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RESUMO

O controle no lancamento de efluentes residenciais e industriais em agua de rio deve ser
rigoroso no que diz respeito as possiveis fontes poluidoras de acordo com a legislagdo ambiental.

Na analise da qualidade da &gua, um dos pardmetros utilizados é a demanda quimica de
oxigénio (DQO), sendo expresso como concentracdo de Oxigénio necessario para a oxidacéo da
matéria organica presente na amostra (mg L™ O,) . A DQO é determinada de acordo com
metodologia oficial estabelecida, por anélise colorimétrica ou titulométrica. Estes dois metodos
fornecem bons resultados para valores maiores de 50 mg L™ de O, o que é adequado para
efluentes domeésticos e industriais. Para aguas de rios, estes métodos podem néo ser adequados,
pois os valores de DQO ficam abaixo do valor citado. Como alternativa para dguas naturais (rios,
lagos, etc) utiliza-se o método de oxigénio consumido (OC) em meio acido, que é capaz de
quantificar o oxigénio necessario para a oxidacdo da matéria organica para valores menores que
de 50 mg L™ de O,.

Neste trabalho, os trés métodos citados foram avaliados como potencial utilizacdo em
amostras de &gua do Arroio Dillvio, do rio dos Sinos e do rio Gravatai. Paralelamente foi
proposta a analise de Carbono Organico Total (COT) como método “limpo” para estimar a DQO
destas amostras em substituicdo ao método de oxigénio consumido. A geracdo de residuos e o
custo das analises foram avaliados para as metodologias citadas. Em termos de custos, o COT
tem valor de R$ 3,00 por amostra enquanto que o OC tem valor de R$ 0,10. A pesar de o COT ter
maior valor por amostra, este método ndo gera residuos de permanganato de potassio, acido
sulfurico, oxalato de sodio, como é o caso do metodo de OC. Apesar do pequeno numero de
amostras, foi possivel inferir que a utilizagdo de COT para estimar a DQO de amostras de rio é

viavel.

Palavras-chave: Demanda quimica de oxigénio, geracdo de residuos, amostra de
rio, oxigénio consumido, DQO colorimétrico, DQO titulométrico, Carbono Organico
Total



ABSTRACT

The control of discharge of residential and industrial effluents into river water must be
strict with respect to possible sources of pollution according to environmental legislation.

In water quality control, chemical oxygen demand (COD) is a parameter used, that is also
expressed as Oxygen concentration necessary to organic matter oxidation in the analyzed sample
(mg L™ O,). COD is determined in accordance with official methodology by analysis through
colorimetric or titrimetric tests. These two methods yield good results for values > to 50 mg L™
of Oy, which are in the range found in domestic and industrial waste water. For river water these
methods are not adequate, as COD values can be lower than 50 mg L™ of O,. As an alternative
method for natural water (e.g. rivers, lakes, et cetera) analysis, the method for determination of
consumed oxygen (CO) in acid medium can be used, which quantifies the Oxygen necessary to
organic matter oxidation when values are less than 50 mg L™ of O,.

In this work, those three already cited methodologies were considered for the analysis of
DilGvio stream water, Sinos River and Gravatai River. At the same time, the analysis of Total
Organic Carbon (TOC) was proposed as a “clean” method to estimate the COD of these samples
in replace of the consumed oxygen method. The generation of residues and the cost of analysis
were evaluated for the mentioned methodologies. In terms of costs, the TOC costs R$ 3,00 per
sample, while CO method costs R$ 0,10 per sample. Although TOC have greater value per
sample, this method don’t generate such as potassium permanganate, sulfuric acid, sodium
oxalate, as it is produced on the CO method. Despite the small number of samples, it is possible

to infer that the use of TOC to estimate the COD of river samples is feasible.

Key words: Chemical oxygen demand, waste generation, river samples, consumed oxygen, COD
colorimetric, COD titulometric, Total Organic Carbon.
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1. INTRODUCAO

No Brasil, as reservas de agua superficial sdo extremamente favoraveis para os diversos
usos; no entanto, as caracteristicas de recurso natural renovavel, em vérias regides do pais, tém
sido drasticamente afetadas. Os processos de urbanizacdo, de industrializacdo e de producéo
agricola ndo tém levado em conta a capacidade de suporte dos ecossistemas (REBOUCAS,
1997). Atualmente, cerca de 30% da populacdo brasileira abastece-se de agua proveniente de
fontes inseguras, sendo que boa parte daqueles atendidos pela rede publica nem sempre recebe
agua com qualidade adequada e em quantidade suficiente (COPASAD, 1996).

A qualidade da agua pode ser comprometida pelo lancamento de efluentes e de residuos
domésticos e industriais, 0 que leva a um maior investimento de capital nas estacGes de
tratamento e alteracdes na dosagem de produtos quimicos para garantir a qualidade da agua na
saida das estacdes. No entanto, outros fatores também afetam a qualidade da dgua, como: a baixa
cobertura da populacdo com tratamento de esgoto, a intermiténcia do servigo nos diversos
municipios brasileiros, a obsolescéncia da rede de distribuicdo e manutencdo incompleta, entre
outros fatores. Segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), entre 0s servigos
de saneamento bésico, 0 esgotamento sanitario é o servico com menor taxa, cerca de 55% dos
municipios brasileiros tém essa cobertura (BRASIL, 2008).

Vérios sdo os parametros fisicos e quimicos utilizados para estabelecer a qualidade da
agua. Dentre estes varios pardmetros, a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), é de grande
importancia por estar relacionada a presenca de matéria organica oxidavel.

A resolucdo 357/05 do CONAMA (BRASIL, 2005) nao referencia a DQO na
classificacdo dos corpos d"agua e nos padrdes de lancamento de efluentes liquidos, estabelecendo
apenas da demanda bioguimica de oxigénio (DBO). Alguns 6rgdos ambientais estaduais que se
baseiam no indice de qualidade da agua IQA (BROWN et al., 1970; MITCHELL & STAPP,
2000) estabelecido pelo “National Sanitation Foundation” dos Estados Unidos, também nao
fazem referéncia ao pardmetro DQO, mas somente ao DBO. Porém, algumas legislacGes
ambientais estaduais estabelecem limites maximos para este parametro em reservatorios ou

empreendimentos industriais, como é o caso do estado do Parana (IAP, 2004).
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2. OBJETIVO GERAL

Avaliacdo de diferentes metodologias da analitica classica (DQO colorimétrico, DQO
titulométrico, oxigénio consumido) para a determinacdo de DQO em agua de rio e avaliacdo da

correlagéo deste parametro com o Carbono Orgénico Total (COT).

2.1. Objetivos Especificos

o Utilizar os métodos de DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) colorimétrico e
titulométrico descritos nas normas oficiais para verificar a faixa de concentracdo de validade

deste parametro pela analise de solugdes padrao;

o Avaliar a utilizacdo do método de oxigénio consumido como estimativa de DQO para

amostras de rio que possuem baixo valor deste parametro;

o Comparar 0 consumo de reagentes entre 0s métodos, verificando a producéo de residuos e

sua periculosidade;

. Propor o parametro Carbono Organico Total (COT) como alternativa para 0 método de
DQO;
. Contabilizar o custo das andlises de cada método.

