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RESUMO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um dos parametros mais utilizados
para a observacao da biodegradabilidade de despejos provenientes de esgotos
sanitarios e industriais e também em aguas brutas como de rios, lagos e
acudes. Sua grande finalidade € ajudar no monitoramento de sistemas
aerdbios de esgotos; em aguas brutas sua finalidade € indicar a possibilidade
de fonte de contaminacao organica e na previsao de diluicdes de amostras que
irdo ser analisadas por Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO). A DQO
consiste no fato de que a maioria dos compostos organicos conseguem ser
oxidados por agentes oxidantes fortes em condigdes acidas e pelo controle de
tempo e temperatura da reacdo. O agente oxidante mais indicado é o
dicromato de potassio (K2Cr207) devido sua elevada capacidade de oxidar uma
grande variedade de substancias orgéanicas, de maneira quase completa, em
diéxido de carbono (CO2) e agua. Visando-se o estudo de corpos hidricos
cearenses por este parametro, foram analisadas cerca de 29 amostras de
aguas advindas de 10 corpos hidricos localizados no estado do Ceara. Dentro
de todas as amostras analisadas, a amostra oriunda do Riacho Pacoti (3)
apresentou o maior valor de DQO de 94,75%4,64 mg O2/L indicando uma alta
possibilidade de fonte de contaminacéo orgéanica que dificultara seu tratamento
nas estagcées de tratamento. Ja a amostra do agude Gavido apresentou o
menor valor de DQO de 10,58+3,48 mg O2/L entre as amostras analisadas. Foi
realizado também uma inter comparagdo entre o método aplicado no
Laboratério de Quimica Ambiental (LAQA) localizado na Universidade Federal
do Ceara (UFC) com outro método aplicado em um laboratério externo, onde
foram selecionadas duas amostras, uma do agude Gavido e a outra do acude
Sitios Novos e aplicado o método matematico conhecido como teste t, o qual
mostrou que as duas metodologias, apesar de terem dado valores distintos, foi
classificado como semelhantes(t calculado menor do que o t tabelado).

Palavra-chave: DQO, oxidagcdo, dicromato de potassio, corpos hidricos,
contaminacao organica.
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1 INTRODUCAO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) € um método que oxida
compostos organicos dissolvidos na agua através da oxidacdo quimica com
dicromato de potassio (K2Cr207) em meio fortemente &cido e em condi¢des
controladas como a temperatura e o tempo de reacao. O resultado obtido no
teste de DQO é considerado um parametro indispensavel na caracterizagéo da
qualidade de esgotos domésticos e efluentes industriais e também é aplicado
tanto na determinagédo da carga organica em estacdes de tratamento como na
avaliacao da eficiéncia do processo de tratamento, obtendo-se assim os niveis
de poluigdo organica nos recursos hidricos naturais, como lagoas, agudes e
rios.

Os corpos hidricos cearenses sdao monitorados pela Companhia de
Gestdao dos Recursos Hidricos do Estado do Ceara (COGERH) aonde a
mesma, com o intuito de avaliar a qualidade destas aguas, faz uso de varios
parametros, como a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e a Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO). Ambos os métodos estimam, de forma indireta, o
teor de matéria organica através do consumo do oxigénio nas amostras,
porém, na DBO, o tempo reacional é de aproximadamente 5 dias, enquanto
que na DQO o resultado é obtido na hora. Outra vantagem do DQO é que,
através dele, pode-se prever as diluicdes das amostras na anélise de DBO.
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2 OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

©)

Implementar 0 método da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
espectrofotométrico para identificar de forma indireta a quantidade de
matéria organica total (MOT) existente em aguas brutas.

