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RESUMO

CONFIABILIDADE DOS PARAMETROS MONITORADOS EM AGUAS POR
SONDA MULTIPARAMETROS

AUTORA: ANGELA MARIA MENDONCA
ORIENTADOR: FRANCISCO ROSSAROLLA FORGIARINI

A preocupacdo com a qualidade da agua no territorio brasileiro esta sendo muito debatida
atualmente. Com o objetivo de obter informagfes sobre a qualidade da agua no ambito
nacional, criou-se o Programa Nacional de Avaliacdo da Qualidade das Aguas (PNQA). Esse
programa € o principal eixo da Rede Nacional de Monitoramento de Qualidade das Aguas
(RNQA). Para obter os dados da qualidade da agua e para que houvesse uma padronizacao
metodoldgica, foram entregues as federacBes sondas multipardmetros, as quais permitem
determinar a qualidade da agua em tempo real através da leitura de alguns parametros. As
sondas multipardmetros apresentam-se no mercado para suprir as exigéncias basicas para a
determinacdo da qualidade da agua, com uma padronizacao, sendo que o custo para a adogédo
dessas sondas dependerd dos parametros a serem lidos. Quanto mais parametros avaliados,
maior sera seu custo, podendo inviabilizar 0 monitoramento. As sondas basicas avaliam ao
mesmo tempo pardmetros como: oxigénio dissolvido, condutividade elétrica, sdlidos totais em
suspensdo, potencial redox, temperatura, pH e turbidez. Esses parametros permitem inferir
sobre a qualidade da agua tendo como vantagem disponibilizar os resultados em alguns
minutos. Porém, os resultados apresentados sao confiaveis? Neste contexto, objetivou-se com
esta dissertacdo avaliar a confiabilidade dos dados apresentados pela sonda multiparametros
para 0 monitoramento de aguas superficiais, determinou-se e comparou-se estatisticamente 0s
resultados apresentados pela sonda multiparametros da marca Aquaread AP 1000 com
equipamentos e metodologias utilizados por laboratérios tradicionais. Foram determinados: o
tempo de submersdo da sonda para que todos os seus parametros fossem estabilizados e ainda
o0 tempo de transporte para que ndo ocorresse alteracdo dos valores das amostras determinadas
a campo, compararam-se suas leituras com os métodos tradicionais e criou-se um protocolo
de operacdo da sonda. Os resultados apresentados na pesquisa mostraram que o tempo médio
indicado para a estabilizacdo dos parametros é de 20 minutos. Em relacdo a conservacao das
amostras de aguas coletadas a campo, ndo se observou diferenca significativa com as leituras
no decorrer do tempo. A sonda multiparametros ndo apresentou valores confiaveis a fim de
afirmar a qualidade da agua, pois ocorreu uma alta discrepancia entre 0s equipamentos
individuais, analise de laboratorio em relagdo a sonda, sendo necessaria uma correcdo de cada
parametro.

Palavras-chave: Sonda Multiparametro; qualidade da agua; monitoramento.



ABSTRACT

RELIABILITY OF PARAMETERS MONITORED IN WATER WITH
MULTIPARAMETER PROBE

AUTHOR: ANGELA MARIA MENDONCA
ADVISOR: FRANCISCO ROSSAROLLA FORGIARINI

Concern over water quality in Brazil is being hotly debated currently. In order to obtain
information about the water quality at the national level, it was created the National Program
for Assessment of Water Quality (PNQA). This program is the main axis of the National
Network for Water Quality Monitoring (RNQA). To obtain water quality data and to create a
standardized procedure, multiparameter probes were delivered to the federations, which allow
determining the quality in real time through a few parameters. The multiparameter probes are
presented in the market to supply the basics requirements to determine water quality with
standardization, and the cost for the adoption of these probes will depend on the parameters.
The more parameters evaluated, the higher its cost and it can derail monitoring. The basic
probes simultaneously evaluate parameters such as dissolved oxygen, conductivity, total
suspended solids, redox potential, temperature, pH and turbidity. These parameters allow
inferences about the water quality and it has the advantage of providing results within
minutes. However, the results are reliable? In this context, the aim of this thesis was to
evaluate the reliability of the data presented by the multiparameter probe for monitoring of
surface water, which was determined and compared to the results presented by multiparameter
probe mark Aquaread AP 1000 with used equipment and methodologies by traditional
laboratories. The time of immersion of the probe was determined for all its parameters were
stabilized, the transport time so that did not occur changes in the sample values determined in
field, we compared their readings with traditional methods and created a protocol probe
operation. The results presented in research showed that the average time recommended for
stabilization of parameters is 20 minutes. Regarding the conservation of water samples
collected in the field, there was no significant difference in the readings over time. The
multiparameter probe showed no reliable values in order to assert the water quality due to a
high discrepancy between individual equipment, laboratory analysis regarding the probe,
being a correction of each parameter required.

Keywords: Multiparameter probe; water quality; monitoring.
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1 INTRODUCAO

1.1 ANTECEDENTES

A problematica em relagdo & qualidade da &gua no Brasil vem sendo apresentada
diariamente em telejornais, colocando a sociedade a par das dificuldades de gestdo deste
recurso natural. Neste contexto, torna-se necessario a implantacdo de estratégias para a
melhoria da qualidade da agua. Porém sempre havera opinies divergentes dificultando ou
prejudicando a tomada de decisdes pelos gestores em relagdo ao planejamento dos recursos
hidricos.

Com o intuito de oferecer a sociedade informacGes padronizadas de qualidade das
aguas no territério nacional, em marco de 2014 ocorreu o langcamento da Rede Nacional de
Monitoramento de Qualidade das Aguas (RNQA), como o objetivo de identificar as areas
criticas em relacdo a poluicdo hidrica no pais e assim apoiar na fiscalizagcdo das aguas no
territorio Nacional.

A Agéncia Nacional de Aguas investiu neste programa R$ 9,54 milhdes em
equipamentos, que estdo sendo disponibilizados a 15 estados e ao Distrito Federal. Dentre
esses equipamentos estdo as sondas multiparamétricas de qualidade das aguas, que permitem
a determinacdo da qualidade da d&gua em campo e seus resultados podem ser apresentados em
tempo quase real, pois necessita que um operador va até o local com o equipamento.

Entretanto, pode haver incertezas quanto aos valores lidos dos parametros de
qualidade informado pelas sondas, pois muitos fatores externos a sonda interferem nas
medidas. Por exemplo, o angulo detector para luz incidente interfere nos valores de turbidez
(MICHAEL, 1998) e as concentracOes de saturacdo de oxigénio dissolvido variam em funcao
da temperatura, da pressdo e da salinidade da agua (FIORUCCI E BENEDETTI FILHO,
2011). Essas incertezas podem gerar uma tomada de decisdo equivocada e/ou precipitada por
parte do profissional responsavel pelo uso da sonda em relacdo aos dados apresentados no
estudo de qualidade da &gua no manancial analisado.

Portanto, o problema da presente pesquisa é: as sondas Multiparametros utilizadas
para determinar a qualidade da agua fornecem confiabilidade em seus resultados quando
comparados aos métodos tradicionais? Neste contexto, esta pesquisa avaliard a confiabilidade
dos dados apresentados por sondas multiparametros para 0 monitoramento da qualidade da

agua superficial. A sonda estudada tem uma ampla aceitacdo de mercado, determina todos 0s
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parametros da RNQA e é de fécil utilizacdo, para comparacdo com métodos tradicionais de

avaliacdo da qualidade da &gua.

2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar a confiabilidade dos dados apresentados por uma sonda multiparametros para

0 monitoramento da qualidade de aguas superficiais.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Determinar os parametros de qualidade da agua com métodos e equipamentos
tradicionais de laborat6rio e com sonda multiparamétrica;

- Avaliar os fatores que podem interferir na confiabilidade dos resultados
obtidos com a sonda;

- Comparar estatisticamente os resultados da sonda com 0s equipamentos
tradicionais de avaliacdo da qualidade da agua utilizados em laboratorio;

- Elaborar protocolo para utilizacdo da sonda multiparamétrica.

2.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

A dissertacdo esta distribuida e organizada da seguinte forma:

v’ Capitulo 2: revisdo bibliogréfica, abordando a legislacdo para gerenciamento de
recursos hidricos, os parametros de avaliagdo da qualidade da &gua e os
monitoramentos da qualidade da agua em tempo quase real.

v Capitulo 3: materiais e métodos utilizados, descrevendo a area de estudo e os métodos
para o levantamento dos dados em laboratério, tratamento estatistico e métodos de
analise para cada uma das etapas do trabalho.

v’ Capitulo 4: resultados e discussdo, com analise e discussdo dos resultados obtidos na
aplicacdo de cada uma das metodologias.

v Capitulo 5: conclusdo geral a respeito dos resultados obtidos e recomendacfes para
trabalhos futuros.

v' Capitulo 6: Criacdo de protocolo de procedimentos para calibracdo da Sonda
Multiparametros.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd realizada revisdo bibliografica, abordando os temas mais
pertinentes ao trabalho realizado. Primeiramente serdo apresentados conceitos sobre a gestao
ambiental e qual a sua fungdo no gerenciamento dos recursos hidricos.

A seguir, tem-se uma revisdo sobre os indicadores ambientais utilizados para a
avaliacdo da satde ambiental, voltada principalmente a qualidade da agua.

Na sequéncia serdo apresentadas as leis brasileiras voltadas ao gerenciamento dos
recursos hidricos, abordando a criagdo da Lei N° 9.433/97 Lei das Aguas, e a formagcéo da
Agéncia Nacional de Agua, tendo como objetivo atual da ANA o monitoramento da qualidade
da 4gua em tempo real.

Por fim, serd feita uma revisdo de alguns parametros utilizados para determinar a
qualidade da &gua, abordando as importancias destes e quais as concentracdes definidas pela

legislacdo de potabilidade da agua.

3.1 GESTAO E INDICADORES AMBIENTAIS

Gestdo ambiental é o ato de administrar, dirigir ou regrar os ecossistemas naturais e
sociais em que se insere 0 homem, individual e socialmente, num processo de interagéo entre
as atividades que exerce, buscando a preservacdo dos recursos naturais e das caracteristicas
essenciais do entorno, de acordo com padrdes de qualidade (MOTA, 2008 apud PHILIPPI JR
E BRUNA, 2004).

Um aspecto relevante da gestdo ambiental é que sua introducdo requer decisGes nos
niveis mais elevados da administracdo e, portanto, envia uma clara mensagem a organizacao
de que se trata de um compromisso corporativo. A gestdo ambiental pode se tornar também
um importante instrumento para as organizagdes privadas ou publicas em suas relacdes aos
consumidores (NILSSON, 1998).

Para realizar uma gestdo ambiental necessita-se realizar um planejamento ambiental,
assim Cavalcanti et al. (1997) apud Cabral (2005) explicam que o planejamento ambiental
mostra as regulacbes das organizacbes como um todo. Normalmente, estas regulacfes
incluem os sistemas ambientais locais especificos de um municipio e/ou regido,
compreendendo as fungdes ecoldgicas, que servem de base para avaliar os impactos
ambientais e esclarecer as formas de uso e ocupacdo do solo, criando subsidios e normas de

racionalidade na utilizacdo dos sistemas ambientais.
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Por meio de um modelo de gestdo ambiental pode-se obter alguns indices de qualidade
ambiental, sendo que um dos indicadores mais utilizados para avaliar a saude de um
ecossistema € a qualidade da agua. Este indicador pode ser utilizado para analisar uma
situacdo especifica, inserido no contexto de uma bacia hidrogréfica, refletindo as acGes
antrépicas desenvolvidas na bacia. Com isso, torna-se importante a elabora¢do de um indice
de qualidade da agua levando em consideracdo somente as varidveis ambientais criticas que
afetam determinado corpo hidrico (DA SILVA & JARDIM, 2006).

Para que ocorra o desenvolvimento e aplicacdo da gestdo ambiental é necessario um
monitoramento. Braga et al. (2002) argumentam que a pratica de monitoramento ambiental
deve ser por meio da qualidade da agua, pois existem padrdes legais que devem ser atendidos,
uma vez que a poluicdo da agua € um dos principais problemas ambientais da atualidade.
Portanto, busca-se um direcionamento mais rigoroso para manter a salde ambiental, visto que
a agua é um dos recursos naturais de uso mais intensivo e diversificado pelo ser humano.
Alguns autores como Margalef (1994) explicam que existem vérias formas para controlar a
qualidade de agua de um rio, pois este € um complexo de equilibrio e quando modificada as
caracteristicas fisicas e quimicas da agua, a bacia hidrografica se desestabiliza, prejudicando a
“saude” do ecossistema terrestre e aquatico, no entanto é muito importante 0 monitoramento
da ocupacdo do uso do solo para assim entender a causa provaveis de contaminacdes.

Portando para que ocorra 0 monitoramento ambiental, faze-a necessarios alguns
indicadores ambientais, esses indicadores ambientais sdo estatisticas selecionadas que
representam ou resumem alguns aspectos do estado do meio ambiente, dos recursos naturais e
de atividades humanas relacionadas (MMA, 2015). Alguns aspectos sdo considerados de
suma importancia quando se trabalha com indicadores ambientais, como a quantidade de
matéria organica, qualidade da agua, qualidade do solo e a composicdo da biodiversidade
animal e vegetal.

Estes indicadores, por sua vez, podem ser medidos de diferentes formas, considerando
que o indicador ¢ uma medida, e ndo um simples instrumento de previsdo ou estatistica
propriamente dita, as evidencias analisadas e observadas sdo dadas por alguns parametros

instituidos legalmente.

3.2 MONITORAMENTO LIMNOLOGICO

Conceitualmente o monitoramento limnologico estuda a qualidade da agua de

ecossistemas aquaticos continentais, incluindo rios e lagos. Para um monitoramento €
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necessario o conhecimento de parametros fisico-quimicos da &gua, pois sdo de grande
importancia para o conhecimento do ambiente. A identificacdo dos padrdes de variacdo das
condi¢cdes ambientais, tanto dentro dos rios e reservatérios como em seu entorno tém
implicacdes nas caracteristicas limnoldgicas (WETZAL, 2001).

Sabe-se que a &gua € um recurso natural com caracteristicas peculiares. Righes (2000)
define a agua sem cor, cheiro ou sabor, sendo ela transparente em seu estado de pureza,
quimicamente é formada por dois atomos de hidrogénio e um de oxigénio, suas ligacdes
formam um angulo de 105°, criando um dipolo. Essa caracteristica permite a agua ser
considerada como solvente universal.

Portando a agua no contexto global possui diferentes atribuigdes, como o consumo
direto, matéria-prima e constituinte do ecossistema. Essa multiplicidade da a adgua grau de
importancia elevada, muito necessaria para a vida terrestre, porém é dotada de um valor
econémico, exigindo assim, normatizacdo e fiscalizagdo para seu uso e assegurando uma
qualidade para cada uso. Neste contexto no Brasil criou a Lei das Aguas a fim de regularizar o

uso deste bem natural.

3.3 LEI DAS AGUAS

No Brasil, a gestdo dos recursos hidricos comecou a ser difundida com o Decreto n°
24.643 de 10 de julho de 1934, o Codigo das Aguas. Este decreto relata as primeiras
definicBes para o uso das aguas, considerando que as aguas publicas podem ser de uso comum
e domiciliar, definindo também as aguas particulares, as nascentes e todas as aguas situadas
em terrenos. Divide as dguas publicas em relacdo as prioridades, neste caso, 0s Municipios,

Estado e Unido.

Em 8 de janeiro de 1997, criou-se a conhecida Lei das Aguas, apés 63 anos utilizando
apenas o decreto, observou-se que ndo estava sendo suficientemente para a protecdo dos
recursos hidricos. Desta forma, com o intuito de assegurar a prote¢do dos recursos hidricos,
instituiu a Lei Federal n® 9.433/97, a qual dispde sobre a Politica Nacional dos Recursos
Hidricos (PNRH), cujos objetivos sdo: assegurar a atual e as futuras geracdes a necessaria
disponibilidade de agua, em padrGes de qualidade adequada para cada uso; a utilizagédo
racional dos recursos hidricos, com vista desenvolvimento sustentavel; e a preservacao e
defesa contra eventos hidroldgicos criticos de origem natural ou decorrentes do uso

inadequado dos recursos naturais (BRASIL, 1997).
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Essa Lei garante o direito de todos os brasileiros a ter acesso ao uso da agua e se
baseia em seis principios fundamentais, que séo: a agua é um bem de dominio publico; a 4gua
€ um recurso natural limitado, dotado de valor econdmico; em situacdo de escassez, 0 UsO
prioritario dos recursos hidricos é o consumo humano e a dessedentacdo de animais; a gestdo
dos recursos hidricos deve ser sempre proporcional ao uso mdltiplo das &guas; a bacia
hidrogréfica é a unidade territorial para a implementacdo da politica nacional de recursos
hidricos e atuacdo do sistema nacional de gerenciamento de recursos hidricos; a gestdo dos
recursos hidricos deve ser descentralizada e contar com a participacdo do poder publico, dos
usuarios e das unidades (BRASIL, 1997).

Com isso, através da Lei das Aguas, criou-se o Sistema Nacional de Gerenciamento
de Recursos Hidricos (SINGREH), com o intuito de organizar e planejar o gerenciamento das
aguas brasileiras dotou-se uma matriz de desenvolvimento com entidades federais, estaduais,
0s comités de bacias hidrogréficas. Portando com essa matriz foi possivel descentralizar a
gestdo tornando-a democratica e participativa para as possiveis tomadas de decisdes perante 0

uso comum dos recursos hidricos.

3.3.1 Agéncia nacional das aguas

Em 17 de julho de 2000, o Congresso Nacional decreta e sanciona a Lei 9.984 que
dispBe sobre a criacdo da Agéncia Nacional de Aguas — ANA, entidade federal de
implementacdo da PNRH e de coordenacdo do SINGREH. A ANA possui caracteristicas
institucionais e operacionais, ou seja: disciplinar a implementacdo, a operacionalizacdo, o
controle e a avaliagcdo dos instrumentos de gestdo criados pela PNRH. Seu aspecto de
regulacdo ultrapassa os limites das bacias hidrograficas com rios de dominio da Unido, pois
alcanca aspectos institucionais relacionados a regulacdo dos recursos hidricos no ambito
nacional.

Compete a Agéncia Nacional de Aguas:

v Criar condicdes técnicas para implementar a Lei das Aguas;

v Promover a gestdo descentralizada e participativa, em sintonia com os 6rgaos e
entidades que integram o Sistema Nacional de Gerenciamento de Recursos Hidricos;

v Implantar instrumentos de gestdo previstos na Lei 9.433/97, dentre eles: outorga
preventiva e de uso de recursos hidricos, a cobranca pelo uso da &gua e a fiscalizacéo

desses usos;
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v" Buscar solu¢des adequadas para dois graves problemas do pais: secas prolongadas
(especialmente no Nordeste) e a polui¢&o dos rios.

3.3.2 Programas de monitoramento de qualidade da 4gua

Com o cumprimento da Lei 9.433/97 torna-se necessario a aplicacdo de tecnologias
para 0 monitoramento da qualidade dos recursos hidricos brasileiros. Segundo Tundisi (2006),
0 suporte tecnoldgico inicia-se com o aperfeicoamento e a modernizagdo de redes de
monitoramento para montar um banco de dados sobre a oferta e a qualidade da adgua. Neste
contexto, a variabilidade espacial da oferta de aguas atmosféricas superficiais e subterraneas
deve ser determinada através de redes adequadas de monitoramento (BRAGA et al., 2006).

Em 2008 através da Circular n°® 026/2008 ocorreu a formalizacdo do Programa
Nacional de Avaliacio de Qualidade de Agua-PNQA, com os seguintes objetivos: i) eliminar
as lacunas geograficas e temporais no monitoramento de qualidade de agua; ii) tornar as
informacBes de qualidade de agua comparaveis em ambito nacional; iii) aumentar a
confiabilidade das informacgdes de qualidade de &gua; iv) avaliar, divulgar e disponibilizar a
sociedade as informaces de qualidade de agua (PNQA, 2015).

