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RESUMO

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um importante indicativo da poluicdo de efluentes
e, por isso, sua determinacdo é chave na etapa de tratamento de efluentes. Existem muitos
métodos para realizar a determinacdo de DQO, onde cada qual apresenta suas vantagens e
desvantagens. Assim, neste trabalho foram discutidos os principais métodos empregados na
determinacdo de DQO (titulométrico, espectroscopico, eletroquimico e analise por imagens
digitais) em aguas de superficie e efluentes liquidos. Foi feita uma comparagdo entre 0s
métodos com relacdo a custo, geracdo de residuos, toxicidade e periculosidade, limite de
deteccdo e tempo de analise. Ao total, foram analisados 20 artigos, das principais publicacdes
de 2017 a 2021 envolvendo a determinagdo de DQO em efluentes liquidos e aguas superficiais.
Dentre os métodos avaliados, 0 mais vantajoso foi o que utiliza imagens digitais, pois é o que
apresenta menor periculosidade, utiliza menor quantidade de reagentes e, por consequéncia,

gera menos residuos, sendo o de menor custo e mais pratico.

PALAVRAS-CHAVE: Demanda quimica de oxigénio. Efluentes liquidos. Aguas

superficiais. Custos. Geracdo de residuos. Tempo de analise.



ABSTRACT

Chemical oxygen demand (COD) is an important factor in the determination of liquid effluents
pollution, thus its analysis is key in the treatment of effluents. There are many methods to employ
the determination of COD, whilst each presents its pros and cons. Thus, through an extensive
revision the employed methods for COD measures were discussed (titulation, spectroscopy,
electrochemistry and analysis by digital images) for surface water and liquid effluents. The
identification of the most efficient method, in regards of cost, residue generation, toxicity and
dangerousness were performed. In total, 20 of the most important literature reports involving COD
and liquid effluents and surface water from 2017 to 2021were analyzed. Among the revised
methods the most advantageous is the one employing digital image, due to presenting less
dangerousness, less quantity of reagents, thus, generating less residue, and also being the least

expensive and most practical.

KEYWORDS: Chemical oxygen demand. Liquid effluents. Surface water. Costs. Residue

generation. Analysis time.
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1. INTRODUGCAO

A contaminagdo de rios, lagos e outros corpos d’agua ¢ o resultado de anos de descarte
de efluentes (dguas residuais) de uma variedade de atividades antropogénicas. Os impactos
prejudiciais aos recursos hidricos foram agravados devido ao desenvolvimento da industria,
consequéncia do crescimento acentuado da populacdo e ampliagdo das areas urbanas. Os
efluentes contém materiais poluentes que sdo prejudiciais a qualidade dos corpos d’agua,
prejudicando a fauna e a flora, consequentemente, afetando a utilizagdo desses meios, como a
pesca, a balneabilidade e o uso para consumo humano. Os efluentes industriais continuam sendo
um grande problema de polui¢do ambiental em todo 0 mundo, devido a sua enorme quantidade
e caracteristicas distintas.

Um dos parametros geralmente empregados para a medida de poluentes em aguas
residuais e aguas naturais é a DQO (demanda quimica de oxigénio). A DQO ¢ definida como a
quantidade de oxigénio necessaria para oxidar quimicamente uma certa quantidade de matéria
orgénica e/ou inorgéanica e é expressa em mg de O. por litro de amostra. Portanto, a
determinacdo da DQO é fundamental para avaliar a quantidade de poluente quimico na amostra.
Alguns efluentes industriais podem apresentar DQO extremamente alta. Somente apds realizar
a afericdo da DQO o tratamento adequado desses efluentes e posterior lancamento em corpos
d'agua pode ser realizado.

As resolugdes do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA 430/2011), no
ambito nacional que complementa e altera a resolugdo CONAMA 357/2015, dispdem sobre as
circunstancias e critérios de emissao de efluentes em corpos d’agua receptores, ndo referencia
o parametro DQO, apenas a demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Porém, a legislacdo do
Conselho Estadual do Meio Ambiente (CONSEMA 355/2017) do estado do Rio Grande do Sul,
estabelece limites maximos de DQO em funcdo da vazéo de efluentes liquidos.

