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RESUMO: Um método para determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
¢ proposto, utilizando-se difenilcarbazida, a qual reage com o excesso de dicromato
remanescente apés a digestdo produzindo uma coloragdo vermelho pirpura. Tal reagdo,
além da alta sensibilidade, que pode quantificar até 0,1 ppm. de QOW é versdtil e evita
os erros provocados pela titulagdo. A reagdo € rdpida e de alta reprodutibilidade, podendo
a absorbéncia ser lida a & =480 nm.

UNITERMOS: Andlise de dguas e de efluentes; colorimetria para determinagdo de
DQO; Demanda Quimica de Oxigénio; determinacdo de dicromato; difenilcarbazida;
efluentes.

INTRODUCAO

O método padrio para determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em
4guas e efluentes consiste na digestdo, em refluxo, por duas horas de determinado volu-
me de amostra na presenga de excesso de dicromato de potdssio, 4cido sulfdrico con-
centrado, sais de prata e merciirio. A seguir, apds resfriamento, processa-se a titulagao
com tiossulfato ou sulfato ferroso amoniacall:3, A precisdo deste método depende de fa-
tores tais como: temperatura, concentragao do 4cido, exatidao na titulagdo ¢ na elabora-
¢do das solugdes tituladoras que, por sua vez, sdo instdveis, solicitando constante
fatoragdo com padrdes primérios. Além destes inconvenientes, a amostra € sempre titu-
lada de uma s6 vez, sem a possibilidade de se repetir a quantificagio no caso de aciden-
te neste procedimento.
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Face a estas limitagoes, propde-sc uma metodologia colorimétrica para se quantificar
o dicromato remanescente através da reagao deste com o reagente difenilcarbazida, que
produz uma coloragdo vermelho-plrpura mensurdvel aA = 480 nm.

Os métodos colorimétricos para DQO j4 conhecidos, nos quais as amostras sao dige-
ridas por duas horas! e por uma hora3, apresentam a desvantagem de se utilizarem dois
comprimentos de onda, uma vez que, para se proceder a quantificagio utiliza-se a pré-
pria variagdo de cor do dicromato, mutdvel do amarelo ao azul, passando pelo verde,
durante o processo de digestdo, dependendo do teor de matéria organica presente na
amostra.

MATERIAIS E METODOS
Materiais

Dicromato de potassio 0,25N e 0,0025N; 4cido sulfirico conc.P.A.; difenilcarbazida
0,25% (p/v) em acetona a 50% (v/v/); sulfato de prata P.A.; sulfato de mercirio P.A.;
sulfato ferroso amoniacal 0,25N; ferrofna (solugdo indicadora); solugdes de D-glicose
com 187,5; 375; 750; 9950; 19900; 29850 e 39800 ppm; amostras de efluentes: vinhaga, so-
ro de queijo, 4gua de lavagem de cana-de-agiicar, provenientes da inddstria agroquimica
e da industria de organoclorados. . _

Baldes volumétricos de 250 e 1.000 ml; baldes de fundo chato de boca esmerilhada de
250ml; buretas de 10 e 50 ml; tubos de ensaio de 10 x 100 mm, placas de aquecimento

miltiplo; condensadores de refluxo; espectrofotdmetro “CARL ZEISS” modelo
M4Q 1I.

Métodos
Meétodo Padrao

Para comparagio e acompanhamento do método proposto, foi utilizado o método
padrao como referéncia para determinagio de DQO3, Em baldes de fundo chato de
boca esmerilhada foram acrescentados 20 ml de efluente ou de solugio padrio diluidos,
contendo ndo mais que 5 mg de DQO. Os baldes foram mantidos em refluxo a 125°C
por duas horas, com 10 ml de dicromato de potéssio 0,25N; 0,04 g de sulfato de prata;
0,4 g de sulfato de merciirio (quando a concentragdo de CI- na amostra ultrapassou 200
ppm) ¢ 30 ml de 4cido sulfirico concentrado P.A. Apés o refluxo, a mistura foi resfriada
¢ titulada com sulfato ferroso amoniacal, adicionando-se, previamente, 2 ou 3 gotas do
indicador ferroina. Uma prova em branco foi submetida simultaneamente is mesmas
condigdes, utilizando-se 20 ml de 4gua destilada em lugar da amostra ou do padrio.