2.2 Objetivo Especifico

o Quantificar de forma indireta o teor de matéria organica total (MOT)

O

através do método do DQO espectrofotométrico em corpos hidricos
cearenses;

Comparar os resultados obtidos por esta metodologia com outro método
de DQO aplicado em um laboratério externo;

Analisar a viabilidade da implementagdo deste método de DQO no
Laboratério de Analises Quimicas (LAQUIM) localizado no
Departamento de Quimica Analitica e Fisico-quimica existente na
Universidade Federal do Ceara.
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3 FUNDAMENTOS TEORICOS

O material orgénico presente nos ambientes aquaticos € comumente
subdividido em duas fragdes: particulada e dissolvida, onde a separacao pode
ser realizada por filtracdo da amostra com membranas.O material organico
particulado (MOP) compreende o material detrital em suspensdo na agua e a
biomassa do fitoplancton e dos microrganismos presentes. Uma parte dos
organismos zooplancténicos de maior tamanho, que possui uma movimentacao
mais ativa, € geralmente pouco representada por escapar do equipamento de
coleta. O material organico dissolvido (MOD) é principalmente constituido por
biopolimeros (polipeptideos, polissacarideos) e substancias humicas. Os
produtos metabdlicos excretados pelos organismos (oligopeptideos,
aminoacidos e acidos orgéanicos de baixo peso molecular) sédo frequentemente
encontrados em baixas concentracbes, por serem rapidamente associados
principalmente pelos microrganismos (CARMOUZE,1994).

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um parametro que mede a
quantidade de matéria orgéanica, entretanto, ndo determina a concentracao de
substancias orgéanicas especificas e individuais, mas sim o consumo de
oxigénio do conjunto de compostos organicos na agua através de reacdes
quimicas de oxidacdo de diversos compostos organicos presentes, sem a
intervengdo de microrganismos, por isso trata-se de uma medida indireta do
teor de matéria organica na amostra (POHLING,2009).

A DQO de uma amostra de agua ou esgoto € determinada através da
oxidacao dos compostos organicos dissolvidos com dicromato de potassio
(K2Cr207) em solugdo de &cido sulfurico (H2SOs4). Pelo fato de ser uma
oxidagao quimica, na DQO todo o material existente na amostra (biodegradavel
ou nao) é oxidado, dessa forma os resultados de DQO sao maiores ou iguais
aos resultados de DBO. O nitrogénio organico se converte, nas condicées do
teste, em ions aménio ou dependendo da estrutura dos compostos de
nitrogénio organico em nitrogénio elementar ou nitrato. O oxigénio consumido
pela converséo dos compostos organicos é expresso em mg O2 L.

O agente oxidante (K2Cr207) atinge de 95-100% do valor tedrico de
oxidagdo. Compostos alifaticos de cadeia linear e os hidrocarbonetos
aromaticos ndo sdo completamente oxidaveis, os compostos de cadeia linear
sédo oxidados mais facilmente com a adicdo de sulfato de prata (Ag2S0s4), que
age como catalisador, mas nao acelera a oxidacao dos hidrocarbonetos
aromaticos (POHLING,2009).

Alguns exemplos de reacdes de compostos organicos com KzCr20O7 seguem
abaixo:
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1 Glicose

CeH1206(aq) + 4 K2Cr207(aq) + 16H2S04() — 4Cr2(SO4)3(aqg) + 4K2SO4(aq) + 6CO2(g)
+ 22H20()

2 Sacarose

C12H22011(aq) + 8 K2Cr2O7(aq) + 32 H2SO41) —8Cr2(S04)3(aq) + 8KaSOs(aq) +
12C0z2(aq) + 43H20)

3 Acido Acético

3CH3COOH(aq) +4 K2Cr207(aq) + 16 H2SO4(1) —4Cr2(SO4)3aq) + 4K2SO4aq) +
6CO2(g) + 22H20()

4 Sabao (Estearato de sddio)

6C17H35COONa@g + 104 Ka2Cr2O7@g) + 419 H2SO040)>104Cr2(S04)3aq)  +
104K2S04(aq) + 3 Na2SOs(aq) + 108CO2(g) + 524H20)

5 Biftalato de potassio

2KCgH504(aq) + 10 K2Cr207(aq) + 41H2S04()> 10Cr2(S04)3(aq) + 11K2SO4(aq) +
16CO2(g) + 46H20)

6 Fenol

3C6H50H(aq) + 14 K2Cr207(aq) + 56 H2SO4(y> 14 Cr2(SO4)3(aq) + 14 K2SO4(aq) +
18 COz2(g) + 65 H20)

