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AULA 10 - OXIGENIO DISSOLVIDO E MATERIA ORGANICA EM
AGUAS

1. Oxigénio Dissolvido em Aguas

1.1.  Fontes de oxigénio nas aguas

O oxigénio se dissolve nas aguas naturais proveniente da atmosfera,
devido a diferenga de pressdo parcial. Este mecanismo ¢ regido pela Lei de Henry, que

define a concentragdo de saturagdo de um gas na dgua, em funcao da temperatura:

Csat = Ol.Pgis

onde o ¢ uma constante que varia inversamente proporcional a temperatura € pgss € a
pressdo exercida pelo gas sobre a superficie do liquido. No caso do oxigénio,
considerando-se como constituinte de 21% da atmosfera, pela lei de Dalton, exerce uma
pressao de 0,21 atm. Para 20°C, por exemplo, a ¢ igual a 43,9 e portanto a concentragao

de saturacao de oxigénio em uma agua superficial € igual a 43,9 x 0,21 = 9,2 mg/L.

E muito comum em livros de quimica, a apresentacdo de tabelas de
concentragdes de saturacdo de oxigénio em fun¢do da temperatura, da pressdo e da
salinidade da agua. Na tabela 1, apresentam-se alguns valores para a pressdo de 760
mmHg:

Tabela 1: Concentracdo de saturacdo de oxigénio dissolvido em 4guas em funcdo da

temperatura e salinidade. FONTE: AGUDO (1)

T™C CONCENTRACAO DE NaCl (mg/L)
0 10.000 20.000
5 12,8 11,4 10,0
10 113 10,1 9,0
15 10,2 9.1 8.1
20 9,2 8.3 74
25 8.4 7.6 6,7
30 7.6 6,9 6.1




A taxa de reintroducao de oxigénio dissolvido em aguas naturais através
da superficie, depende das caracteristicas hidrdulicas e ¢ proporcional a velocidade,
sendo que a taxa de reaeragdo superficial em uma cascata ¢ maior do que a de um rio de
velocidade normal, que por sua vez apresenta taxa superior a de uma represa, onde a
velocidade normalmente ¢ bastante baixa.

Outra fonte importante de oxigénio nas aguas ¢ a fotossintese de algas.

Este fendmeno ocorre em maior extensdo em aguas poluidas ou, mais
propriamente, em aguas eutrofizadas, ou seja, aquelas em que a decomposi¢do dos
compostos organicos lancados levou a liberagdo de sais minerais no meio,
especialmente os de nitrogénio e fosforo que sdo utilizados como nutrientes pelas algas.

Esta fonte ndo ¢ muito significativa nos trechos iniciais de rios a jusante
de fortes lancamentos de esgotos. A turbidez e a cor elevadas dificultam a penetracao
dos raios solares e apenas poucas espécies resistentes as condi¢des severas de polui¢ao
conseguem sobreviver. A contribuicdo fotossintética de oxigénio s6 € expressiva apos
grande parte da atividade bacteriana na decomposi¢cdo de matéria organica ter ocorrido,
bem como apds terem se desenvolvido também os protozoarios que, além de
decompositores, consomem bactérias clarificando as aguas e permitindo a penetragdo de
luz.

Este efeito pode “mascarar” a avaliagdo do grau de polui¢do de uma
agua, quando se toma por base apenas a concentragdo de oxigénio dissolvido. Sob este
aspecto, aguas poluidas sdo aquelas que apresentam baixa concentragao de oxigénio
dissolvido (devido ao seu consumo na decomposi¢do de compostos organicos),
enquanto que as aguas limpas apresentam concentragdes de oxigénio dissolvido
elevadas, chegando até a um pouco abaixo da concentracdo de satura¢do. No entanto,
uma agua eutrofizada pode apresentar concentracdes de oxigénio bem superiores a 10
mg/L, mesmo em temperaturas superiores a 20°C, caracterizando uma situacdo de
supersaturagdo. Isto ocorre principalmente em lagos de baixa velocidade, onde chegam
a se formar crostas verdes de algas a superficie.

Nas lagoas de estabilizagdo fotossintéticas, usadas para o tratamento de
esgotos, recorre-se a esta fonte natural de oxigénio para a decomposi¢do da matéria
organica pelos microrganismos heterotréficos que, por sua vez, produzem gas carbonico
que ¢ matéria prima para o processo fotossintético. Esta simbiose pode ser representada

pelo esquema da figura 1:
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Figura 1: Simbiose entre bactérias e algas em lagoas de estabilizagdo. FONTE:

JORDAO & PESSOA (10).

Existem outros processos de tratamento de esgotos em que a aeracdo do
meio ¢ feita artificialmente, empregando-se aeradores superficiais eletro-mecanicos ou
maquinas sopradoras de ar em tubulagdes contendo difusores para a redugdo do
tamanho das bolhas. Novos sistemas de aeracdo vém sendo continuamente
desenvolvidos. Sao utilizados também processos em que, ao invés de aeracao, introduz-

se oxigénio puro diretamente no reator biologico.

1.2. Importancia nos estudos de controle de qualidade das aguas

O oxigénio dissolvido ¢ o elemento principal no metabolismo dos
microrganismos aerobios que habitam as aguas naturais ou os reatores para tratamento
bioldgico de esgotos. Nas dguas naturais, o oxigénio ¢ indispensavel também para
outros seres vivos, especialmente os peixes, onde a maioria das espécies ndo resiste a
concentragdes de oxigénio dissolvido na agua inferiores a 4,0 mg/L. E, portanto, um
parametro de extrema relevancia na legislacdo de classificacdo das dguas naturais, bem
como na composi¢do de indices de qualidade de aguas (IQAs). No IQA utilizado no
Estado de Sdo Paulo pela CETESB, a concentragdo de oxigénio dissolvido ¢ um

parametro que recebe uma das maiores ponderagoes.



A concentracdo de oxigénio dissolvido ¢ também o parametro
fundamental nos modelos de autodepura¢do natural das aguas. Nestes modelos, sdo
balanceadas as entradas e saidas de oxigénio em funcao do tempo nas massas liquidas,
de modo a prever-se sua concentracdo em seus diversos pontos, o que pode ser
utilizado, por exemplo, para se estimar as eficiéncias necessarias na remocao de
constituintes organicos biodegradaveis pelas estagdes de tratamento de esgotos a serem
construidas.

A determinagdo da concentracdo de oxigé€nio dissolvido em &aguas ¢
também imprescindivel para o desenvolvimento da analise da DBO, demanda
bioquimica de oxigénio, que representa o potencial de matéria organica biodegradavel
nas aguas naturais ou em esgotos sanitarios e muitos efluentes industriais. Em ultima
instancia, este teste bioquimico empirico se baseia na diferenca de concentragdes de
oxigénio dissolvido em amostras integrais ou diluidas, durante um periodo de incubagao
de 5 dias a 20°C. O que se “mede” de fato nesta andlise ¢ a concentracdo de oxigénio
dissolvido antes e depois do periodo de incubagao.

Nos reatores anaerobios de tratamento de esgotos ou lodos, o oxigénio
dissolvido na agua exerce efeito toxico sobre as metanobactérias, devendo ser evitado.
Isto faz com que a maioria dos reatores seja fechada. Também as elevadas cargas
organicas aplicadas garantem condi¢des de anaerobiose. Em reatores que utilizam meio
suporte inerte inserido artificialmente para a formagdo de “peliculas bioldgicas” ou
“biofilmes” e nos reatores com mantos de lodo, onde se formam granulos, estas

estruturas naturais do proprio processo de tratamento dificultam a entrada de oxigénio.

1.3. Determinac¢ao da concentracido de oxigénio dissolvido em aguas

Para a determinagdo da concentragdo de oxigénio dissolvido em aguas
sdo disponiveis o método eletrométrico e o0 método quimico. No método eletrométrico,
empregam-se aparelhos chamados de oximetros ou medidores de OD, em que a sonda
do eletrodo possui uma membrana que adsorve seletivamente o oxigénio, tendo por base
o seu raio de difusdo molecular. Estes aparelhos precisam ser calibrados antes do uso,
empregando-se solucdo de sulfito de sodio para a calibracdo do OD zero e 4gua aerada e
refrigerada para a calibracdo do valor de saturacdo. Apesar da simplicidade, uma vez

que basta calibrar o aparelho e executar a medi¢do direta, ocorrem frequentemente



problemas de descalibragdao ou de perfuracdo ou desativacdo da membrana, o que leva a
resultados ndo confidveis, especialmente em situagdes de campo. Portanto, deve-se
tomar cuidado em seu uso, devendo-se freqiientemente comparar-se os resultados com
os obtidos pelo método quimico.

