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RESUMO

O parametro matéria organica é um dos mais importantes para engenharia sanitaria, visto que ele estabelece
diretrizes para diversos procedimentos. Sua determinacdo é realizada a partir de métodos indiretos, como a
demanda quimica de oxigénio (DQO) e a demanda bioquimica de oxigénio (DBO), sendo a segunda o
pardmetro referéncia presente nas legislacbes. Com base nessa importancia, é fundamental que o grau de
assertividade e precisdo analitica dos testes laboratoriais sejam da maior qualidade possivel. Nessa pesquisa foi
analisado se ha uma defasagem entre a analise de DQO e a analise de DBO em relagdo a DQO teérica de
substratos conhecidos, grau de pureza determinado, alta solubilidade e total biodegradabilidade. Diante das
limitacdes da analise de DBO foram utilizados diferentes métodos com intuito de oferecer a melhor condigéo
possivel para realizagdo dos testes.

PALAVRAS-CHAVE: DQO, DBO padrao, Qualidade analitica.

INTRODUCAO

Devido a impossibilidade de determinag8o detalhada de todos os elementos presentes no esgoto; seja por uma
limitacdo técnica, financeira ou de outra ordem; temos no parametro da matéria organica a saida mais
abrangente e de uso mais amplo na engenharia sanitaria em geral. Para quantificacdo de matéria organica,
utilizam-se métodos indiretos, como a demanda quimica de oxigénio (DQO) e a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), sendo a segunda o pardmetro referéncia presente na Resolugdo CONAMA 430 de maio de
2011, apesar de suas limitacfes e imprecisdes.

Segundo a resolucido CONAMA 430, deve ocorrer uma remocdo de 60% de DBOs 2 para lancamentos de
efluentes e o valor maximo de DBO em efluentes de sistemas de tratamento de esgotos sanitarios é de
120mg/L. Com base nessa importancia, é fundamental que o grau de assertividade e precisdo analitica dos testes
laboratoriais sejam da maior qualidade possivel, visto que esse parametro (matéria organica) estabelece
diretrizes para diversos procedimentos como: regulacdo de lancamento de efluentes, praticas de reuso, critérios
de dimensionamento de ETES, nocdes de tratabilidade de efluentes, etc.
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Considerando a possibilidade de se prever a demanda quimica de oxigénio de substancias organicas simples, via
estequiometria, seria também possivel avaliar o grau de desvio que um ensaio experimental de DQO e DBO
apresentam em relagao ao valor tedrico.

e O TESTE DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO, DQO.

A demanda quimica de oxigénio determina a quantidade de oxigénio consumido em meio acido que leva a
degradacdo da matéria orgéanica sendo ela biodegradavel ou ndo; diferente da DBO que degrada apenas a
matéria organica biodegradavel. As diferencas entre o teste da DQO e o teste da DBO residem no oxidante
utilizado, nas condicfes operacionais que prevalecem durante o teste. No caso da DQO, o oxidante utilizado é
o dicromato de potassio misturado com &cido sulfdrico e ainda é adicionado um catalizador sulfato de prata
para acelerar a oxidacdo da matéria organica, o teste dura em média 2 horas.

Estudos realizados por Van Haandel e Marais (1999) mostraram que é possivel calcular o valor teérico da
DQO de uma substancia organica conhecida, prevendo uma oxidacdo completa e usando conceitos bésicos de
oxidimetria. Se os valores da DQO tedrica e da DQO experimental forem iguais, conclui-se que houve uma
oxidacdo completa da matéria orgénica durante o teste. A DQO tedrica de uma substancia com férmula
estrutural CxHyO, pode ser determinada a partir da equacgdo da rea¢éo redox com oxigénio, expressa a seguir.

