARA; MISHRA; GITELSON, 2017).

O aprofundamento do conhecimento acerca das propriedades Opticas inerentes
da matéria organica dissolvida cromofora/colorida tem propiciado diversas aplicacdes
relacionadas com o campo de estudo do meio ambiente, tal como o sensoriamento
remoto (BARBOSA; NOVO; MARTINS, 2019), o tamanho molecular de compostos

organicos dissolvidos (TADEU, 2019) e transformag¢fes fotoquimicas da DOM.

A decomposicdo da CDOM pela luz e pelas bactérias ocorre em locais distintos
na coluna d’agua. Na camada subsuperficial dos rios, a decomposi¢cao da CDOM é
realizada pela via microbiana, pelos processos biologicos, mostrando baixa
reatividade fotoquimica, enquanto que na superficie, a decomposi¢cdo da CDOM é
estimulada pela maior exposicdo a luz solar, processos fotoquimicos (D’'SA;
DIMARCO, 2009).

Dentre os parametros fisicos quimicos, a clorofila-a, e a matéria organica
dissolvida colorida (CDOM), sé@o constituintes opticamente ativos da dgua que podem
ser aferidos apoiando-se nas técnicas de sensoriamento remoto e em coletas in situ.
A coleta, andlise e interpretacédo integrada desses parametros permite aplicar e/ou
criar modelos de indicadores de qualidade da agua para os sistemas aquaticos

direcionados a cada finalidade, por exemplo a aquicultura (GOMES et al., 2019).

3.3.3 Turbidez
A turbidez é um parametro de qualidade da agua que representa a reducao da
transparéncia em ambiente aquatico, ela é promovida pelo material em suspenséo,

que impede a passagem de raios solares pelas camadas superficiais da agua,
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tornando-a turva. A turbidez interfere no ambiente aquatico e é uma probleméatica
ambiental (LIMA et al., 2019).

Em outros termos, esse parametro representa o grau de atenuacdo de
intensidade que um feixe de luz sofre ao atravessa-la. Esta reducdo ocorre por
absorcdo e espalhamento, uma vez que as particulas que provocam turbidez nas
aguas sao maiores que o comprimento de onda da luz branca, devido a existéncia de
sélidos em suspenséao, tais como particulas inorganicas, a exemplo da areia, silte,
argila, e detritos organicos, como algas e bactérias, fitoplancton, entre outros
(CETESB, 2016).

O assoreamento dos corpos d’agua decorrente da erosao das margens dos rios
em estacdes chuvosas, intensificada pelo uso indevido do solo, € um exemplo de
evento que redunda em aumento da turbidez das &guas e que exige manobras
operacionais nas Estacbes de Tratamento de Agua, para controlar as dosagens de
coagulantes e auxiliares de coagulacao. Os efluentes domeésticos e industriais tendem
a provocar elevagdes na concentragdo de turbidez das dguas. Tendo como exemplo
a formacéo de grandes bancos de lodo em rios e alteragfes no ecossistema aquético
devido a0 aumento excessivo de turbidez em consequéncia de atividades de
mineracdo (CETESB, 2016).

O exemplo supracitado mostra também o carater sistémico da poluicdo difusa
e pontual, ocorrendo interrelacdes de problemas de um ambiente para o outro - agua,
ar ou solo. A elevada concentracao de turbidez reduz a fotossintese de vegetacao
submersa. Esse desenvolvimento reduzido de plantas pode suprimir a produtividade
de peixes, que por sua vez, pode influenciar nas comunidades biol6gicas aquéaticas.
Diante disso, a turbidez afeta adversamente os usos biologicos, domésticos,

industriais e recreacionais de um corpo hidrico (CETESB, 2016).

Na sua definicdo bésica, a turbidez é uma exteriorizacdo das propriedades
Opticas de uma amostra que causa com que 0s raios de luz sejam dispersos e
absorvidos em vez de ser transmitidos em linhas retas através da mesma. A turbidez
da agua é o resultado do material gasoso, liquido ou soélido dissolvido e suspenso de
natureza organica ou inorganica, nao sendo uma propriedade inerente da agua,

diferentemente da temperatura ou do pH (ASTM, 2019).
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Gholizadeh, Melesse e Reddi (2016) relatam que os ecossistemas fluviais tém
recebido menos dedicacdo no monitoramento da turbidez da 4gua quando comparado
com oceanos e areas costeiras, ou corpos d’agua Iénticos, tal como estuarios, lagos
e reservatorios. Isso ocorre porque os sistemas fluviais variam suas caracteristicas
dindmicas em um espaco de tempo menor, e as propriedades 6pticas sdo mais
complexas sob as influéncias da hidrodinamica rapida, com fortes eventos de
mudanca climatica e atividades antropogénicas. Por conseguinte, identificar o padrao
de turbidez e as variacdes espacgo-temporais em ambientes l6ticos exige abordagens
nao tradicionais. O uso de tecnologias como 0 sensoriamento remoto tem sido
largamente utilizada na extracao de varios parametros de qualidade da agua, incluindo
turbidez de grandes corpos hidricos em virtude de seu monitoramento agil, sincrono,

ciclico e em larga escala.

O emprego de variaveis ndo especificas para aferir a eficiéncia de um sistema
de tratamento, tal como a qualidade da agua de um determinado manancial é uma
praxis nas Estacdes de Tratamento de Agua (ETAs). O parametro turbidez, a titulo de
exemplo, € largamente usado nas esta¢gfes para o monitoramento e o controle
operacional da remocédo de material particulado e em suspensao. A cor natural e
aparente, além da densidade de coliformes termotolerantes, representam outras
variaveis deste tipo comumente utilizadas nas ETAs. Estas variaveis ndo especificas
podem ser uma preciosa ferramenta para um diagnéstico prévio da qualidade da agua
de mananciais destinados ao abastecimento publico. Ademais sdo de grande valia
para aferir rapidamente alteracdes na qualidade da agua durante os processos de
tratamento (CETESB, 2016).

Turbidez é a mitigacéo da transparéncia da camada superficial da agua devido
a existéncia de material em suspensdo. O método nefelométrico, que representa uma
técnica secundaria, indireta, € o utilizado para leitura da turbidez. Esta técnica é
fundamentada na determinacédo da intensidade de luz dissipada por uma amostra em
um angulo de 90° com relacdo a dire¢cdo da luz incidente, comparada com a
intensidade de luz dissipada por uma solucéo padrdo. A determinacdo da turbidez
pode ser executada in situ com o auxilio de um turbidimetro e sua calibracéo deve ser
realizada de acordo com as recomendacdes e especificagdes técnicas do fabricante,
ou até, encaminhada ao laboratorio, caso nao disponha do equipamento no momento

da coleta. (BRANDAO et al., 2011).
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As particulas suspensas dispersam, absorvem e re-irradiam a luz de um modo
ditado por sua composicdo, tamanho e forma, permitindo que a sensibilidade do
equipamento de medicéao reflita uma alteracéo no tipo, dimensdo ou concentracéao de
particulas presentes em uma amostra de dgua. Um fato notavel € que nenhuma
amostra de 4gua tera sua concentracao de turbidez igual a zero, pois até as préprias
moléculas que compdem a agua interferem na transmitancia da luz, espalhando-a em
um certo grau (SADAR, 2007).

A turbidez ndo é uma medida da quantidade de soélidos em suspensdo em uma
amostra, e sim uma medida composta do efeito de dispersao conjugado das particulas
em suspensdo sobre uma fonte de luz emitida (CETESB, 2016). Enquanto que na
conjuntura dos recursos hidricos a turbidez reflete a interferéncia de materiais em
suspensdo na passagem da luz através da agua, sendo um bom indicador da
guantidade de solidos em suspensdo e também de processos erosivos na bacia
hidrografica (ANA, 2017). Esse fator demonstra que a Turbidez e os Sdélidos

Suspensos Totais apresentam uma correlagcéo significativa entre ambas as variaveis.

No campo, a ocupacéo irregular de areas reservadas a protecdo dos recursos
hidricos, tais como Areas de Preservacédo Permanente, pode favorecer o aumento da
turbidez. Nos centros urbanos, o aumento da turbidez pode refletir despejos
domésticos e industriais de fontes pontuais, muitas vezes associadas a infraestrutura
de drenagem, e também a poluicdo de origem difusa. O aumento da turbidez e o
transporte de solidos suspensos e estdo por vezes associados as chuvas e as
condicbes de escoamento superficial da agua. A turbidez também pode indicar
indiretamente o fluxo de nutrientes nos rios, uma vez que geralmente ha uma

associagao entre estes e os sedimentos em suspenséo (ANA, 2017).

Embora ndo seja uma medida direta de particulas na agua, a turbidez pode ser
a medida mais informativa da qualidade da agua dentro do ciclo de tratamento de
agua para consumo humano. As leituras deste parametro possibilitam indicar a
remocao de matéria organica, que reduz a eficacia do processo de desinfeccéo, e das
particulas que contribuem para 0 crescimento e transporte de organismos
potencialmente nocivos. Os operadores, providos das leituras de turbidez feitas pelas
estacBes hidrometeoroldégicas com afericbes em tempo real das mudancas nas
propriedades de particulas sob influéncia, durante a filtracdo e durante a retro

lavagem, podem tomar decisbes durante 0s processos, que seriam inviaveis com
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outras metodologias, tais como testes gravimétricos baseados em laboratorio
(CETESB, 2016; SADAR, 2007).

7

A turbidez € um indicador de saude ecossistémica do corpo hidrico,
constituindo-se um elemento indesejavel na 4gua para abastecimento urbano, nos
efluentes das estacdes de tratamento de esgoto, na agua para processamento de
alimentos e bebidas e em um avantajado nimero de outros processos de fabricacdo
em que a agua € um insumo essencial. A remocdo da matéria em suspensédo é
efetuada nas etapas de coagulacdo, de sedimentagcéo e de filtragdo, mediante o
monitoramento constante do parametro. Diante disso, aferir a concentracdo de
turbidez de amostras d’agua se apresenta como um meio célere de controle de

processos (ASTM, 2019).

Para Gray et al., (2010) os instrumentos desenvolvidos para detectar o
parametro da turbidez séo projetados para medir as propriedades Opticas da agua de
duas formas diferentes: por meio de turbidimetros ou de transmissémetros. Ambas as
técnicas quantificam a perda de intensidade de um feixe de luz em distancia definida,
baseando-se em informacdes de calibracdo empirica, que sao especificas de cada

equipamento, variando somente o angulo de deteccao entre elas

Os turbidimetros, que se apoiam na nefelometria, detectam a luz no espetro
visivel ou infravermelho que se encontra dispersa em um angulo de 90° em relagéo a
direcdo da luz incidente na fonte. O valor €, geralmente, expresso em Unidades
Nefelométricas de Turbidez (NTU) (do inglés Nephelometric turbidity Units), sendo a
configuracdo mais utilizada mundialmente e tendo como principais beneficios sua
consisténcia e sensibilidade a particulas com uma ampla faixa de tamanhos. Contudo,
poderia também ser expresso em uma das 10 unidades diferentes definidas para
determinacdo da turbidez, que sdo aceitas no mercado, como a Unidade
Nefelométricas de Formazina (FNU) e a Unidade Formazina de Turbidez (FTU), entre
outras (ASTM, 2019; GRAY et al., 2010; SADAR, 2007). A principal diferenca entre
nefelometria e turbidimetria € que na primeira a luz difundida ou seja aquela que
atravessa a solucdo € medida, enquanto que na turbidimetria a luz ndo difundida (a
absorvida) é medida (KOVACIC; ASPERGER, 2019).

Em Snazelle (2020), a USGS realizou uma comparacéo de desempenho entre

5 sensores de turbidez comercialmente disponiveis em relacdo ao turbidimetro em
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escala de laboratorio. Neste método foi verificado que os turbidimetros apresentam
diferencas estatisticamente significativas entre eles e em relacdo ao turbidimetro
HACH 2100N de bancada. A ndo equivaléncia nas medi¢des de turbidez feitas com
instrumentos compostos por diferentes configuracdes de detectores e fontes de luz,
estdo servindo como fator critico do design de novas instrumentagdes que quantificam

0 parametro.

Na piscicultura, a turbidez, parametro que indica o crescimento de organismos
patogénicos na dgua, afeta a satde dos peixes e de outros organismos subaquéticos.
Em detrimento disso, as ferramentas disponiveis comercialmente para estimar a
turbidez da agua sdo muito onerosos, 0 que se torna um obstaculo para os pequenos
piscicultores (PUTRA; ROCELLINE; SYAHPUTRA, 2022). Nesta pesquisa, foi
desenvolvido um medidor embutido de baixo custo (< $ 20,00 USD) que permite uma
avaliacao da turbidez da agua, quase em tempo real. A ferramenta desenvolvida foi
integrada em um aplicativo Android, composta por um sensor de turbidez, um sensor
RGB, um LED como fonte de luz, incluindo, também, os componentes eletrénicos. As
ferramentas desenvolvidas foram colocadas a prova, comparando-se os resultados
com os de um turbidimetro comercial (Eutech TN-100). A comparacéao indicou um forte
coeficiente de determinacdo na faixa de avaliacdo de turbidez de 300-500 NTU.
Contudo, ao medir amostras com niveis de turbidez de 0-300 NTU, as ferramentas
desenvolvidas mostraram melhor desempenho com base nos resultados do erro
padréo. Diante disso, o medidor desenvolvido foi considerado de extrema utilidade
para pequenos proprietarios a fim de gerenciar a qualidade da 4gua das atividades de

piscicultura.

Os turbidimetros comerciais-tradicionais apresentam elevada sensibilidade e
singularidade, porém ndo foram projetados para serem portaveis e requerem
eletricidade para operar em campo. Koydemir et al., (2019), em sua pesquisa,
desenvolveram um turbidimetro econémico, portétil, de campo e que é embasado em
um smartphone. Este turbidimetro mével comporta um acessério opto-mecanico
acoplado a camera traseira do smartphone, que, por sua vez, contém dois diodos
emissores de luz branca, utilizado para iluminar a amostra de 4gua, abarcado com
fibra dptica para transmitir a luz coletada da amostra para a cAmera, uma lente externa
para formacdo da imagem, e difusores para iluminacdo homogénea da agua. Usando-

se de leituras nefelométricas e de transmitancia, o turbidimetro mével logrou medicdes
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precisas em uma grande faixa dinamica de 0,3 NTU a 2000 NTU. Desse modo,
dispondo de um limite de deteccéo de aproximadamente 0,3 NTU, este turbidimetro
econdmico baseado no smartphone pode ser considerada uma ferramenta analitica

util para a afericdo da qualidade da agua em ambientes com recursos limitados.

A turbidez é, sem embargo, muito desafiadora para se aferir de forma confiavel
devido aos multiplos fatores que afetam a leitura e a funcionalidade do dispositivo de
medicdo. Tomperi et al., (2022) estudaram os efeitos de se realizar mudancas na
qualidade da agua e alterac6es nas condi¢cdes ambientais sobre as leituras dos
dispositivos de medicdo de turbidez. Os experimentos foram realizados em condigdes
laboratoriais controladas onde foram provocadas alteracdes no pH, na cor, na
temperatura, na salinidade, no brilho e na velocidade de mistura da agua. O estudo
apontou que, apesar de a turbidez real da agua permanecesse constante, as
mudancas em outras variaveis causavam, nas piores conjuncdes, variacdes
significativas nas concentracGes de turbidez, por esta ser uma propriedade Optica
extremamente sensivel as alteracdes. Este conhecimento se torna vital, por exemplo,
para monitorar ou desenvolver sensores e/ou modelos robustos para medir e prever

a turbidez em aguas naturais.

3.4 Sondas e Sensores de Qualidade da Agua

O monitoramento da qualidade da 4gua vem em constante aprimoramento e
evolugcdo, chegando ao ponto da rede de monitoramento contar com diversos
sensores automaticos ligados a plataformas de coleta de dados, com transmissao de
dados por satélite (BRASIL, 2018). Métodos normalmente empregados para deteccao
de parametros fisico-quimicos e bioldgicos, com o potencial de degradar os corpos
hidricos, como a fluorimetria, a espectrofotometria e a cromatografia liquida de alta
eficiéncia, utilizam equipamentos onerosos, que requerem mao de obra altamente

qualificada, associado a analises laboratoriais dispendiosas (CARIOCA, 2017).

Segundo Skarbgvik e Roseth (2015), o uso de sensores é considerado uma
oportunidade relativamente nova ho monitoramento da qualidade da agua. Apesar de
ter havido um aumento no numero de sensores vendidos no mercado, bem como um
aumento no seu UsO em pesquisas e em programas de monitoramento, o nimero de
artigos, dissertacdes e teses que buscam validar e avaliar a efetividade dos sensores

ainda é relativamente escasso.
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De acordo com Hanisch e Nordi (2015), os atuais avancos tecnolégicos dos
computadores portateis, das comunicacdes sem fio e dos sensores tém possibilitado
aos cientistas adquirir e transmitir um conjunto de dados enquanto esteja em campo
ou de uma estacao telemétrica. A incorporacdo de sondas que medem parametros
apoiados em variaveis fisicas, quimicas e biol6gicas tem aumentado as possibilidades
dos diversos sistemas de monitoramento, em responder a uma multiplicidade de
indicadores ambientais (FURTADO, 2017; HANISCH; NORDI, 2015).

Na linha de desenvolver o proprio sensor, Salih, Hasan e Abdulkhaleq (2019)
desenvolveram e implementaram um sistema inteligente de monitoramento da
gualidade da agua em tanques de peixe. O sistema, de acordo com 0s autores, conta
com sensores de pH, para medir a basicidade ou acidez da agua e um sensor capaz
de mencionar a temperatura da agua, todos acoplados em um Arduino, que é utilizado
para realizar a leitura das amostras do sensor, pois possibilita a escrita em um cédigo-

fonte aberto e de uma forma mais econdmica.

Furtado (2017), realizou um estudo voltado para a criacdo de um sensor
eletronico que comunicasse com um computador e classificasse dados de
condutividade elétrica, condutividade Optica, presenca e nivel d’agua, coloragao e pH
relativos as amostras de agua. O trabalho teve o intuito de criar um sistema

embarcado para uma aplicacdo que controlasse um aquario domeéstico de tartaruga.

Ja na dissertacdo de Goulart (2019), o objetivo do trabalho foi validar medidas
de fluorescéncia de Ficocianina obtidas por sonda, com o intuito de monitorar as
populacdes de cianobactérias, e possiveis floracdes em represas e lagos. No trabalho,
utilizou-se uma sonda fluorimétrica para andlise das seguintes variaveis: ficocianina,
clorofila-a, oxigénio dissolvido, condutividade elétrica, pH amobnia, temperatura e

potencial redox.

Diante do exposto, pesquisadores tém investigado e/ou elaborado métodos
alternativos as técnicas convencionais para a deteccdo de diversas variaveis que
compde a andlise da qualidade da 4gua (CARIOCA, 2017; CHOWDHURY et al., 2020;
SANTOS et al, 2018b). Para Carioca (2017), que desenvolveu um sensor
colorimétrico a base de Polidicacetileno (PDA) para deteccdo de determinados
produtos fitossanitarios na agua, o aprimoramento e desenvolvimento de sensores

voltados para a deteccdo de residuos de pesticidas, herbicidas entre outros
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agroquimicos, tém sido uma grande aposta da comunidade cientifica para a reducao
de custos. O instrumento conta ainda com a possibilidade de ser portatil, possibilitando
a reducdo no tempo de analise, sendo uma das vantagens que o deixam
economicamente viavel e competitivo, possibilitando sua utilizacdo em localidades

distintas e em contato com variados corpos hidricos.

Santos et al. (2018), desenvolveram um sistema automatico para andlise de pH
e temperatura da agua para aquicultura, utilizando a plataforma Arduino Mega e
sensores de temperatura e pH, que demostrou boa acuracia e precisédo na afericdo do
sistema, para o monitoramento da qualidade da agua. Nesta linha de raciocinio,
Chowdhury et al., (2020) desenvolveram um sensor inteligente, portatil e de baixo
custo, para estimar a concentracdo de clorofila extraida em solucdo, por meio de
sensores espectrais, que realizam a leitura em 12 comprimentos de onda diferentes
no espectro visivel e no infravermelho préximo. Com esta pesquisa, 0 sensor
apresentou diversos outros atrativos, como compatibilidade e escalonamento,

facilidade para se customizar, fabricar e realizar manutencao.

Em relacdo a sondas e sensores, de Ultima geracdo e de baixo custo, para
avalicdo de variaveis de qualidade da agua, destacam-se alguns trabalhos na
literatura. (CUNHA et al., 2020; FRANCO et al., 2021; GILLETT; MARCHIORI, 2019;
LEAL JUNIOR; ARAUJO; TAVARES, 2020; PUIU et al., 2015).

Puiu et al., (2015), desenvolveram um espectrofluorimetro submersivel para
monitorar, em tempo real e em diferentes profundidades, quatro indicadores
importantes para afericdo da qualidade da agua, clorofila-a, cianobactérias, 6leo e
aminoacidos. Por meio de um aparato opto mecanico com um design inovador, que
nao utiliza bombas, nem filtros, tanto para simplificar o sistema criado, quanto para
evitar a degradacao das amostras coletadas, além de contar com diodos de LED como
fontes emissoras de luz, para tornar o aparelho menor, mais leve, que consome menos
energia e que custa menos para se produzir. O sensor foi calibrado e testado em
ambiente lacustre na Italia e em ambiente costeiro em Israel, realizando amostras em
campo e comparando-as com analises laboratoriais, chegando a uma sensibilidade
de 0,2 ug L para todas as variaveis. Com isso, os autores concluiram que o sensor
se mostrou apto a detectar as quatro variaveis citadas, podendo ser utilizado para o
monitoramento de poluicdo causada por derramamento de 6leo, para estudos de
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eutrofizacdo, monitoramento da qualidade da agua para consumo humano e
monitoramento de ambientes costeiros.

Gillett e Marchiori (2019), desenvolveram um monitor nefelométrico continuo,
de turbidez, de baixo custo. O primeiro passo para desenvolver o sensor foi a busca
e avaliacao de sensores de baixo custo, utilizados para esta aplicacao, disponiveis no
mercado. Estes tipos de sensores sdo comumente usados em maquinas de lavar
roupa e lava-loucas, para se determinar se o contetudo da lavagem esta limpo. Com
ISS0, esperava-se que o sensor fosse capaz de determinar diferencas significativas na
claridade da &gua, para providenciar dados e informacfes Uteis para serem aplicados
no monitoramento da qualidade da agua. O monitor de turbidez foi desenvolvido para
encaixar sobre uma secao livre de cano PVC, essa abordagem faz-se reduzir a
complexidade mecénica do sistema, ja que nenhum componente do sensor entra em
contato direto com a agua, em nenhum momento. Testes laboratoriais verificaram que,
se os sensores forem calibrados individualmente, poderéo apresentar precisao melhor
do que uma unidade nefelométrica de turbidez (NTU), 1 NTU, em um arranjo de 0 —
100 NTU. Com isso eles partiram para um experimento de 38 dias com o sensor de
turbidez, aplicado ao monitoramento da agua dentro de um tubo PVC. O monitor,
contudo, apresentou uma precisdo menor do que nos testes laboratoriais,
demostrando uma precisao de, aproximadamente 5 NTU, porém com boas respostas
em relacdo as mudancas de turbidez na agua. As principais fontes de erro do
experimento foram atribuidas as bolhas presentes no liquido e devido, também, a luz
ambiente. Os autores indicam a necessidade de calibracdes periddicas para manter a
precisao do monitor de baixo custo, continuo, de turbidez.

Molnar, Droujko e Floriancic (2021) desenvolveram um sensor de turbidez de
baixo custo e com precisdo razoavel, porém, adequado para realizar um
monitoramento distribuido em um arranjo multissensorial no manancial hidrico. O
sensor funciona com a emissao de luz LED-IV, na faixa de 860nm, e deteccao da
dispersdo em dois diferentes angulos em relacéo ao angulo que o LED foi posicionado.
Os pesquisadores apresentaram os resultados de duas experiéncias com 0 novo
sensor desenvolvido: (1) um teste de calibracdo usando diluicées de formazina (4000
NTU) para avaliar quais angulos de detec¢ao funcionam melhor na faixa 0-4000 NTU,
além de verificar como a luz ambiente afeta os resultados, e se lentes de foco e filtros

passa-alta aumentam a precisdo do sensor; (2) um teste de laboratorio com diferentes
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cargas de sedimentos e concentracdes misturadas em um grande tanque de agua
para comparar réplicas do sensor criado (seis no total) em relacdo a diferentes sondas
de turbidez disponiveis no mercado. Os resultados mostraram que uma alta precisao
na faixa de 0-4000 NTU pode ser obtida com este sensor de baixo custo e baixa
poténcia.

Leal Junior, Araujo e Tavares (2020), desenvolveram um modelo automatizado
para o monitoramento da qualidade da agua, utilizando o conceito de internet das
coisas (loT). A pesquisa teve como objetivo desenvolver uma solucao integrada,
multiparamétrica, portatil e de baixo custo, utilizando sistema embarcado, capaz de
monitorar automaticamente, variaveis como a condutividade elétrica, o pH e a
temperatura, sendo inicialmente empregado na hidroponia. A plataforma de
gerenciamento de dados escolhida para o projeto foi a ThingsPeak, que € um servico
de plataforma analitica da I0oT que permite agregar, visualizar e analisar fluxos de
dados ao vivo na nuvem. O sistema conta, também, com a visualizacdo dos dados
por meio de dispositivos mdéveis, como tabletes e celulares. Todo o conjunto de
sensores foi calibrado e validado em conjunto com sensores utilizados em escala de
laboratorio, a exemplo do pHmetro portatil para validacédo do pH, o Higrometro Digital
portétil para validacdo da temperatura ambiente e para a validacdo da condutividade
elétrica, utilizaram a solucdo de 12,88 micro Siemens por centimetro (uS/cm) a 25°C
e o0s resultados ficaram dentro dos valores aceitaveis. Esse sistema mostrou-se
financeiramente Uutil, viavel e facilmente aplicavel, todavia, para torna-lo, mas pratico
e produzi-lo em larga escala para ser distribuido as instituicdes de ensino e pesquisa,
deve-se desenvolver as placas de circuito impresso e revesti-las para transporte,
gerando um laboratério mével, conectado a internet.

Autores como Cunha et al. (2020), elaboraram uma sonda de baixo custo para
analisar a qualidade de &guas superficiais. A sonda é um sistema integrado,
equipamento e programa, denominado Polypus, que analisa as aguas superficiais por
meio de sensores de condutividade elétrica, oxigénio dissolvido, pH, sélidos
dissolvidos totais, temperatura e salinidade, desenvolvidos em plataforma micro
controladora, arduino mega, visando sua aplicacao em sistemas hidricos. A pesquisa
foi realizada em laborat6rio e as amostras de agua avaliadas séo provenientes do rio
Buranhém e do rio Mundai. O protétipo desenvolvido, conta em sua estrutura com um

modulo de transmissor de dados, um moédulo de armazenamento MicroSD, uma
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alimentacéo de duas baterias externas, um modulo sensor shield e um visor de LCD.
Os dados obtidos pelo sensor Polypus foram confrontados com os dados da sonda
multiparamétrica Hanna HI 9828, e o resultados demostraram comportamentos
anélogos entre os dispositivos.

Enquanto que Franco et al. (2021), elaboraram dois sensores de baixo custo,
um para estipular a condutividade elétrica e outro para turbidez, de modo a permitir
ao usuario identificar possiveis alteracbes em relacdo ao padrdo normal de
abastecimento de &gua nas residéncias. Devido a falta de estabilidade e a alta
sensibilidade a qualquer movimento da agua, o protétipo de turbidez apresentou
diversas inconsisténcias na leitura dos dados, necessitando, portanto, de calibracfes
frequentes e de um suporte adequado para sua imersdo na agua. Em relacdo ao
prototipo de condutividade elétrica, ndo foi possivel identificar com precisdo a
condutividade da &gua, impossibilitando, dessa maneira, a determinacdo da
concentracdo de solidos dissolvidos na solucédo. Tendo em vista tais resultados, 0s
autores reforcam que os protétipos ainda precisam ser aprimorados, sendo necessario
desenvolver métodos de calibracdo para cada um dos sensores, contudo, no atual
estagio da pesquisa, estes modelos estdo aptos para serem utilizados na deteccao de
irregularidades, suficientemente significativas, no monitoramento da qualidade da
agua. Por enquanto, os sensores sdo capazes de identificar quando ha presenca de
ar na tubulacéo e de identificar a diminuicdo da intensidade de um feixe de luz ao
atravessar uma amostra de agua.

Para se realizar programas de monitoramento, visando um analise temporal e
espacial, sdo exigidos esforcos tanto da equipe envolvida, da logistica quanto do
financeiro (SALGADO, 2018). A autora cita a importancia de se realizar
monitoramentos continuos, para se avaliar as variagbes em ambito temporal e
espacial, os quais podem ser adquiridos por meio de equipamentos acoplados com
sensores automéaticos que podem diminuir o custo final da analise, jA& que foram
reduzidos o tempo em campo e no laboratério, como € o caso da sonda

multiparamétrica e sensores de deteccao de fitoplancton.

Entre os sensores que se encontram disponiveis no mercado para a deteccéo
e quantificacao da clorofila, destacam-se a sonda n°® 6025 da fabricante YSI, que foi
desenvolvida para estimar a concentragao fitoplancténica por meio da fluorescéncia

de amostras de clorofila in situ (YSI, 2021). O sensor de clorofila-a, desenvolvido pela
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Hydrolab, da fabricante OTT HydroMet, que menciona a concentracao de clorofila por
meio de um Fluorimetro submersivel, com excelente rejeicao de turbidez e de sdlidos
em suspensao mediante uma amostragem com volume pequeno e por intermédio de
filtros Opticos de alta qualidade (OTT, 2021). Enquanto que o sensor de clorofila da
fabricante Aquaread, caracterizado por ser um Fluorimetro éptico que pode ser
acoplado a qualquer sonda multiparametros da empresa. Destaca-se a sonda
multiparamétrica AP-7000, para aqueles que pretendem realizar monitoramentos de
longo prazo, pela durabilidade do material, e pelo equipamento ter sido,
especificamente desenvolvido para o monitoramento de clorofila-a no campo, além de
incluir uma funcdo autolimpante, que permite uma manutencdo facilitada com a
utilizacao deste instrumento (AQUAREAD, 2021).

O uso integrado de espectroscopia de reflectancia associada aos métodos e
sensores supra descritos, enseja uma recente abordagem, ainda inédita no Brasil de
utilizacdo de sensores multiespectrais como foi proposto por (BRAGA et al., 2017),
gue desenvolveram um sistema, um chip optoeletrénico fotodetector composto por 18
conjuntos de fotodiodos, desenvolvidos pela companhia MAZeT (Jena, Alemanha).
Toda a tecnologia para a quantificacdo e classificacdo de ions metélicos usando
sensores multiespectrais optoeletrénicos foi totalmente integrada a tecnologia FPGA
de equipamento embarcado e ao programa baseado em instrumentacao virtual (NI
LabView®). Cada grupo de fotodiodos possuia um filtro que seleciona um
comprimento de onda especifico, cobrindo a regido do espectro desde 380 nm até 780
nm. O sistema portatil foi desenvolvido com o intuito de ser aplicado no monitoramento
hidrologico e no controle ambiental em campo para a deteccao de varios tipos de ions
metélicos que possuem diferentes respostas espectrais em tempo real, que possa ser
integrado a uma rede se sensores que provem dados de forma continua e que possam
ser controlados a distancia por uma central de comando hidrologica (BRAGA et al.,
2017).

Observando os intervalos espectrais do visivel (0.52-0.69 um), do
infravermelho préximo (0.78-0.86 um), do infravermelho de ondas curtas (1.60 a 2.43
pum) e do infravermelho termal (8-12 pum), de forma a criar sensores de baixo custo
com propriedades de leitura e registro de varios comprimentos de onda da radiacéo
eletromagnética, possibilitando uma reproducdo mais detalhada das propriedades

fisicas e quimicas da agua através das chamadas assinaturas espectrais do alvo
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(VICENTE, 2007). Assim, todo o processo de calibracdo do sensor investigado nesse
trabalho é baseado em premissas e métodos de espectroscopia de reflectancia, onde
a elaboracdo de bibliotecas espectrais (POPPIEL, 2016; SANTOS et al.,, 2018a,;
SILVA; FRANCA-ROCHA; SOUZA, 2019; TAVARES, 2017) e valores laboratoriais de
referéncia foram usados na calibracdo/validacéo da sonda.

Uma das vantagens desse tipo de abordagem trata da realizacdo da analise
espectral do alvo considerando bandas ou regifes espectrais analogas a outros
sensores imageadores de larga escala, embarcados em satélites, por exemplo.
Fornecendo ao método a capacidade de extrapolacao de dados para escalas distintas,
e atendendo uma das principais demandas do monitoramento hidrico, que seria
repetibilidade, frequéncia e abrangéncia do monitoramento (DUTRA, 2020; FAZAI et
al., 2019; PORTINHO et al., 2019; SONG et al.,, 2020), através da chamada
espectroscopia de imageamento e modelos acoplados (ANDRADE et al.,, 2019;
GOMES et al., 2019; ROTTA et al., 2021).

Devido a complexidade de se monitorar a qualidade da agua por sensoriamento
remoto, atualmente esta técnica tem se limitado as variaveis clorofila-a, matéria
organica dissolvida colorida e turbidez, que apresentam forte correlacdo com os dados
de campo (GHOLIZADEH; MELESSE; REDDI, 2016; LUIS et al., 2019).

