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Resumo

As técnicas espectrofotométricas na regido do UV-VIS, atualmente, sdo as principais formas indiretas de de-
terminacdo dos par@metros de matéria organica em corpos hidricos por apresentarem resultados satisfat4-
rios. Nesse contexto, o presente estudo visa comparar alguns métodos que empregam as Absorbancias Unicas
(UVBO, UV, UV, UV, UV, UV, UV, UV, UV, UV, UV665), tendo como proposta de trabalho a in-

tegracdo da area de absorbancia nos espectros de onda de 230 a 290 nm (A ) em relagdo a carbono orga-

230~290¢
nico dissolvido (COD), demanda quimica de oxigénio filtrada (DQO,) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO).
Para tanto, as andlises foram realizadas em trés corpos hidricos com caracteristicas distintas. A fim de verificar
possiveis interagoes, foram determinadas as razoes entre as absorbancias nos comprimentos de onda; 250 e
365 nm (E,/E,), e para 465 e 665 nm (E,/E,), Absortividade Especifica a 254 nm (SUVA_, ) e 285 (SUVA_,). De
acordo com os resultados (p<0,001 e n=90), a correlagao para COD apresentou uma forte relacdo (R=0,965), e
para DQOF(R=0,8780) para A, ... ,50> UV, para COD
e UV, >UV, > UV, >UV, >UV, >UV, _>UV, , para DQO. E ndo houve relagdes de caracterizagdo possiveis
para SUVA285, e E2/E3 e E4/E6, para possiveis interacdes e ou comparagdes. Além disso, de acordo com as

seguida em ordem decrescente; UV, >UV,, > UV >UV

condigdes e resultados apresentados, A, .,  demonstrou ser um parametro promissor (p<0,001) no sentido de
atuar nas estimativas de concentracéo de COD (R=0,98547) e DQO (R=0,9203).
Palavras-chave: UV-VIS. Matéria Organica. Qualidade de Agua

Abstract

Nowadays, spectrophotometric techniques in the UV-VIS part are the overriding ways to get organic matter in-
dicators in water bodies because they have pointed satisfactory results. In the context, the present study aims to
compare some methods that employ absorbances technologies like UV,,» UV, UV, , UV, , UV, UV, UV,
uv2ss, uv, UV, UV, being the proposal, this work the area of the absorbance measured in the 230 to 290 nm
(A,35.- 200 by spectral wave to determine dissolved organic carbon (COD), filtered oxygen demand (DQO,) and bio-

chemical oxygen demand (BOD). For this, the analysis were conducted in three water bodies with different charac-
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teristics; and in order to verify interactions, the ratios between the wavelength absorbances were determined 250
and 365 nm (E,/E,), and for 465 and 665 nm (E, / E ) specifies absorbance a 254 nm (SUVA, ) and 285 (SUVA,,,).

254 285

According to the results (p <0.001 and n = 90), the correlation for COD showed a strong equilibrium (R = 0.965),

and for DQo, (R=0.8780) to A

230 ~290°

UV,,> UV,,> UV, > UV, > UV, > UV, > UV, > UV

250 250

tionships for SUVA,,
the conditions and results presented, A

250

230-290

followed in decreasing order; UV, > UV, > UV, > UV, > UV, UV

>
280 250 254 250

for COD. There were not possible characterization rela-
andE,/E andE,/E,, for possible interactions and/or comparisons. In addition, according to
was shown to be a promising parameter (p <0.001) in order to act on

the COD concentration estimates (R = 0.98547) and COD (R = 0.9203).

Keywords: UV-VIS. Organic Matter. Water Quality.

1 INTRODUCAO

Atualmente, as informagdes sobre a qualidade de
agua se restringem a realizagdes de campanhas
programadas com coletas pontuais e sazonais, ge-
ralmente em regimes de chuva e seca. Contudo,
um dos principais entraves para essa tarefa resi-
de na dificuldade do processamento posterior das
andlises; entre elas, destacam-se: o transporte,
o acondicionamento, a distancia e a utilizagcdo de
equipamentos, além de materiais de alto custo. E,
de um modo geral, os processos de monitoramento
dos corpos hidricos do Brasil sdo incipientes, uma
vez que carecem de muitas informacgdes sobre os
principais parametros relativos a qualidade de
agua, embora essas informagdes sejam de funda-
mental importancia a fim de avaliar aspectos bié-
ticos e abidticos dos mananciais, servindo inclusive
para caracteriza¢des ambientais, bem como para
tomadas de decisdes frente aos requisitos da Lei
Conama - 357/2005 -, sem mencionar as de ou-
tros érgdos responsdveis pelo controle ambiental
(LOPARDO et al., 2008; KNAPIK et al., 2016). Dentre
muitos, um dos principais parametros que refletem
a qualidade da agua é a concentracdo de matéria
organica, sendo indiretamente aferida por meio
de outros parametros, tais como: Demanda Qui-
mica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) e Carbono Orgénico Total (COT),
segundo Lopardo et al. (2008) e Visco et al. (2004).