7 Metilamina

2CHsNH2@g) + 2K2Cr207@ag + 9 H2SOs4()2>2 Cro(SO04)3@aq + 2K2SOas@q +
(NH4)2SO04(aq) + 2CO02(g)+ 10 H20()

8 Ureia

CO(NH2)2aq) + K2Cr207(aq) + 4H2S04()>Cr2(SO4)3(aq) + K2SO4(aq) + CO2g) + 6
H20¢) + N2(g)

14



A ocorréncia natural de compostos organicos em aguas naturais
(rios, acudes e lagoas) pode ser gerada pela decomposicdao de vegetais
(folhas, galhos) e animais. Na decomposicdo de materiais vegetais séo
formados acidos humicos e fulvicos que, provavelmente, provém da
decomposicdo da lignina (C1oH130s). Os acidos formam sais soluveis, através
da quelatizacdo com metais dissolvidos na agua e assim conferem a ela uma
cor amarelada transparente, embora nao representem riscos diretos a saude,
ndao sao recomendados na agua para consumo humano devido ao seu sabor
amargo. A determinacao de DQO pelo método espectrofotométrico pode ser
dividida em dois (POHLING,2009):

a) Faixa baixa: (< 90 mg O2/L)

O consumo do dicromato de potassio adicionado é determinado
espectrofometricamente, através da medicdo da intensidade da coloragao
remanescente do dicromato de potassio em 445nm no espectrofotémetro, por
uma curva de calibracao a partir do biftalato de potassio; a curva de calibracao
€ linear e decrescente, pois os ions dicromato estdo diminuindo durante a
reacdo com o aumento da concentracdao de compostos organicos oxidaveis.

b) Faixa alta: (90 a 900 mg O2/L)

O material organico na amostra é oxidado e o cromo VI do K2Cr207 é
reduzido para cromo lll nas mesmas proporc¢oes. A coloragédo alaranjada muda
gradativamente para verde, de acordo com a concentragdao do material
organico. O ion cromo Ill absorve fortemente na faixa espectrométrica de
600nm, onde a absorcdo do dicromato é aproximadamente zero; a leitura é
feita por uma curva de calibracdo a partir do biftalato de potéassio, onde a curva
€ linear e crescente.

As principais vantagens da DQO espectrofotométrica sdo:
- O resultado da analise € obtida no maximo em 3 horas;

- E utilizado um catalisador, o sulfato de prata, que otimiza a oxidagdo do
dicromato;

- Serve como referéncia para as dilui¢des do DBO.

Dentre os interferentes desta metodologia, destacam-se as espécies
inorganicas, tais como: cloretos, iodetos, sulfetos, sulfitos e nitritos. Além da
DQO existem outras metodologias para determinacdo da matéria organica
total (MOT), podendo destacar-se a Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)
e a Oxibilidade com Permanganato de Potéssio
(Permanganometria)(POHLING,2009).
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A oxidabilidade com permanganato de potassio (Permanganometria)
determina a oxidabilidade de compostos organicos numa amostra de agua
utilizando o permanganato de potassio (KMnO4) como agente oxidante em
meio acido ou alcalino; a intensidade da oxidagdo depende dos tipos de
compostos organicos, concentracdo do oxidante, tempo e temperatura da
reacdo. O grau de oxidacao em amostras de esgoto doméstico fica em torno de
25% do total dos compostos organicos, por causa da baixa capacidade de
oxidacao, o método ndao é aplicado em aguas residuais, apenas em aguas
naturais.

A Demanda Bioquimica de Oxigénio(DBO) é um bioensaio que indica
0 consumo de oxigénio por organismos vivos (principalmente bactérias)
enquanto utilizam a matéria organica, em condi¢cées similares aquelas que
ocorrem na natureza. A amostra é preparada em garrafas especificas para
DBO, as quais sao incubadas por 5 dias a 20°C, na auséncia da luz. A
concentragcdo de oxigénio é determinada através de técnica quimica ou
eletroquimica no inicio e no final do periodo de incubagédo, a diferenca é
utilizada para calculo da DBO.

16



4 MATERIAIS e EQUIPAMENTOS

Para a elaboracdo do trabalho aqui descrito foram utilizados somente
reagentes com alto grau de pureza analitico e agua ultrapura (agua produzida
no sistema de purificagdo mili-Q).