Nestes aparelhos, dois eletrodos metalicos sdo mergulhados em um
eletrolito contido em uma membrana seletiva. A membrana impede a passagem de agua
e de solidos dissolvidos, sendo que o oxigénio e outros gases se difundem através dela.
Sob a acdo de uma diferenca de potencial entre os eletrodos e na presenga de oxigénio

no eletrodlito, ocorre a seguinte reagao:

Anodo M —> M* + 2e

Catodo 0, + HO + 2 — 2 HO™
% O0,+M+ H,O—> M(OH),

A intensidade da corrente elétrica gerada ¢ proporcional a concentraciao
de oxigénio dissolvido dentro da membrana que, por sua vez, ¢ proporcional ao OD da
amostra onde o sensor encontra-se mergulhado.

Hé a necessidade de corre¢dao dos resultados em funcao da temperatura,
que influencia na permeabilidade da membrana.

Outro fator que pode influenciar a leitura ¢ o esgotamento do oxigénio da
amostra na camada imediatamente em contato com a sonda. Alguns sensores vém
equipados com um pequeno vibrador que faz circular a amostra junto a membrana.

O método quimico utilizado ¢ o conhecido método de Winkler
modificado pela dzida de sédio, que compreende diversas fases. A primeira delas ¢ a
fixagdo do oxigénio dissolvido da amostra, que deve ser feita imediatamente apds a
coleta, para evitar alteragcdes na concentracao. As amostras de dgua da superficie devem
ser retiradas através de imersao cautelosa do frasco (utilizam-se frascos de vidro de 300
mL com tampa esmerilhada e selo de d4gua no gargalo), para evitar borbulhamento. As
amostras em profundidade sdo coletadas usando-se amostradores especiais. Apds a
coleta, sdo adicionadas a amostra as solucdes de sulfato manganoso, MnSQOy, ¢ a
solugdo 4lcali-iodeto-azida, que contém hidroxido de so6dio, NaOH, iodeto de sodio,
Nal, e a azida sodica, NaNs.

A fixacdo do oxigénio dissolvido ocorre através da formagao de 6xido de

manganés, segundo a reacao:



MH(OHz) + 10, - MnO, + H,O

Nesta etapa ocorre intensa floculagdo da amostra. A azida de sodio ¢é
utilizada para a remocgao da interferéncia de nitritos, que pode ser representada por:

NaN; + H" — HN; + Na®
HN; + NO, + H — N, + N,O + H,0

A segunda fase ¢ a liberacdo de iodo, que ocorre apos a adi¢do de 4cido
sulfurico concentrado, que provoca a ruptura dos flocos e o desenvolvimento de uma
coloracdo amarelada, cuja intensidade ¢ proporcional a concentragdo de oxigénio
dissolvido presente inicialmente na amostra. Esta reagdo pode ser expressa por:

MnO, + 2I' + 4H' — Mn™ + I, + 2H,0O

Note-se que o ion iodeto ¢ oxidado a iodo molecular, proporcionalmente
a quantidade de 6xido de manganés que, por sua vez, ¢ proporcional & concentracao de
oxigénio dissolvido na amostra, conforme mostrado na reacao de fixagao.

A fase final da analise ¢ a titulagdo do iodo liberado com tiossulfato de
sodio (iodometria). Esta reacdo pode ser representada por:

2Na,S,05 + I, — NayS40¢6 + 2Nal + 10H,O

O indicador desta reacdo ¢ uma solu¢do de amido, com viragem de azul
para incolor.

Os resultados s3o expressos finalmente em termos de mgO,/L,
utilizando-se o equivalente-grama do oxigénio (em mg), ou seja:

N xV x 8000
mg / L Oz = NazSzO3 NaZSZOs

VAMOSTRA

Utilizando-se o tiossulfato 0,025N e titulando-se 100 mL de amostra,

tem-se:

0,025 x ¥y, 5 0. . 8000

mg/L O, = 100

=2x VNa2S203

Infelizmente, o método quimico perde um pouco a sua precisdo quando
se trata de uma aplicacdo importante no campo do tratamento de esgotos, que ¢ a
determina¢do da concentracdo de oxigénio dissolvido em tanques de aeragdo (processo

de lodos ativados). Por se tratar de lodo bioldgico concentrado, hd a necessidade de se



inativar a atividade dos microrganismos, empregando-se para este caso a modificacao
do 4cido sulfamico, apresentada no “Standard Methods”. Mas apds a inativagdo ha a
necessidade de sifonamento de um frasco para outro do liquido decantado, para a

continuidade do método analitico, o que aumenta a imprecisao.

2. Matéria Orginica em Aguas

2.1. Fontes de matéria orginica nas aguas naturais

A principal fonte de matéria organica nas aguas naturais ¢, sem duvida, a
descarga de esgotos sanitarios. No Brasil, a grande maioria dos municipios ndo possui
sistema de tratamento de esgotos.

Em um esgoto predominantemente doméstico, 75% dos solidos em
suspensao e 40% dos solidos dissolvidos sdo de natureza orgénica. Estes compostos sao
constituidos principalmente de carbono, hidrogénio e oxigénio, além de outros
elementos como nitrogénio, fosforo, enxofre, ferro, etc. Os principais grupos de
substancias organicas encontradas nos esgotos sdo carboidratos (25 a 50%), proteinas
(40 a 60%) e oOleos e graxas (10%). Outros compostos organicos sintéticos sao
encontrados em menor quantidade como detergentes, pesticidas, fenois, etc. (Metcalf &
Eddy, 1991).

As proteinas sdo os principais constituintes do organismo animal,
ocorrendo em menor extensdo nas plantas. Todos os géneros alimenticios naturais
(animais ou vegetais) contém proteinas. Elas sdo estruturalmente complexas e instaveis,
estando sujeitas a diversas formas de decomposicdo. Existem proteinas soliveis e
insoluveis na dgua. Sdo formadas quimicamente pela ligagdo de um grande nimero de
aminoacidos, resultando em pesos moleculares que variam de 20 mil a 20 milhdes de
gramas. Todas as proteinas contém carbono, hidrogénio e oxigénio, mas distinguem-se
por apresentarem cerca de 16% de nitrogénio e constituem, conjuntamente com a uréia,
as principais fontes de nitrogénio nos esgotos. Na maioria dos casos, o fosforo, o
enxofre e o ferro também estdo presentes.

Os carboidratos encontram-se amplamente distribuidos na natureza,
incluindo os agucares, amidos, celulose e fibras de madeira. Contém carbono,
hidrogénio e oxigé€nio. Alguns s3o soluveis em agua, como os agucares, outros, COmo 0s

amidos, sdo insoluveis. Os agucares tendem a se decompor produzindo alcool e gés



carbonico, fermentados por enzimas produzidas por leveduras e bactérias. Os amidos
sd0 mais estaveis, mas sdo convertidos em agucar pela atividade microbiana; a celulose
¢ o carboidrato mais resistente a decomposicao.

Os oleos e graxas sdo ésteres de alcool ou glicerina com acidos graxos.
Os glicerideos de acidos graxos que sdo liquidos a temperatura ambiente sdo chamados
6leos e os que sdo solidos, graxas. Quimicamente sdo muito parecidos, constituidos de
carbono, hidrogénio e oxigénio em proporg¢des varidveis. Estdo presentes nos alimentos,
ndo sendo facilmente decompostos biologicamente. Sdo atacados pelos acidos minerais,
resultando na formagao de glicerina e acidos graxos. Na presenc¢a de alcalis (NaOH, por
exemplo), a glicerina ¢ liberada e sdo formados sais alcalinos de 4cidos graxos,
denominados sabdes, que sdo estaveis. Os sabdes comuns sdo formados pela
saponificacdo de gorduras com o NaOH. Sdo soluveis em &4gua mas, como Vvisto
anteriormente, na presenca dos constituintes da dureza, os sais de sodio sao trocados por
sais de célcio e magnésio, também chamados de sabdes minerais, que sdo insoliveis e
se precipitam.

Os detergentes ou agentes tensoativos sdo grandes moléculas
ligeiramente soluveis em agua que causam o fenomeno da formagdao de espumas nas
aguas naturais. O tipo de surfactante utilizado nos detergentes sintéticos comerciais foi
substituido no Brasil na década de 80, sendo que anteriormente era empregado o
sulfonato de alquil benzeno, ABS, e hoje em dia se utiliza o sulfonato de alquil benzeno
linear, LAS, bem menos resistente a biodegradagdao que o ABS, reduzindo os problemas
de formagao de espuma.

