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RESUMO

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é muito utilizada nos laboratérios de controle de qualidade de aguas,
pois é um indicador rapido para indicar a disponibilidade do carbono em aguas. O presente trabalho foi
realizado no Laboratorio Central de Esgotos da CORSAN (LABCES), em Canoas, RS. A pesquisa propds
alternativas para diminuir o volume dos residuos gerados durante a analise da DQO, além da construcdo de
uma Curva de Calibracéo baseada nessa reduc¢do e a determinacgdo dos limites de determinacédo e quantificagdo
do método proposto (LDM e LQM). Foram testados diferentes comprimentos de onda, caminhos 6ticos e
concentracdes da solucdo padréo de dicromato de potéssio. Obteve-se uma diminuicdo de 16,66% em volume,
na geracao de residuos, substituindo-se a cubeta de 25 mm pela de 10 mm. Foram construidas duas curvas,
uma de 0 a 100 mg/L, utilizando solucéo padrdo de dicromato de potéassio 0,0208N em comprimento de onda
446 nm; a outra de 100 a 1.000 mg/L utilizando solu¢do padrdo de dicromato de potassio 0,208N em
comprimento de onda 600 nm. O LDM calculado para o método foi 10 mg/L e o LQM foi 25 mg/L.

PALAVRAS-CHAVE: DQO, Curva de Calibracéo, reducdo de residuos quimicos, LDM, LQM.

INTRODUCAO

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é um parametro utilizado para dimensionar o nivel de contaminagéo
das aguas, tanto naturais quanto residuérias, através da estimativa da quantidade de oxigénio necessaria para a
degradacdo de amostras de diferentes aguas.

A resolucdo CONAMA 357/05 ndo referencia o pardmetro de DQO na lista de classificagdo dos corpos
hidricos, porém no estado do Rio Grande do Sul, a resolu¢io CONSEMA 128/2006 determina que o limite de
emissdo de DQO ocorra em funcéo da vazdo de langamento, variando entre 150 e 400 mg/L O,.

De acordo com o Método 5520D do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA,;
AWWA; WEF, 2005), a determina¢do da DQO envolve a digestdo da amostra numa temperatura de 150 °C,
em sistema fechado, com solugdo padrdo de dicromato de potassio (K,Cr,O;) em meio fortemente 4cido
(H,S0O4/Ag,SO,) e posterior deteccdo espectrofotométrica. Para evitar a interferéncia dos cloretos, encontrados
em concentracdes consideraveis nas aguas residudrias, é feita a adi¢do de sulfato de mercurio (HgSOy). Este
procedimento apresenta vantagens por ser relativamente barato, facil de purificar e utilizar padrdo primario
capaz de oxidar completamente a maioria dos compostos organicos. Porém, apresenta como inconvenientes a
geracdo dos residuos de cromo e mercudrio. Atualmente, este método ndo é aceito pela FEPAM, o 6rgédo
ambiental do RS.
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A metodologia atualmente aceita pelo 6rgdo fiscalizador consome um volume maior de reagentes, se
comparado com a metodologia proposta, além de exigir o uso de agua de resfriamento e maior consumo de
energia elétrica. A utilizacdo de metodologias mais enxutas em laboratérios de analise vem de encontro a

necessidade da reducéo da quantidade de residuos gerados, buscando reduzir os impactos ao meio ambiente e
0 consumo dos reagentes utilizados.

Neste sentido, este trabalho tem como objetivo comprovar a aplicabilidade da determinagdo da DQO por
refluxo fechado, em aguas naturais e residuérias, visando o aprimoramento do Método 5520D do Standard
Methods for Examination of Water and Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005) e a reducédo dos residuos
produzidos durante o ensaio.

METODOLOGIA

Esse estudo foi baseado no Método 5520D do Standard Methods for Examination of Water and Wastewater
(APHA; AWWA; WEF, 2005). Os ensaios foram realizados no Laboratério Central de Analises de Esgotos da
CORSAN (LABCES), localizado em Canoas, RS.