3. REVISAO BILBIOGRAFICA

3.1. Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio mede a quantidade de O, equivalente ao contetudo de
Matéria Organica (M.O.) que é susceptivel a oxidacdo por um agente oxidante forte. O Agente
oxidante forte utilizado é o dicromato de potassio em meio &cido, na presenca de catalisador de
Sulfato de prata. A DQO é utilizada para aguas residuais, em geral, para avaliar o grau de
poluicdo de mananciais hidricos e de efluentes. Portanto, a DQO é um parametro que pode ser
utilizada para avaliar o contelido de matéria organica de um corpo de agua, permitindo de forma

indireta, estabelecer indicativo do grau de contaminagdo do mesmo.
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A DBO ¢ um parametro que sempre aparece para caracterizar corpos d’agua assim como a
DQO. DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) — indica a presenga e a biodegradabilidade de
material organico que estd na amostra. E uma forma de estimar a quantidade de oxigénio
necessario para estabilizar o carbono organico e de saber a rapidez com que este material serad
metabolizado pelas bactérias que podem estar presentes na amostra.

Ou seja, a DBO representa a fracdo biodegradavel enquanto que a DQO representa o que
pode ser oxidado. Portanto, quanto mais a DBO se aproximar da DQO mais facilmente
biodegradavel sera a amostra.

A DQO pode ser determinada por método titulométrico ou colorimétrico. O método
titulométrico pode ser utilizado em amostras de elevada turbidez e cor residual apds a digestdo
com o oxidante forte. Este método tem como desvantagens, o consumo de grandes quantidades
de reagentes, necessidade de vidraria adicional, relativizacdo do ponto final e maior producéo de
residuos téxicos. O método colorimétrico é utilizado em amostras que ndo apresentam cor ou
turbidez e faz uso de menor quantidade de reagentes, gerando menos residuos além de ser mais
rapido.

Amostras que contém substancias organicas e/ou inorganicas passivel de oxidacdo pelo
dicromato em meio acido apresentardo DQO. Dependendo da amostra, a fracdo organica podera
ser muito superior a fracdo inorganica, e, portanto, a DQO pode ser utilizada para quantificar
diretamente a Matéria Organica (M.O.) oxidavel. Segundo AQUINO, 2006, (AQUINO, S. F;
SILVA, S. Q.; CHERNICHARO C. A. L, 2006), quando a amostra contiver significativa
concentracdo de substancias inorganicas no estado reduzido, tanto na forma particulada quanto
dissolvida, que podem interferir no resultado, a DQO n&o podera ser utilizada para estimar a M.O

Os metodos para determinacdo da DQO pelo método colorimétrico e titulométrico a seguir
discutidos, sdo aqueles descritos no Standard Methods (2005, Method 5220 D, Method 5220 C,

respectivamente) .

Independentemente se for titulométrico ou colorimétrico, a oxidagdo da M.O. pelo

dicromato (K,Cr,0-), é genericamente representada por:

a+8c
2

A
CH.0, + cCr,0;¥ +8H — nCO, + H,O + 2cCr

2 b
Onde,c =2 +2-2
3 6 3
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K.Cr,0; é adicionado a amostra de tal modo que este oxide toda a M.O presente na

amostra.

No método titulométrico, adiciona-se excesso de dicromato de potéssio para reagir com toda MO

presente na amostra e 0 que resta é determinado por titulacdo com sulfato ferroso amoniacal
(SFA) {Fe(NH4)2(S04),.6H,0, segundo a reacéo:

6 Fe* + Cr,0 + 14H" — 6Fe* + 2Ccrt + 7H,0

O esquema geral das etapas envolvidas no método titulométrico, é apresentado a seguir:

2,5 mL de amostra

0,04 g HgSO,4

1,5 mL K,Cr,07 0,017 mol L™

3,5 mL H,SO, + Ag,SO, cat (5,59

Ag,S04/kg H,SO4)

Bloco Digestor por 2
horas a 150°C

2 gotas de Ferroin (indicador)

Titular com
Fe(NH,)2(S04),.6H,0 0,1 mol L™

Nas condigdes do método, a relagéo é:
1 mgde DQO =1,176 mg L™ de O,

Como o sulfato ferroso amoniacal sofre decomposic¢do pela luz, a solugdo aquosa deste
reagente, deve ser padronizada antes da titulacéo.
O valor de concentracdo de miligramas de oxigénio por litro para 0 método titulométrico é

determinado pela equacdo 1:
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(A — B)xMx8000
ml de amostra

DQO (mg 0, L™") = (D
Onde:

A - mL de SFA usado no branco

B - mL de SFA usado por amostra

M - molaridade do SFA

No método colorimétrico, a digestdo em meio &cido segue 0 mesmo procedimento do

titulométrico. No final, 0 K,Cr,0; residual (que ndo oxidou a M.QO.) é determinado por medida
absorciométrica no comprimento de onda de 600 ou 440 nm. O fon Cr,0+> que oxidou a M.O.

muda seu estado de oxidacdo de V1 para Ill, de acordo com a seguinte semi-reacao de oxidacao:

Cr,0 + 3e-(x2) — 20

(amarelo) (verde)

As duas espécies absorvem no visivel, com Amax, respectivamente de 600 e 440 nm.

O esquema geral das etapas envolvidas no método colorimétrico € apresentado a seguir:

- 2,5 mL de amostra
- 2,0 mL de K,Cr,07 (0,017 M + 33,3 g/L de HgSO,)
-3,5mL H,S0O, + AQQSO4 cat (5,5 g Ag2804/kg H2804)

Digestéo por 2 hs

resfriar

Ler a Abs em 600

nm ou em 400 nm
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Para definir qual o método mais adequado, os itens que foram levados em consideracdo
neste trabalho, sdo:
- tempo de analise;
- quantidade de reagentes utilizados;
- quantidade de residuos gerados;
- quantidade de amostra disponivel.

De acordo com AQUINO, S. F.; SILVA, S. Q.; CHERNICHARO, C. A. L., 2006, os
métodos de DQO, tanto colorimétrico quanto titulométrico, ndo apresentam resultados adequados
para determinadas faixas de DQO (principalmente com relagéo ao valor inferior). Mesmo que se
considere que duas faixas de concentracdes de reagentes sdo utilizadas para poder ajustar a faixa
de concentragio. Para valores baixos de DQO (<50 mg O, L™), o “oxigénio consumido em meio

acido” é uma alternativa em termos de metodologia.

3.2. Oxigénio consumido

O Oxigénio consumido em meio acido € um método utilizado para estimar a DQO em
amostras com baixo valor deste pardmetro. O método de OC utiliza titulagdo de retorno com
permanganato de potassio. Neste método a oxidacdo da M.O. presente na amostra € realizada
com permanganato de potassio (KMnQO,) a quente, que é adicionado em excesso. O KMnO, que
sobra da oxidacdo da MO, reage com oxalato de sédio (Na,C,0,) adicionado em excesso. O
oxalato de sodio que sobra é titulado com KMnQ,. Para 0 oxigénio consumido o agente oxidante
utilizado é o permanganato de potassio. O esquema geral das etapas envolvidas no método do

oxigénio consumido em meio &cido é apresentado a seguir:



17

100 mL de amostra
5 mL de H,SO,4 1:3
20 mL de KMnO, 0,002 mol L™

Aquecer a ebulicao por

10 min.
20 mL de oxalato 0,005 mol L™

Aquece por 3 min

Titular com KMnO4
0,002 mol L*

As reagdes envolvidas sdo no método s&o:

4MnO, + 12HS—> 4 Mn** + 50, + 6H,0

(reacdo de decomposicdo do MnO4 para produzir o O, que ira reagir com a M.O.)