Os fenodis sdao produzidos industrialmente e podem ser oxidados
biologicamente quando presentes em concentragdes relativamente baixas ou através de
processo de aclimatacao.

Tragos de pesticidas e outros produtos quimicos agricolas, que sdo
toxicos a maioria das formas de vida, podem ser encontrados nos esgotos, embora sejam
mais tipicos de dguas drenadas de areas agricolas.

Além dos esgotos sanitarios, muitos efluentes industriais sdo também
predominantemente organicos, como sdo os casos dos efluentes de industrias de
celulose e papel, téxteis, quimicas e petroquimicas, alimenticias e de bebidas,

matadouros e frigorificos, curtumes, usinas de agucar e alcool, etc..



As chamadas “fontes difusas” de matéria organica podem também
contribuir para o agravamento das condi¢des de polui¢do das dguas naturais. Ocorrem

principalmente devido ao efeito de lavagem da superficie do solo pelas aguas pluviais.

2.2. Historico das medidas de concentra¢ao de matéria orginica em aguas

Historicamente, o primeiro pardmetro a ser utilizado para quantificar a
presenca de matéria organica em aguas foi a determinagdo da concentragdo de solidos
volateis. Foi visto que a fracdo de so6lidos volateis em uma amostra corresponde aos
compostos organicos que se volatilizam a temperatura na faixa de 550 a 600°C. No
entanto, os resultados desta analise gravimétrica sdo pouco precisos para diversas
aplicagdes.

Introduziu-se em seguida o teste da demanda bioquimica de oxigénio. A
DBO corresponde a fragdo biodegradavel dos compostos presentes na amostra, que €
mantida cinco dias a uma temperatura constante de 20°C. A medida da concentragdo de
matéria organica biodegradavel neste ensaio resulta indiretamente, através de dados de
consumo de oxigénio ocorrido na amostra ou em suas dilui¢des, durante o periodo de
incubagdo. Apesar de muito importante, a andlise de DBO ¢ demorada, necessitando-se
de um prazo de cinco dias para a obtencao dos resultados. Pode-se também encontrar
problemas de imprecisdo, especialmente nos casos de efluentes industriais que nao
contém microrganismos, em que sao necessarios a semeadura da amostra € o controle
paralelo da demanda bioquimica de oxigénio da semente.

Outra limitagdo da DBO ¢ a de acusar apenas a fra¢ao biodegradavel dos
compostos organicos, uma vez que o processo ¢ de natureza bioquimica. Este fato
motivou o uso paralelo da demanda quimica de oxigénio, a DQO. Emprega-se na
analise de DQO um oxidante quimico forte, o dicromato de potdssio, que em uma
reagdo catalisada oxida um nimero maior de compostos do que o que ocorre na reagao
bioquimica. A rela¢do entre a DBO de cinco dias e a DQO de amostras de efluentes
industriais € bastante utilizada nas previsdes das suas condi¢des de biodegradabilidade.

J& se encontra difundida nos Estados Unidos a andlise de “carbono
organico total”, que tem se demonstrado um parametro bastante eficiente, determinado
mais rapidamente e reproduzindo de maneira mais fidedigna os comportamentos das

estacdes de tratamento de efluentes industriais. O método consiste na queima da matéria
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organica em forno, sendo que se determina a quantidade de gas carbonico produzido
neste processo, através de analisador de infra-vermelho. O gas carbonico produzido ¢
proporcional a quantidade de carbono organico presente na amostra.

Finalmente, se apresenta neste capitulo a chamada demanda teérica de
oxigénio, em que se calcula, através da estequiometria das reagoes de decomposi¢do, a
quantidade de oxigénio necessaria para oxidar determinado composto. Dada a
complexidade dos esgotos sanitarios e da maioria dos efluentes industriais em termos de
numero de compostos presentes, este estudo ndo tem quase aplicagdo pratica, servindo

apenas para algumas avaliacdes preliminares.

2.3. Demanda Bioquimica de Oxigénio - DBO
2.3.1. Conceito

Na figura a seguir sintetiza-se o fendmeno da degradacdo bioldgica de
compostos que ocorre nas aguas naturais, que também se procura reproduzir sob
condicdes controladas nas estacdes de tratamento de esgotos e, particularmente durante

a analise da DBO:

i) Produtos
finais
h
Carbono ; Respiragéio
organico Energia endégena
b 4 Sintese Residuo
celular organico

Nutrientes

Figura 2: Metabolismo de microrganismos heterotroficos. FONTE: METCALF &
EDDY (1991).

Neste esquema, apresenta-se o metabolismo dos microrganismos
heterotroficos, em que os compostos organicos biodegraddveis sdo transformados em
produtos finais estaveis ou mineralizados, tais como agua, gas carbonico, sulfatos,
fosfatos, amonia, nitratos, etc.. Nesse processo hd consumo de oxigénio da agua e

liberacdo da energia contida nas ligagdes quimicas das moléculas decompostas. Os
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microrganismos desempenham este importante papel no tratamento de esgotos pois
necessitam desta energia liberada, além de outros nutrientes que porventura ndo estejam
presentes em quantidades suficientes nos despejos, para exercer suas fungdes celulares
tais como reproducdo e locomoc¢ao, o que genericamente se denomina sintese celular.
Quando passa a ocorrer insuficiéncia de nutrientes no meio, 0S microrganismos
sobreviventes passam a se alimentar do material das células que tém a membrana
celular rompida. Este processo se denomina respiragao endogena. Finalmente, ha neste
circuito, compostos para os quais 0s microrganismos sao incapazes de produzir enzimas
que possam romper suas ligacdes quimicas, permanecendo inalterados. Ao conjunto

destes compostos déa-se o nome de residuo ndo biodegradavel ou recalcitrante.

2.3.2. Importancia nos estudos de controle de qualidade das aguas

A DBO ¢ o parametro fundamental para o controle da poluicdo das aguas
por matéria organica. Nas 4guas naturais a DBO representa a demanda potencial de
oxigénio dissolvido que poderé ocorrer devido a estabilizacdo dos compostos organicos
biodegradaveis, o que podera trazer os niveis de oxigénio nas dguas abaixo dos exigidos
pelos peixes, levando-os & morte. E, portanto, importante padrio de classificacdo das
dguas naturais. Nas classes que correspondem as aguas menos poluidas, exigem-se
baixos valores maximos de DBO e elevados limites minimos de oxigénio dissolvido. Na
legislagdo federal, a Resolugdo n° 20 DO CONAMA, s3o impostos os limites maximos
de DBO de 3, 5, 10, 5, 10 e 5 mg/L para as aguas de classe 1, 2, 3, 5, 6 ¢ 7 e os limites
minimos de oxigénio dissolvido de 6, 5, 4, 2, 6, 4, 5 e 3 mg/L, para as aguas classe 1, 2,
3,4,5, 6,7 e 8 respectivamente. A DBO ¢ também uma ferramenta imprescindivel nos
estudos de auto-depuragcdo dos cursos d’agua. Além disso, a DBO constitui-se em
importante paradmetro na composi¢ao dos indices de qualidade das aguas.

No campo do tratamento de esgotos, a DBO ¢ um parametro importante
no controle da eficiéncia das estagcdes, tanto de tratamentos bioldgicos aerobios e
anaerdbios, bem como fisico-quimicos (embora de fato ocorra demanda de oxigénio
apenas nos processos aerobios, a demanda “potencial” pode ser medida a entrada e a
saida de qualquer tipo de tratamento). Na legislagdo do Estado de Sao Paulo, o Decreto
Estadual n° 8468, a DBOs de cinco dias ¢ padrao de emissao de esgotos diretamente nos

corpos d’agua, sendo exigidos ou uma DBOs médxima de 60 mg/L. ou uma eficiéncia
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global minima do processo de tratamento na remocao de DBOs igual a 80%. Este Gltimo
critério favorece aos efluentes industriais concentrados, que podem ser lancados com
valores de DBO ainda altos, mesmo removida acima de 80%.

