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RESUMO

Neste trabalho é feita uma avaliagdo frente a precisado e
exatiddo de diversas técnicas analiticas para a
quantificagdo da matéria organica em efluentes de
caracteristicas tdxicas e biodegradaveis, de origem
carbondcea. O trabalho consistiu no desenvolvimento de
solugdes sintéticas de sacarose (componente presente
em efluentes de industriais de alimentos) e de fenol

(componente  toéxico presente  em efluentes
petroquimicos). Foram realizadas avaliagbes destas
solugBes quanto aos niveis de repetibilidade e

reprodutibilidade das técnicas para determinagdo de
matéria organica, por meio dos seguintes métodos: teor
de sélidos totais - ST, teor de sdlidos volateis - SV,

determinacdo direta de fendis, determinacdo direta do
teor de aglcares totais - AT, teor de carbono organico
total - COT, demanda bioquimica de oxigénio - DBO,
demanda quimica de oxigénio - DQO e a cromatografia
liquida de alta eficiéncia - (HPLC). Os resultados apontam
para erros substanciais na medi¢cdo desses constituintes
pela técnica da DBO em funcdo do mecanismo de
determinacgdo indireta de consumo de oxigénio, que
acarreta em erros e dependéncia da cinética de reacdo,
bem como, uma boa representatividade por meio da
técnica gravimétrica de determinagdo do teor de sélidos
volateis.

PALAVRAS-CHAVE: Matéria organica, DBO, DQO e Andlises laboratoriais.

COMPARATIVE STUDY BETWEEN TECHNIQUES OF DETERMINATION OF THE ORGANIC
SUBSTANCE IN EFFLUENTS INDUSTRIALS OF COMPOSITION CARBON

ABSTRACT

In this paper an assessment is made against accuracy
and precision of analytical techniques for quantification
of organic matter in effluent characteristics toxic and
biodegradable carbonaceous source. The work
consisted in the development of synthetic solutions of
sacarose (component present in industrial effluents
from food) and phenol (toxic component present in
petrochemical effluents). These solutions were
evaluated for the levels of repeatability and
reproducibility of the techniques for determination of
organic matter through the following methods: total
solids - TS, volatile solids - SV, direct determination of

phenols, direct determination of the content total
sugars - AT, total organic carbon - TOC, biochemical
oxygen demand - BOD, chemical oxygen demand - COD
and high performance liquid chromatography - (HPLC).
the results point to substantial errors in the
measurement of these constituents by the technique
BOD as a function of the mechanism of indirect
determination of oxygen consumption, which leads to
errors and dependence on reaction kinetics, as well as a
good representation by the gravimetric technique to
determine the content of volatile solids.

KEY-WORDS: Organic substance, BOD, COD and Laboratory Analyses.
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ESTUDO COMPARATIVO ENTRE TECNICAS DE DETERMINAGAO DA MATERIA ORGANICA EM
EFLUENTES INDUSTRIAIS DE COMPOSIGAO CARBONACEA

INTRODUCAO

A busca por mecanismos de monitoramento ambiental por meio de analises
laboratoriais para a identificagdo de parametros que caracterizem possibilidades e
intensidades de riscos ambientais € uma tendéncia para as atividades do controle ambiental,
sobretudo, impulsionados pela legislacdo pertinente que de forma direta e imperativa
estabelece indicadores parametrizados para a disposicao final de aspectos ambientais
inerentes as atividades do dia-a-dia.

O Art. 12 da resolugdo 357/2005 e atualizado na versdo 430/2011 do CONAMA, dispde
sobre a classificacdo e diretrizes ambientais para o enquadramento dos corpos de agua
superficiais, bem como estabelece as condi¢des e padrdes de lancamento de efluentes.

Nesta resolucdo é feita a ratificacdo deste monitoramento por parametros
quantificaveis laboratorialmente, para transpor a interpretacdo frente aos provaveis danos
causados pela ultrapassagem de limites considerados criticos para determinados residuos,
guando lancados em corpos receptores. Nesta resolucdo, duas definicdes servem de base
para a estruturacdo e motivacdo deste trabalho:

e Monitoramento: medi¢do ou verificacdo de parametros de qualidade e quantidade de
agua, que pode ser continua ou periddica, utilizada para acompanhamento da
condicdo e controle da qualidade do corpo de agua;

e Padrdo: valor limite adotado como requisito normativo de um parametro de qualidade
de agua ou efluente.