Além desses, ha também o Carbono Organico Dis-
solvido (COD), Ultravioleta (UV,) (APHA, 2012), a Ab-
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sorbancia Ultravioleta Especifica em comprimento
de onda predeterminado a 254 nm (SUVA,,
285 nm (SUVA,,) conforme sugerido nos trabalhos
de Weishaar et al. (2003), Rostan & Cellot (1995)
respectivamente. Destes, SUVA, e UV,, onde , € re-

), ea

presentado por um comprimento de onda qualquer
(UV-VIS), sd@ao empregados como medidas indiretas
de DQO, DBO, TOC e COD, parametros estes que re-
presentam: taninos, ligninas, substancias humicas
ou refratarias que absorvem fortemente energia na
regido do espectro, situada entre 200 a 400 nm, ou,
nesse mesmo intervalo um comprimento de onda
especifico que possua melhor absorgéo (TRAINA et
al., 1990; KORSHIN et al., 1997; WESTERHOFF e AN-
NING, 2000; LOPARDO et al., 2008, APHA, 2012). E,
para o comprimento de onda Unico, UV, € padro-
nizado como um parametro de determinagdo de
matéria organica (APHA, 2012; DOBBS et al., 1972),
e 280 nm também ja foi utilizado com resultados
satisfatérios em trabalho de Chin et al. (1994). De
Haan e De Boer (1987), Minero et al. (2007) e Peu-
ravuori e Pihlaja (1997) utilizaram a razao entre os
comprimentos de onda especificos 250 e 365 nm
(E,/E,) para estimar concentragao de matéria orga-
nica para dguas naturais no sentido de determinar o
tamanho molecular de substancias himicas e com-
postos aromaticos. Senesi et al. (1989) e Chen et al.
(2002) utilizaram a razéo entre os comprimentos de
onda 465 e 665 nm (E,/E,) para determinar as pro-
priedades orgénicas (hiimica ou fllvica). Hao et al.
(2006) e Guo et al. (2011) encontraram forte corre-
lagdo com compostos organicos em seus trabalhos
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quando utilizaram a area do espectro formado no
intervalo de comprimento de onda 226-400 nm.

Dessa maneira, as técnicas que envolvem a res-
posta espectral na regido UV-VIS sao utilizadas fre-
quentemente a fim de determinar indiretamente
os parametros de qualidade de agua, em especial
as concentragdes de matéria organica presentes na
agua, seja em laboratério ou em sondas submer-
siveis (VAN DER BROEKE et al.,, 2006, BRITO et al,
2014, LANGERGRABER et al., 2004; GRUBER et al.,
2006; LOURENGO et al.,, 2008; TORRES E BERTRAN-
D-KRAJEWSKI, 2008; MARIBAS et al., 2008; CARRE
et al., 2017). Nesse contexto, considerando princi-
palmente que o material organico absorve maior
energia nos comprimentos de onda entre 230 a 290
nm, objetiva-se com este trabalho comparar a cor-
relagdo da area integrada da curva do espectro for-
), 0s usuais UV__,,e UV_, UV, UV

mado’ A230~290 254’ 230’ 235’ 250°

UV270’ UV275’ UVZSO’ UVZSS’ UV365’ UV465’ UV665’ com os
parametros; COD, DQO e DBO obtidos em trés cor-

pos hidricos distintos.
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2 METODOLOGIA

Abacia hidrografica do Rio Taquarirecebe muitos
tributarios, entre eles o Rio Coxim, e exerce papel
fundamental para abastecer a Bacia do Alto Pa-
raguai (GALDINO E VIEIRA, 2006; GUNTZEL et al.,
2012). Palco de muitas discussdes cientificas, re-
gistra ha cerca de 30 anos elevado aporte de se-
dimentos, intensificados pela grande expanséo
agropecuaria (BRASIL, 1997a, c; ANA/GEF/PNU-
MA/OEA, 2004; GALDINO E PELLEGRIN, 2003;
ASSINE, 2005; BACANI E LUCHIARI, 2014). Essas
alteragdes promovem mudancas significativas
nas caracteristicas biéticas e abiéticas (OLIVEI-
RA E CALHEIROQS, 2006).

