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RESUMO

As aguas superficiais sdo a principal fonte de acesso dos seres vivos a dgua doce. No Estado
do Ceard, esse recurso € relativamente escasso, devido a baixa média pluviométrica anual e o
clima semidrido, que favorece a evaporacdo dessas dguas por causa das altas temperaturas.
Além disso, os reservatorios desse recurso, dentre eles rios, lagoas e acudes, podem sofrer
poluicdo através de ag¢do natural ou antrépica, diminuindo assim a qualidade da 4gua na regido
e levando a prejuizos diversos para a populacdo local. Dentre esses rejeitos, a matéria
organica € a principal carga poluidora depositada, sendo grande parte dela composta por
carbono. Desse modo, nesse trabalho determinou-se os pardmetros Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e Carbono Orgénico Total (COT),
além de verificar estatisticamente a possibilidade de substituir a DBO e a DQO pelo COT nas
amostras estudadas. Assim, analisou-se 11 amostras de dguas superficiais da Regido
Metropolitana de Fortaleza, a fim de quantificar a matéria organica presente através da DBO,
da DQO e do COT, seguindo os métodos da DBOS5, Colorimétrico em Refluxo Fechado e de
Combustao de Alta Temperatura, respectivamente. Comparando-se os resultados com a
resolucdio CONAMA N° 357/05, para dguas de classe 2, verifica-se que apenas 3 amostras se
encontram com a DBO acima do limite determinado. Além disso, a época do ano em que essa
andlise € realizada afeta diretamente o seu resultado. Ja em relacdo aos demais paradmetros, o
COT mostrou estabilidade no intervalo de 7 anos, enquanto a DQO apresentou aumento
durante o mesmo tempo, o que pode ser indicativo de boa capacidade de autodepuragcdo dos
corpos hidricos estudados. Em relacdo as correlacdes estatisticas, o coeficiente de
determinagdo (R?) e o coeficiente de correlagdo de Pearson (r) indicaram a impossibilidade de
substituicdo dos parametros nas amostras estudadas. Assim, determinou-se os parametros
DBO, DQO e COT em 4&guas superficiais da RMF, nos quais apenas a DQO apresentou
variagOes significativas. Em dguas de classe 2, a resolugdo CONAMA N° 357/05 indica que 8
das 11 amostras encontram-se adequadas aos fins a que se destinam, mediante tratamento
adequado. Além disso, os testes estatisticos mostraram ndo ser possivel a substitui¢do dos
parametros DBO e DQO pelo COT nessas amostras, indicando que ambas as andlises

permanecem sendo essenciais para monitorar a qualidade da 4gua nessa regido.

Palavras-chave: dguas superficiais; matéria organica; correlagao.



ABSTRACT

Surface Waters are the main source of access for living beings to fresh water. In the State of
Cear4, this resource is relatively low, due to the low average annual rainfall and the semi-arid
climate, which favor the evaporation of these waters due to the high temperatures. Moreover,
the reservoirs of this resource, including rivers, lakes and dams, can suffer effects through
natural or anthropic action, thus observing the quality of the water in the region and leading to
various losses for the local population. Among these wastes, organic matter is the main
polluting load deposited, a large part of which is composed of carbon. Thus, in this work, the
parameters Biochemical Oxygen Demand (BOD), Chemical Oxygen Demand (COD) and
Total Organic Carbon (TOC) were determined, in addition to statistically verifying the
possibility of replacing BOD and COD by TOC in the experiments experienced. Thus, 11
samples of surface water from the Metropolitan Region of Fortaleza were analyzed in order to
quantify the organic matter present through BOD, COD and TOC, following the methods of
BODS5, Colorimetric in Closed Reflux and High Temperature Combustion, respectively.
Comparing the results with CONAMA resolution N° 357/05, for class 2 waters, it is verified
that only 3 samples have a BOD above the determined limit. In addition, the time of year in
which this analysis is performed directly affected its result. In relation to the other parameters,
the TOC showed stability in the 7-year interval, while the COD showed an increase during the
same time, which may be indicative of a good capacity for self-purification of the water
bodies studied. Regarding the statistical correlations, the coefficient of determination (R2) and
Pearson correlation coefficient (r) indicated the impossibility of replacing the parameters in
the studied samples. Thus, the parameters BOD, COD and TOC were determined in surface
waters located in the Metropolitan Region of Fortaleza, in which only COD showed
significant variations. In class 2 waters, CONAMA resolution N° 357/05 indicates that 8 of
the 11 samples are suitable for the purposes for which they are intended, through appropriate
treatment. Furthermore, the statistical tests showed that it is not possible to replace the BOD
and COD parameters with the TOC in these samples, indicating that both analyzes remain

essential to monitor the water quality in this region.

Keywords: surface water; organic matter; correlation.
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1 INTRODUCAO

A dgua é fundamental para o estabelecimento e a manutencdo da vida na Terra,
sendo cerca de 70% da superficie do Planeta recoberta por ela, além de que todos os serem
vivos tém entre 75% e 85% dessa molécula na composi¢do de seus organismos. Devido as
suas propriedades fisicas e quimicas, como elevada tensdo superficial, faixa de temperatura de
100 °C em que permanece no estado liquido e sua atua¢do como solvente universal, a dgua
possibilita a existéncia de fendbmenos essenciais para a vida humana, por exemplo a realiza¢ao
da fotossintese e a regulacdo térmica do Planeta (GOMES, 2011; SANTANA; FREITAS,
2012).

E importante ressaltar que, além de atender as necessidades bdsicas humana, os
recursos hidricos também sdo indispensdveis em diversos setores da economia mundial. Nas
indudstrias, por exemplo, a 4gua pode ser utilizada para a geracdo de energia, como
transportadora de calor, na incorporagdo de subprodutos industriais etc. Em rela¢do ao Brasil,
62,7% da dgua consumida é destinada a agricultura (FRANCISCO, 2009), que abastece os
mercados interno e externo com a producdo de commodities. Esse setor corresponde a
aproximadamente um terco do Produto Interno Bruto (PIB), um quinto dos empregos gerados
e metade das exportacdes do pais (VIEIRA FILHO, 2022).

Apesar de o planeta dispor de grande quantidade de dgua, somente cerca de 2,5%
de sua totalidade € considerada doce. Desse percentual, apenas 0,26% correspondem as dguas
doces superficiais, que sdo uma das principais fontes de consumo humano (GOMES, 2011).
Somado a esses fatores, o Estado do Cear4, assim como os demais estados da regido nordeste
do Brasil, sofre com constantes desabastecimentos de seus reservatorios de dgua, devido aos
longos periodos de seca decorrentes do regime pluviométrico irregular (CABRAL, 2020).

No estado do Ceard, além da dgua doce ser naturalmente escassa, parte dela
encontra-se impropria para suas finalidades. A resolugdio CONAMA N° 357/05 estabelece os
parametros fisico-quimicos a serem seguidos em cada classe de dgua superficial, para que
sejam destinadas as atividades de interesse com seguranga. De acordo com Gardiman Junior
(2015), as principais fontes de poluicdo dos corpos hidricos sdo efluentes domésticos,
efluentes industriais e outros tipos de efluentes lancados em grande escala.

Dentre esses rejeitos, grande parte € composta por matéria organica, que, quando
em excesso, reduz o teor de Oxigénio Dissolvido (OD) do corpo hidrico, podendo levar a sua
eutrofizacdo. Assim, as andlises de Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Demanda

Quimica de Oxigénio (DQO) tém grande importancia no monitoramento indireto das
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concentragdes de matéria organica das dguas superficiais, sendo utilizadas com grande
recorréncia.

