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RESUMO — Em reservatorios, normalmente, a qualidade da agua pode apresentar variacdo espacial e
temporal em fungdo de processos hidrodindmicos, ciclagem, assimilagdo, producdo, decomposicdo e
caracteristicas locais. O estudo destas variagBes é muitas vezes limitado pelos métodos de quantificagdo
convencionais, tempo entre a amostragem e as analises laboratoriais, sendo dificil o monitoramento de
condicOes extremas ou variagOes internas especificas. Neste sentido, 0 monitoramento continuo e in situ
possibilita ampliar as condi¢fes de monitoramento temporal e espacialmente, em especial da matéria
organica em um ambiente aquéatico. Neste sentido, este trabalho tem como objetivos avaliar o uso de
sensores Oticos in situ em um reservatorio de abastecimento de agua, com coletas simultaneas de amostras
para avaliacdo dos perfis de espectroscopia referentes as caracteristicas de composicédo da matéria organica.
A partir da andlise dos resultados de duas campanhas realizadas foi verificada que as concentracfes de
carbono organico dissolvido obtidas em laborat6rio foram superiores as medidas pelo sensor, indicando que
é necessario o ajuste das configuracdes de escala do equipamento. Assim, apesar de vantagens na utilizacdo
dos sensores Opticos, a sua aplicabilidade para o monitoramento depende de uma adequada operacéo,
manutencdo e calibracdo de acordo com as caracteristicas intrinsecas da matéria organica do ambiente em
estudo.

ABSTRACT- In reservoirs, the water quality may present spatial and temporal variation due to
hydrodynamic processes, cycling, assimilation, production, decomposition and local characteristics. The
study of these variations is often limited by conventional quantification methods, sampling logistics and
laboratory analyzes, including the difficulty to monitor extreme events or specific internal variations. Thus,
continuous and in situ monitoring makes it possible to extend temporal and spatial monitoring conditions,
especially organic matter in an aquatic environment. In this sense, the objective of this work is to evaluate
the use of in situ optical sensors in a water supply reservoir, with simultaneous sampling of samples for
evaluation of the spectroscopy profiles of organic matter composition. From the analysis of the results of two
campaigns carried out in 2018, it was verified that the concentrations of dissolved organic carbon obtained in
the laboratory were higher than those measured by the sensor, indicating the need of adjustments in scale
settings of the equipment. Thus, besides the advantages in the use of optical sensors, its applicability depends
on an adequate operation, maintenance and calibration according to local organic matter characteristics.
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1. INTRODUCAO

O monitoramento das varidveis de qualidade da agua pode contribuir significativamente para
a gestdo dos recursos hidricos, garantindo a qualidade necessaria para o abastecimento publico.
Normalmente, a qualidade da agua apresenta variacdo sazonal dependendo do processo
hidrodindmico, uso e ocupagdo do solo, bem como caracteristicas de produtividade e assimilagdo no
ecossistema. Todavia, 0 estudo destas variacdes &€ muitas vezes limitado pelos métodos de
quantificacdo convencionais e o tempo entre a amostragem e as analises laboratoriais. Geralmente,
amostras coletadas de forma pontual podem ndo representar variacdes importantes observadas em
eventos de precipitagdo ou em funcdo de alguma alteracéo interna no sistema (Ruhala e Zarnetske,
2017). Neste sentido, 0 monitoramento continuo e in situ da qualidade da agua possibilita obter
informacBes com maior amplitude temporal e espacial, permitindo medi¢bes mais rapidas de
parametros de qualidade da agua e, em alguns casos em tempo real (Sadeghian et al., 2018; Silva et
al., 2016).

Quando em excesso, a presenca de matéria organica associada a fatores fisicos e da
hidrodinamica local pode interferir nas caracteristicas da agua e comprometer seu uso. Assim,
entender a variabilidade destas substancias através de instrumentos in situ de medicdo continua
pode contribuir para uma melhor gestdo dos recursos e, assim, permitir a tomada de decisdo com
base em dados de qualidade da 4gua em alta resolucdo temporal e em tempo real.