2.1 Area de Estudo

O presente estudo foi realizado em dois corpos
hidricos, Rios Coxim e Taquari, ambos de rele-
vancia para a regido, localizados na cidade de
Coxim-MS.
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Figura 1. Rio Taquari (P1), Rio Coxim (P2) e Jusante P3, Municipio de Coxim-MS (ANA-IBGE, 2017) alterado pelo autor.
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As campanhas ocorreram sempre no perio-
do matutino, encerrando os estagios de es-
tiagem e cheia nas referidas datas e coletas;
17/09/2015 (C1) 19/10/2015 (C2); 20/11/2015
(C3); 06/12/2015 (C4); 22/12/2015 (C5);
07/01/2016 (C6); 23/01/2016 (C7); 08/02/2016
(C8); 27/03/2016 (C9); 12/04/2016 (C10), nos
seguintes pontos: a montante do Rio Taquari (P1)
18°31°44’S e 54°43°59”°W, no Rio Coxim (P2)
18°32’02"’S e 54°44’09”W e a jusante da con-
fluénciadeP1eP2,denominado (P3) 18°30°39"’'S
e 54°44°’56”W (Fig. 1). As amostras de agua fo-
ram coletadas em trés profundidades por ponto:
0,20(s), 0,5 (m) e 1,0 (F) aproximadamente, acon-
dicionadas e refrigeradas em caixas térmicas em
frascos de polietileno, e, para determinacéo dos
parametros de matéria organica, em frascos de
vidro. In situ foram determinados: Temperatu-
ra da agua (°C), termémetro bulbo de Mercurio
(Hg) e pH por meio de Sonda Tecnopon mpa 210.
Para o tratamento estatistico, foram aplicados
aos resultados, em ambiente Excel for Windows
versdo 2010, os testes: Normalidade (Anderson-
Darling), Hipétese F e, para a Regressao Simples,
Correlagdo linear de Pearson (p<0,001).

2.2 Analises no Laboratorio

As amostras foram filtradas através de mem-
brana de éster de celulose com porosidade 0,45
pm previamente lavada com &agua ultrapura,
sendo determinadas em triplicatas para as ana-
lises espectrofotométricas DQO e COD. Apds a
filtracdo foram medidos os valores de Turbidez
(Turb = NTU), com o equipamento Marca Orion
AQ4500, na calibracdo de padrées de Formazi-
na (C17H13N503) para verificagdo se a Turbidez
<0,5 NTU, conforme proposto por Karanfil et al.
(2003) e APHA (2012). As concentragdes de DQO
foram determinadas sem diluicdo a partir do mé-
todo de refluxo fechado (5220 C) e DBO (5 dias
a 20 °C) pelo método de WINKLER (5210 B). O
COD foi analisado pelo equipamento Elementar
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Analizer-TOC com matriz 4gua e gas O, como
comburente, e dgua do tipo ultrapura como tes-
temunho; para lavagem (5310 B) foi seguido as
recomendac¢des de APHA (2012). Os espectros de
Absorbancia foram determinados na regido do
espectro de 200 a 700 nm em intervalos de 1,0
nm por meio do modo varredura com o Espectro-
fotémetro HACH DR6000, através das amostras
previamente filtradas e inseridas em cubetas de
quartzo com caminho ético de 10 mm e agua ul-
trapura para lavagem e testemunho.

Para determinacdo de A foi calculada a

230~290’
area formada entre os comprimentos de onda
230 a 290 nm, integrando-se a funcéo da curva

encontrada (Eq. 1):
A230-290= f223900 f(x)dx (M

Onde:

A= Area compreendida entre os limites: 230 a
290 nm

f(x) = Funcao da reta absorbancia entre a regido
acima

Para servir de comparagao com os paradmetros
organicos, foram consideradas as absorbéancias
Unicas (nm); 235, 250, 254, 270, 275, 280,285,
SUVA,,, (L.mg".m""), e SUVA285 (L.g".cm™), e a
area formada pela varredura compreendida en-
tre o intervalo de 230-290 nm (A

deste trabalho.