Com isso, esse trabalho tem a finalidade de quantificar e correlacionar
estatisticamente os parametros DBO, DQO e Carbono Organico Total (COT), em amostras de

aguas superficiais do Estado do Ceara.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Determinar a Demanda Bioquimica de Oxigénio, a Demanda Quimica de
Oxigénio e o Carbono Orgéanico Total em aguas superficiais, e estabelecer as correlacoes

estatisticas entre esses parametros.

2.2 Objetivos Especificos

e Analisar amostras de &4guas superficiais localizadas na Regido Metropolitana de

Fortaleza, no estado do Ceara.

e Quantificar a matéria orginica das amostras de forma indireta, através das andlises de
DBO e DQO, e direta, por meio do COT.

e Verificar, estatisticamente, a possibilidade de substituir os parametros DBO e DQO

pelo COT, em dguas superficiais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Agua

A 4gua é uma molécula simples, composta por dois &tomos de hidrogénio e um de
oxigénio. O oxigénio € o dtomo central e realiza uma ligacdo covalente com cada hidrogénio,
restando dois pares de elétrons livres (GOMES e CLAVICO, 2005). Devido a repulsao
eletrostdtica existente entre os pares de elétrons ndo-ligantes do oxigénio e os ligantes
oxigénio-hidrogénio, essa molécula tem geometria angular, com angulo de 104,5° entre ambos
os hidrogénios (MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014).

Devido a diferencga de eletronegatividade nas ligacdes O-H e a presenca de pares
de elétrons livres, a 4gua possui um grande momento dipolar, o que a torna uma molécula
polar (MIESSLER; FISCHER; TARR, 2014). Os dipolos positivos, nos 4tomos de hidrogénio,
e negativo, na regido do adtomo de oxigénio e dos elétrons livres, possibilitam a atracio
eletrostatica dos dipolos de cargas opostas entre as moléculas de dgua, o que resulta na
ligacao de hidrogénio. Sem essa interacdo intermolecular, o ponto de ebulicao da dgua poderia
chegar a -80 °C, impossibilitando sua existéncia no estado liquido na superficie terrestre.
Enquanto compostos similares encontram-se na natureza apenas na forma gasosa, a dgua esta
presente nos estados sélido, liquido e vapor (GOMES e CLAVICO, 2005), o que possibilita,

por exemplo, a existéncia do ciclo da 4gua no Planeta (FIGURA 1).

Figura 1 — Ciclo da dgua na biosfera terrestre.
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A
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Fonte: Escola Kids (2022).
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Por suas propriedades, a agua dissolve grande parte das espécies quimicas
existentes, sendo considerada o solvente universal. Dessa forma, ela atua diretamente em
diversos processos quimicos e bioldgicos, também dissolvendo e transportando nutrientes e
rejeitos (CABRAL, 2020). Além disso, a 4gua € a Unica substincia que tem maior densidade
no estado liquido do que no sélido, sendo esse valor maximo a 4 °C, e possui elevada
capacidade térmica, sendo a principal responsdvel pela estabilidade térmica da Terra (GOMES
e CLAVICO, 2005).

Cerca de 70% da superficie da Terra € constituida por dgua. Porém, 97,5% do total
¢ de 4gua salgada, enquanto apenas 2,5% € dgua doce. Deste pequeno percentual, somente
cerca de 0,26% corresponde as aguas superficiais, representadas pelos rios e lagos, conforme

a Figura 2 (GOMES e CLAVICO, 2005; GOMES, 2011).

Figura 2 — Distribuicao da dgua na Terra.

CALOTAS POLARES
N AGUAS SUBTERRANEAS
I RIOS E LAGOS
Bl OUTROS

B AGUA SALGADA
AGUA DOCE

CL srazil
e

Fonte: Brasil Escola (2022), com adaptagdes.

O Brasil se encontra em posi¢do privilegiada em relacdo a disponibilidade de
recursos hidricos, visto que 10% da dgua doce do Planeta estd presente em seu territorio
(GOMES e CLAVICO, 2005). A importancia da dgua doce ndo se resume ao consumo
humano e de outros seres vivos, mas também por ser essencial para as atividades industriais e

agropecuarias (CABRAL, 2020).

3.1.1 Aguas superficiais
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As aguas superficiais sdo as dguas que se acumulam na superficie terrestre. Dessa
forma, elas estdo em intera¢do constante com o solo e a atmosfera, sendo sujeitas a fatores
climédticos, topograficos, vegetais e as propriedades hidrdulicas do solo. Essa classe €
representada pelos rios, acudes, lagos, pantanos, mares etc., o que inclui dguas doces e
salgadas (FERREIRA, 2017; KOCH et al., 2017).

Os corpos de dgua doce superficiais representam apenas cerca de 0,26% de toda a
dgua da Terra, mas, apesar da pequena porcentagem, sao as principais fontes de abastecimento
(FERREIRA, 2017; GOMES, 2011). O Brasil, apesar de concentrar grande parcela da dgua
doce do mundo, tem esse recurso mal distribuido ao longo de seu territdrio. A regiao Norte,
por exemplo, concentra aproximadamente 68% dos recursos hidricos do pais, enquanto possui
menos de 7% da populagdo nacional. Em contrapartida, as duas regides mais populosas,
Sudeste e Nordeste, tém, respectivamente, apenas 6% e 3% da dgua doce disponivel (PENA,
s.d.).

Segundo o Relatdrio da Conjuntura dos Recursos Hidricos no Brasil, publicado no
ano de 2017, na regido Nordeste estdo 83% das pessoas afetadas pelas secas, ocorridas entre
os anos de 2013 e 2016 (ANA, 2017). O Quadro 1 mostra como estdo distribuidos os recursos
hidricos, de forma per capita, nos 26 Estados e no Distrito Federal, na qual 6 dos 9 Estados da

regido Nordeste se encontram em situacao pobre ou critica, incluindo o Cear4.

Quadro 1 — Disponibilidade de d4gua doce dos Estados em metros cuibicos por

habitante ao ano.

Disponibilidade hidrica . ~
per capita (m3/hab/ano) Estados Situagao
AC, AM, AP, GO, MS,
> 20.000 MT, PA, RO, RR, RS e Riquissimo
TO
> 10.000 MA, MG, SCE PR Muito rico
> 5.000 ES e PI Rico
>2.500 BA e SP Situacdo adequada
<2.500 CE, RJ, RN, DF, AL e Pobres
SE
< 1.500 PB e PE Situacao critica

Fonte: Brasil Escola (2022).
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Sabe-se que os principais setores econdmicos do Brasil demandam grande
quantidade de 4gua, sendo 62,7% de sua dgua doce consumida na agricultura, 14,0% na
indastria e 5,4% em dessedentacdo animal (FRANCISCO, 2009). Além do turismo e do
comércio, a agropecudria e as inddstrias tém importante papel na economia do Nordeste. Com
as constantes secas na regido, a disponibilidade hidrica para a producdo de bens diminui, 0
que prejudica as economias de seus Estados (ANA, 2017; MAGALHAES, 2019).

Para as dguas superficiais, a resolugdo CONAMA N° 357/05 apresenta padroes a
serem seguidos. Com relagdo as dguas doces, a resolucdo apresenta limites para diversos
parametros fisico-quimicos, dentre eles os materiais em suspensdo, Oleos e graxas, cor
verdadeira, turbidez, Demanda Bioquimica de Oxigénio — DBOS5, Oxigénio Dissolvido (OD),
clorofila a, fésforo total etc., além de certos metais e compostos organicas. Desse modo, é
essencial que esses parametros sejam analisados, para que essas dguas recebam o tratamento

adequado e sejam utilizadas com seguranca aos fins a que se destinam (BRASIL, 2005).