A carga de DBO, expressa em Kg/dia ¢ um pardmetro fundamental no
projeto das estacdes de tratamento bioldgico. Dela resultam as principais caracteristicas
do sistema de tratamento como areas e volumes de tanques, poténcias de aeradores, etc..
A carga de DBO pode ser obtida do produto da vazao pela concentracdo de DBO. Por
exemplo, em uma industria ja existente em que se pretenda instalar um sistema de
tratamento, pode-se estabelecer um programa de medi¢gdes de vazao e de andlises de
DBO, obtendo-se a carga através do produto dos valores médios. O mesmo pode ser
feito em um sistema de esgotos sanitarios ja implantado. Na impossibilidade, costuma-
se recorrer a valores unitarios estimativos. No caso de esgotos sanitérios, ¢ tradicional
no Brasil a ado¢ao de uma contribui¢do "per capita"de DBOs de 54 g/hab.dia. Porém, ha
a necessidade de melhor defini¢do deste parametro através de determinagdes de cargas
de DBO em bacias de esgotamento com populacdo conhecida. No caso dos efluentes
industriais, também costuma-se estabelecer contribuigdes unitarias de DBO em fungao
de unidades de massa ou de volume de produto processado. Na tabela 2 sao

apresentados valores tipicos de concentragdo e contribui¢ao unitaria de DBOs:
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Tabela 2: Concentragdes e contribuigdes unitarias tipicas de DBO de efluentes

industriais.
TIPO DE EFLUENTE CONCENTRACAO | CONTRIBUICAO UNITARIA DE
DBOs0°c DBOs0°c
(mg/L) (kg/dia)
FAIXA | VALOR FAIXA VALOR
TiPICO TiPICO
esgoto sanitario 110-400 220 -—- 54 g/hab.dia
celulose branqueada 300 29,2 a 42,7 kg/ton
(processo Kraft)
textil 250-600
laticinio 1000-1500 1,5-1,8 kg/m’ leite
abatedouro bovino 1125 6,3 kg/1000 kg
Peso vivo
curtume (ao cromo) 2500 88 kg/ton pele
salgada
cervejaria 1611-1784 | 1718 10,4 kg/m’
cerveja
refrigerante 940-1335 1188 4,8 kg/m’
refrigerante
suco citrico concentrado | 2100-3000 2,0 kg/1000 kg
laranja
agucar e alcool 25000

FONTES: BRAILE & CAVALCANTI (1993); CETESB (1989, 1990)

2.3.3. Consideracoes sobre a determinacio de DBO

Basicamente, a analise de DBO consiste em medidas da concentragdo de

oxigénio dissolvido nas amostras, diluidas ou ndo, antes e apo6s um periodo de

incubacdo de 5 dias a 20°C. Durante este periodo, ocorrera redugdo no teor de oxigénio

dissolvido da agua, consumido para satisfazer as reagcdes bioquimicas de decomposi¢ao

de compostos orginicos biodegradaveis. Quanto maior for a quantidade de matéria

organica biodegraddvel nas amostras, maior serd o consumo de oxigénio durante os 5

dias de incubacdo e, portanto, maior sera o valor da DBO.

Dependendo das caracteristicas das amostras, a analise podera ser

desenvolvida segundo trés procedimentos diferentes, que sdo descritos a seguir:
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a) Determinacio de DBO de aguas naturais pouco poluidas

Neste caso, como a concentracdo de oxigénio dissolvido presente
inicialmente na amostra ¢ maior do que a demanda esperada, a andlise pode ser
desenvolvida de forma bastante simples. Em dois frascos de DBO coletam-se as
amostras da agua do rio ou lago no ponto em que se pretende analisar. Todos os
procedimentos de coleta devem ser respeitados, pois do contrario as interferéncias nos
resultados podem invalidd-los totalmente. Em um dos frascos mede-se o oxigénio
dissolvido presente na amostra no instante da coleta (oxigénio dissolvido inicial).
Quando se emprega o método quimico para a analise do “OD inicial”, apenas a etapa de
fixagdo do OD necessita ser feita imediatamente apos a coleta. As demais podem ser
desenvolvidas apds a chegada ao laboratorio.

O outro frasco em que se coletou a amostra de dgua devera ser conduzido
diretamente para a incubadora, onde devera permanecer cinco dias a 20°C para a
ocorréncia das reacdes bioquimicas. Ao final deste periodo, deve-se determinar a
concentragcdo de oxigénio dissolvido - “OD final”, segundo os mesmos procedimentos
anteriormente recomendados. A DBO (de 5 dias a 20°C) serda a diferenca entre as

concentragdes de oxigénio dissolvido inicial e final.

b) Determina¢ido de DBO de aguas naturais muito poluidas, esgotos sanitarios e
efluentes industriais que contém microrganismos

Imagine-se no caso anterior que se encontre uma concentracdo de
oxigénio dissolvido final igual a zero. Isto significa que a demanda superou a
quantidade de oxigénio dissolvido na amostra e ndo pdde ser medida. Nestes casos,
deve-se proceder a dilui¢des da amostra. Normalmente sdo empregadas cinco diluigdes
diferentes, para que ocorra em pelo menos uma delas, porcentagem de reducdo de
oxigénio dissolvido na faixa de 40 a 70%, que representa a melhor condi¢do para se
obter resultados com boa precisdo. A dgua de diluicdo deve ser previamente preparada,
aerando-se dgua destilada e adicionando-se-lhe solugdes contendo nutrientes (N, P, K,
Fe, etc.) para que o unico fator limitante no teste seja, de fato, a concentragdo de matéria
organica presente na amostra. Para o estabelecimento das dilui¢des deve-se recorrer as
experiéncias anteriores com a analise de DBO feitas com a amostra em questdo, ou

utilizar-se os resultados da DQO (que ¢ maior que a DBO), como referéncia. Os demais
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aspectos relativos as determinacdes do oxigénio dissolvido presente nas diversas

dilui¢cdes da amostra sdo idénticos ao caso anteriormente descrito. A DBO ¢ calculada

através da média dos resultados em que a reducdo de oxigénio dissolvido ocorreu na

faixa de 40 a 70%.

DBO de uma amostra de agua do rio Tamanduatei em Sao Paulo:

Na tabela a seguir, apresenta-se um exemplo de planilha de calculo da

N° Frasco Diluicao Vol. Vol. 0O.D. | Reducido | DBO
frasco amostra (mg/L) (%) (mg/L)
(mL) (mL)
01 I 300 -- 7,6
B -
02 300 -- 7,6
03 I 300 2 7,6
1? 13
04 F 300 2 6,6
05 I 300 4 7,6
2% 29
06 300 4 5,4
07 I 300 6 7,5
3? 43 160
08 F 300 6 4,3
09 I 300 8 7,4
4° 59 165
10 300 8 3,0
11 I 300 10 7,4
5? 72
12 F 300 10 2,1
Observagdes: 1. B =branco, I = inicial e F = final

OD,-OD,

2. % Redugao = x100

3. DBO = (OD.—OD,)x Virasco

AMOSTRA

4. DBO 160+165 . 1 63mg /1

MEDIA —

Alguns efluentes industriais que possuem microrganismos, como sao 0s

casos dos laticinios e dos matadouros, por exemplo, podem ter a DBO analisada desta

forma.

¢) Anéalise da DBO de efluentes industriais que ndo contém microrganismos
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Este caso engloba efluentes de induastrias que sdo organicos
biodegradaveis mas ndo possuem microrganismos decompositores como, por exemplo,
os de industrias téxteis e de celulose e papel. E um pouco mais complexo que o anterior,
pois, ndo havendo microrganismos na amostra, ¢ necessario introduzi-los artificialmente
através de semeadura. Ha, basicamente, dois tipos de sementes que podem ser
utilizadas: aclimatadas ou ndo aclimatadas. As sementes aclimatadas sdo constituidas de
microrganismos que ja venham previamente interagindo com o substrato em questao.
Pode-se utilizar agua ou lodo do corpo receptor a jusante do lancamento ou lodo de
estacdo de tratamento biologico do proprio efluente. Semente nao aclimatada, que € o
caso mais utilizado, ¢ obtida a partir de esgoto sanitdrio, decantado ou filtrado em
algodao para que se reduza a DBO trazida pela propria semente, sem diminuir
significativamente a concentragdo de microrganismos. Para este tipo de DBO, além da
dificuldade em se definir as dilui¢des das amostras que devem ser feitas, ha também a
necessidade de se definir o quanto de semente deverd ser adicionado aos frascos. O
critério empregado ¢ que a quantidade adotada, que pode ser 1 ou 2 mL, por exemplo,
ndo deve provocar demanda de oxigénio superior a 0,6 mg/L. O consumo de oxigénio
devido a matéria organica presente na propria semeadura ¢ chamado fator da semente.
Este fator devera ser levado em consideracao no calculo final da DBO da amostra, isto
¢, para cada diluicdo, a variagao de oxigénio ocorrida devera ser descontada do fator da
semente. Este sera determinado através da realizagdo paralela da DBO da semente, em
que se empregam, por exemplo, cinco diluigdes para o calculo do consumo médio de
oxigeénio por mililitro de semente. Note-se que neste caso a imprecisdo nos resultados é
maior pela introdu¢do de mais uma variavel, a condi¢do da semente, tornando a situagao
critica em alguns casos de efluentes industriais tratados que apresentem valores de
DBOs proximos ao limite maximo imposto na legislagao.