(a) Para a oxidacdo

CxHyO: + (2x—2) H20 —» x CO2+ (Ax+y —2Z) H" + (Ax+y - 22) & equacdo (1.1a)
(b) Para areducgéo

e+H"+% 0, > % H0 equacéo (1.1b)
(c) Combinando as equacdes e reorganizando

CxHyO:+ ¥(4x +y — 22) O2 — x CO2+ y/2 H20 equacdo (1)

Assim, com base na Eq. 1, é possivel observar que 1 mol de CxHyO; corresponde a %(4x + y — 2z) moles de O,.
Sabendo que a massa molecular de CyHyO; é de (12x + y + 16z)g/mol e que a massa molecular do oxigénio é
de 32g/mol, conclui-se que a DQO de (12x + y + 16z) gramas da substancia CxHyO, equivale a ¥(4x +y —
22)*32 = 8(4x + y - 2z). Portanto, a DQO tedrica pode ser determinada a partir da divisdo entre 8(4x +y - 2z)
de oxigénio pela massa molecular de CyH,O, que é de (12x + y + 162z) g/mol. Diante disso, por grama de
CxHyO, tem-se uma DQO tedrica expressa pela equagao a seguir.

B{4x+y-1z)

DQOt= —————
@ (12x+y+16z) equagéo (1.2)

e O TESTE DA DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO, DBOs e DBO,.

O teste da demanda bioquimica de oxigénio, DBO, mede a oxidacdo do material organico através do consumo
do oxidante, o oxidante no teste da DBO é o oxigénio. Enquanto o teste da DQO dura em média 2 horas, a
oxidacdo do teste da DBO se prolonga por varias semanas, sendo essa uma de suas desvantagens pois quando
se obtém um valor fora do esperado, sera tarde demais para tomar uma medida corretiva. Além disso, no
prolongamento de 3 semanas (DBO,) pode ocorrer a nitrificacdo por bactérias, sendo este um interferente, ja
no tempo de 5 dias ndo seria tempo suficiente para que ocorra essa nitrificagdo. Diante disso, foi padronizado
para o teste de DBO uma duracdo de 5 dias, apesar de ndo ser tempo suficiente para medir o valor real da
oxidacdo da matéria organica e uma temperatura constante de 20°C. Como o periodo de 5 dias ndo é suficiente
foi descoberto uma equacéo empirica (Eq. 2) para determinar o consumo de oxigénio em varios dias.
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DBOt20 = DBOxi20 % (1 - € equacio(2)

DBO: 20 = DBO depois de um periodo de incubacéo de t dias.

DBO:ii20 = DBO ap6s longo periodo de incubagao (3 semanas) a 20°C, quando a oxidacdo do material organico
é completa.

k = Constante de oxidacdo e matéria organica.

t = Duracdo do teste.

OBJETIVO

Comparar os valores experimentais de DQO, DBOs 20 € DBO, com 0s valores tedricos de DQO de substancias
organicas conhecidas e de facil assimilagdo (notadamente biodegradaveis e sollveis).

MATERIAIS E METODOS

Com vista a analisar se ha uma defasagem entre a analise de DQO e a andlise de DBO em relagcdo a DQO
tedrica de substancias, foram escolhidos 10 substratos orgénicos conhecidos e calculado a sua DQO tedrica,
utilizando a equacdo 1.2, citada anteriormente. Demais caracteristicas serdo apresentadas a seguir (Tabela 1).

e SUBSTRATOS SINTETICOS

A selecdo das substancias teve como critério o fato de possuirem férmula molecular conhecida, grau de pureza
determinado, alta solubilidade e total biodegradabilidade.

Tabela 1- Substancias utilizadas e suas caracteristicas.

Substéncias nﬁg{eTlTIEr MM (g/mol) Teor (%) Densidade (g/mL)
Acetato de sodio * CyH30, 59,10 43,43 1,450
Acetona CH3;COCH; 58,08 99,5 0,791
Acido Acético CoH40; 60,05 99,7 1,051
Acido Léctico C3HgO3 90,08 85,0 1,206
Acido Oxalico Anidro C,H,04 90,03 101,0 1,900
Glicerina C3HgO3 92,09 99,5 1,261
Glicose CsH1206 180,16 99,5 1,540
Metanol CH30H 32,04 99,8 0,792
Etanol CyH6O 46,07 99,8 0,789
Biftalato de potéssio* CgHs504 165,12 80,85 1,640

*0 sodio e o potéssio foram descontados da MM na forma de impureza (baixo teor).

e PREPARO DAS SOLUCOES

Apos caracterizar cada substrato escolhido, foram preparadas solugdes padrdes de 2 g/L das substancias, com
excecdo do acetato de sodio e do Acido Oxalico que foram utilizado 5 g/L de cada, devido a composicio
higroscopica do sal organico, acetato de sodio (C,H3NaO,.3H,0), influenciando no teor da substancia e a baixa
DQO tedrica do Acido Oxalico.