O método padrdo, mais amplamente empregado, para a determinacdo da DQO é
apresentado pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Standard
Methods). Este método utiliza como agente oxidante o dicromato de potassio e a quantificacao
da DQO pode ser feita a partir da titulagdo do dicromato em excesso, isto €, que ndo reagiu com
os poluentes da amostra ou pela determinacéo colorimétrica do excesso de ions dicromato ou
de ions Cr (1), produto da rea¢do do dicromato com a amostra. Tendo em vista a diversidade
de variaveis nos métodos de determinacdo da DQO, e a necessidade de adequacdo, por parte

das industrias, as resolucdes dos 6rgdos fiscalizadores, novos métodos de analise vém sendo
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estudados. Métodos eletroquimicos, empregando diferentes eletrodos, métodos
espectroscopicos, como a quimioluminescéncia, e métodos que utilizam a analise quimica por
imagens digitais sdo utilizados para a determinacdo da DQO em diferentes tipos de amostras.
Geralmente novos métodos sdo propostos com o objetivo de reduzir os impactos ambientais
gerados, o tempo de anélise, 0 uso de substancias toxicas e perigosas, 0s custos e o limite de
deteccdo (LD).

Sendo assim, este estudo visa investigar as tecnologias mais recentes para a
determinacdo da DQO em efluentes liquidos e aguas superficiais, elucidando o método mais
adequado, discutindo suas vantagens e desvantagens, gerando, desta forma, um material de
consulta para analistas que pretendam realizar a determinacdo da DQO. Esta revisao é de grande
importancia, visto que a DQO é um parametro amplamente determinado, uma vez que,
conforme ja mencionado, é uma referéncia da qualidade ambiental de &guas residuais e aguas

naturais.
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2. OBJETIVOS

2.2. OBJETIVO GERAL

Analisar os principais métodos empregados para a determinacdo de DQO em aguas de
superficie e efluentes liquidos. Com base nos dados encontrados, avaliar 0 método mais
eficiente quanto ao custo, geragdo de residuos, toxicidade e periculosidade, limite de deteccdo

e tempo de analise desses métodos.

2.3.  OBJETIVOS ESPECIFICOS

I.  Realizar uma busca na base de dados da Web of Science sobre a DQO;

Il.  Awvaliar os resultados com relacdo aos seguintes critérios: artigos que tenham
como objetivo desenvolver novos métodos analiticos ou modificar métodos ja
existentes para a determinagdo da DQO, tipo de amostra e ano de publicagéo;

I1l.  Discutir e comparar 0s métodos reportados na literatura com relagdo aos seguintes
parametros: limite de deteccdo, periculosidade e toxicidade, geracdo de residuos,

tempo de anélise e custos.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

A DQO é definida como a quantidade de um agente oxidante necessaria para degradar 0s
poluentes presentes em uma amostra, sob condi¢Ges controladas. A quantidade de agente
oxidante consumida é expressa em termos de sua equivaléncia em oxigénio, representando dessa
forma a quantidade de O: que seria consumida para degradar os poluentes, organicos ou
inorganicos, presentes em aguas e efluentes. Ambos componentes organicos e inorganicos de
uma amostra podem sofrer o processo de oxidacdo, mas na maioria dos casos 0s componentes
organicos sdo os mais predominantes e de maior interesse. A extenséo da reagéo de oxidagio dos
poluentes pode ser afetada por diferentes fatores, como tempo de digestdo, potencial oxidante e
concentracdo de DQO na amostra [1].

Além disso, a DQO é um indicador importante no monitoramento ambiental e é
amplamente empregada para avaliar a quantidade de compostos organicos em aguas residuais e
superficiais [2]. Os poluentes organicos constituem o principal grupo de contaminantes em aguas,
0s quais causam diversos efeitos adversos a salde humana e ao ecossistema aquatico. A porcao
de poluentes organicos biodegradaveis € o que da origem a eutrofizacdo do sistema aquético e
leva ao esgotamento do oxigénio dissolvido [3].

Além da DQO, a DBO também é um pardmetro importante para avaliar a qualidade dos
efluentes. Na DBO mede-se o oxigénio molecular usado, durante um periodo de incubacéo de 5
dias, para oxidar biogquimicamente compostos organicos, inorganicos e formas reduzidas de
nitrogénio presentes na amostra. A sua aplicacdo mais ampla é na medicdo de cargas de residuos
em estacdes de tratamento e na avaliacdo da eficiéncia de uma estacdo na remocdo de DBO [4].
A DQO auxilia a prever a diluicdo que deve ser empregada na determinacéo da DBO, desta forma
reduzindo o tempo de analise.