Para a obtenco dos dados do Programa Nacional de Avaliacdo de Qualidade de Agua,
atualmente no Brasil existem 1.340 pontos de monitoramento de qualidade da agua, nos quais
sdo feitas analises de quatro parametros considerados basicos, sendo eles: Potencial
Hidrogenidnico — pH, oxigénio dissolvido - OD, condutividade elétrica — CE e temperatura,
sdo realizados o monitoramento da qualidade da agua durante as campanhas de medicdo de
vazdo. Esses quatro parametros tém seus resultados obtidos automaticamente por meio de
sondas multiparamétricas que sdo postas em contato com os corpos d’agua, ndo necessitando
de coleta de amostra de dgua, nem a realizacdo do transporte e analise de amostras de dgua em
laboratdrios (PNQA, 2015).

Por ndo ser viavel o monitoramento em tempo real de todos os parametros que
indicam as alteracdes antropicas, torna-se importante focar-se em parametros capazes de ser
amostrados em campo e assim indicar possiveis tipos de poluentes. Poréem, estes quatro
parametros analisados podem indicar um potencial poluidor fisico-quimico. Assim
constatando a poluicdo algumas outras analises deverdo ser realizadas, como Demanda
Bioquimica de Oxigénio (DBOs2), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Nitrogénio,
Metais pesados, 0leos e graxas entre outros, permitindo comprovar influencias antrépicas e

avaliar adequadamente a evolugdo da qualidade das &guas.
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3.4 PARAMETROS DE QUALIDADE DA AGUA

Para Valente e Gomes (2005) a qualidade de agua é o resultado de um conjunto de
parametros fisicos, quimicos e biologicos que descrevem a sua natureza. Dependendo da
qualidade, a agua podera ser usada diretamente ou necessitar de tratamento. Cutolo (2009)
ressalta que a poluicdo da &gua ocasiona varios impactos negativos ao meio ambiente,
levando em consideracdo ndo s6 0s prejuizos para a satde publica, mas também o mau uso da
agua, sendo que além de inferir negativamente sobre a fauna e flora aquéticas, provoca o
assoreamento e a eutrofizacdo, induzindo aspectos estéticos desagradaveis e prejudicando
economicamente 0 ambiente.

No Brasil, 0 Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), que € um 06rgao
consultivo e deliberativo do Sistema Nacional do Meio Ambiente, que estabeleceu a
Resolucdo n° 357, de 17 de marco de 2005, que dispbe sobre a classificacdo dos corpos de
agua e 0 seu enquadramento nas condi¢cdes e padrdes de lancamento de efluentes. E o
Ministério da Salde, com a portaria N° 518 de marco de 2004, estabeleceu o0s procedimentos
e responsabilidades relativos ao controle e vigilancia da agua para o consumo humano
(BRASIL, 2005).

3.4.1 Oxigénio dissolvido

O oxigénio dissolvido (OD) é essencial para os organismos aerobicos. Durante a
estabilizacdo da matéria organica as bactérias fazem o uso do oxigénio nos seus processos
respiratdrios, podendo vir a causar uma reducdo na concentracdo de oxigénio dissolvido. O
OD ¢ o principal parametro de caracterizacdo dos efeitos da poluicdo da agua por despejos
organicos (VON SPERLING, 1996).

Para Ferreira e Padua (2010) o conteudo de oxigénio das aguas naturais varia com a
temperatura, a salinidade, a turbuléncia, a atividade fotossintética das algas e plantas, e com a
pressdo atmosférica. Os autores acrescentam que a solubilidade do oxigénio diminui
conforme a temperatura e a salinidade aumentam, portanto a quantidade de oxigénio que se
dissolve a 0°C é mais que o dobro da que se dissolve a 35°C. O oxigénio dissolvido pode ser
expresso em mg/L ou em termos de percentual de saturagcdo, uma importante observacdo é
que conforme a temperatura aumenta a saturagdo do oxigénio diminui como podemos

observar na tabela 1.
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Tabela 1 - Solubilidade do O, na agua (Saturacéo em funcdo da temperatura).

Temperatura °C 0, dissolvido em mg/L

0 14,62
3 13,48
6 12,48
9 11,59
12 10,83
15 10,15
18 9,54
21 8,99
24 8,53
27 8,07
30 7,63

Fonte: Eaton et al. (2005).

A determinacdo das concentracdes de OD € uma etapa fundamental na verificacdo da
qualidade da &gua porque o oxigénio € envolvido em quase todos 0s processos bioldgicos e
quimicos nos corpos d’agua. Concentragdes abaixo de 5 mg/L podem afetar adversamente o
funcionamento e a sobrevivéncia de comunidades bioldgicas e abaixo de 2 mg/L pode levar a
morte excessiva de peixes (FERREIRA E PADUA, 2010).

3.4.2 Turbidez

A turbidez expressa de forma simplificada é a transparéncia da agua. A turbidez deve-
se a presenca de matéria particulada em suspensdo na agua, tal como matéria organica e
inorganica finamente dividida, fitoplancton e outros organismos microscopicos planctdnicos
ou ndo (FERREIRA E PADUA, 2010). Estas particulas podem servir de abrigo para
microrganismos patogénicos e reduzir a penetracdo a luz, prejudicando a fotossintese.

Para Von Sperling (1996) a turbidez representa o grau de interferéncia com a
passagem da luz através da agua, conferindo uma aparéncia turva a mesma. A turbidez na
agua € causada por materiais em suspensdo, como por exemplo, argila, silte, matéria organica
e inorgénica finamente dividida, compostos organicos soltveis coloridos, plancton e outros
organismos microscopicos. A presenca destas particulas provoca a disperséo e absor¢do da

luz, deixando a &gua com aparéncia turva (HELLER, 2006).
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3.4.3 Sélidos totais dissolvidos

Os solidos totais dissolvidos (STD) sdo a soma de todos os constituintes quimicos
dissolvidos na agua, sdo importantes para definir as condi¢cdes ambientais, baseado na
premissa de que estes sélidos podem causar danos a vida aquatica em geral. Quanto maior a
concentragdo de sedimentos menor a incidéncia de luz, destruindo organismos
fotossintetizantes (PARRON, 2011).

Para Ferreira e Padua (2010) o excesso de solidos dissolvidos na agua pode causar
alteracdes no sabor e alguns problemas de corrosdo, pois substancias presentes nos corpos
hidricos, em forma de solidos dissolvidos, podem conter ions organicos e ions inorganicos
(como carbonetos, bicarbonato, cloreto, sulfato, fosfato, nitrato, calcio, magnésio e s6dio) que
em concentracdes elevados sao prejudiciais a satde (PARRON, 2011).

Segundo o padrdo de potabilidade da OMS, o limite maximo permissivel de STD na
agua é de 1.000 mg/L. Entretanto, ao classificar as &guas, a concentracdo de STD oscila de 0 a
10.000 mg/L, em aguas doces os Sélidos Totais Dissolvidos (STD) sédo inferiores a 1.000
mg/L; salobras STD entre 1.000 e 10.000 mg/L e Salgadas maior de 10.000 mg/L
(MINISTERIO DA SAUDE, 2000 in LEMOS & MEDEIROS, 2006).

3.4.4 Condutividade elétrica

A condutividade elétrica (CE) representa a propriedade de um sistema agquoso
contendo ions conduzir a corrente elétrica. Considerando-se que a CE depende da
concentracdo de ions, quanto maior a concentracdo ibnica, maior serd a capacidade de a
solucdo conduzir corrente elétrica. A CE na dgua depende da quantidade de sais dissolvidos, a
sua relacdo é proporcional, ou seja, como ha uma relacdo de proporcionalidade entre o teor de
sais dissolvidos e a condutividade elétrica, pode-se estimar o teor de sais pela medida de
condutividade de uma &gua em uma dada temperatura, ou seja, 0 seu teor salino &
aproximadamente dois tergos do valor obtido para a condutividade (PEDROSA e CAETANO,
2002; PADUA, 2005). A unidade de medida é o mho/cm, ou o umho/cm, ou o S/cm
(Siemens/cm), ou o uS/cm (o mho/cm ¢é equivalente ao S/cm). (ABNT-NBR 14340/1999).

A condutividade elétrica tem aplicacdo pratica indicando o grau de mineralizacdo da
agua e indica as variagGes nas concentracdes de minerais dissolvidos. Em &gua destilada a
condutancia deve ser menor do que 2 pmho/cm. Na tabela 2 sdo apresentados valores de

condutividade elétrica em aguas.
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Tabela 2 - Valores de Condutividade Elétrica em aguas

Condutividade Elétrica (CE) da 4gua (umho/cm)a T =25°C

Agua pura 0,055
Agua destilada 0,5-5,0
Agua da chuva 5,0-30,0
Agua do oceano 45000-55000
Agua subterranea normal 30

Fonte: (SCHOELLER, 1962; MATTHESS, 1982).

3.4.5 Potencial oxirreducdo (REDOX)

As reacdes de oxidacdo e reducdo que aparecem na agua naturalmente e se
caracterizam pela influéncia de elétrons transferidos de um para outro ion. As reacdes de
oxidacdo-reducdo (redox) tendem a ser muito mais lentas que as reacbes de acido-base,
especialmente na auséncia de catalizadores bioquimicos. Nos processos de redox alguns
elementos quimicos tem participacdo predominante, como o carbono, nitrogénio, oxigénio,
enxofre, ferro e manganés (MENEZES, 1992).

O potencial de oxidacdo-reducdo (Redox ou Eh) e o potencial hidrogeniénico (pH)
exercem influéncia significativa nos processos de especiacdo quimica, sendo controlados
diversos fatores nos diferentes meios (aguas subterraneas, superficiais, sedimentos, etc.). O
Eh e o pH do sistema de dguas controlam as rea¢fes da maioria dos compostos organicos e
inorganicos (Dragun, 1988) e estes parametros variam de forma significativa, pois dependem
das espécies quimicas em solucdo e da profundidade (TEIXEIRA et al, 1999).

O potencial redox (ORP) é usado para avaliar a disponibilidade de elétrons para as
reacbes de oxirreducdo, e consequentemente estabelecer espécies quimicamente
predominantes. Para Jardim (2014) o parametro ORP precisa ser analisado com muita cautela,
pois, uma vez que a cinética em condi¢bes de equilibrio termodindmico em ambientes
complexos que se alteram constantemente, ou Seja, em sistemas aquaticos ocorre uma

constante alteracdo do oxirredugéo.
3.4.6 Temperatura
A temperatura é um fator que influencia praticamente todos os processos fisicos,

quimicos e bioldgicos que ocorrem na agua. A queda da temperatura reduz a agitacdo térmica

das moléculas, aumentando o numero de pontes de hidrogénio e tornando-as cada vez mais
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eficazes, reduzindo a distancia média entre as moléculas com um consequente aumento da
densidade da &gua. A partir da temperatura, agregados de moléculas de agua comecam a
adquirir uma estrutura mais fixa e simétrica, na qual um atomo de oxigénio fica
tetraedricamente cercado por quatro atomos de hidrogénio e cada atomo de hidrogénio por
somente dois de oxigénio (ESTEVES, 1998).

A temperatura ¢ a medi¢do da intensidade de calor, como origem natural ocorre a
transferéncia de calor por irradiacdo, conducéo e conveccao (atmosfera e solo). A variacdo da
temperatura por meio antrépico pode se dar, por exemplo, pela agua de torres de resfriamento
e despejos industriais. A importancia de medir a temperatura é que em altas temperaturas
aumenta a taxa de reacdes quimicas e biologicas, e diminuem a solubilidade dos gases (ex:
oxigénio dissolvido) e aumentam a taxa de transferéncia dos gases (que pode gerar mau
cheiro) (VON SPERLING, 1996).

3.4.7 Salinidade

A salinidade representa a presenca de sais neutros, tais como cloretos e sulfatos de
calcio, magnésio, sddio e potéssio. De modo geral, a salinidade excessiva € mais propria para
aguas subterraneas que as superficiais, sendo, porém, influenciada pelas condi¢des geoldgicas
dos terrenos banhados ou lixiviados (FERREIRA E PADUA, 2010).

Segundo Esteves (1998) a salinidade pode ter grande influéncia sobre a estratificacao
dos corpos d’agua, visto que a densidade da 4gua aumenta com a elevagdo da concentragao de
sais. Este parametro é de grande importancia para a caracterizagdo das massas de agua, ja que
determinam diversas propriedades fisico-quimicas, entre elas a densidade da agua, o tipo de

fauna e flora e os potenciais usos da agua.

3.4.8 Potencial hidrogenidnico (pH)

O potencial hidrogenidnico (pH) da agua é a medida da atividade dos ions hidrogénio
e expressa a intensidade de condigdes acidas (pH < 7,0) ou alcalinas (pH >7,0). As aguas
naturais tendem a apresentar pH proximo da neutralidade devido a sua capacidade de
tamponamento. Porém as caracteristicas do solo podem contribuir para a elevacdo ou reducéo
natural do pH (FERREIRA E PADUA, 2010). A medida do pH é uma das analises mais
importantes para a caracterizagdo fisico-quimica da &gua e essa avaliacdo é utilizada

praticamente em todas as fases do tratamento de efluentes ou da agua potavel. S&o
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dependentes do pH alguns mecanismos como: neutralizacdo, coagulagdo, precipitagéo,
desinfecgéo e corrosdo entre outros.
Radojevic & Bashkin (1999) apresentam os intervalos de pH presente na natureza

(Tabela 3), facilitando a analise deste parametro para cada ambiente a ser pesquisado.

Tabela 3 - Relagdo da agua e deus respectivos intervalos de pH.

Tipo de agua pH

Aguas superficiais ndo poluidas 6,5-8,5
Aguas superficiais poluidas 3,0-12,0
Agua de chuva néo poluida 46-6,1
Agua de chuva acida 20-45
Agua do mar 79-83
Aguas pantanosas 50-55
Aguas subterraneas <2,0-12,0
Aguas écidas de mina 15-35
Efluentes industriais e domesticos <1,0->12,0

Fonte: Radojevic & Bashkin (1999, p. 168).

3.5 USO DA SONDA MULTIPARAMETROS

O uso de sondas multiparamétricas para 0 monitoramento da agua em rios, lagos e
reservatorios tem sido uma ferramenta que auxilia 0 monitoramento em tempo quase real, ou
seja, necessita que haja um operador para coletar esses dados a campo. Essas sondas
multiparamétricas tém por objetivo indicar rapidamente eventuais alteracGes dos pardmetros
fisico-quimicos na agua e essas tém a capacidade de mensurar 0s parametros basicos ou
especificos da qualidade da &gua em campo (SILVA E SILVEIRA 2014).

Devido a importancia do monitoramento da qualidade da agua, diferentes tecnologias
vém sendo aprimoradas para tornar a avaliacdo de qualidade da agua réapida, eficiente e de
baixo custo. Neste contexto ampliou-se 0 uso de sondas multiparametros. Para Rode & Suhr
(2007), no uso de sondas, existem indefinicdes causadas nas coletas dos dados de qualidade
da agua em rios, tanto nos equipamentos, na calibragdo, quanto as incertezas analiticas, e
algumas incertezas relacionadas com o transporte e a conservacdo das amostras.

Para Cunha (2014) uma importante fonte de erro é aquela a qual o operador nao
aguarda a estabilizagdo da temperatura na sonda multiparamétrica. Operar com sondas
multiparamétricas que ficam expostas ao sol ou armazenadas em veiculos quentes pode ser
uma fonte de erro na medigdo. A inéercia térmica (transferéncia de calor) da sonda

multiparamétrica também deve ser respeitada; assim, para equipamentos maiores e com aguas
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mais paradas, o tempo de estabilizacdo pode ser critico para uma boa medicdo deste
parametro (CUNHA, 2014 apud AG SOLVE, 2014).

4 MATERIAL E METODOS

4.1 MATERIAL

Neste capitulo serdo descritos os materiais e os métodos utilizados para a realizagédo
da pesquisa. Para atingir os objetivos deste, existe uma sequéncia de atividades laboratoriais e
coletas in loco, nas quais a unido dos resultados de cada atividade fornecera subsidio para as

conclusoes finais do estudo.

4.1.1 Caracterizacdo da area de estudo

O local da pesquisa situa-se na Universidade Federal de Santa Maria campus Frederico
Westphalen, no noroeste do Rio Grande do Sul, o ponto de monitoramento esta localizado a
27°23.7488' S e 53°25.7145'W, local denominado Lajeado do Pardo, apresentada na figura 1.
As determinacdes fisico-quimicas em aguas que foram realizadas no Laboratério de Pesquisa
e Andlise Quimica (LAPAQ).
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Figura 1 - Localizacdo da area de estudo, Municipio de Frederico Westphalen-RS.

4.1.2 Equipamentos laboratoriais

28

Os equipamentos tradicionais utilizados em laboratorio para a determinacdo dos

parametros fisico-quimicos da agua foram:

v Potencial Hidrogenionico (pH): pHmetro com leitura de no minimo uma casa
decimal e compensacéo para temperatura; agua destilada ou deionizada e isenta
de COy; solucdo tampdo de pH 6,86 a 25°C; solucdo tampdo de pH 4,00 a
25°C, marca LT- Lutron.

v" Oxigeénio Dissolvido: Medidor de Oxigénio Dissolvido digital portatil, modelo:
MO -900, INSTUTHERM, medidor com um sensor tipo polarografico ou
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galvanico com sensor de temperatura embutido que mede com precisdo de
+0,4mg/L.

v Condutividade Elétrica: Conductivity meter, Model: CD-4303.
v Turbidimetros e calibracdo com padrdes de turbidez 1; 10; 100 e 1000 NTU;

v Solidos Totais Dissolvidos: capsulas de porcelana; dessecador; estufa (103-
105 0C); balanca analitica (precisdo de 0,1 mg); proveta de 50 mL.

v Potencial Redox: Equipamento analitico que determina o potencial Redox,
ORP Meter AZ 8651.

4.1.3 Sonda multiparametros Aquaread AP 1000

A sonda multiparametros AP 1000 é fabricada pela empresa britdnica AquaRead,
sendo que a principal importadora da marca no Brasil € Ag Solve Ltda®. O equipamento é
composto por sensores que sdo capazes de ler diretamente e estimar parametros de qualidade
da agua. Sendo eles: turbidez, OD, CE, STD, resistividade elétrica, salinidade, massa
especifica da agua do mar, pH, ORP, temperatura, profundidade, além de possuir GPS
integrado e ser a prova d’agua (AQUAREAD, 2013).

4.2 METODOS

Os métodos empregados para determinar 0s parametros estdo apresentados no Guia
nacional de coleta e preservacdo de amostras: agua, sedimento, comunidades aquaticas e
efluentes liquidos, publicado pela Companhia Ambiental do Estado de Sdo Paulo (CETESB,
2012). Este Guia é utilizado pela Agéncia Nacional de Aguas para a padronizagio de analises
laboratoriais, se caracterizando como uma ferramenta para 0 monitoramento da qualidade da
agua em todo Brasil (BRANDAO, 2011). Além dele, foi utilizado o manual de procedimentos
de amostragem e analise fisico-quimica de agua da Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA, 2011).

Foram feitas analises dos parametros de qualidade da dgua, pelos métodos tradicionais
em campo e em laboratdrio, para assim comparar com 0s dados obtidos com a sonda. Os
dados tradicionais de campo foram realizados para comparar no tempo zero da sonda. Em

laboratério foram comparadas as leituras em relacdo ao tempo de transporte de quinze
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minutos, meia hora, uma hora, duas horas e trés horas, com amostras de 4gua com e sem

conservagdo. Nos itens posteriores descrevem-se os procedimentos metodoldgicos.

4.2.1 Determinacado dos parametros de qualidade da 4gua com métodos e

equipamentos tradicionais in loco e em laboratério

Para comparar os dados da sonda multiparametros foram realizadas avaliagdes com
sensores individuais para cada parametro. As coletas das amostras e a determinacdo in loco
foram realizadas pelo periodo da manh@, pois segundo Rolla et al. (2009), as coletas de agua
devem ser programadas, preferencialmente, para o periodo da manha, quando a temperatura
do ar é mais baixa e hd menor probabilidade de distor¢cdo dos resultados. Os dias de
avaliacdes foram de 19 a 21 de maio de 2015, no Lajeado do Pardo em Frederico Westphalen-
RS, na figura 2 podemos observar o laboratorio montado as margens do lajeado com o intuito
de realizar o monitoramento em tempo real e comparar os resultados obtidos pelos sensores e

métodos no laboratorio.

Figura 2 - Imagem parcial do local e dos equipamentos para a realizagdo do monitoramento

no Lajeado do Pardo, Frederico Westphalen-RS, maio 2015.
Fonte: Autora

Apo6s foram coletadas amostras e encaminhadas ao laboratério de aguas da
Universidade Federal de Santa Maria campus Frederico Westphalen que fica a 300 metros do
ponto de coleta. Parron et al (2011) citam que o acondicionamento do material coletado deve
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estar em engradados sem reparticdo, os frascos devem estar etiquetados e colocados em caixas
plasticas ou de isopor, 0s reagentes devem ser mantidos em local seguro. Tais procedimentos
foram realizados para que ndo ocorresse contaminacdo do material.