5C,0,° + 2MnO,; + 16H" «—> 10CO; + 2Mn** + 8H,0
(reacdo geral que representa a degradacdo do MnO7,; para produzir O, a ser consumido pelo

oxalato que representa a M.O.)

O KMnO4 oxida todo o oxalato presente. Como €é adicionado excesso de KMnQ,, parte
deste reagente sobra. Adiciona-se oxalato em excesso para consumir o KMnO,4 que nédo reagiu
com a MO, sobrando oxalato. O oxalato que sobrou é titulado com KMnO,4 e com isso determina-
se a quantidade de O, que utilizada para oxidar o oxalato (M.O).

Célculo:

m Vi—=Vy) XM x40.000
TQOZ consumido = 3 = V) 7 (2)
a
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Onde:

V, — volume da amostra utilizada na titulagao

Vp — volume de KMnQ, gasto na titulacdo da prova em branco (mL)
V1 - volume de KMnQ, gasto na titulacdo da amostra (mL)

M — molaridade da solucio de KMnO, utilizado (mol L™)

O volume de KMnO, 0,002 mol L™ gasto na titulacdo do oxalato que ndo reagiu, é igual ao
volume de KMnOy necessario para oxidar a M.O. presente na amostra. O KMnQO,4 necessario para
oxidar a M.O. é expresso como se 0 oxigénio tivesse sido o oxidante. Como o trabalho usou

como referéncia a ABNT NBR 10739:1989 o método utilizou o seguinte esquema:

100 mL de amostra
5 mL de H,SO, 1:3
20 mL de KMnQO, 0,0125 N

Aquecer a ebulicdo por

10 min.

20 mL de oxalato 0,0125 N

Aguece por 3 min

Titular com KMnO4
0,0125 N

Célculo:

m Vi—=V,) XN x8.000
TgOZ consumido = (h — V) 7 3)
a

Onde:

V, — volume da amostra utilizada na titulagao

Vp — volume de KMnO, gasto na titulacdo da prova em branco (mL)
V - volume de KMnO, gasto na titulacdo da amostra (mL)

N — normalidade da solucio de KMnO, utilizado (eg L™)
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No procedimento da ABNT NBR 10739:1989 a equacdo para determinacdo de OC
preconiza a utilizacdo das concentracdes dos reagentes em Normalidade. Como a utilizacdo da
concentracdo como “normalidade” (N) ndo é mais utilizada, as esta foi substituida por mol L™ de

acordo com a equacao 2.Neste trabalho foi utilizado 0 método da ABNT, nas avaliacGes iniciais.
3.3. Carbono Organico, Inorganico e Total

Outros parametros importantes sdo: o Carbono Orgéanico Total (COT), Carbono Total
(CT) e Carbono Inorgéanico (Cl). Na natureza encontram-se trés formas de expresséo de carbono:
carbono em sua forma elementar (carvéo e grafite), carbono inorgéanico (CI), que é definido como
toda espécie de sais (carbonatos CO; e bicarbonatos HCO; ), como diéxido de carbono (CO,)
dissolvido em agua, e o carbono organico (CO), definido como todo &tomo de carbono ligado
covalentemente a uma molécula (EATON, A. D. et al., 2005).

Em amostras aquosas somente a quantidade de carbono organico e inorganico é
considerada. Somados constituem a totalidade de carbono presente em meio aquoso ou carbono
total (CT). Geralmente a denominacdo CT refere-se a soma das fracBes organica e inorganica,
uma vez que a quantidade de carbono elementar em amostras € insignificante (BISUTTI, 1.;
HILKE, I.; RAESSLER, M., 2004).

O carbono organico total (COT) é uma expressao que denomina toda a matéria organica
presente em uma amostra aquosa. As substancias organicas podem ser classificadas com base nas

caracteristicas fisico-quimicas entre si.
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Figura 1 — Classificacdo de carbono organico conforme caracteristicas fisico-quimicas.

Fonte: BISUTTI, I.; HILKE, I.; RAESSLER, M., 2004.

Simbolo Descrigiao

Toda forma de carbono de fonte organica ligado
Total coT covalentemente.
COT =CQOD +COPu
Toda espécie de carbono soluvel, ndo filtravel por
Dissolvido COD
membrana de 0,45 um.
Possui particulas suspensas retidas por membranas
Particulado COPt
da ordem de 0,2-10 pm.
Compostos de baixo peso molecular e pontos de

fusdo abaixo de 100 °C.

Volatil cov

Purgavel COPu Matéria organica decomposta por pulverizagéo.
N&o Purgavel CONP  Matéria orgénica ndo decomposta por pulverizacgéo.

Matéria organica decomposta por tratamento com
acido.
Biolégico CcOB Composto de origem biolégica.

Acido-reagente  COAR

A determinacdo de COT é realizada em diferentes areas de pesquisa, tanto ambiental
como industriais, com diferentes objetivos. A determinacgdo de carbono organico em uma amostra
liquida pode indicar: contaminacdo de agua por compostos sintéticos, fluxo de carbono no
sistema, presenca de contaminantes bioldgicos pela formacdo de biofilmes, mau estado de
conservacdo e ineficiéncia de um sistema de purificagcdo (BISUTTI, I.; HILKE, I.; RAESSLER,
M., 2004). A anélise de COT ¢é em uma ferramenta de analise que determina todos 0s compostos
organicos em uma amostra, em poucos minutos, uma caracteristica vantajosa quando
comparamos com as técnicas analiticas classicas.

A determinacdo de COT pode ser realizada por dois métodos, o direto e o indireto. No
método direto, muitas vezes denominado de método de determinagdo de CONP (Carbono,
Oxigénio, Nitrogénio e Fosforo), todo o carbono inorganico é removido da amostra previamente
a determinacédo da fracdo orgéanica por meio de acidificacdo ou calcinacdo. Na acidificagdo, toda
a matriz inorganica é decomposta e eliminada, e posteriormente um meio de decomposic¢do da

matriz organica € empregado para converter o carbono a CO, para que este seja quantificado.
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A oxidacdo do COT pode ser induzida por meio de combustdo seca ou Umida, ou por
oxidacdo quimica, e pode ser empregada em conjunto com outras técnicas para obter limites de
deteccdo menores, dependendo da matriz e das caracteristicas da amostra, ou até mesmo do tipo
(amostra sélida ou amostra liquida).

Na combustdo, a diferenca de massa na amostra ao final da calcinacdo refere-se a
concentracdo de COT, uma vez que neste caso a perda de massa em agua é considerada
insignificante.

O método mais utilizado para a determinacdo de COT em amostras liquidas € o indireto,
onde é quantificado o teor de CT e CI da amostra, e a concentracdo de COT ¢é entdo obtida pela
diferenca COT = CT - ClI.