A pesquisa de Gomes et al. (2019) teve como objetivo mapear a transparéncia
da 4gua em empreendimentos aquicolas vistos do espaco para avaliar os impactos
de curta duracdo dos empreendimentos na eutrofizacdo da agua. Na metodologia,
foram coletados, in situ, dados de reflectancia, utilizando o espectrorradidmetro
FieldSpec4, dados de transparéncia com o disco de Secchi, amostras de agua para
analises da concentracao de clorofila-a e s6lidos em suspenséo total, além de aferir a
turbidez, a temperatura e o oxigénio dissolvido, utilizando a sonda YSI (650 MDS).
Ademais, foi desenvolvido um algarismo semianalitico para estimar a transparéncia
da &gua, combinando os dados de reflectancia coletadas em campo com as

simula¢des computacionais.

Nos trabalhos de (ANDRADE et al., 2019; ROTTA et al., 2021) fica evidente a
importancia de se usar modelos, em especial o algarismo quase-analitico (QAA) para
estimar a concentracao de clorofila-a (Chl-a) e outras varidveis de qualidade da agua,

como forma de economizar tempo e recursos por meio do monitoramento por satélite.
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Para Andrade et al., (2019), a concentracdo de clorofila-a pode ser averiguada por
intermédio das propriedades oticas inerentes (IOPs) dos sistemas hidricos, que, por
sua vez, pode ser obtido por sensoriamento remoto. O QAA, desenvolvido
originalmente para aguas costeiras e oceanicas, consegue, também, obter IOPs para
aguas interiores, ap0s algumas reparametrizacdes. O estudo buscou verificar a
performance de 16 esquemas, compostos por versdes originais e reparametrizadas
de QAA, seguidos por modelos que usam coeficientes de absor¢cdo como dados de
entrada para estimar a concentracdo de Clorofila-a no reservatorio de Ibitinga no
estado de Sé&o Paulo.

Deste modo, Rotta et al., (2021), também, calibraram imagens de
sensoriamento remoto baseados no coeficiente de absorcdo para mapear os niveis
de Chl-a das &guas do sistema de reservatérios em cascatas do rio Tieté (SP),
servindo como uma alternativa eficiente, em relacédo ao custo e ao tempo de analise,
considerando o monitoramento tradicional por prover o estado tréfico dos corpos
hidricos ao longo do tempo e do espaco. Este modelo de produzir mapas, com uma
relativa alta precisdo, pode ser incorporado ao sistema de monitoramento operacional
do complexo de reservatorios em cascata do rio Tieté, a um baixo custo que promove
informacBes em tempo util, possibilitando a acdo dos gestores de reservatérios a
tomarem as devidas precaug¢des, com o intuito de mitigar os impactos ambientais em

decorréncia de uma, possivel, eutrofizacéo.

O trabalho realizado pela equipe responsavel pelo sensor, vinculados ao
projeto Acdes estruturantes e de inovacdo para o fortalecimento das cadeias
produtivas da aquicultura no Brasil (BRS Aqua?), o maior projeto cientifico em
aquicultura do Brasil, inclui operacdes via aplicativo para dispositivos moveis AgroTag
AQUA, o qual encontra-se preparado, segundo preceitos 0T, para operacdes de
registro e analise em tempo real do sensor, via interface WebGIS amigavel
(RODRIGUES et al., 2019). A Plataforma WebGIS AgroTag AQUA, base de dados
online para organizacao e disponibilizacdo de informacfes geoespaciais primarias e
outras bases integradas, por exemplo, imagens de satélite, dados censitarios e dados

estratégicos para o setor aquicola, como bacias hidrograficas, bases de uso e

3 Rede de Pesquisa BRS Aqua. Fonte: https://www.embrapa.br/en/pesca-e-aquicultura/busca-
de-projetos/-/projeto/214222/acoes-estruturantes-e-inovacao-para-o-fortalecimento-das-cadeias-
produtivas-da-aquicultura-no-brasil.
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ocupacédo do solo, pontos do plano amostral de campo e parte dos dados coletados
ja sistematizados (PORTINHO et al.,, 2019). Essa € a estrutura, disponivel para
publicacdo dos dados coletados em campo e dos demais dados gerados pelo projeto,
que proporciona, ainda, uma série de analises espaciais, aplicando ferramentas que
compdem esse ambiente online. O funcionamento do Sistema AgroTag AQUA, Figura
8, compreende os dados coletados pelos usuarios, em campo, por meio do aplicativo,
gue sao enviados instantaneamente para um banco de dados, no qual € produzido

um relatério resumido, em tempo real.

Figura 8 — Representac¢é@o do Funcionamento do Sistema AgroTag AQUA.

WebGis
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Uso da terra

Estradas

Base de
imagens
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com o produtor de peixes

Producao de peixes em 'tanqueé-rede

Fonte: (PORTINHO et al., 2019).

Tanto os dados geoespaciais coletados, quanto os mapas e imagens de
satélites ficam disponiveis na Plataforma WebGIS para acesso e analise a priori ou a
posteriori, permitindo aos usuarios, produtores ou gestores de informacdes, averiguar
e gerar relatérios estatisticos, sobre o sistema produtivo aquicola. Os resultados
alcancados e sistematizados no decurso do projeto, tém originado uma base

multidisciplinar/multiescalar de informacbes praticas sobre o setor produtivo,
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fortalecendo a Rede de Aquicultura e apoiando politicas publicas (PORTINHO et al.,
2019).

Nesta linhagem de pesquisa, o trabalho de Portinho et al., (2019), vinculado a
equipe de pesquisa BRS Aqua, no Projeto Componente Manejo e Gestdo Ambiental
da Aquicultura, tiveram como objetivo propor uma metodologia de coleta de
parametros fisicos, quimicos e biolégicos, dados de producao peixes e sensoriamento
remoto, que quando estimados, analisados e interpretados de forma integrada,
permitiram um maior conhecimento e previsibilidade da qualidade da agua dos
sistemas aquaticos direcionadas a aquicultura, com contribuicdo direta para a
alimentacdo, biosseguranca, nutricdo e sanidade dos peixes de cultivo. Neste projeto,
foi utilizado o sensor na mesma area de estudo, conforme detalhes supracitados, que
iremos validar nesta pesquisa, com a devida calibragdo e a posterior utilizacdo do

mesmo, para sua futura integracdo com dados laboratoriais.

Mais recentemente, Portinho et al., (2021), realizaram uma pesquisa no
reservatério de Ilha Solteira, para analisar a influéncia do uso e ocupacao do solo da
regido e entender sua influéncia na qualidade da agua dos empreendimentos
aquicolas dentro do reservatorio. Para os autores, compreender essa influéncia &
importante para auxiliar na construcdo de politicas publicas e planos de manejo a
serem aplicados no reservatério de llha Solteira. Esses planos devem incluir medidas
mitigadoras para reduzir o impacto do aporte excessivo de nutrientes, advindos de
fontes de poluicdo difusas, que comprometem a qualidade da agua, em destaque

especial para o uso e ocupacao do solo predominantemente agricola.

Complementarmente, recentes trabalhos desenvolvidos na éarea de
monitoramento da qualidade da agua e Internet das Coisas (loT), destacam-se as
pesquisas desenvolvidas por (HERNANDEZ-ALPIZAR; CARRASQUILLA-BATISTA;
SANCHO-CHAVARRIA, 2020; PANT et al., 2020). No primeiro trabalho, de
Herndndez-Alpizar, Carrasquilla-Batista e Sancho-Chavarria (2020), eles
desenvolveram um sistema eletronico, integrado e autbnomo, para monitorar
remotamente o nitrato, por meio da espectroscopia UV e da Internet das Coisas para
devidamente realizar a calibracéo e quantificacdo do nitrato como forma de otimizar a
geracédo dos dados e a resolucao espacgo-temporal do monitoramento da qualidade da
agua. No segundo, Pant et al.,, (2020), também desenvolveu um sistema de

monitoramento da qualidade da agua baseada na plataforma 10T, onde eles
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elaboraram um esquema com diversos sensores de qualidade da agua, entre eles, o
de turbidez o de pH, o de Temperatura e o de Solidos Dissolvidos Totais, conectados
a uma interface Arduino e um modem GSM para transmitir remotamente os dados
coletados, além de ser equipado com uma placa de energia solar para suprir a
energias do sistema integrado com as sondas. Este sistema recebe como dados de
entrada os advindos de sensores como o Landsat e o0 Thematic Mapper, além dos
dados de sensores em campo, em lagos e reservatorios. Por fim, o modem GSM ira
transmitir os dados para a nuvem por meio da plataforma 10T, possibilitando, assim,
um monitoramento da qualidade da agua em tempo real, podendo instalar sensores
em diversas localidades sendo todos controlados por uma central Unica através da

rede de tecnologia sem fio.

Mediante o exposto, este trabalho busca avaliar uma sonda que esta na fase
de prototipagem, que € capaz de quantificar a clorofila, além de outras variaveis como
a turbidez, a CDOM, o OD e a temperatura presente nas amostras de agua,
contribuindo para ser um instrumento robusto, portatil, com mais economia e
eficiéncia, e sem a necessidade de complexas andlises laboratoriais (EMBRAPA,
2021). A diferenca do método utilizado para a criacdo da sonda e sua relacdo direta
com a possibilidade de uso em redes IoT e sensoriamento remoto de larga escala via
espectroscopia de refletancia, distinguem esta sonda de outras encontradas na

literatura nacional e internacional.

3.5 Enquadramento dos Corpos D’agua em Classes

A Politica Nacional de Recursos Hidricos (PNRH), publicada na Lei Federal n°
9.433/97 (BRASIL, 1997), goza de uma série de diretrizes, fundamentos, gerais,
instrumentos e objetivos para implementar a gestdo de recursos hidricos no Brasil.
Conhecida por Lei das Aguas, tem como objetivos assegurar & atual e as futuras
geracdes disponibilidade de agua em quantidade e qualidade necessarias, promover
a utilizacdo racional e integrada dos recursos hidricos, a prevencédo e defesa contra
eventos hidrolégicos criticos de origem natural ou decorrentes do uso inadequado dos
recursos naturais e o incentivo e promocdo da captacdo, preservacdo e 0
aproveitamento das aguas pluviais (MACHADO; KNAPIK; BITENCOURT, 2019). O
enquadramento ganha relevancia quando se busca estabelecer um sistema de

vigilancia sobre os niveis de qualidade da agua de mananciais. Além de permitir a
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ligacdo entre a gestdo da qualidade e quantidade da agua, o enquadramento impde
ou fortalece a relacdo entre a gestdo de recursos hidricos e do meio ambiente
(GUIMARAES et al., 2016).

A “Lei das Aguas” pretende atingir a gestao dos recursos hidricos por meio de
cinco instrumentos nela previstos: 1) Planos de Recursos Hidricos; 2) Enquadramento
dos corpos d"agua em classes, segundo usos preponderantes; 3) Outorga dos direitos
de usos dos recursos hidricos; 4) Cobranca pelos usos dos recursos hidricos e; 5)
Sistema de Informacgdes sobre Recursos Hidricos. Salienta-se que essa lei ndo obriga
a aplicacao de todos os instrumentos de gestdo a todas as bacias hidrogréaficas e nem
limita que s6 podem ser utilizados os instrumentos mencionados anteriormente. Ela
permite adaptacdes na gestdo de acordo com as particularidades de cada bacia
hidrografica (BRASIL, 1997)

Entre os instrumentos estabelecidos, encontra-se o enquadramento de corpos
d’agua em classes, segundo os usos preponderantes da agua, que propde indicar a
meta de qualidade hidrica em funcéo da classificagéo por tipo de uso, de acordo com
a Resolugédo do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n°® 357 (BRASIL,
2005). Essa meta necessita ser de longo prazo, pois o instrumento também é de
planejamento e abrange estudos de diagndstico, prognoéstico, proposta de
enquadramento e programa de efetivagao, segundo procedimentos gerais retratados
na Resolugdo do Conselho Nacional de Recursos Hidricos (CNRH) n° 91 (BRASIL,
2008). Em concordancia com o Art. 9° dessa lei, 0 enquadramento possui 0 objetivo
de garantir as aguas qualidade compativel com o0s seus usos mais exigentes a que
forem destinadas e amortecer os custos de enfrentamento a poluicdo das aguas,
mediante a¢des preventivas permanentes.(BRASIL, 1997)

De acordo com o Programa Nacional de Avaliacdo da Qualidade das Aguas
(PNQA), o enquadramento de um rio, ou de qualquer outro corpo d’agua, apresenta a
necessidade de considerar trés aspectos principais: o rio que temos, 0 que queremos
e 0 que podemos ter (PNQA, 2023b).

O “rio que temos” retrata a condi¢do atual do corpo hidrico, a qual condiciona
seus usos. Diante disso podemos ter as seguintes situacdes: o rio ostenta boa
condicao de qualidade, tendo potencial de atender a todos 0s usos da agua atuais ou
previstos. Nesta circunstancia, devem ser tomadas a¢des que evitem sua degradacao,

de modo seus usos multiplos futuros; no segundo caso, o rio possui alguns parametros
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de qualidade da agua que impedem certos usos agua, tornando-se necessario a
realizacdo de acdes especificas de mitigacéo das fontes de poluicdo; em ultimo caso,
0 rio apresenta elevados niveis de poluicdo para uma vasta gama de parametros,
impossibilitando a maioria dos usos possiveis, principalmente os mais exigentes como
a preservacdo da vida aquatica. Nesta situacdo, Sdo necessarios maiores
investimentos e prazos para sua despoluicdo (PNQA, 2023b).

O “rio que queremos” configura a vontade da sociedade, representada pelos
usos que ela deseja para o corpo d’agua, usualmente sem levar em consideracéo as
limitacdes tecnoldgicas e financeiras. Isto €, o “rio que queremos”, representa uma
visdo de futuro para a bacia hidrografica. Em rios com cargas baixas de poluicéo “o
rio que temos” ha a possibilidade de ser o “rio que queremos”. Nesta circunstancia, o
engquadramento atua como um instrumento de prevencéao de futuras degradacdes da
qualidade da agua. Em rios com niveis intermediérios de polui¢éo, a¢des de controle
das fontes deverao ser realizadas de modo a fazer com que o rio “que temos” resulte
no “rio que queremos” (PNQA, 2023b).

Em rios com elevadas cargas de poluicdo, a sociedade pode almejar que o rio
esteja limpo o suficiente para permitir a recreacdo e a pesca, apesar de hoje ele
possuir um nivel de poluicdo incompativel com estes usos. Todavia, mesmo se for
utilizada a melhor tecnologia disponivel por meio de elevados investimentos publicos,
pode, ainda, ndo ser possivel alcancar os objetivos desejados. Nestes casos 0s
objetivos devem ser reavaliados com a finalidade de se adequar ao contexto real que
0 corpo hidrico se apresenta, isto €, o “rio que podemos ter’. Este caso representa
uma visdo mais realista, que abarca as limitacdes técnicas e econdmicas existentes
para tentar transformar o “rio que temos” no “rio que queremos”(PNQA, 2023b).

De acordo com a legislacdo, as aguas doces superficiais sdo enquadradas em
5 classes consoante com a qualidade requerida para seus usos predominantes: I-
classe especial, Il — classe 1, lll — classe 2, IV — classe 3 e V — classe 4 (BRASIL,
2005). Para as aguas superficiais da classe especial, devem ser preservadas o
equilibrio natural das comunidades e ambientes aquaticos em unidades de
conservacdo de protecdo integral. Em contrapartida, para as demais classes, a
Resolucdo estabelece limites maximos para os parametros fisicos, quimicos e
biolégicos dos cursos d’agua e alguns usos permitidos de acordo com cada classe.

Quanto maior o nimero da classe, menos restritivos sdo os parametros de qualidade.
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A Classe Especial representa 0s usos mais exigentes, em outros termos, aqueles que
demandam melhor qualidade da agua, como a protecdo e a preservacdo da vida
aguatica; por outro lado, a Classe 4, exprime 0S USOS mMenos rigorosos, como a

navegacao e a harmonia paisagistica (CONAMA, 2005), conforme a Figura 9, a seguir.

Figura 9 — Classes de enquadramento de agua segundo as categorias de usos, em aguas doces.

CLASSES DE ENQUADRAMENTO

USOS DAS AGUAS DOCES m 1 2 3 _

Preservacdo do equilibrio natural Y omdtnacn
3 S Unidades de Conservacdo
das comunidades aquéticas de Protecdo Integral

Protecdo das
comunidades aquéticas

Classe mandatoria em
Terras Indigenas

Recreac3o de
contato primério

Aquicultura

Abastecimento para Apés tratamento Apés tratamento mnmim
simplificado convencional
consumo humano pl avancado
Recreaco de
contato secundario
Pesca
Hortalicas consumidas cruas e frutas Hortalicas,
& o ‘que se desenvolvam rentes ao solo <3 Culturas arboreas,
Irrigagdo € quesejamingeridas cruas sem  TUtHeras, parques, jarding, o/ fiferac e forrageiras

% o da ‘campos de esporte e lazer,

Dessedentagdo
de animais

Navegacdo

Harmonia
paisagistica

Observagio: As aguas de melhor qualidade podem seraproveitadas em uso menos exigente, desde que este nio prejudique a qualidade da agua.

Fonte: (PNQA, 2023b)

Os fundamentos para estudos de enquadramento sdo estabelecidos em duas
resolucdes federais: a Resolu¢cdo n°® 357/2005 do CONAMA (BRASIL, 2005) e a
Resolucdo n°® 91/2008 do Conselho Nacional de Recursos Hidricos (BRASIL, 2008).
A primeira indica as classes de qualidade dos rios em conformidade com seus usos
preponderantes e estabelece os limites dos parametros fisicos, quimicos e biolégicos.
Enquanto a segunda estabelece os procedimentos gerais para o enquadramento de
corpos de agua superficiais e subterraneos.

Ribeiro e Hora (2020) definem que o enquadramento dos corpos d’agua € uma
importante ferramenta desta politica, por servir de guia para os demais instrumentos

preconizados na Lei das Aguas, e para os instrumentos de gestio ambiental,
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proporcionando uma conexao vital entre o Sistema Nacional de Gerenciamento de
Recursos Hidricos — SINGRH e o Sistema Nacional de Meio Ambiente — SISNAMA.
Para os autores, esta ferramenta possui uma funcéo essencial dentro das politicas de
gestdo dos recursos hidricos, por se tratar de um instrumento de planejamento que
possui diversas interfaces com os demais aspectos da gestdo de recursos hidricos e
de meio ambiente.

E notavel assimilar que os instrumentos da PNRH se relacionam mutuamente,
visto que os planos de recursos hidricos e o enquadramento dos corpos d agua em
classes sao utilizados como orientagcéo para a concessao de outorga e cobrancga pelo
uso da agua. Enquanto que as informacdes armazenadas no Sistema de Informacgéo
sobre Recursos Hidricos sao indispensaveis no processo de preparacdo dos planos
de recursos hidricos e o enquadramento dos corpos d"agua. Destarte, é essencial a
definicGo de regras para o0 monitoramento quali-quantitativo da &agua e de
procedimentos de outorga e fiscalizacdo que permitam a regularizacdo dos usos
existentes e o fornecimento sustentavel de agua para as diferentes finalidades (ANA,
2011).

Segundo a Resolucdo n°91/2008, a proposta de enquadramento devera ser
desenvolvida em conformacdo com o Plano de Recursos Hidricos respectiva da bacia
hidrografica, preferencialmente durante a sua elaboracdo, tendo que abranger o
seguinte: | - diagnéstico; Il - prognéstico; Il - propostas de metas relativas as
alternativas de enquadramento; e IV - programa para efetivacao.

Sao inameros os procedimentos por tras da elaboracdo do diagnostico e
prognostico do enquadramento, tornando-se necessario assimilar a relacdo das
variaveis vigentes dentro dessas etapas, como os parametros de qualidade, a vazéo
de referéncia, os meios de estimativa de cargas poluidoras, os modelos
representativos dos processos de absorcdo de cargas e a construcdo dos cenarios
para os corpos hidricos (MACHADO; KNAPIK; BITENCOURT, 2019).

O diagndstico da qualidade da agua se configura como uma das etapas iniciais
do enquadramento e auxilia na identificacdo dos pontos criticos de qualidade e, assim,
enumerar conformidades e desconformidades com o enquadramento proposto.
Frequentemente a malha de monitoramento qualitativo do 6rgéo gestor é ineficiente,
seja em termos de quantidade de estacdes, de parametros analisados e de

periodicidade das coletas. Recomenda-se, também, utilizar dados secundarios de
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qualidade da agua, em especial aqueles coletados pelas empresas de saneamento
junto as suas captacdes e lancamentos, pelos laboratérios credenciados, como
também pelas declaracBes anuais de uso exigidas nas outorgas de lancamento ou
nos licenciamentos ambientais (MACHADO; KNAPIK; BITENCOURT, 2019)

A gqualidade das aguas pode ser analisada considerando diversos variaveis
fisicas, como a temperatura, a turbidez e os solidos dissolvidos totais; variaveis
guimicas a exemplo do potencial hidrogeniénico (pH), do nitrogénio, do fésforo, do
oxigénio dissolvido e da demanda bioquimica de oxigénio; além dos variaveis
biolégicas como clorofila-a e bactérias do grupo coliformes; varidveis organicas, por
exemplo, a Matéria Organica Dissolvida (DOM), os pesticidas, os benzenos e
inorganicas, bem como, os metais e ligas metalicas (MACHADO; KNAPIK;
BITENCOURT, 2019).

Do mesmo modo, quando se fala em modelagem de qualidade da agua, duas
guestdes voltam ao cenario laborioso da gestao de recursos hidricos posto em pratica:
um monitoramento representativo do rio em estudo, uma vez que dados de qualidade
e quantidade sdo necessarios para afinar os diversos tipos de modelo que sdo
empregados na simulacdo da condicdo de escoamento ou decaimento de poluentes
em um corpo aquatico (MACHADO; KNAPIK; BITENCOURT, 2019); Para os mesmos,
se faz necesséario uma maior representatividade dos parametros de qualidade da agua
utilizados nos planos de monitoramento e nos modelos empregados para a simulacao
matematica em conformidade com a legislacdo brasileira no que concerne ao
enquadramento de corpos d’agua.

A elaboragdo da proposta de enquadramento € uma responsabilidade de
natureza técnica, e por conseguinte, so permite ser realizada pelas agéncias de agua,
e ha sua auséncia, pelo orgao gestor de recursos hidricos estaduais ou federal
segundo a dominialidade do corpo receptor, em articulacdo com o 6rgao responsavel
pela pauta do meio ambiente. Aconselha-se que essa proposta seja discutida e
pactuada no Comité de Bacia Hidrografica, que, devera submeté-la a aprovacdo do
respectivo Conselho de Recursos Hidricos estaduais ou federal (ANA, 2013).

E de se ressaltar que o plano de bacias do PCJ inseriu como meta a alterac&o
do enquadramento do rio Jundiai, de classe 4 para classe 3, no trecho localizado
desde entroncamento com o cérrego Pinheirinho até sua foz no rio Tieté, devido a

elevada pressao para se incrementar o abastecimento publico da regido (ITU, 2014).
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Devido a crise hidrica de 2014, o consércio de bacias do PCJ optou pela
conducdo da proposta de reenquadramento de uma parcela do rio Jundiai ao
Conselho Estadual de Recursos Hidricos (CRH), na extensdo compreendida entre a
foz do ribeirdo S&o José e a foz do corrego Barnabé, de Classe 4 para Classe 3, a
partir da solicitacdo da Prefeitura Municipal de Indaiatuba. A proposta foi aprovada
pelos Comités PCJ (Deliberacdo dos Comités PCJ 206, de 08.08.2014) (COMITES
PCJ, 2014), apods estudos da qualidade da agua do rio, com finalidade de incrementar
0 abastecimento publico, elaborados pela CETESB e SAAE. Deste modo, o
reenquadramento do rio Jundiai proposto no plano de bacias foi efetivado, tornando o
trecho definido como sendo de classe 3, de modo a permitir que outros municipios
possam realizar a captacdo de agua bruta do rio Jundiai para fins de abastecimento
humano e industrial.

Estudo desenvolvido por Ribeiro e Hora (2020) objetivou avaliar a impressao
dos Comités de Bacia Hidrografica e dos 6rgaos gestores de recursos hidricos, dois
integrantes relevantes do SINGRH, quanto a implementacdo deste instrumento da
PNRH. Constatou-se que o enquadramento de corpos d’agua €, entre 0S cinco
instrumentos, o menos priorizado por Comités de Bacia Hidrografica e o6rgaos
gestores de recursos hidricos, sendo, até entéo, pouco expressivo sua implementacéo
em relagdo & malha hidrica que o pais possui, devido a falta de recursos financeiros
e humanos para a sua aplicagcdo. Em suma, um conjunto de acbes também deve ser
efetuado que possibilite a criacdo de fundos e mecanismos de apoio técnico e
financeiro as atividades dos Comités, principalmente em bacias hidrograficas onde a
sustentabilidade financeira através da cobranca pelo uso dos recursos hidricos néo €
possivel, possibilitando com que o enquadramento se torne mais recorrente e que o
monitoramento as qualidade da agua desses corpos hidricos seja realidade nos
corpos hidricos do pais (RIBEIRO; HORA, 2020).

4 METODOLOGIA

A COVID-19 é uma doenca infectocontagiosa causada pelo corona virus da
sindrome respiratéria aguda grave 2 (SARs-CoV-2), que impactou sobremaneira o
cenario mundial, agravando as taxas de morbidade e mortalidade (BRITO et al., 2020).
A pandemia de Covid-19, que assolou o mundo a partir de 2020, teve, também, as
suas implicagbes com relacdo a este trabalho, a comecar pela questdo de
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inviabilidade de ir a campo para adquirir dados, e mesmo que se pudesse realizar
coletas in situ, grande parte dos laboratdrios também se encontravam fechados, ou
todas as pesquisas estavam voltadas exclusivamente para prevenir a transmissao do
SARs-CoV-2. Desse modo, o projeto seguiu todos os protocolos de higiene e de saude
impostos pela Organizacdo Mundial da Saude (OMS), desde a coleta das amostras
até a analise laboratorial, priorizando a saude e bem-estar dos técnicos,

pesquisadores e parceiros envolvidos no projeto.

Com isso dito, para conseguir realizar os objetivos propostos, foi necessario ir
aos laboratérios da Embrapa Meio Ambiente em Jaguarilina e a campo no Corrego
Barnabé em Indaiatuba, no estado de Sao Paulo (SP), onde se encontrava a sonda
MPMS validada na pesquisa. Reiterando que todas as medidas de distanciamento
social e os novos protocolos de biosseguranga foram respeitados durante a pesquisa,
em especial, nas viagens, saidas de campo e no laboratério. Essa experiéncia de
saida de campo se realizou gracas ao apoio financeiro do programa de Mestrado em

Rede Nacional em Gestédo e Regulagdo dos Recursos Hidricos (ProfAgua).

A pesquisa se estruturou conforme apresentado no fluxograma apresentado na
Figura 10, que traz as principais etapas necessarias para atender aos objetivos do
estudo. Na sequéncia, é apresentada uma descricdo detalhada dos processos

envolvidos em cada etapa (Figuras 11 e 12).
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Figura 10 — Fluxograma Metodolégico da Pesquisa.
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Figura 12 — Fluxograma Metodoldgico da Pesquisa, ambiente de campo:

Cérrego Barnabé, Parque Ecolégico de Indaiatuba.
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Fonte: Elaborado pelo préprio autor (2023).
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4.1Area de Estudo

O Corrego Barnabé, considerado um dos principais afluentes do Rio Jundiai,
percorre 11 km de extensdo no centro urbano do municipio de Indaiatuba/SP, cuja
populacédo estimada para o ano de 2021 era de 260 mil habitantes?, além de ser uma
municipalidade que possui um parque industrial expressivo e robusto. Embora o
Cérrego Barnabé esteja situado em uma area de fonte de polui¢cdo urbano-industrial,
€ importante valorizar as suas aguas, como um patrimbénio natural de suma
importancia para a populacao local, pois, de acordo com historiadores, foi junto a sua
foz, quando o Coérrego Barnabé desagua no Rio Jundiai, no Bairro Caldeira, que
Indaiatuba surgiu em meados do século XVIIl (LARANJEIRAS; FERRAO, 2019a).

A microbacia do Cérrego Barnabé assume uma paisagem particular e
estratégica para o municipio, tanto do ponto de vista do abastecimento urbano, quanto
das suas interagcbes com os demais elementos fisicos, socioculturais e afetivos do
lugar (Figura 13). O cérrego que nasce no bairro Mato Dentro e Lagoa Preta, percorre
toda sua extensao até sua foz no Rio Jundiai, na cidade de Salto/SP, também & um
manancial de agua bruta, que auxilia no abastecimento da zona sul da cidade,
fornecendo 4gua para 60 mil pessoas, em especial para o bairro Jardim Morada do

Sol, um dos bairros mais populosos do municipio de Indaiatuba.
Figura 13 - Cérrego Barnabé, Parque Ecolégico de Indaiatuba/SP.

Fonte: Autoria Prépria (2022).

4 Fonte: (IBGE, 2023).
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O Rio Jundiai e seus afluentes passaram por um longo processo de
despoluicdo ao longo dos ultimos trinta anos, ndo sO para uso do recurso para o
consumo humano, como também para o lazer e a recreacdo, aproximando a
sociedade dos corpos d'agua. Além disso, as margens do Barnabé foram
transformadas em grandes extensfes de espacos publicos criados para a populacdo
(LARANJEIRAS; FERRAO, 2019a; SAAE, 2023).

O Coérrego serviu como diretriz para o projeto e implantacdo do Parque
Ecoldgico de Indaiatuba, de grande importancia para a expansao urbana. o Parque
Ecoldgico, projeto do arquiteto e urbanista Ruy Ohtake®, foi inaugurado em 1992 e
hoje corta a cidade em 80% da sua totalidade. Sdo 15 quildmetros de pistas de
caminhadas, cooper e ciclovias. Possuindo ao longo de sua extensao, bosques, lagos,
jardins, areas de recreacao, campos de futebol, vblei, uma pista de bicicross oficial,
uma pista de skate profissional, uma raia de remo olimpico, equipamentos de
ginastica, uma praca de eventos e um teatro multidisciplinar. O parque tem sido um
dos principais focos de investimento da prefeitura no que diz respeito a espacgos livres,
uma vez que busca fortalecer o seu carater trazendo como beneficios para a
populacdo municipal ndo apenas o seu usufruto, mas também o fortalecimento da
cidade como um roteiro turistico (BROGLIO; SILVA, 2013; INDAIATUBA, 2023b).

O Municipio se destaca pela sua forte vocacgéo agricola, industrial, comercial e
de producéo cultural, favorecendo o crescimento da riqueza e da qualidade de vida.
Além disso, o territério se configura como um importante lugar de dinamismo, de
interacdo entre paisagem e sociedade, formando uma correlacdo entre o espaco
urbano e rural, incluindo os recursos hidricos, principalmente o Cérrego Barnabé, que
ao longo de seu curso, é utilizado pela populacdo como area de lazer e
entretenimento. O rio faz parte do acervo patrimonial do Municipio, em conjunto com
o Museu da Agua, muito frequentado por escolas de ensino basico para aulas de
educacdo ambiental (LARANJEIRAS; FERRAO, 2019b).

A é&rea de estudo escolhida, para realizar a coleta de amostras que serviram de
base para a validacdo da sonda MPMS em analise neste estudo, levou em
consideracdo todo o aspecto sociocultural e ambiental citado anteriormente. A

Microbacia Hidrografica do Corrego Barnabé (MHCB), é uma area de contribuicdo

5 Fonte: (INDAIATUBA, 2023b).
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pertencente a zona hidrografica 37 da sub-bacia do Rio Jundiai®, que por sua vez esta
inserido na Unidade Hidrogréafica de Gerenciamento de Recursos Hidricos das Bacias
Hidrograficas dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (UGRHI 5). Mais
especificamente, o corpo hidrico do estudo de caso € o Corrego Barnabé, que tem
seu curso como eixo do parque ecolégico. Embora seja considerado o cartdo postal
da cidade, trata-se de um manancial, que por cortar perimetro urbano, possui um
elevado potencial de contaminagao, provocada pelo aporte de cargas difusas e
pontuais que ocorrem durante seu trajeto (COMITE DAS BACIAS HIDROGRAFICAS
DO PCJ, 2020; LARANJEIRAS; FERRAO, 2019a; SAAE, 2023).

Os pontos de amostragem foram escolhidos de modo a garantir uma maior
variabilidade espacial das aguas do Coérrego Barnabé, que apresenta variacdes
quanto as concentra¢des dos seus constituintes nos diferentes pontos de sua secao
longitudinal. Foram selecionados vinte pontos amostrais que mais representam essa
variabilidade de classes de trofia, incluindo, entre eles, pontos oligotroficos,

mesotroéficos e eutroficos. A Figura 14 apresenta a localizacdo da &rea de estudo.

Figura 14 - Mapa de Localizac&o da Area de Estudo na Bacia Hidrografica do Cérrego Barnabé.
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Fonte: Organizado pelo Autor (2022).

6 Fonte: (COMITE DAS BACIAS HIDROGRAFICAS DO PCJ, 2020)
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Na microbacia do Corrego Barnabé, o clima predominante, segundo a
classificacao climatica de Koppen, é do tipo subtropical sem estacédo seca (més mais
seco com precipitacdo > 40 mm) e com verdo quente (temperatura média do verao =
22 °C), meédia de temperatura entre 20,1 — 21,0 °C e de pluviosidade anual entre 1.201
mm — 1.300 mm (COMITE DAS BACIAS HIDROGRAFICAS DO PCJ, 2020).

A visita @ campo ocorreu no dia 16 de dezembro de 2022, periodo de verao
quente e chuvoso na regido, favorecendo a formacdo de zonas de eutrofizacdo, no
decorrer do cérrego Barnabé. As coletas de agua se deram entre as 12h30 e 15h30,
durante um dia de tempo aberto, poucas nuvens e sol intenso, em 20 pontos amostrais
distribuidos ao longo de um trecho de cerca de 7 km do corrego. A localizacdo exata
de cada ponto amostral foi obtida com o auxilio do App AgroTag, que possibilitou a
criacdo do mapa de localizacdo dos 20 pontos amostrais, de acordo com a Figura 15,

a sequir.