Método Proposto
Simultancamente, cada padrdo e/ou amostra foram submetidos aos mesmos trata-
mentos, utilizando-se, desta vez, 5 ml de amostra diluida, 2,5 ml de dicromato de potas-

sio 0,25N (adicionados com o auxilio de uma bureta de 10 ml); 7,5 ml de 4cido sulfdrico
concentrado P.A., contendo 1,3 mg/ml de sulfato de prata e 0,1 g de sulfato de merciirio
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Procedeu-se 3s leituras 2 A = 480 nm, utilizando-se 4gua destilada como referéncia.
Recomenda-se a utilizagao do reagente no mesmo dia de sua elaboragao, porém, sob re-
frigeracdo, este permanece estdvel por 5 dias.

Reta Padrdo

A oito tubos de ensaio (10 x 100 mm) com duplicatas, foram transferidas aliquotas de
0,0 2 0,7 ml de dicromato de potéssio 0,0025N, equivalentes a 12,2 a 85,4 ug de dicroma-
to (1,96 a 11,42 ug de oxigénio); 1,0 ml de 4cido sulfiirico 0,1N e 0,2 ml de difenilcarbazi-
da 0,25%. Os volumes dos tubos foram ajustados para 5,0 ml, procedendo-se as leituras
de transmitdncia a4 = 480 nm. Zerou-se o aparclho com o ponto 0,0. Com este proce-
dimento, obteve-se uma curva bastante linear (Fig. 1).

Interferéncias

A difenilcarbazida sofre interferéncia de Mo+, V3+, Hg2*, Fe e MnOy, os quais
podem, no entanto, ser removidos facilmente?. Por outro lado, se a concentragao de bi-
cromato nio exceder 4 razdo de 10:1, nio haver4 interferéncias e o resultado seré preci-
s0%. Até o presentc momento, os efluentes aos quais este método foi aplicado nao
apresentaram problemas de interferentes, nem o sulfato de mercirio adicionado na ané-
lise manifestou alguma alteragio.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

A difenilcarbazida é um reagente oxirredutimétrico utilizado na determinagao colo-
rimétrica de Cr em ligas de ago, apds digestdo nitro-perclérica deste material. O crdmio
¢é oxidado a OQOW. ¢ detectado pelo reagente as concentragdes de 0,12 0,5 ppm, em
A = 480 nm.2 D¢ forma semelhante, na determinagdo da DQO, o dicromato remanes-
cente & digestdo pdde ser quantificado através da diluigdo e posterior reagao colorimé-

trica.

A D.Q.O., obtida em ppm, foi calculada pela seguinte expresséao, desenvolvida, por
sua vez, a parlir da reta padrao:

DQO = [(B — A).¢1.1632. VE.F]/ (0,5 .Va)

onde: DQO — Demanda Quimica de Oxigénio em ppm; B = absorbincia obtida
com o branco, isto é, da mistura digerida sem amostra; A = absorbéncia obtida com a
amostra; &1 = coeficiente de extingdo (inverso), obtido pelo inverso da tangente da re-
ta padrio; 163,2 = fator de conversdo em ppm de oxigénio; Vf = volume de dilui¢ao da
mistura digerida (250 ml); F = fator de diluigdo da amostra; 0,5 = volume tomado da
mistura diluida; Va = volume da amostra tomada para digestao (5 ml).

O coeficiente de extingdo ¢ foi obtido através da inclinagéo da curva padrio, ¢ corres-
ponde ao quocicnte da diferenga dos valores de duas absorbancias da faixa linear da

curva pela diferenca dos valores de concentragdo obtidos pela projecdo das absorban-
cias na reta.

O fator de conversio em ppm de oxigénio foi obtido pelo quociente entre a massa de
oxigénio (8 mg) produzido por cada miliequivalente de dicromato (49,03 mg), que resul-
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tou em 0,1632. Multiplicando-se por 1.000, para se expressar em ppm, resultou no valor
163,2.

Caso se necessite tomar mais de 0,5 ml, a expressao tomar4 a seguinte forma:
DQO = [(VLB-0,5.A).c.163,2. VE. F]/(0,5. V1. Va)

onde: V1 = volume tomado da amostra para leitura (0,5 a 4,8 ml); 0,5 = volume tomado
do branco.

prmr,». 1 — Quantificagido da DQO em mg/ml de alguns efluentes tratados com
eletrélise, antes e apés o tratamento, obtidos pelo método convencional e por
colorimetria com difenilcarbazida