Como medidores de materia orgénica na amostra, a DBO e DQO sao essenciais na
determinacéo da quantidade de dejetos presentes na agua. Dejetos comumente possuem um alto
nivel de matéria organica e requerem um tratamento para a reducdo desta matéria antes de
descartd-lo ou rep6-lo a natureza. A relagdo DQO/DBO baixa significa que a fracdo
biodegradavel é elevada, o que indica a utilizacdo de tratamento bioldgico. J& quando a relagéo
DQO/DBO é elevada significa que a fragdo inerte, ou seja, ndo biodegradavel é alta, e indica-se

0 tratamento fisico-quimico. Entretanto, a DBO é sempre menor que a DQO, ja que a
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decomposic¢do bioquimica de compostos organicos nao é completa quando comparada a métodos
quimicos [1,4]. Embora a DBO seja o principal parametro utilizado na legislacdo, a DQO ¢
amplamente utilizada por seus resultados serem obtidos muito mais rapidamente. Além disso,
como mencionado, ela auxilia no planejamento do experimento de determinacgédo da DBO.

Existem diferentes maneiras de determinar a DQO, como exemplo pode-se citar 0s
métodos titulométricos, espectroscopicos e eletroquimicos, mas 0 método de referéncia mundial
para andlise de efluentes é baseado na digestdo de refluxo fechado seguida por analise
colorimétrica [5, 6].

3.2. LEGISLACAO

No Brasil, a Resolucdo CONAMA n° 430, de 13 de maio de 2011 “dispde sobre as
condicdes e padrdes de lancamento de efluentes, complementa e altera a Resolu¢do CONAMA
n® 357, de 17 de margo de 2005.” [7-8] Esta resolucdo também prevé que os érgdos ambientais
competentes devem ser responsaveis em definir os padrdes de lancamento de efluentes. No
entanto, a CONAMA néo referencia a DQO, apenas a DBO. Ja a Resolugdo CONSEMA n° 355,
de 13 de julho de 2017 “dispde sobre os critérios e padrdes de emissdo de efluentes liquidos para
as fontes geradoras que lancem seus efluentes em aguas superficiais no Estado do Rio Grande do
Sul.” [9] Esta resolucédo considera a Resolucdo CONAMA 357/2005 e a Resolugdo CONAMA
430/2011, assim como a necessidade de preservar a qualidade ambiental, de saude publica e dos
recursos naturais, quanto ao lancamento de efluentes liquidos em aguas superficiais. Os padroes
de emissdo sdo estabelecidos em funcdo da vazdo, onde a DQO é apenas um dos parametros
exigidos. Nos efluentes liquidos de fontes poluidoras, o parametro de DQO deve atender aos
valores de concentracéo estabelecidos, de acordo com as faixas de vazédo (Q), para que a relacéo
entre a vazdo dos efluentes liquidos e a vazdo de referéncia do corpo hidrico receptor ndo
prejudique o uso dos recursos hidricos (Tabela 1) [9]. Os valores de DQO em funcéo da faixa de

vazdo (Q) de efluentes liquidos sanitarios estdo apresentados no Tabela 2.
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Tabela 1 - Valores de concentracdo estabelecidos para DQO em func¢édo da faixa de vazao (Q) do
efluente liquido de fonte poluidora.

Faixa de vazdo do efluente (m*/d) DQO (mg/L)

Q < 100 330
100 < Q < 500 330
500 < Q < 1.000 300
1.000 < Q < 3.000 260
3.000 < Q < 7.000 200
7.000 < Q < 10.000 180
10.000 < Q 150

Fonte: adaptado do CONSEMA 355/2017 [9].

Tabela 2 - Valores de concentracdo estabelecidos para DQO em funcédo da faixa de vazao (Q) do
efluente liquido sanitério.

Faixa de vazdo do efluente (m%/d) DQO (mg/L)

Q < 200 330
200 < Q <500 300
500 < Q < 1.000 260
1.000 < Q < 2.000 200
2.000 < Q < 10.000 180
10.000 < Q 150

Fonte: adaptado do CONSEMA 355/2017 [9].