E historica a tentativa de se instrumentalizar a analise de DBO,
utilizando-se respirdmetros como o de Warburg, em que a DBO ¢ medida
manometricamente. Estes respirometros sdo constituidos de mandmetros acoplados aos
frascos em que ocorrem as reagdes de DBO. Devido ao consumo de oxigénio, devera
ocorrer uma deflexdo no fluido manométrico que devera ser associada ao valor da DBO.
Para que o efeito contrario da pressao do gas carbonico produzido na decomposi¢do da
matéria organica ndo altere o resultado, sdo colocadas nos frascos solugdes que

absorvem CO,, como por exemplo o hidroxido de potéassio. Tem-se encontrado muita
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dificuldade na calibragdao deste método, além de ndo se conseguir com isso eliminar a

necessidade da incubadora ou reduzir o tempo gasto na andlise.
2.3.4. Modelo cinético da reacao de DBO

A oxidagdo bioquimica é um processo lento e teoricamente leva um
tempo infinito para ser completada. Em um periodo de 20 dias, ocorre para esgotos
sanitarios, a oxidacao de cerca de 95 a 99% dos compostos e, em um periodo de 5 dias
que ¢ utilizado no teste de DBO, cerca de 60 a 70%. A temperatura de 20°C ¢ mantida
na incubadora, pois deve haver uma temperatura de referéncia uma vez que influi na
velocidade dessas reagoes.

A reagdo de DBO ¢, para fins praticos, formulada de acordo com o
modelo cinético de primeira ordem, podendo ser expressa por:

%:—k L
onde L; ¢ a DBO de primeiro estdgio remanescente no tempo t, e k> ¢ a taxa ou

constante da velocidade da reagdo (base e). Integrando-se esta equacao, tem-se:

L _klt
0

InZ, ou

Li=L, .e™"
onde Ly ¢ a DBO total de primeiro estagio, também chamada de DBO “ultima” ou DBO
carbonacea total. Trabalhando-se na base decimal, temos:
Lt=1Lo.10™

onde k ¢ a constante da velocidade da reagdo, referida a base 10. Para se estabelecer a

relagdo entre k! ¢ k pode ser utilizado:

Kl

Mas, em geral, necessita-se trabalhar com valores da DBO removida e
ndo remanescente, uma vez que os resultados das andlises laboratoriais se referem a

dados de DBO removida, porque o que se mede ¢ consumo de oxigénio, que se
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relaciona com a matéria organica ja oxidada ou removida. A DBO remascente, Lt, ¢ a

DBO removida, y, sdo complementares, conforme ilustrado:

s T DBO exercidade O a t
L-y
y , L '
y
Ly
l \ DBO remanescente no tempo t
o} : e
Tempo, t

Pode-se observar que a DBO removida y, em cada instante, ¢ igual a
DBO de primeiro estagio L, subtraida da DBO remanescente, L;, ou:

y=Lo- L

x.
Como L;=Ly.e™ ', podemos escrever:
y= Lo - L().e_k . ou

y =Ly (1-e™ que ¢ a equacdo da DBO removida em fungdo do

tempo, base e. Na base 10, temos:
y=Lo(1- 107

Seja, por exemplo, determinar a DBO de um dia e a DBO final de
primeiro estdgio para um esgoto cuja DBOs a 20°C ¢ 200 mg/L. A constante da reagao,
k' éigual a 0,23d".

Ys=Lo(1-¢7%)

200= Lo (1-e*%) = L;=293 mg/L
y1=293 (1 - =y, =60 mg/L

Para esgoto doméstico, um valor tipico de k ¢ 0,1 d”' (base 10, 20°C). O

valor de k varia com o tipo de despejo, compreendendo valores de 0,05 a 0,3d™" ou mais.
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Para o mesmo valor da DBO final, o oxigénio consumido devera variar com o tempo e

com valores diferentes de k. Este efeito pode ser observado na figura 3:

k=015 k = 0.30

o0l

250

200

150

100

DBO, mg/litro

50

1 ! L
0 ]
5 10 15 20

Figura 3: Efeito da constante de reagdo k na DBO (para um dado valor de Ly). FONTE:
METCALF & EDDY (1991).

O efeito da temperatura se exerce sobre o valor das constantes k’(ou k) e
Lo. O efeito da temperatura sobre a taxa da reagdo k pode ser expressa pela seguinte
equacgdo, derivada da Lei de Van’t Hoff-Arrhenius.

kr°c = ky°c.02

onde kr°c ¢ o valor de k na temperatura T°C e 0 ¢ o coeficiente de temperatura; sdo

propostos os seguintes valores médios para 0:
6 = 1,056, para temperaturas entre 20 e 30°C
6 = 1,135, para temperaturas entre 4 ¢ 20°C.

Para situagdes melhor definidas, sdo atribuidos outros valores para 6. Na
equacdo de Streeter-Phelps utilizada em estudos de autodepuragdo natural de cursos
d’agua, o efeito da temperatura sobre k ¢ calculado utilizando-se 6 = 1,047. Em estudos
de tratamento de esgotos em lodos ativados e filtros bioldgicos, utiliza-se 6 = 1,08.

A temperatura provoca também efeito sobre o valor de L, pois apesar de
corresponder a quantidade total de matéria carbonacea biodegradavel, em temperaturas
superiores a 20°C, por exemplo, podem se desenvolver melhor outros grupos de
microrganismos ndo atuantes a 20°C e o valor de Ly aumenta. A expressdo proposta

para a correcao de L para a temperatura ¢ a seguinte:

L, =L, [1+002(7-20)]
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A matéria ndo carbondcea, como a amonia, ¢ produzida durante a
hidrélise de proteinas. Algumas bactérias autotroficas sdo capazes de utilizar o oxigénio
para oxidar a aménia em nitritos e nitratos. A demanda de oxigénio causada pelas
bactérias nitrificadoras ¢ chamada de DBO de 2° estigio. A 20°C, no entanto, a
velocidade de reproducgdo das nitro-bactérias ¢ muito baixa. Normalmente levam de 6 a
10 dias para atingir uma populacdo significativa e exercer uma demanda mensuravel de
oxigénio. A interferéncia causada pela presenga dessas bactérias pode ser eliminada
através de pré-tratamento da amostra (pasteurizagdo, cloragdo e tratamento acido) ou
pelo uso de agentes inibidores (azul de metileno, tiuréia, 2 cloro 6 triclorometil piridina,

etc). A configuragdo geral da DBO (1° e 2° estagios) pode ser vista na figura 4:

(b)

CURVA PARA E DEMANDA CONBINADA
(CARBONACEA MAIS NITROGENADA)

o
5 () )
o
= < °
e CURVA PARA A DENANDA CARBONACEA A 20°C
= - 10kt

o y =L (1 -107) DB O,
[==]
[=]

N 'S l ' ' 'l A l A ' l A l A

0 6 12 18 24 30

Figura 4: Curva da DBO: a) Curva normal para a oxidagdo da matéria organica; b)
influéncia da nitrificacdo. FONTE: JORDAO & PESSOA
(10).

E um problema pratico muito importante a determinagio das constantes
do modelo da DBO k’(ou k) e Ly, em funcdo de uma série de dados de DBO contra
tempo obtidos em laboratorio, que sdo analisados matematicamente. Os métodos mais
comumente empregados sdo o dos minimos quadrados e os métodos graficos de Thomas
e de Fujimoto. O método dos minimos quadrados consiste em ajustar uma curva a partir
de um conjunto de dados (DBO,t), de modo que a soma dos quadrados dos residuos
(diferenca entre o valor observado e o valor ajustado) seja minima. Utilizando-se este
método, uma variedade de tipos de curvas podem ser ajustadas a partir de uma série de
dados. Por exemplo, para uma série de medidas de DBO de uma amostra, a seguinte

equacdo pode ser descrita para cada um dos n pontos:
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- =k'(L,-Y
Of)t (0 n)

t=n

o
Nesta equacdo, k” e Ly sdo desconhecidos. Se for assumido que ﬁ_)t}

representa o valor da declividade da curva a ser plotada através de uma série de dados,
para um dado valor de k’ e Lo, entdo, devido a erros experimentais, os dois lados da
equacdo acima diferirdo de uma quantidade R. Reescrevendo a equagdo em termos do
residuo R, tem-se:

oy

R:k'(Lo_Y)_E

Utilizando-se a notagdo y' para EX tem-se:
R=FKL,-k'y—)'
Sejama=k"Lyeb=—k":
R=a+by—-)'
Se a soma dos quadrados dos residuos deve ser minima, as seguintes
equacdes devem ser satisfeitas:

0

2 OR
— >R =0= >»2R—=0
Oa Z Oa
9 R2:0:>22R6—R:0
ob ob

Aplicando-se as operacdes acima ao residual R, escrito anteriormente,
tem-se:
Na+bZXZy-2Zy'=0
aXy+bZy -Zyy'=0

onde: n = numero de dados
k’ ="D (base ¢)
Lo =-a/b
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Exemplo (Metcalf & Eddy, 1991): calcular as constantes da DBO, utilizando o método

dos minimos quadrados, para a seguinte série de dados:

t (dias) 2 4 ‘ ‘ ‘ 10
y (mg/L) ‘ 11 18 ‘ ‘ 24 ‘ 26
Solugdo: devera ser construida a seguinte tabela:
t Y y’ y’ yy’
2 11 121 4,50 49,5
4 18 324 2,75 49,5
6 22 484 1,50 33,0
8 24 576 1,00 24,0
Sy =75 Yy* = 1505 Sy =9,75 Tyy’ =156
24-1
Obs: y’= i—z, por exemplo, parat= 6 dias = y’= 8 =1,5.