Figura 15 — Mapa de Localizagdo dos Pontos Amostrais da Pesquisa.
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Fonte: Autoria Prépria (2022).
Ademais da coleta e andlise de agua em campo, 0 projeto contou com a

contribuicdo do Centro de Capacitacdo e Pesquisa em Meio Ambiente (CEPEMA-
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USPY), localizado na cidade de Cubatédo/SP, que nos forneceu uma amostra de 1000
mL de Clorofila-a altamente concentrada, cultivada em biorreator no Centro de
Pesquisa, que nos permitiu que fossem aferidos o parametro Clorofila-a. As analises
dessa amostra de dgua ocorreram na unidade da Embrapa Meio Ambiente (SP)
(Figura 16), mais especificamente, nos Laboratorios de Biogeoquimica Ambiental
(LBA) e no de Ecotoxicologia e Biosseguranca (LEB), localizado no municipio de
Jaguariuna/SP, que se encontra aproximadamente a 186 km do CEPEMA, local onde
foram produzidas as amostras de agua, aferidas no ambiente laboratorial dessa
pesquisa. A Embrapa estd localizada na Sub-Bacia do Rio Atibaia, inserida no
consorcio intermunicipal dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai, com as respectivas
coordenadas geograficas: (22°43'58,1"S; 47°01'06,4"W).

Figura 16 - Sede da Embrapa Meio Ambiente em Jaguaritna, Sao Paulo.

Fonte: EMBRAPA (2020).

Segundo o Portal da Embrapa Meio Ambiente, o LBA realiza analises quimicas
e ensaios de diferentes matrizes, entre elas agua, solo, gases, vegetais e residuos
organicos, especialmente ligados ao ciclo de nitrogénio e carbono, além de cétions e

anions em &agua. Como principais recursos, possui cromatografos @gasosos,

" Fonte: (USP, 2023)
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cromatografo i6nico, analisador em fluxo, analisador elementar de Carbono e
Nitrogénio e Carbono Organico Total (TOC).

O LEB realiza ensaios ecotoxicolégicos com organismos aquaticos e terrestres
para avaliar a toxicidade de substancias quimicas, produtos biolégicos, nanoparticulas
e amostras ambientais em organismos nao-alvo, visando a analise de risco ambiental
de compostos e produtos. Atua também em analises enzimaticas, eficiéncia de
remocao de agentes toxicos por diversos processos e desenvolvimento de novos
métodos de avaliacdo ecotoxicologica. Como principais recursos instrumentais pode-
se citar o Danio Vision Observation Clamber, espectrofotdmetro com leitora de
microplacas, espectrofotdmetro com UV-visivel, espectrofotometro de fluorescéncia
com leitora de microplaca e estereomicroscépio com camera.

De acordo com as informacdes contidas no sitio eletrénico, os laboratérios sao
equipados com o que ha de mais moderno no que tange a equipamentos, sem contar
com um sistema seguro para manuseio de equipamentos, para armazenamento de
amostras coletadas em campo e produtos quimicos em geral. Desse modo, as
amostras foram recebidas, armazenadas e preparadas no LBA e foram em seguida
levadas para o LEB para serem aferidas as leituras espectrofotométricas e

fluorimétrica.

4.2 Planejamento Amostral

A caracterizacdo de um ambiente aquatico é uma atribuicdo complexa e
envolve um vasto numero de variaveis, o que implica na responsabilidade de se
elaborar um programa de amostragem com extenséo e recursos bem dimensionados
e uma relacdo custo-beneficio adequada. Formular um plano de amostragem é
somente uma das etapas primordiais para caracterizar o0 meio a ser estudado,
contudo, as etapas subsequentes do planejamento, a exemplo dos ensaios
laboratoriais, da interpretacédo dos dados, da elaboracéo dos resultados e da tomada
de decisdes, todos dependem de um planejamento amostral conciso e coerente,
segundo o Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras: agua, sedimento,
comunidades aquaticas e efluentes liquidos (BRANDAO et al., 2011). Além disso, os
responsaveis pela programacéo e os técnicos envolvidos na execuc¢ao dos trabalhos
de coleta, necessitam estar familiarizados com os objetivos, metodologias e limitagdes

do plano de amostragem. A definicdo do programa de coleta de amostras requer a
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consideracdo de usos predominantes, a natureza da amostra, a area de influéncia e
caracteristicas da area de estudo, uma vez que a definicdo da metodologia de coleta,
a preservacdo das amostras e os métodos analiticos dependem desses fatores
(BRANDAO et al., 2011).

Em relacdo ao local de estudo definido para se realizar a pesquisa, o Corrego
Barnabé, eixo principal do parque ecolégico municipal de Indaiatuba/SP, possui como
uso predominante do corpo d’agua o abastecimento humano, além do uso industrial e
domeéstico, irrigacdo, recreacdo e lazer. Ja em relacdo a natureza da amostra, as
aguas do corrego, sao classificadas como bruta, superficial e doce. As variaveis de
qualidade da agua escolhidas para a caracterizacdo da area de estudo foram Chl-a,
CDOM e Turbidez, devido a relacdo direta destes com a presenca de locais
eutrofizados no manancial, além de serem variaveis que possuem boas referéncias
para comparacdes, alta confiabilidade e abrangéncia, com interessante custo-
beneficio para sua obtencédo, apesar de suas limitacdes analiticas. O Unico parametro
gue possui mais dificuldade para ser comparado com o0s métodos analiticos
laboratoriais e com as sondas comerciais de referéncia no mercado é o CDOM, que
nao apresenta uma metodologia padronizada na literatura recomendada, tampouco
tinhamos a disposicdo uma sonda/sensor referéncia no mercado que pudesse aferir

sua concentracdo e servir de padrdo para nossas comparagoes.

O objetivo da pesquisa foi avaliar a sonda MPMS e comparar os resultados com
os adquiridos por duas vias distintas: por meio de métodos analiticos laboratoriais, e
também por meio de dados obtidos por sondas de referéncia no mercado, no
laboratério e também durante a saida de campo. Diante disso, visou a obtencdo de
uma caracterizacdo pontual de 20 pontos de uma secdo longitudinal do corrego
Barnabé, com a utilizagcdo do APP AGROTAG? que possibilitou o0 armazenamento das
coordenadas geograficas de cada ponto, em tempo real da coleta de agua, juntamente
com o tipo de amostra coletada, horério exato da coleta e uma foto do local de

captacao.

4.2.1 Anélise via Sensor
Essa vertente de analise foi aplicada em dois ambientes distintos, no de

laboratério e no de campo, com aguas provenientes de diferentes fontes,

8 Fonte: (EMBRAPA, 2023)
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possibilitando com que a sonda MPMS, em validacao, fosse colocado a prova nas

duas esferas que o equipamento se prop&e a funcionar.

No laboratério, as analises via sensor possibilitaram a calibracdo da sonda
MPMS, por intermédio dos dados de Clorofila-a e de Turbidez, proveniente das
medicdes realizadas pela sonda da TriLux e pelo Turbidimetro da HANNA, apés uma
sequéncia de diluicdes, fornecendo os pontos de Calibracdo da Curva. Apés a
calibracdo, procedeu-se para a leitura dos valores, das variaveis Chl-a, CDOM e
Turbidez, que seriam posteriormente analisados via métodos analiticos laboratoriais,

servindo de comparacéo os dados obtidos pela sonda MPMS.

Em relacdo a analise via sensor sendo executada em ambiente de campo, 0s
pontos amostrais foram cuidadosamente escolhidos para que representassem uma
maior variabilidade espacial possivel de caracteristicas de 4gua dentro do mesmo
corpo hidrico. Desse modo, em cada um dos vinte pontos amostrais foi feito uma
homogeneizacéo do frasco de vidro com a agua do corpo hidrico, para em sequéncia
serem coletadas amostras de 300 ml em cada frasco, em cada ponto amostral, para
analisar as concentracdes das respectivas variaveis estudadas. Pelo fato de todas os
variaveis analisadas terem relacdo com elementos opticamente ativos, as amostras,
apos serem coletadas por baldes, e transferidas para a frascaria, as mesmas foram,
necessariamente, acondicionadas ao abrigo do sol, minimizando a interferéncia da luz

direta, que pode provocar a degradacao das amostras.

Por se tratarem de leituras Opticas, feitas por sensores eletronicos, e pela
facilidade de realizar repeticdes de leituras, em um curto espaco de tempo, além de
facilitar a representacdo do local amostrado de forma mais homogénea, as leituras
comparativas de Chl-a, CDOM e Turbidez, foram realizadas com cinco réplicas
(quintuplicatas) nos trés sensores utilizados in situ. Como o intuito das analises em
campo foram comparar a sonda MPMS com as sondas da TriLux e da HANNA,
referéncias no mercado, e ndo para avaliar a qualidade da agua do cérrego, realizou-

se coletas pontuais em cada um dos 20 pontos, em uma Unica data.

O tamanho da amostra foi determinado com base em calculos estatisticos,
presumindo-se uma distribuicdo normal da varidvel de qualidade, por meio de
amostras aleatdrias e independentes. Com essas condi¢Bes, é possivel aplicar a
seguinte férmula (Equacédo 1) (BRANDAO et al., 2011):
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Equacéo 1 - Numero de Amostras a Serem Coletadas.

- )

Em que:

n = niumero de amostras a serem coletadas;

t
determinado limite de confianga, geralmente entre 90 e 99%. Para a primeira

fator da distribuicdo t de Student para (n — 1) graus de liberdade e

estimativa, usar o valor de t para n = « (tendendo ao infinito);
s = estimativa do desvio padrdo da caracteristica medida;
| = incerteza desejada;

a = nivel de significancia

No caso deste projeto, para se estimar a concentracdo instantanea de um ponto
no corpo receptor, com uma incerteza desejada de 5,0 pg.I't, com 95% de confianca,
supondo um desvio padrdo s= 10 pg.l"%, valor conhecido por meio de estudos

preliminares  (HINNAH, 2020). Para a primeira estimativa, tem-se:

n=oo

o = 1,00;0,95 — 0,025

Da tabela de distribuicéo t de Student temos:
t=1,960

2
1,960x10
50" ) = 15,4 ou n = 16 amostras

Portanto: n = (

Recalculando para (n - 1) graus de liberdade; (n — 1) = 15.

Para 12 graus de liberdade e p = 5%, verifica-se na tabela de distribuicéo t de
student, e obtém-se o valor para a variavel t = 2,131.

Finalmente:

2
2,131x10
n= (5—0x) = 18,2 ou n = 19 amostras.
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Para garantir uma maior confiabilidade estatistica e para realizar uma divisdo
mais equitativa de pontos, o niumero de amostras foi arredondado para cima, sendo
ao todo, 20 amostras divididos em 3 trechos do rio, um a montante, um no plano médio
e outro a jusante, incluindo duas lagoas, proximas ao cOrrego, porém, sem
comunicacao fluvial superficial entre os corpos d’agua, com uma analise em réplicas
(quintuplicatas) para garantir maior representatividade das amostras do Corrego

Barnabé.

O planejamento amostral adequado envolve a obtencdo de informacdes
preliminares sobre as areas de influéncia do corpo hidrico a ser amostrado, como o
levantamento de estudos ja realizados no local; identificar as principais atividades
poluidoras na bacia, a fim de estabelecer os locais exatos de amostragem; elaboracéo
de um croqui de acesso aos possiveis pontos de coleta; visita & area de estudo para
georreferenciamento dos locais de coleta por meio de GPS no APP AGROTAG agqua;
verificacdo das vias de acesso, do tempo necessario para a realizacao dos trabalhos,
disponibilidade de material para realizar as coletas de amostras e avaliando possiveis
limitagdes ou interferéncias (BRANDAO et al., 2011).

Neste contexto, a microbacia do Cérrego Barnabé esta inserida na zona urbana
da cidade de Indaiatuba, sendo seus principais usos o abastecimento urbano, a
irrigacdo e os usos industriais e comerciais. Estes usos, além de contribuirem com
uma elevada demanda hidrica, sdo consideradas as principais atividades poluidoras
na bacia, que podem eventualmente influenciar na qualidade de suas aguas (COMITE
DAS BACIAS DO PCJ, 2019). Em vista disso, foram selecionados locais adequados
as necessidades do programa amostral e dos objetivos da pesquisa, de acordo com
a literatura (BRANDAO et al., 2011). Para os autores, por via de regra, ndo se deve
extrair amostra proximas as margens de riachos, canais e no ponto de langcamento de
efluentes, a menos se essas regides forem de interesse especifico, uma vez que a

gualidade da agua, em tais pontos, nao é representativa de todo o sistema hidrico.

No tocante ao apoio operacional disponivel para realizar a pesquisa, foi
necessario um veiculo para que os técnicos pudessem ir a campo, até os 20 locais de
coleta; equipamentos adequados para coletar amostras superficiais do cérrego, como
uma calca jardineira com galocha acoplada, cordas, baldes coletores, garrafa de Van
Dorn, equipamento de primeiros socorros e os kits da sonda MPMS (Clorofila-a,

CDOM e Turbidez), a ser avaliada nesta pesquisa e o kit das sondas referéncias no
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mercado, da fabricante Trilux (Clorofila-a) e o fluorimetro da fabricante HANNA
(turbidez); frascaria e recipientes para acondicionar as amostras até o laboratoério ou
ponto de apoio para analises em campo, sempre em quantidades suficientes e

qualidade adequada.

4.2.2 Analise Laboratorial

O planejamento amostral para esta vertente de andlise se deu de forma
simplificada, ja que as amostras de agua foram cedidas pelo CEPEMA-USP, e nao foi
preciso ir a campo para coletar essas amostras especificas, pois foram entregues por
um responsavel técnico do centro de pesquisa, que as trouxe em recipiente adequado

e conservadas com gelo mineral para manter a refrigeracdo da amostra.

Na sequéncia, foi levado em consideracdo a capacidade analitica dos
laboratérios quanto a quantidade de amostras que podem ser aferidos e os tipos de
parametros fisico-quimicos e biologicos a serem investigados, os limites de detecc¢éo
de cada método analitico de ensaio utilizado, disponibilidade de padrdes de referéncia
e cronograma de atendimento (BRANDAO et al., 2011).

A preparacao das amostras, as diluicdes seriadas, a calibragdo dos sensores,
a filtracdo, a extracdo de pigmentos, a adicdo de reagentes, a centrifugacdo das
amostras, incluindo todas as etapas preparatorias, inclusive de lavagem e
esterilizagdo das frascarias foram realizadas no Laboratério de Biogeoquimica
Ambiental (LBA) e todas as leituras via espectrofotometria e fluorimetria foram
realizadas no Laboratério de Ecotoxicologia e Biosseguranca (LEB), ambas da
Embrapa Meio Ambiente, em Jaguariina/SP, que deu total suporte e apoio para a
realizacdo dos procedimentos analiticos laboratoriais, disponibilizando o fluorimetro e
o espectrofotbmetro, frascarias, incluindo a disponibilizacdo de pesquisadoras,
técnicas e analistas, além de um periodo na agenda do laboratério somente para

atender a pesquisa em guestao.

Na analise laboratorial, somente o parametro de Clorofila-a foi analisado via
espectrofotometria e fluorimetria, enquanto que a Matéria Orgéanica Dissolvida
Colorida (CDOM) somente foi analisada via fluorimetria. Por se tratar de um parametro
bastante sensivel a sofrer degradacédo de suas propriedades, todo o procedimento
analitico priorizou a metodologia aplicada a analise da Clorofila-a. De modo que as
varihdvei CDOM e Turbidez também se basearam nas analises das amostras
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provenientes da mesma fonte e que passaram pelos mesmos procedimentos

analiticos laboratoriais.

Para a Chl-a, parametro mais restritivo entre os 3 em questédo, as amostras
devem possuir um tamanho minimo de 500 mL, podendo a agua ser captada e
acondicionada em recipientes de plastico ou de vidro. Em relacéo a preservacao das
amostras, existem duas opc¢des, uma com as amostras intactas, sem filtracao,
alocadas em ambiente escuro, com temperatura <6°C, possuindo o periodo maximo
de conservacdo de 24 — 48 h. Enquanto que as amostras filtradas e alocadas em
ambiente escuro, a — 20°C, possuem o periodo maximo de acondicionamento de 28
dias, conceitos importantes para se considerar nesta etapa (APHA; AWWA; WEF,
2017).

Por fim, os recursos financeiros e humanos sao capitais primordiais para
realizar os trabalhos de campo, as tarefas analiticas laboratoriais e as de interpretacao
dos dados e elaboracdo dos resultados. A respeito deste aspecto, coube um
planejamento criterioso das variaveis a serem avaliadas (Chl-a, CDOM e Turbidez),
do numero de amostras que foram coletadas e a frequéncia de coleta, adequando-os
aos recursos disponiveis, garantindo uma relagao custo-beneficio vantajosa para o

projeto.

Levando em consideracdo que este projeto se deu durante a pandemia da
COVID-19, o planejamento amostral, saida de campo e andlise laboratorial planou os
passos tendo em vista os protocolos de saude e de distanciamento social impostos
pela OMS, para garantir a seguranca e protecdo dos técnicos e auxiliares envolvidos

na pesquisa.

4.3 Protocolos de Saude e de Distanciamento Social

O contexto da pandemia exigiu, e continua exigindo, medidas de
distanciamento social e fez com que vaérias atividades presenciais fossem
interrompidas em laboratdrios de centros de pesquisas e de universidades de todo o
mundo. Contudo, para que este projeto pudesse dar prosseguimento a metodologia
para atingir os objetivos desejados, foi necessario realizar uma viagem aérea de
Brasilia (BSB) para Campinas (VCP), seguida de uma viagem terrestre para
Jaguarilna para realizar as andlises laboratoriais no LBA e LEB, na Embrapa Meio
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Ambiente e outra viagem terrestre para realizar a saida de campo, para o Corrego
Barnabé em Indaiatuba, estado de S&o Paulo. Em relacdo a isso, para a correta
fruicdo do projeto proposto, foram levadas a risca as questdes de seguranca, limpeza
e higiene, para cumprir rigorosamente medidas basicas de protecéo contra a COVID-
19, respeitando os recentes protocolos de saude publica para a prevencao da doenca.
Segundo informacdes do Ministério da Saude (BRASIL, 2021), as recomendacdes
foram:

o Lave com frequéncia as maos até a altura dos punhos, com agua e sabao, ou
entdo higienize com alcool em gel 70%. Essa frequéncia deve ser ampliada
guando estiver em algum ambiente publico (ambientes de trabalho, prédios e
instalacdes comerciais, etc), quando utilizar estrutura de transporte publico ou
tocar superficies e objetos de uso compartilhado.

e Ao tossir ou espirrar, cubra nariz e boca com lengo ou com a parte interna do
cotovelo.

N&o tocar olhos, nariz, boca ou a mascara de protecdo com as maos nao
higienizadas.

Se tocar olhos, nariz, boca ou a mascara, higienize sempre as maos como ja
indicado.

e Mantenha distancia minima de 2 (dois) metros entre pessoas em lugares
publicos e de convivio social. Evite abracos, beijos e apertos de maos. Adote
um comportamento amigavel sem contato fisico, mas sempre com um sorriso
no rosto, por debaixo da mascara.

« Higienize com frequéncia o celular, materiais de laboratério, equipamentos de
coleta e acondicionamento das amostras e outros objetos que sao utilizados
com frequéncia.

« Nao compartilhe objetos de uso pessoal como talheres, toalhas, pratos e copos.

e Mantenha os ambientes limpos e bem ventilados.

o Se estiver doente, evite contato préximo com outras pessoas, principalmente
idosos e doentes cronicos, busque orientacdo pelos canais on-line
disponibilizados pelo Sistema Unico de Salde (SUS) ou atendimento nos
servigcos de saude e siga as recomendacdes do profissional de saude.

o Durma bem e tenha uma alimentacao saudavel.

o Recomenda-se a utilizacdo de mascaras em todos os ambientes. As mascaras
de tecido (caseiras/artesanais), ndo sao Equipamentos de Prote¢ao Individual
(EPI), mas podem funcionar como uma barreira fisica, em especial contra a
saida de goticulas potencialmente contaminadas.

4.4 Coleta, Preservacdo e Preparo Amostras de Agua

O Centro de Capacitacdo e Pesquisa em Meio Ambiente (CEPEMA?®) que é

parte da Universidade de Sao Paulo (USP), localizado em Cubatdo/SP cedeu a esta

9 Fonte: (USP, 2023)
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pesquisa uma amostra de Clorofila-a, cultivada em biorreator, para possibilitar avaliar
a eficiéncia da sonda MPMS para tal parametro em ambiente laboratorial.

As amostras ao chegarem no laboratoério, podem seguir dois caminhos, caso a
concentracéo de Chl-a esteja baixa, prossegue-se com a leitura da concentracdo por
meio das sondas. Caso contrario, se a concentracdo de Clorofila-a estiver muito
elevada, procede-se com a realizacdo de diluicdbes seriadas de 1:1000 e,
posteriormente, a criagdo da curva de calibragcdo. A coleta, preservacao e preparo das
amostras seguiram os procedimentos descritos em APHA, AWWA e WEF (2017) e
Brand&o et al., (2011). Destas amostras foi possivel comparar a sonda MPMS com 0s
equipamentos analiticos laboratoriais.

Na etapa de campo, foi realizada a coleta de amostras de 4gua em 20 pontos
amostrais distribuidos ao longo do eixo longitudinal do Cérrego Barnabé. Estas
amostras foram coletadas, armazenadas e analisadas in situ por meio dos sensores
MPMS, TriLux e HANNA, para as variaveis Clorofila-a, CDOM e Turbidez, seguindo
os procedimentos de (APHA; AWWA; WEF, 2017 e BRANDAO et al., 2011). Deste
modo, os resultados obtidos, para as concentracdes das trés variaveis, por meio das
analises laboratoriais e de campo, serviram de comparag¢ao com os resultados obtidos
pelo sensor em analise neste estudo. As coletas, por meio dos dois métodos, via
sensor e laboratorial, propiciaram, ao final, uma validagdo mais ampla e robusta da

tecnologia que se encontra na fase de prototipagem.

4.4.1 Coleta de Amostras de Agua

As aguas foram coletadas ao longo da secc¢édo longitudinal do Cérrego Barnabé
com um balde de aco inox de 5L na superficie, entre 12h e 15h do dia 16 de dezembro
de 2022, em vinte pontos do corpo d’agua, gerando 20 amostras distintas, a qual
posteriormente foram transferidas para frascos de vidro com capacidade de 300 mL,
que possuia a descricdo do ponto amostral coletado. Os frascos foi em seguida
armazenados em uma caixa organizadora, que comportou as 20 amostras, sob o
abrigo da luz direta. Todos a coleta foi realizada seguindo o procedimento descrito no
capitulo 6.1.7.1 do Guia Nacional de Coleta e Preservacio de Amostras (BRANDAO
et al., 2011) e na parte (10200 C) do Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater 23rd Ed. (APHA; AWWA; WEF, 2017).
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De acordo com a literatura, as aguas de rios e cérregos, geralmente, sdo bem
misturadas verticalmente, por este motivo, a amostragem subsuperficial é
normalmente adequada para se coletar amostras representativas. As amostras devem
ser retiradas do canal principal do rio, evitando as margens do rio, lamagcais, areas de
mistura de afluentes e zonas de aguas residuais, a menos que o objetivo da pesquisa
seja caracterizar tais areas. Em rios que possuem uma mistura completa, tanto
horizontalmente, quanto verticalmente, deve-se coletar amostras no meio do corpo
hidrico, a uma profundidade entre 0,5 — 1,0 metros abaixo da superficie (APHA;
AWWA; WEF, 2017).

Ao final de cada coleta em campo, nos 20 pontos amostrais, foi transferido uma
aliquota de 300 ml para recipientes de vidro, para serem armazenados até se realizar

as leituras de concentracéo de Clorofila-a, CDOM e Turbidez por meio dos sensores.

4.4.2 Preservacdo de Amostras de Agua

As amostras advindas do Biorreator do CEPEMA-USP foram submetidas a
técnicas de preservacdo de amostras (APHA; AWWA:; WEF, 2017 e BRANDAO et al.,
2011), desde seu transporte até o laboratério, em que foram preservadas em gelo, em
uma caixa térmica com tampa, ao abrigo da luz. No ambiente laboratorial, foram
armazenadas em uma geladeira para refrigeragdo, com a temperatura entre 4° e 10°
C, respeitando todos os prazos de validade dos ensaios, conforme a Tabela 1, a

seqguir.
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Tabela 1 - Armazenamento e preservacao de amostras para ensaios de clorofila-a em agua bruta.

Prazo de
Preservacéo Armazenamento Validade

Recipient  Quantidade

e(1 de Amostra
Amostra (1)

@)

Refrigeragao entre

Clorofila-a Resfriamento o N
(Filtrada em B VA BL 1L (3) em gelo e 4°C e 10°C '.3 48h
> manter ao abrigo
Laboratdrio) proteger da luz
da luz
Resfriamento
Clorofila-a emgelo e
(Filtrada em B VA BL 1L (3) proteger da luz 4) 28 dias
Campo) até o momento
da filtragéo

Legendas: (1) Recipientes: BL = Boca Larga; VA = Frasco de Vidro de cor ambar; (2) A partir do
momento da coleta das amostras; (3) O frasco ndo deve ser totalmente preenchido e quando solicitado
as amostras devem ser coletadas em réplicas; (4) Apds a filtracdo, a membrana filtrante deve ser
colocada em um envelope de papel do tipo “Kraft”, devidamente identificado. O envelope deve ser
acondicionado em frasco (ou dessecador) contendo silica gel, sendo o frasco envolvido em papel
aluminio, para proteger da luz. O frasco deve ser enviado ao laboratdrio sob refrigeracdo e protegido
da luz no prazo de 24 h. Na impossibilidade de cumprimento deste prazo, o frasco contendo as

amostras filtradas deve ser mantido no freezer e encaminhado posteriormente sob refrigeracdo ao

laboratério. Fonte: (BRANDAO et al., 2011).

Independente da natureza da amostra, a completa estabilidade dos
constituintes nunca pode ser obtida. Com isso, as técnicas de preservacao, a selecéo
apropriada dos frascos e a forma de armazenamento, possuem o objetivo de retardar
a acdo biolégica e preservar organismos, minimizando alteragcdes morfologicas,
fisiologicas e de densidade populacional, durante todas as etapas da amostragem
(coleta, acondicionamento, transporte, armazenamento, até momentos prévios ao
ensaio laboratorial) (BRANDAO et al., 2011).

Segundo o Guia Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras (BRANDAO
et al., 2011), para determinacdo das concentracdes de clorofila-a, as amostras devem
ser obtidas preferencialmente em replicata, por ponto de coleta. A distancia entre as
réplicas € determinada aleatoriamente pelo técnico em campo. Estas réplicas sao
coletadas na subsuperficie, entre 50 cm e 1 m de profundidade. Deve-se sempre
enxaguar o frasco com agua do local antes de inserir a aliquota que servira de amostra
para exame. O frasco ndo deve ser totalmente preenchido, a fim de favorecer a

homogeneizagao da amostra antes da filtragem.
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Os recipientes empregados para a retencdo de amostras para a determinacao
de clorofila devem ser de vidro neutro, em razdo da sensibilidade de algumas algas
ao meio alcalino. Deve-se utilizar, preferencialmente, vidros escuros (frasco ambar de
1L) com tampa rosqueada. No caso de se utilizar outro tipo de recipiente de vidro
neutro, este deve ser protegido por folha de papel aluminio, para que nao haja
penetracdo de luz, impedindo o metabolismo fotossintético, bem como a
decomposicdo da molécula de clorofila. Devem-se evitar os frascos plasticos, pois o
material tende a agarrar nas paredes, resultando em perdas nas determinacdes. As
amostras devem ser filtradas em campo, com o filtro Whatmann GF/C, imediatamente
apos a coleta. Em caso da impossibilidade de se realizar este procedimento, as
amostras devem ser mantidas refrigeradas até a chegada ao laboratério, o0 que néo
pode exceder o prazo maximo de 48 horas. Todos os materiais e procedimentos para
filtracAo das amostras para ensaio de clorofila-a em campo se encontram disponiveis
na literatura (APHA; AWWA; WEF, 2017 e BRANDAO et al., 2011).

Apos realizar o acondicionamento adequado das a mostras, prosseguiu-se com
a sequéncia de passos analiticos laboratoriais, até sua leitura no espectrofotdmetro e

fluorimetro

4.4.3 Preparo das Amostras de Agua

O preparo das amostras compreendeu todas as etapas que viabilizaram que a
andlise fosse realizada, entre elas: a diluicdo seriada, a filtracdo, a extracdo de
pigmentos, a adicdo de reagentes, a centrifugacdo das amostras, a lavagem das
frascarias e os instrumentos utilizados para cada etapa e para cada parametro (APHA;
AWWA: WEF, 2017 e BRANDAO et al., 2011).

Em relagéo ao preparo do parametro da Clorofila-a, apds realizar a coleta e a
preservacao da amostra, procede-se com a afericdo prévia da concentracao de Chl-
a, por meio do sensor TriLux, para verificar os limites de deteccdo para o parametro

desejado.

Apos verificar os limites de deteccéo, os valores podem se encontrar dentro ou
fora dos limites detectaveis pelo sensor. Com isso, caso 0 sensor tenha conseguido
realizar a leitura da concentracdo, procede-se com a metodologia estabelecida
(APHA; AWWA; WEF, 2017). Contudo, se o0 sensor estiver saturado pela elevada
concentracdo do parametro analisado, realiza-se a adicdo de agua purificada. Nesta
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pesquisa, foi utilizada a dgua do ultra purificador de agua Purelab Option-Q (Figura
17), da fabricante ELGA, disponivel no Laboratério de Biogeoquimica Ambiental
(LBA).

Figura 17 — Ultra purificador de agua PURELAB Option-Q da fabricante ELGA.
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Fonte: (ELGA, 2023).

As diluicbes seriadas foram realizadas na proporcdo de 1:1000 e
posteriormente transferidos para uma colecdo de 10 baldes volumétricos de 500 mL.
Foram transferidos precisamente: zero (branco), 4 mL (8%); 7,81 mL (15,625%); 15,63
mL (31,25%); 31,25 mL (62,5%); 62,5 mL (125%); 125 mL (250%); 250 mL (500%);
375 mL (750%) e 500 mL (1000%) da amostra de 3 L de Chl-a. Os baldées volumétricos
foram completados com agua purificada e, em seguida, homogeneizados para

proceder com as leituras via sensor e via laboratorial.

Para facilitar a leitura por imerséo dos sensores, foram transferidos 300 mL dos
bal6es volumétricos para frascos de vidro, cobertos com papel aluminio (Figura 18).
Em seguida, apds as leituras via sensor, o volume retirado foi colocado de volta no
baldo volumétrico para serem posteriormente filtrados para serem interpretados pelos

métodos analiticos laboratoriais.
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Figura 18 - Realizacdo da Leitura via Sonda MPMS em Frasco de Vidro.

Fonte: Autoria Propria (2022).

Dando sequéncia ao preparo das amostras de Chl-a, foi realizada a
homogeneizacao, filtracdo, a extracdo dos pigmentos e a centrifugacdo das mesmas.
Em relacao a filtracdo das amostras, seguiu-se o processo 10200H. 1 (APHA; AWWA,;
WEF, 2017) por meio de um sistema de porta-filtros para filtracdo sob presséo,
conectado com um sistema de bomba a vacuo, com membranas filtrantes com
porosidade entre 0,45 e 1,0 um, para realizar a filtragéo (Figura 19). Foram produzidas
amostras em reéplicas (triplicata) utilizando trés porta-filtros conectados em série com

a bomba & vacuo pelos tubos de latex de 1 cm de diametro.
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Figura 19 - Processo de Filtracdo das Amostras.

Fonte: Autoria Propria (2022).

Apébs esse procedimento, foi anotado o volume filtrado de cada amostra, em
seguida a membrana foi retirada cuidadosamente com o auxilio de uma pin¢a de ponta
chata e depositada em placas de Petri (Figura 20), sendo que cada réplica foi alocada
em uma placa proépria, identificada com numeracdo crescente, colocadas em um
frasco de vidro escuro, contendo silica gel e, por fim, guardadas no freezer (-20°C a -

30°C).

Figura 20 - Placas de Petri utilizadas para acondicionar as membranas.

Fonte: Autoria Prépria (2022).
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Posteriormente, procedeu-se para a fase de extracdo de pigmentos, em que
foram utilizados os seguintes materiais: tubos do tipo Falcon de 15 mL, suporte para
tubos, acetona 90%, micropipetas, pistilo e almofariz. Apos retirada do freezer,
removeram-se as membranas das placas e depositaram-se no almofariz, com a
adicdo de 5 mL de acetona (90%). Com o auxilio do pistilo, macerou-se o filtro
cuidadosamente e acrescentaram-se mais 5 mL de acetona (90%) e retornou o extrato
para o tubo tipo Falcon coberto com papel laminado, para evitar a degradacéo das
amostras e por ultimo, descartou-se a acetona utilizada para lavagem e retornou as
amostras para a refrigeracao (em torno de 4°C), pelo periodo de 18h. O processo de

extracdo do pigmento é retratado no Figura 21, a seguir.

Figura 21 - Procedimento de extra¢c&do do pigmento.

Fonte: Autoria Propria (2022).

A centrifugacdo das amostras foi o Ultimo passo de preparo do parametro
Clorofila-a, antes da leitura por espectrofotometria e fluorimetria. Apos retirar os tubos
do refrigerador, foi realizada a centrifugacao dos tubos do tipo Falcon, pelo periodo
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de 20 minutos a 3.000 rpm, na centrifuga de bancada Excelsa Il modelo 206 BL
(Figura 22).

Figura 22 - Centrifuga Excelsa Il modelo 206 BL.

Fonte: Autoria Prépria (2022).