No laboratorio as amostras de dgua chegavam com duas formas de acondicionamento,
uma com conservacdo da amostra de agua em caixa de isopor e gelo, as amostras de oxigénio
dissolvido foram submetidas & aplicagdo de 2mL de solucdo de sulfato manganoso e em
seguida, 2mL de solucdo reagente alcali-iodeto azida, na amostra in loco para que ocorresse a
fixacdo do OD. E a segunda forma de acondicionamento foi apenas coleta das amostras em
vidros que foram lacrados, sem que tivesse uma caixa para a protecdo destes, sem 0
resfriamento e sem a fixagéo do OD.

Em laboratorio foi simulado o transporte das amostras em tempos de 15, 30, 60, 120,
180 minutos, numa rotacdo de 55rpm (figura 3), utilizando o maior tempo de trés horas, que
seria o periodo de deslocamento da Universidade Federal de Santa Maria, campus sede em
Santa Maria, até o campus da UFSM em Frederico Westphalen, para assim analisar o efeito

do transporte na determinacéo dos parametros pesquisados.

=T -

Figura 3 - Imagens do agitador de bancada com as amostras de dgua com e sem conservacao
da amostra (a; b; c¢). Na figura d a rotatividade do agitador para simular o transporte das

amostras de agua, Frederico Westphalen-RS, maio 2015.
Fonte: Autora
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4.2.1.1 Determinacgdo de Oxigénio Dissolvido

Para determinar o teor de oxigénio dissolvido em amostras de agua utilizou-se o
método eletrométrico, no caso da presente pesquisa, um oximetro portatil da marca
INSTUTHERM, modelo: MO-900 (figura 4). O equipamento faz a medicdo de corrente
elétrica devido a reducéo eletroquimica do oxigénio (O, — OH-) da amostra, que atravessa a
membrana da sonda, pela aplicacdo de uma voltagem entre o catodo e o &nodo. O manual do
oximetro INSTUTHERM informa que o medidor realiza a compensacdo da temperatura
automatica de 0 a 50°C, a escala de oxigénio dissolvido é de 0 a 20,0 mg/L, a resolucéo de
OD é de 0,1 mg/L, precisdo de +0,4 mg/L, seu medidor é do tipo polarogréafico ou galvanico,
de acordo com a NBR 11958 (ABNT, NBR 11958-1989) que salienta esses sensores também
sdo conhecidos como eletrodo de membrana ou eletrométrico e representam o método padrédo
para determinar o oxigénio dissolvido em 4&guas, principalmente utilizado para o

monitoramento em tempo real.

Figura 4 — Imagem do Oximetro INSTRUTHERM MO- 900, método eletrométrico, utilizado
para a determinagdo do Oxigénio Dissolvido em laboratorio, Frederico Westphalen, maio

2015.
Fonte: Autora.

Para a utilizacdo deste oximetro recomenda-se realizar a calibracdo do equipamento,
para tanto o primeiro passo € a retirada da capa protetora da ponta do sensor, apds conectar o
sensor de oxigénio ao soquete de entrada, e assim ligar o aparelho. O display exibira no canto
direito %0,; € necessario aguardar aproximadamente 3 minutos para estabilizar o sensor; apds

pressionar o botdo HOLD e o botdo REC consecutivamente, assim exibira no display 30
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segundos Cal. Apds o término da contagem a indicagdo “End.” serd exibida e o valor
apresentado da tela ap0s a calibragdo é 20,9%0,, esse valor é do oxigénio no ar tipicamente,
20,9% encontrado, utiliza-se o valor de O, para se obter uma calibracdo répida e precisa
(Manual de Instruc@es Instrutherm MO-900).

Sempre que o oximetro ndo for calibrado de maneira apropriada ou o valor exibido
pelo display néo for estavel, verificar se o recipiente do sensor esta vazio ou danificado, e se
estiver preencher com solucéo eletrolitica, sendo o ideal é trocar a ponta do sensor e realizar
uma nova calibracéo.

Para verificar a calibracdo utilizou-se uma solucdo padréo conhecida de oxigénio zero
com solucdo de Sulfito de Sédio, de acordo com o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (EATON et al., 2005).

4.2.1.2 Determinacao de turbidez

Para a realizacdo da determinacdo de turbidez em campo utilizou-se um turbidimetro
portatil da marca Quimis (Q-279PiR-TURB) como se pode observar na figura 5, que tem
como principio de medida nefelométricas, ou seja, a quantidade de material solido suspenso,
através da luz dispersa num angulo de 90° em relacdo ao um feixe de luz incidente. O
turbidimetros tem um microprocessador, com configuracdo Optica multidetectora que
assegura uma maior estabilidade e inibe interferéncias indevidas de luz e cor (Manual Quimis
Aparelhos Cientificos).

O turbidimetro Q-279PiR é um turbidimetro nefelométrico, calibrado em NTU, sua
faixa de medi¢cdo 0,00-1000 NTU, com uma precisao de + 2% até 1000NTU e para leituras
acima de 1000NTU a precisdo € de + 3%. O tempo de estabilizacdo da amostra do
turbidimetro é de 3 minutos quando utilizado em modo automético e com comprimento de
onda de 880nm.

Em laboratério foi utilizado o turbidimetro da marca McFarland (MCF-500). O
equipamento mede a absorcdo do comprimento de onda 625nm pela amostra, 0 método de
calibracdo é realizado com Cloreto de Bério, resolucdo: + 0,01 precisdo da leitura: + 0,02,
para a calibracdo pode-se obter até cinco pontos pelo método McF (Manual de instrugdes
turbidimetro portatil MCFARLAND).

Na edicdo 13° do Standart Methods for the Examination of Water na Wastewater

editada em 1971 estabelece a normatizagcdo para correlacionar as medidas de turbidez. A
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partir desta publicagdo a norma definiu caracteristicas de nefeldmetro e do padrdo primério e
a unidade (NTU) para expressar a turbidez de uma solucdo. Definiu-se também que 1 NTU é
a medida fotométrica de feixe refletida a 90° por uma suspensao de 1 mg/L de formazinha em
nefelémetro, seguindo as normas da 1ISSO 7027, APHA/AWWA 163 A e CETESBML. 5156.

Para o padréo de turbidez foram realizadas concentra¢des variando de 0, 10,100 e
1000 NTU, através do preparo de solucdo de formazinha padrdo, primeiramente realizou-se o
preparo de um padrdo de 4000 NTU diminuindo a concentracéo gradativamente.

Preparo do padrdo primario de formazina 4000 NTU. Esse padréo poder ser preparado
dentro de uma precisao de 1%, a solucdo pode ficar armazenada por cerca de trés meses sobre
refrigeragéo, sendo que as dilui¢gdes ndo cedam 24 horas de armazenamento.

Para o preparo da suspensao de formazina padrdo sera necessario dissolver 5 gramas
de Sulfato de Hidrazina P. A. em cerca de 400 mL de &gua deionizada; apds dissolver 50
gramas de Hexametileno Tetramina p.a., em cerca de 400 mL de &gua destilada; justar as duas
solugdes a um volume de 1 L em baldo volumétrico; manter em repouso por 24 horas, entre
25°C £ 3°C; essa solucdo deve ser conservada sob-refrigeracdo (EATON et al., 2005).

Para o preparo da diluicdo de formazina deve-se ter a solucdo padrdo de 4000 NTU-
Sol em estoque, para realizar o padréo de 1000 NTU deve-se adicionar 250 mL do padréo de
4000 mL em um baldo volumétrico de 1 L, e completar o restante do volume com &gua
deionizada, logo apds agitar; para padrdo de 100 NTU, pipetar 100 mL do padrdo de
1000NTU em um baldo volumétrico de 1L, completar o restante do volume com &gua
deionizada, logo apos agitar. Para preparar o padrdo de 10 NTU pipetar 100 mL da solucédo de
100 mL, e para o padrdo de 1 mL pipetar 100 mL do padrédo de 10 NTU, ambos colocar em
baldo volumétrico de 1 L e completar com &gua deionizada. Na figura 5 apresentam-se 0s

turbidimetros utilizados para a determinacéo da turbidez em laboratorio.
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Figura 5 - Turbidimetros utilizados para determinar a Turbidez em laboratério, (a)
Turbidimetro Quimis, (b) Turbidimetro McFarland MCF-500.
Fonte: Autora.
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4.2.1.3 Determinacao de Solidos Totais Dissolvidos

Para a realizacdo da determinacdo de solidos totais dissolvidos, primeiramente foram
aferidos as capsulas de porcelana deixando-a em estufa a (103+£150)°C por 1 hora, seguida
por esfriamento em dessecador e pesagem com precisdo de 0,1 mg.; apds foram colocados o0s
filtro de fibra de vidro nos cadinhos de Gooch, no conjunto filtrante adaptado ao Kitassato;
conectado ao aparelho de vacuo e higienizou-se o conjunto com trés porcdes de agua
destilada; apoés filtrou-se a vacuo 50 mL da amostra homogénea, medidos em proveta;
Transferir o filtrado para a cépsula e evaporado em estufa (103-105)°C até a sua total
evaporacao; esfriou-se em dessecador a temperatura ambiente e realizou-se a pesagem. Na
figura 6 apresentam-se 0s materiais utilizados para a determinacgéo de sélidos dissolvidos em

laboratdrio. Utilizou-se a equacdo 1 para o calculo da concentracdo de sélidos dissolvidos.

STD = (m4-m1) 100 (1)
Sendo: v
STD= solidos totais dissolvidos, em mg/L.
m4 = massa da capsula com residuo filtravel (mg).
m1=massa da capsula vazia, em mg.

V = volume da amostra em mL
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Figura 6 — Vidraria utilizada para determinar Sélidos Totais Dissolvidos em laboratorio, (a, b)
conjunto filtrante e adaptar ao kitassato, aparelho de vacuo, (c) cadinho de porcelana, (d)

estufa a ar marca Tecnal, TE-394/2 e (e) filtro de fibra de vidro.
Fonte: Autora.

4.2.1.4 Determinagdo da Condutividade Elétrica

Para a realizacéo da determinagdo da condutividade (figura 7), primeiramente, liga-se
os condutivimetros por aproximadamente 30 minutos antes de sua utilizacdo; deve-se calibrar
o condutivimetro conforme instrugdes contidas no manual do equipamento, ou seja, lavar a
célula com algumas porg¢des da solu¢do padrdo de KCI 0,01 mol/L e ajustar a temperatura
para 25,0 °C + 0,1 °C, deve-se medir a resisténcia desta porcéo e anotar a temperatura; utilizar
os dados acima para definir a constante de célula segundo a equacdo 2 (ABNT/ NBR 14340,
1999):

CE =0,0001413 (RKCI).[1+ 0,0191(t-25)] 2
Sendo:

RKCI é a resisténcia medida em ohms;

t é a temperatura observada em 0° C.
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Apos a calibragdo dos condutivimetros deve-se lavar o sensor de condutividade com
agua bidestilada e zerar o aparelho. Caso o condutivimetro ndo obtenha um compensador de
temperatura, deve-se ajustar a temperatura da porc¢do final. Para determinacdo da amostra,
deve-se lavar a célula de condutividade com a solugdo da amostra; introduzir uma quantidade
de amostra no béquer suficiente para cobrir completamente a célula eletrolitica; mergulhar a
célula na solucdo da amostra com movimentos rotativos para retirar as bolhas de ar; efetuar a
leitura direta no aparelho com a escala adequada, sempre anotar a marca e 0 modelo do
aparelno bem como a temperatura na qual foi realizada a medida (Manual dos
Condutivimetros). Na figura 7 apresentam-se o0s condutivimetros utilizados para a
determinacdo deste parametro no laboratorio.
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Figura 7 - Condutivimetros utilizados para determinar a Condutividade Elétrica em

laboratério, (a) Condutivimetro LT- Lutron, (b) Condutivimetro BEL Engineering.
Fonte: Autora.

4.2.1.5 Determinagao Potencial Oxirreducéo

Para a determinacdo do potencial Redox preparou-se solucdes de referéncia, a primeira
foi: a solugéo Light foi preparada utilizando 39,219 de sulfito ferroso (Fe(NH;)2(SO4),.6H,0)
e 48,229 de sulfato férrico amoniacal (Fe(NH4)(SO4)..12H,0) com pureza de menos 99% e
dissolvido em 600mL de &gua deionizada. Depois de agitar adicionou-se 52,2mL de acido
sulfurico concentrado logo apds ajustou-se o volume para 1 L, em baldo volumétrico.
Segundo Jardim (2014) a solucédo é bastante estavel se mantida bem fechada em refrigerador
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ele recomenda que por¢des com volumes menores sejam usadas para verificacdes periodicas e
depois descartadas.

A segunda solucéo de referencia foi a de ZoBell's descrita no Standard Methods, esta
solucéo € preparada utilizando 1,408g de ferrocianeto de potassio (K4Fe(CN)s.3H,0), 1,098g
de ferricianeto de potéssio (KsFe(CN)g) e 7,456¢g de cloreto de potéssio, dissolvendo em 1 L
de &gua deionizada. Segundo Jardim (2014) esta solucdo é estavel por muitos meses se
mantida bem fechada e refrigerada, e deve ser utilizada em volumes suficientes para a
afericdo. A figura 8 mostra o equipamento para determinar o ORP em laboratério.

Para o Eletrodo de Platina alguns cuidados deverdo ser tomados, como ndo mergulhar
em solugbes &cidas contendo misturas de HF/HCI e HNO3; ndo utilizar em solugbes que
contenham &cido fluoridrico; somente limpar com detergente e agua destilada; em caso de
impregnacdo pode-se usar uma esponja macia para remover crostas; fora de o uso manter o
eletrodo armazenado em condigdo seca e evitar molhar as conexdes do eletrodo (EATON et
al., 2005).

Para o procedimento de calibracdo deve-se, conectar 0 eletrodo no equipamento
(figura 8); colocar o aparelho em modo de leitura de mV; ajustar a temperatura e o botdo de
compensacao para 25°C; limpar o eletrodo, deixar uns minutos em agua deionizada, retirar da
agua deionizada e secar o eletrodo com papel macio, em caso destas solu¢bes recomenda-se
utilizar cotonete para a limpeza do eletrodo depois da afericdo; e mergulhar os eletrodos na
solucdo de ZoBell's e Ligth para confirmacéo da calibracao.

Para determinar o ORP utilizou-se um AZ8651 Handheld medidor de pH/ORP, com
sonda de compensacdo automatica de temperatura, gama em mV -199 ~ +199, -1999 ~ +1999
mV, temperatura de -5 ~ 80°C, com uma precisdo de £0,2mV e uma resolugédo de 0,1mV (-
199 ~ +199) / (-1999 ~ +1999) (manual de Instru¢ées Handheld pH/ORP Meter).

Para a realizacdo da leitura, deve-se primeiramente ter calibrado com a solucdo de pH
7,0 onde o valor da calibracdo € dada 86+15mV, posteriormente calibrar na solucdo de pH
4,01 com um valor proximo a 165 mV, apos realizar a limpeza com agua destilada e proceder

diretamente nas amostras, aguardar sempre 2 minutos para a estabilizag&o.



39

Figura 8 - ORP Meter AZ8651 utilizados para determinar Oxirreducdo em laboratério.
Fonte: Autora.

4.2.1.6 Determinacdo do Potencial Hidrogeni6nico (pH)

Para a determinacdo do potencial hidrogeniénico em amostras de &guas naturais e
agua de abastecimento publico, foram realizados através do método potenciométrico a
determinacdo do pH. Primeiramente tornou-se necessario a calibracdo do pHmetro segundo as
normas do fabricante, para todos 0s equipamentos recomenda-se lavar o eletrodo com agua
destiladas, logo apos colocar o eletrodo na solugdo tampéo de pH 4,0 e esperar estabilizar,
apos lavar novamente com agua destilada e inserir o eletrodo na solugdo tampéo de pH 7,0,
dependendo do equipamento seré necessario calibrar com a solucéo tampao de pH 10,0.

Ap06s a calibracdo do pH-metro colocar cerca de 50 mL de amostra da dgua em um
béquer de 100 mL, e efetuar a medicdo seguindo as instrugdes do aparelho, os resultados sdo
lidos diretamente no aparelho. Apds o término da operagdo, recomenda-se deixar o eletrodo
ou eletrodos imersos em solugdo 3 mol/L KCI.

E muito importante observar que a determinacdo de pH deve ser realizada com
eletrodos especificos, e todos os procedimentos eletrométricos devem ser realizados de acordo
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com as especificacBes técnicas do fabricante. A figura 9 apresenta os equipamentos utilizados
para a realizacdo das determinagdes de pH em laboratorio.

Figura 9 - pH-metros utilizados para determinar o Potencial Hidrogeniénico em laboratério,

(@) pH-metro Marca LT-Lutron, (b) pH- metro TECNOPON e (c) pH-metro TEKNA T-1000.
Fonte: Autora.

4.2.2 Determinacdo de parametros com a sonda multiparametro Aquaprobe
modelo AP 1000

A sonda multiparametros passou por teste em laboratorio e foram detectados alguns
erros, no entanto foi realizada uma viagem a Indaiatuba-SP com o intuito de solucionar
possiveis erros que viessem a prejudicar a pesquisa. A sonda passou por uma calibracdo
completa, com o certificado de calibragdo pela empresa representante da marca no Brasil
AgSolve (ANEXO 1). Para determinar o tempo de submersdo da sonda multipardmetros em
campo, foram realizadas as avaliagdes em agua em regime laminar (10-a; 10-b) e em regime
turbulento (10-c; 10-d). Os horarios de avaliagdo foram no inicio da manha e no inicio da
tarde, devido a ocorréncia de oscilacdo natural da pressdo atmosférica em periodos de seis
horas, e como os sensores da sonda estao relacionados a pressdo barométrica optou-se analisar

se existia diferenca para os parametros analisados entre esses periodos nas leituras.
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Figura 10 - Imagem parcial do local (Lajeado do Pardo) usado nas avaliagdes do tempo de
estabilizacdo da sonda multiparametros, (a e b) tempo de estabilizagdo no regime laminar; (c e

d) tempo de estabilizagdo no regime turbulento, Frederico Westphalen, maio 2015.

Fonte: Autora

Para a avaliacdo do tempo de submersdo para a estabilizacdo dos parametros foi
adotado o monitoramento de trés dias consecutivos no periodo da manhd e da tarde, em um
tempo de submersdo de uma hora e meia, sendo realizadas as leituras pelos sensores e salvos
no datalogger. Para minimizar a interferéncia nas leituras da sonda foi fixada a um tripé, e
assim evitando-se que ocorressem erros de procedimento da coleta de dados.

Os métodos empregados pelas sondas multiparametros da marca Aquaprobe, modelo
AP 1000, segundo as especificagdes do produto, séo eletrodos combinados de condutividade
elétrica (CE), temperatura e oxigénio dissolvido. A temperatura é medida dentro do eletrodo e
é utilizada em todo o sistema para a correcao e exibicdo das leituras. A condutividade elétrica
é medida usando uma técnica de frequéncia variavel de quatro anéis, as medicOes sao lidas
automaticamente e corrigidas para a temperatura em que o medidor de selecionavel de 20°C
ou 25°C padréo.
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O oxigénio dissolvido é determinado por sensor optico ndo necessitando de qualquer
eletrolito liquido. O sistema de medicdo Aquarcad® AQUAPLUS ™ Optical OD trabalha
com o principio de luminescéncia e a profundidade ¢ medida por um sensor de pressdo
interna, corrigindo automaticamente a temperatura e salinidade.

Oxigénio dissolvido é medido em ambos os formatos, miligramas por litros (mg /L) e
0 percentual de saturacdo (% sat), o sensor é capaz de medir OD na gama de 0 - 500% ou O -
50 mg /L. O oxigénio dissolvido é medido no final do eletrodo pelos componentes de tras da
tampa removivel e a condutividade elétrica (CE) é medida ao lado do eletrodo, pelos quatro
contatos de aco inoxidavel (AQUARED, 2010).

