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Resumo- A demanda quimica de oxigénio (DQO) é amplamente utilizado como indicador e medida da
biodisponibilidade do carbono em aguas. DQO ¢é definida como a quantidade equivalente consumida na
oxidacéo quimica da matéria organica por um forte agente oxidante. Recentes trabalhos sobre DQO relatam
sobre interferéncias e sinergismos que influenciam a resposta; porém pouco se discute sobre a validade,
calibracéo e faixas de linearidade dos métodos empregados. No presente trabalho fez-se a otimizacao de
metodologias colorimétricas para determinacdo de DQO para alto e baixo teores por analises comparativas.
Através de andlises estatisticas obtiveram-se valores de repetibilidade e reprodutibilidade de 3,75 % e 9,01
% para DQO (baixo teor); para DQO (alto teor) como sendo 3,56 % e 8,55 %, respectivamente
Consequentemente pode-se determinar, através das analises e por célculos de equwalenma guimica, as
faixas de linearidade dos métodos correspondendo a 0 — 200 mg L™ e 200 — 2000 mg L* para DQO baixo e
alto teor, respectivamente.

Palavras-chave: demanda quimica de oxigénio (DQO); calibracdo; anadlise comparativa; analise estatistica,
Lei de Beer-Lambert.

Area do Conhecimento: Quimica

Introducéo

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um
pardmetro global utilizado como indicador do
conteddo organico de 4&guas residuarias e

padrdes ou em desenvolvimento, que
consequentemente pode haver divergéncias
guanto aos valores dos limites de deteccdo para
um mesmo procedimento conforme encontrado

superficiais e para 0 monitoramento de esta¢fes
de tratamento de efluentes liquidos (Hu e Grasso,
2005; Aquino et al, 2006). A DQO é definida como
a quantidade equivalente de O, consumido na
oxidacdo quimica da matéria organica por fortes
oxidantes. Dentre os métodos otimizados e
validados deve-se destacar 0s métodos
titulométricos e colorimétricos, bem como
metodologias mais recentes baseadas em
digestdo por microondas e/ou por reagentes que
ndo gerem residuos perigosos (APHA-AWWA,
1998; HU e GRASSO, 2005).

Atualmente a maior parte dos estudos e
pesquisas referentes a DQO buscam determinar
as interferéncias e sinergismos causadas por
compostos inorganicos e pela oxidacdo incompleta
das matrizes organicas sobre a resposta da DQO
(HU e GRASSO, 2005). Recentes estudos
desenvolvidos por Aquino et al (2006)
investigaram a influéncia dos ions cloreto, aménio,
ferro e sulfeto presente em aguas residuarias bem
como resultados comparando o0s métodos
colorimétricos e titulométricos para a determinagao
de DQO. Porém pouco se reporta sobre a
repetibilidade e reprodutibilidade dos métodos

em literaturas recentemente (APHA-AWWA, 1998;
HU e GRASSO, 2005; AQUINO et al, 2006). No
presente trabalho fez-se a otimizacdo de
metodologias espectrofotométricas para
determinacdo de DQO para alto e baixo teores.
Posteriormente utilizou-se a metodologia validada
para determinacdes de demanda quimica de
oxigénio em amostras reais de efluentes lacteos
com DQO ja conhecidas e atestadas por laudos
laboratorias obtidos da laticinista fornecedora do
efluente.

Materiais e Métodos

Neste procedimento a amostra € aquecida por
duas horas com um forte agente oxidante,
dicromato de potassio (K,Cr,O;) em frascos com
rosca esmerilhada (16 X 100 mm) para DQO em
sistema fechado. Compostos organicos oxidaveis
reagem, reduzindo o ion dicromato para ion
crobmico de cor verde. Quando o método
espectrofotométrico para DQO baixo teor (DBT) é
usado, a quantidade de ion dicromato restante &
determinada. Quando 0 método
espectrofotométrico para DQO alto teor (DAT) é
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usado, a quantidade de Cr* reduzido é
determinada. O reagente DQO também contém
prata (H,SO, / Ag,SO,) e fons mercurio (Hg™).
Prata € um catalisador, pois facilita a completa
degradagdo dos compostos organicos, e mercirio
€ usado para controlar interferéncias de cloreto
(HU e GRASSO, 2005).

Para determinar a exatiddo do método utilizou-
se como amostra padrdo uma solucdo padréo de
biftalato de potassio com concentracdo de 2000
mg L. Esta solucdo devera apresentar uma DQO
de 2494 mg L™.

Coleta de amostra, preservagdo e estocagem:
as amostras do efluente lacteo foram coletadas
em frascos de vidro. Homogeneizaram-se as
amostras, para assegurar a sua
representatividade.