3.2 Matéria organica

A matéria organica presente na dgua pode ter origem natural, a partir de residuos
animais e vegetais, ou ser introduzida no corpo hidrico, geralmente através da agdo antropica,
como o deposito de efluentes domésticos ou industriais (CETESB, 2022). De forma geral, a
matéria organica é composta principalmente por derivados de carbono organico, além de
compostos de fésforo e nitrogénio.

A biodegradacdo da matéria organica ocorre através da acdo de microrganismos,
que pode ser por via aerdbica (com oxigénio) ou anaerdbica (sem oxigénio), na qual o
processo aerdbico € energeticamente mais favordvel. Assim, em um meio oxigenado qualquer,
0s microrganismos aerébicos decompdem as espécies organicas através do consumo do
oxigénio presente, levando a diminuicdo do teor de Oxigénio Dissolvido (OD) da 4gua
(CETESB, 2022; MORAES, 2022).

Além disso, a degradacdo dos compostos organicos libera nutrientes para o corpo
hidrico, principalmente nitrogénio e fésforo, elevando as suas concentracdes no meio. Essas
espécies quimicas favorecem o crescimento de algas, cianobactérias, macrofitas etc., que
causam alteracdes em parametros fisico-quimicos da dgua, como a cor e a turbidez. Dessa
forma, a luz solar tem maior dificuldade de adentrar nesse meio, diminuindo assim a produgao
de oxigénio das plantas aquaticas, realizada por meio da fotossintese. Esses fatores, somados

ao consumo de oxigénio pelos microrganismos aerdbicos, podem levar ao estado de
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eutrofizacdo, ocasionando a morte de espécies aqudticas e do proprio corpo hidrico, a
depender do grau de eutrofiza¢do ao qual esse ambiente estd submetido (CABRAL, 2020;
CETESB, 2022).

3.3 Oxigénio Dissolvido

A medida do teor de OD de um corpo hidrico € uma andlise importante para
indicar a qualidade dessa dgua. E fato que o oxigénio é essencial para a manutengdo da vida
aqudtica, e sua solubilidade em 4gua € naturalmente baixa, podendo ser ainda menor a
depender da temperatura, pressdo ou salinidade do meio. Dessa forma, o OD representa as
condi¢des de vida nesse ambiente, além de influenciar nos deslocamentos das espécies que o
habitam (BRANDELERO; SIQUEIRA; LIMA, 2010; MENDONCA; GONCALVES; RIGUE,
2020).

Vale ressaltar que o oxigénio ndo apenas € fundamental para as espécies aquaticas
macroscépicas, mas que também faz parte do metabolismo de microrganismos aerdbicos.
Esses micrébios, por sua vez, degradam a matéria organica presente no meio, utilizando o
oxigénio como aceptor de elétrons, diminuindo entdo a sua concentragdo na dgua. Assim, é
essencial que o OD esteja presente em quantidades razodveis no ambiente aqudtico, pois,
quanto maior for a concentragdo de OD no corpo hidrico, maior a sua capacidade natural de
autodepuragdo, ou seja, a capacidade de eliminar os residuos biodegradaveis
(BRANDELERO; SIQUEIRA; LIMA, 2010; MENDONCA; GONCALVES; RIGUE, 2020).

Para determinar o teor de OD em 4guas, a literatura apresenta dois métodos: o
1iodométrico e o eletrométrico (APHA, 2017), sendo que em ambos a amostra deve ser
armazenada em um frasco de Winkler (FIGURA 3), também chamado de frasco DBO, que é

hermeticamente fechado.

Figura 3 — Frasco de Winkler ou DBO.
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Fonte: MELO (2021).
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O método eletrométrico € o mais utilizado na atualidade para medir OD em
corpos hidricos, visto que a andlise € rdpida, com boa precisdo e com a possibilidade de
realizar a medida in loco. Nele, utiliza-se uma célula com membrana seletiva a passagem de
oxigénio (FIGURA 4), composta por um cdtodo e um anodo imersos em um eletrélito, que

normalmente ¢ uma solucdo de cloreto de potéssio (KCI) (DIGIMED, s.d.; FERREIRA, 2007).

Figura 4 — Estrutura genérica de uma célula de medi¢do de OD: vista

externa (a) e vista interna (b).

(a) (b)

Reservatorio el P—

para Eletrélito =
=

Anodo ——

. >
Mlum ——  Eletrodo

Catodo — 1}

Membrana J
Fonte: DIGIMED (s.d.), com adaptagdes.

O catodo consiste em um metal nobre, geralmente platina (Pt) ou ouro (Au), onde
o oxigénio difundido sofre reducdo. Esse processo tem dois caminhos possiveis: em duas
etapas com o intermedidrio peréxido de hidrogénio (H>O»), mostrado pelas reacdes 1 e 2, ou
em uma etapa simples, conforme a reagdo 3. A corrente elétrica gerada, devido a reducao do
oxigénio, é diretamente proporcional a concentragdo dessa espécie no meio, permitindo assim

a sua quantificacao (FERREIRA, 2007).

O, (aq) + 2e + 2 H,O o H>0O» (aq) + 2 OH (aq) (1)
H202 aq) + 2¢” = 2 OH (a9 2)
O2@aq +4e +2 HO ) = 4 OH ag) 3

Por sua vez, a composi¢do do anodo define se o eletrodo € galvanico ou
polarografico. Caso seja do tipo galvanico, metais como Zn, Cd, Al e Pb sdo utilizados, nos

quais, em contato com o catodo, a corrente elétrica surge espontaneamente, devido a diferenca
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de potencial positiva estabelecida entre os pares redox O»/OH e M%M™. J4 se a célula for
polarogrifica, o processo de oxirredu¢do ndo ocorre de forma espontinea. Para isso, é
necessdria a aplicacdo de um potencial externo ao sistema, de aproximadamente 800 mV, e os
eletrodos Ag/AgCl e Ag/Ag+ sdo os mais utilizados como anodos nessa classe (C20, s.d.;
DIGIMED, s.d.; FERREIRA, 2007).

De forma geral, esse método € indicado quando € invidvel utilizar o método
iodométrico. Isso ocorre principalmente quando ha interferentes na amostra, em aguas com

alto indice de cor ou se ha a necessidade de realizar a analise in loco (APHA, 2017).

3.4 Demanda Bioquimica de Oxigénio

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) representa o consumo de OD da
amostra por microrganismos aerobicos para decomposi¢cao da matéria organica presente no
corpo d’4dgua. De maneira geral, essa andlise visa replicar em laboratdrio os fendmenos que
acontecem no ambiente aqudtico. Assim, esse parametro permite a determinagdo indireta da
matéria organica biodegradavel, através da medida da diminuicdo do teor de oxigénio ao fim
da duragdo da andlise. A partir desses dados, é possivel determinar o grau de polui¢do do
ambiente aquatico, pois um alto valor de DBO significa grande quantidade de matéria
organica biodegradavel depositada no meio, visto que os microrganismos demandam mais
oxigénio para a sua oxidacdo (MELO JUNIOR et al., 2018; VALENTE; PADILHA; SILVA,
1997).