Além disso, esta resolucdo estabelece, em seu artigo 24, que os efluentes de qualquer
fonte poluidora somente poderdo ser langados, direta ou indiretamente, nos corpos de agua,
apos o devido tratamento e desde que obedecam as condi¢des, padrdes e exigéncias
dispostos nesta Resolugao e em outras normas aplicaveis.

Diante desse quadro, existe uma histdrica duvida pela técnica que melhor representa
os impactos advindos pela matéria organica carbondcea (principal contaminante na maioria
dos residuos liquidos), seja pela sua quantificacdo direta ou pela intera¢do que esta apresenta
com o meio onde é disposta. Para tal, inUmeras técnicas sdo utilizadas, comumente, para
realizar tal caracterizacdo, a saber: teor de sdlidos volateis, Carbono orgéanico total, DQO
(demanda quimica de oxigénio), DBO (demanda bioquimica de oxigénio) e para o caso de
alguns constituintes especificos, tais como: acglcares, gorduras e fendis, determinados por
técnicas exclusivas para tal fim. Estudos como Rocha & Fukuda (1973); Dupeyron (1985) &
Santos et al (2003); reforcam tais preocupac¢des com tal dificuldade e erros analiticos nestas
determinacgodes.

Entretanto, o principio envolvido em cada técnica, os erros inerentes aos aspectos
operacionais e as particularidades da interpretacdo dos seus resultados, quase sempre,
remetem a um diagndstico complexo e multivariado em termos de entendimentos técnicos e
tedricos.
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Para tal, neste trabalho é feito um estudo comparativo para a determinacdo da
matéria organica mediante a aplicacao de diferentes técnicas diretas e indiretas.

Para isso, utilizando-se de efluentes sintéticos (referenciados a processos produtivos
comuns), a base de fendis (componentes de baixa biodegradabilidade, encontrados em
efluentes de processos quimicos) e a sacarose (componente de boa biodegradabilidade e
comumente presentes em efluentes de processos de industrializagdo de alimentos); foram
avaliadas as aplicabilidades de cada técnica, os erros inerentes a cada procedimento, as inter-
relagbes e correlagdes preditivas, bem como, indicar a real viabilidade do emprego de certos
parametros, que legalmente sdo preconizados.

MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados dois efluentes sintéticos para os ensaios, sendo uma solugdo aquosa
de sacarose e outra fendlica. As mesmas foram preparadas com reagentes P.A. da empresa
Merck com 98% de pureza. As solugdes individuais preparadas, para os testes, foram em
niveis de concentracdo de 50 a 5.000 mg/L de fenol e de sacarose. A agua utilizada era
destilada e sequencialmente purificada para eliminar possiveis agentes externos que
pudessem influenciar os resultados.

As técnicas analiticas avaliadas para a determinacdo da matéria organica, baseados
nos critérios descritos em APHA (1998), presente nas solucdes foram:

e Teor de sdlidos totais - ST (método gravimétrico por secagem em estufa a
1059C),

e Teor de sélidos volateis - SV (método gravimétrico por calcinacdo a 5502C),
e Determinacdo direta de fendis, método descrito em Leite (1997);

e Determinacgao direta do teor de acglcares totais — AT, método colorimétrico
conforme Somogyi (1952);

e Teor de carbono organico total - COT (leitura direta em equipamento Shimitsu
2000 e convertido pela relagao molecular existente de carbonos nas moléculas
do fenol e da sacarose);

e Demanda bioquimica de oxigénio - DBO (método manométrico do Oxitop®,
inoculados com amostras padrdes de esgotos domésticos, referenciadas em 5
dias de incubacao);

e Demanda quimica de oxigénio - DQO (método colorimétrico por leitura em
espectrofotémetro UV);

e Cromatografia liquida de alta eficiéncia - (HPLC).

Os resultados obtidos foram comparados aos valores estabelecidos pela relacdo, de
massa e volume, determinada no ato da confecc¢do das solucdes.

Para as medidas indiretas da DBO e DQO a conversdo em mg de oxigénio foi realizada
pela estequiometria da reacdo de combustdo do fenol e da sacarose, que remetem a relacdo
de 1000 mg de Fenol para 2.382,9 mg 02 e 1000 mg de Sacarose equivalem a um consumo de
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1.122,8 mg O2.