), objeto

230-290

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

As condigdes climaticas na area amostrada se
resumem ao carater tropical, com estagées bem
definidas, apresentando verdo umido e seco no
Inverno. De acordo com a classificagcao (Koppen
e Geiger, 1928), as médias de temperaturas sao
de 25,5 °C e pluviosidade média anual de 1480
mm aproximadamente. Durante o periodo amos-
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trado, a média de precipitagdo pluviométrica foi
de 12,95 mm, com méxima diaria de 73 mm e
temperatura ambiente média (°C) de 26, e ma-
xima de 31 e minima de 20 (INMET, 2017). Os
resultados de pH e dos constituintes de matéria
organica COD, DQO e DBO (mg. L") se encontram
na Tabela 1.

Osvalores de pH se encontraram dentro do espe-
rado (4 a 10), registrando média deste parametro
de 6,74 £+ 0,042, com méaxima de 7,56 e minimo
de 5,95, o que ndo influenciou os resultados
de acordo com as recomendagdes de Guo et al.
(2011), Volk et al. (2000), Baurés et al. (2010) e
APHA (2012). Os parametros (mg.L") para o COD

apresentaram média de 3,98 + 1,65, maximo de
7,18 e menor para 0,76; DQO obteve média de
19,27 + 8,19, com méaxima de 38,0 e menor de 0,4
e, DBO com média de 10,65 # 6,46, 25,9 maximo
e 0,5 minimo. Todos esses apresentaram maiores
valores em C8 na profundidade F no ponto P2,
e menor valor em C6 na profundidade F em P2.
Durante a época de chuvas, as concentragdes de
DQO, COD e DBO foram maiores, com atenc¢do no
periodo amostrado em C6, quando ocorreram in-
tensas chuvas a montante na bacia hidrogréfica,
ao contrario de C10, onde a montante do ponto
P1 nado foram observadas precipitagoes regio-
nais (INMET, 2017).

Tabela 1 - Resultados COD, DQO, DBO (mg.L™") e pH, nos Pontos P1, P2 e P3.

Coleta Pl

pH CcoD DQO DBO pH

S 7.3 3,13 15,0 5,6 6,8

C1 M 7.5 3,24 14,8 6,2 6,8
F 7.4 3,39 16,7 7.1 6,8

S 6,0 1,32 7,0 0,5 6,0

Cc2 M 6,0 1,06 7.3 1,0 6,0
F 6,0 0,89 4,0 0,5 6,0

S 6,7 3,44 14,5 6,3 6,6

c3 M 6,8 3,02 14,7 5,0 6,8
F 6,3 3,10 14,3 53 6,9

S 6,8 4,84 21,0 49 6,7

C4 M 7,4 4,46 21,2 5,2 6,9
F 7,7 4,69 21,4 53 6,6

S 7.8 5,00 26,0 8,8 7,5

C5 M 7,2 5,13 25,7 9,2 7.2
F 7,0 5,03 25,5 8,6 7.1

S 7,2 5,94 28,0 19,7 6,8

cé6 M 6,8 6,13 28,9 21,7 6,9
F 7,0 6,54 32,5 22,9 6,9

S 6,7 4,57 25,6 8,1 6,9

c7 M 6,79 3,79 25,0 6,6 6,9
F 6,7 3,63 24,8 5,8 6,9

S 7,0 5,54 27,3 9,8 6,8

C8 M 6,8 7,18 28,5 10,9 6,8
F 7.0 5,91 28,3 10,4 6,7

S 6,7 1,10 4,5 1,0 7,0

Cc9 M 6,6 1,24 53 1,0 6,4
F 6,6 1,20 49 1,0 6,2

S 6,4 0,87 0,5 0,5 6,3

Cc10 M 6,4 0,80 0,5 0,5 6,4
F 6,2 0,76 0,4 0,5 6,3
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cop
3,29
3,68
4,48
1,77
2,01

2,31

3,02
3,04
3,06
4,92
457
5,53
5,53
5,54
5,40
6,92
7,06
7,20
4,09
4,558
413
457
6,72
4,88
6,15
5,86
5,73
1,61