Preparo dos reagentes: H,SO, / Ag,SO,: este
reagente foi preparado com acido sulfdrico
concentrado (0,67 % m/v). Portanto, para cada
litro de H,SO,4 P.A. (95 — 97 % m/m) dissolvia-se
6,7 g de Ag,SO,. Apoéds preparo da solucdo a
mesma repousou por 24 horas para garantir
dissolucdo completa do sal e estocou-se em
frasco ambar. Solucdes de K,Cr,0;0,1e1,0eq L

. primeiramente secou-se o sal a 105 °C por 2
horas e condicionou-o0 em dessecador. Com base
na pureza do sal como sendo (99,9 % m/m)
pesou-se 49,0790 g e 4,9079 g para 0 preparo das
solucbes de dicromato 1,0 eq L* e 01 eq L*
respectivamente. ApoOs dissolugdo com agua
deionizada transferiu-se quantitativamente para
baldes volumétricos de 1000,0 mL. Agua:
resistividade de 18,2 mQ cm obtida por um
sistema Millipore, modelo Simplicity.

Preparacdo dos reagentes para DQO no tubo
digestor: A tabela 1 representa o esquema de
adicéo dos reagentes, quantidades e
comprimentos de onda utilizados:

Tabela 1: Relacdo de reagentes e condi¢cbes
operacionais para o preparo dos frascos para
analise de DQO.
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DQO DQO
Reagentes (Alto teor) (Baixo teor)
HgSO, 40 mg 40 mg
H,SO, / Ag,SO, 2,5mL 2,5mL
H,O (deionizada) 0,3mL 0,3mL
K.Cr,0; 1,0 eq L 0,5mL --
K.Cr,0;0,1eq L -- 0,5mL
Amostra 2,0 mL 2,0 mL
Comprimento  de 640 nm 420 nm
onda

Alguns cuidados foram necessarios para este
procedimento: 1) a adicdo dos reagentes foi feita
em ordem decrescente até a adicdo final da
amostra do efluente; 2) homogeneizaram-se bem
os tubos digestores antes e durante a digestdo e
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3) quando necessario manteve-se 0s tubos
guardados em lugar adequados e protegidos de
luz devido a fotodegradabilidade do dicromato de
potassio.

Resultados

Determinacdo das faixas de linearidade das
curvas de calibracdo para DQO alto e baixo teor:
Para a validacdo do método primeiramente
determinou-se as faixas de concentracao nas qual
a Lei de Beer - Lambert se mantém linear. Deste
modo fez-se uma varredura com a solucéo padrao
num total de 17 pontos para DQO alto teor e DQO
baixo teor. Com os resultados pode-se elaborar as
curvas de calibracdo para DQO alto e baixo teor,
como observados nas figuras 1 e 2.
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FIGURA 1 — Curva de calibracdo para alto teor de
DQO compreendido entre 0 -2000 mg L™ de O,.
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FIGURA 2 — Curva de calibracdo para baixo teor
de DQO compreendido entre 0 — 200 mg L™ de O,.

Otimizazag¢do e Validacdo das metodologias
por Analise de Medi¢cdo — Variavel Cruzada: Para
checar e validar os métodos de analise para DQO
alto e baixo teor fez-se um estudo estatistico de
Analise de Sistema de Medigdo do tipo Variavel —
Cruzado com 2 analistas, 2 medidas por analista
para 10 valores de concentracdo pré-determinado,
num total de 40 medidas. O desvio padrao do
processo foi de 0,2 e a largura da especificacao
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adotada foi de 0,5 (0 mesmo que 95 % de
confianga). As tabelas 1 e 2 contém os resultados
da andlise de variancia para as metodologias de
determinacdo de DQO alto e baixo teor,
respectivamente.

Tabela 1: Tratamento estatistico por Andlise de
Medicdo (Variavel Cruzada) dos resultados
obtidos para as curvas de calibracdo para DQO
alto teor.
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Tabela 4 — Resultados fornecidos pela Analise de
Medicdo (Variavel Cruzada) dos dados obtidos
para a elaboracdo das curvas de calibragdo para
DQO baixo teor.

FV gl SQ MQ F P
Amostra 9 0,730812 0,081201 1786,716 0,000
Analista 1 2,25E-07 2,25E-07 0,004951 0,945
Interagdo 9 0,000409 4,54E-05 0,895953 0,546
Repet. 20 0,001015 5,07E-05
Total 39 0,732235

Tabela 2 — Tratamento estatistico por Analise de
Medicdo (Variavel Cruzada) dos resultados
obtidos para as curvas de calibracdo para DQO
baixo teor.

FV gl SQ MQ F P
Amostra 9 0,458881 0,050987 958,37208 0,000
Analista 1 0,000035 0,000035 0,65827 0,438
Interacdo 9 0,000479 0,000053 0,94412 0,530
Repet. 10 0,000564 0,000056
Total 29 0,459958

Complementando as andlises estatisticas fez-
se a verificacdo da repetibilidade e
reprodutibilidadde das metodologias com base nos
resultados de varidncia dos principais fatores que
causam interferéncia no método empregado. As

tabelas 3 e 4 conttm os resultados de
repetibilidade e reprodutibilidade para as
metodologias de DQO alto e baixo teor

respectivamente.

