CONSIDERACOES SOBRE A TECNICA DE ANALISE
DEMANDA QUIMICA (DQO), DEMANDA
BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBO) E

OXIGENIO DISSOLVIDO (OD)

i. INTRODUCAO

O presente trabalho foi realizado, visando es-
clarecer as mais variadas diferencas de resulta-
dos que podem surgir no decorrer do procedimen-
to técnico das analises de Demanda Quimica e
Bioguimica de Oxigénio e do Oxigénic Dissolvido.

Quando sao efetuados os testes acima refe-
ridos, em meios diversos {variando os reagentes,
a flora bacteriana, etc.), teoricamente seria de
se¢ esperar a obtengioc de resultados constantes
dos métodos padrdo. Todavia, experiéncias efe-
tuadas no laboratério com relagio a DQO, vie-
ram evidenciar que tal acertiva ndo ocorre.

Ainda, através do levantamento bibliografi-
co sfio tecidas também algumas consideragdes
tedricas sobre a DBO e OD, além de serem dis-
cutidas as relacdes existentes entre ambos e a
DRO.

2. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO

Na autodepuracao das aguas receptoras de
despejos a nutricdo e a reproducio dos micror-
ganismos, como as bactérias por exemplo, des-
providos de aparelho digestivo, langam enzimas
a0 meio externo, degradando a matéria organica
a compostos soldveis, possibilitando assim a sua
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passagem através da membrana celular, A maior
parte do material ¢ utilizado para o fornecimen-
to de energla necessiria as atividades vitais do
organismo, e outra fracido participa de sua auto-
construgdo. A energia contida nessas moléculas
organicas é liberada pelo processo respiratoério.
Na respiracao, substincias de estrutura complexa
dotadas de alto teor energético sdo oxidadas ae-
rébica ou anaerobicamente.

O principal fenémeno guimico da respiragao
nic é propriamente a combinacio do composto
orgénico com o oxigénio, mas sim a retirada de
hidrogénio daquele, que poderd ou ndo combinar
com o oxigénio.

Os seres aerdbicos utilizam durante a respi-
ra¢do o oxigénio livre, enquanto que os anaeré-
bicos servem-se do oxigénio combinado para rea-
lizarem a oxidagdo. Nos anaerdbicos, portanto, a
oxidagiho é incompleta, havendo desprendimento
de substincias como o metano, mercaptanas, com-
postos orgénicos nitrogenador e outros+.

Em seu processo de respiragio as bactérias
aerdbicas heterdtrofas consomem grandes guan-
tidades de oxigénio. Assim, residuos contendo ma-
téria orginica biodegraddvel, ao serem langados
em um corpo d’dgua, possibilitam a proliferagao
de bactérias que, ac se nutrirem, consomem o
oxigénio dissolvido no meio.

A vista desse fato, ao invés da medida do
Oxigénio Dissolvido no meio, torna-se mais coe-
rente a medida da Demanda Biogquimica de Oxi-
génio (DBO}, que se relaciona com a quantidade
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de oxigénio de gque necessitam as bactérias aerd-
bias heterotrofas e certos protozoarios para oxida-
rem totalmente a matéria orginica presente no
ambiente ecoldgico, que no caso é a dgua 6,

Para fins praticos, a DBO nio é medida até
a oxidacdo completa, mas apenas a quantidade
ou a taxa de oxigénio que é gasta ou consumida
em certo intervale de tempo, a uma determinada
temperatura, na oxidacido de uma dada gquanti-
dade de amostra 13,

Em resumo, DBO significa a quantidade de
oxigénio consumido bicguimicamente durante cer-
to intervalo de tempo, a uma determinada tem-
peratura e numa dada quantidade de ameostra.

A esse respeito deve-se tecer algumas con-
sideragfes. Quando todo o oxigénio dissolvido é
consumido pelos organismos aerébicos heterétro-
fos (principalmente as bactérias e certos proto-
zoarios), comegam a proliferar as bactérias anae-
rébias que prosseguem a digestio da matéria or-
génica. Porém utilizam agora oxigénio intramo-
lecular, dando como sub-produtos o metano, mer-
captanas, etc., como ja foi dito.