Além disso, foi realizado a correcdo do valor pesado em relacdo ao teor de cada substancia, pois como o teor
das substancias ndo eram de 100%, a quantidade fixa pesada ndo correspondia a 100% da substancia. Por fim,
foram feitos os célculos da DQO tedrica de cada substancia e os célculos da DQO tedrica em relagdo a
quantidade que foi pesada apos a correcéo do valor pesado, citada anteriormente.
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Tabela 2 — Valores pesados de cada solucéo e suas respectivas DQO tedricas.

Substancias Peso fixo (g) | Peso correcdo (g) | DQOt (1g) | DQOt (pesado)
Acetato de sodio (sem Na) 5,0 2,172 0,949 2,061
Acetona 2,0 1,574 2,207 3,474
Acido Acético 2,0 2,096 1,067 2,235
Acido Lactico 2,0 2,050 1,067 2,187
Acido Oxalico Anidro 5,0 5,050 0,178 0,898
Glicerina 2,0 2,509 1,217 3,055
Glicose 2,0 1,990 1,067 2,123
Metanol 2,0 1,581 1,500 2,371
Etanol 2,0 1,575 2,087 3,287
Biftalato de potéssio 2,0 1,617 1,406 2,274

Apbs o preparo das solugdes padrdes, foram preparadas solucdes intermedidrias a partir da diluicdo das
solucbes padrbes, para que os valores encontrados nos testes ndo ultrapassassem os limites de deteccéo de cada
analise. Assim, as substancias foram diluidas 5 vezes, com excegdo do Acido Oxalico que foi diluido 2 vezes
devido sua baixa DQO tedrica.

Tabela 3 — Valores de DQO teoricas apos diluicdo.

Substancias DQOt (1 g) DQO(;%(;SMO dilzgglgg)
Acetato de sddio 0,949 2061,1 412,2
Acetona 2,207 3473,9 694,8
Acido Acético 1,067 22354 4471
Acido Léctico 1,067 2186,9 437 4
Acido Oxalico Anidro 0,178 897,8 448,9
Glicerina 1,217 3054,9 611,0
Glicose 1,067 21227 4245
Metanol 1,500 2371,2 474,2
Etanol 2,087 3286,6 657,3
Biftalato de potassio 1,406 2273,6 454,7

e EXECUGCAO DOS TESTES

Com as soluges feitas, foram realizadas analises de DQO, DBOs 2o € DBO2g 2. O método utilizado para a
analise de DQO foi 0 método do refluxo fechado, referenciado pelo APHA et al. (2012), ja a analise de DBO
foi testada com 3 diferentes métodos, com intuito de oferecer a melhor condicdo para o teste e assim aumentar
0 seu nivel de assertividade.

Tabela 4 — Métodos utilizados para testes de DBO.

PARTICULARIDADES OBSERVACOES
. . Para evitar que fosse perdido amostra no transbordo do
. Frasco preenchido até volume de : ~
Meétodo 1 frasco e fixar um volume padrdo, os frascos foram
250 mL . )
preenchidos até um volume de 250mL.
. . Prevendo um maior consumo de matéria organica, foi
. Frasco preenchido até volume de .
Meétodo 2 adicionado 1 mL de semeadura em cada frasco de
250 mL e semeadura DBO
Método 3 | Frasco preenchido ate transbordar, Referenciado pelo APHA et al. (2012).
com semeadura e dilui¢do fora

A seguir sera apresentado um fluxograma do passo a passo em geral, mostrando desde a escolha dos substratos
e as caracterizacOes feitas, até a realizacdo dos testes de DQO e DBO.
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Figura 1 — Fluxograma representando resumo geral dos materiais e métodos utilizados.