E n ¢ o nimero de dados efetivamente utilizados na tabela, ou seja, n = 4. Portanto,

pode-se €Screver:

Resolvendo-se o sistema de equagdes acima, tem-se:

a=7,5eb=-0,271 e, portanto:

k'=-b=k'=0,271d" (base ¢)

L,=-

S|

4a+75b-9,75=0
75a+15056-156=0

= L,=27Tmg/ L

Outro método utilizado ¢ o método grafico de Thomas, que se baseia na

similaridade entre duas séries de fungdes. E um procedimento grafico baseado na

seguinte fun¢ao:

(t/y)* = (23kL,) "+

y ¢ a DBO removida no intervalo de tempo t

5
3431,

.t, onde




k ¢ a constante da velocidade da reacdo (base 10)
Ly ¢ a DBO final de 1° estagio
W

I .
Fazendo-se Z:(%J 3, a:(2,3.k.L0) 2 e bz—y
3,43.L,"

tem-se a equacdo dareta: Z=a+b .t

23

Z pode ser plotado em fungdo de t. O coeficiente angular, b, ¢ o

parametro linear, a, da reta que melhor se ajustar a série de dados podem ser utilizados

para o calculo de k e Ly, através de:

k=261 XE e L,= ! 3
a 2,3.k.a
No exemplo anterior:
t(dias) 2 4 6 8 10
y(mg/L) 11 18 22 24 26
(try)*? 0,57 0,61 0,65 0,69 0,73
0,7

)" o6

05

0,04
a=0,53 eb= > =0,02

0,02 1ol 1
k=2,6x053 =k=0,099d" (k =0,228d")
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1

L= =294mg/L
2,3.0,099.0,53

O método de Fujimoto consiste em langar-se em grafico os valores de
DBO ¢ versus DBOy, sendo que o ponto de interseccdo desta reta com a reta de
tangente igual a 1 representa o valor de Lo. A partir deste € com um dos valores de

DBO removida pode-se determinar a taxa k' através da equagio da DBO removida.

Para o exemplo anterior, obtém-se:

50
A 40
B
g
- 30
+
»
2
a 20
10
10 20 30
I I I I
DBO¢ (mg/L)
Do grafico: L, =278mg/L
Y, =22mg/L

Y=L,(1-e*")

22=278(1-e* %)= k' =0,293 4"

2.4. Demanda Quimica de Oxigénio - DQO
2.4.1. Conceito

A demanda quimica de oxigénio consiste em uma técnica utilizada para a
avaliacdao do potencial de matéria redutora de uma amostra, através de um processo de

oxidagdo quimica em que se emprega o dicromato de potassio (K,Cr,O7). Neste
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processo, o carbono organico de um carboidrato, por exemplo, ¢ convertido em gés

carbonico e agua.

2.4.2. Importancia nos estudos de controle de qualidade das aguas

A DQO ¢ um parametro indispensavel nos estudos de caracterizagao de
esgotos sanitarios e de efluentes industriais. A DQO ¢ muito util quando utilizada
conjuntamente com a DBO para observar a biodegradabilidade de despejos. Sabe-se que
o poder de oxidacdo do dicromato de potassio ¢ maior do que o que resulta mediante a
acdo de microrganismos, exceto rarissimos casos como hidrocarbonetos aromaticos e
piridina. Desta forma os resultados da DQO de uma amostra sdo superiores aos de
DBO. Como na DBO mede-se apenas a fragdo biodegradavel, quanto mais este valor se
aproximar da DQO significa que mais facilmente biodegradavel sera o efluente. E
comum aplicar-se tratamentos biologicos para efluentes com relagdes DQO/DBO de
3/1, por exemplo; mas valores muito elevados deste relagdo indicam grandes
possibilidades de insucesso, uma vez que a fracao biodegraddvel torna-se pequena,
tendo-se ainda o tratamento bioldgico prejudicado pelo efeito tdxico sobre os
microrganismos exercido pela fragdao nao biodegradavel.

A DQO tem se demonstrado um parametro bastante eficiente no controle
de sistemas de tratamento anaerdbio de esgotos sanitarios e de efluentes industriais.
Apo6s o impulso que estes sistemas tiveram em seus desenvolvimentos a partir da década
de 70, quando novos modelos de reatores foram criados e muitos estudos foram
conduzidos, observa-se o uso prioritario da DQO para o controle das cargas aplicadas e
das eficiéncias obtidas. A DBO nestes casos tem sido utilizada apenas como parametro
secundario, mais para se verificar o atendimento a legislacdo, uma vez que tanto a
legislacao federal quanto a do Estado de Sao Paulo nao incluem a DQO. Parece que os
solidos carreados dos reatores anaerdbios devido a ascensdo das bolhas de gas
produzidas ou devido ao escoamento, trazem maiores desvios nos resultados de DBO do
que nos de DQO.

Outro uso importante que se faz da DQO ¢ para a previsao das diluigdes
das amostras na analise de DBO. Como o valor da DQO ¢ superior, e pode ser obtido no
mesmo dia da coleta, podera ser utilizado para balizar as diluigdes. No entanto, deve-se

observar que as relagdes DQO/DBO siao diferentes para os diversos efluentes e que,
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para um mesmo efluente, a relacdo se altera mediante tratamento, especialmente o
bioldgico. Desta forma, um efluente bruto que apresente relacio DQO/DBO igual a 3/1,
podera, por exemplo, apresentar relagdo da ordem de 10/1 apods tratamento bioldgico,

que atua em maior extensao sobre a DBO.

2.4.3. Determinaciao da DQO

A reacdo ocorre em meio fortemente acido, adicionando-se a amostra
acido sulftrico concentrado. Temperaturas elevadas também favorecem a oxidacgdo, que
¢ procedida sobre chapa ou manta de aquecimento. As substancias volateis que
eventualmente se desprendam da amostra sdo retornadas ao baldo onde se processa a
reacdo através de sistema de condensagdo, utilizando-se condensadores do tipo
Friedricks. A prata catalisa a oxidac¢do, sendo adicionado sulfato de prata para esta
finalidade, dissolvido previamente no acido sulfurico. A principal interferéncia no teste
¢ a oxidacdo de cloretos pelo dicromato de potassio. Para corrigir esta interferéncia,
adiciona-se sulfato de mercario, mas a analise nao ¢ valida para amostras contendo
concentragdes muito elevadas de cloretos, como a agua do mar, por exemplo.

A principal dificuldade da andlise esta no estabelecimento de dilui¢des
corretas das amostras, pois a etapa final constitui-se na titulacdo do dicromato ndo
utilizado, com sulfato ferroso amoniacal. Se a amostra for pouco diluida, podera ocorrer
consumo total de dicromato e, se for muito diluida, o excesso quase que total também
nao conduz a bons resultados. O final da reacdo ¢ indicado pela viragem de amarelo
para marrom, devido a presenga de gotas de ferroin (indicador a base de
ortofenantrolina) adicionadas ao baldo contendo a amostra a ser titulada. O sulfato
ferroso amoniacal, por sofrer decomposicao na presenga de luz, deve ser repadronizado
toda vez que for utilizado para a analise de DQO.