A digestao anaerdbica, que se da apés o
oxigénic ter sido totalmente consumido, pratica-
mente nao influi na demanda bioquimica de oxi-
génio, pois 0 oxigénio necessirio & oxidacdo do
material orgénico provém do oxigénio combi-
nado de um composto qualquer.

3. TECNICA DE ANALISE

Uma das técnicas utilizadas com bastante
freqiiéncia consiste na determinagiao da DBO atra-
vés de medida da quantidade de oxigénio dissolvi-
do antes e apds 5 dias de incubacgio da amostra 13,
a temperatura de 20°C + 0,5 Esta determinacio
é efetuada de acordo com o seguinte processoil:
a) Adiciona-se & amostra, sulfato de manganés

IT, e reative alcalino de Iodeto de Potassio,

ocorrendo entdo a reacgio:

Mn 804 + 2 KOH — Mn (OH)» + K80,

b) O Hidréxido de Manganés II formado reage
com ¢ oxigénio dissolvido formando:

2 Mn (OH)s + Oy — 2 MnO (OH),

¢} A seguir adiciona-se HySO, para solubilizar
o precipitado

MnO (OH), + 2 H;80, — Mn(SO,); + 3H.O

dy O sulfato mangénico formado na presenca
de iodeto (iodeto existente no reativo Azida
Alealino de Iodeto de Potéssio) libera iodo:

Mn (804 + ZKI — MnS0, + K.S80, + I,

€} O iodo (que & estequiometricamente equiva-
lente ac oxigénio dissolvido da amostra) é

titulado com tiosulfato de sdédio padrao, em-
pregando-se o amido como indicador:

I, + 2NayS5:0; — 2Nal + Na280403
4N8.8,0; = 2Mn (80,}; = 2MnO(OH); = O

2

Para a determinagac do oxigénic dissolvido
e demanda bioguimica de oxigénio existem ainda
outras técnicas que poderiam ser mencionadas,
tais como: método eletroguimico, através do Po-
larégrafo ¥, método fisico-quimico por meio dos
mandmetros, como o0s de Warburg?5. 7¢% ou o de
Sierp 1%,

Existem ainda aparelhos instrumentais para
determinacio quantitativa do oxigénio dissolvido
(OD), que ja estdo sendo utilizados pelo CETESBE,
Sao Paulo.

4. INTERFERENTES NA DETERMINACAO
DA DBO

Na técnica de determinag¢io mencionada, com
excessdo do reagente utilizado na titulagdo fi-
nal, todos os outros estido em excesso, e dessa
maneira a presenca de interferentes pode afetar
seriamente o resultado .

Os interferentes oxidantes, agindoe do mesmo
modo que o oxigénio dissolvido, aumentam o re-
sultado, enquanto que os interferentes redutores,
podendo inibir a oxidacfio do hidrdéxido de man-
ganés IT ou ainda, reduzindo o iode livre, podem
levar a um resultado baixo.

Na eliminacao de nitritos, 0 método de Win-
kler modificado por Alsterberg, 2 1tel? consiste
na incorporacio de Azida Sédica (NaNj3) no Rea-
tivo Alcalino Iodeto, havendo entio a seguinte
reagio:

2 NaN3 + H2$04 — NasS0y + 2N:H
NzH + HNO, — N + N0 4 HO

O ferro ferrosc reduz o iodo livre, causandoc
interferéncia negativa. A adicio de fluoreto de
potassio possibilita a formagao de um complexo
com o Fe++, eliminando assim a interferéncia.

Em esgotos domésticos e residuos industrias,
certa gquantidade da matéria orgénica presente
pode sofrer hidrélise quando em alto pH, Esse
fato acarreta a remocdc de parte do oxigénio
dissolvido, que poderad ser consumido durante a
acidificacio para liberagéio de iodo. Todavia, a hi-
drélise e a demanda de iodo dependem do fator
tempo, e portanto nio ocorrem instantaneamen-
te 20,

Na pratica o efeito das interferéncias é re-
duzido, efetuando-se as operagdes com a maxima
rapidez possivel. Diminui-se assim © perfodo no
qual a matéria orgénica permanece em alto pH,
e ainda aquele no qual ¢ iodo livre estd presente.
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O tempo requerido para a degradacac biolé-
gica da matéria orgénica é varidvel e depende
do tipo de material que se encontra na amostra.