Quando a matéria organica se encontra em excesso no corpo hidrico, ocorre o
consumo do OD acima da capacidade de reposicio do meio, afetando assim a sua
autodepuragdo. Essa elevada taxa de DBO impacta diretamente a biodiversidade local, em
especial os seres que demandam maiores quantidades de oxigénio para a sobrevivéncia, sendo
uma das principais causas da mortandade de peixes. Se o ambiente aqudtico mantiver os
baixos niveis de OD, a presenca de microrganismos anaerdbicos serd favorecida e a
degradag@o da matéria organica ocorrerd pela via sem oxigénio, o que resulta na producdo de
gases com odor desagraddvel, como o sulfeto de hidrogénio (H.S) (BRANDELERO;
SIQUEIRA; LIMA, 2010; MELO JUNIOR et al., 2018).

Dentre os métodos presentes na literatura, a DBO medida em 5 dias € a mais
utilizada, por apresentar boa aproximagdo com a DBO total. Esse método consiste na medic¢ao
do OD da amostra logo apds a coleta, seguida de sua incubagdo por 5 dias a uma temperatura

de 20 £ 1 °C e na auséncia de luz, realizando-se uma nova medida de OD apds esse periodo.
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Vale ressaltar que o pH das amostras deve estar na faixa de 6,0 - 8,0, caso contrario a corre¢do
desse parametro € necessdria (VALENTE; PADILHA; SILVA, 1997).

Se a concentracdo de matéria organica na dgua ou efluente de estudo for elevada,
pode ser necessdrio realizar dilui¢des e introduzir nutrientes para 0s microrganismos presentes.
Em casos especificos, como em efluentes industriais, a presenca de microrganismos ¢ minima,
sendo também necessdria a adicdo de ‘“‘sementes”, ou seja, microrganismos aerobicos que

realizardo a oxidac¢ao da amostra (VALENTE; PADILHA; SILVA, 1997).

3.5 Demanda Quimica de Oxigénio

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) indica indiretamente a quantidade de
oxigénio consumida para oxidar a matéria organica, biodegraddvel ou ndo, além de minerais e
outras espécies presentes na amostra. Essa andlise € realizada mediante a acdo de um agente
oxidante forte, em meio acido e sob temperatura de 140 — 150 °C por cerca de 2 horas, tendo
fons prata como catalisadores da digestdo (APHA, 2017; VALENTE; PADILHA; SILVA,
1997; ZUCCARI; GRANER; LEOPOLDO, 2005).

Esse parametro tem grande importancia no estudo de dguas, j4 que possibilita
compreender os impactos do despejo de efluentes domésticos e industriais em corpos hidricos.
Além disso, essa andlise tem como principal vantagem a agilidade, visto que demanda um
tempo préximo a 2 horas para a sua realizacao, enquanto o seu parametro equivalente, a DBO,
demanda 5 dias (VALENTE; PADILHA; SILVA, 1997; ZUCCARI; GRANER; LEOPOLDO,
2005).

Dentre os agentes oxidantes utilizados na realizacdo dessa andlise, o dicromato
(Cr,07%) é a espécie de maior destaque. O cromo é um metal pesado, e seu estado
hexavalente possui elevada toxicidade, pois é carcinogénico e pode causar irritacdo severa das
vias aéreas (Cheis, 2013). Apesar desses problemas, essa espécie tem algumas vantagens
inerentes a sua utilizacao, por exemplo o fato de o dicromato de potéssio ser padrdo primaério,
ao contrdrio de outros oxidantes fortes, como o permanganato, além de ter preco acessivel e
haver a possibilidade de determinar o seu excesso por titulacdo, através da volumetria de
retorno (ZUCCARI; GRANER; LEOPOLDO, 2005).

Nas condi¢Oes estabelecidas pela andlise, o dicromato oxida grande parte das
espécies quimicas da amostra, na qual, de forma geral, a maior parcela ¢ composta por

matéria orginica. Esse processo ocorre de acordo com a reacdo 4, que representa uma reacao
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genérica para a degradacdo de compostos de carbono, onde: n = 4x + y — 2z (ZUCCARI;
GRANER; LEOPOLDO, 2005).

Ag+, 4
10 CxH,0, + n Cr02* +4n HY 5 10x CO, + 2n Cr** + (2n + 5y) H20 )

Desse modo, a literatura apresenta os dois principais métodos para a determinacdo
desse parametro: o titulométrico e o colorimétrico (APHA, 2017). O método colorimétrico
baseia-se no fato de que ambas as formas do cromo presentes, de nox 3+ ou 6+, sdo coloridas,
logo absorvem luz na regidao do visivel. O cromo 3+ tem coloragdo verde e absorve luz na
regido de sua cor complementar, em 600 nm. J& o cromo 6+ € alaranjado, e a sua
quantificacdo € realizada em 420 nm, na regido da cor violeta (APHA, 2017; POHLING,
2009).

Assim, esse método utiliza um espectrofotometro para quantificar o cromo 3+,
formado pela oxidacdo da matéria organica, ou o cromo 6+ em excesso, na forma de
dicromato. Se as amostras possuirem baixo teor de DQO (até 90 mg O,.L '), deve-se realizar a
leitura na faixa de 420 nm, visto que a maior parte do cromo presente permanecerd como
dicromato. Caso esse teor supere 90 mg 0-.L!, 0 cromo estard, em sua maior parcela, na
forma de cromo 3+ e a leitura deve ser realizada na faixa de 600 nm (APHA, 2017;
POHLING, 2009).

A fim de se obter a correlagdo entre os valores de absorbancia fornecidos pelo
equipamento e os teores de DQO, € necessaria a construcdo de uma curva de calibracio a
partir de um padrao com demanda de oxigénio bem determinada. A utilizacao do biftalato de
potdssio (CgHsKO4) € sugerida pela literatura, por ser um reagente padrao primdrio. Amostras
com concentracdes conhecidas desse reagente sdo oxidadas pelo dicromato nas condigdes
padrdo da andlise, como mostra a reacdo 5. Além disso, é possivel estabelecer a relacdo
estequiométrica da concentracdo de biftalato de potdssio com a DQO, através da reagdo 6, na
qual 1 mg.L"! de biftalato de potdssio equivale a 1,176 mg O..L"! (APHA, 2017; POHLING,
2009).

2 CsHsKO4 + 10 KoCr207 + 41 H2SO4 = 10 Cr2(SO4)3 + 11 KoSO4 + 16 CO2 + 46 H O - (5)
2 CgHsKO4 + 15 Oz + HoSO4 — 16 CO2 + 6 H2O + K2SOy (6)
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Vale ressaltar que a curva de calibracdo deve apresentar linearidade entre os
pontos, € que, se a andlise for realizada em 420 nm, o griafico serd decrescente, pois a
concentracdo de dicromato tende a diminuir conforme a concentracdo do composto oxiddvel
aumenta. Na situacdo oposta, a curva serd crescente, ji que a concentragdo de cromo 3+ no
meio tende a aumentar com o aumento da concentracio do reagente. (POHLING, 2009).

De maneira geral, os principais interferentes da DQO sdo as espécies que inibem a
acao catalitica da prata, sendo o cloreto a mais comum, pois precipita os cdtions prata na
forma de cloreto de prata. Para inibir esse interferente, pode-se adicionar sulfato de mercurio
a amostra, que age complexando os anions cloretos. Uma alternativa € precipiti-los através da

adicdo de prata, centrifugando ou filtrando as amostras antes da digestdo para a remog¢do do

precipitado (APHA, 2017).