Resumidamente, em ambiente laboratorial, ap6s o recebimento de 1000 mL de
amostra de Clorofila-a pura, realizou-se o acondicionamento adequado da amostra
bruta. Em sequéncia, realizou-se uma preparacao das diluicdes, em 10 recipientes de
vidro de 500ml, em ordem crescente de concentracao entre 0% (neutro) e 1000% (Chl-
a pura) e depois procedeu-se para a filtracdo das mesmas. Apds as amostras filtradas,
procedeu-se com a extracdo do pigmento, por meio da utilizacdo da acetona como
solvente, com pouca luz ambiente, para evitar a degradacao da clorofila. Durante a
extracdo, foi possivel gerar 3 réplicas de cada concentracdo, para produzirem
resultados em triplicata. Em sequéncia, as amostras foram levadas para a centrifuga
para serem homogeneizadas antes das leituras oOpticas. Por fim, efetuou-se o
procedimento analitico laboratorial, mediante o método fluorimétrico e

espectrofotométrico.

No tocante ao preparo de amostras de Matéria Orgéanica Dissolvida Colorida

(CDOM), foi preparada uma solucdo de Sulfato de Quinina diluido em solugéo fraca
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de &cido sulfurico (0,05 molar H.SO4), em um baldo volumétrico de 2L. Da solucdo
formada, prosseguiu-se com diluicbes seriadas (1:1000) nas mesmas concentracdes

citadas para a Chl-a, anteriormente.

O célculo para determinacdo da massa necessaria para a preparagado de 1000
Mg/L de Sulfato de Quinina, foi realizado segundo as Equagdes (2) e (3), a seguir:

Equacao 2 -Calculo do nimero de Mol em (mol).

m Massa concentragio (%) X Volume (1)
"= Mm ~ Massamolar _ M (L) (mol)
m \mol (2)
1000.107 (%) x 1(1)
n= 7 = 2,55447416.10~¢(mol)
391.47 (=)
mol
Sabendo-se que M == en = —; tem-se que: M = —
14 Mm Mmx*V
Equagéo 3 - Célculo da Massa de Sulfato de Quinina em (g).
M = n _ nimerodemol  2,55447416. 10~° mol
"V Volume da Amostra 1L
M = m 2,55447416.107° mol _ m (3)
Mm«v ' L 39147 (55)+ 11
mol

m = 0,001 % de soluciao — Sendo necessarias 0,002g em 2 L de amostra

O célculo para determinacdo do volume da solucdo fraca de acido sulfurico
(0,05 molar H2SO4) necessario para preparar 2 L de amostra, foi realizado segundo

as Equacoes (4) e (5).

Equagio 4 -Calculo da Massa de Acido Sulfarico em (g).

__m (4)
M_Mm*V
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m=988g
Equacdo 5 - Célculo do Volume de Acido Sulfarico em (ml).
- m__ 988g
V=4 T 1,84 g/ml (5)
v=>54ml
Onde:

d = densidade da solucéo (g/mL) = (1,84 g/mL)

m = massa em (Q);

Mm = massa molar da Quinina em (g/mol) = (391,47 g/mol).
M = Molaridade (mol/L);

n = nimero de mol (mol);

v = volume de H2SO4 (mL)

V = Volume da Amostra (L);

A partir das equacdes, a solugcdo de 1000 pg/L de Sulfato de Quinina em 2
Litros de agua foi preparada com a adi¢cao de 0,002 g do Sulfato de Quinina, pesados
na balanca de precisdo analitica Ohaus Adventurer modelo AR2140 (Figura 23).
Enquanto que a preparacgéo da solucéo fraca (0,05 Molar de H2SQ4), 5,4 mL de Acido
Sulfarico (H2S0a4), adicionados aos 2 L de 4gua purificada, com a pipeta de precisao,

esta representado na Figura 24.



Figura 23 — Balanga de Precisdo Adventurer OHAUS.

—~———

Fonte: (OHAUS, 2023).

Figura 24 - Solucéo fraca de Acido Sulftrico (0,05 M de H2SOy).

Fonte: Autoria Prépria (2022)
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Da mesma forma que foi conduzido para o parametro Chl-a, para facilitar a
leitura por imersao dos sensores, foram transferidos 300 mL dos baldes volumétricos
para frascos de vidro, rotulados para a mesma concentragéo (Figura 25). Em seguida,
apos a leitura via sonda MPMS, a aliquota retirada foi devolvida ao baldo volumétrico
para a solucao ser mensurada pelo método analitico de fluorimetria.

Figura 25 - Frascos de Vidro com em diferentes concentra¢ées de CDOM.

Fonte: Autoria Propria (2022).

A andlise via métodos analiticos laboratoriais para o parametro CDOM foi
realizada por meio da leitura grafica do comportamento espectral da CDOM. A
absorbancia da CDOM foi mensurada dentro das bandas espectrais da luz visivel e
do ultravioleta (380-600nm), utilizando o espectrofotometro de fluorescéncia Cary
Eclipse da Agilent Technologies. As amostras utilizadas para realizar a andlise foram
provenientes do Padrdo de Sulfato de Quinina diluidos em solugéo fraca de Acido
Sulfarico (0,05 Molar H2S0O4). Dos 2 L de amostra (1000 pg/L), foi possivel executar
uma série de diluicbes que estabeleceram diferentes concentracdes de CDOM
variando de 0 — 1000 pg/L, o que permitiu com que fosse lido por meio do método
fluorimétrico. A absorcédo de CDOM foi calculada utilizando o Scan Software Verséao:
1.2 (147) da Agilent Technologies. Os parametros de insercdo no programa estao

listados na Tabela 2, abaixo.
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Tabela 2 -Dados de inser¢do no programa computacional para escaneamento das amostras de
CDOM no Fluorimetro Cary Eclipse.

Scan Software Version: 1.2 (147)
Parameter List:

Instrument Cary Eclipse
Instrument Serial Number MY18240003
Data mode Fluorescence
Scan mode Emission

X Mode Wavelength (nm)
Start (nm) 380,00

Stop (nm) 600,00

Ex. Wavelength (nm) 365,00

Ex. Slit (nm) 5

Em. Slit (nm) 5

Scan rate (nm/min) 600,00

Data interval (nm) 1,0000
Averaging Time (s) 0,1000
Excitation filter Auto
Emission filter Auto

PMT voltage (V) Medium
Corrected spectra OFF

Cycle mode ON

No. of scans 3

Time (min) 1,0000

Elaborado pelo Autor (2023).

A partir da leitura de absorbancia para cada concentragdo de CDOM: 0; 8;
15,625; 31,25; 62,5; 125; 250; 500; 750 e 1000 pg/L, o software fez trés
escaneamentos com a velocidade de 600 nm/min, com filtro de excitacdo e de
emissdo no modo automatico. As amostras foram excitadas em 365 nm e o0 scan
varreu a faixa de 380-600nm. Os resultados do programa foram exportados em
arquivos de valores separados por virgulas do Microsoft Excel (CSV), que depois
foram importados para o software OriginPro 2023, em seguida foram plotados em um
mesmo grafico, que evidencia o comportamento espectral das amostras para cada

faixa de concentracdo de CDOM (Sulfato de Quinina).

No que diz respeito ao preparo de amostras de Turbidez, foram também
preparadas, com o auxilio dos bal6es volumétricos, 10 diferentes concentracfes
(1:1000) da solucédo padrédo de Turbidez, modelo n° 6074 da fabricante YSI, n° de
CAS: 9003-70-7 e n° de lote: 20H20300014.

10 Fonte: (YSI, 2023b).
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A Tabela 3Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.Erro! Fonte de
referéncia ndo encontrada., a seguir, detalha os volumes da Solucdo Padrdo de
Turbidez YSI 6074 em mL e de agua purificada, do Purelab Option-Q, usadas na
preparacdo das amostras nas concentracdes entre 0 — 1000 FTU em balbes

volumétricos de 500 ml.

Tabela 3 - Relag&o de Volume da Solucéo Padrdo de Turbidez (ml) e de Agua Purificada (ml)
em relacdo a concentracéo da solucao (FTU).

Concentragéo (FTU) Vol. Solugéo Padréo de Turbidez Volume de agua purificada
YSI 6074 em ml (Purelab Option-Q) em ml
0 (branco) 0 500
8 4 496
15.625 8 492
31.25 15,62 484,38
62.5 31,25 468,75
125 62,5 437,5
250 125 375
500 250 250
750 375 125
1000 500 0

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Do mesmo modo que foi conduzido para o parametro da Chl-a e CDOM, para
facilitar a leitura por imersao da sonda MPMS, foram transferidos 300 mL dos baldes
volumétricos para frascos de vidro com tampa rosqueada, rotulados para a mesma
concentracao, Figura 26EffONEONIedeererencianaorencontradal. Para leitura no
turbidimetro HANNA, foram transferidas pequenas aliquotas dos bal6es volumétricos
para cubetas de 25 mm compostas por um vidro especial que se encaixa no
equipamento. Em seguida, apds a leitura via sonda MPMS e via turbidimetro HANNA,

a aliquota retirada foi devolvida ao bal&o volumétrico.
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Figura 26 — Frascos de vidro com em diferentes concentrac¢des de turbidez.

Fonte: Autoria Propria (2022).

4.5 Anéalises das Amostras de Agua

4.5.1 Andlise via Sensor: MPMS

A sonda MPMS deriva da abreviatura do inglés Multi Parameter Multispectral
Sonde e foi desenvolvido conjuntamente pela Embrapa Meio Ambiente, a Escola
Politécnica da Universidade de Sdo Paulo (Poli-USP) e o Instituto Federal de
Educacéo, Ciéncia e Tecnologia de Sdo Paulo, campus Salto (IFSP). A analise via
sensor levou em consideragdo as trés variaveis Clorofila-a, CDOM e Turbidez, que
foram aferidas em ambiente de campo e de laboratério.

A sonda MPMS é um equipamento de ultima geracéo, que utiliza sensores
multiespectrais com leituras baseadas em principios de medidas de espectroscopia
de reflectancia. O modulo desenvolvido (Figura 27), em um arranjo multissensorial,
possui trés sensores individuais, os sensores de imersdo Optica para medidas de
Clorofila-a, Turbidez e Matéria Organica Dissolvida Colorida (CDOM).
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Figura 27 — Caixa aberta do mddulo desenvolvido que contém os circuitos,
placa mée e conectores da sonda MPMS.

Fonte: Autoria Prépria (2022).

A sonda mede 1 cm de comprimento por 2,5 cm de diametro, pesando cerca
de 300 g, contando com um modulo de leitura das variaveis com indicagao local por
meio de um display touch screen em cores, com cerca de 1,15 cm (largura) x 6,6 cm
(altura) x 2,83 cm (comprimento), que apesenta duas possiveis fontes de energia:
corrente elétrica convencional ou duas pilhas de 9V. A sonda, geralmente é conectada
ao modulo por cabos elétricos ou por fibras Opticas, e ao computador por um cabo
usbh. O sensor, em analise, foi desenvolvido a partir de principios e métodos
espectrofotométricos, que fazem parte da classe dos métodos analiticos que se
baseiam na interacdo da matéria com a energia radiante, utilizando a luz (radiacao
eletromagnética) sobre alvos em diferentes comprimentos de onda e sua relacdo com
as variaveis opticamente ativos da qualidade da agua.

A sonda MPMS, no cérrego Barnabé, foi acoplado a base de dados online
AgroTag ! para realizar a organizacdo e disponibilizacdo das informagGes
geoespaciais coletadas in situ, como a geolocalizagdo das amostras, a foto do local
de captacao, o tipo de amostra coletada, o horario da coleta, os valores obtidos em

campo e a distribuicdo espacial das coletas realizadas.

11 Fonte: https://www.agrotag.cnptia.embrapa.br/#!/
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ApOs a coleta, preservacao e preparo das amostras a sonda MPMS foi imersa
em solucdo aquosa (300 ml), em frascos de vidro cobertos por papel laminado, para
aferir as variaveis Clorofila-a, CDOM e Turbidez, servindo de base tanto para efetuar
a curva de calibracdo da sonda, quanto de base para comparacdo com o0s
equipamentos de referéncia no mercado.

4.5.2 Andlise via Sensor: TriLux

O segundo método de andlise via sensor foi por meio da aplicacdo da sonda
TriLux, da fabricante inglesa Chelsea Technologies Group (Figura 28). A tecnologia é
um fluorimetro digital de campo, que monitora a concentracdo de trés variadveis na
agua. Além da Chl-a, o equipamento combina outras duas frequéncias de luz para
determinar a concentracdo de ficoeritrina e de ficocianina, que séo pigmentos
presentes em diversas cianobactérias ou em diversas classes de fitoplancton nas
amostras de agua (AGSOLVE, 2021).

Figura 28 -Fluorimetro digital de campo TriLux — Chelsea Technologies.

Fonte: (AGSOLVE, 2021).
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Em relacdo as especificacfes de operacao, o canal de clorofila-a foi calibrado
para uma faixa de 0 - 100 ug/L (clorofila-a em acetona), com os outros canais de
fluorescéncia normalizados para que essa calibragem. A faixa de medicado dinamica,
o limite de deteccao, a deteccédo do comprimento de onda, os comprimentos de onda
de excitacdo e combinacdes possiveis de arranjo multissensorial, para analisarem em

conjunto com a clorofila-a, encontram-se na Tabela 4, a seguir:

Tabela 4 - Especificagdes de operacéo do fluorimetro digital TriLux

Calibrado para 0-100ug/L (clorofila-a em acetona).

Faixa de medic&o dinamica Usuario pode ajustar o intervalo selecionando a intensidade
de saida do LED

Limite de detecgéo Tipicamente 0,1% da faixa de medig&o configurada

Detec¢do do comprimento da

685nm
onda

Comprimentos de onda de 470nm — Clorofila-a

excitacéo
Clorofila-a, ficoeritrina, ficocianina
Clorofila-a, turbidez, ficoeritrina
Combinagdes disponiveis Clorofila-a, turbidez, ficocianina

Nota: Dados de ficoeritrina e ficocianina estao relacionados
com a emissao de fluorescéncia da clorofila-a.

Fonte: (AGSOLVE, 2021).

A sonda TriLux funciona sob o principio da absor¢cdo de luz, na forma de
energia, pelos pigmentos que celeremente a transferem a clorofila-a, dando inicio ao
ciclo da fotossintese. Dai uma parte desta energia absorvida é reemitida como
fluorescéncia de clorofila-a. As demais variaveis séo lidas em diferentes frequéncias
de emisséo de energia (turbidez e cada classe de pigmentos). Por intermédio de uma
interface para Windows (GUI), da sigla em inglés Graphical User Interface, é permitido
ao usuario da tecnologia, a geracao de graficos em tempo real e o registro dos dados
por meio de um computador. Permitindo, ao operador do dispositivo, o controle de
variaveis de configuracdo com a taxa de amostragem, os fatores de calibracdo e a

faixa de medicao dinamica.

Ademais, a faixa de medi¢do dindmica do sensor TriLux permite ajustes,
alterando-se a intensidade do LED emitido, enquanto mantem as caracteristicas
originais de calibracédo interna do equipamento (AGSOLVE, 2021).
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Diante disso, o sensor TriLux foi utilizado, mediante a imersdo da sua sonda
em agua, em ambiente de laboratério, para elaboracdo da curva de calibracdo da
sonda MPMS e para realizar andlises comparativas laboratoriais, por meio do registro

e tabulag&o dos valores aferidos de Chl-a, nas concentragdes de 1:1000 pg/L.

Em ambiente de campo, ap0s a coleta e acondicionamento das 20 amostras,
foi realizada também a leitura e analise via sensor TriLux, no ponto de apoio para a
saida de campo. As leituras foram feitas por meio da insercdo do sensor no frasco de
vidro, enquanto que o software UniLux/TriLux instalado no computador apresenta os
valores lidos pelo sensor imerso na amostra. Para cada amostra coletada, foram

realizadas 5 leituras (quintuplicata), para melhor representar o ambiente amostrado.

4.5.3 Anélise Via Sensor HANNA

O terceiro método de analise via sensor é por meio da aplicagdo do medidor de
Turbidez HI 93703 da fabricante HANNA. O Turbidimetro € um instrumento
microprocessador portatil usado para determinar o indice de turbidez de agua potavel
e de agua residual. O medidor tem uma cobertura de 0 a 1000 FTU em duas faixas
de leitura: de 0,00 a 50,00 FTU e de 50 a 1000 FTU. Sua capacidade de autoajuste
indica o nivel mais apropriado para sua medicdo. O microprocessador reconhece
automaticamente os valores de 0 e 10 NTU para poder assim realizar uma calibracao
precisa menor que 1 FTU. O HI 93703 foi projetado de acordo com as normas de
padrdo internacional da ISO 7027. Em consequéncia, a unidade de turbidez usada é
a FTU (Formazine Turbidity Unit), que € equivalente & NTU (Nephelometric Turbidity
Unit), outra unidade reconhecida no mundo todo. A caixa de protecdo do medidor é
de material resistente, com um mostrador de LCD facil de ler (Figura 29) (HANNA,
2023).
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Figura 29 - Medidor de Turbidez HANNA HI 93703.

Fonte: (HANNA, 2023)

O Medidor de Turbidez da Hanna é um turbidimetro portatil especialmente
projetado para medi¢cdes de qualidade de agua, proporcionando leituras confiaveis e
precisas, mesmo quando os niveis de turbidez forem muito baixos. O instrumento é
baseado em um sistema Optico que garante resultados precisos, acompanhados de
estabilidade. A calibragcdo periddica com os padrdes de compensacdo ja
acompanhados é Uutil, prevenindo qualquer variacdo de intensidade da fonte de luz.
Cubetas de 25mm compostas por um vidro éptico especial garante repetibilidade das
medicgOes de turbidez (HANNA, 2023).

A faixa de medicdo dinamica, a resolucéao do aparelho, a precisao, pontos de
calibracdo, método de deteccéao de luz, fonte de luz, tipo de bateria e sua vida util, os

fatores ambientais, as dimensodes e 0 peso, encontram-se na Tabela 5, a seguir:
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Tabela 5 - Especifica¢gdes Técnicas do turbidimetro HANNA

Faixa de medig&o dinamica 0.00 a 1000 FTU

Resolucdo 0.01 (0.00 a 50.00 FTU); 1 (50 a 1000 FTU)
Preciséo +0.5 FTU ou £5% de leitura (o qual for maior)
Calibracao Trés pontos (0 FTU, 10 FTU e 500 FTU)
Detector de Luz Fotocélula de Silicone

Fonte de Luz/ Vida util LED infravermelho/ Vida util do aparelho
Tipo de Bateria/Vida util 1.5V AA (4) / Aproximadamente 60 horas

de uso continuo ou 900 medi¢des; desligamento
automatico apds 5 minutos de inatividade

Ambiente 0 a50°C (32 a 122°F); RH max 95% (Nao condensado)
Dimensdes 220 x 82 x 66 mm (8.7 x 3.2 x 2.6”)
Peso 5109 (1.1 Ib.)

Fonte: HANNA, 2023

O principio de funcionamento do equipamento é a passagem de um feixe de
luz infravermelha através de um frasco contendo a amostra a ser medida. A fonte de
luz € um LED infravermelho de alta emissdo com um pico de comprimento de onda
de 890 nm, garantindo que a interferéncia causada por amostras coloridas seja
minima. O sensor, posicionado a 90° em relacdo a direcdo da luz, detecta a
guantidade de luz espalhada pelas particulas ndo dissolvidas presentes na amostra.
O microprocessador converte essas leituras em valores FTU, que € igual a unidade
NTU (HANNA INSTRUMENTS, 2020a).

Diante do exposto, em campo e no laboratorio, o turbidimetro HANNA HI 93703
aferiu as concentracbes de Turbidez de cada amostra especifica, por meio do
preenchimento das cubetas de vidro éptico especial (25mm) com as amostras, e
posterior leitura no visor digital do equipamento (em FTU). Tanto in situ, quanto no
laboratorio, o HI 93703 foi calibrado com as solucdes padrdes de turbidez (0, 10 e 500
FTU), disponiveis no kit do equipamento. Com o intuito de padronizar uma Unica
unidade de medida, foi adotado como padrdao de comparacao unidades de Turbidez
(uT).
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4.5.4 Andlise laboratorial: Espectrofotometria UV-VIS

A analise laboratorial foi dividida em duas frentes, a espectrofotométrica e a
fluorimétrica, que serviram de comparacdo com os dados de Clorofila-a obtidos pela
sonda em analise neste projeto. Esta primeira frente de andlise, a espectrofotometria,
integra o conjunto de técnicas analiticas que consistem na interatividade da matéria
com a luz radiante. Entre os pontos positivos de se empregar esta técnica esta o baixo
custo de andlise, a boa sensibilidade do procedimento analitico, quantidade de
equipamentos robustos e de facil operacao disponiveis no mercado, e alguns pontos
negativos sao as perdas por reflexdes, disperséo e absorgcédo (SANTOS et al., 2003).

Aincidéncia de uma radiacéo continua, feixe de luz, sobre um exemplar decorre
na absorcao da radiacdo, onde atomos e moléculas transitam de um estado de energia
mais baixa, ou estado fundamental, para uma camada de maior energia, ou estado
excitado. A radiacdo absorvida é, desse modo, quantizada, isto €, apresenta um valor
igual a diferenca de energia entre os estados excitado e fundamental (PAVIA et al.,
2010). A espectroscopia de absorcdo analisa a interdependéncia da intensidade da
onda eletromagnética absorvida pelo elemento em fungdo do comprimento dessa
onda. As ondas de comprimento entre 190 e 800 nm, regido da luz ultra violeta (UV)
e visivel, sdo objetos da espectroscopia de absorcdo Optica. A Figura 30, a seguir,
mostra uma escala de radia¢des eletromagnéticas, espectro magnético, com distintos
tipos de ondas magnéticas, com destaque para a UV e a luz visivel e seus respectivos
comprimentos de onda.

Figura 30 — Espectro Eletromagnético por comprimento de onda.
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Fonte: (BORISSEVITCH; GONCALVES; SCHABERLE, 2016).
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Depois da coleta das amostras, da filtracdo, da extracdo dos pigmentos, se
determinou a concentracdo de clorofila-a, por meio da leitura em espectrofotébmetro,
seguindo os procedimentos de referéncia da parte (10200H. 2) descrita no Standard
Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2017),
gue foi seguida do calculo das concentracdes. Este processo foi realizado com a maior
celeridade possivel, a fim de evitar a exposi¢do prolongada de luz, bem como a
elevacao da temperatura.

As concentracbes de clorofila-a e feofitina-a sdo determinadas
espectrofotometricamente, por meio das leituras das densidades Opticas obtidas em
trés comprimentos de onda definidos (664, 665 e 750 nm). O método fornece
resultados em termos de massa dos referidos pigmentos por unidade de volume
(Hg/L).

Além disso, o espectrofotdbmetro deve ser verificado antes de seu uso, por meio
da utilizacdo de uma solucao padréo, cuja concentracéo de clorofila-a seja conhecida.
Coloca-se esta solugdo na cubeta e realizam-se as leituras conforme o mesmo
procedimento para as amostras, com leitura da absorbancia antes e apos a
acidificacao.

Com isso, os resultados devem ser registrados com a finalidade de evidenciar
gue o equipamento foi verificado antes de sua utilizacdo. Em relacdo aos resultados
do ensaio, as leituras a 750 nm, antes e depois da acidificacdo, sdo capazes de
guantificar, apenas, a turbidez da amostra. Estas leituras sdo, em seguida, subtraidas
das densidades oOticas lidas a 664 nm, realizada antes da acidificacdo, e 665 nm,
depois da acidificacdo, obtendo desse modo as leituras corrigidas (APHA; AWWA,
WEF, 2017).

O espectrofotébmetro utilizado no ensaio foi 0 modelo BEL SP 2000 UV (Figura
31) que é um equipamento utilizado para medicdo de Transmitancia, Absorbéancia,
concentracéao direta e fator de concentragdo, com grande espectro visivel. Display de
facil visualizacdo com digitos grandes em cristal liquido (LCD) com retro iluminacéo e
indicadores da funcéo selecionada. Possui saida analdgica para registrador gréafico e
RS 232 para impressora ou computador. Possui carro porta cubetas com 4 posicdes
para cubetas de 10 mm (opcionais de até 50 mm) retangulares e ajuste do ZERO 6tico

(100% T — 0% A) com apenas um toque de botéo.
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Figura 31 - Espectrofotdmetro BEL SP 2000 UV no LEB da Embrapa.

LEB-EQ-144

|Eavor preencher o FR que esta dentro da pasta
azul ZEMPre que usar o5te eqUIpEMEento

Fonte: Autoria Prépria (2022).

Segundo o site da empresa de equipamentos de laboratério e assisténcia

técnica, o espectrofotbmetro BEL SP 2000 UV possui as seguintes caracteristicas
técnicas (BIOVERA, 2023):

Faixa de Operacédo: 200 a 1.000 nm

Fenda Espectral: 5 nm

Leitura: Transmitancia, Absorbancia e Concentracao
Faixa de Medigcédo — Absorbéancia: 0 a 2,5 A

Faixa de Medic&do — Transmitancia: 0 a 125 %T
Faixa de Medicdo — Concentracédo: 0 a 1999 C
Precisdo Fotométrica: +/- 1%

Legibilidade: +/- 1 nm

Repetibilidade: 0,5 %

Estabilidade: +/- 0,004 A/h (500 nm ap6s 1h aquecimento)
Luz Espuria: <=0,5% T (em 220 e 340 nm)
Voltagem: 110/ 220 V com chave seletora
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e Frequéncia: 60 Hz
o Dimensbes (mm): Larg. — 365; Prof. — 465; Alt.- 175
e Peso: 11,5Kg

4.5.5 Analise Laboratorial: Fluorimetria

A Fluorimetria se d& pela emissdo de uma energia radiante sobre uma
molécula, que por sua vez, perde parte da energia via colisdes, enquanto a outra parte
excita os elétrons para niveis mais elevados, que ao retornarem ao seu estado
fundamental, tendem a emitir luz. O espectro de excitacdo representa o0s
comprimentos de onda na qual a energia € absorvida para propiciar a fluorescéncia
das moléculas de pigmento. Estritamente, os fétons de energia luminosa séo
absorvidos por elétrons fragilmente ligados, fazendo com que saltem para niveis mais
altos de energia. Como a fluorescéncia é uma qualidade de luminescéncia, o0 processo
se sucede pela emissdo de um féton de energia mais baixa que ocorre com um retardo
temporal quando os elétrons retornam a um estado de energia mais baixo. Em vista
disso, como a energia € inversamente proporcional ao comprimento de onda, a
emissao resultante €, em todo tempo, maior que o da luz incidente (APHA; AWWA,
WEF, 2017; SEPPALA et al., 2007).

Em relacdo ao procedimento analitico laboratorial, como dito anteriormente,
para atingir resultados aceitaveis, se faz necessario calibrar o fluorimetro via
espectrofotometria, com semelhantes. ApGs a coleta, filtracdo, extracdo do pigmento,
segue-se para a calibragdo do equipamento e leitura no fluorimetro. A sensitividade
Otima da molécula de clorofila é obtida com o comprimento de onda de excitacdo em
430 nm e um comprimento de onda de emissao em 663 nm, depois, procede-se para
o célculo da concentracdo de clorofila-a. A metodologia aplicada neste estudo
quantificou a concentracao de clorofila, por meio do método in vitro, e seguiu 0s
procedimentos da parte (10200H.3) do Standard Methods for the Examination of
Water and Waste Water - 23rd Edition (APHA; AWWA; WEF, 2017).

Em relacdo ao equipamento analitico laboratorial, foi utilizado o
Espectrofotdmetro de Fluorescéncia Agilent Cary Eclipse da Agilent Technologies,
conectado ao computador, por meio do software Cary WinFLR (Figura 32).
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Figura 32 — Fluorimetro Cary Eclipse da Agilent Technologies conectado ao software Cary WinFLR.

Fonte: (AGILENT, 2023).

O equipamento apresenta as seguintes especificacdes técnicas segundo o

portal da empresa fabricante (AGILENT, 2023):

Software de Controle: Cary WinFLR

Faixa de Operacédo: Emissao e Excitacdo - 200 a 900 nm

Fenda Espectral: Emisséo e Excitagdo — 1,5 nm; 2,5 nm; 5 nm; 10 nm e 20 nm
Precisdo do Comprimento de Onda: +/- 1,5 nm

Modos de Operacéo: Fluorescéncia, Fosforescéncia, Quimioluminescéncia,
Bioluminescéncia e Tempo de fosforescéncia

Velocidade Maxima de Escaneamento: 24.000 nm/min

Fonte de Luz: Lampada de Flash de Xenon (80 Hz)

Voltagem: 110/ 220 V com chave seletora, 50/60 Hz

Frequéncia: 60 Hz

Dimensdes (mm): Larg. — 608; Prof. — 644; Alt.- 271

Peso: 30 Kg

Tipo: Fluorimetro de Bancada
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4.6 Analise Estatistica para Comparacdo dos Resultados

Para interpretacdo dos resultados, os dados obtidos pela andlise via sensor e
pela analise laboratorial foram tabelados e analisados estatisticamente, por meio do
Teste t - Student na comparacdo entre as médias, com o auxilio do programa
OriginPro 2023 (MELO; MONTES; OLIVEIRA, 2017; ROCHA; PEREIRA, 2016).

O teste t € o teste mais usado para comparar duas médias, assumindo-se a
normalidade (SANTOS, 2018), basta estabelecer uma taxa toleravel de erro, a qual €
denominada de nivel de significancia, que para este estudo utilizou-se o nivel de
significancia (a) de 0,05 (5%), ou seja, tém-se 95% de chance de que a hipdtese
esteja correta, ou seja, de aceitar a hipotese de que as médias sejam iguais (hipbtese
Ho) ou de rejeitar que as médias das amostras sejam iguais (hipotese Hi).

O teste foi realizado para comparar as médias de concentracédo de Clorofila-a,
CDOM e Turbidez, obtidas pela sonda MPMS, em relacdo as concentracdes
adquiridas pelo fluorimetro digital TriLux, pelo turbidimetro da HANNA e pelos dois
equipamentos analiticos laboratoriais, o fluorimetro Cary Eclipse e espectrofotdbmetro
BEL 2000 UV. Foi utilizado o teste t — Student para averiguar se existem diferencas
entre os métodos utilizados na analise laboratorial e pela andlise via sensor, ao nivel
de significancia de 0,05 (a = 5%) e para o numero de graus de liberdade (¢ = n),
comparando-se as médias de cada uma das amostras, nas faixas de concentracdes
diferentes que foram aplicadas para cada parametro aferido.

Com isso, pode-se analisar as hipoteses de duas maneiras diferentes,
utilizando-se o valor-p, ou por intermédio da estatistica do teste (t). No primeiro caso,
o valor-p é uma quantificacdo da probabilidade de se errar ao rejeitar a hipétese nula
(Ho) e a mesma sucede da distribuicéo estatistica adotada. Caso o valor-p seja menor
que o nivel de significancia, € possivel concluir que o mais apropriado seria rejeitar a
hipétese de nulidade. Enquanto que na segunda maneira, caso o valor absoluto de t
calculado, seja menor do que o tabelado, na comparacéo entre as médias estimadas
para cada concentragdo (no laborat6rio) e em cada ponto amostral (no campo), aceita-
se a hipétese (Ho), em que as médias sdo iguais, em outros termos, ndo ha diferenca
no nivel de significancia de 0,05. Todavia, se o valor absoluto de t for maior que o
tabelado, na comparacéo das médias de cada amostra, no cérrego ou no laboratério,

tende-se a rejeitar a hipotese (Ho) de que as médias sejam iguais (ALVES, 2017).
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O Teste t-Student € um teste estatistico, em outros termos, € uma regra de
deciséo para rejeitar ou ndo rejeitar uma hipotese estatistica com base em resultados

experimentais e estatisticas da amostra. Neste caso, tem-se as seguintes hipoteses:

Ho — Hipd6tese de Nulidade: Para aplicar o teste, o pesquisador comeca
fazendo a hipétese de que as médias sao iguais.

Hi — Hipotese Alternativa: € o resultado complementar de Ho, em que ao

menos uma das médias seja diferente das demais.

O teste ird levar a ndo rejeicdo ou rejeicao de Ho, 0 que corresponde a negacao
ou aceitacdo de Hi. Uma andlise de variancia s6 deve ser realizada se forem
satisfeitas algumas pressuposicées: (i) As observacdes devem ser independentes; (ii)
As variancias populacionais devem ser iguais, ou aproximadamente iguais, nos
grupos; e (iii) A distribuicido das observacbes em cada grupo deve ser

aproximadamente normal.

4.7 Atendimento aos Padrdes de Enquadramento

Em relacdo ao Cérrego Barnabé, segundo o Decreto Estadual de Sao Paulo
n°® 10.755 de 1977, o referido corpo d’agua € enquadrado como Classe 2 para aguas
doces, podendo suas aguas serem destinadas ao abastecimento para consumo
humano, apds tratamento convencional (ALESP, 2021).

Portanto, apés a determinacdo da concentracdo de Clorofila-a, CDOM e
Turbidez em cada um dos 20 pontos amostrais de campo, os dados foram
comparados com a resolucdo Conama 357/05, para verificar se aquele ponto amostral
esta em consonancia ou em disparidade com o preconizado pela legislacdo ambiental,
para o respectivo enquadramento do corpo d’agua ao qual esta sujeito, para 0s
parametros listados (BRASIL, 2005).