Paralelamente a oxidag¢ao e titulagdo das dilui¢des da amostra, realiza-se
a prova em branco, executando-se 0 mesmo procedimento sobre agua desionizada. O
volume consumido de sulfato ferroso amoniacal na titulacdo serd a referéncia para o
calculo da DQO, que ¢ feito da seguinte forma:

(B—A)N_, x 8000

DQO = x f, onde:

AMOSTRA

B: volume gasto de sulfato ferroso amoniacal na titulagdo do branco.
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A: volume gasto de sulfato ferroso amoniacal na titulagao de cada diluicdo da amostra.

Nsra = Normalidade do sulfato ferroso amoniacal, obtida mediante padronizacdo com

dicromato de potassio.
V amostra = volume da amostra diluida utilizada, em geral 50 mL.
f = fator de diluicao.

Na expressdo para o calculo da DQO apresentada, o ntimero 8000
representa o equivalente grama do oxigénio, expresso em mg, para que os resultados
sejam expressos em termos de demanda de oxigénio. A DQO deve ser calculada através
da média dos resultados obtidos para duas ou trés diluicdes da amostra.

Reacoes:
a) Oxidagao da matéria organica pelo dicromato de potéassio

a+8c

. +3
C.H.O+<Cr,O,*8cH —>nCOz+TH20+20Cr , onde

O dicromato de potéassio ¢ dosado em excesso nos baldes para que o
saldo seja determinado por titulagdo na fase seguinte e com isto se possa determinar seu

consumao.

b) titulagdo do excesso de dicromato pelo sulfato ferroso amoniacal

O titulante empregado ¢ o sulfato ferroso amoniacal, Fe(NHy), (SO4),.
Nesta reacgdo, ocorre oxidacdo de ferro e redu¢do do cromo hexavalente, indicado pela
viragem de amarelo para marrom mediante a adicao de gotas de ferroin.

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

¢) interferéncia de cloreto

Algumas substancias inorganicas oxidaveis presentes na amostra podem
interferir nos resultados, aumentando-os.

6Cl- + Cr,072 + 14H" — 3Cl, + 2Cr™ + 7H,0
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d) eliminagdo da interferéncia de cloretos pelo sulfato de mercurio:

Particularmente, a interferéncia devida a cloretos é removida mediante a

adicao de sulfato de mercurio, HgSO4, conforme a reacao:
2CI" + Hg"* <> HgCl,

Como observado, ha necessidade de se diluir corretamente as amostras
para que sejam obtidos bons resultados. No caso de monitoramento de estacdes de
tratamento de efluentes industriais, recomenda-se que para cada tipo de amostra
(efluentes brutos ou tratados) construam-se tabelas reunindo as informagdes historicas
de dilui¢des x consumo de sulfato ferroso amoniacal x DQO, para servir de orientagdo
para o estabelecimento das dilui¢des em analises futuras.

Recentemente foi desenvolvida a técnica de analise de DQO em
ampolas, cujo principio basico ¢ o mesmo, isto ¢, oxidagdo da matéria organica com
dicromato de potassio. Difere, por um lado, pelo fato de utilizar menor quantidade de
amostra, o que pode ser considerado uma desvantagem em termos de precisdo, uma vez
que normalmente ndo se consegue total homogeneidade das amostras de efluentes. Por
outro lado, a determinag¢do final da concentra¢do de excesso de dicromato nao utilizado

através de colorimetria, resulta em maior precisdo do que o método titulométrico.

2.5. Carbono Organico Total

A andlise de carbono organico total ¢ aplicavel especialmente para a
determinag¢do de pequenas concentragdes de matéria orginica. O teste ¢ desenvolvido
colocando-se uma quantidade conhecida de amostra em um forno a alta temperatura. O
carbono organico ¢ oxidado em CO; na presenca de um catalisador. O gas carbonico
produzido ¢ quantificado utilizando-se um analisador de infra-vermelho. A acidificacdo
e a aeracdo da amostra antes da andlise eliminam erro devido a presenga de carbono
inorganico. A andlise pode ser desenvolvida muito rapidamente. Certos compostos
orgdnicos ndo sdao oxidados e a concentragdo de carbono organico medida ¢

ligeiramente inferior a presente na amostra.

2.6. Demanda Teérica de Oxigénio
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A matéria organica de origem animal ou vegetal presente nos despejos ¢
geralmente uma combinagdo de carbono, oxigénio, hidrogénio e nitrogénio. Os
principais grupos destes compostos que estdo presentes nos despejos sdo carboidratos,
proteinas, gorduras e os produtos de sua decomposi¢do. Se as formulas quimicas dos
compostos organicos presentes nos despejos sdo conhecidas, a demanda tedrica de
oxigénio pode ser determinada, escrevendo-se e balanceando-se as equagdes que
representam as reagdes quimicas de decomposi¢cdo, conforme ilustrado no exemplo a
seguir:
exemplo: Determinar a demanda teorica de oxigénio para a glicina, aminoacido cuja

férmula quimica ¢ CH,(NH,)COOH, assumindo que:

1) no primeiro estagio, o carbono ¢ convertido em CO; e o nitrogénio ¢ convertido em
amonia;

2) no segundo estagio, a amonia ¢ convertida sucessivamente em nitrito e nitrato;

3) a demanda tedrica de oxigénio ¢ a soma do oxigénio necessario para satisfazer aos

dois estagios.
Solugao:
1) Demanda Carbonacea

CH,(NH,)COOH + 3/2 O, — NH; + 2CO, + H,0

2) Demanda Nitrogenada

a) NH3 + 3/2 02 NITROSSOMONAS N HN02 + H20

b) HNO, + 15 O, —YROBATER 5 HNOs

3) A demanda teorica de oxigénio € igual a [3/2 + (3/2 + '2)] mol O,/mol glicina, ou 3,5

mol Oy/mol glicina ou ainda 112g O,/mol.

2.7. Remoc¢ao de matéria orginica das aguas
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Os processos mais adequados para a remocao de matéria organica das
aguas residudrias, esgotos sanitarios e efluentes industriais sdo, sem davida, os de
natureza bioldgica. Quando comparados aos processos fisico-quimicos, apresentam as
grandes vantagens de resultarem em eficiéncias mais elevadas na remog¢do de DBO ou
DQO, a um custo operacional mais baixo quando se compara, por exemplo, o custo da
energia elétrica para a aeracdo do sistema (processos bioldgicos aerdbios mecanizados)
com o custo de produtos quimicos necessarios a floculacao dos esgotos.

Os processos biologicos podem ser agrupados, de acordo com a natureza
do metabolismo predominante, em aerdbios e anaerobios. Os processos aerobios sao
aqueles em que os microrganismos usam o oxigénio dissolvido na agua como aceptor de
elétrons em seus processos respiratorios. Podem ser compactos, retendo-se a biomassa
ativa através de recirculagdo de lodo (processo de lodos ativados e suas variagdes) ou
através da introdugdo artificial de meio suporte inerte de biomassa (filtros bioldgicos
aerdbios). Podem também ter apenas acelerada a oxigenac¢do do contetido do tanque,
através de aeracdo artificial, sem recirculagdo de biomassa, como € o caso das lagoas
aeradas mecanicamente. Ou podem ser totalmente naturais, como € o caso das lagoas de
estabilizacdo fotossintéticas. Os processos anaerobios recorrem ao uso de
microrganismos que apresentam o mecanismo da respira¢ao intra-molecular, usando o
hidrogénio como aceptor de elétrons na auséncia de oxigénio dissolvido nas aguas. Os
processos anaerdbios sdo mais antigamente conhecidos na digestdo do excesso de lodo
biologico produzido em estagdes de tratamento através de lodos ativados ou filtros
bioldgicos aerobios. Para o tratamento de esgotos propriamente, sdo mais conhecidos os
sistemas de fossas sépticas, inclusive os decanto-digestores ou tanques Imhoff e as
lagoas anaerdbias. Mais recentemente foram desenvolvidos os processos de filtros
anaerobios, reatores anaerdbios de fluxo ascendente e manto de lodo e os reatores de
leito fluidizado, dentre outros modelos de reatores, que retém biomassa reduzindo os
volumes de reatores necessarios, tornando o processo mais competitivo com oS
aerobios. Estes ltimos apresentam geralmente eficiéncias mais elevadas na remogao de
DBO ou DQO dos despejos, mas normalmente sao mais caros devido a necessidade de
aeracdo. A idéia predominante atualmente ¢ a de associagdo, utilizando-se, por exemplo,
um reator anaerobio para reducdo parcial da carga organica, complementando-se o

tratamento com um sistema aerobio. Em muitos casos, os sistemas mistos apresentam
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vantagens econOmicas em relacdo aos exclusivamente aerdbios. Além disso, podem
apresentar também maior eficiéncia na remocgao de nitrogénio e fosforo.
Existem também reatores como as lagoas facultativas, em que ocorrem
ao mesmo tempo a decomposi¢do aerdbia (massa liquida) e anaerobia (lodo de fundo).
Alguns efluentes industriais necessitam ser pré-tratados por processos
fisico-quimicos para a remoc¢do de componentes toxicos (metais pesados, Oleos e

graxas, solventes organicos, etc), antes de serem submetidos ao tratamento biologico.
2.8. Exercicios

1. Em uma determina¢do de DBO, foram misturados 6,0 mL de um despejo e 294,0
mL de 4gua de dilui¢do contendo 8,6 mg/L de OD. Apos em periodo de incubagao
de 5 dias a 20°C, a concentracao de OD na mistura foi de 5,4 mg/L. Calcular a DBO
do despejo.