3.3. METODO TITULOMETRICO

O procedimento padréo para a determinacdo da DQO é recomendado através do método
titulométrico 5220 contido no Standard Methods [1], desenvolvido por trés das principais
organizagOes cientificas do mundo: American Public Health Association (APHA), American
Water Works Association (AWWA) e Water Environment Federation (WEF) e é conhecido por
ser uma fonte confidvel de metodologia comprovada e precisa. Esse método padrdo baseia-se na

utilizacdo do dicromato de potéssio (K2Cr.07) como agente oxidante. Porém, existem diferentes
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procedimento e formas de detec¢do. A deteccdo pode ser feita por métodos titulométricos,
discutidos a seguir, ou métodos colorimétricos, que serdo discutidos no item 3.3.1.

No método titulométrico, as titulagcdes sdo baseadas em uma reacgdo entre o analito ¢ um
reagente padrdo conhecido como titulante. O célculo da quantidade de analito na amostra é
determinado a partir do volume do titulante necessario para reagir completamente com 0 analito.
O ponto de equivaléncia quimica, chamado de ponto final quando determinado
experimentalmente, ¢ assinalado pela variagdo da cor do meio reacional ou da resposta de um
instrumento [10].

A volumetria de oxidacdo-reducdo utiliza as reacdes de oxirreducdo, que envolvem a
transferéncia de elétrons, para determinar a concentracao do analito. Essas reacdes geralmente
sdo lentas, por isso € comum o uso de catalisadores ou aquecimento durante as volumetrias de
oxidagao-reducdo [11].

A maioria dos tipos de matéria organica é oxidada por uma mistura fervente de acidos
cromico (H2CrOy) e sulfarico (H2SO4). Para isso, uma amostra é refluxada em solucdo
fortemente &cida com um excesso conhecido de solucdo de K2Cr.O-. Esta reacdo, Equacdo 1
[12], pode ser feita tanto em refluxo aberto como apresentado na Figura 1, ou fechado. Apos a
digestdo, o K>Cr.07 ndo reduzido, remanescente, é titulado com sulfato ferroso amoniacal
(SFA), utilizando a ferroina (CssH24FeNe>") como indicador, para determinar a quantidade de
K2Cr207 consumido e a matéria oxidavel, que é calculada conforme a Equacao 2, em termos de
equivaléncia de oxigénio [1]. O indicador ferroina € um complexo formado pela ligacdo de 3
moléculas de 1,10-fenantrolina com ions Fe (II) ou Fe (I11), gerando um composto vermelho
((phen)sFe?*) e um azul claro ((phen)sFe®*), respectivamente. A mudanca de cor na solucéo esta
associada com a reducdo do ferro, devido a mudanca d epotencial proximo ao ponto de
equivaléncia. A forma oxidada da ferroina é bastante inerte perante agentes oxidantes fortes, que
é 0 caso do K>Cr207[10]. Este procedimento ¢ aplicavel a valores de DQO entre 40 e 400 mg L
1 onde, se necessario, determinam-se valores de DQO maiores por diluicdo. Alternativamente,
usa-se concentragdes mais altas de solugdo de dicromato para determinar maiores valores de
DQO. Quando se tem amostras com valores de DQO inferiores a 100 mg L™ pode-se utilizar
uma solucéo de dicromato e um titulante SFA mais diluido [1].

Ag", calor
10CxHyO; + nCr,07% + 4nH* — > 10xCO2 + 2nCr*3 + (2n + 5y) H,0 (1)
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DQO como mg O2/L = (B-A) x M x 8000 (2
volume de amostra (mL)

Onde A é volume (mL) de SFA usado para titular o branco, B é volume (mL) de SFA usado
para titular o K>Cr,O7 da amostra, M é a molaridade do SFA e 8000 é o peso equivalente de

oxigénio multiplicado por 1000 mg L™ [1].

Figura 1 — Sistema de refluxo aberto para determina¢do da DQO por método titulométrico.

Fonte: autora, 2021.

3.4. METODO ESPECTROSCOPICO

O objeto de interesse da espectroscopia sao as interacdes da radiacdo eletromagnética com
a matéria. Os métodos espectroscopicos de analise consistem na medida da quantidade de
radiacdo produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies atdmicas de interesse. Os
métodos espectroscopicos sao classificados de acordo com a regido do espectro
eletromagnético envolvida na medida, essas regides incluem os raios v, os raios X, ultravioleta
(UV), visivel, infravermelha (IV), microondas e radiofrequéncia (RF) [10]. A seguir serdo
abordados alguns dos métodos que se baseiam na interacdo da radiacdo eletromagnética com a

matéria.