Tipo de Meétodo

efluente convencional colorimétrico

vinhaga N 78.049 78.800
T 19512 23.500

soro de N 78.049 82.550

queijo T - -

4gua de lava-

gem de cana N 7.638 5.964

(sistema fe- T 2182 2.422

chado )

efluente de

iy N 38.400 38.600

groquimica T 5960 5.800

efluente or- N 16.080 17.200

ganoclorado T 3380 2.950

Legenda: N — amostra nio tratada
T — amostra tratada com eletrélise

Na Tabela 1, os resultados da determinagio de DQO de alguns efluentes industriais
pelos dois métodos apresentaram valores aproximados. Para confirmar a precisio das
metodologias em confronto, foram realizadas determinagdes em padroes de glicose com
.B_m:.am esperados de DQO, como se pode observar na Tabela 2. Na Tabela 3, estdo in-
mmnaonw 0s pardmetros estatisticos de estimativa de erro padrio e coeficiente de correla-
¢ao. Estes dados demonstram que o método colorimétrico apresentou-se mais preciso,
com erro padrao de 353,6 ppm e coeficiente de correlagdo 0,99936, enquanto para o mé-
todo convencional os valores foram respectivamente de 1747,7 e 0,98624.

A Tabela 4 demonstra que o método proposto avalia também valores extremos de
DQO, comprovando-se através da utilizagio de solugdes de glicose, com 187,5; 375 e
750 ppm, correspondendo a uma DQO de 200, 400 e 800 ppm, respectivamente. O erro
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padrio e o coeficiente de correlagdo para este ensaio foram respectivamente de 22,993 e
0,9972.

TABELA 2 — Quantificacdo da DQO de solugies padrao de D-glicose, com 9,95; 19,90;
9,85 e 39,80 mg/ml avaliadas pela equacio tedrica (esperada) e pelos métodos
convencional e colorimétrico

TABELA 4 — Quantificagio da DQO determinada pelo método colorimétrico,
verificando-se o desempenho para valores extremos de concentracao de D-glicose

ppm de DQO .
D-glicose tedrica esperada obtida
187,5 200 195
375,0 400 360
750,0 800 774

Valores Obtidos de DQO
Método
tedrico esperado convencional colorimétrico
8.840 7.728 8.874
16.690 15.456 16.063
26.530 23.520 25.790
35.540 36.200 35.118

TABELA 3 — Parametros de andlise estatfstica de valores de DQO teéricos esperados
e pelos métodos convencional e colorimétrico

Método

Parimetros convencional colorimétrico
constante —2039,74 —95,0226
erro padrdo est.Y 1747,667 353,6566
R? 0,986240 0,999363
graus de liberdade 4 4
coeficiente X 1,039531 , 0,984304
erro padrio coefic. 0,086821 0,017569

A aplicagio deste principio oferece a vantagem da alta sensibilidade pelas seguintes
razoes:

— o dicromato, mesmo apés a diluigdo é quantificado quando sua concentragao no
volume de leitura se encontra na faixa de 0,1 ppm;

— néo ocorrem os inconvenientes dos interferentes das ligas de ago;

— o método proposto apresenta uma economia de reagentes necessarios 4 sua execu-
¢a0, como mostra a Tabela 5.
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Observacgo: Erro padrdo = 22,99295
Coef. de correl. = 0.997167

TABELA 5 — Demanda de reagentes na determinagio da DQO pelos métodos
convencional e colorimétrico, necessdrios para andlise de uma amostra
mais um branco

Método Convencional Método Colorimétrico

reagentes g* US$ g* US$
H>2804 265 7,6 26,5 0,76
K2Cr207 0,613 0,31 0,0613 0,031
Fe(NH4)2504 3,55 0,57 - -
AgaSO4 1,8 30,56 0,01 0,17
HgSO4 1,0 2,21 0,1 0,22
Acetona - - 0,15 0,002
Difenilcarbazida - - 0,001 0,002
TOTAL 41,25 1,18

Observagio: g* = gramas de substéncia pura.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que a determinagio colorimétrica da
D.Q.0. pela difenilcarbazida é um método preciso, e de alta sensibilidade. Apresenta-se
econdmico pois dispensa o uso do sulfato ferroso amoniacal ¢ utiliza pequenas aliquotas
da amostra problema. A sua versatilidade permite que, de uma mesma amostra possa se
trabalhar com diferentes volumes, podendo-se tomar de 0,5 a 4,8 ml para reagdo com a
difenilcarbazida.
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ABSTRACT: A colorimetric method for determination of Chemical Oxygen Demand
(COD) is proposed utilizing diphenylcarbazide reagent, which reacts with remainder dichro-
mate excess producing a red purple color. This reaction, besides his high sensibility (about
0.1 ppm. Q,NOW. is detected), is versatile and avoids errors brought by titration. This method
is very fast and has a high reproductivity, and can be read at 480 nm wavelength.

KEYWORDS: Wastewater; water and wastewater analysis; Chemical Oxygen Demand;
colorimetry for the determination of the COD; dichromate determination;
diphenylcarbazide.
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