Neste método sdo utilizadas duas aliquotas da amostra em duas determinacfes
independentes. Uma para determinar o CT e outra para Cl. O CI é quantificado por meio de
reacdo com &cido, como visto no método direto, e 0 CO; liberado neste processo é quantificado.
O CO; proveniente do CT é obtido através de rea¢fes quimicas que fazem com que toda forma de
carbono presente na amostra seja oxidada e decomposta, que sdo as mesmas reacdes de oxidagédo
utilizadas em método direto, reacdes estas que conseguem decompor todo o carbono presente (ClI
e CO) do analito (BISUTTI, I.; HILKE, I.; RAESSLER, M., 2004).

3.4. Relagéo entre DQO e COT

VOGEL et. al, 2000 (2000, p. 2689-2702) propuseram 0 uso do conceito do nimero médio
de oxidagéo do carbono (MOC — mean oxidation number of carbon) que nada mais é do que a
relagdo COT/DQO, usado para avaliar com mais precisdo a remog¢ao da matéria organica em
sistemas de tratamento. Uma baixa relacdo COT/DQO indica baixo contetdo de carbono e/ou
baixo numero médio de oxidacdo do carbono (MOC). A presenca de heteroatomos (N, S, O, P)
tende a aumentar a polaridade dos compostos orgéanicos aumentando o valor do denominador.
Como regra geral, quanto maior o numero de insaturacdes e/ou a presenca de heterodtomos mais
eletronegativos que o C, menor sera o numero de oxidagdo médio do C, o que leva ao aumento da
DQO, baixando a relagdo COT/DQO.
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3.5. Demanda tedrica de oxigénio

A M.O. presente em uma amostra, geralmente € uma combinacdo de C, N, H e O, sendo
que 0s principais grupos presentes sdo 0s carboidratos, gorduras e os produtos de sua
decomposicdo. Por exemplo, para determinar a demanda teodrica de oxigénio para a Glicina
{CH3(NH;)COOH}, assume-se que:

a) O Carbono é convertido a CO; e o Nitrogénio a amonia (demanda carbonéacea):
CH3(NH,)COOH +3/20, — NHj3 +2CO; +H,0
b)A amdnia é convertida sucessivamente em nitrito e nitrato (demanda nitrogenada):
NH; + 3/20, — HNO; +H,0
HNO, + 1/20, — HNO;

c) A demanda tedrica total de oxigénio é a soma do oxigénio necessario para satisfazer os dois
estagios:
g + G + %) mol de O, / mol de glicina
Ou: 3,5 mol de O, / mol de glicina ou 112 g de O, / mol de glicina. A partir desta aproximacéo é
possivel estimar qual seria a demanda de oxigénio necessaria para oxidar o material organico.
Isso é bastante atil, quando se comparam metodologias e utilizam-se solu¢Bes padrdo para

realizar as medidas experimentais.
3.6. Métodos alternativos para analise de DQO
Como o0s métodos propostos vdo contra a Quimica Verde deve-se pensar em

metodologias alternativas como a demanda total de oxigénio (TOD) que € um método totalmente

automatizado, ndo utiliza reagentes quimicos prejudiciais a0 meio ambiente, porém o
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equipamento é caro e tem limite de deteccdo LD de 100 mg O, L™ (ASTM, 1998), néo sofre
interferéncias de sais, fosfatos, haletos e carbonatos.

SILVA, 2004 prop6s um método eletroquimico em que definiram o conceito da Demanda
Eletroguimica de Oxigénio (DEO), na qual o equivalente de O, da carga consumida durante a
oxidagdo eletroquimica dos compostos presentes em uma amostra, utilizando a glicose como
padréo, apresentou LD de 152 mg L™ de O, O método apresentou boa repetitividade para
valores altos de O,, mas mostrou-se aplicavel somente para amostras contendo carboidratos.

MA et al (MA et al., 2011)., propds um método amperométrico utilizando como eletrodo
um compdsito de Ti/Sb-SnO,/PbO,. Obtiveram bons resultados na faixa de concentracdo entre
0,5 e 200 mg L™ O, com limite de deteccéo de 0,3 mg L™ O,.

Mu et al., (Mu et al. 2011), propds uma metodologia utilizando fotoeletrocatalise,
determinou DQO na faixa entre 1 e 250 mg L™ O,, com limite de deteccéo de 0,95 mg L™ O, e
desvio padrao relativo de 1,85%.

Além destes, outros métodos eletroquimicos aparecem como proposta justamente com o
objetivo de substituir os métodos existentes, devido principalmente a utilizacdo de grande
quantidade de reagentes de alta toxicidade, bem como alternativas para obter resultados mais
satisfatorios (AQUINO, S. F.; SILVA, S. Q.; CHERNICHARO C. A. L., 2006).

4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Solucbes, Reagentes, Solventes e Vidrarias

Os reagentes utilizados foram o dicromato de potassio (Synth), o acido sulfirico
concentrado (Merck), o sulfato de mercurio Il (Synth), sulfato de prata, biftalato de potéssio
(Synth), sulfato ferroso de amédnio, ferroin (indicador), o oxalato de sddio (Reagen) e o
permanganato de potassio.

Todas as vidrarias foram lavadas com solvente orgénico (acetona p.a. e hexano p.a.) e
colocadas no forno a 300 °C por 2 h a fim de garantir a remo¢do de tracos de compostos
organicos que poderiam interferir na determinacéo de DQO e OC.

Foram utilizados béquers de diversos volumes, pipetas graduadas e volumétricas, tubos

utilizados no sistema digestor, espatulas metalicas, buretas de 50 mL, erlenmeyer de 250 mL,
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manta de aquecimento, baldes volumétricos.

As seguintes solucdes foram preparadas para atender os métodos realizados:

a) dicromato 0,017 mol L™ : K,Cr,0O;: seco em estufa por 2 h a 105 °C. Ap6s pesou-se
2,5275 g, transferiu-se para baldo volumétrico de 500 mL completando o volume com &gua
ultra pura.

b) Solucdo catalisadora de sulfato de prata (Ag.SO,): pesou-se cerca de 1,0 g do sal e
dissolvendo em 100 mL de &cido sulfarico concentrado (H,SQO,), na capela e em banho de
gelo.

c) Solucdo estoque de Hidrogeno ftalato de potassio (HFP) (CsgHsO4K): pesou-se
aproximadamente 0,2 g de HFP e dissolucdo do sal em baldo de 250 mL com &gua ultra
pura. O CgHs04K tem uma DQO teérica de 1,176 mg L™ de O,/ mg de HFP. Portanto a
solucdo estoque preparada, possui valor teérico de aproximadamente, 1000 mg L™ de O,. A
partir da solucdo estoque foram preparadas as solu¢fes da curva analitica.

d) Solucéo estoque 0,1 mol L*de Sulfato ferroso amoniacal (SFA Fe(NH4)>(SO.),.6H,0):
pesou-se em torno de4,0 g do sal que foi transferido para baldo de 100 mL, onde adicionou-
se 2 mL de &cido sulfurico concentrado e o volume foi completado a 100 mL com agua ultra
pura..

e) Solucdo de ferroina (indicador): pesou-se cerca de 1,485 g de 1,10 fenantrolina
mohidratada e 695 mg de Sulfato de ferro heptahidratado. Transferiu-se para baldo de 100
mL e completou-se a 100 mL com &gua ultra pura.

f) Solucéo de acido sulfarico 1:3: preparada na capela com banho de gelo. Em bal@o de 100
mL adicionou-se cerca de 20 mL de agua Milli-Q, apdés adicionou-se 25 mL de acido

sulfurico concentrado pelas paredes e ajustou-se 0 menisco.