Contudo, apesar desse crescente interesse e demanda, ha ainda muita dificuldade na
compilacdo de informacGes sobre utilizacdo de sensores Gpticos in situ. O método dptico, quando
comparado com a coleta de agua e posterior analise quimica em laboratério, € mais rapido, preciso e
relativamente mais barato. Todavia, recentes pesquisas tém destacado que ainda sdo necessarios
métodos laboratoriais para validar concentragdes e correcOes através da aplicacdo de equacbes de
temperatura e turbidez, em especial para bacias em que ha grande variacdo de temperatura ou
presenca de altas concentracGes de sedimento em suspensdo (Ruhlada e Zarnetske, 2017). Em
especial no caso da matéria orgénica, caracteristicas intrinsecas de sua composi¢do, ou seja, suas
proporcdes labeis e refratrias, necessitam ser analisadas considerando as condi¢fes locais no
ecossistema em estudo (Henderson et al., 2009).

Desta forma, o objetivo do presente estudo foi o de avaliar o uso de sensores éticos in situ
para 0 monitoramento da varia¢do da concentracdo de matéria organica em um reservatorio e de sua
representatividade através da comparacdo com andlises de laboratorio de carbono organico
dissolvido e padrbes de espectroscopia de emissdo-excitacdo de fluorescéncia. A motivacdo para
esta abordagem tem como base os resultados exploratérios das coletas realizadas no ambito do

projeto Mudak-WRM: Multidisciplinary Data Acquisition as Key for a Globally Applicable Water

XXI1I1 Simposio Brasileiro de Recursos Hidricos (ISSN 2318-0358) 2



XXl SIMPOSIO .
BRASILEIRO DE ABRH d
4 RECURSOS HIDRICOS 1 X I ro

2N

Resources Management (https://www.mudak-wrm.kit.edu/), sendo apresentado no presente artigo
um extrato do més de abril de 2018. Este extrato representa uma andlise inicial de parte do
monitoramento continuo realizado entre 2018 e 2019, com um total de 10 coletas durante o periodo
de uso do sensor. Este projeto, fruto da parceria entre instituicbes nacionais e internacionais, visa
avaliar a aplicabilidade e o aprimoramento de diferentes técnicas para uma melhor gestdo dos
reservatorios, em especial quanto ao uso de sensores remotos para 0 monitoramento da qualidade da

agua, tendo como estudo de caso brasileiro o reservatorio do Passatina no Estado do Parana.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Area de Estudos — Reservatdrio do Passatina

A bacia hidrografica do rio Passatna, um dos principais mananciais de abastecimento da
Regido Metropolitana de Curitiba no estado do Parand, esta situada a oeste da cidade de Curitiba,
possui area de drenagem de 182 km? e é protegida por uma Area de Protecio Ambiental criada em
1991. A bacia abrange parte dos municipios de Araucéaria, Campo Largo, Campo Magro, Curitiba e
Almirante Tamandaré. Juntamente com os reservatérios do Irai, Piraquara | e Il, o reservatério do
Passalina representa um dos mananciais para o sistema integrado de abastecimento publico da
regido metropolitana de Curitiba (Andreoli, 2003; IAP, 2017).

Construido em 1989, o reservatorio do Passalna (Figura 1) é responsavel por abastecer 22%
da populacdo de Curitiba e regido metropolitana, produzindo uma vazdo regularizada média de
2.000 L/s (Andreoli, 2003; 1AP, 2017). A bacia tem uso do solo predominantemente rural, apesar de
algumas areas com maior ocupa¢do urbana, principalmente na regido de jusante da bacia e no

entorno do pré-reservatério (zona de transicdo existente a montante do reservatorio).
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Figura 1 - Reservatério do Passaulna e localizacdo do ponto de amostragem
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No ponto da captacdo, destacado na Figura 1, foi instalada uma plataforma flutuante com os
sensores para monitoramento in situ. Amostras de agua foram sistematicamente coletadas nas
mesmas profundidades dos sensores para posterior analise de pardmetros de qualidade de &gua em
laboratorio. Este ponto esta localizado proximo da tomada d’agua realizada pela concessionaria

local.

2.2. Monitoramento in-situ
Plataforma e sensor 6ptico

Na Figura 2 é apresentada a plataforma flutuante instalada no ponto da Captacdo. Essa
plataforma é equipada com um controller que funciona utilizando apenas energia solar, que através
de um sistema de medicdo e controle possibilita 0 acesso aos dados medidos pelos sensores ali
instalados com resolucdo temporal de 15 minutos através de uma plataforma on-line ou a partir do
download dos dados com um pen drive. A configuracdo do sistema na plataforma, o controller e os

sensores sdo protdtipos da empresa TriOS (www.trios.de) sendo testados neste projeto de pesquisa.