3.4.1.Colorimétrico

Na espectrofotometria de absor¢do molecular, mede-se a quantidade de luz absorvida
por moléculas, em funcio do comprimento de onda. A medida que a luz, proveniente de uma
fonte de radiacdo, atravessa um meio contendo uma espécie capaz de absorver esta radiacéo,

um decrescimo de intensidade ocorre na proporcao que o analito é excitado. Isto é, a lei de Beer
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exp0Oe que a absorbancia é diretamente proporcional & concentracdo de uma espécie absorvente
e ao caminho éptico do meio absorvente [10]. O método colorimétrico € utilizado para medir
a concentracdo de um analito em determinada solucdo através da medicdo da absorvancia em
um determinado comprimento de onda de luz visivel [13].

O Standard Methods também traz como referéncia, um método colorimétrico (5220 D)
com refluxo fechado, cujo principio é igual ao do método titulométrico, porém, emprega-se a
colorimetria e usa-se um termoreator (bloco digestor) para a digestdo das amostras, como
apresentado na Figura 2. A mudanga do cromo do estado hexavalente (VI) para o estado
trivalente (1) é o resultado da oxidacdo da matéria organica pelo ion dicromato, que ocorre
quando uma amostra é digerida. Ambas as espécies de cromo sdo coloridas e absorvem,
portanto, na regido visivel do espectro. Para valores de DQO entre 100 e 900 mg L™, 0 aumento

da concentracdo de Cr (111) € determinado na regido de 600 nm.

Figura 2 — Sistema de refluxo fechado (bloco digestor) para determinacdo da DQO por método
colorimétrico.

Fonte: autora, 2021.

Valores mais altos de DQO podem ser determinados mediante prévia diluicdo da
amostra. Valores de DQO de 90 mg L™ ou inferiores podem ser determinados monitorando a
diminuicdo da absorvancia do Cr,O7> em 420 nm. Para que haja a aplicabilidade desse
procedimento, todos os interferentes absorventes de luz visivel devem estar ausentes ou serem

compensados (leitura do branco), isso inclui particulas em suspenséo. Se qualquer um dos tipos
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de interferéncia ocorrer, a DQO pode ser determinada através do método titulométrico (sesséo
3.2). O célculo da DQO ¢ feito segundo a equacéo da reta da curva de calibracdo, para isso as
amostras, padrfes e brancos precisam ser executados nas mesmas condi¢fes de volume e
comprimento de onda [1].

A geracdo de menor quantidade de residuos perigosos, devido ao menor uso de
reagentes a base de sais metalicos, é a maior vantagem do método colorimétrico. Porém, é
necessario a homogeneizacdo de amostras contendo soélidos em suspensdo para obtencao de
resultados mais precisos. Outra vantagem importante da utilizacdo do sistema fechado, é que
ndo ha perda dos compostos organicos volateis por volatilizagdo [1].

3.4.2. Quimiluminescéncia

A espectroscopia de quimiluminescéncia refere-se a excitacdo do analito por meio de
uma reacdo de oxidagdo. A medida da poténcia radiante emitida quando o analito retorna ao
estado fundamental, ou outro estado de menor energia, € o que pode fornecer informacdes sobre
a sua identidade e concentracdo. Os resultados dessas medidas sdo frequentemente expressos
por meio de um espectro da emisséo de luz, que se refere a um grafico da radia¢ao emitida em
fungdo da frequéncia ou do comprimento de onda. Os métodos de quimiluminescéncia sao
conhecidos pela sua alta sensibilidade. Os limites de detecgdo tipicos estdo na faixa de partes
por milhdo a partes por bilhdo ou menores [10].

A quimiluminescéncia € conhecida por ser uma técnica analitica poderosa, que tem
recebido grande atencdo na analise ambiental devido a sua alta sensibilidade, rapido tempo de
resposta, aparato simples e ampla faixa dindmica. Os métodos de quimioluminescéncia
desenvolvidos sdo rapidos, simples e sensiveis, mas ainda requerem alto consumo de reagentes

quimicos, ja que usam sistemas de K2Cr,07 ou KMnQOg [14].