Neste ponto, o objetivo foi verificar se os resultados obtidos via sensor foram
capazes de classificar corretamente o corpo d’agua dentro da classe de
enquadramento, segundo os usos preponderantes da agua. Os limites aqui adotados,
levaram em consideracao o corpo hidrico em estudo, o CArrego Barnabé, e os padrées
de classe 2 de aguas doces, do enquadramento da Resolucdo CONAMA n° 357/2005
(BRASIL, 2005). Segundo a resolucéo, os valores limites do parametro Clorofila-a,
para a classe 2, é de 30 ug.L?, para Turbidez é de 100 unidades nefelométricas de
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turbidez (NTU) e para o parametro de CDOM, por ndo existir uma referéncia direta na
resolucdo para esse parametro, pode-se relacionar com o valor limite do parametro
Sdlidos Dissolvidos Totais (SDT), para a classe 2, que € de 500 mg/L. Em relacdo aos
limites impostos pelo padréo de potabilidade da agua para consumo humano (WHO,
2022), valores abaixo de 600 mg/L de SDT sao considerados bons para consumo e

aguas com mais de 1000 mg/L de SDT séo consideradas impalataveis.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para avaliar a eficiéncia da sonda MPMS, utilizada no monitoramento da
Clorofila-a, CDOM e Turbidez, foi preciso compara-la por meio de duas anélises:
laboratorial e via sensor. Na analise laboratorial foram escolhidos dois métodos
analiticos laboratoriais distintos, a espectrofotometria que analisou o parametro Chl-a
e a fluorimetria que analisou a Chl-a e CDOM. A analise via sensor foi dividida em
duas partes, uma em ambiente laboratorial, com o recebimento e acondicionamento
das amostras provenientes do Biorreator do CEPEMA-USP, calibracdo do sensor,
comparacao entre os sensores MPMS, TriLux e HANNA e analise das variaveis
desejadas. Enquanto que a outra foi in situ, com a coleta e aplicagdo dos sensores

devidamente calibrados em situacao real de andlise in situ.

Na analise em ambiente laboratorial foi recebida uma amostra de Clorofila-a
(CEPEMA-USP), em concentracfes elevadas, Figura 33, propicia para realizar
diluicdes seriadas (1:1000) para serem analisadas por sensores e instrumentos
analiticos, ndo sendo necessario coletar as amostras, somente preservar em
temperatura adequada e preparar as mesmas para os procedimentos laboratoriais.
Enquanto que no campo, foi necessario realizar coletas em 20 pontos amostrais
distintos, preserva-los e analisa-los com o auxilio das sondas, ndo sendo necessario
levar as amostras para laboratério para serem aferidos por métodos analiticos.

Por meio das diluicbes com as seguintes concentragdes: 0; 8; 15,6; 31,25; 62,5;
125; 250; 500; 750 e 1000%, foi possivel realizar as andlises via sensores de
referéncia no mercado para as variaveis Clorofila-a e Turbidez. Além de analisar a
CDOM com a sonda MPMS para ser comparado com o método analitico da

fluorimetria.



114

Figura 33 — Amostra de Clorofila-a cultivada no Biorreator do CEPEMA-USP.

Fonte: Autoria Prépria (2022).

5.1 Calibracdo da Sonda MPMS

O Multi Parameter Multispectral Sonde (MPMS) é a peca chave que interliga
todos os elementos de validacdo desta pesquisa. Responsavel por servir de objeto
central de comparagao dos dados de Clorofila-a, CDOM e Turbidez, por meio das

duas analises via sensor e via laboratorial.
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A calibracdo da sonda MPMS é parte fundamental da pesquisa a fim de garantir
resultados mais precisos nas analises e para realizar a conversdo da unidade de
medida da sonda (em counts) para as unidades de medida de Clorofila-a (ug/L) e de
Turbidez (FTU). A fase de calibracdo foi a primeira etapa da analise via sensor, tendo

sido executada, também, em todos os equipamentos comerciais de referéncia.

Em relacdo a sonda MPMS e seu aparato técnico, o0 modulo desenvolvido, em
um arranjo multissensorial, possui trés pequenos sensores individuais, 0s sensores
de imerséo 6ptica para medidas de Clorofila-a (Chl-a), Turbidez e Matéria Orgéanica
Dissolvida Colorida (CDOM).

Em vista disso, a sonda MPMS foi calibrada em ambiente laboratorial, em
sequéncia foi validada em laboratorio e in situ, por comparagdo com outros sensores
referéncia no mercado, e com os equipamentos analiticos laboratoriais em relacéo as

trés variaveis de qualidade da agua que a sonda é capaz de aferir (Figura 34 - Uso da
sonda MPMS no Lab. de Biogeoquimica Ambiental - Embrapa/SP.Figura 34 - Uso da sonda MPMS no
Lab. de Biogeoquimica Ambiental - Embrapa/SP.Figura 34 e 35).

Figura 34 - Uso da sonda MPMS no Lab. de Biogeoquimica Ambiental - Embrapa/SP.

Fonte: Autoria Prépria (2022).
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Figura 35 - Utilizagdo da sonda MPMS conectado ao Computador.

Fonte: Autoria Propria (2022).

5.1.1 Fluorimetro TriLux

A utilizacdo do fluorimetro TriLux que monitora o parametro da Clorofila-a foi
imprescindivel para o projeto, pois esta sonda havia sido calibrada no més de
novembro de 2022, na fébrica da empresa Chelsea Technologies em Londres,
Inglaterra. Tendo sido executada a atualizacéo de software e a realizacdo de testes
das funcionalidades acopladas no sistema, calibrando a sonda de acordo com os
padrdes estabelecidos pela empresa, conforme o certificado de Calibragdo da TriLux
(ANEXO A).

Ainda que seja pequeno, portatil e de baixo custo, o fluorimetro digital TriLux,
Figura 36, preserva os padrbées de qualidade e de desempenho da Chelsea
Technologies Group, sendo considerado, neste projeto, a sonda referéncia no
mercado para a afericdo de Clorofila-a in situ e em laboratério. De modo que os dados
gerados por ele serviram como referéncia para a curva de calibragcdo e para

comparacao com os dados obtidos pela sonda MPMS.
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Figura 36 - Fluorimetro Digital de Campo TriLux.

Fonte: Autoria Prépria (2022).

Na Figura 37 € apresentada a curva analitica para Clorofila-a das amostras
fornecidas pelo CEPEMA-USP, obtida utilizando-se o fluorimetro TriLux da Chelsea.
Analisando os dados obtidos pelo fluorimetro em uma faixa especifica de
concentracdo de Clorofila-a, entre 0 e 50%, desconsiderando-se os valores obtidos
na concentracdo de 100%, pois se encontrava fora da faixa recomenda do
equipamento (0 — 100 pg/L), a intensidade de relacionamento linear entre as variaveis
do eixo x e y foi considerada bastante forte, exibindo um coeficiente de determinacéo
proximo de 1 (R2=0,99992).



Figura 37 - Média de Valores medidos pelo fluorimetro TriLux
em relacdo a concentracdo de Clorofila-a (0-50%).
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Com o elevado coeficiente de determinacéo (R2 = 0,99992), foi possivel inferir

que, para a faixa de atuacdo (0 — 100 pg/L) estabelecido pela empresa e

estabelecidos, o TriLux apresentou um comportamento adequado para servir de

calibracdo da sonda MPMS. O valor maximo que o fluorimetro TriLux foi capaz de

aferir foi 236,41 pg/L de Clorofila-a, o que representou a amostra de 50%.

Para realizar a calibragdo da sonda MPMS, foram utilizadas as mesmas

amostras diluidas, nas exatas concentracdes para permitir com que valores medidos

em counts fossem posteriormente convertidos para ug/L, Figura 38.



Figura 38- Média de Valores medidos pela sonda MPMS
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A partir dos valores observados pela sonda MPMS, com um elevado coeficiente

de determinacédo (R2? = 0,99987), foi possivel depreender que o sensor apresenta

elevada sensibilidade para detectar concentracdes pequenas, proximas ao 0% e

concentracfes maiores, proximas ao 100%. Além de apresentar uma faixa de

deteccdo acima da averiguada para o fluorimetro TriLux, demonstra que a curva

padrdo esta suficientemente precisa nas condi¢cdes experimentais estabelecidas.

Os dados registrados para o fluorimetro TriLux sdo apresentados na Tabela 6.

O sensor, por ser capaz de realizar multiplas medi¢cbes sequenciais, foi capaz de

calcular a média de 5 leituras realizadas para o parametro Clorofila-a em pg/L para

cada faixa de concentracéo estabelecida.



120

Tabela 6 - Dados registrados para o fluorimetro TriLux entre concentra¢des de 0-100% para o
paréametro Clorofila-a.

Concentracéo TRILUX (ug/L) MEDIA (ug/L)

(0-100%) (quintuplicata)
0,00% 1,268 0,838 1,580 0,743 1,375 1,16
0,26% 2,258 2,511 2,229 2,197 2,676 2,37
0,52% 4,165 4,026 4,564 4,208 4,041 4,20
1,04% 7,298 7,255 8,118 8,115 8,149 7,79
2,08% 11,492 12,175 12,657 12,406 12,670 12,28
6,25% 32,400 32,162 32,037 32,338 32,758 32,34
12,50% 59,765 60,751 61,640 60,575 62,209 60,99
25,00% 117,812 119,683 119,782 120,226 122,018 119,90
50,00% 236,304 236,380 235,802 236,401 237,205 236,42

100,00% 999,999 999,999 999,999 999,999 999,999 999,999

Fonte: Elaborado pelo proprio autor (2023).
Os dados registrados para a sonda MPMS séo apresentados na Tabela 7. O

sensor, por ndo vir previamente calibrado para o parametro especifico, apresenta seus

valores em unidades de contagem (counts).

Tabela 7 - Dados registrados para a sonda MPMS entre as concentra¢des de 0-100%, para o parametro
Clorofila-a.

Concentrac&o (0-100%) MEDIA (em COUNTS) Sonda MPMS
0,00% 1596,10
0,26% 1606,80
0,52% 1747,10
1,04% 1826,50
2,08% 2111,70
6,25% 3176,50
12,50% 4599,10
25,00% 7719,30
50,00% 13608,50

100,00% 26197,10

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Os valores obtidos pelo fluorimetro TriLux e pela sonda MPMS foram plotados
em um gréfico com dois eixos Y, onde, para as mesmas amostras nas mesmas
concentracdes, foram comparados os valores aferidos por ambos os sensores, Figura
39, a sequir. Os eixos Y da figura estdo em diferentes unidades e escalas, contudo
pode-se perceber o comportamento linear de cada uma das curvas em relacdo a
variagdo de concentracdo de Clorofila-a entre 0 e 100%. A linha em azul representa
as leituras realizadas pela sonda MPMS (em counts) antes de converter para (ug/L) e

a linha em preto representa as leituras realizadas pelo fluorimetro TriLux (em pg/L).
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Figura 39 - Valores obtidos pelos sensores MPMS
e pela TriLux em relacdo a concentracdo de Chl-a (em %).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

A partir dos resultados obtidos pelos sensores TriLux (ug/L) e MPMS (counts),
foi possivel converter as leituras para (ug/L) por meio da interpolacdo dos valores (em
counts) na sua faixa correspondente de concentracdo que foi aferido pela TriLux
(ug/L). Os valores obtidos pelo fluorimetro e pelo sensor estdo apresentados na

Tabela 8, a sequir.

Tabela 8 - Valores de Clorofila-a obtidos pelo fluorimetro TriLux (pg/L)
e pela sonda MPMS (ug/L e em counts).

Concentracédo de Chl-a TriLux MPMS MPMS
(0 - 100%) (ug/L) (Lg/L) (counts)
Interpolacéao (continua)
0,00 1,16 1,03 1596,10
0,26 2,37 5,95 1606,80
0,52 4,20 12,29 1747,10
1,04 7,79 24,87 1826,50
2,08 12,28 49,42 2111,70

6,25 32,34 98,00 3176,50



Concentracéo de Chl-a Trilux
(0 - 100%) (ng/L)

12,50 60,99

25,00 119,90

50,00 236,42

100,00 1000,00

MPMS

(Hg/L)
Interpolacéo

186,00
358,00
529,00

707,00

MPMS

(counts)
(concluséo)
4599,10
7719,30
13608,50

26197,10

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).
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A partir dos dados obtidos pela sonda MPMS, foi possivel verificar a correlacéo

entre os valores, calculados por meio da interpolacéo (pg/L) e os valores aferidos (em

counts). A regressao linear apresentou um elevado coeficiente de determinacao (R2 =

0,99998) (Figura 40), apresentando uma reta com a seguinte Equacéo (6):

Equagéo 6 — Equacao da Reta de Calibragdo da sonda MPMS para a Clorofila-a.

y = a + b*x

y =-29,2353 + 0,01949*x

Onde:

y = concentracao de Clorofila-a (ug/L);
a = coeficiente linear
b = coeficiente angular

X = concentracao do analito (counts)

(6)
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Figura 40 — Valores calculados para Chl-a (ug/L) em relacdo aos valores medidos pela sonda MPMS
(em counts).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Fundamentado na equacao acima, foi possivel calcular os valores corrigidos de
Clorofila-a (ug/L) a partir da entrada dos valores obtidos pelo sensor (em counts).
Estes valores foram aqui denominados de valores calibrados de Chl-a (ug/L). Os
referidos valores sdo apresentados na Tabela 9, a seguir, em conjunto com os valores
de Chl-a estimados por meio da interpolacéo, os valores medidos (em counts), todos

agrupados em relacéo as porcentagens de Clorofila-a.

Tabela 9 — Comparacdo entre os valores medidos pela sonda MPMS, os valores interpolados e os
valores calibrados em relagéo aos valores obtidos pelo fluorimetro TriLux.

Concentracéo TriLux (ug/L) MPMS (ug/L) MPMS MPMS (ug/L)
(0 —100%) Valores (counts) Valores
Interpolados Calibrados
(continua)
0,00 1,16 1,03 1596,10 1,872689
0,26 2,37 5,95 1606,80 2,081232

0,52 4,20 12,29 1747,10 4,815679
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Concentracéo TriLux (ug/L) MPMS (ug/L) MPMS MPMS (ug/L)
(0 - 100%) Valores (counts) Valores
Interpolados Calibrados

(concluséo)

1,04 7,79 24,87 1826,50 6,363185

2,08 12,28 49,42 2111,70 11,921733
6,25 32,34 98,00 3176,50 32,674685
12,50 60,99 186,00 4599,10 60,401159
25,00 119,90 358,00 7719,30 121,213857
50,00 236,42 529,00 13608,50 235,994365
100,00 1000,00 707,00 26197,10 481,346179

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Na Figura 41 esta evidenciado o comportamento dos dados obtidos por cada
sensor de Clorofila-a (ug/L), para cada valor de concentracao (%). Pode-se perceber
que ambos apresentaram resultados proximos até a concentracdo de 50%, onde a
TriLux apresentou um ponto fora da curva, evidenciando a saturacdo da leitura
amostral, apresentando uma faixa de deteccdo menor do que a apresentada pela
sonda MPMS.
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Figura 41 — Valores obtidos pelo fluorimetro TriLux e valores calibrados pela sondar MPMS em
relagéo a concentracéo de Clorofila-a (%).

T T T -~ T - T T -~ T "~ T - T - T ~ T "~ T "1
-20-10 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110

)
k)
j 1 1 DO rr—rr—r——rr—1rr—r—r—1r—17r 17 17T 7T717T 71 1 000 0
= | = Fluorimetro TriLux (ug/L) i »
= 10004 e  Sonda MPMS (ug/L) u [ g00 =
§ 4 999,999 | o
~ 800 - [ 200 ©
o j - c
& 700 - 3
0] ] — 600
E 600 [ @
15 L 500 2
®) )l a
S 5004 . [ 9
‘S 400 4 agt,34618 400 9
2 o] L300 B
% 300 + 236,4184 | 300 o
o ] . -200 &
_E 200 ] Hosoz 235,99437 I _fgu
Q 100 4 7787 60,988 .r-‘rqzq 21386 ~ 100 _E
o 1 a2008 ,32339 @50 40116 L Qo
0 04 23742 g W32 67469 L0 =
o 1,1608 11.92173 6,36319 I o
o 1 1,872692,081234.81568 ©. >
= -100 H - =100 ©
= S
©
>

Concentragao de Clorofila-a (0 - 100%)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

A estatistica descritiva dos dados de Clorofila-a para calibragcdo da sonda
MPMS é apresentada na Tabela 10. O valor médio de Chl-a para o fluorimetro TriLux
foi de 147,74 (ug/L) e para a sonda MPMS foi de 95,86 (ug/L). Essa diferencga, se deve
a presenca do ultimo dado de calibragéo do TriLux, um outlier que tende a elevar o
valor da média. O desvio padrao do TriLux foi de 308,57 (ug/L), enquanto que a sonda
MPMS apresentou um desvio padrao de 154,59 (ug/L). A variancia do fluorimetro foi
considerada alta, 95220,43, a0 mesmo tempo que a variancia da sonda MPMS foi de
23900,25. Ambos os parametros estatisticos foram influenciados pelo valor expressivo

do outlier, no ponto referente a 100% de concentracao de Chl-a.
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Tabela 10 — Estatistica descritiva dos dados de Clorofila-a obtidas pelo fluorimetro TriLux e da
sonda MPMS.

Estatistica descritiva dos dados de Clorofila-a

Sensores Ne Média Desvio Variancia Minimo Mediana Maximo
total (Mg/L) Padréao (mg/L) (ng/L) (ng/L)
(Ma/L)

Fluorimetro 10 147,74514 308,57807 95220,43 1,1608 22,3095 999,999
TriLux

Sonda 10 95,86848  154,59705  23900,25 1,87269 22,29821 481,34618
MPMS

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Contudo, ao se analisar os limites estabelecidos pela Resolugdo CONAMA 357
(BRASIL, 2005), para a variavel Clorofila-a, valores maiores que 30 ug/L para a classe
2 e maiores que 60 pg/L para as classes 3 e 4, serdo considerados como sendo fora
do propdsito quando se trata de enquadramento dos corpos d’agua em classes de
uso. De modo a priorizar, durante o monitoramento, sondas e sensores que
apresentam uma acuracia e uma sensibilidade elevada para a faixa de interesse de 0
— 60 pg/L.

5.1.2 Turbidimetro HANNA

O turbidimetro HI93703 da fabricante HANNA foi tido como o equipamento
comercial de referéncia, disponivel para a pesquisa, para realizar a calibracdo da
sonda MPMS em relacdo ao parametro da Turbidez, por realizar medicbes com alta
precisdo, tanto em campo quanto em laboratério. O equipamento foi calibrado
seguindo o procedimento padréo de fabrica, com trés pontos, nas concentracées de
10 (uT), 200 (uT) e 500 (uT). O padrédo de turbidez, assumido como 1000 uT, foi
estabelecido mediante a utilizacdo da solucdo YSI 6074, que serviu como base para
realizar as diluicdes seriadas e para efetuar a calibracdo da sonda MPMS. De acordo
com o padrdo da empresa YSI, a Unidade Nefelométrica de Turbidez corresponde a
uma Unidade Formazina de Turbidez, que por sua vez corresponde a uma unidade
de Turbidez (1 NTU =1 FTU= 1 uT).

Dando continuidade a calibracdo do sensor em analise nessa pesquisa, foi
preciso realizar diluicbes seriadas (1:1000) da amostra padrdo de turbidez
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(Copolimeros a base de estireno-divinilbenzeno) para estabelecer diferentes
concentracfes de turbidez uT. Na Figura 42, estdo plotados os dados obtidos pelo
turbidimetro HANNA HI93703 em relacdo a concentracéo de turbidez entre 0 — 1000
uT. A curva exibiu um elevado coeficiente de determinagéo (R? = 0,99979) e sua
variacao esta bem representada por uma relacéo linear entre os valores obtidos pelo

turbidimetro e as concentracdes de Copolimeros a base de estireno-divinilbenzeno.

Figura 42 - Curva de Calibragdo do Turbidimetro HANNA em relagdo as concentracdes
da Amostra Padréo YSI 6074,
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Na Figura 43 é retratada a curva de calibragdo da sonda MPMS em relac&o aos
10 valores de concentracdo (0-1000 uT) aferidos pelo turbidimetro HANNA. Os valores
do sensor estdo expressos em counts e apresentaram uma boa relagao linear (R? =
0,9971) entre as variaveis. O ultimo ponto da reta, que corresponde a 1000 uT de
concentragéo, apresentou um leve decaimento em relacéo a tendéncia, possivelmente

resultado da limitagdo do equipamento, em especial, ao seu range de deteccéo.
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Figura 43 - Curva de Calibracdo da sonda MPMS em relagcdo as concentracdes
da Amostra Padréo YSI 6074.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

A partir dos dados obtidos para Turbidez pela sonda MPMS, foi possivel
verificar a correlacdo entre os valores calculados por meio da interpolagédo em (uT) e
os valores aferidos por meio da imersdo do sensor na amostra (em counts). A
regressdo linear desses dados plotados apresentou um elevado coeficiente de
determinacao (R? = 0,99742) (Figura 44), apresentando uma reta de acordo com a
Equacéo (7).

Equacéo 7 - Equacgédo da Reta de Calibracéo da sonda MPMS para a Turbidez (FTU).

y =a+ b*x (7)

y =-4,6126 + 0,02741*x

Onde:
y = concentracao de Turbidez (uT);



a = ordenada na origem (intercept)
b = declividade da reta (slope)

X = concentracao do analito (counts)
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Figura 44 - Valores calculados para Turbidez (uT) em relacdo aos valores medidos pela

sonda MPMS (em counts).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Fundamentado na Equacdo 7 acima, foi possivel calcular os valores

corrigidos/calibrados de Turbidez (uT) a partir da entrada dos valores obtidos pelo

sensor (em counts). Os referidos valores sao apresentados na Tabela 11, a seguir,

em conjunto com os valores de Turbidez aferidos pelo turbidimetro HANNA e pela

sonda MPMS em (counts), para cada extrato de concentracao de Turbidez, variando

entre
0 — 1000 (uT).
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Tabela 11 — Comparacao entre os valores medidos pela sonda MPMS (counts) e os valores
calibrados em relag&o aos valores obtidos pelo Turbidimetro HANNA HI93703.

Concentracéo de HANNA HI93703 (uT) Sonda MPMS Sonda MPMS
Turbidez (uT) (counts) Calibrado (uT)
0 1,03333 49,6 -3,25306 (0,0)
8 5,95 285,5 3,21296
15,625 12,29333 525,6 9,7941
31,25 24,86667 1001,4 22,83577
62,5 49,42333 1932,5 48,35723
125 98 3720,1 97,35534
250 186 7196,5 192,64347
500 358 13503,2 365,51011
750 529 20384 554,11284
1000 707 25002,3 680,70044

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

O comportamento dos dados obtidos por cada sensor de Turbidez (ug/L), para
cada valor de concentracdo uT € retratado na Figura 45. Nota-se que os valores
plotados para cada concentracdo ficaram bastante agregados, demonstrando a
proximidade das leituras, em razéo da sensibilidade dos sensores e de apresentarem
boa capacidade de leitura 6ptica para um mesmo range de valores. No primeiro ponto
da curva, para a concentracdo de 0 uT, a sonda MPMS apresentou um valor negativo
de Turbidez (-3,25 uT), resultado incongruente com o conceito deste parametro de
qualidade da agua, que representa o grau de atenuacao de intensidade que um feixe
de luz sofre ao atravessa-la, provocada por particulas que sdo maiores que O
comprimento de onda da luz branca, o que impossibilita a afericdo de resultados
verdadeiros negativos, sendo estes valores considerados como zero unidades
formazina de turbidez (CETESB, 2016). O valor negativo apresentado na amostra
pode ser uma interferéncia negativa devido a presenca de cor (particulas que

absorvem luz), tamanho da particula, densidade da particula (SADAR, 2007).
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Figura 45 — Valores obtidos pelo Turbidimetro HANNA HI93703 e valores calibrados pela
sonda MPMS em relag&o a concentracéo de Turbidez (FTU).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

A estatistica descritiva para calibracdo da sonda MPMS, referente aos dados
de Turbidez, é apresentada na Tabela 12. Os valores médios de Turbidez para o
turbidimetro HANNA e para a sonda MPMS foi de 197,16 uT e 197,45 uT,
respectivamente. Essa pequena diferenca se deve a capacidade similar, que ambos
0S sensores apresentam de realizar as leituras de Turbidez. O desvio padrédo do
turbidimetro HANNA foi de 250,91 uT, valor muito préximo da sonda MPMS, que
apresentou um desvio padrao de 250,26 uT. Enquanto que a mediana dos sensores
foi de 73,71 uT para o HI93703 e de 72,86 uT para a sonda MPMS para o numero

total de 10 amostras de concentracdes diferentes.
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Tabela 12 — Estatistica descritiva dos dados de Turbidez obtidos pelo turbidimetro HANNA e
pela sonda MPMS.

Estatistica descritiva dos dados de Turbidez

Equipamentos N°  Média (uT) Desvio Variancia Minimo Mediana Maximo
total Padréo (uT) (uT) (uT)
(uT)

Turbidimetro 10 197,1566 250,9083 62955,011 1,0333 73,7116 707
HANNA
HI193703

Sonda MPMS 10 197,4522 250,2606 62630,4078 0,0 72,8562 680,70

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Para a finalidade de se realizar o enquadramento dos corpos d’agua em classes
de uso, observando-se os limites para as classes 1, 2, 3 e 4 (BRASIL, 2005), as faixas
de interesse para a variavel Turbidez € de 0 — 40 — 100 uT. Valores muito acima da
faixa de interesse (> 100 uT) s&o considerados fora de propdsito para a finalidade em

guestao.

5.2 Concentracdo das Variaveis Via Sensor

Com o intuito de validar a sonda MPMS, foi necessario comparar os dados
obtidos pelo sensor em analise nesta pesquisa, em relacdo a outros equipamentos
comerciais, como o Fluorimetro TriLux da Chelsea Technologies, que monitora a
Clorofila-a e o Turbidimetro HI93703 da HANNA, gue monitora o parametro da
Turbidez, enquanto que a pesquisa ndo dispunha de uma sonda de referéncia que
aferisse a matéria organica dissolvida colorida (CDOM), prejudicando a comparacao
deste parametro em questdo. A andlise via sensor foi realizada em ambiente
controlado, no Laboratério de Biogeoquimica Ambiental da Embrapa Meio Ambiente,
em Jaguariuna/SP, entre os dias 12 e 16 de dezembro de 2022.

Para o parametro Clorofila-a, a sonda MPMS foi comparado com o sensor
TriLux da Chelsea Technologies, referéncia no mercado para o monitoramento de
Clorofila-a. Para a aplicacao desta tecnologia na pesquisa, ela precisou ser calibrada
na fabrica da Chelsea Technologies em Londres, na Inglaterra, por meio do auxilio
financeiro do Mestrado ProfAgua, para garantir a precisdo da tecnologia ao ser

aplicada em ambiente de campo e de laboratério. O servi¢o prestado pela empresa
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incluiu uma inspec¢ao e checagem interna, uma atualizacao do firmware e a calibracao
em si. O certificado de calibracdo do Fluorimetro Digital TriLux, codigo do produto:
ESR-2125-022, n° de série: 2125-022-030, se encontra no ANEXO A..

Em relagdo ao parametro da Turbidez, a sonda MPMS foi comparada com o
Turbidimetro HANNA HI 93703, também considerado modelo no mercado nacional e
internacional. Enquanto que o parametro de CDOM foi aferido pela sonda MPMS,
porém ndo contdvamos com as sondas de Matéria Organica Dissolvida
Cromofora/Matéria Organica Dissolvida Fluorescente - EXO fDOM Smart Sensor'? da
fabricante YSI, tampouco com o sensor de CDOM/fDOM da AQUAREAD?*2 para

realizar as comparacdes com as sondas consideradas referéncias no mercado.

5.2.1 Clorofila-a

A analise via sensor para o parametro Clorofila-a foi realizada comparando-se
os valores obtidos pelo fluorimetro TriLux e pela sonda MPMS, com amostra de agua
da CEPEMA-USP. Da amostra original, foi possivel executar uma série de diluicdes
gue estabeleceram diferentes concentracdes de Chl-a variando de 0 — 100%, o que
permitiu que os sensores fossem comparados entre si para a mesma amostra e para
a mesma concentracdo. Os valores obtidos pelos sensores, para cada faixa de
concentracéo estao expostos na Tabela 13, a sequir.

Tabela 13 — Valores de Clorofila-a obtidos pelo Fluorimetro TriLux e pela sonda MPMS (em

ug/L) para cada concentracdo de Chl-a (em %).

Concentragéo de Clorofila-a Fluorimetro TriLux (ug/L) Sonda MPMS (ug/L)
(0 - 100%) (continua)
0,00 1,16 1,87
0,26 2,37 2,08
0,52 4,20 4,82
1,04 7,79 6,36
2,08 12,28 11,92
6,25 32,34 32,68

2 Fonte: (YSI, 2023a)
13 Fonte: (AQUAREAD, 2023)
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Sonda MPMS (ug/L)

= 0,
(= 100%) (concluséao)
12,50 60,99 60,40
25,00 119,90 121,217
50,00 236,42 235,99
100,00 999,99 481,35

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Para analisar os resultados apresentados foi necessario considerar os dados
produzidos até a concentracéo de 50%, pois, a partir desse ponto, o fluorimetro TriLux
nao foi mais capaz de realizar medi¢cGes, passando a considerar a amostra como
saturada (999,99 pg/L). Este fato € devido a faixa de deteccéo dinamica do fluorimetro,
que foi calibrada para 0 — 100 pg/L, garantido pela empresa Chelsea Technologies
(AGSOLVE, 2021). O range dinamico é configuravel para até 1000 pg/L, segundo as
especificacbes de desempenho do equipamento, disponivel no site da empresa
(CHELSEA TECHNOLOGIES, 2023), porém o equipamento disponivel para uso no
projeto, ndo dispunha desta configuracdo atualizada, o que prejudicou a leitura e

garantia de precisdo dos valores elevados (> 100 pg/L) de Clorofila-a.

Os dados obtidos pelo fluorimetro TriLux e pela sonda MPMS, entre 0 — 50%
de concentracdo de Chl-a foram plotados para servir de comparagéo visual e grafica,
Figura 46.
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Figura 46 - Concentracdes de Clorofila-a obtidas pelo Fluorimetro TriLux e pela Sonda MPMS,
em pg/L, em relac@o a concentracdo de Clorofila-a variando de 0 — 50%.

275

250 [ ® Fluorimetro TriLux (pg/L)
225_* | ® Sonda MPMS (ug/L) | [
200
175
150 -
125 - .
100 -

Concentracao de Clorofila-a (ug/L)

N O ~l
o O O O
| I T

|
N
(&)

T T T T L ML T T T L | T T T 1
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Concentragao de Clorofila-a (0 - 50%)

| "
4]
o

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Por conseguinte, na analise via sensor, para concluir sobre a validacdo da
sonda MPMS em relacéao ao parametro Clorofila-a, prosseguiu-se para a comparacao
estatistica das médias por meio do Teste t-Student, para duas amostras
independentes. Os dados foram processados e calculados no OriginPro 2023,
considerando a hipdtese nula (Ho) de que as médias sdo iguais ou a hipotese
alternativa (H1) de que as médias sao distintas. A Tabela 14, apresenta os resultados
da estatistica descritiva dos dois sensores, TriLux e MPMS, incluindo a média o desvio
padrdo, o erro padrdo da média e a mediana das amostras, enquanto que a Tabela
15 exibe os valores calculados estatisticamente para o Teste t, os graus de liberdade,
0 t estatistico e o valor-p do conjunto para facilitar a tomada de decisdes estatisticas

sobre as amostras.
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Tabela 14 — Estatistica descritiva do teste t-Student relativa aos dados de Clorofila-a (ug/L), por
meio da aplicacdo da analise via sensor com utilizacdo do Fluorimetro TriLux e da sonda MPMS.

Estatistica descritiva dos dados de Clorofila-a — Anélise Via Sensor

Sensores N° total Média Desvio Erro Mediana
(ng/L) Padréao Padréo da (ng/L)
(ug/L) Média
Fluorimetro 9 53,05 79,01222 26,33741 12,28
TriLux (ug/L) 6
Sonda MPMS 9 53,03744  79,05523 26,35174 11,92
(Hg/L)

Diferenca 9 0,01256 37,25686 0,29

Geral 18 53,04372  76,67398 18,07223 12,1

O Erro Padrdo da Média da diferenca, foi calculado assumindo-se a condi¢do de que a variancia das
amostras é igual. Fonte: Elaborado no Software OriginPro (2023).

Tabela 15 - Estatistica do Teste t-student aplicado na andlise via sensor para o parametro clorofila-a.

Estatisticas do Teste-t

tcalculado Graus de Liberdade Prob>[t]|
(p-valor)
Assume que as 3,37E-4 16 0,99974
variancias sao
iguais
Nado assume que 3,37E-4 16 0,99974

as variancias sao
iguais (Correcéao
de Welch)

Hipotese nula (HO): média 1 — média 2 = 0. Hipdtese alternativa: média 1 — média 2 # 0.
Fonte: Elaborado no Software OriginPro (2023).
Com o nivel descritivo (p-valor) é possivel concluir sobre as hipéteses nulas
sem precisar recorrer a uma tabela de valores criticos da distribuicao F. Isto €, se o p-
valor for menor que o nivel de significancia escolhido (normalmente 5%), a hipotese
nula é rejeitada. Caso contrario aceita-se a hipétese de que as médias sao iguais, ao
nivel de significancia de 5% (SANTOS, 2016).
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Com relagcdo ao fluorimetro TriLux e a sonda MPMS, ndo houve diferenca
significativa da média dos valores obtidos para o parametro Clorofila-a (t-student,
p>0,05). O teste retornou um p-valor de 0,99974, que é maior do que o nivel de
significancia (a = 0,05), o que significa que a hipétese nula néo foi rejeitada, de que
as duas médias sdo iguais. Isto significa que, podemos afirmar com 95% de confianca
gue a capacidade de aferir valores de concentracdo de Clorofila-a (ug/L), tanto da
sonda quanto do fluorimetro, a capacidade é igual. Este resultado valida a sonda
MPMS em relacdo ao parametro Clorofila-a, por meio da andlise via sensor, ja que
estatisticamente a diferenca entre a média das duas amostras nao foi

significativamente diferente de zero.