O Eletrodo que realiza a andlise de turbidez dispara uma luz infravermelha a partir do
eletrodo transmissor de turbidez do outro lado da sonda, assim sdo dispersos em 90 ° devido
aos solidos em suspensdo na agua. Para as sondas Aquaread ® a turbidez pode ser calibrada
com padrdes de Formazina ou suspendida Polymer Standards turbidez, dependendo de qual
referéncia de turbidez é preferivel. Estas duas normas podem dar resultados muito diferentes,
por isso é importante ser consistente em suas medidas, no Standart Methods for the
Examination of Water na Wastewater apresenta-se tabelado a diferenca dos métodos

(AQUARED, 2010). As figuras 11, 12 e 13 mostram a sonda e seus componentes.

Combined Electrical Conductivity
(EC), Temperature and Dissolved
Oxygen (DO) electrode.

Depth is measured by an

asur

Nephelometric turbidity
receiver slectrode.

Pulsed, infrared light, fired from
the turbidity transmitter
slectrode on the other side of
the probe and scattered at 90"
by solids suspended in the
water, is collected by this
narrow beam receiver.

EC is measured using a four ring
variable frequency technique to
-

for temperature in the
meter to a selectable 20°C
or 25°C Standard.

DO is measured using an
innovative Optical sensor which
requires very little maintenance
and infrequent calibration.

This sensor does not require
any liquid electrolyte.

Nephelometric turbidity
transmitter slectrode. This
electrode emits a high energy.
narrow beam of pulsed infrared
light across the center of the
probe to the turbidity receiver.

DO readings are automatically
corrected in the meter for
temperature, salinity and
atmospheric pressure.

Figura 11 — Imagem da sonda Multiparametros AP 1000.
Fonte: Aquaread (2010).



pH/ORP
Electrode

Figura 12 — Imagem da sonda e dos sensores Sonda Multiparametros AP 1000.

Fonte: Aquaread (2010).

Figura 13 - Palmtop da Sonda Multiparametros AP 1000.

Fonte: Autora
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4.3 ANALISE DA VARIANCIA (ANOVA)

A andlise da variancia foi aplicada a todos os parametros analisados. Foram calculadas
estatisticamente e comparadas com um valor tabelado para o nivel de significancia de 5% e
grau de liberdade de acordo com as repeticBes realizadas. Se a estatistica calculada fosse
maior que o valor tabelado, rejeitava-se a Hipdtese Hy. Se Hy ndo é rejeitada, ndo ha mais
indagacdo a serem feitas. Porém, quando Hy é rejeitada, ha pelo menos uma diferenca entre as
médias dos tratamentos. (GONCALVES, 2015), ou seja, Hyp: Y1 = M2 ==... = Mk (ndo ha
diferenca entre as médias dos tratamentos); H;: pelo menos uma das médias difere das

demais.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo discutidos os resultados obtidos em cada uma das atividades

propostas na metodologia.

5.1 SONDA MULTIPARAMETROS: TEMPO DE SUBMERSAO PARA
ESTABILIZACAO

O tempo de submersdo do equipamento para a sua estabilizacdo variou conforme o

parametro analisado (gréafico 1).



Dissolvido (mg/L)

génio

Oxi

TDS (mg/L)

pH

Gréfico 1 - Tempo de estabilizacdo dos parametros Oxigénio Dissolvido (mg/L); Salinidade (PSU); Solidos Totais
Disponiveis (mg/L); Condutividade Elétrica (uS/cm); Potencial Hidrogeniénico (mol/L); Potencial Oxirreducédo (mV).
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Analisando as linhas de resposta da sonda AP 1000 nos gréficos, nota-se que o tempo
de estabilizacdo dos parametros OD, pH, TDS e Salinidade foram de aproximadamente 20
minutos de submersdo em agua em regime laminar e em regime turbulento, ja o tempo de
estabilizacdo o ORP e Condutividade foram proximo ha 40 minutos. Porém é importante
frisar que o tempo de submerséo, independe do regime em que foram submetidas nos testes,
as variacOes se deram pela particularidade de cada sensor com relacdo ao tempo de leitura.

A declividade da variacdo na ocorréncia de estabilizacdo do OD com a solugédo de
tiossulfato de sddio, no qual a solugdo tem como indicativo a leitura de OD zero. Observou-se
um tempo médio de estabilizacdo de 20 minutos (gréfico 1-a). Afirmando que o sensor de
oxigénio necessita deste periodo para que o sensor reconheca essa solugdo com zero mg/L de
OD, sendo ideal para amostragem a campo 0 mesmo tempo de submersdo, até que ocorra a
estabilizacdo deste parametro.

Na solucdo conhecida de salinidade corresponde a 0,1 PSU, com leitura superior a
solugéo. Mas, em relacdo ao tempo de estabilizacdo em uma solugé@o conhecida estabilizou em
20 minutos de submersdo, sendo que, quando submetida a testes in loco independente do
regime ao qual se encontra agua e a pressdo barométrica, a estabilizacdo ocorreu
momentaneamente a sua submersdo. Assim ndo se observou a necessidade de um tempo de
submersao para a leitura (grafico 1-b).

Para os dados de solidos totais dissolvidos (STD) ndo foram obtidos uma solucdo
padrdo, para que possamos apresentar uma linha de tendéncia. Porém foi avaliado apenas o
tempo de submerséo in loco, no entanto ocorreu uma variacdo em relacdo ao regime laminar,
turbulento e a pressdo barométrica (grafico 1-c). Portanto esse parametro ndo estabilizou de
forma que possamos afirmar com confiabilidade o seu tempo de submerséo ideal, mas estima-
se 0 tempo de 20 minutos para que ocorra uma resposta como menor variabilidade.

Analisando o grafico 1-d o tempo de estabilizacdo para a condutividade elétrica (CE)
com uma solucéo padrdo de 85uS/cm foi de aproximadamente 40 minutos. Porém a campo
observou-se que 0 tempo para a estabilizagdo ficou entre 10 e 20 minutos independentes do
regime ao qual estd submetida a &gua. Infere-se que ndo ocorreu mudanca significativa no
decorrer do tempo apos a sua estabilizagdo.

Os valores apresentados no grafico 1-e séo das leituras do potencial hidrogeniénico
(pH). Observa-se nesse que nao ocorreu a estabilizacdo de 100% do parametro. Porém
observando a linha de tendéncia estima-se como tempo ideal para estabilizacdo 20 minutos.
Considerando as leituras da solugdo tampédo de pH 7,0 notou-se um tempo entre 10 a 20

minutos para que se ocorra a estabilizacdo. Avaliou-se a influéncia do regime da dgua ao qual
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foi submetido a sonda, para determinar o tempo de estabilizacdo. No regime laminar
correspondeu a forma de estabilizacdo da solugdo padrdo, e no regime turbulento ocorreu uma
menor variacdo, mas em ambas as situacfes o pH ndo estabilizou, como podemos analisar no
regime turbulento ocorreu alguns picos logo apds o seu tempo, sendo inconclusivo um tempo
fixo para estabilizacdo deste parametro em aguas.

O tempo de estabilizagdo de oxirreducdo (ORP), ndo foi possivel deixar a sonda em
solucdo de ZoBell’s e nem a Light com um tempo de submersdo superior a 10 minutos
(gréfico 1-f), devido a ocorréncia de algumas reacbes quimicas capazes de danificar os
eletrodos, e assim inviabilizando o uso dos sensores. Analisando as linhas de estabilizacéo a
campo o parametro ORP obteve aproximadamente 38 minutos para que ocorresse a
estabilizacdo confirmando a percepcdo de Jardim (2014), que destaca que o potencial de
estabilizacdo em amostras com baixa forca idnica como agua de abastecimento muitas vezes

demanda mais do que 30 min para estabilizar.

5.2 PARAMETROS DE QUALIDADE DA AGUA DETERMINADOS PELOS
METODOS TRADICIONAIS E PELA SONDA MULTIPARAMETROS:
ANALISE DO EFEITO DO TRANSPORTE

Em relagdo ao efeito do tempo de transporte em amostras de aguas superficiais, com e
sem conservacdo da amostra, alguns autores como Taliuli et al. (2011) apresentaram variacdes
nas amostras que variam entre 12% a 30% dependendo do parametro analisado, para tanto é
indicado que ocorram ajustes de seus valores realizados através de uma regressao multipla,
utilizando o tempo (x) e a concentracdo do parametro (y), ou mesmo analisando a variancia
(ANOVA) para observar se ha significancia entre os aparelhos e as repeticdes das leituras

obtidas nas amostras de agua.

5.2.1 Oxigénio dissolvido

Para analisar o Oxigénio Dissolvido, Taluili et al. (2011) recomendam sempre
utilizacdo do kit individual, que apenas permite a avaliagdo de um parametro, pois em suas
pesquisas as variaches foram menores. Neste sentido utilizamos o oximetro para a
comparacao dos resultados com a sonda multiparametros, como podemos observar no grafico
2.
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Analisamos o efeito do transporte para o parametro oxigénio dissolvido (OD) sem
conservacao e sem a fixacdo do oxigénio in loco (gréfico 2-a), pode-se observar que 0
oximetro apresentou valores inferiores aos valores apresentados pela sonda. No decorrer do
tempo os dados do oximetro tendem a diminuicdo da concentracdo de oxigénio na agua.
Teoricamente, isso ocorre, pois segundo Martins (2009), o oxigénio dissolvido € consumido
durante a decomposicdo aerdbia de substdncias organicas, oxidacdo de alguns compostos
inorganicos e respiracdo de organismos presentes no meio aquatico.

Ja no grafico 2-b observa-se que o oximetro tende a diminuir a concentracdo de
oxigénio dissolvido, mesmo que realizada a fixagdo do oxigénio no local da coleta, porém em
ambos 0s equipamentos no tempo de trés horas de transporte ocorreu um aumento na
concentracdo, aproximando as leituras de oxigénio dissolvido em laboratério com os medidos

in loco.
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Gréfico 1 - Efeito do tempo de transporte em relacdo a concentracdo de Oxigénio Dissolvido
com o Oximetro MO-900 e com a Sonda AP1000; 2-a Sem Conservacdo da amostra; 2-b
Com conservacdo da amostra; e 2-c Desvio Padréo dos equipamentos em relacdo a amostra.
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Embora ocorra uma correlacdo superior a 95% quando avaliada em termos gerais, 0
tempo de transporte da amostra em relacdo a concentragdo de oxigénio dissolvido, existe
uma analogia entre os valores observados, no oximetro com e sem conservagdo da amostra,
quando maior o tempo de transporte menor a concentracdo de OD. No entanto os valores das
leituras sdo mais proximos da saturacdo calculada, essa referente a altitude e a temperatura
da amostra como podemos analisar no gréfico 2-c.

Analisando o desvio padrdo, nota-se que a leitura obtida pelo oximetro apresentou
proximidade com célculo empirico de saturacdo de oxigénio de Popel (1979), o autor em seu
calculo considera a altitude e a temperatura da &gua, portanto ao realizar o célculo de
saturacdo a uma temperatura da agua de 20°C, o oxigénio dissolvido calculado foi 8,55
mg/L, ou seja, 0 oximetro estd hipoteticamente mais proximo ao valor calculado, enquanto a
sonda esta superestimando os resultados (grafico 2-c).

Portanto os resultados apresentados na sonda multiparametros comparados com o
oximetro sdo divergentes, sugerindo a hip6tese que os valores superestimados apresentados
pela sonda estdo relacionados a formula do software do sensor, pois 0 oxigénio dissolvido
estd diretamente correlacionado a pressdao barométrica, neste caso o software esta
configurado para a pressdo de 1013.25 mbar (ANEXO 2). O local de avaliagdo no municipio
de Frederico Westphalen tem a pressdo de 969 mbar, sendo que quando realizada
determinacdo em Santa Maria onde a pressdo barométrica é de 1006 mbar, os resultados de
oxigénio dissolvido aproximaram-se aos valores lidos pelo o oximetro individual.

Através da anélise da variancia (Tabela 4 e APENDICE A — a tabela é um resumo do
apéndice, 0 mesmo se repetira para 0s outros parametros) confirma-se que os dados estdo
acima de 95% de confiabilidade, aonde ndo ha diferenca significativa entre as leituras dos
aparelhos (F. < F), em relacdo as leituras in loco, ha 15 minutos e nas leituras com
conservacdo da amostra. Porém observa-se que no tempo de 30 minutos, 1 hora e 3 horas
ocorreu diferenca significativa (F. > F;) entre as médias nas leituras do oxigénio dissolvido
sem que ocorresse a fixacdo do oxigénio e a preservacdo da amostra em campo. Esse fato
ocorre, pois a decomposicdo da matéria organica por bactérias aerobias €, geralmente,

acompanhada pelo consumo e redugédo do oxigénio dissolvido da 4gua (SOUZA et al, 2010).
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Tabela 4 - Resultado da Analise da Variancia, teste F para comparagdo de médias do oxigénio
dissolvido versus o tempo de transporte.
Oxigénio Dissolvido x tempo de transporte
Sem Conservagéo Com Conservagao

e | R FE | R
in loco 16,47 18,51 16,47 18,51
15 min. 9,80 18,51 3,16 18,51
30 min. 21,49 18,51 4,40 18,51
1 hora 206,45 18,51 5,19 18,51
2 hora 12,70 18,51 7,32 18,51
3 hora 28,32 18,51 29,56 18,51

Analisando os dados de oxigénio dissolvido com conservagdo até duas horas, ndo se
observou diferenca significativa entre as médias, apesar de existir alguma diferenca das
leituras, ndo foi suficientemente grande para permitir a interferéncia com o nivel de erro
menor que 5%. Logo, constatou-se a notavel importancia da conservagdo da amostra para a
determinacédo de oxigénio dissolvido em laboratdrio.

Contextualizando as evidéncias deste pardmetro com conservacao, estatisticamente
ndo ha diferenca significativa entre a maioria das leituras dos aparelhos. Porém, como
analisado no gréafico 2, a leitura do oxigénio dissolvido ird influenciar nas tomadas de
decisbes sobre a qualidade, pois a diferenca de leitura chega a 2,30 mg/L, causando
equivocos e até perdas em investimentos. Por exemplo, no panorama da aquicultura
(KUBITZA, 1998) apresenta que para a piscicultura o0 monitoramento do oxigénio deve ser
quase que diario, principalmente no periodo noturno, sendo necessario o acionamento dos
sistemas de aeracdo sempre que forem previstos niveis de oxigénio menores que 2 a 3 mg/L.
Neste caso, se fosse monitorado pela sonda multiparametros, poderia haver uma mortalidade

dos peixes devido a superestimativa na leitura.

5.2.2 Potencial hidrogenidnico (pH)

Para o pardmetro potencial hidrogeniénico (pH) em relagdo ao tempo de transporte,
analisando-se estatisticamente ndo houve diferenca significativa, através da analise da
variancia (Tabela 5 e APENDICE B). O resultado foi um F calculado menor que o F
tabelado a 5% para todas as situagdes, ou seja, se aceita Ho para todos os casos de leitura do

pH entre os equipamentos.
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Tabela 5 - Resultado da Analise da Variancia, teste F para comparacao de médias do potencial
hidrogenidnico versus tempo de transporte.
Potencial Hidrogenionico x tempo de transporte
Sem Conservacao | Com Conservacao
Fe | F Fe | R
in loco 2,50 18,51 2,50 18,51
15 min. 2,35 18,51 1,49 18,51
30 min. 0,29 18,51 0,01 18,51
1 hora 0,25 18,51 0,56 18,51
2 hora 0,86 18,51 0,02 18,51
3 hora 0,13 18,51 1,84 18,51

Em relacdo a estabilizacdo dos equipamentos para a leitura dos dados apresentados no
grafico 3, nota-se que ndo ocorreu a estabilizacdo do pardmetro, nessa avalicdo utilizou-se o
pHmetro (galvanico) para a comparacdo das leitura com a Sonda que possui um sensor
Gtico.

No grafico 3-a a média das leituras do pH observado pela sonda in loco é de 6,6
mol/L, e a leitura pelo pHmetro foi é de 7,4mol/L, esse valor do pHmetro sdo préximos aos
valores encontrados por Azevedo (2014) no Lajeado do Pardo, a autora encontrou uma
variacdo de 7,38 a 7,52mol/L. Sugerindo a hipo6tese de que a sonda multipardmetros nao
apresenta valores reais, e sim corresponde a uma estimativa, sugerindo a necessidade do uso
de um fator de correcéo.

Observa-se que no grafico 3-a a leitura sem a conservagdo, em nenhum momento na
curva de tendéncia aproximou-se dos valores observados pelos equipamentos dos sensores
individuais (método tradicional). Porém, quando hé& a conservacdo da amostra (grafico 3-b)
em resfriamento os valores tendem a se aproximar, no tempo de 30 minutos de transporte e

aos 120 minutos, respectivamente.
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Grafico 2 - Efeito do tempo de transporte em relacdo a concentracdo do Potencial
Hidrogenidnico com o pHmetro LT- Lutron e com a Sonda AP1000; 3-a Sem Conservagéo da
amostra; 3-b Com conservacdo da amostra; e 3-c Desvio Padrdo dos equipamentos em relacédo
a amostra.
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O desvio padréo entre as leituras realizadas em relagdo a média apresenta-se como
aceitavel, dentro da sua confiabilidade, ou seja, ocorre apenas uma diferenca nas leituras
quando é medido in loco, na qual seu desvio é de 0,3247 e para 0 pHmetro e de 0,5082 para
a Sonda. Porém, na ANOVA esta diferenca ndo € significativa. No entanto, a diferenca dos
valores da sonda em relagcdo ao pHmetro aproxima-se de 1mol/L. Esta discrepancia € alta
para uma tomada de decisdo para a finalidade do uso da &gua ou a sua potabilidade. A
portaria 2.914/2011 do Ministério da Saude recomenda que o pH minimo para agua tratada
deva ser 6 e no maximo 9,5, sendo que um mol podera influenciar no relatorio da qualidade
da agua.

Observando as leituras em laboratdrio, o desvio apresentou-se menor que 0,2982 para
0 pHmetro e de 0,4239 para a sonda, porém, no Manual de Procedimentos de Coleta e
Metodologias de Analise de Agua (ROLLA et al, 2009) da Sisagua indica que o pH deve ser
determinado no local da coleta, em caso de coleta e transporte os mesmos indicam no
maximo 2 horas para que ocorra a leitura devido a sua complexibilidade.

Para analisar este parametro individualmente na sonda multipardmetros, foram
realizadas leituras de pH em laboratério com a solucdo padréo certificada de pH 7,0 mol/L,
porém, podemos observar que o pH ndo estabilizou 100%, no gréfico 4 as leituras do pH que
variaram de 7,10 a 6,97 mol/L apresentando uma variacdo relativamente significativa, pois
no manual a sonda devera ter uma acuracia de + 0,01. Mesmo respeitando o tempo de

estabilizacdo da amostra obteve-se uma variacdo de 0,03 (7,0 a 6,97mol/L).

Gréafico 3 - Leituras do pH em laboratério com solucdo conhecida pH 7,0mol/L.
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5.2.3 Turbidez

Para o parametro turbidez a sonda apresentou-se praticamente nula em suas leituras.
Observou-se que valores abaixo de 15 NTU a sonda ndo detectou a turbidez, como se
observa no gréfico 5-c.

No gréafico 5-a com o turbidimetro observou-se uma turbidez de 8,79 NTU in loco,
sendo que no mesmo ponto, na mesma profundidade a sonda ndo detectou a turbidez da
agua. O mesmo resultado ocorreu com conservacdo em laboratorio, ndo observando
alteracdo em sua leitura. Uma hipdtese que explica este resultado é o angulo de leitura, em
seu estudo Michael (1998) aponta que o angulo de incidéncia interfere na leitura da amostra
de turbidez, uma vez que o filtro de densidade reduz a luz que incide sobre o detector e a
combinacdo é detectado em 45 graus em relacdo a luz incidente, de modo que reflexfes a
partir da superficie do filtro e o detector ndo entram na éarea de células da amostra. A frente
de dispersdo medidas de luz dispersa a 30 graus da direcdo transmitida, e a um detector a 90
graus nominais a frente das medidas do sentido luz dispersas a partir da amostra normal ao
feixe incidente (MICHAEL, 1998).

Nota-se no grafico 5-b que com a conservacdo da amostra a Turbidez manteve-se em
zero, ndo sendo possivel determinar um desvio, pois sdo nulas as leituras para a sonda
multipardmetros. J& para o Turbidimetro as leituras com e sem conservagdo apresentaram-se
préximas, variando de 8,7967 & 11,00 NTU para sem conservacao e para com conservagao
de 8,7967 4 11,2667NTU.