RESULTADOS E DISCUSSOES

As figuras a seguir mostram os resultados obtidos apés os testes de DQO e de DBO. Com base no gréfico é
possivel observar que os valores da DQO ndo ultrapassaram uma fronteira de 15% de desvio superior ou
inferior em relagdo a DQO tedrica, enquanto os desvios da DBO ficaram abaixo do limite inferior da linha de
desvio nulo. Em estudos feitos por Van Haandel e Marais (1999) e Heukelekian (1958) também foi observado
que houve um erro relativo na analise de DBO maior do que o erro relativo da analise de DQO, enquanto o
desvio da DQO foi de 5 a 10 por cento, a DBO foi de 13 a 62 por cento.

Como citado anteriormente, foram utilizados 3 diferentes métodos para determinar a DBO, com intuito de
oferecer a melhor condigdo para o teste A figura 2 mostra os resultados das andlises de DQO e DBOzo 20,
utilizando o primeiro método da DBO, nesse método os frascos de DBO foram preenchidos até um volume de
250mL, para evitar que fosse perdido amostra no transbordo do frasco e fixar um volume padrdo para todos os
frascos.

A figura 3 mostra os resultados das analises de DQO e DBOyg20, utilizando o segundo método da DBO,
diferenciando do método 1 apenas a adi¢do da semeadura, prevendo um maior consumo de DBO. A semeadura
utilizada foi a &4gua residuaria de uma instituicdo de ensino, sua escolha seguiu o que foi indicado por Silva e
Oliveira (2001), ao falar sobre a escolha das sementes os autores citaram que a semeadura ideal seria o efluente
de um sistema de tratamento biolégico, quando ndo houver, usar o sobrenadante de uma &gua residuaria
domeéstica ap0s sedimentagdo.

A figura 4 apresenta os resultados das analises de DQO e DBOzo,20, Utilizando o terceiro método da DBO. No
terceiro método foi realizado a diluicdo das substancias fora do frasco de DBO, houve adicdo de semeadura e o
frasco foi preenchido até seu transhordo, método referenciado pelo APHA et al. (2012). A partir da andlise da
figura, é notdrio que o terceiro método apresentou melhores resultados, quando comparados com os dois
outros métodos. Entretanto, os desvios continuaram abaixo do limite inferior da linha de desvio nulo.

As figuras 5, 6, 7 e 8 apresentam boxplot comparativos entre os desvios das analises de DQO e de DBO.
Segundo o gréfico, é possivel concluir que o desvio maximo da DQO foi de 20%, superior ao desvio nulo
(100%), enquanto os desvios DBO ficaram abaixo da linha do desvio nulo, recuperando no maximo 60% do
valor real.
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Figura 2 — Resultados das andlises de DQO e DBOx2o20, utilizando o primeiro método da DBO.
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Figura 3 — Resultados das analises de DQO e DBOx2o 20, utilizando o segundo método da DBO.
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Figura 4 - Resultados das anélises de DQO e DBOzo 20, utilizando o terceiro método da DBO.
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Figura 5 — Boxplot comparativo entre as analises de DQO.
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Figura 6 — Boxplot comparativo entre as analises de DBO.
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Figura 7 — Boxplot comparativo entre as analises de DQO e de DBO.
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Figura 8 — Desvios do método da DQO comparado aos diferentes métodos da DBO.

CONCLUSOES E RECOMENDACOES

Diante dos resultados apresentados, é possivel concluir que ha uma defasagem entre a andlise de DQO e a
andlise de DBO em relacdo a DQO tedrica, principalmente na analise de DBO, pois foi encontrado erros
maiores do que na analise de DQO. Ao tratar de matéria organica e suas fracdes e em relacdo ao resultados
encontrados, ndo seria possivel usar apenas as analises de DBO e como parametros para quantificar a matéria
organica e sua fracdo, pois apesar de ter utilizado substancias biodegradaveis, fragdo que a DBO representa, 0
teste apresenta um valor inferior ao valor real, jA a DQO mostrou-se constante nos valores de recuperagao
desviando menos do que 5% em todos os casos. Entretanto, com o teste de DQO ndo se infere acerca do
fracionamento da matéria organica, aspecto fundamental em alguns critérios de dimensionamento de ETEs.
Assim, como alternativa para determinacdo da matéria organica recomenda-se determinar suas varias fracdes
aliando a teoria do lodo ativado com a técnica da respirometria.
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