Tabela 3 — Resultados fornecidos pela Analise de
Medicdo (Variavel Cruzada) dos dados obtidos
para a elaboracdo das curvas de calibracdo para

DQO alto teor.

Var % Desvio
RR total 0,000051 0,249389 0,007122
Repetibilidade 0,000051 0,249389 0,007122
Reprodutibilidade 0,000000 0,000000 0,000000
Operador 0,000000 0,000000 0,000000
Interacao 0,000000 0,000000 0,000000
Amostra 0,02029 99,750611 0,142439
Total 0,020340 100,00 0,142617

Var % Desvio

RR total 0,000051 0,330805 0,007507
Repetibilidade 0,000051 0,330805 0,007507
Reprodutibilidade 0,000000 0,000000 0,000000
Operador 0,000000 0,000000 0,000000
Interacao 0,000000 0,000000 0,000000
Amostra 0,02029 99,669195 0,130299
Total 0,020340 100,00 0,130515
Discussao

O comportamento ascendente para DQO alto
teor (Fig. 1) e descendente para DQO baixo teor
(Fig. 2) eram previstos, pois quando o método
espectrofotométrico para DQO baixo teor é usado,
a quantidade de ion dicromato restante é
determinada, esta quantidade ion dicromato livre é
inversamente proporcional a concentracdo de
padrao utilizada no comeco do teste, o que resulta
numa curva de calibracdo com coeficiente angular
negativo. Quando o método espectrofotométrico
para DQO alto teor é usado, a quantidade de cr®
reduzido é determinada. Este valor é diretamente
proporcional, pois quanto mais concentrado estiver
o padrdo no comeco do teste, mais reacdes
ocorrem entre moléculas de biftalato de potassio e
dicromato de potassio, consequentemente ocorre
a formacdo de fons Cr*" que sdo quantificados,
resultando numa curva de com coeficiente angular
positivo.

A partir da andlise de variancia dos resultados
obtidos (Tab. 1 e 3) para validacdo da metodologia
de DQO alto teor se observou que a maior
varidncia foi em relacdo a amostra (padrbes),
provavelmente devido as diversas etapas de
preparacao intrinsecas ao procedimento
experimental (x 99,75 %), provavelmente sendo a
variabilidade das concentragces para um mesmo
ponto pré-estabelecido, o fator que veio a
influenciar mais sob os resultados. Em
contrapartida, observa-se a repetibilidade dos
resultados, com um percentual de
aproximadamente 0,25 %, mostrando significativa
precisdo do método, pois este resultado diz
respeito ao controle sob os erros sistematicos e
minimizagado sob os erros aleatérios. Em fungéo
destas analises, obtiveram-se um percentual de
repetibilidade de 3,56 % e reprodutibilidade de
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8,55 % para a metodologia utilizada; valores
considerados satisfatorios analiticamente.

A partir da andlise das informacg8es contidas
nas tabelas 2 e 4 para a validacdo da metodologia
de DQO baixo teor pode-se observar um
comportamento de varidncia similar aos obtidos
para a interpretacdo dos resultados para a
metodologia para alto teor de DQO, onde a
varidncia dos dados e da metodologia devem-se
principalmente a natureza da amostra/padréo
(variancia de + 99,67 %), seguido da variancia na
repetibilidade dos resultados, com um percentual
de aproximadamente 0,33 %. Também se observa
gue a variancia devido a fatores de interacdo e
guestdes operacionais ndo teve relevancia sobre
os resultados. Em fungdo destas andlises
obtiveram-se um percentual de repetibilidade de
3,75 % e reprodutibilidade de 9,01 % para a
metodologia utilizada; valores considerados
satisfatdrios analiticamente.

Ao analisar algumas amostras de efluente
lacteo obtido do decantador da estacdo de
tratamento de efluentes de uma empresa
laticinista localizado na cidade de Guaratingueta —
SP obtiveram-se valores de DQO em torno de
7200 mg L' Segundo laudos desta mesma
unidade a demanda quimica de oxigénio do
efluente que sai da linha de producdo e entédo
sofre diluicdo antes de ser lancado no decantador
possui uma DQO compreendida entre 6000 a
8000 mg L* (no decantador) por batelada
produzida de leite pasteurizado e/ou outros
produtos lacteos.

Conclusao

A partir dos testes estatisticos de Analise de
Medicdo por Variavel Cruzada pode-se validar e
otimizar as metodologias propostas. Para as
condi¢cBes adotadas pode-se estabelecer as faixas
de deteccdo ideais para a determlna(;ao de
DQOpaixo oy €Ntre 0 — 200 mg L de O,; e para
DQOaito teory €Ntre 200 — 2000 mg L' de O,. Quanto
a u'uhzagao da metodologia para a determinacgéo
da DQO em efluente lacteo, verificou-se que a
média encontra-se compreendida na faixa de
valores no qual esta unidade fabril costuma
encontrar em suas analises
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