No material disponivel pela empresa representante da sonda no Brasil AgSolve
(ANEXO 3), observa-se uma nota na qual nesta explica-se que foram realizadas algumas
leituras ocasionais em ambiente de baixa turbidez, em laboratérios e em campo, e em que
alguns destes testes o parametro apresentou a leitura e em outros testes ndo (0,00NTU). E o
mesmo informa sobre as interferéncias que podem ocorrer em relacdo a turbidez, que séo
elas: luz difusa; bolhas de gases que entraram na frente do sensor no momento da leitura;
sensor Otico sujo ou arranhado e bolhas. Essas eventuais interferéncias prejudicam a

medicéo.
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Gréafico 4 - Efeito do tempo de transporte em relagdo a concentracdo de turbidez com
Turbidimetro e com a Sonda AP1000; 5-a Sem Conservacdo da amostra; 5-b Com
conservacao da amostra; e 5-c Desvio Padrao dos equipamentos em relagdo a amostra.
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Além da analise anterior, para avaliar o comportamento da sonda, realizou-se a leitura
de turbidez em diferentes concentracGes de formazina, as determinagdes foram realizadas
em laboratorio como apresentado no grafico 6. Através destas leituras observa-se uma
tendéncia que a sonda multiparametros apresenta um efeito senoidal, pois as leituras
realizadas em campo e em laboratério abaixo de 15NTU foram nulas e acima de 1000NTU
estabilizou em 998NTU, porém o manual especifica que o0 mesmo tem uma faixa de 0 a
3000NTU.

Gréfico 5 - Leituras da sonda multiparametros em diferentes concentrac6es de formazina.
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Foram realizadas leituras em laboratério para as concentracdes de formazinha e pode-
se notar a instabilidade dos resultados no gréafico 6. Na concentracdo de 1000NTU as leituras
da sonda foram de 998NTU, estabilizando neste valor. Observando em solucdo de 10 e
100NTU a sonda superestimou as leituras das solucGes padrbes, ndo apresentando uma
aproximacdo dos dados conhecidos.

Na ANOVA (Tabela 6 e APENDICE C) o F. > F, aonde o teste F apresenta a
heterogeneidade das leituras, confirmando que para esse parametro a sonda ndo apresenta

boa confiabilidade.
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Tabela 6 - Resultado da Analise da Variancia, teste F para comparacéo de médias da turbidez
versus o tempo de transporte.

Turbidez x tempo de transporte
Sem Conservagéo Com Conservagao

Fe | F | Fe | R
in loco 292,88 18,51 292,88 18,51
15 min. 242,47 18,51 544,73 18,51
30 min. 276,99 18,51  24180,25 18,51
1 hora 1296,20 18,51 346,05 18,51
2 hora 740,82 18,51 432,64 18,51
3 hora 162,77 18,51 631,18 18,51

5.2.4 Condutividade elétrica

Na andlise de variancia da condutividade elétrica entre os aparelhos (Tabela 7 e
APENDICE D) observou-se que na maior parte das leituras rejeitamos Ho, ou seja, ocorreu
uma diferenca significativa entre as médias nos aparelhos. Com excecéo dos 15 minutos sem
conservagao e nas duas horas com conservagao.

Rolla et al. (2009) apresenta no Manual de Procedimentos de Coleta e Metodologias de
Andlise de Agua que a amostra de agua para condutividade elétrica pode ser preservada por
até 28 dias, porém observa-se que ocorre uma diferenca nas leituras no decorrer do tempo. O
guia nacional de coletas indica que a condutividade elétrica deve ser determinada a campo,
pois segundo a normativa (NBR 14340) a exposicdo da amostra a atmosfera pode causar na
condutividade/resistividade devido a perda ou ganho de gases dissolvidos, justificando

assim, a oscilacdo das leituras em laborat6rio em tempos de transporte diferentes.

Tabela 7 - Resultado da Andlise da Variancia, teste F para comparacdo de médias da
Condutividade Elétrica versus tempo de transporte.

Condutividade Elétrica x tempo de transporte
Sem Conservagao Com Conservagao

Fe | R | Fe I
in loco 791,63 18,51 791,63 18,51
15 min. 14,03 18,51 961,71 18,51
30 min. 144,17 18,51 197,08 18,51
1 hora 218,35 18,51 106,58 18,51
2 hora 182,81 18,51 12,77 18,51
3 hora 95,73 18,51 318,89 18,51

A condutividade elétrica observada nas leituras da sonda foram inferiores as leituras

apresentada pelo condutivimetro, o qual mede apenas esse parametro, apresentando uma
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diferenca de 38,20 uS/cm na leitura in loco, como podemos analisar no gréafico 7-a e 7-b
ocorre & mesma variagao.

A diferenca se mantém no decorrer do tempo, ndo influenciando se ha conservacgédo da
amostra ou ndo, observa-se uma diferenca de media 35,62 uS/cm para amostra sem
conservacdo, e 32,75 uS/cm com conservacdo. Os valores observados pela sonda
subestimaram quando comparado as leituras do condutivimetro, chegando a uma diferenca
de 38,20 uS/cm a campo, ou seja, 0 condutivimetro obteve a leitura de 68,53uS/cm enquanto

a sonda leu 30,33 uS/cm.
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Gréafico 6 - Efeito do tempo de transporte em relacdo a concentracdo de Condutividade
Elétrica determinada pelo condutivimetro e com a Sonda AP1000; 7-a Sem Conservagao da
amostra; 7-b Com conservacdo da amostra; e 7-c Desvio Padrdo dos equipamentos em relacédo

a amostra.

100
—@— Tempo ( min) vs Média Condutivimetro S/ Conservagio
O+ Tempo ( min) vs Média Sonda S/Conservagiao
80 A
o—© ® —@— L
—_
g 60
L
72]
=
S’
83 40 -
@ e O,
o O
20 A
a
0 T T T T
100
—&— Tempo (min) vs Média Condutivimetro C/Conservagao
O+ Tempo (min) vs Média Sonda C/Conservagio
80
~~
£ 60
<2
[72]
=)
N
m 4
O 40 5
—— O o R0yt o
20 A
b
0 T T T T T
100
—@— Tempo ( min) vs Média Condutivimetro S/ Conservagio
—O— Tempo ( min) vs Média Sonda S/Conservagiao
—w— Tempo ( min) vs Média Condutivimetro C/Conservagao
80 1 —4— Tempo ( min) vs Média Sonda C/Conservagao
* - —®
—_
£ 60
<2
[72]
=
-
Sa} =
O 40
20 A
C
0 T T T T T T
15 30 60 120 180

In Locco

Tempo (min)



61

O desvio padréo (grafico 7-c) para o condutivimetro in loco, observado foi de 1,50
enquanto para a sonda multiparametros foi de 3,511, sendo que a variagdo do
condutivimetro em relacdo a média foi menor, apresentando uma maior confiabilidade do
equipamento. Admitindo-se a hipdtese de que as leituras inferiores da sonda sdo devido a
instabilidade deste pardmetro. As leituras de ambos 0s equipamentos sdo estaveis apds a sua
estabilizacdo, porém, a discrepancia ocorre quando comparamos as leituras, encontra-se até
40,26 uS/cm de diferenca no tempo de 180 minutos, e com conservacdo 31,96 uS/cm no
mesmao periodo.

As leituras realizadas com a solucéo padrdo de condutividade elétrica conhecida de 84
uS/cm apresentaram leitura superior ao padréo, chegando a 120 uS/cm. Presume-se que 0

sensor estima alguns valores, ndo apresentando o real valor, sendo necessaria uma correcao

a ser calculada.

Gréafico 7 - Leitura de Condutividade Elétrica com a Sonda Multipardmetro, com solucgéo
padrdo de 84uS/cm.
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5.2.5 Solidos totais dissolvidos

Para o parametro solidos totais dissolvidos foram comparados os método gravimétrico
indicado pelo Standart Methods for the Examination of Waterand Wastewater (EATON et al.,

2005) com os valores observados pela sonda multipardmetros AP 1000, como podemos

observar no grafico 9.
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Gréafico 8 - Efeito do tempo de transporte em relacdo a concentracdo de Soélidos Totais
Dissolvidos pelo método gravimétrico e com a Sonda AP1000; 9-a Sem Conservacdo da
amostra; 9-b Com conservacdo da amostra; e 9-c Desvio Padrdo dos equipamentos em relacédo
a amostra.
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Nos gréficos 9-a, 9-b podemos observar que os resultados apresentados pelo método
gravimétrico séo superiores aos determinados pela sonda, ou seja, ndo sdo compativeis com 0s
resultados obtidos para a concentracdo de solidos totais dissolvidos entre a sonda e 0 método
gravimétrico. Observa-se que a sonda subestima os valores, criando-se a hipotese que seus
valores sdo imprecisos para esse pardmetro, uma vez que o método mais utilizado em
laboratorios certificados é pelo meétodo gravimétrico indicado pela CETESB, e
metodologicamente apresentado através da normativa ABNT NBR10664/1989.

Observou-se uma discrepancia nos resultados entre o método gravimétrico e a
determinacdo com a sonda multiparametros, chegando a 55,66 mg/L como se observa no
grafico 9-b, ou seja, a sonda determinou 21mg/L e na mesma amostra pelo método
gravimétrico apresentou 76,66 mg/L, sendo que a sonda subestima os resultados quando
comparado com o método tradicional. Em 2013 em monitoramento no Lajeado do Pardo
Azevedo (2014) encontrou 90mg/L de sélido total préximo a barragem de captacdo da
Companhia Rio-grandense de Saneamento (CORSAN), confirmando assim que a sonda
subestima os valores quando comparados pelo método gravimétrico.

No grafico 9-c observou-se que a variancia perante a média foi maior no método
gravimétrico, tendo um maximo de variagdo de 11,53mg/L, enquanto a maior variancia da
sonda foi de 6,08mg/L, sendo que por mais que a sonda subestima os valores de TDS a sua
variacdo é menor no decorrer do tempo.

Na analise da variancia (Tabela 8 e APENDICE E) rejeitamos Ho, uma vez que ocorre
uma diferenca significativa entre as leituras. Confirmando que a sonda subestima os valores
da leitura, apresentando médias discrepantes entre os aparelhos. O F calculado foi maior que
o0 F tabelado, as variancias ndo podem ser consideradas iguais, ou seja, as leituras tem um

efeito importante sobre a precisdo dos dados apresentados dentro da faixa de concentracéo.
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Tabela 8 - Resultado da Analise da Variancia, teste F para comparagdo de médias dos Sélidos
Totais Dissolvidos versus tempo de transporte.
Sélidos Totais Dissolvidos x tempo de transporte
Sem Conservagao Com Conservagao
Fe | R Fe | R

in loco

15 min. 10,94 18,51 255,86 18,51
30 min. 426,95 18,51 69,14 18,51
1 hora 30,78 18,51 509,40 18,51
2 hora 45,60 18,51 36,26 18,51
3 hora 745,29 18,51 90,25 161,45

5.2.5 Oxirreducédo (ORP)

O parametro oxirreducdo na analise da variancia (Tabela 9 e APENDICE F)
apresentou o F calculado menor que o F tabelado, sendo que sua variagdo nas leituras entre 0s
aparelhos podem ser consideradas iguais, isto é, a matriz ndo teve um efeito importante sobre

a precisdao do método. No entanto, as leituras observadas foram discrepantes.

Tabela 9 - Resultado da Andlise da Variancia, teste F para comparacdo de médias do
Oxirreducéo (ORP) versus o tempo de transporte.
Oxirreducdo x tempo de transporte

Sem Conservagéo Com Conservacao
FF | R | F F
in loco 0,000119 161,45 0,000119 161,45
15 min. 0,77 161,45 0,21 161,45
30 min. 1,40 161,45 4,54 161,45
1 hora 8,96 161,45 7,49 161,45
2 hora 6,41 161,45 8,68 161,45
3 hora 17,73 161,45 19,33 161,45

Observa-se que com a conservagdo e sem a conservacdo da amostra as leituras tiveram
0 mesmo comportamento temporal (graficol0- a; 10-b). Porém os valores apresentam uma
diferenga de até um maximo de 111mV, a sonda subestima os valores de ORP. Uma hipétese
é que o tempo de estabilizacdo do ORP é maior que 0s outros parametros, sendo necessarios

aproximadamente 30 minutos para o inicio da estabilizacao.
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Grafico 9 - Efeito do tempo de transporte em relacdo ao Potencial Oxirreducdo pelo
equipamento ORPmeter e com a Sonda AP1000; 10-a Sem Conservagdo da amostra; 10- Com
conservacao da amostra; e 10-c Desvio Padréo dos equipamento.
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O desvio apresentado no gréfico 10-c chegou a 121,94mV para as leituras com a sonda
em um tempo de transporte de 15 minutos, com o material em conservacdo, ou seja, quanto
maior o desvio padrdo, maior foi a sua dispersao, ocorreu um afastamento consideravel em
relagdo a média.

No grafico 11 realizou-se uma rela¢do entre o pH, e as solugdes ZoBell’s que tem
como padrdo 250mV e a solucdo Light 450mV, a fim de apresentar a confiabilidade dos

dados em relacéo a leitura dos equipamentos.

Gréfico 10 - Relacdo da concentracao de Oxirreducdo (ORP) com a concentracdo de pH.
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Segundo Jardim (2014), a relacdo de ORP e o pH mostra a estabilidade da agua,
indicando que em é&reas de predominancia, como &gua natural de pH igual a 7, 0 oxigénio
deve ser o principal receptor de elétrons quando o potencial redox medido esta préoximo de
+400mV. Neste contexto, o ORPmeter obteve valores mais proximos aos valores
encontrados por Jardim (2014), sugerindo a hipdtese que a sonda subestima as suas leituras.

Quando avaliados em solugdes conhecidas onde a Solucdo ZoBell’s que tem o valor
padrdo de 250mV, a sonda Ié 240,16mV e o ORPmeter 243,33mV. J& na solucdo Light
(450mV) a sonda Ié 431,86mV e o ORPmeter 449mV. As leituras realizadas pela sonda
multipardmetros estdo proximas aos valores da solugdo padrdo. Porém, os valores
observados em aguas superficiais pelas sondas foram discrepantes, ou seja, as leituras dos
sensores individuais foram superiores as leituras da sonda, indicando a hipotese que a
estabilizacdo do parametro ORP, neste caso necessitaria uma correcdo do parametro para
aproxima-lo do valor real. Segundo Jardim (2014) o potencial redox € sempre expresso em

termos do eletrodo padréo de hidrogénio, sendo necessaria uma correcdo do potencial lido
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em campo, pois ocorre um erro na faixa de 200mV se ndo aplicado este procedimento de

correcao.

5.3 PROTOCOLO DE UTILIZACAO DA SONDA MULTIPARAMETROS

A sonda multiparametros modelo AP 1000 é fabricada pela empresa briténica
AquaRead®, sendo que a principal importadora da marca no Brasil é Ag Solve Ltda. O
equipamento & composto por sensores que sdo capazes de ler diretamente e estimar
pardmetros de qualidade da agua. Sendo eles: turbidez, OD, CE, STD, resistividade elétrica,
salinidade, massa especifica da 4gua do mar, pH, ORP, temperatura, profundidade, além de
possuir GPS integrado e ser & prova d’agua (AQUAREAD, 2013).

Para a organizacdo do protocolo de utilizacdo da sonda, foram utilizados informacdes
da AquaRead, dados encontrados no material da empresa que representa a marca no Brasil a
AgSolve, juntamente com o Manual de utilizagdo da Sonda e com os resultados do tempo de

estabilizacdo de cada parametro discutido no item 5.1 desta dissertacéo.

5.3.1 Calibracao

A calibracdo é uma etapa importante para conseguir executar 0 monitoramento de
agua com sucesso e deve ser executada regularmente como serd exposto a seguir. A principal
regra que deve ser seguida para uma boa calibracdo, € manter a temperatura dos padrdes o
mais préximo possivel de 25°C, pois 0s sensores sao sensiveis a variacdes de temperatura,
sobretudo os sensores de pH e EC. Existem duas formas de calibrar a sonda multiparametros,
a calibracdo rapida (RapidCal) e a calibracdo completa.

Importante frisar que para garantir uma calibracdo acurada, antes de cada processo de
calibracdo é necessario lavar os sensores com agua destilada e remover, cuidadosamente, o
excesso de umidade.

A calibracdo répida é conhecida como RapidCal e foi desenvolvida para facilitar a
calibracdo quando se estd em campo usando apenas uma solugdo padrdo. A RapidCal calibra
a Condutividade Elétrica em 2570 pS cm™, pH 7,00 e o eletrodo 6tico simultaneamente. Esse
procedimento deve ser feito no dia que sera realizado a coleta de dados a campo ou a cada

troca de ponto de monitoramento.
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Modo de realizar a calibragdo Réapida (RapidCal):

A calibracdo RapidCal é ideal para a realizacdo em campo a cada troca de local para a
coleta de amostra, para se obter maior confiabilidade das amostras;

Observacdo: leve juntamente a campo uma pisseta com agua destilada para lavar os
sensores a cada uso, e uma toalha de papel macio para secar os sensores, evitando que ocorra
a contaminacado da solucdo de calibragéo.

Como podemos analisar em laboratério o tempo de estabilizacdo de grande parte dos
parametros foi de 20 minutos (Item 5.1), entdo o ideal € deixar a sonda submersa em um
recipiente escuro com a solucdo de calibracdo, para que ndo ocorra a interferéncia da
luminosidade.

v' Primeiramente, deve-se remover a capa de armazenagem do eletrodo de pH,
e lavar a sonda com agua destilada. Agite suavemente a sonda para remover 0 excesso
de 4gua e depois cologque a sonda na garrafa ou vidro sem presenca de luminosidade
(Item 5.1) e faca movimentos suavemente circulares para garantir que nao fiqguem
bolhas de ar nos sensores;

v Quando a sonda estiver inserida, verifiqgue que a solucdo estd cobrindo
totalmente os sensores. Se o0 nivel estiver baixo, preencha com uma solugdo nova até o
topo, pois se os eletrodos ndo estiverem completamente cheios a CE néo sera calibrada
adequadamente ocorrendo erros na leitura;

v' Ligue a sonda e aguarde até que todos os parametros estejam totalmente
estaveis. Quanto mais estabilizados melhor, portanto deixar submerso no minimo 20
minutos para estabilizar todos os pardmetros (ltem 5.1);

v’ A temperatura deve estar entre 5 e 40°C, quanto mais préximo de 25°C
melhor, pois temperaturas abaixo de 5 e acima de 35 °C ocasionam oscilacdo muito
grande entre os parametros;

v" Depois de aguardar a estabilizacdo dos parametros, pressione a tecla Menu e
selecione Calibracgéo;

v' Aguarde até o display mostrar 100% concluido, e clique em Ok. Agora a

sonda esta pronta para a calibracdo do sensor de oxigénio em ar imido.

Para calibrar 100% de saturacdo em ar umido:
v" Apbs feita calibracdo RapidCal, remova a sonda da garrafa e lave-a com agua

destilada agitando suavemente. Ao final para garantir que ndo figuem gotas de
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agua na membrana de OD, com um papel macio seque suavemente a ponta do
sensor;

v" Umedeca um pedaco de papel limpo e o envolva sobre a sonda. Coloque a sonda
sobre a bancada e espere a temperatura estabilizar. E importante nfo tocar na
sonda, pois 0 aquecimento da sonda causado pelas méos pode afetar a calibragéo;

v Selecione a op¢do OD 100% e aguarde o procedimento chegar a 100%. Quando
estiver pronto clique em OK e a sonda estara pronta para uso.

Os preparos para as solugdes para a calibracdo completa da sonda estdo descritos nos
materiais e métodos (Item 4.1). A calibracdo completa é feita através de padrdes especificos
para cada sensor. E importante frisar que antes de iniciar cada processo de calibragéo, se faz
necessario aguardar o parametro de interesse estar o mais estavel possivel, isso ird garantir
uma calibracdo acurada, ou seja, uns 20 minutos por parametro. Essa calibracdo € ideal se
realizada uma vez por més para que 0S sensores estejam calibrados e em pleno
funcionamento.

Os eletrodos de pH devem ser calibrados de forma completa ao menos uma vez por
semana para garantir uma melhor acurécia. A calibracdo completa envolve calibrar primeiro o
padrdo pH 7,00 e depois pH 4,01. A sonda ira calcular e salvar automaticamente a calibracao.