g) oxalato de sédio (Na,C,0,4) 0,0125 N pesou-se em torno de 0,2 g de , transferiu-se para baldo

volumetrico de 250 mL, completando com agua ultra pura..

h) Permanganato de potassio 0,0125 N : pesou-se 4 g de KMnO, em baldo de 1000 mL, sob
aquecimento (60°C — 70°C), durante 2 h para preparar a solugédo estoque. Da solucdo estoque
diluiu-se 100 mL em baldo de 1000 mL com agua Milli-Q, obtendo uma solucdo aproximada de

0,002 mol L utilizada como titulante.
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4.2. Amostragem

Foram coletadas amostras em 3 pontos distintos no Arroio Dilavio (Figura 2) e amostras
no Rio dos Sinos e Rio Gravatai (Figura 3). A coleta foi realizada no dia 07 de novembro de
2016, na parte da manhd em que a temperatura ambiente, durante o dia, variou de 17 a 35 °C,
sendo que a ultima chuva foi 5 dias antes. As amostras foram coletadas em frascos de vidro
ambar previamente limpos, e acondicionadas na geladeira a 4°C até 0 momento da analise. O

tempo entre a coleta e a analise foi de 12 a 24 hs, de acordo com o recomendado pelo Standard

Methods (2005, Method 1060 D)

Figura 2 — Localizacdo dos pontos de coleta analisados do Arroio Diluvio.
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Figura 3 — Localizag&o dos pontos de coleta analisados dos rios Gravatai e dos Sinos.
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4.3. Métodos para DQO e OC

4.3.1. Solucgbes para as curvas analiticas

Para o parametro DQO, a solucdo padrdo utilizada, foi o biftalato de potassio nas
concentraces de 10, 50, 100, 300 mg L™ de O, para o0 DQO colorimétrico e nas concentragdes
de 10, 50, 100, 200, 400 mg L™ de O, para o DQO titulométrico. Testou-se também as
concentracdes de hidrogeno ftalato de potassio 5, 10, 30, 50 e 70 mg L™ de O, para baixos
valores de DQO.

Para 0 método descrito na norma técnica ABNT NBR 10739:1989 foi utilizado o oxalato
de sodio nas concentragdes 10, 20, 50, 70, 100 mg L™.

Os métodos utilizados foram a DQO colorimétrico e titulométrico com refluxo fechado
como descrita no Standard Methods com algumas modificacdes (foi adotada a concentracdo de
dicromato 0,017 mol L™ para ambos métodos) e 0 Oxigénio consumido, de acordo com a norma
técnica NBR 10739/1989 modificada (aquecimento & ebulicdo por 10 minutos ao invés do item
5.4.4 descrito na técnica ABNT NBR 10739:1989).

4.4. INSTRUMENTACAO

Os seguintes equipamentos foram utilizados:
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v' Determinador de Carbono Organico, marca Analytikjena multi N/C 2100S,
(Figura 2). O software utilizado foi o multiwin verséo 4.09.03.0012. Utilizou-se o
equipamento do COT analisando no modo TOC _DIFF, no qual calcula a

quantidade de carbono organico, inorganico e total;

v Espectrofotdmetro UV-vis marca Varian Cary 50 Conc, em 600 nm para
determinacdo do ion crébmico e 440 nm para o ion dicromato, (Figura 3). O
espectrofotémetro foi utilizado para determinagdo de DQO colorimétrico, utilizando o
modo simple reads no software do equipamento, em dois valores diferentes de
absorbancia.;

v Concentrador de amostras marca Solab SL — 23 a 150 °C por 2 horas, (Figura 4).

Figura 4 — Equipamento utilizado para determinacéo do COT.
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Figura 6 — Bloco digestor utilizado na determinago da demanda quimica de oxigénio.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. CURVA PADRAO PARA DETERMINACAO DE DQO POR METODO
COLORIMETRICO

As curvas analiticas foram preparadas a partir das solu¢cdes padréo de hidrogenoftalato de
potassio (HFP). A Figura 6 apresenta a curva de calibracdo utilizando hidrogenoftalato de
potéssio nas concentragdes entre 10,0 a 300 mg O, L™. A relacdo tedrica entre a concentragdo de
biftalato de potassio e a concentracéo de oxigénio é: 1 mg L™ de HFP para 1,176 mg L™ de
DQO.

Os pontos da curva foram feitos em triplicata como descrito na Tabela 1 e as absorvancias
foram determinadas em 600 nm.



29

Tabela 1. Dados dos pontos da curva analitica para o HFP obtido pelo método colorimétrico

modificado.
Padrio | Abs. Media - DP | DPR (%)
branco (abs)
10 a | 0,0187
10 b 0,0137 0,0116 0,0036 20,4
10 ¢ 0,0207
50 a 0,0336
50 b 0,0375 0,0283 0,0028 8,2
50 ¢ 0,0320

100_a 0,0609
100 _b 0,0396 0,0380 0,0150 34
100_c 0,0319
300_a 0,1042
300_b 0,1156 0,0993 0,0097 9,2
300_c 0,0964
Branco 0,0061

DP — desvio padrdo; DPR — desvio padrdo relativo.

A solucdo de dicromato de potéssio utilizada para essa avaliacao foi a 0,017 mol L™. Para
esta situagdo a curva de calibracdo é linear até 400 mg L™ (AQUINO, S. F.; SILVA, S. Q.;
CHERNICHARDO, C. A. L., 2006). A curva de analitica obtida é apresentada na Figura 6.
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Figura 7. Curva analitica expressa em concentracdo de oxigénio consumido em funcédo da

absorvancia medida em 600 mn.
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Os dados de coeficiente de determinacdo (R?) e a equacdo da reta, respectivamente, sio:
0,9474 e y = 0,0003x + 0,0163.

Os dados apresentados na Tabela 1 mostram que ha dispersdo dos resultados no método
colorimétrico modificado, que diminui com o aumento do valor de DQO. Os valores de DPR
obtidos séo préximos daqueles descritos no Standard Methods, onde para um DQO de 212 mg L
! de O, 0 DPR é de 9,6%. Para esses valores de absorvancia o erro do desvio padrao relativo é
superior a 10%, como descrito na literatura (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 1998). Os valores
indicam que para baixo valor de DQO ha uma grande dispersdo dos resultados. Porém estes
valores ndo diferem significativamente dos valores obtidos na literatura (BUENO R. F.2009). A
DQO para concentragdes de biftalato, entre 4,2 e 59,5 mg L™de (5 e 70 mg L™ O,) foi realizado
de acordo com o Standard Methods. Todas as amostras foram feitas em triplicata. Os dados

obtidos sé@o apresentados na Tabela 2.
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Tabela 2. Dados obtidos para 0 método colorimétrico, utilizando solugdes padrdo com valores de
DQO baixo, com leitura em 600nm.

Amostra| Abs. Média PPR
(%)

5a 0,0040

5b 0,0054 | 0,0047 15

5¢ 0,0047

10_a 0,0073

10_b | 0,0072 | 0,0075 4

10_c | 0,0079

30_a | 0,0022

30_b | 0,0025 | 0,002 25

30 c 0,0013

50 a 0,0136

50 b 0,0138 | 0,0137 1

50_c | 0,0136

70_a | 0,0136

70_b | 0,0135 | 0,0136 1

70_c | 0,0137

Branco | 0,0004

DPR — desvio padrao relativo.