Foi estabelecido como periodo padrao o tem-
po de b dias (baseado em dados experimentais
obtidos na Inglaterra), para determinag¢ido da
DBO. Nos primeiros dias ocorre ¢ maior consu-
mo de oxigénio, 0o que significa haver oxidagio
imediata da maior parte dos compastos orgénicos,
pelo menos teoricamente. Assim, gquando se esta
a grandes distancias do laboratdrio ¢ aconselha-
vel conservar as amostras em baixa temperatura,
para diminuir a ac¢fo bacteriana,

A temperatura gquande muito baixa, causa
inatividade das enzimas, mas em carater reversi-
vel. O inverso, acima de 60°C aproximadamente,
causa inatividade irreversivel.

Na determinacdc da DBO, a incubagio € fei-
ta & temperatura de 20°C *x 0,5, considerada
como sendo a temperatura média das aguas de
um rip em exame.

O miaximo de agio das enzimas responsiveis
pela oxidagdo bioguimica da matéria orgéanica esta
na faixa de pH 6,6 ~ 83. O acerio ou nio de pH
depende da finalidade para a qual a analise estad
sendo feita. Serd conveniente o acerto de pH neu-
tro se a medida da DBO estiver sendo empregada
como um parimetre que indicara o grau de polui-
¢io orginica, uma vez que se pode obter assim
o valor da DBO, e portanto da concentracao de
matéria orgénica.

Quando se pretende avaliar a eficiéncia de
um tratamento biolégico por exemplo, ndo é
aconselhdvel a corregio de pH, para que se possa
obter ¢ real valor da DBO, isto é, das reais con-
digGes em que estd se realizando o tratamento.

Por outro lado, foi verificado que, para ocor-
rer uma oxidagdoc normal, é imperioso haver no
substrato a presenca de sais minerais,

A auséneia ou deficiéncia no teor adequado
de sais como o de nitrogénio, fosforc e outros,
leva a obtengio de um baixo valor da DBO, nio
dando idéia do teor mais preciso da quantidade
de matéria orginica.

Em alguns despejos industriais, a adicdo de
nutrientes, como 0 N e o P, aumenia significati-
vamente a eficiéncia da DBO 12

A adicAo ou ndo de macro e micronutrientes
depende da finalidade para a qual o teste de DBO
estd sendo efetuado. Quando é visada a determi-
nagio de poluentes orgénicos, a adi¢io de nutrien-
tes é conveniente, pois a deficiéneia ou auséncia,
poderia acarretar uma DBO menor. No entanto,
se a avaliacio & feita para conhecimento da efi-
ciéncia de um tratamento biolégico nio é acon-
selhavel a adigiio de seios porgue havera altera-
¢ho das condicles emn que se realiza o tratamen-
to 19,
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No processo bioguimico oxidativo a partici-
pacac das bactérias e certos protozoarios desem-
penha papel importante na velocidade e ne grau
de oxidagdo da matéria organica.

Na determinacio da DBO é essencial que os
microrganismos presentes na amostra durante a
incubacdo sejam semelhantes aos existentes na
agua em condigdes normais. Os esgotos € as 4guas
superficiais contém sua prépria biota, Porém, mui-
tos despejos industriais séio «pobres »microbiolo-
gicamente, e dai a razdo pela qual as amostras
devam ser semeadas com microrganismos antes
que se dé infcio & incubagio.

A selecdo da semente & um requisito primor-
dial para uma precisa determinacio da DBO.

Costuma-se proceder a uma semeadura de ba-
cilos do grupo coliforme fecal, levando-se em con-
sideracfio que as amostras entrario em contato
com o esgoto doméstico. Todo organismo apre-
senta uma adaptacio ao meio em que vive., Assim,
quando novos despejos industriais sdo langados
a um curso d’agua, h&a a possibilidade de surgi-

‘rem novas racas de bactérias adaptadas, a partir

de mutantes que sempre existem dentro de gual-
quer populagao.