Potencial de Redox (ORP), o eletrodo de ORP deve ser calibrado ao menos uma vez
por més para garantir uma melhor acuracia. A calibracdo completa envolve a calibracdo em
um unico ponto de 250 mV a 25°C usando uma solu¢édo padrdo de calibracéo.

Oxigénio dissolvido (OD) o eletrodo deve ser calibrado a Zero saturacdo de oxigénio
ao menos uma vez por més. A calibracdo a 100% de saturagdo deve ser feita com ar umido e
de preferéncia antes de cada dia de trabalho. Para uma melhor acuracia, é preferivel calibrar o
ponto 100% de oxigénio o mais proximo da temperatura da amostra possivel (dentro dos
limites de calibracdo que sdo entre 5 e 40°C). Se vocé for calibrar os dois pontos de calibracdo
(0 e 100% de saturacgéo), sempre calibre o ponto Zero primeiro.

Calibrando o ponto Zero: para calibrar o ponto Zero, € necessario ter uma solucdo de
calibracdo OD Zero apresentado no item 4.1, apds obter essa solucdo, submergir a sonda na
solucdo, aguardar até estabilizar, e depois iniciar a calibracéo.

A calibracdo da condutividade elétrica é feita normalmente durante a RapidCal.
Entretanto ela pode ser feita com um padréo separado. Esse processo é feito, geralmente, apos
a calibracéo de oxigénio. A calibracdo da EC é feita sempre em um Unico ponto que pode ser:
1413uS/cm, 2570uS/cm (usando a solugao RapidCal) e 12,880uS/cm. Esses valores foram

escolhidos para permitir uma leitura mais acurada dos diferentes tipos de agua. Para fazer
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avaliacGes de aguas superficiais e aguas subterrneas, o ideal é calibrar com a solucéo
RapidCal (2570uS/cm) ou com um padrao de 1413uS/cm. Para aguas salinas ou salobras, é
melhor usar um padrao de 12,880uS/cm.

A calibracdo da turbidez é feita em dois pontos: 0 e 1000 NTU. O ponto 0 geralmente
é calibrado com a RapidCal, e deve ser feito antes de cada dia de trabalho. O ponto 1000

NTU é feito com um padréo de formazina e deve ser feito a0 menos uma vez por més.

5.3.2 Erros da Sonda

v Error 01: A recalibracdo completa do OD é necessaria, ou o Cap do sensor de OD
precisa ser substituido.

v" Error 06: A voltagem esta muito baixa para a calibracdo, é necessario substituir as
baterias.

v' Error 07: A sonda ndo estad respondendo, é necessario checar a conexao, ou
desligue e ligue novamente o equipamento.

v Error 08: As leituras ndo estdo estaveis, repita 0 processo e aguarde 0s parametros
ficarem estaveis, caso ndo solucione o problema, substitua a solugdo de
calibracéo.

v Error 09: As leituras estdo fora dos limites de calibragdo. Substitua a solucéo de
calibracéo.

v' Error 11: A temperatura esta fora do limite de 5°C e 40°C. Aqueca ou resfrie a

solucéo.

6 CONCLUSOES

Essa dissertagdo apresentou uma comparacdo entre as metodologias tradicionais
utilizadas em laboratério para determinar a qualidade da agua e as leituras observadas por
uma sonda multipardmetros com ampla aceitacdo de mercado, que determina todos os
pardmetros da Rede Nacional de Monitoramento de Qualidade das Aguas que é de facil
determinacédo. Os parametros analisados foram OD; CE; turbidez; pH; ORP e TDS.

Em relacdo ao tempo de submersdo para a estabilizacdo desses parametros se faz
necessario uma média de 20 minutos, porém alguns parametros como ORP necessitam de no
minimo 30 minutos, sendo ideal uma corregdo neste parametro apos a sua leitura. As

principais conclusdes foram:
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v' Para o pardmetro Oxigénio Dissolvido, a sonda superestimou e o oximetro
subestimou os resultados quando comparados com o Calculo de Saturacdo, porém
0 oximetro apresenta-se dentro do desvio padrdo aceitavel, tornando-se seus
valores mais precisos;

v' Para a Turbidez as leituras pela sonda apresentaram-se nulas, ndo detectando
valores abaixo de 15 NTU e acima de 1000NTU, discordando com a afirmacéo do
manual da sonda que a mesma teria resolucdo de 0 a 3000NTU, comprometendo
situacOes de baixa e alta turbidez;

v Para a Condutividade Elétrica a sonda subestimou as leituras comparando-as com
0 condutivimetro. Porém com uma solucgdo padrdo a condutividade superestimou,
sugerindo a instabilidade deste sensor na sonda;

v' As leituras da sonda multiparametros para os parametros sélidos totais dissolvidos
subestimaram quando comparadas as leituras pelo método tradicional
gravimétrico;

v' O parametro oxirreducdo (ORP) a sonda subestima as leituras quando comparadas
com o sensor que avalia apenas 0 ORP, sendo que alguns autores ja indicam a
correcéo deste valor por ele ndo ser preciso.

Devido a testes laboratoriais e a campo, pode-se concluir que os valores analisados
pela a sonda multipardmetros ndo sdo confiaveis, sendo necessaria uma corre¢do para
aproxima-los de um valor real. Para se obter uma melhor estimativa das leituras da sonda
multiparametros é necessario uma calibragdo completa uma vez por més, e toda vez que se
realiza monitoramento a campo, deve-se realizar a calibragdo réapida.

O regime em que se encontra a agua, laminar ou turbulento, ndo ira influenciar nas
leituras dos pardmetros e nem no tempo para estabilizacdo dos mesmos. O tempo de
transporte e o acondicionamento das amostras apresentaram-se com um elemento
estatisticamente ndo significativo, pois nos parametros como condutividade, temperatura,
oxirreducao, solidos totais dissolvidos e turbidez ndo ocorreram diferencas significativas entre
as amostras. Para o oxigénio dissolvido ocorreu diferenca em dois tempos, sendo necessaria a
fixacdo do oxigénio no local da coleta como recomenda o guia nacional de coleta de amostras.

O enquadramento de corpos d’agua estabelece um nivel de qualidade da agua a ser
mantido ao longo do tempo para os usos serem exercidos, de acordo com a Resolucéo
CONAMA 357/2005. Esse instrumento é considerado referéncia para os outros instrumentos
de gestdo de recursos hidricos e de gestdo ambiental, sendo, de suma importancia a existéncia

de dados precisos.
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Assim, como a sonda multipardmetros apresentou baixa confiabilidade, s&o
necessarias analises laboratoriais com métodos tradicionais de qualidade da &gua para obter
uma maior confiabilidade. Contudo, a sonda multipardmetros pode ser considerada uma
ferramenta eficiente para 0 monitoramento constante da agua, para se obter uma avaliacédo
preliminar e rpida com o intuito de alertar a situacdo da qualidade da agua.

Para a gestdo dos recursos hidricos a nivel nacional a sonda ird fornecer dados
preliminares das situacdes, capaz de auxiliar no planejamento de a¢Ges mitigadoras para cada
regido, porém antes de tomar qualquer medida punitiva drastica, deverdo ser realizadas
andlises laboratoriais que confirmem o diagndstico atual da qualidade da agua. Portanto, ndo
se descarta 0 uso desta ferramenta como forma de monitoramento para alertar as condicoes
dos recursos hidricos, pois ela é robusta, tem praticidade em seu manuseio e avalia de quatro a

seis parametros em uma Unica visita in loco.
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7 RECOMENDACOES

Recomenda-se para uma proxima pesquisa a criacdo de um fator de correcdo para cada
parametro, para assim tornad-la mais proxima aos valores reais da qualidade da agua. Em
relacdo ao célculo de OD seria necessario um item no software que possa incluir a presséo
barométrica do local.
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APENDICE A — ANOVA do Oxigénio Dissolvido

Determinacdes in loco

RESUMO Contagem Soma Média _ Variancia

19/mai 2 16,48 8,24 25992
20/mai 2 17,49 8,745 0,83205
21/mai 2 18,24 9,12 0,5408
Oximetro 3 23,8 7,933333333 0,58333
Sonda 3 2841 9,47 0,0217
ANOVA

Fonte da variacdo SQ al MQ F valor-P_F critico
Dias 0,780033333 2 0,390016667 1,81389 0,35538 19
Aparelhos 3,542016667 1 3542016667 16,4732 0,05568 18,5128
Erro 0,430033333 2 0,215016667
Total 4,752083333 5

Anova: fator duplo sem repeticio
Determinagéo do tempo de transporte em 1 min. Sem conservagio

Determinagdes in loco

RESUMO Contagem _Soma Média Variancia

19/mai 2 16,48 8,24 2,5992
20/mai 2 17,49 8,745 0,83205
21/mai 2 18,24 9,12 0,5408
Oximetro 3 23,8 7,933333333 0,583333333
Sonda 3 28,41 9,47 0,0217
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P. F critico
Dias 0,78003 2 0,390016667 1,813890396 0,355379869 19
Aparelhos 3,54202 1 3,542016667 16,47321913 0,055682698 18,51282051
Erro 0,43003 2 0,215016667
Total 4,75208 5

Anova: fator duplo sem repetiio
Determinagéo do tempo de transporte em 15 min. Com conservagio

RESUMO Contagem Soma Média __ Variancia

19/mai 15,93 7,965 5,54445
20/mai 2 17,81 8,905 0,73205
21/mai 2 18,19 9,095 1,26405
Oximetro 3 22,9 7633333333 1,33333
Sonda 3 29,03 9,676666667 0,03773
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F__ valor-P_Fcritico
Dias L4644 2 0,7322 1,14609 0,46596 19
Aparelhos 6,262816667 1 6,262816667 9,80301 0,08865 18,5128
Erro 1,277733333 2 0,638866667
Total 9,00495 5

RESUMO Contagem Soma ___ Média____Variancia
19/mai 15,94 797 49298
20/mai 2 183 9,15 0,005
21/mai 2 1705 8,525 1,05125
Oximetro 3 233 7,766666667 1,823333333
Sonda 3 27,9 933 0,0337
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico

Dias 1,39403 2 0,697016667 0,600867804 0,624661198
Aparelhos 3,66602 1 3666016667 3,160313789 0,217423058 18,51282051
Erro 232003 2 1,160016667
Total 7,38008 5

Anova: fator duplo sem repeticio
Determinagéo do tempo de transporte em 30 min. Sem conservagéo

RESUMO Contagem __Soma___Meédia__variancia

19/mai 2 1545 7725 741125
20/mai 2 1645 8225 6,66125
21/mai 2 1756 878 15488
Oximetro 3 201 67 117
Sonda 3 29,36 9,786666667 0,05203
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ valor-P_F critico
Dias 1,114033333 2 0557016667 08376 054419 19
Aparelhos 14,29126667 1 14,20126667 21,4901 004352 185128
Erro 1,330033333 2 0,665016667
Total 16,73533333 5

Anova: fator duplo sem repeticio
Determinagéo do tempo de transporte em 1 hora Sem conservagao

RESUMO Contagem Soma Média __Variancia

19/mai 2 1693 8,465 4,47005
20/mai 2 17,36 8,68 27848
21/mai 2 16,44 8,22 14,0328
Oximetro 3 a2z 7,09 01333
Sonda 3 2946 9,82 00268
ANOVA

Fonte da variagao SQ ql MQ F__ valor-P_F critico
Dias 0,2119 2 0,10595 1,9566 0,33823 19
Aparelhos 11,17935 1 11,17935 206,452 0,00481 185128
Erro 0,1083 2 0,05415
Total 11,49955 5
Anova: fator duplo sem repetigéo
Determinacéo do tempo de transporte em 2 horas Sem conservagéo

RESUMO Contagem Soma Média __ Variancia

19/mai 2 1507 7,535 9,99045
20/mai 2 1821 9,105 1,29605
21/mai 2 1719 8,595 3,89205
Oximetro 3 20,8 6933333333 2,30333
Sonda 3 2967 9,89 00124
ANOVA

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 2,565733333 2 1,282866667 1,24204 0,44602 19
Aparelhos 13,11281667 1 13,11281667 12,6956 0,07054 185128
Erro 2,065733333 2 1,032866667
Total 17,74428333 5

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinacéo do tempo de transporte em 3 horas Sem conservagéo

Anova: fator duplo sem repetigio
inacdo do tempo de transporte em 30 min. Com conservacao

RESUMO Contagem Soma Média ___ Variancia

19/mai 15,87 7,935 9,99045
20/mai 2 17,5 875 4205
21/mai 2 1584 792 29768
Oximetro 3 19,7 6,566666667 0,65333
Sonda 3 2951 9836666667 0,36423
ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 0,902233333 2 0,451116667 0,79639 0,55667 19
Aparelhos 16,03935 1 16,03935 28,3156 0,03355 18,5128
Erro 1,1329 2 0,56645

Total 18,07448333

RESUMO Contagem_ Soma Média Variancia
19/mai 2 15,97 7,985 9,54845
20/mai 2 18,23 9,115 1,02245
21/mai 2 17,14 8,57 0,4418
Oximetro 3 22,3 7433333333 2,023333333
Sonda 3 2904 9,68 0,3361
ANOVA
Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico
Dias 127743 2 0,638716667 0,371192236 0,729292344
Aparelhos 7,57127 1 7571266667 4,400065864 0,170841863 18,51282051
Erro 3,44143 2 1,720716667
Total 12,2901 5
Anova: fator duplo sem repetigio
50 do tempo de transporte em 1 hora Com conservagio
RESUMO Contagem _Soma Média Variancia
19/mai 2 1481 7,405 8,86205
20/mai 2 1768 8,84 1,0952
21/mai 2 17,06 853 0,5618
Oximetro 3 21,4 7,133333333 2,523333333
Sonda 3 2815 9 0,
ANOVA
Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P. F critico
Dias 2,28063 2 1,140316667 0,779623742 0,561916531 19
Aparelhos 7,59375 1 7,59375 5,191775203  0,15035034 18,51282051
Erro 2,9253 2 1,46265
Total 12,7997 5
Anova: fator duplo sem repeticio
Determinac&o do tempo de transporte em 2 horas Com conservagéao
RESUMO Contagem _Soma Média Variancia
19/mai 2 1563 7,815 8,94645
20/mai 2 1796 8,98 4,9928
21/mai 2 1661 8,305 0,32805
Oximetro 3 21 7 133
Sonda 3 29,2 9,733333333 0,884633333
ANOVA
Fonte da variagéao SQ gl MQ F valor-P. F critico
Dias 1,36863 2 0,684316667 0,447173243 0,691002273
Aparelhos 11,2067 1 11,20666667 7,323103061 0,113727384 18,51282051
Erro 3,06063 2 1,530316667
Total 15,6359 5
Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinac&o do tempo de transporte em 3 horas Com conservagéo
RESUMO Contagem Soma Média Variancia
19/mai 1545 7,725 6,66125
20/mai 2 18,1 9,05 3,645
21/mai 2 185 9,25 1,805
Oximetro 3 219 73 156
Sonda 3 3015 10,05 0,1975
ANOVA
Fonte da variagédo SQ gl MQ F valor-P. F critico
Dias 2,7475 2 137375 357980456 0,218349929
Aparelhos 11,3438 1 11,34375 29,56026059 0,032203964 1851282051
Erro 0,7675 2 0,38375
Total 14,8588 5
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Determinagdes in loco

APENDICE B — ANOVA do Potencial Hidrogénico

RESUMO ntagem _Soma Média Variancia
19/mai 2 1386 6,93 0,72
20/mai 2 139 6,95 0,8192
21/mai 2 142 71 0,02
phmetro 3 2212 7,373333333 0,105433333
Sonda 3 19,84 6,613333333 0,258233333
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F valor-P F critico

Dias 0,03453 2 0017266667 0,049846035 0,952520623
Aparelhos 0,8664 1 0,8664 2,501154734 0,254567525 18,51282051
Erro 0,6928 2 0,3464
Total 1,50373 5

Anova: fator duplo sem repeticio
Determinagéo do tempo de transporte em 15 min. Sem conservagdo

RESUMO Contagem Soma Média Variancia
19/mai 2 13,69 6,845 0,28125
20/mai 2 14,26 713 0,0128
21/mai 2 13,83 6,915 0,00245
phmetro 3 20,4 6,8 0,0889
Sonda 3 21,38 7,126666667 0,023433333
ANOVA
Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Linhas 0,08823 2 0,044116667 0,646713902 0,60727003
Colunas 0,16007 1 0,160066667  2,34644515 0,265252526 18,51282051
Erro 0,13643 2 0,068216667
Total 0,38473 5
Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinagéo do tempo de transporte em 30 min. Sem conservagio
RESUMO Contagem _Soma Média Variancia
19/mai 2 14,01 7,005 0,11045
20/mai 2 14,28 7,14 0,005
21/mai 2 13,95 6,975 0,00245
phmetro 3 20,97 6,99 0,0444
Sonda 3 21,27 7,09 0,0225
ANOVA
Fonte da variagao sQ gl MQ F valor-P F critico
Dias 0,0309 2 0,01545 0,300291545 0,769058296 19
Aparelhos 0,015 1 0,015 0,29154519 0,643311812 18,51282051
Erro 0,1029 2 0,05145
Total 0,1488 5
Anova: fator duplo sem repeticao
Determinacéo do tempo de transporte em 1 hora Sem conservacao
RESUMO Contagem _Soma Média Variancia
19/mai 2 14,31 7,155 0,04805
20/mai 2 13,89 6,945 0,03125
21/mai 2 13,78 6,89 0,0392
phmetro 3 20,85 6,95 0,0129
Sonda 3 21,13 7,043333333 0,078933333
ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Dias 0,07823 2 0,039116667 0,742017072 0,574047187 19
Aparelhos 0,01307 1 0,013066667 0,24786595 0,667934902 18,51282051
Erro 0,10543 2 0,052716667
Total 0,19673 5
Anova: fator duplo sem repeticao
Determinacéo do tempo de transporte em 2 horas Sem conservacao
RESUMO Contagem Soma Média Variancia
19/mai 2 14,69 7,345 0,15125
20/mai 2 13,77 6,885 0,09245
21/mai 2 13,83 6,915 0,03645
phmetro 3 20,79 6,93 0,0508
Sonda 3 21,5 7,166666667 0,179733333
ANOVA
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Dias 0,26493 2 0,132466667 1,350781781 0,425390399 19
Aparelhos 0,08402 1 0,084016667 0,856730116 0,452369775 18,51282051
Erro 0,19613 2 0,098066667
Total 0,54508 5

Anova: fator duplo sem repeticao
Determinac&o do tempo de transporte em 3 horas Sem conservacéo

RESUMO Contagem Soma Meédia Variancia

19/mai 2 14,57 7,285 0,03125
20/mai 2 14,03 7,015 0,01445
21/mai 2 13,97 6,985 0,03125
phmetro 3 21,2 7,066666667 0,014633333
Sonda 3 21,37 7,123333333 0,076033333
ANOVA

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P F critico
Dias 0,1092 2 0,0546 1513863216 0,397794118 19
Aparelhos 0,00482 1 0,004816667 0,133548983 0,749810555 18,51282051
Erro 0,07213 2 0,036066667

Total 0,18615 5

Determinagdes in loco
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RESUMO Contagem Soma __Média_variancia

19/mai 2 138 693 072
20/mai 2 139 695 08192
21/mai 2 142 71 002
phmetro 3 2212 7,37333 0,10543
Sonda 3 1984 661333 0,25823
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F__valor-P_F critico
Dias 0,03453 2 0,01727 0,04985 0,95252 19
Aparelhos 0,8664 1 08664 250115 0,25457 18,5128
Erro 0,6928 2 03464
Total 1,50373 5

Anova: fator duplo sem repetigio
Determinagéo do tempo de transporte em 15 min. Com conservagéo

RESUMO Contagem_Soma___Média_variancia

19/mai 2 139 695 0,1458
20/mai 2 1433 7,65 0,00405
21/mai 2 1389 6945 5E-05
phmetro 3 2075 6,91667 0,04923
Sonda 3 2137 712333 0,02523
ANOVA

Fonte da variagao sQ gl MQ F__ valor-P_F critico
Dias 0,0631 2 0,03155 0,73515 057632 19
Aparelhos 0,06407 1 006407 1,49282 0,34624 18,5128
Erro 0,08583 2 0,04292
Total 0,213 5

Anova: fator duplo sem repetigdo
Determinagéo do tempo de transporte em 30 min. Com conservagdo