3.6 Carbono Organico Total

O Carbono Organico Total (COT) quantifica as parcelas de carbono dissolvido e
ndo dissolvido da matéria organica, em amostras de dgua ou de solo. Esse parametro &
largamente utilizado na caracterizacdo de 4guas e efluentes, sendo essencial em diversos
segmentos industriais, como na industria farmacéutica. Nela, o COT indica a qualidade da
agua de uso farmacéutico e a eficiéncia do processo de limpeza dos equipamentos, de modo
que nao deve existir residuos de principios ativos ou de sanitizantes (BENEDETTI, 2012;
PEREIRA, 2016).

De maneira geral, o COT € uma andlise rdpida, que demanda apenas alguns
minutos, pequenas aliquotas e dispensa o uso de reagentes toxicos e prejudiciais a0 meio
ambiente. Sua determina¢do em ambiente aquatico pode indicar o nivel de polui¢do do meio e
a presenga de contaminantes em geral. Como em &dguas o teor de carbono elementar é muito
pequeno, o Carbono Total (CT) é dado pela soma do COT com o Carbono Inorganico Total
(CIT) da amostra, logo COT = CT — CIT (BENEDETTI, 2012; PEREIRA, 2016).

Em comparagdo com pardmetros semelhantes, como a DBO e a DQO, o COT € o
unico que determina a matéria organica de forma direta, visto que as outras duas andlises
medem a diminuicdo de oxigénio e a quantidade de oxidante utilizada para degradar as
espécies presentes na amostra, respectivamente (BENEDETTI, 2012; PEREIRA, 2016).
Porém, o COT ndo mede outras espécies organicas presentes, como compostos nitrogenados,

€ nem compostos inorganicos, que podem contribuir para a demanda de oxigénio do meio

(APHA, 2017).
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Os métodos para a determinagdo do COT na literatura utilizam altas temperaturas,
catalisador metdlico e oxigénio ou radiacdo ionizante a temperaturas mais brandas. No
método de Combustdao de Alta Temperatura, uma aliquota € injetada em um reator contendo
um catalisador oxidativo, como 6xido de cobalto, e o CT é oxidado a dioxido de carbono e
agua. Esse CO> gerado € removido da amostra e transportado por um gis de arraste a um
Detector de Infravermelho Nao Dispersivo — Nondispersive Infrared Sensor (NDIR), onde é
medido. Na sequéncia, uma nova aliquota € injetada em um segundo reator, onde € acidificada
com dcido ortofosférico (H3POs) ou 4cido sulfirico (H2SOs4). Considerando que toda a fragao
de carbono inorganico se encontra na forma de carbonato ou bicarbonato, o CIT reage em
meio 4cido, produzindo COz, que também € transportado pelo gas de arraste ¢ medido pelo
NDIR. A partir das medidas do CT e do CIT, o COT € determinado de forma indireta (APHA,
2017; PEREIRA, 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

As analises foram realizadas no Laboratdrio de Quimica Ambiental (LQA) e no
Laboratério de Residuos Sélidos e Efluentes (LARSE), localizados no Nicleo de Tecnologia
e Qualidade Industrial do Ceard (NUTEC). Foram analisadas onze amostras de aguas
superficiais (dentre rios e lagoas), nomeadas de Al a All, localizadas na Regido
Metropolitana de Fortaleza (RMF), no estado do Ceara.

As coletas foram realizadas no més de setembro do ano de 2022, conforme o Guia
Nacional de Coleta e Preservacdo de Amostras (ANA, 2011). As andlises seguiram as
metodologias descritas pelo Standart Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2017), as quais foram realizadas em duplicata, sendo os resultados o célculo de suas

médias.

4.1 Limites de Quantificacido e Detecciao

O Limite de Quantificacdo (LQ) e o Limite de Deteccao (LD) dos parametros
foram calculados de acordo com o Documento de Orientacdo Sobre Validagdo de Métodos
Analiticos, DOQ-CGCRE-008 (INMETRO, 2011). Para isso, realizou-se 10 replicatas do
branco para cada parametro, e analisou-se seguindo os passos de cada método na literatura
utilizada (APHA, 2017).

A partir dos dados obtidos, o LQ de cada técnica foi estimado com base nos seus
desvios padrdes, através da equacdo 7. Para o COT, o LQ da andlise de CIT teve de ser
calculado pela equacdo 8, visto que o desvio padrao amostral diferente de zero € requisito
para que a equacdo 7 seja utilizada. Por fim, os LDs foram calculados a partir dos LQs, por

meio da equacdo 9 (INMETRO, 2011).

LQ= X +10s (7
Onde:
X: média dos valores dos brancos;

s: desvio padrao amostral dos brancos.

LQ=10s/b )
Onde:
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b: coeficiente angular da curva de calibragao.
LD=LQ/3,3 )
4.2 Demanda Bioquimica de Oxigénio

Realizou-se o método da DBO-5 com dilui¢des das amostras de 50% e 25%.
Devido a coloragdo intensa de algumas amostras, optou-se pelo método eletrométrico para a
medi¢do dos ODs inicial e final. Para isso, utilizou-se um medidor de oxigénio portatil da
marca Digimed, modelo DM-40P, cuja célula é do tipo polarografica, composta por um

céatodo de Pt e um anodo de Ag (FIGURA 5).

Figura 5 — Oximetro portatil.

Fonte: Autor.

As amostras foram mantidas durante os 5 dias de andlise em uma incubadora
BOD modelo LUCA-161/01, da marca Lucadema (FIGURA 6), sob temperatura de 20 1 °C,
na auséncia total de luz e com renovagdo didria do selo hidrico na tampa do frasco de Winkler.
Como os pHs das amostras se encontravam na faixa de 6,0 a 8,0, ndo houve a necessidade de

correcio. Os resultados sdo expressos na unidade padrio do parimetro, mg O2.L™!.
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Figura 6 — Incubadora BOD.

Fonte: Autor.

4.3 Demanda Quimica de Oxigénio

4.3.1 Preparo da solucdo digestora

Inicialmente, pesou-se em uma balanga analitica uma quantidade superior a
10,216g de dicromato de potdssio P.A., secando-se por 2h em estufa entre 100 e 105°C e, na
sequéncia, resfria-se em um dessecador. Do reagente seco, pesou-se 10,216g e, em seguida,
33g de sulfato de mercurio P.A., sendo ambos diluidos em 167 mL de 4cido sulfurico P.A. Por
fim, adicionou-se 500mL de dgua destilada e aferiu-se o seu volume para 1 L em um baldo

volumétrico, armazenando-se a solucao em frasco ambar (APHA, 2017).

4.3.2 Preparo da solugdo catalitica

Pesou-se 10,12g de sulfato de prata P.A. e diluiu-se em 4cido sulfirico PA.,
aferindo-se o seu volume para 1 L em um baldo volumétrico. A solucio deve ser deixada em
repouso entre 1 e 2 dias, para que haja a completa dissolugdao do soluto. Apds isso, transferiu-

se a solucao para um frasco ambar.
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4.3.3 Procedimentos

Devido a elevada concentragao de cloreto nas amostras, fez-se necessario um pré-
tratamento com nitrato de prata P.A. em aliquotas de 10,0 mL, a fim precipitar
quantitativamente esses ions na forma de cloreto de prata, seguido de centrifugacdo a 3000
rpm por 1 minuto. Na sequéncia, retirou-se a aliquota de 2,5 mL do sobrenadante e adicionou-
se a um tubo de ensaio com tampa de rosca, seguido de 1,5 mL da solucdo digestora e 3,5 mL
da solucdo catalitica, realizando-se em seguida os demais procedimentos estabelecidos pela
literatura do Método Colorimétrico em Refluxo Fechado.