Os resultados obtidos para baixos valores de DQO como indicado no Standard Methods
ficaram na faixa do erro fotométrico devido aos baixos valores de absorbancia, mostram-se um
método inadequado para amostras com baixos valores de DQO. A média das triplicatas do valor
de 70 mg L que resultou praticamente igual ao de 50 mg L™*, pode ser explicado pela
concentracdo da solucdo de dicromato utilizada (agente limitante), pois esse método € utilizado
para valores maiores que 50 mg L™ de DQO.

5.2. DETERMNACAO DE DQO PELO METODO TITULOMETRICO

Como solucdo padrdo foi utilizada a solucdo de biftalato de potassio. A Tabela 3

apresenta os valores obtidos utilizando hidrogenoftalato de potassio nas concentragdes entre 10,0



32

e 400 mg O, L utilizando o método titulométrico em tubo fechado, descrito no Standard
Methods. Todos os pontos da curva foram feitos em triplicata.

Tabela 3. Valores obtidos pelo DQO titulométrico em tubo fechado.

Concentragéo ) o
(mg L de Vgasto Experimental Média EA ER
(mL) (mgL*deO,) | (mgL™deOy,)

0O,)

10 1,2 56,89

10 14 28,44 33,2 23,2 | 2318
10 15 14,22

50 11 71,11

50 11 71,11 66,4 16,4 | 32,7
50 1,2 56,89

100 1 85,33

100 0,8 113,78 104,3 13,78 | 13,8
100 0,8 113,78

200 0,2 199,11

200 0,2 199,11 199,1 -0,89 | 04
200 0,2 199,11

EA — erro absoluto; ER — erro relativo.

O ponto em 400 mg L™ de DQO néo foi possivel determinar, pois esse é o valor limitante
para o dicromato 0,017 mol L™, ao adicionar a solucdo de ferroina j& houve a mudanca de
coloragéo do azulado para o avermelhado, ou seja, houve a redugcdo do complexo Ferroin

(azulado, F*3) para o complexo Ferroin (Vermelho tijolo, F*?).

Em termos de ER, os resultados de DQO foram melhores para valores de DQO > que 50
mg L™. Para valores < que 50 mg L™, os resultados de ER ficaram muito elevados, indicando que

0 método ndo é adequado podendo deixar davidas sobre os resultados obtidos.

5.3. RELACAO ENTRE OS VALORES OBTIDOS DE DQO PELOS METODOS
TITULOMETRICO E COLORIMETRICO
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Os dados obtidos das solucGes padrdo utilizando os métodos titulométricos e
colorimétricos foram comparados em termos de DPR, precisao e exatiddo utilizando o teste de t.

A Tabela 4 apresenta os dados obtidos.

Tabela 4. Relagdo DQO titulométrico versus colorimétrico.

DQO Titulométrico DQO Colorimétrico
Concentragdo de HFP DQO experimental Concen;ragéo de Abs
i ] 2
(mg L™ (mg L™ de O,) (mg L)
10 33,2+16,4 10 0,011 +0,012
50 66,4 £11,5 50 0,028 +0,009
100 104,3 £3,0 100 0,038 +0,046
200 199,1 +0,59 300 0,099 +0,029

DQO experimental titulométrico: calculada a partir da equacéo 1.

Para valores baixos de DQO (<50 mg L™ O,) ambos métodos ndo apresentaram resultados
satisfatorios. As fontes de erros podem ser diversas, como por exemplo, incerteza na
determinacdo da concentracdo devido aos baixos valores de absorbanicapara o método
colorimétrico e no método titulométrico, o volume gasto para o ponto de viragem poder ocorrer
um erro induzido pela leitura do analista ou também se sabe que um pequeno volume de solugdo
titulante (0,5 mL) fornece uma diferenca de DQO de aproximadamente 20 mg L™ O, (BADO, C.;
PERCIO J E.; LINDINO C A., 2012). Mas para valores de DQO > 50 mg L™ O, os resultados
apresentaram DPR entre 5,6 a 0,53%, a diferengas entre o valor tedrico e o valor experimental
levando em consideracdo o tempo de analise e os reagentes utilizados o DQO colorimétrico
apresenta vantagens, porém ha necessidade de equipamento o que pode ser um empecilho para o
método.



34

5.4. DADOS OBTIDOS PELO METODO DO OXIGENIO CONSUMIDO

Para resolver o problema observado para amostra com baixos valores de DQO (mg L™ de
O,) utilizou-se 0 método do oxigénio consumido em meio acido (descrito no item 3.2). Neste
método utiliza-se 0 oxalato de s6dio como padrdo. A relagdo tedrica de Oxalato de sédio e
oxigénio consumido é de: 1 mg L™ de Na,C,0, para 0,1194 mg L™ de O,. Foram preparadas
solucdes padrdo de oxalato de sédio, na faixa de 10 mg L™ e 100 mg L™ . Os dados obtidos est&o

apresentados na Tabela 5. As amostras foram feitas em triplicata.

Tabela 5. Volumes obtidos pela titulacdo a quente do oxalato de sédio.

Padrdo de Vgasto O, tedr.* 0O, exp. op DPR
oxalato (mg/L) |  (mL) (mg L) (mg L™ (%)
10A 6,9
10B 6,5 1,23 1,16 0,05 4,39
10C 6,6
20A 8,3
20B 8,2 2,46 2,37 0,06 2,72
20C 8,1
50A 12,7
50B 12,4 6,14 5,94 0,14 2,40
50C 131
70A 16,4
70B 16,3 8,60 8,75 011 | 1,25
70C 16,2
100A 20,7
100B 20,6 12,29 12,17 0,08 0,66
100C 20,6
BRANCO 52

(*) valor tedrico calculado pela relacdo 1 mg L™ de Na,C,0, para 0,1194 mg L™ de O,

Os valores obtidos para a determinacéo de baixos valores de oxigénio consumido em &gua

apresentaram menor variagao.
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Para o céalculo da concentragdo de O, em mg L™ pelo método de oxigénio consumido
utilizou a Equacéo 3.

Os valores obtidos foram melhores do que aqueles obtidos para DQO com baixas
concentracdes pelo método colorimétrico como descrito no Standard Methods. Observa-se
também que para maiores concentragfes de oxigénio em &gua menores os valores do desvio

padrdo relativo.
5.5. RELACAO COT/DQO
Para evitar problemas de interpretagdo do parametro DQO, (Vogel et. al, 2000)
propuseram o uso do conceito do nimero meédio de oxidacdo do carbono (MOC — mean oxidation

number of carbon). A Tabela 6 apresenta os dados de MOC obtidos para os dados de essa relacao

utilizando os dados obtidos no DQO colorimétrico.

Tabela 6. Relacdo entre as medidas de DQO e COT

Padrao (*) )
. COT (mgL™) | MOC
(mgL~ 0O,
10 12,13 1,21
50 43,78 0,87
100 90,62 0,91
300 253,60 0,84

(*) solugdo de Hidrogeno ftalato de potassio

Os valores obtidos indicam a baixa presenca de heteroatomos mais eletronegativos que o
carbono como esperado, pois a solucdo utilizada como padrdso é o hidrogenoftalato de potassio,
ou seja, os valores obtidos sdo basicamente da matéria organica oxidada pelo dicromato de
potassio.