2,03
4,00

P2 P3
DQO DBO pH cob DQO DBO
23,5 11,2 6,7 3,35 22,6 11,2
24,1 13,8 6,7 3,81 22,9 12,4
24,8 15,3 6,6 3,43 22,8 12,1
9,9 2,0 6,0 2,64 12,8 8,8
9,8 23 6,0 2,64 12,4 8,5
10,5 2,4 6,0 2,25 11,1 7,6
12,8 9,8 6,9 3,12 14,8 10,9
12,9 10,7 6,8 3,04 15,1 10,2
13,3 10,9 6,7 3,02 14,9 10,7
22,9 8,4 6,9 4,26 16,3 14,7
22,7 8,1 7,0 4,27 16,9 14,5
27,1 9,6 6,9 4,26 17,0 15,7
26,9 17,9 7,4 5,32 21,0 17,7
28,0 18,4 7,2 5,15 21,0 16,7
26,8 18,9 7,6 5,29 21,1 171
353 23,8 7.2 6,58 31,3 22,2
33,7 23,5 6,9 5,70 27,1 18,9
38,0 25,9 7,0 6,27 30,5 20,2
14,8 11,1 6,8 4,10 20,0 13,2
15,0 12,5 7.0 3,82 20,1 13,1
14,9 13,8 6,9 3,73 20,4 12,4
23,2 15,7 6,7 2,87 14,0 5,2
24,5 18,9 6,7 2,80 13,9 53
22,9 14,0 6,8 3,31 17,0 59
28,6 21,5 6,3 5,06 24,1 8,5
28,0 20,3 6,1 4,87 23,7 8,8
28,1 19,9 6,2 4,76 23,8 8,6
12,7 8,1 7,0 2,72 11,9 3,9
19,7 13,1 6,5 2,73 12,0 3,9
20,4 13,5 6,5 2,69 11,8 4,2
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Na Fig. 2, os graficos entre os comprimentos de
onda entre 200 a 700 nm x absorbancias (cm™)
demonstram que os ambientes P1, P2 e P3 pos-
suem caracteristicas distintas durante os perio-
dos de amostragem. As varreduras do espectro
(200-700) nm evidenciam que em P1, P2 e P3
ha a absorcdo de maior energia na regido do UV,
conforme destacado por Korshin et al. (1997).
Em P2 no evento C9, a maior absorbancia regis-
trada foi de 0,65 cm™ no comprimento de onda
268 nm.E,em C8,0,673 cm™, para 263 nm.

Em virtude de existirem outros tributérios na ci-
dade de Coxim-MS, néo foi possivel comparar os
efeitos na zona de mistura. Além do mais, a cidade
ainda apresenta poluicdo difusa em resultado da
urbanizagéo e polui¢do pontual por meio de pon-
tos de langcamentos de efluentes dos domicilios dos
ribeirinhos as margens dos rios. Os valores de COD,
DQO e DBO sdo maiores onde os picos se elevam
em relagdo a sua absortividade (Fig. 1). Em P2 até
sua foz, é o corpo hidrico que historicamente con-
tém mais aporte de sedimentos e matéria organica
que P1 de acordo com Shinma (2004), ANA/GEF/

PNUMA/OEA, (2003) e IMASUL (2016). Os valo-
res de SUVA ., (Lmg".m™") e SUVA,__ (L.mg~'.cm™)
e Razdes E,/E, e E /E,, encontram-se na Tabela 2.
SUVA,,, apresentou média para todos os pontos de
2,92 +0,75 (L.mg'.m™); segundo a classificacdo
de Edzwald e Tobiason (2011), valores préximos a
3 indicam a predominancia de bases hidrofilicas, €,

entre 3 a 4, ha presenca de acidos filvicos.

Em pesquisa, Westerhoff e Anning (2000) caracte-
rizaram os acidos fulvicos e encontraram valores de
até 4,4, caracterizando-os como acidos fulvicos e
himicos de fonte aléctone; para valores menores
préximos a 1,2 como matéria organica de fonte
autdcne. Quanto aos resultados de Weishaar et al.
(2003), esses valores expressam a aromaticidade,
encerrando em torno de (17 a 25)%. Como os cor-
pos hidricos em estudo sofrem atividades antrépi-
cas, corroborariam esses valores. Nos trabalhos de
Shirhova et al. (2006) e Pouet et al. (2007), foram
encontradas concentragdes significativas de SH a
partir da inclinacdo negativa na curvatura de ab-
sorbancia, em sentido do aumento do comprimen-
to de onda a partir de 260 nm.