As amostras foram digeridas por 2 horas, a 150 °C, em um termoreator para DQO
da marca Solab, modelo SL-16/30 Dry Block (FIGURA 7). Por fim, apds o resfriamento,
realizou-se as leituras em um espectrofotdmetro UV-1900i da marca Shimadzu (FIGURA 8),
no comprimento de onda de 600 nm, devido aos teores de DQO serem superiores a 90 mg

0.l

Figura 7 — Termo reator DQO. Figura 8 — Espectrofotdometro.

Fonte: Autor. Fonte: Autor.

4.3.4 Curva de calibracdo

Pesou-se 00,2000 g de biftalato de potassio P.A. Na sequéncia, transferiu-se
quantitativamente o contetido pesado para um baldo volumétrico de 200,0 mL e aferiu-se o
seu volume com dgua Milli-Q, de modo que se obteve uma solu¢do estoque de 1000 ppm. A

partir dela, foram realizadas as diluicdes, em dgua Milli-Q, para se obter as seguintes
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concentragdes: 50; 100; 200; 300 e 400 mg.L'. Conforme a relagdo estequiométrica (6), 1
mg.L! de biftalato de potdssio equivale a 1,176 mg de O..L'. Desse modo, as solucdes
equivalem a 58,8; 117,6; 235,2; 352,8 ¢ 470,4 mg de 0..L 1, respectivamente.

As 5 solugdes e 2 brancos (dgua Milli-Q) foram analisados seguindo os
procedimentos do Método Colorimétrico em Refluxo Fechado, com aliquotas de 2,5 mL, e
tiveram suas absorbancias lidas no mesmo espectrofotdometro utilizado para a andlise das
amostras, no comprimento de onda de 600 nm. Os valores, obtidos em mg 0..L!, foram
plotados em um grafico no software Excel, onde foram determinados a equagdo da reta e o

seu coeficiente de determinacdo (R?).

4.4 Carbono Orgéanico Total

As 11 amostras e o branco foram analisados pelo método de Combustdo de Alta
Temperatura. Para isso, utilizou-se um analisador de COT modelo TOC-L, da marca
Shimadzu, acoplado a um autoamostrador OCT-L de mesma marca (FIGURA 9). O
equipamento utilizado realiza as medidas de COT de maneira indireta, a partir da medi¢ao do

CT e do CIT em duplicata, fornecendo os seus resultados em mg C.L L.

Figura 9 — TOC-L acoplado ao OCT-L.

>

Fonte: Autor.
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Para que a leitura fosse realizada, adicionou-se os 8 capilares do autoamostrador a
8 amostras, e o capilar do branco em um recipiente com dgua Milli-Q, através dos quais as
amostras e o branco sao injetados nos reatores do equipamento. Na andlise do CT, utilizou-se

aliquotas de 50 pL. Ja para a determinag@o do CIT, foram injetados 270 uL.
4.4.1 Curva de calibracdo

O equipamento realizou o cdlculo das concentracdes de CT e CIT a partir das
curvas de calibracdo do laboratério em que essas andlises foram realizadas (LARSE),
desenvolvidas por Moraes (2022), e presentes na Figura 10. Os resultados sdo apresentados

pelo equipamento de acordo com a medida de CT presente na Figura 11.

Figura 10 — Curvas de calibrag¢do do CT (a) e do CIT (b).

a) b)
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Fonte: MORAES (2022), com adaptacdes.

Figura 11 — Exemplo da disposi¢do dos dados de CT ou CIT de cada amostra analisada pelo

TOC-L.

Anal.: TC

1349 i 7/09/2022 09:36:37
2 [ 1347 ] 50.26mg/I] S0ul] 1.000] |[CALIBRACAO-TC-L-ALE.2022 05_1T_IT_13_50.cal P7/09/2022 09:39.05
Mean Area 134.8 SignallmV] 60
Mean Conc. 50.30mg/L

W

-6

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 Time[min]

Fonte: Autor.
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4.5 Analise Estatistica

As andlises estatisticas e a plotagem dos graficos foram realizadas nos softwares R
versdo 4.2.2, Rstudio e no Microsoft Excel 2022. Verificou-se a correlacdo entre as varidveis
DBO x COT e DQO x COT através do coeficiente de correlacdo de Pearson (r) e do

coeficiente de determinagdo (R?) das regressoes lineares.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Limites de Quantificacao e Deteccao

O célculo dos Limites de Quantificacdo e Detecc¢do € essencial para determinar as
concentracdes em que o analito pode ser quantificado e detectado em cada método, com
precisao e exatidao aceitaveis (INMETRO, 2011). Os resultados obtidos pela andlise dos 10

brancos de cada parametro, nomeados de B1 a B10, estdo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores obtidos para os 10 brancos realizados em cada parametro analisado.

Brancos DBO DQO CT CIT
(mg O2/L) (mg O2/L) (mg C/L) (mg C/L)
B1 0,18 153,25 0,3048 0,0000
B2 0,22 144,00 0,3466 0,0000
B3 0,26 163,75 0,3356 0,0000
B4 0,19 152,25 0,3313 0,0000
B5 0,23 154,00 0,3407 0,0000
B6 0,16 159,00 0,3832 0,0000
B7 0,21 154,75 0,3783 0,0000
B8 0,18 168,25 0,3582 0,0000
B9 0,24 145,50 0,3679 0,0000
B10 0,21 167,50 0,3709 0,0000

Fonte: Autor.

Através das equacdes 7, 8 e 9, calculou-se 0 LQ e o LD de cada andlise. Para a
DBO, o LQeoLD sdo 0,52 e 0,16 mg 0.l respectivamente; de maneira semelhante para a
DQO, os limites calculados foram de 240,04 e 72,74 mg 02.L!. No CIT, o desvio padrao
amostral é nulo, logo LQ e LD sdo 0,0000. Como COT = CT — CIT, pode-se afirmar que os
limites do COT sao equivalentes aos limites do CT. Desse modo, o LQ e o LD do COT sao
0,5966 e 0,1808, respectivamente.

5.2 Demanda Bioquimica de Oxigénio
A DBO calcula a matéria organica de maneira indireta, através do consumo de

oxigénio para oxidar a matéria organica biodegradavel presente no ambiente aquético. Os

resultados obtidos para o presente parametro encontram-se dispostos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Resultados para o parametro

DBO.
DBO
Amostras (mg O2/L)

Al <LQ
A2 1,12
A3 <LQ
A4 3,28
A5 7,20
A6 4,16
A7 6,36
A8 4,14
A9 8,28
A10 4,16
All 0,64

Fonte: Autor.

A resolucio CONAMA N° 357/05 apresenta os padrdes de qualidade das dguas
superficiais, dentre eles encontra-se a DBO. Em dguas doces de classe 2, nas quais se
enquadram as amostras estudadas por este trabalho, a DBO de 5 dias deve ser de até 5 mg
0..L!. O Grifico 1 apresenta os resultados obtidos para esse parimetro em comparacdo com

o limite estabelecido pela resolucao.

Gréafico 1 — Comparacdo entre a DBO das amostras e o limite da

CONAMA 357/2005 para a classe 2.

9

8

7

6

5

4

3

2

., B

0 |
A2 Ad AS A6 AT A8 A9

DBO (mg 04L)

A10 All

Amostras

Fonte: Autor.

Conforme os resultados apresentados, trés amostras, AS, A7 e A9, se encontram

acima do padrao estabelecido pela resolu¢io do CONAMA 357/2005, o que indica baixa
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concentracdo de matéria organica biodegraddvel na regido de coleta da maior parte dos corpos
hidricos estudados.