O LABCES, visando adaptar os métodos consagrados na literatura as condigdes de trabalho existentes, alterou
proporcionalmente algumas quantidades de reagentes utilizados no Método 5520D, a fim de possibilitar a
utilizacdo da cubeta de 25 mm, ao invés da cubeta de 10 mm recomendada, aumentando desta forma o
caminho Optico, e, conseqiientemente, o valor da absorbancia da amostra no momento da leitura.

Desta forma, a primeira etapa do estudo consistiu na reducdo e adequacdo dos volumes de amostra, solucéo
padrdo de K,Cr,0; e solucdo acida utilizados na analise as quantidades propostas pelo Standard Methods,
conforme apresentado na Tabela 1, além da substituicdo da cubeta utilizada para as leituras em
espectrofotdmetro, resultando na construcdo de uma nova curva de calibracdo para o equipamento.

Tabela 1: Comparacao entre os volumes indicados pelo Standard Methods e os utilizados no LABCES.

Frasco Volume Volume Volume Volume Cubeta
Local digestao amostra Padréo Solugéo acida Total utilizada
(mm) (mL) (mL) (mL) (mL) (mm)
LABCES 16 x 100 3,0 1,8 4,2 9,0 25
Standard Methods 16 x 100 2,5 1,5 3,5 7,5 10

As curvas foram construidas utilizando a solucdo padrdo de biftalato de potéssio (KHP), em diferentes
concentracdes. Para a curva de baixas concentracfes trabalhou-se com variacdo de 0 - 100 mg/L de KHP,
enquanto que, para a curva de altas contracdes, utilizou-se a variagdo de 100 — 500 mg/L de KHP. Para a
digestdo por refluxo fechado, foi utilizado um bloco digestor VELP e para as leituras, um espectrofotémetro
HACH modelo DR 2010.

Salazar et al. (2008), validaram suas curvas de calibracdo para determinacdo de DQO em baixas e altas
concentracdes utilizando uma solugdo com 0,1 eg/L de K,Cr,O; para baixas concentracbes e 1,0 eq/L para
altas concentra¢Ges, mantendo uma relacdo de 1:10. Nesta pesquisa apesar dos diferentes comprimentos de
onda e concentrac¢des das solucdes padrdes de K,Cr,O7, manteve-se a mesma relacdo de 1:10.

A segunda etapa da pesquisa consistiu na modificacdo da concentracdo de solucdo padrdo de K,Cr,O,
conforme recomendacdo do Método 5520D, com a construgdo de uma nova curva de calibracdo. A Tabela 2
compara as concentracdes de K,Cr,0; utilizadas no LABCES com as propostas pelo Standard Methods.

Tabela 2: Comparacao das concentragdes de solucao padrédo de K,Cr,O- utilizadas no LABCES com as
propostas pelo Standard Methods.

Local K,Cr,05 (curva 100-500 mg/L) K,Cr,0; (curva de 0-100 mg/L)

LABCES 0,250 N 0,025N

Standard Methods 0,208 N -
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A terceira etapa foi proposta visando a diminuicdo do nimero de repetic6es de analises ocorridas no LABCES,
em funcao de dilui¢Oes erradas, que extrapolam o limite maximo da curva de calibracdo. Para isto, foi testada a
ampliacdo da curva de calibracdo para altas concentracdes de 500 mg/L para 2000 mg/L de KHP, verificando-
se a sensibilidade da curva criada na segunda etapa.

Na quarta etapa foram testados diferentes comprimentos de onda no espectrofotdmetro, com valores baseados
em procedimentos propostos pelos fornecedores dos equipamentos e reagentes utilizados (Hach e Merck), a
fim de definir o melhor espectro, ou seja, aquele que obtivesse a melhor linha de tendéncia e o valor de R?
mais préximo de um, sendo aceito o intervalo de 0,95 a 1,05, na curva de calibragdo construida.