O erro experimental foi calculado como sendo:

Concentragaotedrica — Concentragao real

ER(%) =
(%) Concentragaotedrica

x100 equacao (1)

Todas as andlises foram realizadas em quadruplicata, ou seja, duplicata de duas solucdes
preparadas de forma isolada. Do desvio obtido com os resultados obtidos foi calculada a precisao, ou
também chamada de repetibilidade, de cada procedimento.

As solu¢des eram preparadas por um técnico quimico devidamente capacitado, pesando-se
aliquotas dos reagentes em balanca analitica de 0.0001 g de precisao.

As amostras das solugBes eram entregues a outros analistas (3 profissionais diferentes), sem
que esses conhecessem a real concentracdo e as caracteristicas dos componentes envolvidos. As
amostras recebiam identificagcOes aleatdrias, e ficavam a cargo do analista os critérios que envolvem as
diluicGes e as adaptacdes necessdrias para que os resultados analiticos pudessem ser obtidos. Além
disso, foram filtrados efeitos do possivel conhecimento dos patamares envolvidos e pré-definicdes
para o protocolo analitico.

Entre os erros comparativos entre os analistas foi possivel determinar a exatiddo ou
reprodutibilidade de cada técnica analisada.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Considerando que o objetivo deste trabalho foi a verificacao da real aplicabilidade das
técnicas analiticas na quantificacdo dos constituintes organicos de efluentes industriais, para
tal, os resultados médios foram dispostos de forma grafica para uma melhor compreensao de
suas implicagdes.

Na Figura 1 sdo apresentados os resultados para a determinacdo da demanda
bioguimica de oxigénio, convertidos em funcado dos solutos das solucdes, para a quantificacdo
da concentragdo organica presente nas amostras. Neste caso, observa-se um desvio
acentuado para as duas situacdes (fendis e sacarose), com erros substanciais da ordem de
58% para determinagGes envolvendo o fenol. Uma explicacdo pratica para o ocorrido esta na
aclimatacdo necessaria com indculos (que na maioria dos laboratérios ndo é padronizada),
ficando a mercé de fatores externos e maturacao de tais cepas, frente ao conforto do meio.
Observa-se que os erros sdo menores para a sacarose, pela prépria biodegradabilidade
agregada a tal componente; tendo-se erros médios de 16,4%.
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Figura 1 - Comparagdo entre os valores experimentais e previstos para a DBO em efluentes
sintéticos.

Para o caso do fenol, os efeitos tdxicos, potencializados pelo aumento da
concentragdo, repercutem numa maior mortandade dos microorganismos, € num menor
consumo de oxigénio, que favorece a indicacdo de menores indices de DBO. Com tal
evidéncia, prova-se que o monitoramento deste parametro ndo indica com propriedade, o
real risco ambiental inerente ao efluente. Tendo-se camuflada a real concentra¢do organica,
ou seja, limitada unicamente a fracdao biodegradavel, e que para amostras com inibidores
biolégicos como o fenol, representam erros bastante consideraveis.

Entretanto, mesmo para o caso de efluentes organicos biodegradaveis como a
sacarose, estando esses, em baixa concentragdo, a indicacdo da DBO também ndo é
satisfatoria, tendo-se erros experimentais da ordem de 30%. Que para uma técnica analitica é
um erro bastante elevado. Isso limita, ainda, o emprego desta técnica no monitoramento de
efluentes tratados de estagbes de tratamento, que possuem geralmente, baixo teor de
matéria organica, oferecem um alto risco a impactos e principalmente ao ndo cumprimento
dos padrées de langcamentos impostos nas legislacbes pertinentes. Entretanto, a
aplicabilidade da técnica de DBO ndo é de um todo descartada, mediante seu emprego na
tomada de decises frente ao emprego de formas especificas de tratamento, sobretudo, na
escolha de processos bioldgicos.