A distribuicdo dos dados também foi apresentada por meio de gréaficos de
boxplot, gerados no software OriginPro 2023 (Figura 47). O boxplot em amarelo,
representa o conjunto de dados obtidos pelo fluorimetro TriLux, enquanto que o em
verde representa os dados obtidos pela sonda MPMS. Os graficos em questdo foram
formados pelo primeiro (25%) e terceiro quartil (75%), pela média e pela mediana
(50%) dos conjuntos de dados. As hastes inferiores e superiores se estendem,
respectivamente, do quartil inferior até o menor valor, e do quartil superior até o valor
maximo do conjunto de dados. Os valores de 53,05 ug/L e 53,03744 ug/L, para as
médias do TriLux e do MPMS, respectivamente, evidenciaram a proximidade dos

valores, que nao apresentou diferenca significativa (a = 5%).
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Figura 47 - Grafico Boxplot representando a concentracéo de Clorofila-a (ug/L) para o Fluorimetro
TriLux e a Sonda MPMS.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Avaliando a figura supracitada, analisando-se a simetria do conjunto de dados,
nota-se que a linha da mediana esta mais préxima ao 1° quartil, indicando que ambos
0s conjuntos possuem dados assimétricos positivos. O intervalo interquartilico dos
dados do fluorimetro TriLux e da sonda MPMS foram, respectivamente 56,79 ug/L e
55,58 pg/L, assinalando que os dados obtidos pelo fluorimetro estdo mais dispersos
em torno da medida de centralidade, apesar de apresentarem valores muito préximos.
Em relacdo as distancias entre os pontos minimos até a caixa e da caixa até o ponto
maximo, para o fluorimetro, as caudas inferior e superior foram de 3,04 pg/L e de
175,43 pg/L, enquanto que para o sensor, a cauda inferior foi de 2,94 pg/L e a cauda
superior, de 175,59 pg/L, apontando que os valores mais altos da distribuicdo estéo
muito mais distantes entre si do que os valores menores, que estdo mais proximos.
Por fim, considerando a concentracéao de Clorofila-a de 0 — 50%, n&o foi verificado a
ocorréncia de valores extremos, os denominados outliers, indicando que o conjunto

de dados néo possui valores discrepantes.
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Na literatura, Guerreiro e Faria, (2010); Silva (2017) e Bennion et al., (2019)
desenvolveram protoétipos capazes de quantificar a Clorofila-a presente na agua. Ao
compara-los com outros sensores de referéncia no mercado, também encontraram
resultados positivos, similares aos deste estudo, que validam o potencial de uso
desses equipamentos. Enquanto que Friedrichs et al., (2017) desenvolveram um
sensor que possui um amplo espaco para melhorar, mas que, por enquanto esta

adequado para os objetivos de sua pesquisa.

5.2.2 Turbidez

A analise via Sensor para o parametro da Turbidez foi realizada por meio da
comparacao dos valores obtidos pelo turbidimetro HANNA HI93703 e pela sonda
MPMS. A amostra utilizada para realizar a analise foi proveniente do Padrdo YSI —
6074 (YSI, 2023b). Da amostra original (1000 uT), foi possivel executar uma série de
diluicdes que estabeleceram diferentes concentracdes de turbidez variando de 0 —
1000 FTU, o que permitiu que os sensores fossem comparados entre si, para a mesma
amostra e mesma concentragdo. Os valores obtidos pelos sensores, para cada faixa
de concentracao derivada da amostra padréo de formazina, estdo expostos na Figura
48, onde os valores obtidos pelo sensor estdo sendo representado por bolas
vermelhas no grafico, enquanto que os valores do turbidimetro estdo sendo

simbolizados por um quadrado preto.

Para as seguintes concentragdes: 0,0; 8,0; 15,625; 31,25; 62,5 e 125 (uT), 0s
valores plotados para ambos o0s sensores estdo praticamente sobrepostos entre si,
apresentando um forte potencial de correlacdo entre os dados da figura a seguir.
Enquanto que os valores obtidos para as concentragdes elevadas (> 250 uT), com
estes equipamentos portateis, apresentaram uma tendéncia de distanciamento, em

Unidades Formazina de Turbidez.



140

Figura 48 — Concentracdo de Turbidez obtida pelo turbidimetro HANNA (uT) e pela sonda MPMS (uT)
em relacdo as concentracdes de Turbidez obtidas por meio da diluicdo seriada da amostra padrédo YSI
6074 (uT).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Do mesmo modo como foi executado para o parametro anterior, prosseguiu-se
para a comparacao estatistica das médias por meio do Teste t-Student bicaudal, para
duas amostras independentes de Turbidez (uT). Os dados foram processados e
calculados no OriginPro 2023, considerando a hipétese nula (Ho) de que as médias
sdo iguais e a hipdtese alternativa (H1) de que as médias sado distintas. As anélises
sao feitas para aceitar ou rejeitar a hipétese de nulidade. A Tabela 16, apresenta 0s
resultados da estatistica descritiva dos dois sensores, HANNA e MPMS, incluindo a
média, o desvio padrédo, o erro padrao da média e a mediana das amostras, enquanto
gue a Tabela 17 exibe os valores calculados estatisticamente para o Teste -t, 0s graus
de liberdade (n), o t estatistico (t calculado) e o valor-p do conjunto para facilitar a
tomada de decisbes estatisticas sobre as amostras, considerando o nivel de

significancia (a=0,05).
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Tabela 16 - Estatistica descritiva relativa aos dados de Turbidez (FTU), por meio da aplicagéo
da andlise via sensor com utilizacdo do Turbidimetro HANNA HI93703 e da sonda MPMS.

Estatistica descritiva dos dados de Turbidez — Andlise Via Sensor

Sensores N° total Média Desvio Erro Mediana
uT) Padrao Padrédo da uT)
uT) Média
HANNA 10 197,15667 250,90837 79,34419 73,71167

HI93703 (uT)

Sonda MPMS 10 197,45223 250,26068  79,13938  72,85629
Calibrado
(uT)
Diferenca 10 -0,29556 112,0649 1,04971
Geral 20 197,30445 243,90132 54,53799  73,38934

O Erro Padrédo da Média da diferenca, foi calculado assumindo-se a condicao de que a variancia das
amostras € igual. Fonte: Elaborado no Software OriginPro (2023).

Tabela 17 - Estatistica do Teste-t aplicado na analise via sensor para o0 parametro da Turbidez.

Estatisticas do Teste-t

tcalculado Graus de Liberdade Prob>|t|
(p-valor)
Assume que as -0,00264 18 0,99792
variancias sao
iguais
Ndo assume que -0,00264 17,99988 0,99792

as variancias sao
iguais (Correcéao
de Welch)

Hipdtese nula (HO): média 1 — média 2 = 0. Hipotese alternativa: média 1 — média 2 # O.
Fonte: Elaborado no Software OriginPro (2023).

Para analisar o parametro da Turbidez, também foi executado o Teste t-student
bicaudal para os conjuntos de dados analisados, assumindo que a variancia de ambos

0S grupos seja igual, com um nivel de significancia de 0,05 (a = 5%).

Com relacéo ao turbidimetro HANNA e a sonda MPMS, nédo houve diferenca

significativa da média dos valores obtidos para o parametro da Turbidez (t-student,
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p>0,05). O teste retornou um p-valor de 0,99792, que é maior do que o nivel de
significancia (a = 0,05), o que significa que a hipétese nula ndo foi rejeitada, de que
as duas médias sao iguais. Isto significa que podemos afirmar com 95% de confianca
gue a capacidade de aferir valores de concentragéo de Turbidez (uT), tanto da sonda
quanto do turbidimetro, é igual. Este resultado pesa a favor da validacdo da sonda
MPMS em relacéo a Turbidez, por meio da andlise via sensor, ja que estatisticamente

a diferenca entre a média dois grupos néo foi significativamente diferente de zero.

A distribuicdo dos dados também foi apresentada por meio de graficos de
boxplot, gerados no software OriginPro 2023 (Figura 49). O boxplot em cinza claro,
representa o conjunto de dados obtidos pelo turbidimetro, enquanto que o em verde
representa os dados obtidos pela sonda MPMS. Os graficos em questdo foram
formados pelo primeiro (25%) e terceiro quartil (75%), pela média e pela mediana
(50%) dos conjuntos de dados. As hastes inferiores e superiores se estendem,
respectivamente, do quartil inferior até o menor valor, e do quartil superior até o valor
maximo do conjunto de dados. Os valores de 197,15667 e 197,45223, para as médias
do Fluorimetro e do MPMS, respectivamente, evidenciaram a proximidade dos

valores, que nao apresentaram diferenca significativa (a = 5%).
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Figura 49 - Gréficos Boxplot representando a concentracdo de Turbidez (uT) para o
Turbidimetro HANNA HI93703 e a Sonda MPMS.
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Elaborado pelo autor no Software OriginPro (2023).

Avaliando os dados apresentados na figura supracitada, e analisando-se a
simetria do conjunto de dados, nota-se que a linha da mediana esta mais proxima ao
1° quartil, indicando que ambos os conjuntos possuem dados assimétricos positivos.
O intervalo interquartilico dos dados do turbidimetro HANNA e da sonda MPMS foram,
respectivamente 345,71 uT e 355,72 uT, assinalando que os dados obtidos pelo
sensor estdo mais dispersos em torno da medida de centralidade. Em relagédo as
distancias entre os pontos minimos até o boxplot e da caixa até o ponto maximo, para
o turbidimetro, as caudas superior e inferior foram de 349 uT e de 11,26 uT, enquanto
gue para o sensor, a cauda superior foi de 315,19 uT e a cauda inferior, de 9,79 uT,
apontando que os valores mais altos da distribuicdo estdo mais distantes entre si e 0s
valores menores estdo mais proximos. Por fim, ndo foi verificada a ocorréncia de
valores extremos, os denominados outliers, indicando que o conjunto de dados néo

possuem valores discrepantes.
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Na literatura, ha relatos de trabalhos que desenvolveram protétipos capazes de
quantificar a turbidez presente na agua. Ao compara-los com outros sensores de
campo e de laboratério que sao referéncia no mercado, 0s pesquisadores
encontraram boas correlagdes entre os dados, gerando resultados positivos, similares
aos deste estudo, que validam o potencial de uso desses equipamentos (PUTRA;
ROCELLINE; SYAHPUTRA, 2022); (GILLETT; MARCHIORI, 2019) e (KOYDEMIR et
al., 2019). Enquanto que (KOVACIC; ASPERGER, 2019) desenvolveram um
turbidimetro que se configura interessante e viavel para ser usado em laboratdrios

para facilitar o aprendizado de forma didatica.

5.3 Concentracédo das Variaveis Via métodos Analiticos Laboratoriais

A analise Laboratorial se baseou na afericdo das variaveis de qualidade da
agua, por meio do procedimento técnico, método e instrumentacdo analitica que se
faz presente dentro do laboratdrio. Nesta etapa, a Clorofila-a foi aferida por meio da
espectrofotometria e por meio da fluorimetria, tomando-se como referéncia os
procedimentos descritos na se¢cdo 10200H do Standard Methods (APHA; AWWA,;
WEF, 2017). A Matéria Organica Dissolvida Colorida (CDOM), foi analisada por meio
do escaneamento de faixa de comprimentos de onda, por meio da fluorimetria.

Enquanto que a Turbidez nédo foi analisada via métodos analiticos laboratoriais.

Todos os métodos 6pticos podem subestimar ou sobrestimar a concentragdo
de Clorofila-a, devido, em parte, a sobreposicdo das bandas de absorcdo e de
fluorescéncia de pigmentos acessoérios e de produtos da degradacdo da clorofila,
coexistentes no momento de analise da amostra. Tanto a feofitina-a, quanto a
feoforbidina-a sdo produtos comuns gerados na degradacdo da Clorofila-a. Estes
produtos podem chegar a interferir na quantificacdo da clorofila, porque estes
absorvem luz e fluorescéncia na mesma regido do espectro que a Chl-a, como pode

ser visto na Figura 50.
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Figura 50 — Absorbéncia relativa dos pigmentos fotossintéticos em fungcdo do
comprimento de onda da luz no espectro eletromagnético.
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Fonte: (GOULART, 2019).
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Segundo a literatura padrédo, a espectrofotometria € executada antes da
fluorimetria, pois se faz necessario calibrar a fluorimetria via espectrofotometria com
uma amostra proveniente de uma mesma fonte, possibilitando, assim, atingir
resultados aceitaveis no meétodo fluorimétrico (APHA; AWWA; WEF, 2017).

5.3.1 Clorofila-a

Em relacdo ao preparo do parametro Clorofila-a, apds realizar a coleta e a
preservacao da amostra, procede-se com a afericdo prévia da concentracdo de Chl-
a, por meio do sensor TriLux, para verificar os limites de deteccdo para o parametro
desejado. A amostra de 3 L resultante desta primeira diluicdo prévia, que atendeu a
faixa de deteccédo do sensor, foi considerada o novo 1000% de concentracédo, e a

partir dai deu-se prosseguimento as diluicdes seriadas.

A andlise via métodos analiticos laboratoriais para o parametro Clorofila-a foi
realizada comparando-se os valores obtidos pelo Espectrofotdometro BEL SP 2000 UV,
pelo Espectrofotometro de Fluorescéncia Cary Eclipse e pela sonda MPMS. A amostra
utilizada para realizar a analise foi proveniente do Centro de Capacitacdo e Pesquisa
em Meio Ambiente (CEPEMA-USP) da cidade de Cubatao/SP.
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Da amostra original, foi possivel executar diluicdes seriadas que estabeleceram
diferentes concentracdes de Chl-a variando de 0 — 100%, o que permitiu que a sonda
MPMS fosse comparada com o espectrofotdbmetro e com o fluorimetro, para a mesma
amostra e para a mesma concentracdo. Os valores médios obtidos pelos dispositivos,
para cada faixa de concentracdo, para as variaveis Clorofila-a e Feofitina-a, estdo
expostos na Tabela 18, a seguir. Ambos os equipamentos foram zerados com acetona
(90%), que foi colocada em uma cubeta e depois inserida no equipamento para leitura
e controle das amostras. Em cada faixa de concentragdo, no método
espectrofotométrico foram realizadas trés leituras (triplicata), para dai se extrairem as
meédias de cada concentracdo, enquanto que no fluorimétrico, foram realizadas 5

leituras (quintuplicata) para cada extrato de concentracao de Chl-a.

Tabela 18 - Valores de Clorofila-a obtidas pelos métodos de espectrofotometria e por
fluorimetria em (ug/L) para cada concentracdo de Chl-a em (%).

Técnica Aplicada Espectrofotometria Fluorimetria
Equipamento Espectrofotobmetro Espectrofotdbmetro de
Utilizado BEL SP 2000 UV (pg/L) Fluorescéncia Cary Eclipse (ug/L)
(réplicas) (média das triplicatas) (média das quintuplicatas)

Concentracgéo de Concentracdo Concentracdo Concentragao Concentracéo

Clorofila-a de Clorofila-a | de Feofitina-a de Clorofila-a de Feofitina-a
(%) (Mg/L) (Mg/L) (Mg/L) (Mg/L)
0,00 0,000 0,000 0,072 0,184
0,26 -0,137* 1,000 0,019 0,148
0,52 -2,465* 3,519 0,287 1,093
1,04 1,506 -0,164* 0,696 2,463
2,08 2,151 0,185 1,440 5,261
6,25 5,340 1,305 5,665 16,814
12,50 15,686 -2,370* 12,352 33,187
25,00 18,913 4,762 15,129 49,291

50,00 37,380 16,198 37,041 104,748
100,00 80,545 31,284 15,770 123,486

(*) Valores negativos foram convertidos para o valor zero (0). Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).
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Para analisar os resultados apresentados foi necessario considerar todos
dados produzidos entre 0 — 100%, para ter um panorama geral sobre o
comportamento das amostras, independente da presenca de outliers. Para os valores
mais baixos de Chl-a (em %), o espectrofotdmetro da empresa BEL Engineering, nao
foi capaz de aferir corretamente a absorbancia da amostra antes e depois da
acidificacdo, o que resultou em valores negativos de Clorofila-a (ug/L) e Feofitina-a
(ug/L). Para efeitos de andlise, os valores negativos apresentados na pesquisa foram,
para fins de simplificagéo, tratados como sendo nulos (0), que foi o caso dos valores
obtidos nas concentragbes de 0,26% e de 0,52% para a Chl-a (ug/L) e nas

concentracfes de 1,04% e de 12,50% para Feofitina-a (ug/L).

A espectrofotometria e a fluorimetria, apesar de serem técnicas amplamente
difundidas no ambiente laboratorial, sofrem com a possibilidade de haver
interferéncias nas amostras durante suas leituras. Por exemplo, na leitura do
parametro Chl-a, a espectrofotometria e a fluorimetria estdo ambas sujeitas a
interferéncia de pigmentos como clorofila b e ¢, além dos feopigmentos, que sao
subprodutos da degradacdo da Chl-a, como é o caso da Feofitina-a. O produto da
degradacédo da Clorofila-a pode interferir na determinacao do parametro ao absorver
luz e fluorescer na mesma regido do espectro que a Chl-a. A existéncia de
feopigmentos na amostra de &agua pode contribuir na propagacdo de erros
significativos na concentracdo de Clorofila-a. Além disso, a presenca de outras
comunidades fitoplanctonica tem elevado potencial de influenciar nas medicdes de
Chl-a, da mesma forma como a presenca de turbidez e particulas em suspenséo na

amostra que é aferida nos equipamentos (SANTOS et al., 2003).

Os valores de Clorofila-a e de Feofitina-a mensurados pelos dois equipamentos
analiticos laboratoriais, variando entre 0 — 100% de concentracdo, foram todos
condensados em um unico gréafico com 4 painéis, que foram plotados para facilitar a
comparacao visual e grafica, Figura 51. Em cada painel esta sendo representada a
curva de valores obtidos para cada parametro e para cada método de afericdo, além
da reta de regressao linear, da equacéo da reta e do coeficiente de determinacéo (R?).
Para evitar que os painéis ficassem poluidos com muita informacéo, alguns valores
obtidos ndo estdo sendo representados numericamente, porém estao agregando a
curva de valores para Chl-a e Feofitina-a.
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A regressao linear dos dados de Chl-a determinados por espectrofotometria
apresentou um elevado coeficiente de determinacdo (R2 = 0,99331), indicando que o
modelo linear se ajustou bem a amostra. Em contrapartida, a relacéo entre os valores
de Chl-a obtidos por meio da fluorimetria apresentou uma correlagdo moderada (R? =
0,4294), assinalando que apenas 42,94% da variacédo dos valores obtidos para a Chl-
a (Mg/L) pode ser explicada pela relacdo entre a concentracdo em %, eixo X, e em

Mg/L, eixo y.

Figura 51 - Valores de Clorofila-a (ug/L) e de Feofitina-a (ug/L) obtidos pelos métodos de
espectrofotometria e de fluorimetria, em relagdo a variagdo de concentracdo da amostra entre (O-
100%).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

A partir da andlise dos dados apresentados na figura acima, fica perceptivel a
elevada presenca de Feofitina-a nas amostras, especialmente, a que foi analisada por
intermédio da fluorimetria, sendo capaz de mensurar a concentracao dede 123,49
pug/L de Feofitina-a. Este valor € considerado elevado, jA que, para a mesma

concentracdo (100%), para o parametro Clorofila-a, foi mensurado somente 15,77
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pg/L. Sendo o valor maior, inclusive, do que o observado para Chl-a no método
espectrofotométrico, que foi de 80,55 pg/L. Um possivel motivo para tamanha
degradacéo da amostra foi a variacdo de temperatura que as amostras de Clorofila-a
sofreram entre as leituras sem acidificacdo e com acidificagdo. Durante esse periodo,
as amostras sairam da temperatura ambiente e foram alocadas sob refrigeracdo, na
geladeira do laboratorio, cobertos com papel laminado e expostos a uma baixa
iluminacéo, permanecendo por cerca de 3h até a préxima medida, com a adicao do
acido, novamente em temperatura ambiente. Este fato, associado a mudancas de
intensidade de luz que atinge as amostras e o tempo prolongado de inatividade de

leitura de absorbancia, prejudicou as medidas obtidas pelo aparelho.

De acordo com Smith et al., (2007), ndo existem padrdes comercialmente
disponiveis para a quantificacdo da Feofitina-a, de tal modo que, na pesquisa, nao foi
possivel gerar dados de validagao separados para esse parametro. Além disso, foram
gerados dados demasiadamente incongruentes para a Feofitina-a, apoiando-se nas
equacodes fluorimétricas, apresentando concentracdes negativas e, em alguns casos,
coeficientes de variacao tao elevados quanto 300%. Isto, para eles, se deve a erros

associados ao método analitico e as equacdes fluorimétricas.

Para Arar e Collins, (1997) a fluorescéncia é relacionada a temperatura, com
maior sensibilidade ocorrendo em temperaturas mais baixas. Segundo esta exposto
no meétodo, a temperatura ambiente ndo deve flutuar mais do que = 3°C entre
calibracdes, ou sera necessario recalibrar o fluorimetro. Este preceito néo foi evitado,
ao variar tdo bruscamente da temperatura ambiente para uma temperatura de

resfriamento, variando mais de 3°C, sem a realizacao de uma recalibragao.

Outro fator que contribuiu bastante para a propagacdo de erros foi a nao
utilizacao do reagente padrao de Clorofila-a, que ndo estava disponivel para a equipe
do projeto utilizar, além do fato de ser muito caro para aquisicdo de um saché com 10
mg, que seria utilizado apenas uma vez na pesquisa. De acordo com a literatura de
referéncia, o padrdo de Clorofila-a é utilizado na calibracdo do espectrofotometro e do

fluorimetro para garantir resultados mais precisos (APHA; AWWA; WEF, 2017).

E amplamente relatado na literatura que as equacdes fluorimétricas utilizadas
para calcular a Clorofila-a e a Feofitina-a apresentam acuracia quando estes sao 0s

dois Unicos componentes presentes na amostra, o que foi o caso das amostras de
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Chl-a provenientes do CEPEMA-USP, que foi produzido em biorreator. A razdo de
resposta antes para depois da acidificacdo (r) também influencia a precisdo das
determinaces da Chl-a corrigida e da Feofitina-a. E sugerido na literatura que a
acidificacao para corrigir a Feofitina-a prejudica a deteccao da Clorofila-a, em vez de
melhoréa-la, além de ser recomendado que esta etapa seja abandonada. O uso do
meétodo de fluorescéncia sem acidificacdo ou do método cromatografico deve ser
considerado, pois estes conferem resultados mais precisos para a determinacédo da
Clorofila-a (SMITH et al., 2007).

Os dados obtidos pela sonda MPMS, listados na Tabela 13, para a
concentracdo de Chl-a, além dos dados obtidos por meio da fluorimetria e da
espectrofotometria, Tabela 18, foram plotados para servir de comparacgao visual e
gréfica (Figura 52). Novamente, levando-se em conta a finalidade do enquadramento
dos corpos de agua em classes, o limite de interesse é de no maximo 100 ug/L de

Chl-a presentes na amostra.

Figura 52 - Concentracdo de Clorofila-a em pg/L obtida pela sonda MPMS, pelo fluorimetro

Cary Eclipse e pelo Espectrofotdmetro BEL 2000 UV, em relacdo a concentracdo de Clorofila-a
variando de 0 — 100%.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).
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Do gréfico acima, é possivel visualizar o comportamento dos trés equipamentos
em relacdo as mesmas concentracbes em (%). A sonda MPMS, nitidamente
apresentou resultados de Chl-a mais elevados em relacdo aos apresentados pelos
outros dois métodos. Essa diferenca de valores tdo grandes entre a sonda MPMS e
0s métodos analiticos pode ser explicada pela auséncia do reagente padrdo de
Clorofila-a, que seria utilizado no primeiro passo da calibragdo analitica. Contudo, foi
necessario a utilizacdo de testes estatisticos, pois ndo ha como inferir e tomar

decisbes, somente com a analise grafica dos dados plotados.

Em sequéncia, prosseguiu-se com a comparacao estatistica das médias por
meio do Teste t-Student bicaudal, para duas amostras independentes, assumindo

variancias iguais. Neste caso, tem-se as seguintes hipoteses:

Ho — Hip6tese de Nulidade: Para aplicar o teste, o pesquisador comeca

fazendo a hipotese de que as médias sao iguais.

Hi1 — Hipotese Alternativa: é o resultado complementar de Ho, em que ao

menos uma das médias seja diferente das demais.

Pelo fato de o teste relacionar duas amostras independentes, foi necessario
realiza-lo para cada método de comparacao, espectrofotométrico e fluorimétrico. A
Tabela 19, apresenta os resultados da estatistica descritiva da sonda MPMS e do
espectrofotometro BEL 2000 UV, que incluem a média, o desvio padréo, o erro padréo
da média e a mediana das amostras, enquanto que a seguinte, Tabela 20, exibe os
valores calculados estatisticamente para o Teste -t, os graus de liberdade, o t
estatistico e o valor-p do conjunto para facilitar a tomada de decisfes estatisticas

sobre as amostras.
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Tabela 19 - Estatistica descritiva relativa aos dados de Clorofila-a (ug/L), por meio da aplicagcéo
da andlise via métodos analiticos laboratoriais com utilizagdo do Espectrofotdmetro BEL 2000 UV e da
sonda MPMS.

Estatistica descritiva dos dados do Espectrofotdmetro para Clorofila-a —

Andlise via métodos analiticos laboratoriais

Sensores N° total Média Desvio Erro Mediana
(ug/L) Padréao Padréo da (ng/L)
(ug/L) Média
Espectrofotd
metro 10 16,15207 25,63638  8,10694 3,74542
BEL 2000 UV
Sonda MPMS 10 0586848 15459705 48,88788  22,29821
Diferenca 10 79,7164 49,55549
' ’ -18,55279
Geral
20 56,01027 11534633 2579222 o ,0.s

O Erro Padrdo da Média da diferenca foi calculado assumindo-se a condi¢cdo de que a variancia das
amostras é igual. Fonte: Elaborado pelo autor no Software OriginPro (2023).

Tabela 20 - Estatistica do Teste-t aplicado na andlise via métodos analiticos laboratoriais para o
parametro da clorofila-a, por meio da Espectrofotometria.

Estatisticas do Teste-t — Via métodos Analiticos Laboratoriais - Espectrofotometria

tcalculado Graus de Liberdade Prob>|t|
(p-valor)
Assume que as
variancias sao -1,60863 18 0,1251
iguais
Nado assume que
as variancias séao
-1,60863 9,4946 0,1404

iguais (Correcéao
de Welch)

Hipotese nula (HO): média 1 — média 2 = 0. Hipdtese alternativa: média 1 — média 2 # 0.
Fonte: Elaborado pelo Autor no Software OriginPro (2023).
Levando em consideracao o Espectrofotometro BEL 2000 UV e a sonda MPMS,
ndo houve diferenca significativa das médias dos valores obtidos para o parametro
Clorofila-a (t-student, p>0,05). O teste retornou um p-valor de 0,1251, que é maior do
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gue o nivel de significancia (a = 0,05), significando que a hipotese nula ndo foi
rejeitada, de que as duas médias sao iguais. Isto significa que podemos afirmar com
95% de confianca que a capacidade de aferir valores de concentracao de Clorofila-a
(ug/L), tanto da sonda quanto do espectrofotbmetro, é similar. Este resultado valida a
sonda MPMS em relacéo ao parametro de Clorofila-a, por meio da anélise via métodos
analiticos laboratoriais, com aplicacdo da espectrofotometria, jA que estatisticamente
a diferenca entre a média das duas amostras nao foi significativamente diferente de

Zero.

Enquanto que, se for considerado o método Fluorimétrico, tem-se os resultados
da Tabela 21, que apresenta a estatistica descritiva da sonda MPMS e do
espectrofotometro de fluorescéncia Cary Eclipse, que incluem a média, o desvio
padrdo, o erro padrdo da média e a mediana das amostras. Dando continuidade, a
Tabela 22 exibe os valores calculados estatisticamente para o Teste-t, os graus de
liberdade, o t estatistico e o valor-p do conjunto para facilitar a tomada de decisbes

estatisticas sobre as amostras.

Tabela 21 - Estatistica descritiva relativa aos dados de Clorofila-a (ug/L), por meio da aplicagédo
da analise via métodos analiticos laboratoriais com utilizacdo do Espectrofotdmetro de Fluorescéncia
Cary Eclipse e da sonda MPMS.

Estatistica descritiva dos dados do Fluorimetro para a Clorofila-a —

Andlise via métodos analiticos laboratoriais

Sensores N° total Média Desvio Erro Mediana
(ug/L) Padréao Padrao da (ug/L)
(ug/L) Média
Espectro-
fotdmetro de
] 10 8,84692 11,80503 3,73308 3,55254
Fluorescéncia
Cary Eclipse
Sonda MPMS 10 9586848 154,59705 48,88788  22,29821
Diferenga 10 -87,02156 49,0302
! ! -18,74567
Geral
20 52,3577 115,672 25,86504 9.14246

O Erro Padréo da Média da diferenca, foi calculado assumindo-se a condicdo de que a variancia das

amostras € igual. Fonte: Elaborado pelo autor no Software OriginPro (2023).
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Tabela 22 - Estatistica do Teste-t aplicado na analise via métodos analiticos laboratoriais para o
paradmetro Clorofila-a, por meio da Fluorimetria.

Estatisticas do Teste-t — Via métodos Analiticos Laboratoriais - Fluorimetria

tcalculado Graus de Liberdade Prob>|t|
(p-valor)
Assume que as
variancias sao -1,77486 18 0,09283
iguais
Nao assume que
as variancias sao
-1,77486 9,10495 0,10928

iguais (Correcédo
de Welch)

Hipotese nula (HO): média 1 — média 2 = 0. Hipdtese alternativa: média 1 — média 2 # 0.
Fonte: Elaborado pelo Autor no Software OriginPro (2023).

Levando em consideracdo o Espectrofotdmetro de Fluorescéncia Cary Eclise
da Agilent Technologies e a Sonda MPMS, ndo houve diferencga significativa das
médias dos valores obtidos para o parédmetro da Clorofila-a (t-student, p>0,05).
Assumindo que as variancias sao iguais, o teste retornou um p-valor de 0,09283, que
€ maior do que o nivel de significancia (a = 0,05), significando que nédo se rejeita a
hipotese nula, de que as duas médias sao iguais. Isto significa que, podemos afirmar
com 95% de confianca que a capacidade de aferir valores de concentracdo de
Clorofila-a (ug/L), tanto da sonda quanto do espectrofotdmetro de fluorescéncia Cary
Eclipse, é similar. Este resultado conta a favor da validacdo da sonda MPMS em
relagdo ao parametro Clorofila-a, por meio da analise via métodos analiticos
laboratoriais, com aplicacao da fluorimetria, ja que estatisticamente a diferenca entre

a média das duas amostras nao foi significativamente diferente de zero.

O fluorimetro Cary Eclipse contou com uma coleta rapida de dados, com uma
taxa de varredura de até 24.000 nm/min, em que se pode fazer a varredura de todo o
intervalo de comprimentos de onda em menos de 3 segundos e coletar 80 pontos por
segundo. A rapida coleta de dados permitiu medicdes cinéticas, enquanto a fibra 6tica

permitiu medigcdes remotas de amostras.

A medicdo fluorimétrica da Clorofila-a é até 50 vezes mais sensivel que a
espectrofotometria, permitindo a analise de amostras muito menores de agua e a

deteccdo em niveis mais baixos (ARAR; COLLINS, 1997). Portanto, esta técnica &
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amplamente utilizada jA que a concentracdo de Clorofila-a varia consideravelmente
entre locais e com a estacdo do ano, e em geral € baixa (< 0,1 pg/L). As medi¢des do
fluorimetro estdo sendo rotineiramente feitas por instrumentos, sondas, implantadas
no campo ao lado de data loggers digitais e outros sensores ambientais. As medi¢cbes
de Clorofila-a e outros pigmentos também estao sendo cada vez mais utilizadas para
validar observacoes e estimativas deste parametro, feitas por satélite, para aferir a

biomassa fitoplanctonica e suas distribuicdes espaco temporais (SMITH et al., 2007).

A distribuicdo dos dados também foi apresentada por meio de gréficos de
boxplot, gerados no software OriginPro 2023, Figura 53. O boxplot em laranja,
representa o conjunto de dados obtidos pelo Espectrofotbmetro BEL 2000 UV,
enquanto que o em verde representa os dados obtidos pela sonda MPMS, como
descrito anteriormente na Figura 47 Os valores de 16,15 (pg/L) e 95,87 (pg/L), para
as meédias do espectrofotdmetro BEL 2000 UV e da sonda MPMS, respectivamente,
evidenciaram a grande diferenca dos valores das médias, enquanto que o Teste-t, ndo

apresentou diferenca significativa entre as médias (a = 5%).

Figura 53 - Gréafico Boxplot representando a concentracdo de Clorofila-a (ug/L) para o
Espectrofotdmetro BEL 2000 UV e a Sonda MPMS.
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Fonte: elaborado pelo autor no Software OriginPro (2023).
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Analisando-se a simetria do conjunto de dados, apresentados na figura acima,
nota-se que a linha da mediana esta mais préxima ao 1° quartil, indicando que ambos
0s conjuntos possuem dados assimétricos positivos. Os intervalos interquartilicos dos
dados do espectrofotdmetro BEL 2000 UV e da sonda MPMS foram, respectivamente
18,91 pg/L e 116,40 pg/L, assinalando que os dados obtidos pela sonda MPMS estéo
mais dispersos em torno da medida de centralidade. Em relacdo as distancias entre
0S pontos minimos até a caixa e da caixa até o ponto maximo, para o
espectrofotometro, as caudas inferior e superior foram de 0,0 pg/L e de 61,63 pg/L,
enquanto que para o sensor, a cauda inferior foi de 2,94 pg/L e a cauda superior, de
360,13 ug/L, apontando que os valores mais altos da distribuicdo estdo muito mais
distantes entre si do que os valores menores. Por fim, considerando a concentracao
de Clorofila-a de 0 — 100%, néo foi verificada a ocorréncia de valores extremos, 0s
denominados outliers, indicando que, para esta andlise, o conjunto de dados nédo

apresentaram valores discrepantes.