Figura 2 - Plataforma instalada no ponto da Captacao, Reservatério do Passalna

O conjunto de dados de concentra¢Bes de carbono organico dissolvido no monitoramento in
situ da qualidade da agua do reservatorio utilizado para o desenvolvimento desta pesquisa foi obtido
a partir do sensor espectral para a medicdo online OPUS (Figura 3 3).

Sistema

Fonte de luz de lentes caminho atrdves do meio espectrdmetro

ﬂ— [ |

- P g ¢ d-

Figura 3 - Sensor OPUS da TriOS (esquerda) e partes constituintes do sensor (direita) (Opus, 2017)
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A operacdo do OPUS é baseada na emisséo e absorcao de um feixe de luz. A lampada é usada
como uma fonte de luz que atravessa 0 meio e é parcialmente absorvida por ele, entdo o
espectrémetro detecta a luz restante e serd usada para definir a absor¢do do meio, que conhecido o
comprimento de onda, pode ser relacionado com a concentracdo do material de estudo (Figura 3).
Ao analisar o espectro total de 200 a 360 nm, o OPUS fornece medi¢Oes para nitrato, nitrito e
componentes organicos (carbono organico dissolvido). Para atingir um limite baixo de deteccédo
quando se utilizam métodos de deteccdo fotométrica, faz-se necessario um longo comprimento do
percurso optico para (TRIOS, 2017).

De acordo com recomendacdes do fabricante, foi verificado o valor do “zero”, do sensor
atraves da interface web, em ferramenta especifica para este uso. Neste procedimento, o sensor
realiza leituras em agua ultra pura, que devem resultar abaixo de um valor limite estabelecido como
adequado (TRIOS, 2017). A titulo de exemplo, para o objetivo do presente estudo, foram
selecionadas duas coletas realizadas nos dias 03 e 24 de Abril de 2018, em que um sensor Optico foi
utilizado para realizar medicdes in situ no ponto da Captacdo, a fim de comparar com as medicdes
continuas do sensor instalado na plataforma (ambos 0s sensores sdo idénticos quanto a tecnologia
da medicdo). Coletas simultaneas de amostras para analise em laboratério foram realizadas em

diferentes profundidades para analise da matéria organica dissolvida.

Monitoramento remoto e extracdo de dados:

O OPUS é equipado com uma interface de funcionamento amplo, podendo ser acessado por
conexdo wifi ou cabo, que pode ser usada para configurar, calibrar e extrair dados do sensor. Um
exemplo da interface dos dados de concentracdo de varios componentes medidos pelo equipamento
que pode ser acessada remotamente ¢é apresentado na Figura 4.

O Measure now! Columns

Formula

Parameter ( RawValue - Offset ) % Scaling = Scaled Value
CODeq [mg/]
DOCeq [mg/l] ( 247 ) x 247

N-NO3 [mgA] ( 147 ) X 147

Figura 4 - Exemplo de tela para medicdo com Opus (Opus, 2017)

Das informacdes disponiveis, apenas uma parte podem ser alterada pelo usuario para
corrigir algum desvio linear do valor de laboratério e o obtido pelo sensor, para que o valor

escalado (Scaled Value) seja representativo da concentragdo no local da medicdo. Exemplos séo o
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Raw Value (valor diretamente extraido pelo equipamento) e o offset e scaling (valor de soma e de
multiplicacao do valor bruto, respectivamente). As

Ppara medicGes oriundas do sensor localizado na plataforma flutuante, os dados podem ser
obtidos remotamente sendo possivel acompanhar as variagcdes de concentraces de um componente,

sem a necessidade de estar fisicamente no local.