Para o caso da demanda quimica de oxigénio, que engloba toda a matéria
guimicamente oxiddvel pelo dicromato de potassio, a tendéncia é que a complexidade das
moléculas tivesse uma repercussao direta nos valores evidenciados com as técnicas analiticas.
Para os dois casos, as ressonancias da molécula do fenol e a fragilidade do rompimento da
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molécula da sacarose, ndo se pronunciaram em efeitos diretos nos valores das respostas dos
testes. Pelo contrario, apresentaram uma tendéncia igualitaria aos mesmos patamares de
erros. Para esses casos, 0 aumento da concentragcdo do meio, remete de forma pratica a
maiores niveis de diluicdo requeridos, que conseqiientemente, correspondem a um aumento
da probabilidade de erros e contaminacdes. Essas evidéncias foram comprovadas, e
apresentadas na Figura 2.

Para o caso da DQO, na faixa estudada, os erros médios foram da ordem de 13%. Em
termos praticos, o emprego da técnica da DQO para contabilizacdo dos teores de matéria
organica presentes nos efluentes, em diferentes faixas de concentragdo, torna-se mais
atrativa que a DBO, principalmente, por burlar o efeito critico da aclimatacdo bioldgica do
meio. Entretanto, em termos de andlise da viabilidade de processos e tratamentos especificos
para os efluentes, esta técnica ndo repercute em indicadores confidveis e nem decisivos para
tal avaliagao.
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Figura 2 - Comparagao entre os valores experimentais e previstos para a DQO em efluentes
sintéticos.

Em relacdo as técnicas gravimétricas de determinacdo dos teores de sélidos volateis e
totais, os resultados sdo apresentados nas Figuras 3 e 4; tendo-se para o caso dos sélidos
volateis resultados expressivos e interessantes sob o ponto de vista de precisdo da técnica
analitica, mediante a simplicidade da técnica e a erros proximos a 3%, para faixas de
concentra¢do superiores a 200 mg/L; o que é concede a esta andlise uma faixa de
aplicabilidade extensa e interessante para o monitoramento de efluentes brutos, visto que a
ndo necessidade de processos de diluicdo, ndo mascaram a amostra e nem requerem
manuseios complementares frente aos ja comumente do protocolo analitico, como no caso da
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DBO e DQO que necessitam de diluicbes ou alteragcdes nas concentracbes dos reagentes
envolvidos.

Para o caso dos sdlidos totais, os erros foram mais pronunciados e com um perfil
parabdlico de disposicao estatistica dos erros, o que é representativo aos efeitos advindos de
trés situagdes:

. Erros negativos: em baixas concentragdes, a submissdo a altas temperaturas (105 2C)
favorece, pela baixa disponibilidade de material, uma maior concentra¢do do calor e o
aumento da velocidade das reacbes de decomposicdo térmica desses componentes, sendo
mais acentuada para o caso da sacarose que a partir dos 70 2C tem as reacdes de hidrdlise e
oxidacdo favorecidas, tendo-se perdas de massa na forma gasosa (gds carbdnico e vapores de
agua) — a faixa desse limite é proximo aos 300 mg/L;

o Erros positivos em fase crescente: acima da concentracdo dos 300 mg/L ocorre o
regime de crescimento do erro, favorecido pela incorporacdo de sujidades e pelo aumento do
nivel de manuseio existente para que a amostra estabilize sua massa;

. Erros positivos em fase decrescente: a partir do pico de 800 mg/L ocorre a redugdo dos
erros, pela reducdo da representatividade de pequenas contaminacdes frente a quantidade
de sodlidos presentes nas capsulas utilizadas para as analises. Além disso, com a maior
disponibilidade de material, algumas reacGes de decomposicdo térmica sdo inibidas pela
melhor distribuicdo térmica existente frente aos particulados da amostra.
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Figura 3 - Comparagao entre os valores experimentais e previstos para a SV em efluentes sintéticos.
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Figura 4 - Comparagao entre os valores experimentais e previstos para a ST em efluentes sintéticos.

Em relacdo a tais resultados, um fator bastante positivo deve ser evidenciado para a
boa empregabilidade do teor de sdélidos volateis, por ser este método um procedimento de
baixo custo e de facil adequacdo e emprego frente aos procedimentos operacionais de
qgualquer laboratdrio de andlises ambientais.

Na Figura 5, é feita uma representacgao grafica comparativa entre as técnicas do HPLC e
o carbono organico total. Apesar de testada neste trabalho, a técnica do HPLC ndo consiste
numa técnica de boa aplicagdo na analise de efluentes, ja que quase nunca é factivel a
existéncia de efluentes com composicdes pouco varidveis em relacdo a seus constituintes,
pelo contrario, é comumente encontrada mistura complexa de substancias quimicas.