Todas as curvas foram construidas utilizando triplicatas dos padrdes de KHP, que tiveram a digest&o e leitura
realizadas em dias diferentes, a fim de garantir a repetibilidade e reprodutibilidade do método. Para cada via
realizada foi produzido um novo padrdo de KHP.

Na quinta etapa foram determinados os limites de deteccdo e quantificacdo do método proposto (LDM e
LQM). O LDM varia em funcdo da amostra e representa a mais baixa concentracdo da substancia que possa
ser detectada dentro de um limite de confianga em um determinado experimento. O LQM esté relacionado
com uma concentragdo que produza sinal suficientemente maior do que o branco e que seja detectado dentro
de niveis especificos, durante condi¢es de operagdo de rotina (CORSAN, 2007). Dentro deste contexto, para
a validacdo de um método analitico é recomendado um minimo de sete replicatas para a determinacdo do
LDM e LQM (PEREZ, 2010).

Para a determinacdo do LDM e LQM foram realizadas sete leituras de padrdes de 40 mg/L produzidos em
diferentes dias e utilizando diferentes solugdes estoque para a sua producao. Para o calculo, foram utilizadas
as equacgles 1, 2 e 3, propostas pela CORSAN (2007), com base no procedimento de validagcdo de métodos
analiticos do INMETRO.

s= [FaD eq. (1)
& (n—1}
Onde: s =desvio padrdo amostral
n = n° total de determinagdes
X; = resultado obtido em cada leitura
¥ = média dos valores lidos
LDM=3,14x s eg. (2)

Onde: LDM = Limite de Quantificacdo do Método
s = desvio padrdo amostral
3,14 = valor para distribuicdo “t Student” unilateral com 6 graus de liberdade e nivel de confianca de
99%.

LQM= 2,5 x LDM eq. (3)

Onde: LQM = Limite de Quantificacdo do Método
2,5 = relacdo entre LDM e LQM, segundo Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater (APHA; AWWA; WEF, 2005).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na primeira etapa obteve-se uma diminuicéo de 16,66 % (volume/volume) em relacéo ao uso de K,Cr,0O; e da
solucéo &cida (H,SO,/Ag,SO,), através da substituicdo da cubeta de 25mm por uma de 10mm, com volume e
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espessura de parede menor. Segundo Moraes et al. (2003) a tentativa de aumentar o caminho 6ptico da cubeta
com a finalidade de melhorar a sensibilidade da metodologia é impossibilitada pela alta concentragéo de ions
interferentes (S0,%, Ag" e Hg*") nas amostras.

Com isto, ocorreu a diminuicdo do volume de reagentes utilizados durante a analise sem a perda da
sensibilidade do método, além do decréscimo do volume de residuos perigosos gerados, 0s quais precisam ser
adequadamente acondicionados e dispostos.

Na segunda etapa, quando a concentracdo de K,Cr,O; passou de 0,250N para 0,208N, obteve-se uma reducédo
de 16,66% em massa de K,Cr,O;. O uso de curvas diferenciadas para concentragdes baixas e altas de DQO
ndo é proposto pelo Standard Methods, no entanto, durante os testes realizados, a solu¢do padréo de K,Cr,0- e
o comprimento de onda propostos na literatura (0,208N e 600 nm, respectivamente) ndo se mostraram
eficientes para baixas concentra¢fes de DQO (0-100 mg/L), conforme apresentado pela figura 01.

. ~ y = 0,000x + 0,001
Curvade DQO para baixas concentracoes R*= 0,8930

0,08
£ 007
£ 0,06
g 005
g 004 —
2 003 Y A
2 0,02
§ 0,01 ),/“
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0 20 40 60 80 100
Concentracao (mg/L O;)

Figura 1: Construcao da curva de DQO para baixas concentragdes utilizando solugéo padréo de
K,Cr,0; 0,208 N e comprimento de onda 600 nm.