Abs {em™) P 1

Abs {cm) P2

500 550 600 650 700

Figura 2 —Varredura Espectral Absorbancia (cm™) x (200 — 700 nm).
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Os valores de SUVA, . para possivel caracteriza-
¢ao da matéria organica em compostos aroma-
ticos ou alifaticos, de acordo com investigagoes

de Rostan e Celott (1995), ndo ocorreram.

Esses autores atribuiram como padréo de refe-
réncia quanto a essa absortividade especifica
(L.g".cm™) valores <10 para compostos aroma-
ticos e valores préximos a 20 para alifaticos, po-
rém, para as condi¢des estudadas, os valores e
os desvios encontrados foram muito acima do
esperado: 26,42 + 9,32. Por essa razao, nao foi

possivel analisar este parametro.

Em E4/E6 nédo foram encontrados resultados
significativos para comparacgéo e classificacdo
de SF e SH com as referéncias ja pesquisadas
por Dobbs et al. (2009) e Chen et al. (2002), pois
os valores obtidos para os pontos deste traba-
lho resultaram em média 2,29 0,65, valor bem
abaixo do registrado pelos autores acima (5,44)
para SH e (8,88) para SF em Chen et al. (1977).
O mesmo caso para a razao E,\E,, que também
estima essas caracteristicas de aromaticidade,
pois os valores encontrados foram; 1,98 +1,26,
ao contrario de trabalhos como Chin et al.
(1994) e para Peuravuori e Pihlaja (1997), com
razao inferiora 4,16.

Tabela 2 - Valores de SUVA254 e SUVA285 e Razoes E2/E3 E4/E6.

P1
SUVA,, SUVA,,  EJE, EJ/E,  SUVA,, SUVA,,
2,45 21,12 5,70 2,56 2,84 2435
2,54 22,02 6,51 2,50 2,56 22,40
2,72 23,64 6,23 2,67 322 26,96
1,64 14,45 034 2,47 2,42 9,62
1,09 93,25 0,18 2,44 2,16 19,51
0,43 3,47 0,06 2,39 2,70 23,91
2,50 2081 1,60 2,55 2,80 23,28
2,62 21,50 1,54 2,62 2,72 23,59
2,59 19,67 1,53 2,55 2,55 22,18
3,03 26,47 235 2,47 3,32 29,39
3,10 26,76 2,22 2,44 3,08 27,15
2,94 25,86 2,19 2,39 354 31,26
3,40 29,14 2,26 2,40 3,52 30,65
3,05 25,46 227 2,45 3,74 32,18
337 27,96 2,28 2,41 3,20 26,10
336 2851 1,51 2,52 3,12 28,91
3,57 30,30 2,08 2,60 3,10 26,18
3,84 32,83 1,84 2,52 329 28,25
338 28,53 2,72 2,76 3,50 29,40
3,80 31,69 2,54 2,69 331 2837
384 32,23 2,49 2,67 338 28,57
3,02 24,63 1,44 2,29 4,69 39,45
2,91 25,66 1,45 2,19 434 35,86
2,94 25,37 1,76 2,28 4,97 42,49
3,41 29,66 1,28 2,41 3,63 31,69
3,21 26,80 1,22 2,40 339 29,55
335 29,16 122 2,45 3,49 30,39
2,09 1855 2,13 2,61 2,38 21,10
2,09 1835 2,17 281 1,46 12,81
2,08 18,23 2,12 2,64 1,95 17,18