2.2. Andlises em laboratorio

As amostras foram coletadas em frascos inertes, previamente higienizados com lavagem acida
e calcinados a 500 °C por 5 horas. A preparacdo das amostras para a determinacdo de carbono
organico dissolvido (COD), absorbancia no ultravioleta visivel e espectroscopia de emissdo-
excitacdo de fluorescéncia foi realizada com membrana de acetato de celulose de 0.45 pm pré-
lavada com agua ultrapura. Na amostra de COD foi realizada a preservagdo &cida de 0.5 % de
H,SO, P.A. e armazenamento a 4°C, seguido do método de combustdo catalitica NDIR a 680°C
(TOC-VCPH, Shimadzu). As leituras de espectroscopia foram realizadas em cubetas de quartzo
com caminho Otico de 1 cm, com varredura de 200 a 600 nm e &gua ultrapura para controle
analitico (equipamento Cary Ecplise). As intensidades das matrizes de emissdo-excitacdo de
fluorescéncia foram normalizadas em unidade Raman (u.r.), absortividade especifica e concentracédo
de COD de acordo com McKnight et al. (2001), com as bandas analisadas de acordo com a
classificacdo de Coble (1996): substancias labeis nas regies das bancas B (Ex / Em 275/310 nm -
tirosina) e banca T (Ex / Em 275/340 nm - triptofano), e substancias refratarias nas bandas A (Ex /
Em 260 / 380-460 nm) caracteristico de material himico e banda C (Ex / Em 350 / 420-480 nm)

referente a material de origem pedogénica (substancias hdmicas e fulvicas).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o extrato do més de abril de 2018, os dados obtidos da plataforma flutuante (COD —
plataforma) foram comparados com a concentracdo de COD determinadas nas amostras pontuais
coletadas (COD - laboratério) juntamente com os dados de um segundo sensor para leitura

simultanea no momento da coleta (COD - perfilador) (Figura 5).

Analisando a série de dados de monitoramento continuo é possivel notar que nos ultimos 10
dias do més de abril ha um periodo em que ndo houve aquisi¢do de parametros de qualidade da dgua
seguido de valores incoerentes para o parametro estudado. As lacunas do sensor e alteracdo nas
concentragdes podem ser causadas devido a falha de energia ou pelo mau funcionamento de

limpadores automaticos que servem para remover o biofilme que se forma nas lentes opticas. Foi
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observada em campo a presenca de biofilme, o que, para condi¢des de ambiente subtropical, requer

especial atencdo quanto a adequada manutencéo e limpeza.
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Figura 5 - Concentra¢Bes de Carbono Orgéanico Dissolvido (mg/L)

A comparacdo dos resultados mostra que as concentracbes de COD obtidas nas amostras
coletadas e analisadas em laboratdrio foram superiores as medidas pelo sensor, indicando que ainda
é necessaria a calibracdo e ajustes nas configuracdes de escala, considerando as caracteristicas do
reservatorio. Observando pontualmente o extrato do dia 03 de abril 2018 (Figura 6) € possivel
identificar um padrdo nas medic6es continuas do COD pelo sensor (COD - plataforma), que pode
resultante tanto de ruido devido as baixas concentracBes de matéria organica presente neste
ambiente, como também variacdo devido a alguma caracteristica da matéria organica, influéncia da

temperatura ou turbidez.
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Figura 6 — Concentracdes de Carbono Orgéanico Dissolvido (mg/L) para dia 03 de Abril de 2018

Assim, para o ajuste dos coeficientes do sensor € necessario avaliar as caracteristicas da
matéria organica, especificas no ambiente em estudo, e a assinatura Otica que esta apresenta. Desta
forma, a estratégia em estudo na presente pesquisa busca avancar tanto no estudo das concentracées
de COD em amostras coletadas em campo e analisadas em laboratorio, como da interpretacdo das
caracteristicas de absorbancia e de emissdo-excitacdo de fluorescéncia da matéria organica

dissolvida na coluna d’agua. A matéria organica é uma mistura complexa de diferentes compostos,
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tanto produ2|dos internamente no sistema (autoctones, via produtmdade primaria ou C|clagem de
substancias), como externamente do sistema (aldctones, principalmente via escoamento superficial
de material pedogénico). Assim, é fundamental analisar essas caracteristicas, como a predominancia
de material l&bil e refratario, uma vez que o principio de determinacdo dos sensores in situ tem
como base as propriedades Oéticas das substancias de interesse. Um exemplo dessa variacdo é
apresentado na Figura 7 através das matrizes de emissao-excitacao de fluorescéncia para superficie
e fundo, coletadas no dia 24 de abril de 2018. As cores indicam as intensidades detectadas (azul
menor intensidade e vermelho maior), que estdo correlacionadas com a concentragdo de matéria
organica. De modo geral, observa-se o predominio de material himico, ou seja, mais refratario e de
dificil decomposi¢do, com aumento das bancas A e C (valores acima de 400 nm de emissdo,
caracteristicas de substancias hdmicas e falvicas) no ponto mais profundo. Essa variacao tanto pode
ser representativa do processo de circulagdo, como estar relacionado com a fotodegradacdo da