Pode-se observar, que o valor de R? encontrado na linha de tendéncia ficou fora do intervalo aceitavel, abaixo
de 0,95, e que 0 método proposto ndo obteve sensibilidade suficiente para as determinag@es. Para resolver esse
problema aplicou-se a mesma metodologia utilizada anteriormente pelo LABCES e comprovada por Salazar et
al. (2008), com a construcgdo da curva de calibragdo de baixas concentragdes, utilizando uma solugdo padrdo
10 vezes mais diluida que a solugdo padrdo utilizada na curva de altas concentracGes.

Na terceira etapa, foi testada a ampliacdo da curva de calibracio para altas concentracGes de DQO visando a
reducdo do retrabalho devido as dilui¢cBes erradas, e consequientemente, 0 consumo de reagentes e a geragao de
residuos. Verificou-se que 0 método ndo apresentou sensibilidade para concentragdes superiores a 1000 mg/L
de KHP, no comprimento de onda de 600 nm, fato comprovado pelos valores incoerentes de absorbancia
encontrados nas leituras dos padrdes.

Na quarta etapa, foram testados os comprimentos de onda de 600 nm, 620 nm e 645 nm na construcdo da
curva de DQO para altas concentracdes e, 420 nm e 445 nm, para baixas concentragdes, conforme indicagéo
da literatura e fornecedores de equipamentos para determinacéo espectrofotométrica de DQO. Foram plotados
graficos com as leituras dos padrbes de KHP obtidas em cada comprimento de onda, determinando-se a linha
de tendéncia de cada curva e o R? o qual foi determinante para a escolha do comprimento de onda ideal,
segundo o critério estabelecido anteriormente.

Verificou-se que a curva de calibracdo para baixas concentra¢des teve melhor comportamento no comprimento
de onda de 446 nm e, para alta concentracdo, em 600 nm. Apds a escolha do comprimento de onda ideal,
foram realizadas leituras de triplicatas de cada concentracdo de KHP, sendo as médias utilizadas para a
construcéo das curvas, conforme as figuras 2 e 3.
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Figura 2: Construgdo da curva de DQO para baixas concentraces utilizando solucéo padréo de
K,Cr,0; 0,0208 N e comprimento de onda 446 nm.

Teoricamente, a curva de DQO para baixas concentracfes deveria ser negativa, uma vez que a quantidade de
jon dicromato em excesso na determinacdo corresponde a quantidade de ion livre, que é inversamente
proporcional a concentragdo do padrdo inicial. Desta forma, o coeficiente angular da curva de calibracdo de
DQO para baixas concentracBes apresenta-se negativo (SALAZAR, et al., 2008). Acredita-se que a
absorbancia positiva obtida na concentracdo de 10 mg/L O, esteja relacionada a sensibilidade insuficiente
desse método para concentragGes muito baixas.

Conforme o Standard Methods (APHA; AWWA; WEF, 2005), a sensibilidade do método € estimada para
concentracdes superiores a 50 mg/L, porém, durante a pesquisa, a curva de calibragdo apresentou bom
comportamento para valores maiores que 20 mg/L, com um R, > 0,95. Desta forma, optou-se por manter esses
valores e realizar a determinacdo dos Limites de Detec¢do e Quantificacdo para esta metodologia.

Curvade DQO para altas concentracdes y =0,000x + 0,003
R2=0,9940

0,30
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Figura 3: Constru¢do da curva de DQO para baixas concentraces utilizando solucéo padréo de
K,Cr,0; 0,208 N e comprimento de onda 600 nm.

Na figura 3 verificou-se que houve uma boa resposta do método as concentragdes e comprimento de onda
testados, 0 que pode ser comprovado pelo valor de R? apresentado, confirmando a indicagdo do Standard
Methods (APHA;AWWA;WEF, 2005).