Em seu trabalho, Silva et al. (2019) avaliaram os parametros DBO, OD,
Nitrogénio Total e Clorofila “a” para caracterizacio de um rio localizado na Regido
Metropolitana de Fortaleza (RMF). Nesse estudo, foram realizadas coletas nos meses de
novembro e fevereiro, sendo os periodos de seca e de chuva no Estado, respectivamente. Em
relacdo a DBO, os resultados dos quatro pontos analisados, em ambos os periodos, estdo
dispostos no Quadro 2. Esses valores encontram-se acima dos resultados encontrados nos 11
pontos estudados (ver Tabela 2), o que mostra que esse rio recebe maior carga poluidora do

que os corpos hidricos estudados no presente trabalho.

Quadro 2 — Resultados de DBO obtidos através da analise de um rio

localizado na RMF.
Pontos Més Periodo DBO (mg O2/L)
P1 Novembro Seco 91,0
P2 Novembro Seco 96,5
P3 Novembro Seco 120,7
P4 Novembro Seco 122.6
P1 Fevereiro Chuvoso 50,6
P2 Fevereiro Chuvoso 38,5
P3 Fevereiro Chuvoso 54,6
P4 Fevereiro Chuvoso 64,7

Fonte: SILVA et al. (2019), com adaptagdes.

A partir da andlise desses dados, é possivel observar que os valores de DBO sdo
menores no més de fevereiro, durante o periodo de chuvas. De maneira geral, resultados
contrarios eram esperados, visto que as precipitagdes arrastam os sedimentos para dentro do
ambiente aqudtico, elevando a carga de matéria organica no local. Além disso, alguns
parametros fisicos, como sélidos soldveis, cor e turbidez, também tendem a aumentar, o que
dificulta a passagem de luz solar no corpo d’agua e, consequentemente, prejudica a realizacdo
do processo de fotossintese pelas espécies aqudticas, diminuindo assim o OD nesse ambiente
(ARAUJO, 2013).

Semelhante ao trabalho de Silva et al (2019), Barros e Souza (2013) obtiveram
menores teores de DBO na estacdo chuvosa, sendo justificado que, devido ao maior fluxo de
agua nesse periodo, a capacidade de autodepuracdo dos corpos hidricos € favorecida. No

presente trabalho, as coletas e andlises foram realizadas no més de setembro, ja cessada a
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quadra chuvosa da regido. Entdo, € esperado que, nos meses do periodo chuvoso, os
resultados do parametro DBO sofram alteracdes, a depender da carga de efluentes depositada

e da capacidade de autodepuragdo dos ambientes aquaticos.

5.3 Demanda Quimica de Oxigénio

De maneira andloga a DBO, a DQO também ¢é um parametro que quantifica a
matéria organica de forma indireta. Porém, a DQO quantifica a matéria organica
biodegradavel ou ndo, além de oxidar outras espécies quimicas presentes no meio. A fim de
converter o sinal analitico, medido por um equipamento, em concentragdo, uma curva de
calibracdo € necessaria. Em alguns casos, o instrumento pode realizar a medida a partir da
calibragdo por padrdes, como o medidor de OD utilizado nesse trabalho, que realiza a sua
aferi¢do a partir do ar atmosférico e da dgua destilada. Para o par@metro DQO, construiu-se
uma curva de calibragdo a partir da andlise dos padrdes de biftalato de potassio, cujas médias
dos resultados encontram-se dispostas na Tabela 3, com a média dos dois brancos subtraida de

cada valor. A partir desses dados, plotou-se a curva de calibracao presente no Grafico 2.

Tabela 3 — Resultados da analise dos

padrdes de biftalato de potéssio.

C?;‘f;lg;%f 0 Absorbancias
0 0
58,8 0,0227
117,6 0,0659
2352 0,1030
352,8 0,1384
470,4 0,1862

Fonte: Autor.

Griafico 2 — Curva de calibragdo do parametro DQO.
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Fonte: Autor.

O coeficiente de determinagdo obtido para a curva, R? = 0,9865, indicando boa
correlagdo linear entre a concentracdo dos padrdes e a resposta dada pelo equipamento. Desse
modo, pode-se aplicar o modelo linear a esses dados, na qual 98,65% da variancia da varidvel
dependente € explicada pela varidvel independente. Além disso, a curva apresenta
comportamento crescente, conforme o previsto pela teoria, devido a leitura ter sido realizada
no comprimento de onda de 600 nm, para quantificar o cromo 3+ formado (POHLING, 2009).

Desse modo, os resultados da analise de DQO nas 11 amostras estudadas

encontram-se presentes na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados para o parametro

DQO.

Amostras (m];%(z)/L)
Al <LQ
A2 436,25
A3 <LQ
A4 285,75
A5 308,75
A6 279,75
A7 257,00
A8 263,75
A9 276,25
Al10 359,25

All 242,00

Fonte: Autor.
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Rocha (2015) analisou o parametro DQO em 10 corpos d’dgua presentes na RMF,
cada um em no minimo 2 pontos, no qual todas as andlises apresentaram concentragcdes
abaixo de 100 mg de O».L"!, diferente dos resultados do presente trabalho, uma vez que 9 dos
11 pontos analisados apresentaram teor de DQO superior a 200 mg de O».LL.

De acordo com Silva (2013), o crescimento das cidades de forma nio planejada
resulta em impactos ao ambiente local, destacando-se a queda da qualidade dos corpos
hidricos nas areas recém-urbanizadas. Dentre os fatores que ocasionam essa piora nos indices
de qualidade, estdo o maior escoamento de dguas residuais e o descarte irregular de efluentes
domésticos ou industriais. Assim, a expansdo da zona urbana de Fortaleza ao longo dos

ultimos anos pode ter contribuido para o aumento das taxas de DQO na regido estudada.
5.4 Carbono Organico Total

Diferente dos demais parametros estudados nesse trabalho, o COT quantifica a
matéria organica de maneira direta, através da medida do teor de carbono presente na amostra.

Os resultados das andlises desse parametro encontram-se dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados para o pardmetro

COT.
Amostras (ng%’I/‘L)

Al 6,01
A2 15,18
A3 8,15
A4 10,98
A5 13,08
A6 14,54
A7 18,34
A8 14,36
A9 15,84
A10 10,07

All <LQ

Fonte: Autor.

Em relagao aos teores de COT, Duavi (2015) realizou um estudo desse parametro
em quatro pontos de um rio localizado na RMF. Os resultados obtidos foram 12,54; 23,69;

17,56 e 24,72 mg C.L!, respectivamente. Albano (2015) analisou um ponto de uma lagoa e
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dois pontos de um rio na RMF, e obteve valores de 2,4; 6,4 e 16 mg C.L", respectivamente.
Relacionando-se esses valores com os do presente trabalho (ver Tabela 5), observa-se a
proximidade de parte dos resultados, com dois pontos acima e um abaixo dos resultados das

11 amostras.

5.5 Quantificacdo da Matéria Orgéanica

A partir dos teores de DBO obtidos, a resolucdo CONAMA N° 357/05 classifica 8
das 11 amostras estudadas como sendo aptas aos fins a que se destinam, ao receber o
tratamento adequado, indicando concentragdo de matéria organica biodegradével toleravel nos
corpos hidricos da RMF. Em relacio aos demais parametros, os teores de DQO apresentaram
aumento no intervalo de 7 anos, enquanto o COT demonstrou estabilidade no mesmo periodo.