3.5. METODO ELETROQUIMICO

As técnicas eletroguimicas possuem um grande potencial como um método alternativo
para medicdo de DQO porque sdo altamente sensiveis, eficientes, baratas e de manuseio
conveniente [15]. Uma das areas mais pesquisadas na eletroquimica € o desenvolvimento de
eletrodos que s&o produzidos por meio da modificagdo quimica de varios substratos condutores.

Tais eletrodos podem, em principio, ser produzidos para desempenhar varias fungdes [10].
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Portanto, cada vez mais atencdo tem sido dada aos métodos eletroquimicos que utilizam
diferentes eletrodos. Porém, em muitos casos, a oxidacdo direta de espécies organicas em
solucdo aquosa usando eletrodos de metal ou carbono simples ndo é possivel, porque os altos
potenciais elétricos necessarios para a oxidacdo de compostos organicos geralmente resultam
na oxidacéo da agua [16].

Idealmente, o melhor método para determinacdo de DQO deve eletro-oxidar 0s
contaminantes organicos para transforma-los completamente em didxido de carbono (CO.) e
agua (H20). Para alcancar a oxidacao total efetiva de contaminantes organicos em CO- e H20
ndo é uma questdo simples. Embora a oxidacdo alcancada por métodos eletroquimicos
desempenhados em alta voltagem seja definitivamente maior do que usando os métodos
convencionais, ndo é possivel obter uma alta taxa de eficiéncia na oxidacéo.

A abordagem eletroquimica para a oxidacdo de contaminantes requer eletrodos
especiais. Tem sido relatado o desenvolvimento de eletrodos recobertos com filme de 6xido de
cobalto, eletrodos de diamante dopados com boro, eletrodos contendo 6xido de chumbo (11)
(PbO), titanio (Ti), Oxido de rodio (111) (Rh203z) e Oxido de prata/oxido de cobre (1)
(Ag20/Cu0). E bem conhecido que os eletrodos de metal podem sofrer passivacdo, 0 que
poderia, por sua vez, desativar o eletrodo, tornando-o defeituoso ou parcialmente insensivel. No
entanto, essa limitacdo pode ser superada pela modificacdo da superficie do eletrodo [17]. A
grande vantagem do método eletroquimico € a ndo utilizacdo de cromo para oxidacdo. Isso é

um grande feito, especialmente devida a alta toxicidade do cromo.

3.6. ANALISE QUIMICA POR IMAGENS DIGITAIS

As imagens digitais podem ser facilmente capturadas utilizando aparelhos eletrdnicos que
empregam sensores para captura de imagens, contidas em aparelhos celulares e maquinas
fotograficas digitais. Atualmente, o tratamento das imagens digitais € empregado em diversos
ramos da ciéncia, inclusive em analises quimicas. O emprego de imagens como sinais analiticos
na quimica € possivel utilizando modelos matematicos, ou seja, algoritmos que possibilitam a
manipulacdo simultdnea de uma grande quantidade de dados. Essa metodologia apresenta
vantagens como rapidez, baixo custo e pequena geracdo de residuos quando comparada aos

métodos titulométricos e espectroscépicos [18].
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3.7. PARAMETROS DE AVALIACAO E COMPARACAO DE METODOS

Um parametro pode ser descrito como um elemento ou caracteristica usado para
estabelecer comparac6es. Neste estudo, foram usados 0s seguintes parametros, que serdo
definidos a seguir, para comparar os métodos de determinacdo da DQO reportados na
literatura: limite de deteccdo, interferentes, geracdo de residuos, periculosidade e toxicidade,
tempo de analise e custos. Os custos com a determinacdo de DQO serdo abordados nos

resultados.

3.7.1. Limite de detecgdo

O limite de deteccdo (LD) é a menor concentracdo que pode ser distinguida com um
certo nivel de confianca, ou seja, é a quantidade minima de analito que um método ou sistema
é capaz de medir. Portanto, é necessario que todo método analitico tenha um limite de detec¢édo
[10]. Existem diversos modos de se calcular o LD. Segundo a documento orientativo do
Instituto Nacional de Metrologia, Normalizacdo e Qualidade Industrial (INMETRO) de
validagdo de métodos (DOQ — CGCRE — 008 — Revisdo 9) de junho de 2020, “o método
analitico deve ser especificado e o LD para cada analito deve ser expresso nas unidades

apropriadas, de acordo com o preconizado no método analitico” [19].