matéria organica na zona fotica.
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Figura 7 — Variacdo dos padrbes de emissdo-excitacdo de fluorescéncia para dia 24 de Abril de 2018, ponto da
Captagdo, coletadas a 0,20 cm (superficie) e 10m (profundidade). Intensidade em unidades raman (ur). Bancas Ae C
representam matéria organica refrataria (substancias humicas e falvicas).

Durante a execucéo do projeto entre os anos de 2018 e 2019, um total de 10 coletas de
campo foram realizadas durante o periodo de funcionamento do sensor na plataforma instalada.
Assim, com base dos resultados em analise para todo o periodo amostral, tem-se como proximo
passo da pesquisa avaliar as relagdes entre os resultados dos sensores e 0s dados analisados em
campo. Pretende-se encontrar uma relacdo de ajuste nos coeficientes dos sensores que representem
as caracteristicas médias da matéria organica em um ambiente subtropical.

Instrumentos éticos in-situ tém a vantagem de serem utilizados em diferentes profundidades,
tipos de ambientes, requerem baixo fornecimento de energia e apresentam facil comunicacdo e
transferéncia de dados, permitindo, desta forma, uma frequéncia alta de coleta de dados (Ruhala e

Zarnetske, 2017). Contudo, as medi¢des da matéria organica sofrem interferéncias de temperatura e
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turbidez, assim como requerem manutencdo e calibracdo constantes, uma vez que a formacdo de
biofilme nos sensores interfere ou impossibilita a correta aquisicdo dos dados, assim como pode
ocorrer a perda de dados em funcéo de quedas de energia ou falta de memoria (Ruhala e Zarnetske,
2017). Ainda, os sensores requerem calibragdo adequada as caracteristicas intrinsecas da matéria
organica, realizadas através de coleta e analise em laborat6rio dos padres de emissao-excitacdo de
fluorescéncia (Henderson et al., 2009; Downing et al., 2012), bem como da determinacéo
simultanea de outros parametros para possivel correcdo e interpretacdo dos sinais, como a variagdo
da turbidez e temperatura (Khamis et al., 2015). Ainda, dependendo da regido onde o sensor
encontra-se instalado, 0 mesmo pode sofrer intempéries ou ser danificado e até mesmo roubado. A
economia em tempo e recursos via monitoramento remoto, portanto, permite avancar na frequéncia
e na acessibilidade dos dados, mas ndo exclui, até o presente momento, o acompanhamento

periodico para garantir sua funcionalidade.

4. CONSIDERACOES FINAIS

Novas tecnologias para a medi¢do das concentracfes de carbono organico dissolvido através
de sistemas éticos representam um grande avango em termos de aumento de frequéncia temporal e
espacial da coleta de dados. Contudo, embora medigdes automatizadas e rapidas, ampliarem as
resolugGes temporais e possibilitarem medi¢fes em tempo real, muito ainda precisa ser estudado
para que as medi¢bes sejam representativas, sem falhas e com alta precisdo na mensuracdo de
concentracdes. A calibracdo envolve desde questdes de configuracdo especifica dos equipamentos,
como do ajuste as caracteristicas da composi¢do da matéria organica em um ambiente sujeito a
variagOes sazonais, com alteracdo de niveis de produtividade, assimilacdo e degradacéo.

A estratégia adotada no presente estudo contempla a analise simultanea dos sinais Oticos
obtidos no monitoramento in situ com os sinais de emissdo-excitacdo de fluorescéncia, cujas
intensidades podem ser correlacionadas com diferentes composi¢cdes da matéria organica natural.
Questdes operacionais observadas foram de periodos de falhas na gravacdo e transmissdo dos
dados, como do crescimento de biofilme no sensor em determinadas épocas do ano. Os resultados
aqui apresentados representam um primeiro passo na interpretacdo conjunta de um intenso
monitoramento realizado de forma continua durante o ultimo ano, cujos resultados objetivam
apontar para recomendacbes de uso, calibracdo e manutencdo de sensores in situ para

monitoramento do teor organico em reservatorios.
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