O boxplot em rosa, representa o0 conjunto de dados obtidos pelo
Espectrofotdmetro de Fluorescéncia Cary Eclipse da Agilent Technologies, enquanto
gue o em verde representa os dados obtidos pela sonda MPMS, Figura 54. Os valores
de 8,85 pg/L e 95,87 ug/L, para as meédias do fluorimetro (espectrofotdmetro de
fluorescéncia) e da sonda MPMS, respectivamente, evidenciaram uma diferenca
ainda maior dos valores das médias. Porém, ao realizar o Teste-t, ndo houve diferenca

significativa entre as médias (a = 5%).
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Figura 54 - Gréafico Boxplot representando a concentracdo de Clorofila-a (ug/L) para o
Espectrofotdmetro de Fluorescéncia Cary Eclipse e a Sonda MPMS.
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Elaborado pelo Autor no Software OriginPro (2023).

Ao analisar a simetria do conjunto de dados, apresentados na figura acima,
nota-se que a linha da mediana esta mais proxima ao 1° quartil, indicando que ambos
0s conjuntos possuem dados assimétricos positivos. O intervalo interquartilico dos
dados do fluorimetro e da sonda MPMS foram, respectivamente 14,84 ug/L e 116,40
Mg/L, assinalando que os dados obtidos pela sonda MPMS estdo mais dispersos em
torno da medida de centralidade. Em relacdo as distancias entre os pontos minimos
até a caixa e da caixa até o ponto maximo, para o fluorimetro, as caudas inferior e
superior foram de 0,27 ug/L e de 21,91 pg/L, enquanto que para o sensor, a cauda
inferior foi de 2,94 ug/L e a cauda superior, de 360,13 pg/L, apontando que os valores
mais altos da distribuicdo estdo muito mais distantes entre si do que os valores
menores. Por ultimo, considerando a concentracdo de Clorofila-a de 0 — 100%, néo
foi verificada a ocorréncia de valores extremos, os denominados outliers, indicando

que, para esta analise, o conjunto de dados ndo apresentou valores discrepantes.

Na literatura, encontram-se outras pesquisas que se apoiaram em estudos
espectrofotométricos para obter dados e informagfes de qualidade da agua, em
especial, de Clorofila-a (NARDY et al., 2020; PEREZ, 2021; SANTOS et al., 2003,
2016; TRINDADE; SA-OLIVEIRA; SILVA, 2015; USUAGA, 2022).
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5.3.2 CDOM

A Matéria Organica Dissolvida Cromdéfora (CDOM) é a combinagcdo do
subproduto da decomposicdo de plantas e animais, além de ser o componente
opticamente ativo da Matéria Orgéanica Dissolvida (DOM) na dgua. A CDOM tende
apresentar mudancas notaveis em sua quantidade e qualidade, durante os variados
processos biogeoquimicos (MACFARLAND; SCHIEBEL, 2019; ZHOU et al., 2019).

O espectro de absorcao fornece informacgdes tanto quantitativas quanto
qualitativas de CDOM. A intensidade do coeficiente de absorcdo, ax, em um
comprimento de onda especifico (A) € usada como expressao da concentracao do
CDOM. A forma do espectro de absorcéo indica mudancas na composicdo do CDOM.
A diluicdo de uma amostra de CDOM concentrada resulta em uma diminuicdo da
intensidade a), mas sem alteragdes significativas na forma do espectro de absorgao
(STEDMON; NELSON, 2015).

Apés a absorcdo da luz (energia), uma fracdo dos compostos organicos da
CDOM emitird luz como fluorescéncia. Este processo devolve as moléculas do estado
excitado eletronicamente ao estado original, apds a perda de energia para a vibracao
molecular e converséao interna. Embora a CDOM possa ter varias faixas de absorcao
correspondentes a transicdo do estado de natural para os estados excitados, o
espectro de fluorescéncia (emissédo) de um determinado fluor6foro geralmente tem
apenas um pico. Esta singularidade se deve ao fato de que a fluorescéncia ocorre
apenas na transicao do estado de maior excitacdo para o estado natural (STEDMON,;
NELSON, 2015).

Para se fazer a leitura de CDOM nas amostras, foram preparadas diluicoes de
uma solugéo padréo para CDOM. A Tabela 23, a seguir, detalha o volume da solugao
de Sulfato de Quinina em mL e da solucéo fraca de Acido Sulfarico (0,05 Molar de
H2>SO,) usadas na preparacdo das amostras nas concentragdes entre 0 — 1000 pg/L,

em baldes volumétricos de 500ml.
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Tabela 23 — Relag&o de volume de Sulfato de Quinina (ml) e de Acido Sulfurico (ml)

em relacdo a cada faixa de concentragdo (ug/L).

Concentracéo (ug/L) Vol. de Sulfato de Quinina
(1000 pg/L) em ml

0 (branco) 0
8 4
15.625 8
31.25 15,62
62.5 31,25
125 62,5
250 125
500 250
750 375
1000 500

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Vol. de Acido Sulfarico
(0.05 Mol de H2S04) em ml

500
496
492
484,38
468,75
437,5
375
250
125

0

A partir da leitura de absorbancia para cada concentracdo de CDOM: O; 8;
15,625; 31,25; 62,5; 125; 250; 500; 750 e 1000 ug/L, em que as amostras foram
excitadas em 365 nm e com o scan varrendo a faixa de 380 a 600nm. Os resultados

do programa foram exportados e apresentaram excelentes espectros de fluorescéncia

da Matéria Organica Dissolvida Colorida com o pico em 450nm (Figura 55).
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Figura 55 — Analise das amostras de CDOM entre 0 e 1000 pg/L lidas pelo Fluorimetro Cary
Eclipse, em medidas de intensidade por comprimento de onda.

400

375 B 353,76 (a.u.) 1000 (pg/L) - Fluorescéncia (a.u)
—~ 350 — N 750 (ug/L) - Fluorescéncia (a.u)
S 2 1 500 (ug/L) - Fluorescéncia (a.u)
© 325 ] Y 250 (ug/L) - Fluorescéncia (a.u)
~ 300 / 125 (ug/L) - Fluorescéncia (a.u)
O 275 T / 62,5 (ug/L) - Fluorescéncia (a.u)
% ] 259,85 (a.u.) 31,25 (ug/L) - Fluorescéncia (a.u)
T 250 + 15,625 (ug/L) - Fluorescéncia (a.u)
0 225 1 f \ 8,0 (Mg/L) - Fluorescéncia (a.u)
qC) ] Y | 0,0 (ug/L) - Fluorescéncia (a.u)
£ 200 -
S 171,73 (a.u.

T 1751 / :
S 150 | \
e 125 '
<«@© _.‘
8 100 ] (4 j vg?/,ftz&(\a.u.)
q,_) 75 —- > 3
S 50 - F 42,13 (a.u.) ‘
T ] 21,29 (au) bR . o
22 ] L 105 58 (30—~ e e
] - T R ]
1 Oog(au)306(au)
-25 T 1 ¥ 1 = 0 = 1 = 1

350 375 400 425 450 475 500 525 550 575 600
Comprimento de Onda - A (nm)

Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

A partir da analise dos dados da figura acima, nota-se que o comportamento
espectral do CDOM em todas as faixas de concentracdo apresentou curvas muito
semelhantes entre si, com o pico sempre proximo ou igual a 450nm. O valor de
intensidade mais baixo aferido pelo fluorimetro foi de 0,09 (a.u.) para a concentracao
de 0,0 (png/L) e o valor mais alto aferido foi de 353,76 (a.u.) para a concentracdo de,

aproximadamente, 1.050,0 (ug/L) de Sulfato de Quinina.

Os valores de intensidade registrados em cada pico, para cada concentracao,
no Fluorimetro Cary Eclipse foram plotados juntos com os valores obtidos pelo Sonda
MPMS (Figura 56). Para ambos os conjuntos de dados, foram tracadas regressoes
lineares os relacionados aos fluorimetro apresentaram uma forte correlacao linear que
apresentaram fortes correlacdes lineares, para o Fluorimetro (R2 = 0,99977) e para o
Sensor (R2 = 0,99962).
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Figura 56 — Valores de Intensidade — Fluorescéncia obtidos pelo Fluorimetro Cary Eclipse
(a.u.) e pela Sonda MPMS (counts) para cada faixa de concentracdo de CDOM (ug/L).
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Do modo como foi executado com 0 parametro anterior, prosseguiu-se para a
comparacao estatistica das médias por meio do Teste t-Student bicaudal, para duas
amostras independentes, assumindo que as variancias sao iguais. Os dados foram
processados e calculados no OriginPro 2023, considerando a hipétese nula (Ho) de
que as médias sao iguais e a hipotese alternativa (H1) de que as médias sao distintas.
As analises foram feitas para aceitar ou rejeitar a hipotese de nulidade. A Tabela 24
apresenta os resultados da estatistica descritiva de comparacéo entre o fluorimetro
Cary Eclipse e a sonda MPMS, incluindo a média, o desvio padrao, o erro padrdo da
média e a mediana das amostras. Para isso foi considerado que ambos os valores
obtidos pelas duas metodologias estavam em unidades aleatorias, da sigla em inglés
(a.u.). A Tabela 25 exibe os valores calculados estatisticamente para o Teste -t, 0s

graus de liberdade (n), o t estatistico (t calculado) e o valor-p do conjunto para facilitar
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a tomada de decisOes estatisticas sobre as amostras, considerando o nivel de

significancia (a=0,05).

Tabela 24 - Estatistica descritiva relativa aos dados de CDOM (a.u.) obtidos por meio da analise
via métodos analiticos laboratoriais com utilizagdo do Fluorimetro Cary Eclipse e da sonda MPMS.

Estatistica descritiva dos dados do Fluorimetro Cary Eclipse e da sonda MPMS para

Clorofila-a — Anélise via métodos analiticos laboratoriais

Sensores N° total Média Desvio Erro Mediana

(a.u.) Padréo Padréo da (ng/L)

(ug/L) Média
Fluorimetro 10 95,5257  125,13561  39,57135 31,71123
Cary Eclipse

Sonda MPMS 10 183,86 180,73322  57,15286 91,3
Diferenca 10 -88,3343 69,51505 -59,58877

Geral 20 139,69285 157,93495  35,31533 67,9

O Erro Padréo da Média da diferenca, foi calculado assumindo-se a condicdo de que a variancia das

amostras € igual. Fonte: Elaborado pelo autor no Software OriginPro (2023).

Tabela 25 - Estatistica do Teste-t aplicado na andlise via métodos analiticos laboratoriais para o
parametro da CDOM, por meio da Fluorimetria.

Estatisticas do Teste-t — Via métodos Analiticos Laboratoriais - Fluorimetria

tealculado Graus de Liberdade Prob>|t|
(p-valor)
Assume que as
. L ) -1,27072 18 0,22001
variancias séo iguais
Ndo assume que as
varidncias séo iguais -1,27072 16,01649 0,22198

(Correcéo de Welch)

Hipotese nula (HO): média 1 — média 2 = 0. Hipdtese alternativa: média 1 — média 2 # 0.
Fonte: Elaborado pelo Autor no Software OriginPro (2023).
Levando em consideracéo o Fluorimetro Cary Eclipse da Agilent Technologies
e a sonda MPMS, ndo houve diferenca significativa das médias dos valores obtidos
para o parametro da CDOM (t-student, p>0,05). O teste retornou um p-valor de

0,22001 que é maior do que o nivel de significancia (a = 0,05), significando que a
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hipétese nula nao foi rejeitada, de que as duas médias séo iguais. Isto significa que
podemos afirmar, com 95% de confianca, que a capacidade de aferir valores de
concentracdo de CDOM (a.u.), tanto da sonda quanto do fluorimetro, é similar. Este
resultado valida a sonda MPMS em relagdo ao parametro CDOM, na hipotese de
considerar que os valores obtidos pelos dois métodos estdo na mesma unidade de
medida, ja que estatisticamente a diferenca entre a média das duas amostras nao foi

significativamente diferente de zero.

Na literatura, (MACFARLAND; SCHIEBEL, 2019) testaram a precisdo de um
espectrometro de campo (StellarNet) em relagcdo a um espectrofotometro tradicional
no mercado (Photon Technologies International) em relacédo ao parametro CDOM. A
correlacao linear foi bastante forte (R2 = 0,9278), além disso, os dois grupos de dados
nao apresentaram diferenca significativa (p-valor > 0,05), indicando que o StellarNet,
equipamento bem mais acessivel financeiramente, é confiavel para aplicacdes em
campo, apesar do StellarNet necessitar de andlises adicionais para converter 0s

resultados em photons para concentragdo em QSU.

5.4 Estudo de Caso na Bacia Hidrografica do Cérrego Barnabé

O Codrrego Barnabé, inserido na Zona Hidrografica 37 da Sub-Bacia do Rio
Jundiai que, por sua vez esta inserida na Unidade de Gerenciamento de Recursos
Hidricos dos Rios Piracicaba, Capivari e Jundiai (UGRHI 5). Este cérrego, que
atravessa a cidade de Indaiatuba, no sentido norte-sul em uma extenséo de 11 km, é
protegido pelo Parque Ecolégico Municipal, que segue todo o tracado do corpo hidrico.

A microbacia do Cérrego Barnabé esta totalmente inserida na area urbanizada
da cidade, Figura 57, onde grande parte da populagcéo se concentrou e estabeleceu
moradia, fazendo do corrego um importante manancial da cidade, que também exerce
a funcao de corpo d’agua receptor de aguas residuarias urbanas do municipio. Cabe
enfatizar que o Parque Ecoldgico de Indaiatuba, projetado em 1992, apresenta, ainda,
0 objetivo de regular e orientar a ocupacédo no entorno do Cérrego Barnabé, que até
0 ano em questdo, se constituia de um conjunto de cursos d’agua insalubres, de
acordo com o Plano Municipal de Saneamento Basico de Indaiatuba (ENGECORPS
ENGENHARIA, 2013).

Atualmente, apés 30 anos da inauguracdo do parque, a populacdo municipal

colhe os frutos dos investimentos dos Ultimos anos com varias acdes concluidas e
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regularidade nos servicos publicos prestados pelo Servico Autdbnomo de Agua e
Esgoto (SAAE). Os investimentos permearam a implantacdo de novas adutoras de
agua bruta, novos emissarios de esgoto, obras de desassoreamento dos lagos que
compde o parque ecoldgico, servigcos de manutencao, preservagao e recuperacao de
nascentes, além de combate as perdas de agua tratada (INDAIATUBA, 2023a).

Figura 57 - Foto aérea do Parque Ecoldgico de Indaiatuba/SP.

Fonte: (INDAIATUBA, 2023a).
A andlise da concentracdo dos parametros em campo (estudo de caso) foi a

tltima etapa de comparacéo da sonda MPMS. O corpo hidrico escolhido para o estudo
de caso foi o0 Corrego Barnabé, no municipio de Indaiatuba/SP. O cérrego foi escolhido
por ser o eixo principal do parque ecoldgico de Indaiatuba, que esta intrinsicamente
conectado com a vida cotidiana da populacdo e que serve de manancial de
abastecimento hidrico para uma parcela da populacdo municipal. Nesta etapa, foram
aferidos dados de Clorofila-a, CDOM e de Turbidez em situagdes reais in situ, com a
presenca de outras substancias nas amostras de agua, que podem interferir nas

leituras dos sensores.

O Rio Jundiai, corpo receptor das aguas do corrego em estudo € enquadrado
como sendo de Classe 3 e por esse motivo, apresenta, ao longo de seu curso, pontos

de monitoramento da qualidade da agua (Figura 58).
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Figura 58 - Pontos de monitoramento da qualidade da agua na Bacia Hidrogréfica do Rio Jundiai.
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Fonte: (CRH-SP et al., 2021).

As duas Estacdes de Monitoramento de qualidade da agua, presentes no
municipio de Indaiatuba e localizadas na Bacia Hidrografica do Rio Jundiai estdo
apresentadas na Figura 58, uma de automonitoramento e uma da rede basica da
concessionaria (Tabela 26). Contudo, ambas estéo localizadas no Rio Jundiai, ndo

sendo identificada estacdo de monitoramento de qualidade da agua no Corrego

Barnabé.

Tabela 26 - Descricao dos pontos de monitoramento da qualidade da agua localizados no municipio de
Indaiatuba.

o o Responsével pela
Municipio Localizagéo

amostra.

Na ponte de concreto,
logo apos a estrada
JUNA03270 Indaiatuba de ferro, no distrito de CETESB
Itaici (junto a régua do
DAEE 4E-017).

Ponte na Av.
Indaiatuba Comendador Santoro .
JUNAO03650 . Concessionaria
JUNAO03650 Mirone

Concessionaria
Fonte: (CRH-SP et al., 2021).
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Nos pontos de monitoramento JUNA03270 e JUNA03650, foram comparados
os valores médios relativos as variaveis Clorofila-a e Turbidez ao longo do rio Jundiai,
para os anos de 2018, 2019 e 2020, além da média dos valores obtidos nos anos de
2011 a 2017, estes ultimos, para fins de comparacao e referentes, apenas, aos dados
de monitoramento da qualidade da agua produzidos pela CETESB. Diante disso, por
nao haver estacdes de qualidade da agua no Corrego Barnabé, e pelas variaveis
escolhidas pelo Conselho Estadual de Recursos Hidricos de SP para monitorar a
qualidade da &gua do Rio Jundiai, ndo foi possivel tracar um paralelo com as trés
variaveis analisadas nesta pesquisa. Desse modo, apés a comparacao dos dados
com os limites preconizados na legislacdo, foi possivel identificar os dados
desconformes e revelar os locais que precisardo de um cuidado especial para

controlar o aumento de produtividade primaria no ecossistema aquatico.

O Instituto do Meio Ambiente e Recursos Hidricos do Espirito Santo indica que
ha uma tendéncia de elaboracdo dos diagnosticos hidricos com base apenas em
dados secundarios, 0s quais sdo avaliados mediante estatisticas simplificadas, tais
como médias, minimas, e maximas apresentadas em um unico grafico. Enquanto que
0s estudos que se utilizam de técnicas mais avancadas de analise de dados, tais como
gréaficos boxplot, sdo raramente usados, como foram no Plano de Recursos Hidricos

da Bacia do Rio Benevente (IEMA, 2015), assim como nesta pesquisa.

Em razao da logistica do projeto, a saida de campo para realizar o estudo de
caso sO pode ocorrer apds as analises em ambiente laboratorial, onde foram
calibrados os sensores para serem aplicados in situ. A visita a campo ocorreu no dia
16 de dezembro de 2022, periodo de verdo quente e chuvoso na regiao, favorecendo
a formacao de zonas de eutrofizacdo no decorrer do cOrrego Barnabé. As coletas de
agua se deram entre as 12h30 e 15h30, durante um dia de tempo aberto, poucas
nuvens e sol intenso, em 20 pontos amostrais distribuidos ao longo de um trecho de
cerca de 7 km do cérrego. O acesso aos pontos amostrais foi facilitado, pois o corpo
hidrico € o eixo principal do parque ecoldgico de Indaiatuba e seu projeto arquitetdnico
foi idealizado para favorecer o lazer e a recreacao dos habitantes do municipio. Desse
modo, o0 parque/corrego apresenta diversas praias, enseadas e pontos de acesso ao
corpo d’agua.

Levando em conta o escopo do projeto e a logistica para se realizar todas as

atividades, s6 foi necessario realizar a coleta de amostras de agua no ambiente de
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campo, no corrego Barnabé em Indaiatuba/SP, ja que as atividades que ocorreram no
ambiente de laboratorio contaram com amostras de agua cedidas pelo CEPEMA-USP,
nao sendo necessario, portanto, a coleta das mesmas. Diante disso, a pesquisa focou

em discriminar os detalhes da coleta de 4gua que ocorreu no Corrego Barnabé.

A coleta de amostras de agua seguiu os procedimentos preconizados na parte
10200 C do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater 23rd Ed.
(APHA; AWWA; WEF, 2017), porém de forma mais simplificada, pois os dados foram
aferidos pelos sensores, in situ, ao invés de as amostras serem levadas para o
laboratério para serem aferidas via espectrofotometria ou fluorimetria, que
necessitariam de cuidados maiores de coleta e preservacao. Ao final das coletas em
campo, nos 20 pontos amostrais, a caixa com todos os frascos foi levada para o ponto
de apoio em campo, de onde foram feitas as leituras de concentragédo de Clorofila-a,

CDOM e Turbidez por meio dos trés sensores.

Este volume de 300 ml captado por ponto amostral possibilitou a analise de
cada amostra em quintuplicata, ja que os sensores possibilitam a realizacdo de mais
leituras em um curto espaco de tempo. Além disso, por meio do uso do aplicativo
AgroTag, foi registrada a coordenada geografica da amostra; a profundidade; o codigo
da amostra; o tipo de amostra; o parametro a ser quantificado; o horario da coleta; as

condi¢cdes meteorologicas; no momento de coleta de 4gua em cada ponto.

A Figura 59, a seguir, mostra o sensor funcionando no ponto de apoio de
campo, com o sensor imerso no frasco de vidro da amostra de agua referente ao ponto

19, com os resultados aparecendo no display, sem estar acoplado a um notebook.
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Figura 59 — Sonda MPMS funcionando no ponto de apoio de campo, Indaiatuba/SP.

Fonte: Autoria Prépria (2022).

Para contribuir e facilitar a dinamica das leituras de campo com a sondaMPMS
nos 20 pontos amostrais do Corrego Barnabé, ele foi conectado a uma base de dados
online, na nuvem, para organizagao e disponibilizacdo de informac¢des geoespaciais
primarias e outras bases compiladas, denominado Web GIS AgroTag'“. Essa foi a
plataforma escolhida para a inser¢cdo dos dados brutos coletados in situ, como a
geolocalizacdo das amostras, a foto do local de captacéo, o tipo de amostra coletada,
gue permitiram a analise espacial, em tempo real, apoiando-se nas ferramentas que

integram esse ambiente virtual (Figura 60).

1 Fonte: https://www.agrotag.cnptia.embrapa.br/#!/
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Figura 60 - Utilizacdo do APP AgroTag em campo no Cérrego Barnabé, Indaiatuba/SP.

Fonte: Autoria Prépria (2022).

O funcionamento do Sistema AgroTag, neste projeto, consistiu na coleta dos
dados pela equipe técnica do projeto, in situ, por via do aplicativo, onde foram
enviados automaticamente para a base de dados disponivel no aplicativo, por meio
da internet das coisas (I0T), no qual foi gerado um relatério em tempo real. De modo
que os dados geoespaciais coletados, as imagens de satélites e os mapas ficam
disponiveis na plataforma para acesso e analise, a posteriori, pela equipe do projeto.

A tecnologia, que é fruto de uma das a¢des de pesquisa do BRS Aqua, o maior
projeto cientifico em aquicultura do Brasil, com mais de 50 parceiros publicos e 11
empresas privadas, tem o objetivo, em um futuro préximo, de se tornar uma
ferramenta Util para o sistema de informacdes sobre recursos hidricos, por integrar o
usuario no campo com um banco de dados em nuvem, que utiliza mecanismos de
redes colaborativas aplicadas ao monitoramento multiescala. O sensor deste estudo
esta inserido neste contexto e vai além do seu uso individual em um corpo d’agua
(EMBRAPA, 2021).
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5.4.1 Clorofila-a

O parametro serviu de objeto de comparacao da sonda MPMS e do Fluorimetro
TriLux. Para cada um dos dois instrumentos empregados, foram realizadas 5 leituras
para se estabelecer a média, para cada um dos 20 pontos amostrais. Os pontos estéo
divididos em trés trechos no mesmo corpo d’agua, em ordem numérica crescente,
desde o ponto 1 ao 7, proximo a hascente, a montante, passando pelo segundo trecho,
entre 0s pontos 8 e 15, na parte central do cérrego, chegando no terceiro trecho, do
ponto 16 até o ponto 20, que se localiza no bairro Jardim Morada do Sol, préximo a
estacdo de tratamento e do ponto de captacao de agua para abastecimento publico

do bairro em questao.

As concentracfes de Clorofila-a no Corrego Barnabé variaram bastante entre
os 20 pontos amostrados, e entre os dois sensores, conforme a Figura 61. O
fluorimetro TriLux, apresentou sua concentra¢cdo minima, de 3,56 pg/L, no ponto 5, no
primeiro trecho do cérrego, e maxima no ponto 12, igual a 37,77 pg/L, no trecho 2 do

corpo d’agua.

A sonda MPMS apresentou sua menor concentracdo no ponto 4, de 3,42 pg/L,
€ sua maior concentracdo, assim como o TriLux, no ponto 12, de 250,49 ug/L. Essa
variacdo na concentracdo, entre a prépria sonda/fluorimetro, pode ser explicada pela
espacializacdo dos trechos 1 e 20, resultando em concentrac¢des distintas devido as

diferengas entre as caracteristicas do entorno de cada um dos pontos coletados.

O primeiro trecho esta proximo a nascente, portanto, apresenta uma menor
guantidade de Chl-a nas amostras, em oposi¢cdo ao ponto 12, localizado na zona
central do corrego, préximo a prefeitura municipal de Indaiatuba, ap6s suas aguas
receberem o aporte de matéria organica, por meio da poluicdo difusa e pontual dessa

zona urbana da cidade.

O fluorimetro TriLux apresentou a média de 18,38 pg/L, e somente cinco pontos
(8, 11, 12, 14 e 15) apresentaram valores desconformes com o limite permitido pela
CONAMA 357/2005, que aceita para corpos de agua de classe 2, como € o caso do
corrego Barnabé, no maximo 30 pg/L de Clorofila-a. A sonda MPMS, diferentemente
do fluorimetro, apresentou uma média elevada, 139,81 ug/L, com 13 pontos (8 a 20)
em desconformidade com o limite maximo estabelecido para o parametro da Clorofila-
a, na sua classe 2 (Figura 61). Nestes pontos amostrais, o valor mais baixo e mais
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alto, respectivamente, 160,16 pg/L (ponto 10) e 250,49 ug/L (ponto 12), representam
concentracfes muito elevadas de Clorofila-a, indicando que a sonda MPMS pode ter
superestimado o valor da concentragcdo de Chl-a. Essa superestimacdo pode ser
causada por varios motivos, a exemplo da variagdo de luz e temperatura, da presenca
de bolhas, de matéria organica dissolvida, de turbidez (CHOO et al., 2018).

Figura 61 — Valores de Clorofila-a obtidos pela Sonda MPMS e pelo Fluorimetro TriLux para
cada ponto amostral do Corrego Barnabé, Indaiatuba-SP.
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Os valores encontrados para cada equipamento foram, também, sobrepostos
com imagens de satélite, para facilitar a espacializacdo dos dados e favorecer a
compreensao da dinamica do Cérrego Barnabé para o parametro da Chl-a. O grafico
com a sobreposi¢do da imagem (raster) do local, com os arquivos (shapefiles) do
Cérrego Barnabé, dos limites da bacia hidrografica e dos valores encontrados em
campo, foi elaborado no ArcGIS (ArcMAP 10.8).
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O App AgroTAG se mostrou muito Gtil para aplicacbes de campo, pois o
aplicativo movel realizou a captura das coordenadas geogréaficas de cada ponto
amostral, a captura de uma ou mais imagens do local, registrou a data e horario da
coleta, além de ter servido como um banco de dados dos valores de Chl-a, CDOM e
Turbidez coletados em campo, que ficaram automaticamente salvos na plataforma
WebGIS. A plataforma integrou todos os dados adicionados manualmente no App com
a base de imagens orbitais disponivel e atualizada pelo sistema. A planilha de dados
coletados em campo, que foram disponibilizados no AgroTAG se encontra no ANEXO
B

Na sequéncia, sdo apresentados os mapas de localizacdo dos valores de Chl-
a obtidos pela sonda MPMS (Figura 62) e pelo fluorimetro TriLux (Figura 63). Para
simplificar a leitura das informacdes, os valores foram divididos em faixas de Chl-a,
onde fica mais facil identificar em quais pontos amostrais os valores ficaram acima do
limite de 30 pg/L, para corpos d’agua de classe 2, pela Resolugdo CONAMA 357/05.

Figura 62 — Mapa de localizagéo dos valores de Clorofila-a obtidos pela sonda MPMS no
Cérrego Barnabé em Indaiatuba-SP.
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Figura 63 - Mapa de localizacdo dos valores de Clorofila-a obtidos pelo fluorimetro TriLux no
Cérrego Barnabé em Indaiatuba-SP.
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Prosseguiu-se com a comparacao estatistica das médias por meio do Teste t-
Student bicaudal, para duas amostras independentes, assumindo variancias iguais.
Neste caso, tem-se as seguintes hipoteses:

Ho — HipoOtese de Nulidade: Para aplicar o teste, o pesquisador comecga

fazendo a hipotese de que as médias sao iguais.

Hi — HipoOtese Alternativa: € o resultado complementar de Ho, em que ao

menos uma das médias seja diferente das demais.
A

Tabela 27 apresenta os resultados da estatistica descritiva da sonda MPMS e
do fluorimetro TriLux, enquanto que a Tabela 28, exibe os valores calculados
estatisticamente para o Teste -t, os graus de liberdade, o t estatistico e o valor-p do

conjunto para facilitar a tomada de decisdes estatisticas sobre as amostras.
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Tabela 27 - Estatistica descritiva relativa aos dados de Clorofila-a (ug/L), por meio da aplicagédo
da analise via sensor em campo, com utilizacdo da sonda MPMS e do fluorimetro TriLux.

Estatistica descritiva dos dados de campo para Clorofila-a —

Andlise via Sensor

Sensores N° total Média Desvio Erro Mediana

(ug/L) Padréao Padréo da (ug/L)

(ug/L) Média
Sonda MPMS 20 1398051 98,6538  22,05966 189,04
Fluorimetro
_ 20 18,37952 13,4462 3,00666 19,2019
TriLlux
Diferenca 20 121,42558 22 26362
’ ’ 166,4291
Geral
40 79,00231 9279089 1467153 oo,

O Erro Padrao da Média da diferenca foi calculado assumindo-se a condicdo de que a variancia das
amostras é igual. Fonte: Elaborado pelo autor no Software OriginPro (2023).

Tabela 28 - Estatistica do Teste-t aplicado na andlise via sensor, in situ, para o parametro da
Clorofila-a, no Cdrrego Barnabé, Indaiatuba-SP.

Estatisticas do Teste-t — Via Sensor — Em Campo

tcalculado Graus de Liberdade Prob>|t|
(p-valor)
Assume que as
variancias sdo 5,45399 38 3,19201E-6
iguais
N&do assume que
as variancias séo
5,45399 19,70568 2,57025E-5

iguais (Correcéao
de Welch)

Hipétese nula (HO): média 1 — média 2 = 0. Hipotese alternativa: média 1 — média 2 # 0.
Fonte: Elaborado pelo Autor no Software OriginPro (2023).
Em posse do nivel descritivo (p-valor) € possivel concluir sobre as hipéteses
nulas sem precisar recorrer a uma tabela de valores criticos da distribuicéo F. Isto é,

se o p-valor for menor que o nivel de significancia escolhido (5%), a hipotese nula é
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rejeitada. Caso contrario aceita-se a hipétese de que as médias séo iguais, ao nivel
de significancia de 5% (SANTOS, 2016).

Levando em consideracdo a sonda MPMS e o fluorimetro TriLux, houve
diferenca significativa em relacdo as meédias dos valores obtidos para o parametro da
Clorofila-a (t-student, p=0,05). O teste retornou um p-valor de 3,19 E-6, que é bem
menor do que o nivel de significancia (a = 0,05), significando que a hipdtese nula foi
rejeitada, e que a hipotese alternativa foi aceita, de que as duas médias séo diferentes.
Isto significa que, podemos afirmar com 95% de confianga que a capacidade de aferir
valores de concentracao de Clorofila-a (ug/L), em campo, da sonda e do fluorimetro é
diferente. Este resultado ndo valida a sonda MPMS em relacdo ao parametro de
Clorofila-a, por meio da analise via sensor, in situ, ja que, estatisticamente, a diferenca

entre a média das duas amostras foi significativamente maior de zero.

A distribuicdo dos dados foi representada por meio do grafico de boxplot,
gerado no software OriginPro, Figura 64. O boxplot em rosa representa o conjunto de
dados obtidos pelo fluorimetro TriLux, enquanto que o boxplot em verde representa
os dados obtidos pela sonda MPMS. Os valores de 139,81 pg/L e 19,20 pg/L, para as
meédias do sensor e do fluorimetro, respectivamente, evidenciaram a grande diferenca
dos valores das médias, e que, ao realizar o Teste-t, apresentou diferenca significativa

entre elas (a = 5%).
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Figura 64 - Grafico Boxplot dos respectivos dados de Clorofila-a (ug/L) para a Sonda MPMS e
0 Fluorimetro TriLux.
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Analisando-se a simetria do conjunto de dados da figura acima, nota-se que a
linha da mediana do sensor esta mais proxima ao 3° quartil, indicando que o conjunto
possui dados assimétricos negativos. O intervalo interquartilico dos dados da sonda
MPMS e do fluorimetro TriLux foram, respectivamente 208,20 ug/L e 27,41 ug/L,
assinalando que os dados obtidos pela sonda MPMS estdo bastante dispersos em
torno da medida de centralidade. Em relacdo as distancias entre os pontos minimos
até a caixa e da caixa até o ponto maximo, para o fluorimetro, as caudas inferior e
superior foram de 0,9427 ug/L e de 8,12 ug/L, respectivamente, enquanto que para o
sensor, a cauda inferior foi de 13,76 pg/L e a cauda superior de 25,11 pg/L, apontando
gue os valores mais altos da distribuicdo estdo muito mais distantes entre si do que
os valores menores. Por fim, considerando a concentracéo de Clorofila-a no corrego,
foi verificada a ocorréncia de valores extremos, os denominados outliers, indicando

que, para esta analise, o conjunto de dados apresentou valores discrepantes.