RESUMO Contagem Soma___Média_variancia

19/mai 2 1413 7,065 0,03645
20/mai 2 14,35 7,175 0,01445
21/mai 2 1392 69 00098
phmetro 3 2122 707333 0,02863
Sonda 3 2118 7,06 00247
ANOVA

Fonte da variacao SQ ol MQ F__ valor-P_F critico
Dias 004623 2 002312 0,76503 0,56656 19
Aparelhos 0,00027 1 000027 000883 0,93372 18,5128
Erro 0,06043 2 0,03022
Total 010693 5

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinac&o do tempo de transporte em 1 hora Com conservacao

RESUMO Contagem Soma _Média variancia

19/mai 2 13,83 6,915 0,12005
20/mai 2 13,89 6,945 0,03645
21/mai 2 13,89 6,945 0,04205
phmetro 3 21,06 7,02 0,0343
Sonda 3 20,55 6,85  0,0439
ANOVA

Fonte da variacédo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 0,0012 20,0006 0,00773 0,99233 19
Aparelhos 0,04335 1 0,04335 0,55863 0,53274 18,5128
Erro 0,1552 20,0776
Total 0,19975 5

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinac&o do tempo de transporte em 2 horas Com conservacdo

RESUMO Contagem Soma Média_variancia

19/mai 2 14,57 7,285 0,03125
20/mai 2 13,82 6,91 0,0018
21/mai 2 13,91 6,955 0,03125
phmetro 3 21,12 7,04 0,0208
Sonda 3 21,18 7,06 0,0949
ANOVA

Fonte da variacédo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 0,1677 2 0,08385 2,63265 0,27528 19
Aparelhos 0,0006 1 0,0006 001884 0,9034 18,5128
Erro 0,0637 2 0,03185
Total 0,232 5

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinac&o do tempo de transporte em 3 horas Com conservacao

RESUMO Contagem Soma Meédia Variancia

19/mai 2 14,11 7,055 0,01125
20/mai 2 14,13 7,065 0,00045
21/mai 2 13,99 6,995 0,10125
phmetro 3 21,4 7,13333 0,00723
Sonda 3 20,83 6,94333 0,02503
ANOVA

Fonte da variacédo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 0,00573 2 0,00287 0,09751 0,91116 19
Aparelhos 0,05415 1 0,05415 1,84184 0,3076 18,5128
Erro 0,0588 20,0294
Total 0,11868 5




APENDICE C — ANOVA da Turbidez

Determinages in loco

RESUMO Contagem _Soma __Média_variancia

19/mai 2 844 422 356168
20/mai 2 814 407 331298
21/mai 2 98l 4905 48,1181
Turbidimetro 3 2639 879667 0,79263
Sonda 3 [} 0
ANOVA

Fonte da variagdo sQ ql MQ F__ valor-P_Fcritico
Dias 0,79263 2 039632 1 05 19
Aparelhos 116,072 1 116,072 292,877 00034 185128
Erro 0,79263 2 0,39632
Total 117,657 5

Anova: fator duplo sem repeticao
Determinagao do tempo de transporte em 15 min. Sem conservagio

RESUMO Contagem Soma __Média Variancia

19/mai 2 96 48 46,08
20/mai 2 12 6 72
21/mai 2 111 555 61,605
Turbidimetro 3 32,7 109 1,47
Sonda 3 0 0 0
ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 147 2 0735 1 05 19
Aparelhos 178,215 1 178215 242,469 00041 18,5128
Erro 147 2 0735
Total 181,155 5

Anova: fator duplo sem repeticéo
Determinagao do tempo de transporte em 30 min. Sem conservacéo

RESUMO Contagem Soma _Média Variancia

19/mai 95 475 45125
20/mai 2 11,7 585 68,445
21/mai 2 109 545 59,405
Turbidimetro 3 321 10,7 1,24
Sonda 3 0 0 0
ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias ¥ 2 0,62 05 19
Aparelhos 171,735 1 171,735 276,992 0,00359 18,5128
Erro 1,24 2 0,62
Total 174,215 5

Determinagdes in loco

RESUMO Contagem __Soma Média Variancia

19/mai 2 8 2,22 35,6168
20/mai 2 84 407 33,1208
21/mai 2 98l 4905 4811805
Turbidimetro 3 2639 8796666667 0,792633333
Sonda 3 0 0
ANOVA

Fonte da variagao sQ gl MQ F valor-P__Fcritico
Dias 0,792633333 2 0,396316667 1 05 19
Aparelhos 116,0720167 1 1160720167 292,8769503 0,003397015 18,5128
Erro 0,792633333 2 0396316667
Total 117,6572833 5

Anova: fator duplo sem repeticao

Determinagao do tempo de transporte em 15 min. Com conservagao

RESUMO Contagem Soma Média Variancia

19/mai 2 96 48 46,08
20/mai 2 111 555 61,605
21/mai 2 10,7 535 57,245
Turbidimetro 3 31,4 10,46666667 0,603333333
Sonda 3 0 0
ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P F critico
Dias 0,603333333 2 0,301666667 , 19
Aparelhos 164,3266667 1 164,3266667 544,7292818 0,001830735 18,5128
Erro 0,603333333 2 0,301666667
Total 165,5333333 5

Anova: fator duplo sem repeticao

Determinacao do tempo de transporte em 30 min. Com conservagao

RESUMO Contagem Soma Média Variancia

19/mai 2 103 515 53,045
20/mai 2 105 525 55,125
21/mai 2 103 515 53,045
Turbidimetro 3 31,1 10,36666667 0,013333333
Sonda 3 0 0 0
ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Dias 0,013333333 2 0,006666667 1 05 19
Aparelhos 161,2016667 1 161,2016667 24180,25 4,13535E-05 18,5128
Erro 0,013333333 2 0,006666667
Total 161,2283333 5

Contagem Soma  Média Variancia

2 101 505 51,005
2 108 54 5832
2 111 555 61,605
Turbidimetro 3 32 10,6667 0,26333
Sonda 3 0 0 0
ANOVA
Fonte da variagédo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 0,26333 2 0,13167 X 19
Aparelhos 170,667 1 170,667 1296,2 0,00077 18,5128
Erro 0,26333 2 0,13167
Total 171,193 5

itor duplo sem repeticao
Determinacéo do tempo de transporte em 2 horas Sem conservag:

RESUMO Contagem Soma  Média Variancia

19/mai 2 10,7 535 57,245
20/mai 2 118 59 69,62
21/mai 2 105 525 55125
Turbidimetro 3 33 1 0,49
Sonda 3 0 0 0
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 0,49 2 0245 1 X 19
Aparelhos 1815 1 1815 740,816 0,00135 18,5128
Erro 0,49 2 0245
Total 18248 5

itor duplo sem repeticao
Determinacéo do tempo de transporte em 3 horas Sem conservaco

RESUMO Contagem Soma __Média Variancia

19/mai 2 91 4,55 41,405
20/mai 2 119 595 70,805
21/mai 2 112 56 62,72
Turbidimetro 3 32,2 10,7333 2,12333
Sonda 3 0 0 0
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 2,12333 2 1,06167 1 05 19
Aparelhos 172,807 1 172,807 162,769 0,00609 18,5128
Erro 2,12333 2 1,06167

Total 177,053 5

Anova: fator duplo sem repeticéo
Determinacao do tempo de transporte em 1 hora Com conservacao

RESUMO Contagem Soma Média Variancia

19/mai 2 98 4,9 48,02
20/mai 2 11,8 59 69,62
21/mai 2 111 5,55 61,605
Turbidimetro 3 327 109 1,03
Sonda 3 0 0 0
ANOVA

Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Dias 1,03 2 0515 1 ) 19
Aparelhos 178,215 1 178,215 346,0485437 0,002877302 18,5128
Erro 1,03 2 0,515
Total 180,275 5

Anova: fator duplo sem repeticio

Determinacéo do tempo de transporte em 2 horas Com conse rva
RESUMO Contagem Soma Média Variancia

19/mai 2 9,9 4,95 49,005
20/mai 2 114 57 64,98
21/mai 2 9,9 4,95 49,005
Turbidimetro 3 312 104 0,75,
Sonda 3 0 0 0
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P. F critico
Dias 0,75 2 0,375 ;) 19
Aparelhos 162,24 1 162,24 432,64 0,002303407 18,5128
Erro 0,75 2 0,375
Total 163,74 5

Anova: fator duplo sem repeticao

Determinagéo do tempo de transporte em 3 horas Com conservagi

RESUMO Contagem __Soma Média Variancia

19/mai 2 119 5,95 70,805
20/mai 2 115 575 66,125
21/mai 2 104 52 54,08
Turbidimetro 3 33,8 11,26666667 0,603333333
Sonda 3 0 0 0
ANOVA

Fonte da variacdo SQ al MQ F valor-P. F critico
Dias 0,603333333 2 0,301666667 1 0,5 19
Aparelhos 190,4066667 1 190,4066667 631,1823204 0,001580573 18,5128
Erro 0,603333333 2 0,301666667
Total 191,6133333 5
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APENDICE D — ANOVA da Condutividade Elétrica

Determinagdes in loco

RESUMO Contagem __Soma___Meédia_variancia

19/mai 2 1035 51,75 630,125
20/mai 2 993 49,65 772,245
21/mai 2 938 469 792,02
Condutivimetro 3 2056 685333 226333
Sonda 3 91 30,3333 12,3333
ANOVA

Fonte da variagéo sQ gl MQ F__ valor-P_F critico
Dias 23,6633333 2 11,8317 4,27908 0,18943 19
Aparelhos 2188,86 1 218886 791,631 000126 185128
Erro 5,53 2 2765
Total 2218,05333 5

Anova: fator duplo sem repetigio

Determinagdo do tempo de transporte em 15

min. Sem conservagao

RESUMO Contagem __Soma___Média_variancia

19/mai 2 128 64 98
20/mai 2 995 49,75 780,125
21/mai 2 1036 518 63368
Condutivimetro 3 2101 70,0333 0,70333
Sonda 3 121 40,3333 212,333
ANOVA

Fonte da variagéo sQ gl MQ F___ valor-P_F critico
Dias 237,403333 2 118,702 1,2583 0,44281 19
Aparelhos 1323135 1 132314 14,0259 0,06448 18,5128
Erro 188,67 2 94335
Total 1749,20833 5

Anova: fator duplo sem repetigio

Determinagéio do tempo de transporte em 30

min. Sem conservagao

RESUMO Contagem _ Soma Média variancia

19/mai 2 112 56 450
20/mai 2 99,9 49,95 796,005
21/mai 2 101,5 50,75 703,125
Condutivimetro 3 210,4 70,1333 0,60333
Sonda 3 103 34,3333 34,3333
ANOVA

Fonte da variacao sQ ol MQ F valor-P_F critico
Dias 43,2033333 2 21,6017 1,61992 0,38169 19
Aparelhos 1922,46 1 1922,46 144,166 0,00687 18,5128
Erro 26,67 2 13335
Total 1992,33333 5
Anova: fator duplo sem repeticéo
Determinagéo do tempo de transporte em 1 hora Sem conservagio

RESUMO Contagem _ Soma __Média variancia

19/mai 2 108,9 54,45 477,405
20/mai 2 102,3 51,15 733,445
21/mai 2 102 51 722
Condutivimetro 3 210,2 70,0667 0,04333
Sonda 3 103 34,3333 16,3333
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 15,21 2 7,605 0,867 0,53562 19
Aparelhos 1915,30667 1 191531 218,352 0,00455 18,5128
Erro 17,5433333 2 877167
Total 1948,06 5

Anova: fator duplo sem repeticao

Determinac&o do tempo de transporte em 2 horas Sem conservagéo

RESUMO Contagem _ Soma __Média Vvariancia

19/mai 2 1152 57,6 426,32
20/mai 2 105,1 52,55 616,005
21/mai 2 101,7 50,85 710,645
Condutivimetro 3 212 70,6667 1,80333
Sonda 3 110 36,6667 32,3333
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 49,3033333 2 24,6517 2,59902 0,27785 19
Aparelhos 1734 1 1734 182,815 0,00543 18,5128
Erro 18,97 2 9485
Total 1802,27333 5

Anova: fator duplo sem repeticao

Determinac&o do tempo de transporte em 3 horas Sem conservagéo

RESUMO Contagem _ Soma __Média variancia

19/mai 2 1084 54,2 591,68
20/mai 2 102,2 511 729,62
21/mai 2 94,2 47,1 1161,62
Condutivimetro 3 212,8 70,9333 0,41333
Sonda 3 92 30,6667 50,3333
ANOVA

Fonte da variacédo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 50,68 2 25,34 0,99738 0,50066 19
Aparelhos 2432,10667 1 2432,11 95,7271 0,01029 18,5128
Erro 50,8133333 2 25,4067
Total 2533,6 5

Determinages in loco

RESUMO Contagem Soma___Meédia__variancia

19/mai 2 1035 51,75 630,125
20/mai 2 993 49,65 772,245
21/mai 2 938 469 792,02
Condutivimetro 3 2056 685333333 2,26333
Sonda 3 91 30,3333333 12,3333
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F__ valor-P_F critico
Dias 236633 2 11,8316667 4,27908 0,18943 19
Aparelhos 218886 1  2188,86 791,631 000126 18,5128
Erro 553 2 2,765
Total 221805 5

Anova: fator duplo sem repeticéo

Determinagao do tempo de transporte em 15 min. Com conservago

RESUMO Contagem Soma __Média__variancia

19/mai 2 105 525 5445
20/mai 2 945 47,25 666,125
21/mai 2 1014 50,7 557,78
Condutivimetro 3 2019 673 307
Sonda 399 33 13
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F__ valor-P_F critico
Dias 2847 2 14,235 7,75749 0,11419 19
Aparelhos 176474 1  1764,735 961,708 0,00104 185128
Erro 367 2 1,835
Total 179688 5

Anova: fator duplo sem repeticio

Determinagéo do tempo de transporte em 30 min. Com conservagéo

RESUMO Contagem Soma___Meédia__variancia

19/mai 2 1041 52,05 394,805
20/mai 2 972 486 619,52
21/mai 2 89 445 6125
Condutivimetro 3 1943 64,7666667 5,74333
Sonda 3 9% 32 31
ANOVA

Fonte da variagdo sQ gl MQ F__ valor-P_F critico
Dias 57,1433 2 28,5716667 3,49643 0,2224 19
Aparelhos 161048 1 1610,48167 197,081 0,00504 18,5128
Erro 163433 2 8,17166667
Total 168397 5

Anova: fator duplo sem repeticéo
Determinagéo do tempo de transporte em 1 hora

Com conservagao

RESUMO Contagem Soma __Média _ variancia

19/mai 2 1127 56,35 305,045
20/mai 2 917 45,85 567,845
21/mai 2 875 43,75 561,125
Condutivimetro 3 1919 63,9666667 18,0133
Sonda 3 100 33,3333333 86,3333
ANOVA

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 182,28 2 91,14 6,90106 0,12657 19
Aparelhos 1407,6 1 1407,60167 106,583 0,00925 18,5128
Erro 26,4133 2 13,2066667
Total 1616,3 5

Anova: fator duplo sem repetigao

Determinacéo do tempo de transporte em 2 horas Com conservacéo

RESUMO Contagem Soma __Média _ variancia

19/mai 88,8 44,4 81,92
20/mai 2 924 46,2 591,68
21/mai 2 827 41,35 748,845
Condutivimetro 3 1749 583 44,01
Sonda 3 89 29,6666667 64,3333
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 24,0433 2 12,0216667 0,12481 0,88904 19
Aparelhos 1229,8 1 1229,80167 12,7677 0,07018 18,5128
Erro 192,643 2 96,3216667
Total 1446,49 5

Anova: fator duplo sem repetigéo

Determinacéo do tempo de transporte em 3 horas Com conservacéo

RESUMO Contagem Soma __Média _ variancia

19/mai 2 997 49,85 441,045
20/mai 2 895 44,75 630,125
21/mai 2 90,7 45,35 471,245
Condutivimetro 3 1879 62,6333333 4,01333
Sonda 3 92 30,6666667 16,3333
ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 31,08 2 15,54 3,23301 0,23624 19
Aparelhos 1532,8 1 1532,80167 318,891 0,00312 18,5128
Erro 9,61333 2 4,80666667
Total 1573,5 5
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Determinacéo do tempo de transporte em 15 min. Sem conservacéo

APENDICE E - ANOVA do Sélidos Totais Dissolvidos

Determinagéo do tempo de transporte em 15 min. Com conservacao

RESUMO Contagem Soma  Média Variancia RESUMO Contagem Soma  Média Variancia

19/mai 2 91 45,5 144,5 19/mai 2 96 48 1250
20/mai 2 94 47 1568 20/mai 2 98 49 1922
21/mai 2 100 50 1568 21/mai 2 99 49,5 15125
Gravimétrico 3 207 69 171 Gravimétrico 3 230 76,6667 12,3333
Sonda 3 78 26 93 Sonda 3 63 21 7
ANOVA ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 21 2 10,5 0,04142 0,96023 19 Dias 2,33333 2 1,16667 0,06422 0,93966 19
Aparelhos 2773,5 1 27735 10,9408 0,08052 18,5128 Aparelhos 4648,17 1 4648,17 255,862 0,00389 18,5128
Erro 507 2 2535 Erro 36,3333 2 18,1667
Total 3301,5 5 Total 4686,83 5

Anova: fator duplo sem repeticédo
Determinacéo do tempo de transporte em 30 min. Sem conservacéo

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinagéo do tempo de transporte em 30 min. Com conse rvacao

RESUMO Contagem Soma  Média Variancia RESUMO Contagem Soma  Média Variancia

19/mai 2 101 50,5 12005 19/mai 2 89 445 7605
20/mai 2 95 475 1624,5 20/mai 2 97 48,5 1624,5
21/mai 2 90 45 1250 21/mai 2 92 46 1682
Gravimétrico 3 221 73,6667 10,3333 Gravimétrico 3 216 72 49
Sonda 3 65 21,6667 14,3333 Sonda 3 62 20,6667 16,3333
ANOVA ANOVA

Fonte da variacédo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 30,3333 2 15,1667 1,59649 0,38514 19 Dias 16,3333 2 8,16667 0,14286 0,875 19
Aparelhos 4056 1 4056 426,947 0,00233 18,5128 Aparelhos 3952,67 1 3952,67 69,1429 0,01416 18,5128
Erro 19 2 9,5 Erro 114,333 2 57,1667
Total 4105,33 5 Total 4083,33 5

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinacéo do tempo de transporte em 1 hora Sem conservagédo

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinagéo do tempo de transporte em 1 hora Com conservacéo

RESUMO Contagem Soma  Média Variancia RESUMO Contagem Soma  Média Variancia

19/mai 2 87 435 6845 19/mai 2 101 505 10125
20/mai 2 95,6 47,8 1545,68 20/mai 2 87 43,5 1300,5
21/mai 2 111 55,5 25205 21/mai 2 86 43 1352
Gravimétrico 3 2286 76,2 210,52 Gravimétrico 3 211 70,3333 5,33333
Sonda 3 65 21,6667 8,33333 Sonda 3 63 21 37
ANOVA ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 147,853 2 73,9267 0,5101 0,66221 19 Dias 70,3333 2 35,1667 4,90698 0,16929 19
Aparelhos 4460,83 1 4460,83 30,7799 0,03099 18,5128 Aparelhos 3650,67 1 3650,67 509,395 0,00196 18,5128
Erro 289,853 2 144,927 Erro 14,3333 2 7,16667
Total 4898,53 5 Total 3735,33 5

Anova: fator duplo sem repeticédo
Determinacéo do tempo de transporte em 2 horas Sem conservagao

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinagéo do tempo de transporte em 2 horas Com conservacéo

RESUMO Contagem Soma  Média Variancia RESUMO Contagem Soma  Média Variancia

19/mai 2 101 50,5 11045 19/mai 2 82 41 578
20/mai 2 98 49 1458 20/mai 2 98 49 1922
21/mai 2 116 58 2888 21/mai 2 80 40 1352
Gravimétrico 3 246 82 148 Gravimétrico 3 204 68 124
Sonda 3 69 23 13 Sonda 3 56 18,6667 25,3333
ANOVA ANOVA

Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 93 2 46,5 0,40611 0,71118 19 Dias 97,3333 2 48,6667 0,48344 0,67411 19
Aparelhos 5221,5 1 52215 45,6026 0,02123 18,5128 Aparelhos 3650,67 1 3650,67 36,2649 0,02648 18,5128
Erro 229 2 1145 Erro 201,333 2 100,667
Total 5543,5 5 Total 3949,33 5

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinacéo do tempo de transporte em 3 horas Sem conservacdo

Anova: fator duplo sem repeticédo
Determinacéo do tempo de transporte em 3 horas Com conservagéo

RESUMO Contagem Soma  Média Variancia RESUMO Contagem Soma  Média Variancia
19/mai 2 95 475 11045 20/mai 2 85 42,5 1300,5
20/mai 2 92 46 1352 21/mai 2 101 50,5 19845
21/mai 2 81 40,5 1404,5
Gravimétrico 2 150 75 98
Gravimétrico 3 210 70 7 Sonda 2 36 18 2
Sonda 3 58 19,3333 25,3333
ANOVA
ANOVA Fonte da variagéo SQ gl MQ F valor-P_ F critico
Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P_F critico Dias 64 1 64 1,77778 0,40967 161,448
Dias 54,3333 2 27,1667 5,25806 0,15979 19 Aparelhos 3249 1 3249 90,25 0,06677 161,448
Aparelhos 3850,67 1 3850,67 745,29 0,00134 18,5128 Erro 36 1 36
Erro 10,3333 2 5,16667
Total 3349 3
Total 3915,33 5

83



APENDICE F — ANOVA do Potencial Oxirreducéo

Determinacdes in loco

Determinagdes in loco

RESUMO Contagem Soma Média Variancia RESUMO Contagem  Soma Média Variancia
2 453,2 226,6 269,12 20/mai 453,2 226,6 269,12
2 421,3 210,65 257,645 21/mai 2 421,3 210,65 257,645
ORPmeter 2 437 218,5 24,5 ORPmeter 2 437 218,5 24,5
Sonda 2 437,5 218,75 756,605 Sonda 2 437,5 218,75 756,605
ANOVA ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variacédo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 254,403 1 254,403 0,48301 0,61335 161,448 Dias 254,4025 1 254,403 0,48301 0,61335 161,448
Aparelhos 0,0625 1 0,0625 0,00012 0,99307 161,448 Aparelhos 0,0625 1 0,0625 0,00012 0,99307 161,448
Erro 526,702 1 526,702 Erro 526,7025 1 526,702
Total 781,167 3 Total 781,1675 3

Anova: fator duplo sem repetigdo
Determinacéo do tempo de transporte em 15 min.