Na quinta etapa foram testadas solu¢des padrdo de KHP nas concentra¢fes de 30 mg/L, 40 mg/L, 50 mg/L e
60 mg/L, a fim de verificar o limite de deteccdo dessa metodologia, ou seja, a solucdo padrdo de menor
concentracdo que apresentasse o melhor desempenho. Nesta pesquisa a solu¢do que apresentou melhor
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reprodutibilidade foi a de 40 mg/L. Na tabela abaixo sdo apresentados os valores encontrados nas leituras da
solucéo padrdo de KHP de 40 mg/L durante a determinacdo do LDM e LQM.

Tabela 3: Valores obtidos na determinacdo do LQM e LDM utilizando solucéo padréo de KHP de 40
mg/L na curva de DQO para baixas concentracGes utilizando solucéo padréo de K,Cr,O; 0,0208 N e
comprimento de onda 446 nm.

Data analise Leitura Absorbancia Absorbéancia Resultado final
amostra (nm) branco (nm) (mg/L)
03/05 1 0,128 0,185 37
03/05 2 0.129 0,185 37
03/05 3 0,151 0,205 36
10/05 4 0,140 0,205 41
10/05 5 0,138 0,205 42
10/05 6 0,136 0,205 42
10/05 7 0,155 0,228 44

Aplicando as leituras encontradas na Tabela 3, nas equagfes 1, 2 e 3, foram determinados os valores para o
LDM e LQM. Desta forma, verificou-se que a metodologia proposta apresenta sensibilidade de deteccdo do
método (LDM) superior a 10 mg/L e a sua quantificagdo (LQM) superior a 25 mg/L. Assim, ficou
estabelecido que resultados menores que 10 mg/L deverdo ser expressos como "ND - ndo detectado™ e os
valores situados entre 10 mg/L e 25 mg/L, como "< LQM - menor que LQM".

CONCLUSOES

Verificou-se que a proposta de aprimoramento do método aplicado no LABCES pela mudangca na
concentracdo da solugdo padrdo de dicromato de potassio utilizada no Método 5520D do Standard Methods
for Examination of Water and Wastewater, acarretou em uma minimizago de 16,66% em massa de dicromato
de potéssio e decréscimo de 16,66% em volume, na geracdo de residuos perigosos, pela substituicdo da cubeta
de 25 mm pela cubeta de 10 mm, sem modificar a sensibilidade na determinagdo do método.

Para a construcdo da curva de DQO para baixas concentracfes foi utilizada solugdo padrdo de dicromato de
potassio 0,0208N e comprimento de onda de 446 nm. Para as altas concentracGes, foi utilizada solugéo padrdo
de dicromato de potéssio 0,208N e comprimento de onda de 600 nm.

A ampliacdo da curva de DQO para altas concentragdes de 500 mg/L para 1.000 mg/L iré facilitar o trabalho
do analista, diminuindo a necessidade de dilui¢Ges, e, conseqiientemente, a incerteza e o erro do método, além
de diminuir o retrabalho e o consumo de reagentes.

O LDM encontrado para 0 método proposto foi 10 mg/L e o LQM, 25 mg/L.

Desta forma, conclui-se que a metodologia proposta para a determinagdo da DQO pelo método colorimétrico
por refluxo fechado trouxe ganhos ambientais e melhoria na precisdo do método do LABCES, comprovando a
necessidade da busca continua por novas alternativas para a melhor gestéo dos residuos de laboratorio.
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	Local
	Resultado final (mg/L)
	Absorbância branco (nm)
	Absorbância amostra (nm)
	Leitura 
	Data análise
	37
	0,185
	0,128
	1
	03/05
	37
	0,185
	0.129
	2
	03/05
	36
	0,205
	0,151
	3
	03/05
	41
	0,205
	0,140
	4
	10/05
	42
	0,205
	0,138
	5
	10/05
	42
	0,205
	0,136
	6
	10/05
	44
	0,228
	0,155
	7
	10/05