SUVA

254
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P2

(L.mg'.m""), SUVA

P3
E,/E, EJE,  SUVA,, SUVA,  EJE E/E,
3,07 2,61 2,89 23,99 3,80 2,54
339 2,45 2,60 21,79 3,52 2,49
418 2,63 2,84 25,54 2,40 2,62
025 153 2,32 20,40 531 2,59
2,50 2,10 2,50 22,89 2,78 2,61
1,91 2,36 2,71 24,30 1,62 2,54
1,29 2,55 2,74 28,11 1,71 2,59
1,23 2,49 2,83 24,67 174 2,56
1,25 2,67 287 23,67 1,49 2,38
1,22 2,26 2,76 24,32 1,59 2,34
1,11 2,31 2,91 25,56 1,51 234
1,45 2,24 2,84 24,95 2,22 2,47
131 234 333 28,86 2,21 2,48
172 2,38 3,51 30,44 2,25 3,42
1,28 2,36 3,40 29,34 1,09 2,46
1,01 2,51 3,31 27,94 1,12 2,50
097 2,48 374 32,06 113 2,50
1,10 2,50 3,53 30,26 334 2,86
235 2,54 3,56 29,30 2,42 2,52
2,31 2,60 3,67 31,10 176 2,45
2,58 2,67 3,01 25,80 339 2,09
033 2,10 3,16 26,66 3,63 2,09
0,45 2,09 334 28,67 4,20 2,10
038 2,09 3,52 27,15 4,20 0,04
1,08 2,42 1,97 33,73 1,84 0,04
096 2,42 1,75 29,11 1,90 0,04
0,96 2,43 1,81 29,17 1,96 0,04
1,10 2,63 1,46 14,26 034 004
0,79 2,62 1,48 14,49 033 0,03
2,20 2,72 1,49 14,58 033 136

(L.g".cm™)

285
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Comparando as correlagées (n=90, p<0,001)
entre a COD, DQO, DBO e as absorbancias 235,
250, 254, 270, 275, 280, 285, 365, 465, 665
(nm), SUVA_,, (L.mg™.m"") e SUVA285 (L. g"".cm™),
obtiveram-se os seguintes resultados (Tabela
3). Apesar da variabilidade temporal e atempo-
ral, os parametros organicos COD, DQO e DBO
apresentaram correlacdo forte (Pearson) entre
si (pvalue<0,001), onde (CODxDQO) R=0,927 e,
(DBOxCOD e DBOxDQO), R= (0,818 € 0,795), res-
pectivamente (Tabela 3). Caso os dois parametros
(COD e DQO) nao fossem filtrados, e levando-se
em consideracdo a constituicdo granulométrica,

possivelmente ocorreriam resultados com corre-
lagdes maiores. Qualquer comprimento de onda
que obtenha melhor correlagdo com COD, DQO
e DBO pode ser empregada para calculo indire-
to (APHA, 2012). Neste caso, foram encontradas
correlagdes fortes (>0,953) para os comprimen-
tos Unicos de onda entre 235 a 285 nm, nas con-
dicées dos corpos hidricos testados, corrobo-
rando a maioria dos trabalhos que utilizam esta
técnica (WESTERHOOF E ANNING, 2000; ROSTAN
E CELOTT, 1995; KORSHIN et al., 1997; LANGER-
GRABER et al., 2003; DOBBS et al., 1972; CHIN et
al., 1994, VOLK et al., 2000; MORRIS et al., 2004).

Tabela 3 - Correlagdo entre COD (mg.L"), DQO e DBO (mg.0,.L"") e absorbancias (nm).(p<0,001).

Ao 235 250 254 270 275
cOD 0985 = 0965 0967 0967 0968 0970
DQO 0920 0891 = 0890 0890 = 0891 0889
DBO 0804 0783 0780 0781 0781 0781

Os demais comprimentos de onda (365, 465 e
665) ndo obtiveram resultados satisfatérios, sendo
oportunos nesse caso somente para o calculo das
razbes E/E, e E,/E.. Para determinacdo da con-
centragao de DQO,, as absorbancias Unicas, apre-
sentadas acima, também poderiam ser emprega-
das (R=0,878). Na pesquisa de Mrkva (1983), seus
resultados obtiveram correlagdes positivas fortes
para este parametro, com o método (K,Cr,0.) a
254 nm (R = 0,985), assim como em trabalhos de
Torres e Bertrand-Krajewski (2008) com R=0,991
e Carré et al. (2017) com (R*=0,86). A, ., obte-
ve uma correlacao forte positiva (R=0,920), muito
apropriada para o célculo indireto desse parame-
tro. Apesar de o DBO estar com correlacdo R=0,804

em A esse parametro ainda necessita de

230-290’
mais aprofundamento para monitoramento auto-
matizado e maior estimativa, conforme citado por
Vanrollengen e Lee (2003), requerendo tempo para
processamento (5 dias), e também pelo fato de a
temperatura em que as amostras foram acondicio-

nadas (20°C) invalidar os resultados.
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280 285 365 465 665  SUVA,, SUVA,,
0969 = 0953 0461 0428 0376 0785 0261
0890 0878 0381 0348 0302 0743 0253
0780 = 0771 0416 0390 0342 0614 0190