Esse fato ndo indica que os corpos hidricos da RMF ndo estdo recebendo carga
poluidora, mas sim que, de forma geral, eles estdo com boa capacidade de autodepuracio. No
processo de respiracdo aerdbica realizado pelos microrganismos, os compostos de carbono
sdo transformados em CO, e H,O (POHLING, 2009), sendo o diéxido de carbono uma
espécie gasosa que tende a escapar para a atmosfera. Assim, enquanto a degradacdo dos
compostos de carbono resulta na diminuicdo do teor de COT no ambiente, as espécies
nitrogenadas, sulfuradas e fosforadas, por exemplo, tendem a permanecer no meio, sendo
posteriormente oxidadas a nitritos (NO2"), nitratos (NO3"), sulfatos (SO4>) e fosfatos (POs™>),

o que eleva os teores de DQO do corpo hidrico.

5.6 Analise Estatistica

Conforme os resultados obtidos na analise de DBO, DQO e COT (ver Tabelas 2, 4
e 5), trés amostras: Al, A3 e All possuem ao menos um dos parametros abaixo do LQ,
portanto ndo serdo considerados na andlise estatistica. Assim, os dados utilizados para as
correlacOes estatisticas encontram-se na Tabela 6, e a estatistica bdsica desses resultados esta

presente na Tabela 7.

Tabela 6 — Resultados utilizados para as correlagdes estatisticas entre os trés

parametros estudados.



Amostras DBO DQO COoT
(mg O2/L) (mg O2/L) (mg C/L)
A2 1,12 436,25 15,18
A4 3,28 285,75 10,98
AS 7,20 308,75 13,08
A6 4,16 279,75 14,54
A7 6,36 257,00 18,34
A8 4,14 263,75 14,36
A9 8,28 276,25 15,84
A10 4,16 359,25 10,07

Fonte: Autor.

Tabela 7 — Analises estatisticas basicas dos dados correlacionados.

Parametro | Média Mediana | D¢V P2% 1 ninimo | Miiximo
Amostral

meoaLy 4 Moo = o o

(mg%?/m 308,34 28275 +60.87 257,00 436,25

mpoy M0 44 w26 007 su

Fonte: Autor.
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A partir desses dados, foram plotados os Gréficos 3 e 4, que relacionam os

Grafico 3 — Correlagdo entre os parametros DBO e COT.

parametros DBO x COT e DQO x COT, a fim de verificar os seus coeficientes de
determinagdo (R2). A andlise mostra baixa correlagdo entre os parametros DBO e DQO com o
COT, sendo os R? de 0,0933 e 0,0677, respectivamente. Dessa maneira, apenas 9,33% da
variancia da DBO e 6,77% da variancia da DQO sao explicadas pelo COT.
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Grafico 4 — Correlagao entre os parametros DQO e COT.
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Fonte: Autor.

O coeficiente de correlacio de Pearson (r) é um teste que mede o grau de
correlacdo linear entre duas varidveis quantitativas. Desse modo, esse parametro apresenta a
associacao entre o par de varidveis a partir do compartilhamento linear de varidncia, ou seja,
verifica se o aumento ou decréscimo da primeira varidvel implica na variancia da segunda.
Esse coeficiente atinge valores entre o intervalo de -1 a 1, no qual os extremos indicam
correlacdo perfeita entre as variancias das varidveis, enquanto o valor zero indica ndo haver
correlacdo. Além disso, o sinal negativo ou positivo apenas indica a dire¢do da correlacdo, se

sdo direta ou inversamente correlacionadas (FIGUEIREDO FILHO; SILVA JUNIOR, 2009).
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Assim, calculou-se o coeficiente de correlagdo de Pearson entre os pares DBO x
COT e DQO x COT, sendo obtidos r = 0,3054 e r = -0,2602, respectivamente. De acordo com
Dancey e Reidy (2006), o r € classificado conforme a sua grandeza: 0,10 < |r| < 0,39 é fraco;
0,40 < [r| < 0,69 é moderado e 0,70 < || < 1 é forte. Logo, ambos os valores de r sdo
classificados como fracos, o que indica baixa correlacdo entre os pardmetros DBO e DQO
com o COT.

Os resultados dos testes estatisticos dos coeficientes de determinacdo e de
correlacdo de Pearson indicam ndo ser possivel substituir os parametros DBO e DQO pelo
COT em 4guas superficiais, visto que menos de 10% da variacdo desses parametros €&
explicada pela variacdo do COT, além de que as correlacdes entre os pares DBO x COT e
DQO x COT sao fracas.

Em trabalho semelhante, Arnesen et al. (2018) constataram a possibilidade de
substituicdo desses parametros, ao analisar dguas superficiais do Estado de Sao Paulo,
obtendo, para o par DBO x COT, R? = 0,9294 e r = 0,953; ja para o par DQO x COT, R? =
0,9170 e r = 0,917. Dessa forma, mostra-se necessdria a realizacdo deste estudo em cada
ambiente que se deseja propor a substituicdo desses parametros, pois corpos hidricos em
diferentes regides possuem caracteristicas quimicas e geogréficas diferentes, o que impede a
generalizacio dos resultados presentes na literatura.

Além do estudo em dguas superficiais, alguns trabalhos da literatura propdem a
mesma substitui¢do de pardmetros em outras matrizes. Moraes (2022), por exemplo, realizou
o estudo em biofertilizantes derivados da biodigestdo anaerdbica de efluentes, obtendo R? =
0,1384 e r = 0,372 para o par DBO x COT e R2=10,3283 e r = -0,573 para o par DQO x COT,

indicando a impossibilidade de substituicao nas amostras analisadas.
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6 CONCLUSAO

Analisou-se os parametros DBO, DQO e COT nas 11 amostras de 4gua da RMF
estudadas, nas quais apenas trés: A5, A7 e A9 encontram-se com a DBO acima do limite
estabelecido pela resolucgdo CONAMA N° 357/05 para dguas de classe 2. Além disso,
constatou-se que a época do ano em que a coleta € realizada afeta diretamente os valores de
DBO, e possivelmente também afeta os demais parametros quantificadores de matéria
organica, devido a maior capacidade de autodepuracdo dos corpos hidricos em periodos
chuvosos.

Avaliou-se que os teores de DQO na RMF aumentaram consideravelmente no
intervalo de 7 anos, enquanto os valores de COT sofreram pouca variagdo. Esse fato indica
boa capacidade de autodepuracdo dos ambientes aquaticos estudados, porém também indica
que houve aumento da carga poluidora nessas dguas, provavelmente devido a expansdo
urbana da RMF nos udltimos anos.

Os testes estatisticos mostraram que as variagdes de DBO e DQO ndo sdo
explicadas de forma satisfatdria pela variacdo do COT nas dguas superficiais estudadas, e os
coeficientes de correlacdo de Pearson dos pares DBO x COT e DQO x COT indicaram
correlacdes fracas entre os pardmetros, o que impossibilita a substituicao dos parametros DBO
e DQO pelo COT. Porém, esse resultado ndo indica a impossibilidade da substituicao, mas
sim que o estudo deve ser replicado em cada matriz que se deseja realizar esta correlagao, nao
podendo ser generalizado.

Assim, foi possivel determinar os parametros DBO, DQO e COT em 4guas
superficiais da RMF, nos quais apenas a DQO apresentou variagdes significativas. Em aguas
de classe 2, a resolugdo CONAMA N° 357/05 apenas apresenta um padrao para o parametro
DBO. Assim, pode-se afirmar que 8 das 11 amostras encontram-se adequadas aos fins a que
se destinam. Além disso, os testes estatisticos mostraram nao ser possivel a substitui¢do dos
parametros DBO e DQO pelo COT nessas amostras, indicando que ambas as analises

permanecem sendo essenciais para monitorar a qualidade da dgua nessa regido.
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