As pesagens foram feitas usando a balanca de precisdo analitica digital da
marca DENVER INSTRUMENT.

Para a obtencéo dos espectros UV-VIS foi utilizado o espectrofotémetro UV-Vis
Perkin Elmer, modelo Lambda 25, tendo como fonte de radiagao a lampada de
halogénio tungsténio e cubetas de quartzo de 1 cm de caminho 6ptico e feixe
duplo.

A chapa utilizada no aquecimento para realizar a digestdo é da marca TECNAL
modelo TE-0851.

Tubos de vidro.

Bloco digestor.

4.1 Preparo de solucoes
Todas as solugdes foram preparadas a partir dos seus respectivos reagentes de
grau analitico, os quais foram dissolvidos em agua ultrapura e aferidas para seus
respectivos volumes. Todos os reagentes juntamente com suas férmulas

moleculares, concentragdes e as marcas dos produtos encontram-se na Tabela
1.

Tabela 1: Reagentes, solventes e solucdes usadas na Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO)

Nomenclatura Férmula Concentracao Marca do
dos reagentes molecular produto
Dicromato de K2Cr207 7.10°3 mol L™ VETEC
potassio
Sulfato de prata Ag2S04 0,018 mol L™ VETEC
Biftalato de KCsHs04 425 mg L VETC
potassio
Acido sulftrico H2S04 14 mol L SYNTH

Para a lavagem das vidrarias foi usada uma solucéo de acido sulfurico 20%.
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4.2 Curva de calibracao

A curva foi construida a partir da solugao estoque de biftalato de potassio com
seis pontos, cujas as concentragdes foram: 0; 60; 120; 180; 240 e300 mg L' de
DQO.

4.3 Estudo Experimental
4.3.1 Construcao da Curva Padrao de DQO

A curva foi construida a partir de seis concentracoes distintas (0; 60;
120; 180; 240; e 300 mg L") obtidas através da solugdo referéncia. Para cada
padrao foi acrescentado um volume especifico da solugcéo referéncia a uma
série de baldes volumétricos de 50 mL e o volume final completado com agua
destilada. Em seguida, foram transferidos 5 mL de cada solug¢ao, anteriormente
preparada, para tubos de vidro. Logo apés, nestes tubos, acrescentou-se 5 mL
da solucao digestora e 10 mL da solucao catalitica, recobrindo-os com funis e
0s aquecendo em um bloco digestor sob a temperatura de 140-150°C por 2
horas. Ap6s o resfriamento a temperatura ambiente, cada ponto foi lido no
comprimento de onda de 445 nm em cubetas de quartzo de 1 cm de caminho
optico no espectrofotbmetro UV-VIS da PERKIN ELMER.

Para as amostras foi seguido 0 mesmo procedimento da construgédo da
curva, diferindo apenas no fato que foi utiizado 5 mL de amostra e toda a
analise foi realizada em duplicata.

Todas as amostras aqui analisadas foram coletadas pelos técnicos da
COGERH e mantidas sobre refrigeracdo, até o momento da andlise, no
Laboratério de Quimica Ambiental (LAQA) localizado na Universidade Federal
do Ceara (UFC).

18



5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Anadlises de corpos hidricos cearenses com quantidades de DQO
distintas;

Foram analisadas amostras de aguas advindas da Bacia Hidrografica
Metropolitana do Ceara para a aplicacdo do estudo do DQO em aguas brutas.

No entanto, antes de aplicar o método nas amostras, foi realizada a
construcdo de uma curva padrao de DQO a fim de se obter a equacéo da reta
bem como o seu coeficiente de correlagédo. A curva foi lida no comprimento de
onda de 445nm, pois as amostras sdo aguas naturais e estdo na faixa baixa de
DQO (< 90 mg Oz L). O grafico da curva encontra-se na Figura 1.