Entretanto, no caso do COT, tem-se uma técnica que generaliza toda a constituicdo
carbondcea em um parametro seguro e com boa referéncia frente a concentracdo global.
Portanto, o objetivo desta apresentacdo e verificacdo é comprovar que a técnica do carbono
organico total é t3o seletiva e precisa quanto o HPLC, porém, tendo-se uma maior praticidade
na interpretacdo dos resultados e na propria técnica analitica, na medida em que a
cromatografia liquida requer colunas especificas para substancias chaves. Entretanto, as duas
técnicas requerem investimentos de alto valor agregado, e nem sempre para rotinas de
monitoramento em esta¢cdes de tratamento justificam tal investimento, frente ao
faturamento, em especial de pequenas industrias.
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Figura 5 - Comparagdo entre os valores experimentais e previstos para as técnicas do HPLC e COT em

efluentes sintéticos.

Na Tabela 1 é apresentada uma sintese para os valores das reprodutibilidades e
repetibilidades entre as técnicas avaliadas. Sendo a reprodutibilidade um indicativo de que a
intervencdo entre os analistas ndo repercute em efeitos significativos, bem como, a

repetibilidade entre as amostras. Sendo de fato, constatado que os erros sao advindos da

prépria fundamentacao das técnicas e efeitos cinéticos envolvidos nas rea¢des intermediarias

das determinagdes quimicas envolvidas.

Tabela 1: Repetibilidade e Reprodutibilidade Obtida entre as Técnicas Analisadas.

Técnica Repetibilidade (%) Reprodutibilidade (%)
DQO +2,0 +2,2
DBO +3,6 +2,6
SV +1,8 +0,8
ST 21 +2,6
Acucares Totais 2,0 +2,0
Fendis 2,0 +2,2
coTt +1,6 +1,0
HPLC — Sacarose +0,9 +0,6
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HPLC - Fendis +0,8 0,4

Por fim, foi feita uma inspecao frente as técnicas usuais de determinacao especifica de fendis e
acuUcares, para verificacdo do emprego do monitoramento de componentes especificos. Observou-se,
entretanto, erros significativos para baixas concentracdes dos poluentes, o que foi diagnosticado em
guase todas as técnicas investigadas. Entretanto, o limiar de 5% de erro, aceitdvel, para os desvios
envolvidos confirmam a boa representatividade de tal monitoramento, sobretudo, pela técnica de
determinacdo de fendis. Porém, o monitoramento de aglcares totais poder-se-ia uma maneira mais
confidvel de contabilizar a matéria organica em efluentes oriundos de industrias alimenticias.
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Figura 6 - Comparagdo entre os valores experimentais e previstos para as técnicas diretas de
determinacao de fendis e aglicares em efluentes sintéticos.

CONCLUSOES

Com base nestes resultados nas diferentes determinag¢des analiticas das solugdes
empregadas e dos diferentes analistas, pode-se concluir que:

J A técnica de DBOs para o monitoramento de efluentes industriais, independente da
sua composicdo (biodegraddvel ou tdxica), apresenta erros percentuais significativos, o que
propicia a interpretacao de resultados erréneos, priorizando impactos ao meio ambiente, na
medida em que os erros tendem a mostrar resultados abaixo da real concentracdo dos
efluentes, frente ao teor de matéria organica;
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. A DQO apresentou resultados satisfatorios para amostras na faixa de 200 a 1000 mg/L,
com erros inferiores a 3%,;

. A técnica de determinacao do teor de sélidos volateis apresentou a melhor exatidao
para representar a composi¢do organica de efluentes, frente aos aspectos custo (simplicidade
no método analitico) e beneficios envolvidos (tempo de resposta dos resultados),
independente da natureza quimica de sua constituicao;

o A rigidez dos aspectos legais frente a imposicdo de parametros genéricos (cardter
deterministico da resolugdo CONAMA 430/2011) para a matéria organica, ndo garantem a real
quantificacao do risco inerente a sua composi¢cao, bem como, podem incidir na geragao de
impactos, mesmo com o entendimento do cumprimento de parametros ambientais.
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