O tipo de semente requerido depende da qua-
lidade do substrato. Dessa maneira, a semeadura
pode apresentar origens diferentes 1,

O esgoto envelhecido é a semente utilizada
para amostras que apresentem composi¢cio qui-
mica semelhante ao esgote doméstico. Esta é ar-
mazenada A temperatura de 20°C durante aproxi-
madamente 24 horas. Durante esse periodo, os or-
ganismos tipicos do esgoto fresco sao substitui-
dos por uma populacio representativa do periodo
de oxidagao.

As dguas do rie oferecem também excelente
fonte de semente para a determinagéio da DBO.
Devido & aclimatacfo dos organismos presentes
apés a descarga de despejos, sementes seleciona-
das podem produzir altissimo valor da DBO.

Muitas vezes, em virtude do tipo de despejo
industrial, é necessaric o desenvolvimento de uma
cultura complexa que possa oxidar o material
organico.

Iss¢ pode ser conseguido tendo-se inicialmen-
te um grande nimero de microrganismos prove-
nientes do esgoto, por exemplo. A seguir, vai se
adicionando gradualmente & cultura quantidades
crescentes do despejo, até que se obtenha orga-
nismos especialmente adaptados para utilizar a
matéria componente do referido despejo indus-
trial.

Por esse processo, embora seja uma tarefa
extremamente dificil, poderda também ser conse-
guida a selecic de sementes necessirias ao trata-
mento biolégico de um, determinade tipo de des-
pejo.
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5. RELACOES EXISTENTES ENTRE 0D, DQO
e DBO

O oxigénio dissolvido, a demanda quimica e a
bioquimica de oxigénio sdo pardmetros utilizados
para a medida de poluentes orgénicos em uma
amostra liguida.

O teste da demanda quimica de oxigénio —
DQO, ou o de oxigénio consumido ~— OC torna-se
necessario por uma série de razdes, tais como:

a) comparativamente, a oxidagdo quimica é mais
rapida em relacio & oxidacdo-biolégica;

b} a oxidagio quimica ndo esta sujeita a muitas
variaveis, como por ex.: toxidez, semeadura,
temperatura, etc.,, que podem ocorrer em um
sistema bhioldgico;

¢} o processo qQuimico, além de menor periodo
de tempo, reguer eguipamento menos onero-
sa 9,16,

Este teste & utilizado também como indicador
da diluigho reguerida para a amostra, a fim de se
efetuar uma anilise posterior da DBO.

Na Inglaterra a determinacéio do oxigénio con-
sumido em uma amostra é efetuada em solugio
N/80 em KMnQ, com periodo de aguecimento de
3 minutos a 4 horasii,

Os valores encontrados para essa determinag¢io
podem variar com os fatores tempo, temperatura,
natureza e concentra¢iio do reagente, e natureza
do poluente.

Usualmente a analise é feita conservando-se
a amostra na temperatura de 27°C, O teste de 3
minutos mede a demanda imediata de oxigénio ne-
cessdria 4 oxidagdo de toda a matéria inorgénica,
bem como da matéria organica facilmente oxida-
vel. O teste de 4 horas, possibilita estabelecer uma
medida aproximada da guantidade de matéria or-
ghnica.

O teste da DBO é necessiric quando os com-
postos nfo sho oxidavels por reagentes quimicos,
como por exemplo os acefatos e alguns acidos gra-
x08. Analogamente, a determinagiio da DQO é ne-
cessaria, quando existe celulose, hidrocarboneios,
detergentes sintéticos e outras substancias gue re-
sistam 3s oxidagdes bicldgicas.

Para que se possa estabelecer uma relagho
fixa entre a Demanda Bioquimica de Oxigénio e
a Demanda Quimica de Oxigénio?, é preciso que
ambos os parémetfros fiquem caracterizados em
uma amostra particular. Varios cascs podem ser
encontrados.

A ‘relagdo poderd ser estabelecida se a2 amos-
tra for composta principalmente de substancias
passiveis de oxidag¢do por ambos os processos (De-
manda Quimica e Bioguimica de Oxigénio). Po-
rém, se na amostra houver predomininecia de
matéria que possa sofrer somente oxidagio qui-
mica, 08 valores da DQO serido maicres do que a
DBO. Esse fato ocorre com os despejos de in-

dustrias téxteis e de fabricas de papel que con-
tém grande concentracio de celulose,

Em amostras compostas de matéria orgh-
nica sobre a qual somente haja agho oxidativa
biolégica, a DBO é maior do que a DQO. Em
aguas provenientes das destilarias de dlcool e
aguardente, e refinarias de cana de agicar hda
ocorréncia desse fato.