Tanto os limites de quantificacao (LQ) como os de deteccao (LD) foram
calculados a partir da média da absorbancia de seis brancos. Na Tabela2
encontram-se os valores de LQ e LD para a curva, bem como o coeficiente de
variacao (CV), a média e o desvio padrdo(S). Os calculos destes parametros
foram feitos pelas formulas abaixo:

LQ= 10S/b e LD=3S/b
Onde: S = desvio padrao dos brancos
b= coeficiente angular da curva de calibragcao

Tabela 2:Valores dos pontos da curva de calibracao: comprimento de
onda 445nm

Pontos Abs. LQ* LD* CV (%)* | Média* S*

Omg L 0,661 5,75 1,73 0,17 0,6593 | 1,105.10°3

e N B =R T N I e [y [— —

120 mg L' | 0,386 | ---memmemmen | cmmmemmemcen | oo | e | e

TR e T T [ [ [—

P R R I el Rl el Rl Ra—

R D T T o I [ e —

*Todos estes dados tem como referéncia os brancos.
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Figura 1: Curva padrao de DQO
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Com a obtengdo da equacdo da reta pela curva, foi realizado a
aplicacdo do método nas amostras apresentadas na Tabela 3, onde ha
também o desvio padrdo das duplicatas, o coeficiente de variacao (CV%) € o
limite de confianga da média(p).

O limite de confianga da média foi calculado pela formula abaixo:
u=btts/\n

Onde: b= média das amostras

t= valor do t student tabelado

s = desvio padrédo das amostras

n= quantidade de amostras analisadas
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Tabela 3: Resultado do DQO nas amostras juntamente com o tratamento
estatistico

Amostras Desvio Padrdo | CV (%) | p*(DQO mg O.L™)
Aracoiaba (71Hs) 1,04 4,99 20,83+4,64
Aracoiaba (71H4) 1,82 7,51 24,22+8,12
Aracoiaba (71H2) 0,78 2,91 26,82+3,48
Aracoiaba (71H1) 1,30 4,00 32,55+5,80

Canal do Trabalhador 1,30 7,03 18,4915,80
(98H3)
Canal do 1,56 8,09 19,2716,96
Trabalhador(98H+1)
Canal do 1,56 7,49 20,83+6,96
Trabalhador(98H:2)
Cauhipe (80H+) 0,78 2,91 26,82+3,48
Cauhipe (80H2) 1,82 6,66 27,34+8,13
Gaviao (86H+1) 0,78 7,30 10,58+3,48
Gaviao (86H32) 0,52 3,57 14,58+2,32
Gaviao (32H1) 1,04 6,44 16,14+4,64
Gaviao (33H+1) 1,04 6,24 16,66+4,64
ltapebussu (82H2) 0,78 4,22 18,49+3,48
ltapebussu (82H1) 1,30 5,15 25,26+5,80
Lagoa do Catu (65H1) 1,56 2,70 48,47+1,16
Lagoa do Catu (65H>) 1,04 1,71 57,8116,96
Lagoa do Catu (65H3) 1,04 1,90 60,9414 .64
Maranguapinho (85H2) 1,04 1,90 54,69+4,64
Maranguapinho (85H1) 1,56 2,77 56,25+6,96
Riacho Pacoti (75H2) 2,60 3,06 84,89+11,61
Riacho Pacoti (75H+) 1,30 1,50 86,72+5,80
Riacho Pacoti (75H3) 1,04 1,11 94,75+4,64
Sitios Novos (30H1) 3,90 5,37 72,65+17,41
Sitios Novos (31Hz2) 1,82 2,50 72,65+8,13
Tijuguinha (95H>) 2,08 8,15 25,52+9,29
Tijuquinha (95H1) 2,08 7,68 27,08+9,29
Tijuquinha (63H2) 1,04 3,22 32,29+4,64
Tijuquinha(63H1) 2,86 8,14 35,15+12,77

*O t de studant utilizado foi 0 de 90%( 6,314).
Conforme a resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente

(CONAMA) numero 357 aguas doces provenientes de rios, riachos e agudes
sao classificados na classe 2.
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Ao se analisar todas estas amostras pertencente a esta classe, constata-
se que a amostra do Riacho Pacoti(3), com um teor de DQO de 94,75+4,64
mgOzL", aparentemente, estd dando indicios de que sofreu contaminagéo
organica. Isto significa que estd4 dgua possivelmente precisara de mais tempo
na estagdo de tratamento de agua da Companhia de Agua e Esgoto do Ceara
(CAGECE) para o seu uso no abastecimento das cidades e/ou ser usada para
outro tipo de finalidade. J& as amostras provenientes do Gaviédo, do ltapebussu
e do Canal do Trabalhador, aparentemente, apresentaram niveis de DQO
baixos em comparac¢ao com as demais localidades aqui estudadas.