Por fim, as médias de Chl-a obtidas pelos dois equipamentos estdo sendo

representadas por graficos de barras, sobre a imagem de satélite, ao fundo. Os dados
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da sonda MPMS estdo em verde e o do fluorimetro em vermelho, para permitir a
comparacao visual entre o conjunto de dados, para cada ponto amostral, de montante
a jusante do cérrego Barnabé, Figura 65. A partir da analise da figura, é possivel
identificar em quais locais do corpo hidrico estdo presentes as maiores diferencas
entre as médias e em quais elas se mostram similares. Entre os pontos 8 e 20, a
discrepancia entre as médias se torna muito acentuada, chegando a ter uma diferenca

de 212,72 pg/L, no ponto amostral 12.

Esta diferenca entre os valores obtidos pelo MPMS e pelo TriLux pode ser
devida a caracteristica de fabricacdo do fluorimetro portatil, que apresenta baixa
suscetibilidade a turbidez e a presenca de bolhas na amostra, além de nao sofrer
interferéncia da luz ambiente (AGSOLVE, 2021). A sonda MPMS nao conta com essas
especificacdes em seu prototipo, o que pode ter induzido a superestimacgéo dos dados

aferidos nos pontos de elevada diferenca entre os valores.

Figura 65 — Mapa de localizacéo dos pontos amostrais com a sobreposi¢édo do gréfico de
barras para a concentracéo de Clorofila-a (ug/L).
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5.4.2 CDOM

Com a analise dos dados obtidos para a variavel CDOM néao foi possivel
comparar os valores com outro equipamento de referéncia no mercado, tampouco
confrontar sua concentracdo (ug/L) com os limites maximos estabelecidos na
Resolucdo CONAMA 357/05, pois 0 mesmo ndo compde diretamente a vasta lista de
parametros base estabelecidos na legislacdo, somente indiretamente, por meio dos
limites estabelecidos para sélidos dissolvidos totais, de 500 mg/L para a classe 2.
Apesar disso, em cada um dos 20 pontos amostrais, a sonda MPMS aferiu os valores
de CDOM obtidos (em counts), 0 que permite apenas uma compara¢cdo numeérica da
alteracéo da variavel em relacéo a cada ponto amostral, contudo, sem indicar quanto
o valor representaria em pg/L ou em partes por bilhdo (ppb). Os valores de CDOM
obtidos pela sonda MPMS (counts), para cada ponto amostral do Cérrego Barnabé,
estdo retratados na Figura 66. Os valores encontrados nos pontos 8 a 20 confirmam
a tendéncia, também apresentada para Clorofila-a, de um aumento consideravel de
matéria organica dissolvida nas amostras de agua nestes pontos em questdo. Na
Figura 67, buscou-se retratar as médias encontradas para CDOM de forma a mesclar
a imagem de satélite para a Bacia do Corrego Barnabé com as diferentes faixas de

concentracdo que o sensor aferiu.
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Figura 66 — Valores de CDOM obtidos pela Sonda MPMS (counts), para cada ponto amostral
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Figura 67 - Mapa de Localizacao dos valores de CDOM obtidos para cada ponto amostral do

Cérrego Barnabé, Indaiatuba-SP.
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5.4.3 Turbidez

A Turbidez serviu de objeto de comparacéo da sonda MPMS e do Turbidimetro
HANNA. Para cada um dos instrumentos empregados, foram realizadas 5 leituras
para se estabelecer a média, para cada um dos 20 pontos amostrais. Os pontos estdo
divididos em trés trechos, anteriormente explicitados na analise da variavel Clorofila-

a.

As concentracfes de Turbidez no Corrego Barnabé variaram bastante entre os
20 pontos amostrados, e entre 0s equipamentos, conforme a Figura 68. O turbidimetro
HANNA, apresentou sua concentragcdo minima, de 1,95 uT (ponto 5), no primeiro
trecho do cérrego, e maxima igual a 51,8 uT (ponto 8), no segundo trecho do corpo
d’agua. A sonda MPMS, vale destacar, ndo conseguiu aferir os valores de turbidez
dos pontos 1 a 7, sendo todos indicados como 0,0 uT, devido ao fato de estar abaixo
do limite de deteccéo estimado na curva de calibracdo do sensor. Nos outros treze
pontos, apresentou sua menor concentracdo no ponto 10, de 22,06 uT, e sua maior
concentracdo no ponto 12, de 30,43 uT. Essa variagdo na concentracdo, entre o
préprio turbidimetro, pode ser explicada pela espacializacao dos trechos 1, proximo a
nascente, para os trechos 2 e 3, no centro urbano da cidade, resultando em
concentracfes distintas, devido as diferencas entre as caracteristicas do entorno de

cada um dos trechos coletados.

A média apresentada pelo turbidimetro HANNA HI93703 foi de 31,31 uT, e da
sonda MPMS foi de 26,17 uT, bem proximas entre si. Nenhuma das amostras, em
nenhum dos pontos amostrais apresentou valor desconforme com o limite permitido
para turbidez pela Resolucdo CONAMA 357/2005, que estabelece que para corpos
de &gua de classe 2 é tolerado no maximo 100 uT. Inclusive, se for considerado o
limite maximo para a classe 1, de 40 uT, o turbidimetro apresentou 13 amostras
(pontos 8 a 20) em desconformidade com o limite estabelecido para a variavel

turbidez.

Nos pontos de 1 a 7, a sonda MPMS nao conseguiu detectar os valores por
estarem em uma faixa muito baixa de uT (<10 uT), indicando que o sensor subestimou
o valor da concentracdo de turbidez nestes pontos. Essa subestimac¢do pode ser
causada pelo fato do turbidimetro HANNA adotar duas escalas de concentracédo para
aferir a turbidez. A primeira escala para valores baixos (<50 uT) e a segunda para o a

faixa entre 50 — 1000 uT, sendo que a faixa correta para a medicéo é definida de forma
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automatica (HANNA INSTRUMENTS, 2020a), podendo ter sido o fator que ocasionou

a diferenca de valores entre os trechos analisados (1, 2 e 3) do Cdérrego Barnabé.

Figura 68 - Valores de Turbidez obtidos pela Sonda MPMS e pelo Turbidimetro HANNA para
cada ponto amostral do Cérrego Barnabé, Indaiatuba-SP.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Os valores encontrados para cada equipamento foram, também, sobrepostos
com imagens de satélite, para facilitar a espacializacdo dos dados e favorecer a
compreensao da dinamica do Cdérrego Barnabé para a variavel Turbidez. O grafico
com a sobreposicdo da imagem (raster) do local, com os arquivos (shapefiles) do
Corrego Barnabé, dos limites da bacia hidrografica e dos valores encontrados em
campo foi elaborado no programa ArcGIS (ArcMAP 10.8).

Na sequéncia, sao apresentados os mapas de localizacdo dos valores de
Turbidez obtidos pelo turbidimetro HANNA (Figura 69) e pela sonda MPMS (Figura
70). Para simplificar a leitura das informacdes, os valores foram divididos em faixas
de Turbidez, onde fica mais facil identificar em quais pontos amostrais os valores

ficaram mais concentrados (em uT).



Figura 69 - Mapa de localizagdo dos valores de Turbidez obtidos pelo
Turbidimetro HANNA no Cérrego Barnabé em Indaiatuba-SP.
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Fonte: Elaborado pelo Autor (2023).

Figura 70 - Mapa de localizagdo dos valores de Turbidez obtidos pela Sonda MPMS

no Corrego Barnabé em Indaiatuba-SP.
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Em sequéncia, prosseguiu-se com a comparacao estatistica das médias por
meio do Teste t-Student bicaudal, para duas amostras independentes, assumindo

variancias iguais. Neste caso, tem-se as seguintes hipoteses:

Ho — Hip6tese de Nulidade: Para aplicar o teste, o pesquisador comeca

fazendo a hipétese de que as médias sao iguais.

Hi1 — Hipotese Alternativa: é o resultado complementar de Ho, em que ao

menos uma das médias seja diferente das demais.

A Tabela 29, apresenta os resultados da estatistica descritiva de comparacao
dos dados da sonda MPMS e do turbidimetro HANNA, enquanto que a Tabela 30,
exibe os valores calculados estatisticamente para o Teste -t, 0os graus de liberdade, o
t estatistico e o valor-p do conjunto para facilitar a tomada de decisfes estatisticas

sobre as amostras.

Tabela 29 - Estatistica descritiva relativa aos dados de Turbidez (uT), por meio da aplicacdo da
analise via sensor em campo, com utilizacdo do Turbidimetro HANNA e da sonda MPMS.

Estatistica descritiva dos dados de Campo para Clorofila-a —

Andlise via Sensor

Sensores N° total Média Desvio Erro Mediana
(uT) Padréo Padréo da (uT)
T) Média
Turbidimetro
20 31,3061 2090781  4,67513 44,433
HANNA
Sonda MPMS 13 2617415 249176  0,69109 25,664
Diferenga 513195 5 85752
Geral
33 2028442  16,38178  2,8517 26,658

O Erro Padréo da Média da diferenca, foi calculado assumindo-se a condicao de que a variancia das

amostras € igual. Fonte: Elaborado pelo autor no Software OriginPro (2023).
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Tabela 30 - Estatistica do Teste-t aplicado na andlise via sensor, in situ, para a variavel
Turbidez, no Corrego Barnabé Indaiatuba-SP.

Estatisticas do Teste-t — Via Sensor — Em Campo

tcalculado Graus de Liberdade Prob>|t|
(p-valor)
Assume que as
variancias sao 0,87613 31 0,3877
iguais
Nao assume que
as variancias sao
1,08591 19,82444 0,29055

iguais (Correcédo
de Welch)

Hipotese nula (HO): média 1 — média 2 = 0. Hip6tese alternativa: média 1 — média 2 <> 0.
Fonte: Elaborado pelo Autor no Software OriginPro (2023).

Comparando a estatistica descritiva para o turbidimetro HANNA e para a sonda
MPMS, ndo houve diferenca significativa das médias dos valores obtidos para a
variavel Turbidez (t-student, p>0,05). O teste retornou um p-valor de 0,3877 que é
maior do que o nivel de significancia (a = 0,05), o que significa que a hipotese nula
nao foi rejeitada, de que as duas médias sdo iguais. Isto significa que, podemos
afirmar com 95% de confianca que a capacidade de aferir valores de concentracao de
turbidez (uT), in situ, tanto da sonda quanto do turbidimetro séo iguais. Este resultado
valida a sonda MPMS em relacao a Turbidez, por meio da analise via sensor, ja que
estatisticamente a diferenca entre a média das duas amostras nao foi

significativamente diferente de zero.

A distribuicdo dos dados também foi apresentada por meio do gréafico de
boxplot, gerados no software OriginPro 2023 (Figura 71). O boxplot em cinza,
representa o conjunto de dados obtidos pelo turbidimetro HANNA, enquanto que o em
verde representa os dados obtidos pela sonda MPMS. Os valores de 31,30 N uT e
26,17 uT, para as médias do HANNA e do MPMS, respectivamente, evidenciaram a

proximidade dos valores, que ndo apresentou diferenca significativa (a = 5%).
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Figura 71 - Gréfico Boxplot dos respectivos dados de Turbidez (uT) para o Turbidimetro
HANNA e para a Sonda MPMS.
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Analisando-se a simetria do conjunto de dados da figura acima, nota-se que a
linha da mediana para o turbidimetro esta mais préxima ao 3° quartil, indicando que o
conjunto possui dados assimétricos negativos, enquanto que o sensor possui dados
assimétricos positivos. O intervalo interquartilico dos dados do turbidimetro e da sonda
MPMS foram, respectivamente, 41,66 uT e 4,00 uT, assinalando que os dados obtidos
pelo turbidimetro estado bastante dispersos em torno da medida de centralidade. Para
o turbidimetro, as caudas inferior e superior foram de 2,861 uT e de 5,48 uT, enquanto
gue para o sensor, a cauda inferior foi de 2,59 uT e a cauda superior de 1,77 uT,
apontando que os valores mais altos da distribuicdo estdo somente um pouco mais
distantes entre si do que os valores menores, que estdo mais concentrados. Por fim,
considerando a concentracao de turbidez no cérrego, néo foi verificada a ocorréncia
de valores extremos, os denominados outliers, indicando que, para esta analise, o

conjunto de dados ndo apresentou valores discrepantes.

Por fim, as médias de turbidez obtidas pelos dois equipamentos estdo sendo
representados por graficos de barras, sobre a imagem de satélite, ao fundo. Os dados

da sonda MPMS estdo em bege e o do fluorimetro em roxo, para permitir a
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comparacao visual entre o conjunto de dados, para cada ponto amostral, de montante
a jusante do cérrego Barnabé, Figura 72. A partir da analise da figura, é possivel
identificar que as médias foram proximas entre os conjuntos de dados, validando a
hipotese Ho (t-student, a =0,05). A distribuicdo dos graficos em barra em cima de cada
ponto amostral permite uma rapida identificacdo dos locais que apresentaram as

maiores concentracdes de turbidez e em que trecho estéo localizados.

A sonda MPMS apresentou, em todos os pontos, valores abaixo das médias
apresentadas pelo turbidimetro HANNA. Este fato se deve pois as amostras de
turbidez podem sofrer interferéncias, como a presenca de sélidos em suspensédo que
se assentam rapido, presenca de bolhas de ar e efeitos de vibracées que perturbam
a superficie da amostra, frascaria sujas e arranhadas fardo com que as leituras sejam
errdbneas (HANNA INSTRUMENTS, 2020b). De acordo com o manual do medidor de
turbidez, mesmo que o HI93703 cubra uma larga faixa de valores, para medi¢cdes mais

precisas de amostras que excedam 40 uT, o método requer diluicdo.

Figura 72 - Mapa de localizacdo dos pontos amostrais com a sobreposicao do grafico de barras
para a concentragdo de Turbidez (FTU).
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Para se ter uma visao holistica e realista do local, buscou-se na literatura dados
de qualidade da agua, obtidos pela CETESB em corpos hidricos do municipio de
Indaiatuba. A Unica estacdo de monitoramento qualitativo com dados disponiveis foi 0
ponto localizado sobre a ponte de concreto, logo apos a estrada de ferro, no distrito
de Itaici, em Indaiatuba-SP, cédigo JUNA 03 270. A Estacdo esté situada a jusante na
UGRHI 05, no trecho do Rio Jundiai, a 4 km de distancia do Corrego Barnabé. Foi
realizada uma sistematizacdo dos dados de Turbidez (uT) e de Clorofila-a (ug/L)
encontrados entre 2014 e 2020 pela Companhia Ambiental do Estado de Sao Paulo,
Tabela 31. Na tabela abaixo estdo indicados a fonte de dados, o cédigo do ponto, o
sistema hidrico, a localizacéo do ponto, 0 ano de amostragem, a descricdo da variavel
comparada, a unidade de medida, o limite estabelecido e a classe de acordo com a
Resolucdo CONAMA 357/05, os valores coletados nos meses de fevereiro, abiril,
junho, agosto, outubro e dezembro, além da média da varidvel para cada ano

analisado.

Tabela 31 — Valores de Turbidez e de Clorofila-a coletados pela CETESB no ponto JUNA 03
270 no Rio Jundiai, Indaiatuba S&o Paulo.

Resultado das Variaveis e Indicadores de Qualidade das Aguas
Fonte: Qualidade das Aguas Superficiais no Estado de S&o Paulo - Cetesb (2014 a 2020)
Cdédigo do Ponto: 76 - 0 0 SP 05 353 JUNA 03 270
Sistema Hidrico: Rio Jundiai - UGRHI 05

Localizacdo: a ponte de concreto, logo ap0s a estrada de ferro, no distrito de Itaici, em

Indaiatuba - SP

Ano Variavel Und. Limite Classe Fev. Abr. Jun. Ago. Out. Dez. Média
do CONAMA

Padrédo
2014 Turbidez uT 4 28 116 14 11 7 12 | 31,33
Clorofila-a  pg/L 329,7 6,7 89 76,6 105,48
2015 Turbidez uT <100 3 107 9 12 6 8 363 84,17
Clorofila-a  pg/L <60 6,7 27 48 3,3 4,38
2016 Turbidez uT <100 3 144 15 19 13 8 358 92,83
Clorofila-a  ug/L <60 <1 21 49 2,7 2,43
2017 Turbidez uT <100 3 19 10 16 38 | 189 12 47,33
Clorofila-a Mg/l <60 14 <1 39 51,7 17,40
2018 Turbidez uT <100 3 9 12 9 14 100 20 @ 27,33
Clorofila-a pg/L <60 24,6 139 11 19,9 14,88
2019 Turbidez uT <100 3 42 160 45 15 10 31 | 50,50
Clorofila-a  pg/L <60 <1 2 2,1 46,6 12,68
2020 Turbidez uT <100 3 66 15 11 4 24,00
Clorofila-a  pg/L <60 59 2,7 98 8,2 6,65

Und.: Unidade de Medida. Fonte: Adaptado de (CETESB, 2015, 2019).
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Por dltimo, esta tabela com os dados obtidos pela CETESB no Rio Jundiai, ho
municipio de Indaiatuba-SP, serve de baliza para a faixa de valores possiveis de
serem aferidos pela sonda MPMS, que é um instrumento capaz de contribuir com o
processo de enquadramento dos corpos, em especial no diagnéstico da qualidade da

agua, para analisar a condi¢ao atual dos corpos d’agua, classes e usos atendidos.

6 CONCLUSOES E RECOMENDAGCOES

Neste estudo, foi realizada a validacdo da sonda MPMS, usado no
monitoramento de Clorofila-a, CDOM e Turbidez, para verificar sua eficiéncia e
aplicabilidade como forma de contribuir para o processo de enquadramento dos
corpos d’agua. O monitoramento da qualidade da agua, geralmente, € feito com
amostras coletadas em campo que sao analisadas no laboratério com equipamentos
analiticos de bancada e que utilizam reagentes quimicos na analise, ou por meio de
sondas paramétricas com alta tecnologia embarcada e que podem ser aplicadas tanto
em campo quanto no laboratorio. Contudo, esses equipamentos, via de regra, Sao
caros para adquirir, necessitam de manutencdes perioddicas e, por vezes, necessitam
de pessoal qualificado para manusear os equipamentos. O que fez com que o
desenvolvimento de novos sensores de baixo custo, que ndo utilizem reagentes
guimicos e que quantifiquem o maior nimero de variaveis possiveis, como a sonda
MPMS em questao, se tornasse um campo promissor de pesquisa e desenvolvimento,

além de ser uma alternativa interessante frente aos sensores tradicionais.

A validacédo da sonda MPMS foi dividida em frentes, a analise via sensor e a
analise via métodos analiticos laboratoriais para servir de comparacdo para 0s
parametros escolhidos na pesquisa. A primeira frente foi dividida em ambiente de
laboratério que permitiu que o MPMS fosse calibrado e comparado com sensores
tradicionais no mercado, e em ambiente de campo (estudo de caso) que proporcionou
a comparacao dos sensores em situacdes concretas, in situ, com a utilizacdo do
Aplicativo AgroTAG para a espacializacdo dos dados. Enquanto que a segunda frente
de analise foi realizada em laboratério, utilizando reagentes quimicos e seguindo os
procedimentos analiticos, que proporcionou a comparac¢do dos dados obtidos pelo

sensor com os do espectrofotémetro e do fluorimetro.

A partir da andlise via sensor em ambiente de laboratério, apdés comparacao

estatistica das médias do conjunto de dados obtidos pela sonda MPMS em relacéo
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ao fluorimetro digital TriLux (t-student; p-valor=0,99974; a=0,05) e em relacdo ao
turbidimetro HANNA (t-student; p-valor=0,99792; a=0,05), foi possivel concluir que a
sonda MPMS apresenta a mesma capacidade de monitorar a Clorofila-a e a Turbidez
gue os sensores considerados referéncia no mercado. Os resultados apresentados
nesta via de analise proporcionaram a validacdo do sensor em condi¢des ideais de
laboratério, com amostras livres da interferéncia de outros compostos, como € 0 caso

de amostras retiradas dos corpos d’agua.

Com relacdo a analise via métodos analiticos laboratoriais, apés comparacéo
estatistica das médias do conjunto de dados obtidos pela sonda MPMS em relacéo
ao Espectrofotbmetro BEL SP 2000 UV (t-student; p-valor=0,1251; a=0,05) e em
relacdo ao Fluorimetro Cary Eclipse (t-student; p-valor=0,0928; a=0,05), aceitando-se
a hipotese de nulidade, de que as médias séo iguais, foi possivel concluir que a sonda
MPMS apresenta a mesma capacidade de mensurar a Clorofila-a que os
equipamentos analiticos tradicionais no mercado.. Verificou-se a necessidade da
utilizagdo do padréo de Chl-a que faria com que os equipamentos analiticos fossem

calibrados, garantindo maior precisdo a analise comparativa.

Na analise de CDOM, assumiu-se que os valores de intensidade obtidos pelo
fluorimetro estdo na mesma unidade de medida que os obtidos pela sonda MPMS.
Apds comparacao estatistica entre os dados do sensor e do fluorimetro Cary Eclipse
(t-student; p-valor=0,2200; a=0,05), foi possivel confirmar com 95% de precisdo que
ambos o0s equipamentos possuem capacidades similares de aferir a CDOM em
condicBes analiticas laboratoriais, validando o sensor para esta variavel de qualidade

da agua.

Quanto ao Estudo de Caso na Bacia Hidrografica do Cérrego Barnabé, os
mesmos sensores utilizados anteriormente foram empregados em condicdes reais de
campo, em que cada amostra possui todos 0os componentes, opticamente ativos ou
ndo, que estdo presentes na agua e que acabam influenciando as leituras dos
equipamentos. Em relacdo a variavel Chl-a, os valores médios obtidos pela sonda
MPMS foram muito discrepantes em relacdo aos do fluorimetro TriLux e, apos
comparagdo estatistica (t-student; p-valor = 3,19201E*; a=0,05), a hipétese Ho foi
rejeitada, indicando que a sonda MPMS né&o apresentou a mesma capacidade técnica
de mensurar as concentracdes de Chl-a in situ, indicando que 0 sensor necessita

realizar mais analises com amostras de campo, para que apresente uma calibracéao
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mais adequada, sem que a leitura de Chl-a sofra interferéncia de outras variaveis

como a Turbidez, os Solidos em Suspenséo e a Matéria Organica Dissolvida.

No Estudo de Caso, ainda foram levados em consideracao as variaveis CDOM
e Turbidez. Para o primeiro, as analises de CDOM em campo ndo foram
representativas, pelo fato de n&o ter tido um sensor referéncia no mercado para
calibrar o sensor e converter as unidades de medida, que estdo em counts para ug/L
ou ppb, passo essencial para interpretar os dados in situ. Para a segunda variavel,
Turbidez, a comparagdo dos dados em campo foi bem sucedida e permitiu a
comparacdo dos equipamentos. A sonda MPMS néao foi capaz de aferir valores de
Turbidez considerados baixos (< 20 uT), o que prejudicou a leitura em 7 dos 20 pontos
amostrais do cérrego. A partir da comparacao estatistica do conjunto de dados obtidos
pelo turbidimetro HANNA e pela sonda MPMS (t-student; p-valor = 0,3877; a=0,05) foi
possivel concluir que o MPMS possui a mesma competéncia para aferir
concentracfes de Turbidez em situacGes de campo. Depreende-se que o0 sensor em
guestdo esta valido para ser aplicado no monitoramento da Turbidez, para valores
acima de 20 uT, assinalando a necessidade de mais ensaios de campo, com amostras
de agua mais limpidas, proximas as nascentes para garantir maior precisdo na

calibracdo do sensor para essa faixa de valores de Turbidez.

Continuando no Estudo de Caso, os dados obtidos para Clorofila-a e Turbidez
foram confrontados com os limites exigidos pela Resolugdo CONAMA 357/05 para as
duas variaveis. O fluorimetro TriLux excedeu o limite em 5 locais, enquanto que a
sonda MPMS excedeu em 13 pontos amostrais, e de forma muito acentuada,
apresentando valores muito elevados de Chl-a (> 200 ug/L), que ultrapassaram
bastante o limite estabelecido para corpos hidricos de Classe 2, como é caso do
Corrego Barnabé, indicando que o MPMS necessita de mais ajustes técnicos para
corpos hidricos mesotroficos e eutréficos. J& em relacédo a Turbidez, como o limite da
Classe 2 para essa variavel é de 100 uT, um valor considerado elevado, nenhum dos
dois equipamentos chegou perto deste limite, evidenciando que a sonda MPMS serviu
bem para confrontar os dados de campo com os limites padrdes, mostrando ser uma
ferramenta de suporte ao processo de enquadramento dos corpos d’agua em Classes
de uso, em especial na etapa de diagnéstico da qualidade da agua e na fase de

consulta as condi¢des atuais dos corpos d’agua, suas classes e usos atendidos.
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Tendo em vista os resultados apresentados, conclui-se que a sonda MPMS é
capaz de monitorar a qualidade da agua para as variaveis Chl-a e de Turbidez, tanto
em campo quanto no laboratério, sendo seus dados compativeis (a = 5%) com
sensores referéncia no mercado e equipamentos analiticos tradicionais, mostrando
ser um sensor com bastante aplicabilidade in situ, facilitando a leitura feita por técnicos
e pesquisadores, por estacdes de monitoramento e estacdes telemétricas. Apresar de
serem compativeis, é notorio a necessidade de ajustes para ambas as variaveis.
Quando a sonda é utilizada em conjunto com a Plataforma WebGIS AgroTAG, a
experiéncia do usuario é realcada, fazendo com que os dados coletados sejam salvos
na nuvem (loT), com a localizacéo, a data, o horario e fotos do local, antes mesmo de
chegar ao laboratorio para fazer as analises comparativas com métodos analiticos. A
sonda MPMS propicia, em termos de inovagdo, além dos fatores exaltados
anteriormente, sua facilidade de operacdo, sua portabilidade, a quantidade de
variaveis analisadas ao mesmo tempo, seu custo mais competitivo que o0s
equipamentos de bancada e sensores tradicionais, tudo isso, sem utilizar reagentes
quimicos, mostrando-se uma ferramenta promissora para 0 monitoramento em tempo

real da dinamica de variaveis de qualidade da agua.

Sugere-se para 0s proximos passos a serem tomados nesta linha de pesquisa,
gue sejam feitas mais medidas, com mais dados, em especial com concentragdes
extremas, proximas de zero, para aprimorar a calibracdo do sensor. Recomenda-se
gue a curva de calibracdo de Chl-a, via sensor e via métodos analiticos laboratoriais,
seja feita com o padrdo de Clorofila-a para aumentar a precisdo dos equipamentos.
Propbe-se que seja utilizado um sensor considerado referéncia no mercado para a
Matéria Organica Dissolvida Colorida (CDOM), a fim de calibrar o sensor e para
converter os resultados para unidades de concentracdo que sejam empregados na
literatura e na legislacdo ambiental. Em relacdo aos dados de campo, aconselha-se
gue sejam realizadas mais analises, com mais amostras, com corpos de agua de
diferentes trofias, de preferéncia proximo ao ponto de monitoramento da CETESB,
codigo JUNA 03270, com o intuito de contribuir com o monitoramento da qualidade da
agua nesse ponto que ja é realizado pela companhia ambiental, além de aumentar a
comparabilidade de amostras, melhorar a precisao e remover as incertezas da sonda
MPMS, para que ela continue sua evolugdo para um dia se tornar referéncia no

mercado.
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ANEXO A - Certificado de Calibracao da TriLux

/

CNEISEd 1EUIIIVIVE v e
Certlficate Of Callbration

CERTIFICATE OF CALIBRATION ' Chelsea
nologies
All equipment and standards used are of known accuracy and traceable ‘ TeCh g
to national standards. Detalls of test equipment and standards
relevant to this certificate are avallable upon request, !\x/‘.:x"r::a?;:;."“
Surray KT8 2Q7Z
Date of Issue: 05 JUIV 2022 United Kingdom
T +44 (0)20 8481 9000
Job Number: 213278 £ snlos@chelsen co.uk
chelsea.co.uk
Description: TriLux (ChIorophyll,l’hvcocrvthrln,Phycocynnln)
part Number: 2125-022-PL

Serial Number: 2125-022-030

ORT
?:: multi-wavelength TriLux fluorometer operates in a different fashion to conventional single
wavelength instruments. It has been designed to provide information about the proportion of
different light harvesting pigments in the algal sample being interrogated. It operates on the
principle that energy absorbed by the light harvesting pigments is rapidly transferred to chlorophyll-a
where it is used to initiate a cycle of photosynthesis. A proportion of the energy absorbed by
chlorophyll-a, however, is re-emitted as fluorescence at 685nm. Three different excitation
wavelengths are offered with chlorophyll-a fluorescence being detected at a single emission
wavelength centred on 685nm. There is also the option of replacing one of the non-chlorophyll

fluorescence channels with a nephelometer.

n flux from each fluorescence channel is normalized

In setting-up the instrument the excitation photo
he reported signal provides a true comparison of

against the chlorophyll channel. This means that t
the contribution made to chlorophyll-a fluorescence by each of the excitation wavelengths.

e chlorophyll channel is provided. To do this, a zero offset is first

A three-point calibration of th
front of

recorded by immersing the instrument in de-ionised water; the instrument is then placed in

two different solid standards of known concentrations.
For the Nephelometer (if in use), a cuvette containing a known concentration of Formazin is placed in

front of the instrument to provide a signal close to full range.

It should be noted that the dynamic range can be adjusted by setting a different LED current and that
the internal referencing will still provide an appropriate scaling of the final result. Itis recommended,
however, that to achieve the highest accuracy at other LED current settings the user should perform
a specific calibration at the chosen LED current. The detection limit will be approximately 0.1% of

full range or better.
For the analogue calibration (not required for SDI-12 mode) the output from the digital to analogue

cz?n.verter was scaled to give a full output range of 0-5V or 4-20mA. Assignment of appropriate
Digital Gain and Digital Offset values are described on page 2.

Note: Fhe. zero offsets have been determined in the laboratory using purified water from a reverse
osmd05|s/|on exchange column. It is possible that purer water may be found in clean deep ocean
conditions.
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DIGITAL CALIBRATION »

Ambient temperature 20
CURRENT SETTING

ﬁ LED current for each channel was set-up as outlined in the table below:

Channel Measurement Criterfa Current
Cho Chilorophyll |Set to maximum 50.0 mA
Chi Phycoerythrin |Set to give comparable photon flux to CHO 42.0 mA
Ch2 Phycocyanin |Set to give comparable photon flux to Ch 0. 35.2 mA
ZERO OFFSETS

The signal was recorded from each channel with the TriLux immersed in deionised water and the
digital Gains and Offsets set to 1 and 0 respectively on all channels.

Channel Reading
Chlorophyll -0.0538852
Phycoerythrin -0.0539672
Phycocyanin -0.1368284
NORMALIZED OUTPUT
An external photometer was used to normalize the photon flux at each fluorescence measurement
wavelength to the chlorophyll channel.
Channel Gain Correction Offset Correction
Chiorophyll 1.00000 0.05389
Phycoerythrin 0.92629 0.04999
Phycocyanin 0.30637 0.04192
CHLOROPHYLL CALIBRATION

A three-point calibration of the chlorophyll channel was determined using the zero offset value

above and two solid standards of known concentration placed in contact with the front window of

the TriLux.
[Chiorophyil] (ug/l) Signal
0.00 0.05389
7.02 -0.15939
72.994 -1.29719
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Alinear calibration is provided for each channel using the following equation:
[Channel] = Reported Signal x Gain + Offset

Based on the data generated above the following digital calibration factors have been derived and
stored for each measurement channel:

Channel Measurement Gain Offset
cho Chlorophyll -58.41208 -2.73970
Ch1 Phycoerythrin -54.10677 -2.91999
Ch2 Phycocyanin -17.89590 -2.44867

The chlorophyll channel reports in units of ug/L.
The calibrations for the phycocyanin and phycoerythrin channels have been corrected for photon
flux so that the reported value provides a true comparison of the contributions made to chlorophyll-a

fluorescence by pigments stimulated by the three excitation wavelengths.

ntration is estimated to be less than 1%. The uncertainty of

The uncertainty of the chlorophyll conce
e estimated to be less than 1%. Resolution is

digital measurement and rounding errors ar
approximately 0.10% of full range on all channels.

wn concentration of the

Important note:
and to take a zero reading from pure

The user is recommended to ca
plankton species which is most
water containing no plankton.

rry out a calibration using a kno
likely to be encountered in situ,

ANALOGUE CALIBRATION
The output from the analogue calibration was the following:
Output Voltage Counts
oV 136
5V 3895
RANGE 3759

The appropriate Analogue Gain is calculated by div
range of the measurement and the Analogue Offse

The following analogue calibration has been stored for each channel:

iding the 0V - 5 V range by the required dynamic
t is simply the O V reading.

Channel Measurement Range Galn Offset
cho Chlorophyll 0-100ug/! 37.59 136
Cch1 Phycoerythrin na 37.59 136
Ch2 Phycocyanin na 37.59 136

The same chlorophyll calibration factors have been applied to the phycoerythrin and phycocyanin

channels to maintain the relationship between the reported measurements.
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DATA OUTPUT MODE
The Trilux can be set in two output modes, verbose or nonverhose. Verbose mode is when the sensor
is set to output data from all available channels and information stored on the sensor. Nonverbose
mode is when the sensor is set to output only the data from the three measurement channels

(Cho, Ch1, Ch2).

Set Output Mode
Nonverbose

Name: JA Agtridge
Signed:

Date : 051) 022

Chelsea Technologies Ltd
Reg in England No. 00832429
A Sonardyne Company
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