Os valores obtidos pelo MOC devem assumir 0s seguintes requisitos para que se possa
fazer essa relacdo: as substancias organicas devem apresentar somente atomos de C, H, O; H
possui numero de oxidacdo +1; Oxigénio deve ter nimero de oxidacdo -2; o valor de DQO deve
corresponder ao valor da demanda total de oxigénio tedrica. O carbono organico total ndo
substitui os valores obtidos pela DQO, mas a relagdo entre eles obtém uma estimativa de
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inorganicos que contribuem para os valores de DQO.

5.6. ANALISE DE AGUA DE RIO

Como amostra real, foi utilizada agua do Arroio Dillvio, do rio Gravatai e do rio dos
Sinos. Todos os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de Quimica
Analitica e Ambiental (LQAA). Foram feitas coletas de trés pontos do arroio dilivio, a fim de
comparar regides diferentes e de um ponto de cada um dos outros rios (Gravatai e Sinos). As
amostras foram filtradas em um sistema a vicuo e armazenadas em geladeira (T = 8°C).

Os valores obtidos nos métodos descritos no Standard Methods para 0 DQO estéo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Valores obtidos para amostra de agua de rio.

DQO titulométrico DQO colorimétrico OXIGENIO CONSUMIDO
DQO* O, calculado

Amostra | Vgasto (mL) | (mgO, L™ Abs* V gasto (mL) (mg Lhy**
Dilavio 1 1,3 14,2 0,0079 9,3 7,4 (5)
Dilavio 2 1,5 -14,2 0,0059 10,5 8,4
Dilavio 3 1,2 28,4 0,0060 111 8,9
Gravatai 1,4 0,0 0,0083 16,0 12,8

Sinos 1,4 0,0 0,0042 5,6 4,5

Branco 1,4 - 0,0040 3,3 -

(*) para estas medidas ndo foram determinados DPR pois os valores ficaram abaixo do erro.

(**) os valores de DPR de cada medidas estdo em %.

Os dados apresentados para amostra de agua de rio pelo método da DQO colorimétrica e
DQO titulométrica foram inconclusivos, como ja era esperado a partir dos resultados obtidos nos
itens 5.1 e 5.2. Para o método titulométrico houve variagdo das DQO medidas, havendo até
valores negativos. Para o DQO colorimétrico os valores obtidos estdo no erro fotométrico ndo

sendo viavel a analise por colorimétria.

Os valores obtidos pelo método descrito na norma técnica foram melhores para baixos




37

valores de oxigénio consumido. Segundo a norma técnica ABNT NBR 10739/1989 é possivel
calcular valores superiores a 1,0 mg L™ O, com esse método. Os resultados diferem pouco dos
valores obtidos para a concentracdo do padrdo oxalato de sodio, descrito neste trabalho, a
variacdo de volume de titulante utilizado pode ter sido ocasionada pelo tipo de amostra, pois a
agua de rio é uma matriz mais complexa apresentando outros interferentes que podem afetar os

valores obtidos.

Sabendo que o termo oxigénio consumido tem mesmo significado quimico do que o
DQO, diferenciando-se pela utilizacdo do permanganato de potassio como oxidante, resolve-se
fazer a relacdo MOC, para averiguar a relacdo de quanto de material organico foi oxidado na
reacdo e objetivando-se 0 aumento da precisdo do método proposto. A Tabela 8 apresenta 0s
dados obtidos.

Tabela 8. Relacdo entre COT/DQO para amostra de agua de rio.

Amostra | OC (mgL™) | COT (mgL™) | Média DP COT/DQO
Diluvio 1 7,4 6,7 7,0 0,49 +1,5 0,89
Diluvio 2 8,4 9,5 9,0 0,78 +2,4 1,13
Diluvio 3 8,9 9,3 9,1 0,28 +0,9 1,05
Gravatai 12,8 11,5 12,2 0,92 +2,8 0,90
Sinos 4,5 4,5 4,5 0,0 £0,0 1,01

Os dados apresentados indicam a baixa presenca de heterodtomos o0s quais podem
interferir na precisdo dos resultados obtidos pelo método. Levando a interpretacdo que o
permanganato de potassio nas condi¢des aplicadas para as amostras de rio oxidou basicamente
matéria organica, aumentando a precisdo do método proposto para anélise de mg L™ O, de 4gua
de rio. Como os valores ficaram muito proximos da unidade, para essa metodologia e essas
amostras, propde-se a substitui¢do futura da anélise de DQO em &gua de rio, 0s valores obtidos
pelo COT. No entanto, a substituicdo so podera ser feita apds véarias analises para que realmente

seja feita a validacdo da mudanca do método, visando sempre o0 conceito da Quimica Verde.
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Figura 8. Correlagéo entre os métodos (COT e OC) para amostra de agua de rio.
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Os valores apresentados sugerem uma boa correlacdo entre os valores de concentracédo

obtidos pelo COT e os valores de concentracdo obtidos pelo oxigénio consumido.

5.7. AVALIACAO DA VARIAGCAO DA MEDIDA DE DQO PELO METODO
COLORIMETRICO, COM O TEMPO.

Para o método colorimétrico foram feitas 5 leituras das solugdes padrbes de
hidrogenoftalato de potéssio durante variados dias. As leituras foram feitas em 600 nm. A

Tabela 9 apresenta os dados das médias de absorbancia durante os variados dias.

Tabela 9. Valores medidos ao longo de oito dias para 0 DQO colorimétrico.

10/out 11/out 13/out 17/out 18/out
DQO
] Abs. Abs. Abs. Abs. Abs.
tedrica

10 0,0116 | 0,0063 | 0,0070 | -0,0073 | -0,0070
50 0,0283 | 0,0207 | 0,0175 | 0,0029 | 0,0018
100 0,0380 | 0,0439 | 0,0381 | 0,0234 | 0,0220
300 0,0993 | 0,0898 | 0,0847 | 0,0662 | 0,0643

Houve mudanca significativa nas leituras do DQO colorimétrico. Por convengédo o
namero de equivalentes de dicromato reduzido corresponde ao numero de equivalentes de

oxigénio consumido ou “demandado”. Sendo assim, a DQO pode ser obtida através do
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dicromato residual (VOGEL, 1971; BAUMANN 1974). Segundo a literatura a estabilidade
do sistema crémo (I11)/ cromo (V1) € de até 30 horas ap6s atingido a temperatura ambiente
(ZUCCARI M. L.; GRANER C. A. F.; LEOPOLDO P. R., 2005). Foi observado também que
o coeficiente de variacdo diminui quanto maior o valor de DQO.

Os resultados foram expressos com base no valor da média e dos desvios padréo e

padréo relativo. A Figura 7 mostra carta controle dos dias analisados.

Figura 9. Carta controle para o método colorimétrico durante oito dias.
Legenda: €10 mg L™ de O,/ 50 mg L™ de O,, #2100 mg L™ de O, e % 300 mg L™ de O,.
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Apesar da linearidade das curvas observadas ao longo do tempo, verifica-se pelos dados
obtidos que os valores discrepantes do DPR ndo ddo confiabilidade para analises com tempo
superior a 30 horas como indicado na literatura. Outro fato interessante a ser observado € que ao
decorrer dos dias os valores de absorbancia decrescem, ou seja, indica que o ion cromo (I1I) é

oxidado novamente para cromo (VI).
5.8. OXIGENIO CONSUMIDO
Os métodos volumeétricos foram repetidos em dois dias diferentes. A Tabela 10 apresenta

os dados referentes as medidas de oxigénio consumido em dois dias diferentes utilizando o

oxalato de sodio como padrdo, os valores foram feitos em triplicatas.
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Tabela 10. Valores obtidos em dias diferentes para determinacéo de oxigénio consumido.