Sem conse rvacéo

Anova: fator duplo sem repetigdo
Determinagao do tempo de transporte em 15 min. Com conservagao

RESUMO Contagem Soma Média Variancia RESUMO Contagem _ Soma Média Variancia
500,4 250,2 5161,28 20/mai 432,2 216,1 16891,2
2 634,5 317,25 21,125 21/mai 2 655,7 327,85 2291,64
ORPmeter 2 615 307,5 84,5 ORPmeter 2 602 301 98
Sonda 2  519,9 259,95 733261 Sonda 2 4859 242,95 28203,1
ANOVA ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 4495,7 1 44957 1,53889 0,43192 161,448 Dias 12488,063 1 124881 0,78973 0,53748 161,448
Aparelhos 2261 1 2261 0,77394 0,54067 161,448 Aparelhos 3369,8025 1 3369,8 0,2131 0,72467 161,448
Erro 2921,4 1 29214 Erro 15813,063 1 15813,1
Total 9678,11 3 Total 31670,928 3

Anova: fator duplo sem repeticdo
Determinacéo do tempo de transporte em 30 min.

Sem conse rvacéo

Anova: fator duplo sem repetigdo
Determinacéo do tempo de transporte em 30 min. Com conservacéo

RESUMO Contagem Soma __Média Variancia RESUMO Contagem _Soma M Variancia

20/mai 2 486,3 243,15 8672,45 20/mai 2 488,9 244,45 6856,21
21/mai 2 639 319,5 60,5 21/mai 2 611,7 305,85 894,645
ORPmeter 2 634 317 128 ORPmeter 2 630 315 288
Sonda 2 491,3 245,65 9343,45 Sonda 2 470,6 235,3 4880,72
ANOVA ANOVA

Fonte da variacéo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 5829,32 1 5829,32 1,60053 0,42582 161,448 Dias 3769,96 1 3769,96 2,69522 0,34829 161,448
Aparelhos 5090,82 1 5090,82 1,39776 0,44695 161,448 Aparelhos 6352,09 1 6352,09 4,54123 0,27932 161,448
Erro 3642,12 1 3642,12 Erro 1398,76 1 1398,76
Total 14562,3 3 Total 11520,81 3

Anova: fator duplo sem repeticao

Determinacéo do tempo de transporte em 1 hora Sem conse rvacéao

Anova: fator duplo sem repetigao
Determinacdo do tempo de transporte em 1 hora Com conservagao

RESUMO Contagem Soma Média Variancia RESUMO Contagem  Soma Média Variancia

20/mai 2 479,4 239,7 9329,78 20/mai 2 494,8 247,4 105415
21/mai 2 575,8 287,9 2325,62 21/mai 2 582,5 291,25 2278,13
ORPmeter 2 630 315 98 ORPmeter 2 645 322,5 12,5
Sonda 2 425,2 212,6 3394,88 Sonda 2 432,3 216,15 3419,65
ANOVA ANOVA

Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 2323,24 1 2323,24 1,98629 0,39286 161,448 Dias 1922,8225 1 1922,82 1,27396 0,46156 161,448
Aparelhos 10485,8 1 10485,8 8,96495 0,20521 161,448 Aparelhos 11310,323 1 11310,3 7,49364 0,22297 161,448
Erro 1169,64 1 1169,64 Erro 1509,3225 1 1509,32
Total 13978,6 3 Total 14742,468 3

Anova: fator duplo sem repeticdo

Determinacé&o do tempo de transporte em 2 horas Sem conservacéo

Anova: fator duplo sem repeticao
Determinacéo do tempo de transporte em 2 horas Com conservagéo

RESUMO Contagem Soma Média Variancia RESUMO Contagem _ Soma Média Variancia
2 471,7 235,85 9563,45 20/mai 2 501 250,5 10804,5
2 536 268 1800 21/mai 2 5455 272,75 2628,13
ORPmeter 2 603 301,5 24,5 ORPmeter 2 633 316,5 112,5
Sonda 2 404,7 202,35 2541,85 Sonda 2 4135 206,75 1770,13
ANOVA ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 1033,62 1 1033,62 0,67437 0,5623 161,448 Dias 495,0625 1 495,063 0,35679 0,65722 161,448
Aparelhos 9830,72 1 9830,72 6,4139 0,23941 161,448 Aparelhos 12045,063 1 12045,1 8,68074 0,20831 161,448
Erro 1532,72 1 1532,72 Erro 1387,5625 1 1387,56
Total 12397,1 3 Total 13927,688 3

Anova: fator duplo sem repetigao

Determinacéo do tempo de transporte em 3 horas Sem conservagao

Anova: fator duplo sem repetigao
Determinacéo do tempo de transporte em 3 horas Com conse rvagao

RESUMO Contagem Soma Média Variancia RESUMO Contagem _ Soma Média Variancia
2 471,8 235,9 6072,02 20/mai 2 506,8 253,4 7837,52
2 516,1 258,05 2305,2 21/mai 2 527,2 263,6 3104,72
ORPmeter 2 583 291,5 0,5 ORPmeter 2 619 309,5 84,5
Sonda 2 404,9 202,45 937,445 Sonda 2 415 207,5 557,78
ANOVA ANOVA
Fonte da variacdo SQ gl MQ F valor-P_F critico Fonte da variagao SQ gl MQ F valor-P_F critico
Dias 490,623 1 490,623 1,0968 0,4853 161,448 Dias 104,04 1 104,04 0,1933 0,7363 161,448
Aparelhos 7929,9 1 79299 17,7275 0,14845 161,448 Aparelhos 10404 1 10404 19,3297 0,14238 161,448
Erro 447,322 1 447,322 Erro 538,24 1 538,24
Total 8867,85 3 Total 11046,28 3
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ANEXO |

CERTIFICADO DE CALIBRACAO AgSolve

Certificado N° 217/2015
Validade do Certificado: 31/10/2015

Equipamento
Fabricante AquaRead
Modelo Sonda Multiparametros AP1000
Numero de Ordem 0S 474
Numero de Série 134310128
Data de Calibracdo 04/05/2015
Sensores instalados OD / CE / pH / Turbidez / ORP
Cliente AngelaMaria

Resolucdo, range e tolerdncia de medicéo.

Sensor Range Resolucao Acuracidade
oD 0 - 500.0% / 0 - 50.00 ma/L 0.1% / 0.01mg/L + 1%
CE 0 - 200 mS/cm (0 - 200,000 0 - 9999 uS/cm = 1%
uS/cm)
PH 0-14pH/ = 625mV 0.01pH /£ 0.1mV +0.1pH/ %=
5mV
Turbidez 0 - 3000 NTU 0,1 NTU + 5%
ORP + 2000mV 0.1mV += 5mV

Dados da solucdo de calibracdo de ORP — Codigo SQ35470

Fabricante /

Solucao Concentracao Acuracia Validade
Lote
Ferrocianeto de Potassio SpecSol /
229 mV +/-5mV 01/16
[K4Fe(CN) ] F14K0313A

Dados da solucdo de calibracdo de Oxigénio Dissolvido — Codigo POX2ZERO

Solucao Concentracao Acuracia Fabricante / Lote Validade
Na,S05 Na,S0; - 60.0 g/L

+/-2a/L SpecSol / F14H02901 09/15
com O, dissolvido [ Oy dissolvido - 0.1 mg/L

Ag Solve Produtos para M onitoramento Ambiental | (19) 3825-1991 | www.agsolve.com.br |
sac@agsolve.com.br



Dados da solugao de calibragao do potencial de hidrogénio (pH) — Cédigo

86

Solucao Concentracao Acurada Fabricante / Lote Validade
PH 4.00 4.01 +/-0.01 SpecSol / F14F02711 03/16
PH 7.00 - Rapidcal 7.00 +/-0.01 GeoAcqua / GEOF23 01/16
pH 10.00 10.0 +/-0.01 SpecSol / F13H0163A 06/15
Dados da solugdo de calibracdo de condutividade elétrica (CE) — Codigo
Solucao Concentracao Acurada Fabricante / Lote Validade
Solucdo de Rapidcal 2570pS/cm +/- 10% GeoAcqua / GEOF23 01/16
Dados da solu¢do de calibragcdo de turbidez — Codigo
Solucao Concentracao Acurada Fabricante / Lote Validade
Turbidez Zero - Agua .
o 0 NTU +/- 10 NTU Ciclofarma/14069201 06/15
Deionizada
Turbidez 1000 NTU 1000 NTU +/- 10 NTU SpecSol / FI5A0291A 01/16
Resultados
Valor padrao Leitura (antes do Leitura
Sensores . y
ajuste) (ajuste)
. . 00.00 mg/L 00.10 mg/L 00.00 mg/L
Oxigénio Dissolvido 2 o g
100.00% 103.5% 100.3%
Potendal Oxido Reducdo 250mV 248.7 mV 252.5mV
4.00 4.02 4.00
pH
7.00 6.94 7.00
Condutividade Elétrica 2570 pS/cm 2568pS/cm 2571puS/cm
. ONTU 00.0 NTU 00.0 NTU
Turbidez
1000 NTU --—- NTU 998 NTU

A calibragdo respeita as recomendacdes da AquaRead com validade de 180 dias a valer da data da calibragdo. A abertura do

equipaments e manipulacdo dos sensores implica na invalidacdo da calibracdo dos s¢

Guilherme A. N. Noremberg
Técnico de Laboratério

Ag Solve Produtos para M onitoramente Ambiental | (19) 3825-1991 | www.agsolve.com.br |
sac@agsolve.com.br




ANEXO 11

Optical Dissolved Oxygen Formulae

Solubility of Oxygen in Water

The concentration of dissolved oxygen in water (mass of oxygen per unit volume of water)
when in equilibrium with gaseous oxygen is given by

where a is the Bunsen absorption coefficient (which is temperature dependent), M_, is the
molar mass of Cl2 (32 g/mole), Vm is the molar volume at 273.15 K, 1013.25 mbar (22.414
Limole) and F_, is 1 standard atmosphere (1013.25 mbar) in the same units as P_,. This

formula follows from Henry's law. The Bunsen absorption coefficient a is defined as the
volume that the amount of gas dissolved per unit volume of the solvent when in equilibrium
with the gas under a partial pressure of 1 atmosphere would occupy at the standard
temperature and pressure of 273.15 K and 1013.25 mbar.

The PreSens Fibox 3 and Aanderaa TD 218 Instruction Manuals give the following formula
for the Bunsen coefficient for water:

1000 = a+b0+c0+d0°+e0*, (a=48998, b=—1335, ¢=2755x1072, d =

where 6 is the temperature in °C.

The Fibox 3 Manual also gives the following alternative formula:

4
3 . F+ B InT+C . _ - .
1000 = e , (4=28553, B=23.78, C =—160.8)
The first formula agrees with the table of Bunsen coefficient values given in the Fibox
Manual to within 0.2%.
The second formula gives values that are all more than 2.5% too high when compared
with the table of Bunsen coefficient values given in the Fibox Manual.
The manual's statement that the two formulae agree to within 0.5% is therefore incomrect
and the second formula should not be used.

If we define g as:

M
= 107y —2_
B * VmPsm‘

with M, =32 g/male, V= 22 414 Umole and P_, = 1013.25 mbar or 760 mmHg , then
cox = BPgy

will give the dissolved oxygen concentration in mg/L (P, must be in the same units as
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for pressures in millibars, or
B =A+B0+C0+D0 + E0*, (4=92044%X107%, B =-2.5078x10"°, C =5.175"

for pressures in mmHg.

Effect of Salinity on Oxygen Solubility

The Aanderaa Manual gives the following correction factor, which the absorption
coefficient must be multiplied by to compensate for salinity:

K, = o5 +3|Ts+32T§+E;T§JS+CoS]’ (B, = 624097102, B,=—6.93498x 102

where S in salinity in ppt and T_ is scaled temperature, given by:

298.15—1
Ts = ooy

where tis temperature in °C.

The formula used in the spreadsheet "Tables and Formulae Dissolved Oxygen.xIs" is:

K (B, + B, T + B,T")S

s - e , (B, =—0.033096, B, =14259x107%, B,=—1.7x10"

where S is the salinity in ppt and T is the temperature in kelvins.

These two formulae agree with each other to within ~0.2% over the salinity range Oppt -
30ppt and the temperature range 0°C - 35°C.

Including this correction factor in the oxygen concentration gives:

Cop = KsBPy,

Oxygen Concentration as a Percentage of Saturation
In equilibrium with air, the concentration of a saturated oxygen solution, c .. is given by:

6023 = 0209:-} KSB(PaFr_P“.)

so, as a percentage of saturation, the oxygen concentration, Copar 18!

~ Cor 100 P, 477327 Py,
Copsar — 100 - = _ ~ _
Cops  02095(P, —P.) P,—P,

Effect of Depth on Optical Sensor

The Aanderaa Manual states that the response of the sensing foil decreases with ambient
water pressure, and that to compensate for this, the oxygen concentration must be
multiplied by a factor K ;

K, = 4x107°d +1

where d is the depth in metres.
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Medicao de Turbidez - Aquaread

Foiverificado ques o paramstro turbidez tam leturas ocasionais quando 32 tratzs de ambientss com baxa turbidez, em Izboratorios 2
=m c2mpo, slguns testes o paramstro rezlizou leituras = em outros testes n3o rezlizou (0,00 NTU )L

Caracterizacdo daunidade

Turbidez deve ser entendidz como caracteristics fisicz dz 3gus,
decorrents dz presengs d= substEncizs em suspens3o, ou 383,
solidos suspensos. Materizis em suspensio incluem particulas
dosolo (argilz, silte 2 areiz), algas, plancton, microbios e outras
substincizs. Estes matsrizis est3o tipicaments no intarvalo ds
tamanho de 0,004 mm (argilz) & 1,0 mm (araia). A turbidez pode
afetar = cor da 2gua.

As medigdes de turbidez n3o s3o diretas utilizando umas Gnica
propriedade do fluido ou dos materiais nele suspensos. E
necessariorealizarcomparacdescom padries arbitrariaments
estabelecidos por normas técnicas, as guais em geral diferem
pelo setor de stividades e o objetivo da medic3o.

Devido as dificuldades colocadas pela aplicag30 da escala de
medig3o direta, foram desenvolvidos métodos baseados: na
atenuac3o devido 3 absorg3o da luz pelo material em suspen-
s3oaoatravessarofluidogue ocontém; e no espelhamentoda
luzc3usado pelz presenga de material em suspens3o no fluido
3 testar. Estas duas metodologias deramorigem a um conjunto
amplo de diferentes instrumantos.

As sondas Aguaread aplicam a2 técnica nefelométrica, em
conformidade com a norma ISO 7027 gue utiliza a formaniza
como padr3ode referenciz, asmedigdess3orealizacasem NTU
(Unidades Nefelométricas de Turbidez) que € nominalments
equivalentea FTU (Unidades de Turbidez Formazina).

As especificagdes dos sensorss de turbidez parz = linhz AP-300,
AP-2000, AP-5000 =2 AP-7000 =st30 publicadas zbaixo:

Faixa 03 3000NTU

2 faixa autom.: 0 3
93,3 NTU, 100 33000

Turbidez NIy
Repetibilidade +/-5% de leitura
Nivel Min. de Detecgdo | 0,0 NTU

S5,0NTU

Resolucao

Nivel Min. de Repetigcdo

O elstrodo de turbidez pode ser czalibrado com padrdss de
turbidez formazina ou padr3c de turbidez de polimeros
suspensos. A czlibragEo de f2bricz 2 rezlizadz com uma solugo
padrio ds turbidez de formazinz estabilizadz de 1000 NTU, d=
acordo com ISO 7027. A solug3o de czlibrag3o recomandads e
StzbiCzl® padr3c de turbidez formazinz1000 NTU, fabricado
pelz Hach Company.
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Calibracdo

Assim como 35 outras sondas de turbidez por submers3o, as
bolhas de ar 2 raflex32s parssitas podem ssr um problemsz 3o
tentar madir bzixos valores de turbidez. Parz evitar bolhas de ar,
deve-s= manter o slstrodo de turbidez limpo = agitar levemeants 3
sondz 2pos 3 submers3o = fim de sliminar 35 baolhas que possam
ficar presas 3s lentes. Para mantar um padr3s comum de reflex3o
entrs czlibrag2o = uso, sempre czalibre @ meg2 = turbidez com =2
luvz d= sondzs = sus tamps com CAP. Parz As sondas dz linhz AP-
2000 ha um CAP final que tem por finzlidzde eliminar qualguer
radiz;30 externzs adicionzl, particularments quando utilizadz sob
faito da radiz¢30 solar nolozal d2 meadigdo.

Tampa AP
Luva Cimera de Medicio

Figura 1: tensquecompSem asonds

C sistamaz de lente dos elstrodos de turbidez = projstado pars s=
sstabifizar corrstamsnte na sgus. Quando = sonds n3o est3
submarss, o sistemsz ficarz forz de foco, fato que crizra laituras
zl=ztorizs de turbidez

Oseletrodos de turbidezdevemsercalibrados no ponto 0,00 NTU
antesde reslizar as leituras diarias  pelo menos umas vez por mes
3sonds deverasercalibraca tambem no ponto de 1000 NTU para
assegurar s gualicade o3s medicdes. Parz evitar bolhas de ar nas
solucdesdecalibracdes nuncaagite osfracos, fagadelicadaments
movimentos circulares com os frascos antes da calibrag3o para
homogenizar 2 solug3o. Solucdes de formazina precipitam-se
rapidamente,assime recomendadaz uniformizaciodadensidade
antes & durante 3 medic3o atraveés de movimentos circulares
suaves. Evitecalibrarasondaemfrascostransparentesassociados
2o efeito da radiago solar, a radiagdo UV utilizada na medicdo
pode ser associar os interfersntes externos na medigdes e o
eguipamento n30 seracapaz de isolar estesinterferentesguando
assumir 3 constante de calibrac3o. Sempre registre asconstantes
de calibracdes para acompanharosdeasvios dosensoroudo meio
demedic3o.

Outras formas de medic3o

Para monitorar 3 turbidez de um local deve-se usar um Unico
modelo de sensor, um técnico com conhecimento dos principios
decalibragdosoperagio, possuirumrigorosocontrole dequalida-
Ce 3s550Ci3do 3 um programa de calibracdo pars caracterizar,
comparareinterpretarprecisamenteosvaloresdeturbidezobser-
vados.
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