2. A DBOs a 20°C de um despejo ¢ igual a 210 mg/L. Qual sera a DBO final? Qual
sera a DBO(? Se o frasco tivesse sido incubado a 30°C, qual seria a DBOs? Dado:

k’=0,23d"

3. A DBOs a 20°C ¢ igual a 250 mg/L para 3 despejos diferentes, mas os valores de k
a 20°C sao iguais a 0,12 d’, 0,16d'1 e O,20d’1. Determinar a DBO ultima de cada

amostra.

4. O valor da DBO de um esgoto foi medido a 2 e a 4 dias, sendo encontrados 125 e 225
mg/L, respectivamente. Determinar a DBOs, utilizando um modelo cinético de 1*

ordem.

5. Os seguintes resultados de DBO foram obtidos para uma amostra de esgoto bruto a
20°C:
t(dias) ‘ 0 ‘ 1 ‘ 2 ‘ 3 ‘ 4 ‘ 5

y(mg/L)‘ 0 ‘ 65 ‘ 109 ‘ 138 ‘ 158 ‘ 172
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Calcular a constante da velocidade da reagdo e a DBO final de 1° estagio, utilizando o

método dos minimos quadrados € o método de Thomas.

6. Idem para:
t(dias) ‘ 1 ‘ 2 ‘ 4 ‘ 5 ‘ 8

y(mg/L)‘ 32 ‘ 57 ‘ 84 ‘ 106 ‘ 111

7. Dados os seguintes resultados determinados para uma amostra de esgoto a 20°C,
determinar a DBO carbonacea final, a DBO nitrogenada final, a constante de velocidade
da reacdo carbondcea k e a constante de velocidade para a demanda nitrogenada kn.
Determinar k (6 = 1,05) e kn (6 = 1,08) a 25°C.

t, dias 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

10

DBO, mg/l 0 10 18 23 26 29 31 32 33 46

t, dias 11 12 13 14 16 18 20 25 30 40

DBO, mg/l | 63 69 74 77 82 85 87 89 90 90

8. Determinar a demanda de oxigénio carbondcea e nitrogenada para um esgoto

representado pela formula CoN,HeO, (N € convertido em NH; no 1° estagio).

9. Determinar a demanda de oxigénio carbonacea e nitrogenada em mg/L para 1 litro de
solucdo contendo 300 mg de acido acético (CH;COOH) e 300 mg de glicina (CH»
(NH,) COOH).

10. Os seguintes dados foram obtidos de uma caracteriza¢do de despejo:

DBOs =400 mg/1

K =0,20d"

NH; =80 mg/l
Estimar a quantidade total de oxigénio em mg/l que deve ser fornecida para estabilizar
completamente este despejo. Qual seria o valor da DQO e da demanda tedrica de

oxigénio para este despejo?

56
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11. Sabe-se que um despejo industrial contém apenas acido estearico, C;o0H360x,
glicina, C;HsO,N e glicose C¢H206. Os resultados das analises de laboratério sdo os
seguintes: nitrogénio organico: 10 mg/l, carbono organico: 125 mg/l e DQO = 400 mg/1

Determinar a concentracao de cada constituinte, em mg/I.
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Questdes de miltipla escolha — Aula 10

1) Em um ensaio realizado com determinado efluente industrial foram obtidos
os seguintes resultados:

DBOs20°c = 1200 mg/L

K =0,06d" (base 10)

NH; =50 mg/L

A quantidade total de oxigénio (em mg/L) necessaria para oxidar completamente
esse despejo sera:

a) 1250
b) 2456
) 2594
d) 1200
e) 3000

2) Em um ensaio realizado com determinado efluente industrial foram obtidos
os seguintes resultados:

t(dias) 2 4 6 8 10
DBO 984 1580 1942 2162 2295
(mg
/L)

Os valores da constante de degradagdo (base ¢) e da DBO total de 1° estagio sdo,
respectivamente (em d”' e mg/L):

a) 0,17e1784

b) 0,23 ¢2300

c) 0,25e2500

d) 0,30e3011

e) 0,35e3500

3) A DBOsyo’c € igual a 500 mg/L e a constante de desoxigenagdo a 20°C ¢é k=
0,15d" (base 10). A DBO de 5 dias a 25°C para esse efluente é (em mg/L):
a) 500

b) 602
) 608
d) 625
e) 669

4) Através da relagio DBOsj’c / DQO pode-se avaliar um aspecto da
biodegradabilidade de um efluente industrial, considerando-se que:

a) Se o valor da DQO for superior a 4 vezes o valor da DBOs (¢, o efluente
apresenta boas condi¢des de biodegradabilidade

b) Apenas se o valor dessa relacdo for aproximadamente igual a 1, o efluente
podera ser considerado biodegradavel




a)

c)
d)

e)
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A DBO mede a fracdo organica dos efluentes e a DQO a inorganica e
portanto quanto maior for essa relacdo mais biodegradavel € o efluente

O valor da DQO ¢ geralmente inferior ao da DBOs2°c e quanto mais
proximo forem esses valores menor serd a fracao biodegradavel

O valor da DQO ¢ geralmente superior ao da DBOsy’c € quanto mais
préximos forem esses valores maior sera a fragdo biodegradéavel

Com relagdo a afirmagdo: "Quanto mais poluida por matéria organica
biodegradavel estiver uma 4gua, maior serd a demanda bioquimica de
oxigénio a ser exercida e menor serd a concentragdo de oxigénio dissolvido",
pode ser dito que:

Esté correta, quaisquer que sejam as demais condigdes ambientais

Depende da temperatura e da taxa de degradagao do residuo

Depende da taxa de degradacdo do residuo e da velocidade das aguas
Depende da velocidade da dgua e da presenga de outros nutrientes além do
carbono

Depende da temperatura e da presenca de outros nutrientes além do carbono

Para a determinagdo da concentra¢cdo de oxigénio dissolvido em dguas pode-
se recorrer a:

método iodométrico e método eletrométrico

método espectrofotométrico e método iodométrico

Método eletrométrico e método espectrofotométrico

Método cromatografico e método espectrofotométrico

M¢étodo cromatografico e método eletrométrico

Para efluentes industriais que ndo contém microrganismos, a técnica de
determinagéo da DBOs 20°c:

Envolve incubacgao direta da amostra

Envolve diluicdo ¢ semeadura da amostra

Envolve apenas dilui¢ao da amostra

Envolve apenas semeadura da amostra

Nao ¢ recomendada

Dois residuos essencialmente carbonaceos apresentam k; = 0,10 d”' e k, =
0,20 d! (base 10), sendo que ambos possuem DBO»20°c = 3.000 mg/L. As
relagdes DBOs/DBO,y de ambos os residuos sdo, respectivamente:

0,51 0,73

0,63 ¢ 0,79

0,66 ¢ 0,85

0,69 ¢ 0,90

0,75 € 0,95

Consiste em técnica relativamente recente de determinagdo de concentra¢ao
de matéria organica em aguas, que envolve a queima em forno a alta
temperatura e determinacdo do gés carbdnico resultante em analisador de
infra-vermelho:

Demanda total de oxigénio

Demanda tedrica de oxigénio

Carbono organico total
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DBO manométrica
DQO em ampolas

Nao se constitui em limitagdo do teste da DBO de cinco dias:

Medir apenas a fragdo biodegradavel da matéria organica presente nas aguas
Medir apenas a fracdo carbonacea da matéria orginica presente na dgua, pois
em cinco dias praticamente ndo ocorre oxidacdo da amodnia

Ser um teste lento, demorando cinco dias para a obtengao dos resultados
Apresentar problemas de imprecisdo, especialmente nos casos em que ¢
necessaria a inoculagdo de microrganismos para exercer a demanda

Nao poder ser utilizada para 4guas que contenham elevadas concentragdes de
cloretos
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2 3 4 5 6 7 8 9 10
A
B
C
D
E
Valor 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0 1.0