5.2 Comparacao deste método de DQO com o método de DQO aplicado
em outro laboratério

Tabela 4:Comparacao entre os resultados de DQO deste trabalho com
outro laboratério

Amostras | Método 1* | Método 2* | Diferenca Média Desvio
(met 2- Padrao
met 1)

Gaviédo 16,11 19 2,89 16,84 19,728

Sitios 73,21 104 30,79 | - | e

Novos

*O método 1 foi aplicado neste trabalho. J& no método 2 esta relacionado ao
DQO determinado em outro laboratério.

Para constatar se os dois métodos aplicados em laboratérios distintos
foram semelhantes ou nao, foi utilizado o método estatistico do teste 1.0
tcalculado foi igual a 1,207 e o t tabelado, que foi usado nesta metodologia, foi
de 6,314 para um nivel de confianca de 90% com 1 grau de liberdade, ou seja,
h& menos do que 90% de chance de que os dois resultados de DQO sejam
diferentes.
A férmula a qual obteve-se o t calculado encontra-se logo abaixo:
t calculado= (jmédia dos métodos|/ Desvio padrdo dos métodos). \n

Onde: n= é o numero de amostras que foram usadas no método.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho foi realizado a analise de DQO pelo método
espectrofotométrico, onde foram analisadas aproximadamente 29 amostras de
10 corpos hidricos cearenses, dentre estes, foram selecionadas duas amostras
com o menor e o maior valor de DQO. Conforme os resultados obtidos, o
acude Gavido apresentou o menor valor de DQO (10,58+3,48 mg Oz L),
podendo indicar uma baixa contaminacéo por matéria organica oriunda do meio
externo, assim o tempo de duragcdo de seu tratamento nas estagbes de
tratamento de &gua da Companhia de Agua e Esgoto do Ceara(CAGECE)
podera ser menor para seu uso nos abastecimentos de cidades. Ja a amostra
do Riacho Pacoti obteve o maior valor de DQO (94,75+4,64 mg Oz L), este
resultado pode indicar a possibilidade de uma fonte de contaminagéo orgéanica
no trecho selecionado do corpo hidrico em questdo, ocasionando mais tempo
ou processos durante seu tratamento nas estagdes de tratamento de agua da
CAGECE para o abastecimento das cidades.

Outro estudo realizado foi 0 da comparagéao entre 0 método realizado no
Laboratério de Quimica Ambiental (LAQA), localizado no Departamento de
Quimica Analitica e Fisico-Quimica (DQAFQ) da Universidade Federal do
Ceara com um laboratério externo, foram selecionadas duas amostras, uma do
Gavidao e a outra do Sitios Novos e aplicada as metodologias de cada
laboratério. Os resultados encontrados de DQO para a amostra do acude
Gavido foram de 16,11 mg Oz L' no método do LAQA e no método do
laboratério externo foi de 19 mg Oz L'; ja na amostra do Sitios Novos foram de
73,21 mg Oz L' no método do LAQA e 104 mg Oz L' no laboratério externo.
Para verificar se os valores de DQO das duas metodologias estao semelhantes
ou nao se aplicou o tratamento estatistico do teste t e verificou-se que os
valores de DQO das metodologias possuem a probabilidade de 90% de
estarem préximas, apesar dos valores serem bem distintos.

Como a metodologia aplicada neste trabalho foi obtida com sucesso nas
amostras de corpos hidricos e a comparagdao entre os métodos foram
semelhantes, sabendo-se da importancia deste método, a DQO, cogitasse a
possibilidade de implementar esta analise no Laboratério de Analises Quimicas
(LAQUIM) nas analises dos recursos hidricos feitas no laboratério em questéo.
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