As regressdes simples, grafico de residuos e o coe-
COD e DQO
(p<0,001) estdo representados na Fig. 3. Para a

ficiente de regressao (R) de A, .,
determinacgdo indireta, COD apresentou valores
préximos a linha de predi¢do e uma distribuicao
adequada. Analisando os residuos, foram obser-
vados 3 pontos dispersos, que nao interferem
para efeito de calculo em sua predigao (F<0,05). A
correlagdo com os valores de DQO registrou pon-
tos mais dispersos na curva predita e obteve mais
pontos residuais (6). Para teste de significancia, o
teste F (F<0,05), a regressao é valida.

Os outros parametros (UV__., UV, UV__, UV

uv,.., UV, e UV,) corroboram os trabalhos
com correlagées a COD; Dobbs et al. (1972), Trai-
na et al. (1990), Chin et al. (1994), Helms et al.
(2008), Brito et al. (2013), Carré et al. (2017), en-

tre outros, e nas recomendacgdes de Apha (2012),

235’ 250’ 254’ 270’

apesar de obterem correlagdes fortes, os resi-
duos e os testes de significancia ficaram como
segunda opgao de acordo com o método A, .
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Figura 3 — Graficos de Correlagdo entre A entre COD e DQO.

4 CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, a area
integrada entre os comprimentos de onda na re-
gido do UV de 230 a 290 nm obteve as melhores
correlagdes p<0,001 para COD (R=0,985) e DQO
(R=0,920). Os comprimentos de onda Unicos de 235
a 285 também obtiveram resultados satisfatérios
(R>0,965), em ordem decrescente: UV, >UV, >
UV270>UV250>UV254’

(R>0,878), em ordem decrescente: UV,, >UV, >
UV, >UV, >UV, >UV, >UV, .. Quanto aos ou-
tros comprimentos de onda 365, 465 e 665, e o
especifico SUVA,...
satisfatérias (R<0,461), impossibilitando melhores

e para DQO foram encontrados

nao se obtiveram correlacdes

analises, assim como o parametro DBO, que requer
mais estudos para possiveis interagoes.
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230-290

As Razdes E/E, e E,/E6, para essas condigbes
apresentadas, obtiveram resultados diferentes,
maiores que os relatados, necessitando de maior
aprofundamento em relacao a caracterizacao da
matéria organica, com calibracao de compostos
alifaticos, aromaticos e tamanho de cadeia, en-
tre outros, nas dguas dos rios amostrados e suas
implicagbes quanto a resposta espectral nos di-
versos comprimentos de onda.

De acordo com os valores de SUVA__,, sugere-se

254’
que os corpos hidricos recebem influéncia antré-
pica, com aporte de matéria organica aléctone,
com predominancia de bases hidrofilicas (pro-
dutos a base de couro, por exemplo), encerran-
do cerca de 17 a 25% de compostos aromaticos.

Aintegracdo da area de absorbancia nos compri-
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mentos de onda 230 a 290 se mostrou eficiente
para predicdo de COD e DQO, sendo coadjuvante
de estimagdo de matéria organica nos corpos hi-
dricos em questéo.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Sugere-se que outros parametros organicos,
entre eles clorofila-a, série de coliformes e téc-
nicas de fluorescéncia, sejam estudados nesses
corpos hidricos a fim de aumentar a gama de
testes para possiveis monitoramentos. As ana-
lises de Nitrato (NO,"), Nitrito (NO,), Tiossulfato
(5,0,7), Brometo (Br ), Ferro (Fe*?), Ozénio (0,) e
Cloramina (NH,Cl) podem ser consideradas para
AUMENTAR a confiabilidade do método, pois
0s mesmos também absorvem energia no UV
(APHA, 2012). E as analises de Carbono Organi-
co Total (TOC) nédo foram realizadas em virtude
de as amostras conterem quantidade significa-
tiva de sedimentos; por recomendacdes técni-
cas, deveriam ser filtradas.

6 CONTRIBUICAO DOS AUTORES
Todos os autores contribuiram de forma igualitaria.
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