Por outro lade, amostras gque contenham té-
xicos, sejam orgénicos ou inorganicos, poderio ter
eliminada ou inibida a acdo bacteriana, e conse-
quentemente apresentar baixos valores de DBO.
Nesse caso, as determinagdes sdo falhas, niao se
podendo prever a faixa de DBO a partir dos va-
lores determinados na andlise da DQO.

A utilizacdo de bons oxidantes e variagfes
no procedimento da analise tém sido recomenda-
das, n&o havendo ainda todavia se obtido resulta-
dos praticos satisfatorios. Por exemplo, a utili-
zagio de:
ay Cu(804); ndo convém, pois ndo & oxidante

forte; .
by KIO; € de controle dificil e reguer muito

tempo de operagho; ’
¢) KMnQ, — os resultados obtidos dependem da

conecentracie, do tempo e da temperatura;
d) KoCre0; é um forte oxidante e o que mais
satisfaz as condi¢des, sendo portante aceito

para o procedimento standard 19,

Por outro lado, sabe-se que solucgdes de igual
normalidade fornecem a mesma quantidade de
oxigénio. Todavia, chserva-se gque, ao¢ oxidar uma
determinada quantidade de substéncia, a relagéo
entre o oxigénio absorvido de um oxidante (A)
0,08N e o oxigénio absorvido de um oxidante (B)
0,08N difere na unidade. Dependendo da cons-
tituichio quimica do poluente, ha uma facilidade
maior ou menor para que este seja atacado,

No estudo de esgotos domésticos1! foi veri-
ficado que na maioria dos casos a relagio entre
o oxigénio absorvido quando se utiliza solugio
de KMnO; N/8 a 27°C e 4 horas, e oxigénio ab-
sorvido quando & utilizada a mesma solugdo N/80,
a mesma temperatura e 4 horas, é igual a 1,6.

Entretanto, observa-se na pratica que em me-
nor escala ocorrem valores entre 1,15 a 1,6.

Nos Estados Unidos é dada preferéncia ao
uso de K,Cr,O; para verificar o consumo de oxi-
génio, sendo o teste chamade DQO (Consumo
de Oxigénio Dissolvido ou Demanda Quimica de
Oxigénio).

6. RESULTADOS DE LABORATORIO

Para verificacdo dos fatos acima menciona-

dos foram por nds realizadas algumas experién-
cias no laboratério. Dissolve-se por exemplo 4 g

de dextrose em um litro de Agua. Analiticamente
tem-se os seguintes resultados:
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Reagente Normalidade Tempe (min)

KMno, . N/8 ; 30
KMnO, N/80 i 30
KyCraO7 025 N ' 90

i i

Oxigénio Consu- .
. Temperatura da titu-
mido a gquente -
(g/D lacdo * °C
N B -
2,06 ~ 60
1,76 ~ B0
3,81 Apés a digestdio apro-
ximadamente 100

+ 0O uso do oxalato de aménio como reagente exige
7. CONCLUSOES

Através dos resultados conclui-se que:

KMnO; N/80 2,06

. lag3 - = 1,16
1. a relacao — o0, N/80 176

2, A temperatura constante de 60°C e, aumen-
tando a concentracio do reagente, obtem-se
maiores valores de oxigénio consumido;

3. observa-se também que o valor obtide utili-
zando-se K,C;0q, 0,25 & bastante elevado em
relagio ao KMnQ; e, também o que malis se
aproxima do valor teérico abaixo menciona-
do, quando utiliza-se ¢ procedimento padrae.
Para a experiéncia realizada, o valor tedrico

esperado seria de 4,26 g de oxigénio por litro:

CeH120s + 12(0) — 6C0: + 6H,O

Sendo os pesos moleculares 180 da dextrose
e 32 do oxigénio, ter-se-ia 180 gramas de dextrose
reagindo com 192 g de oxigénio. Assim sendo, 4 g
de dextrose reagiriam com Xg de oxigénio, obten-
do-se X = 4,26 g,
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