Concentragéo de Leitura 1 Leitura 2
EA ER
Na,C,0, (mgL™) | (mgL™*Oy) | (mgL™O0y)
10 1.16 1.11 -0.05 -4.00
20 2.37 2.41 0.04 1.69
50 5.94 5.98 0.03 0.57
70 8.75 8.51 -0.24 -2.75
100 12.17 12.00 -0.17 -1.39

EA- erro absoluto, ER- erro relativo

Os dados apresentados indicam que para baixo valor de O, em agua, o método descrito na
ABNT NBR 10739:1989, é recomendado. Apresentam valores poucos discrepantes para dias

diferentes e amostras diferentes.

5.9. DQO TITULOMETRICO

A Tabela 11 apresenta os dados obtidos para 0 método titulométrico. Foram feitas leituras

em dias diferentes com o mesmo analista, os valores foram feitos em triplicatas.

Tabela 11. Valores de DQO feitos em diferentes dias.

DQO Tedrica Leitura 1 Leitura 2
. B R EA ER
(mg O, L) (mg L™ 0O,) (mg L™ 0Oy)
10 33,19 42,67 23,19 231,85
50 66,37 64 16,37 32,74
100 104,3 104,3 4,30 4,30
200 199,11 194,37 -0,89 -0,44

EA- erro absoluto, ER- erro relativo

Os valores obtidos apresentaram boa reprodutibilidade principalmente para valores
superiores a 100 mg O, L™, mas levando em considerag&o a geracdo de residuos e a principal
faixa objetivada por esse trabalho os valores obtidos pelo método de Oxigénio Consumido

apresentaram valores mais promissores para analise das amostras.
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6. ANALISE DE CUSTOS
6.1. CUSTO DE ANALISE DE AMOSTRA
Nas Tabelas 12 e 13 sdo apresentados os custos relacionados a reagentes e
consumiveis para a anélise de concentracdo de oxigénio em mg O, L™ por DQO

titulométrico, DQO colorimétrico e para Oxigénio Consumido, respectivamente.

Tabela 12 - Custo de reagentes e consumiveis para analise de DQO titulométrico

e colorimétrico.

Titulométrico Colorimétrico
Material Valor Material Valor
Dicromato de Potéassio R$ 3,95/g Dicromato de Potassio R$ 3,95/g
Acido Sulfarico R$ 0,04/mL Acido Sulfarico R$ 0,04/mL
Sulfato de Prata Sulfato de Prata R$ 7,84/g
R$ 7.84/a
1,10 - Fenatrolina R$ 26,00/g Sulfato de mercdrio R$2,42/g
mohidratada
Sulfato de Ferro R$ 0,03/g
hantahidratadn
Sulfato ferroso de aménio
) R$0,51/g
hexahidratado
Sulfato de mercurio R$2,42/g

Hidrogeno ftalato de potéssio | R$2,07/g

O valor aproximado para o branco utilizado na analise do método colorimétrico € de
aproximadamente R$0,30 levando em considera¢do o volume total de 7,5 mL, tomando
como base 2,5 mL de agua, 1,5 mL de solucdo digestora e 3,5 mL de solucdo &cida.
Levando em consideracdo que seja 0 mesmo valor para cada amostra tem-se entdo que o
custo para o método colorimétrico de R$0,30 por via da amostra. Para o método
titulométrico se tem esse mesmo valor de reagentes utilizados acrescido de

aproximadamente 10 mL de sulfato ferroso amoniacal utilizados no branco tem-se um total
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de R$0,36 por amostra. Levou-se em consideracdo somente os valores dos reagentes
utilizados pelos métodos testados.

Tabela 13. Custo de reagentes e consumiveis para analise de OC.

Oxigénio Consumido

Material Valor
Acido sulfurico R$ 0,04/mL
Oxalato de Sodio R$ 1,64/g

Permanganato de
. R$ 0,05/g
Potassio

O valor aproximado da solucdo de permanganato utilizada no branco é de 5 mL, somando os
20 mL utilizados tanto de permanganato quanto de oxalato na reacdo de titulacdo reversa se tem o
valor aproximado de R$ 0,10 por amostra. Levou-se em consideragdo somente os valores dos

reagentes utilizados pelo método testado.

6.2. CUSTOS NO TRATAMENTO DE RESIDUOS

Tabela 14 - Custos no tratamento de residuos.

Servico Custo

Estacdo de tratamento de efluentes industriais R$0,96 / litro

Os valores obtidos para esse tratamento foi informado pelo CGTRQ da UFRGS localizado no
campus do vale, ndo havendo diferenciacdo de custos para os diferentes metodos propostos por
esse trabalho. O valor fica no custo de noventa e seis centavos por litro de residuo. Levando em
consideracdo a quantidade de residuos gerados pelos métodos titulométricos e pelo método
colorimétrico descrito neste trabalho, 0 método colorimétrico se destaca pois, gera um volume

menor de residuos
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7. CONCLUSAO

Os resultados apresentados por esse trabalhno mostram que deve-se ter precaucdo a respeito
dos valores obtidos para demanda quimica de oxigénio para baixos valores (<50 mg O, L‘l),
dependendo do método utilizado para a determinacdo. Porém o método descrito na norma técnica
NBR 10739/1989 obteve resultados satisfatérios para analise de quantidade de oxigénio
consumido em meio &cido, em agua de rio. A utilizacdo dos resultados para analise de potencial
poluidor de um efluente deve ser visto com precaucdo. A baixa precisdo dos resultados para
valores baixos de DQO, as diversas fontes de erro podem gerar resultados duvidosos.

Deve-se levar em consideracdo também os residuos gerados pelos métodos classicos de
analise do DQO, pois os métodos utilizados nesse trabalho vdo contra a Quimica Verde, a
proposta de utilizar a técnica de carbono orgéanico total deve-se ser avaliada como alternativa
mais verde, pois 0s volumes de reagentes s&0 menores e menos agressivos para 0 meio ambiente.
Entre as outras propostas discutidas no corpo do texto, hdo custos com equipamentos e
treinamento de usuarios capazes de operar estes, 0 que pode ser uma dificuldade na realidade dos
laboratorios.

No entanto, a metodologia utilizando o permanganato de potéssio na titulacdo reversa a
quente proposta neste trabalho foi satisfatéria e sem a necessidade de custos adicionas com
equipamentos, teve boa reprodutibilidade e de fécil preparacdo de amostras, utilizando os dados
do COT, obteve-se uma maior precisdo dos resultados de miligramas de oxigénio para amostra
real, onde pode se verificar a remoc¢do da matéria organica, ou seja, 0 quanto de matéria organica
presente na agua foi oxidada e medida pela metodologia proposta, os valores obtidos na
comparacdo COT/OC ficaram préxima a unidade indicando que € possivel a substituicdo do

método classico pelo COT.
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