3.7.2. Geracdo de residuos

Terminologias como tecnologia limpa, processo limpo, sintese limpa e Quimica Verde,
tem se tornado frequente na literatura dos Gltimos anos e demonstram uma nova conduta
quimica para o aprimoramento de processos com o objetivo de reducdo na geracao de residuos
e efluentes toxicos, bem como a menor producéo de gases indesejaveis ao meio ambiente [20].
A raz&o pela qual a quimica assumiu tamanha importancia nestas ultimas décadas se deve ao
fato de que a quimica se situa no centro de todos 0s processos que impactam o meio ambiente,
afetando setores vitais da economia [21]. Por esse motivo, é desejavel a busca por métodos
analiticos ecologicamente corretos que sejam capazes de produzir resultados precisos,
conforme reconhecido pelos principios da Quimica Verde [5].

Residuos perigosos de mercurio (Hg), cromo (Cr) e prata (Ag) sdo gerados na anéalise de

DQO pelo método padrdo [1]. Com a redugdo da quantidade de amostra, haverg,
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consequentemente, um menor consumo de reagentes e, portanto, uma menor quantidade de
geracdo de residuo [1].

A reducdo de volume e toxicidade € o principal objetivo do tratamento de residuos
liquidos perigosos; os processos fisico-quimicos, bioldgicos e térmicos s&o 0s mecanismos mais
utilizados para esse fim [22]. A reducdo e a precipitacdo seletiva concentram em residuos
solidos os ions presentes em residuos liquidos de DQO, gerando um subproduto que pode ser

utilizado nos processos de recuperacdo/extracdo de Ag, Hg e Cr [23].

3.7.3. Periculosidade e toxicidade

A periculosidade € a caracteristica apresentada por substancias que, em funcdo de suas
propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas, pode apresentar: risco a saude publica,
provocando mortalidade, incidéncia de doencas ou acentuando seus indices e riscos ao meio
ambiente, quando o residuo for gerenciado de forma inadequada [24]. A periculosidade das
substancias depende, em geral, dos seguintes fatores: natureza (inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade e patogenicidade), concentragdo, persisténcia e bioacumulagéo,
mobilidade e degradacdo [25]. Toxicidade € a propriedade potencial que o0 agente toxico possuli
de provocar, em maior ou menor grau, um efeito adverso em consequéncia de sua interacdo
com o organismo [21].

Na determinacgdo de DQO, o analista esta exposto a substancias como Hg e Cr (VI). O
mercurio € um metal com elevado potencial tdxico, no organismo ele é altamente reativo,
podendo induzir modificacBes estruturais e funcionais [26]. Cromo no estado hexavalente é
altamente toxico, mutagénico e carcinogénico para homens e animais, causando danos a pele,
membranas mucosas e trato respiratdrio [27]. O uso do &cido sulfurico na determinacdo de DQO
aumenta a periculosidade da andlise, pois essa substancia causa queimaduras em contato com a
pele ou mucosa. Portanto, a manipulagéo desses reagentes e exposi¢cdo do analista a essas
substancias, torna o ensaio perigoso para quem o realiza. Logo, estudos de fontes alternativas
para realizar a DQO sdo de extrema importancia. Nao s6 no aspecto ambiental e financeiro,

quanto de saude.

3.7.4. Tempo de analise

O tempo de analise ¢ o0 somatdrio do tempo necessario para o preparo da amostra,
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determinacéo e tratamento dos dados. Cada método utilizado para determinacdo de DQO tem
seu tempo de analise baseado nesses itens. A necessidade de digestdo, ou ndo, influencia
diretamente no tempo de andlise, pois é 0 que demanda mais tempo para a determinacéo de
DQO. O tempo de digestdo € um parametro critico que influencia diretamente na oxidacao de

substancias na amostra de agua [28].
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4. METODOLOGIA

No presente estudo foi feita uma revisdo dos dados presentes na literatura sobre a DQO,
publicados entre 2017 e 2021. Para o estudo foram feitas pesquisas na base de dados da Web of
Science, utilizando as seguintes palavras-chaves para a busca: “Chemical Oxygen Demand” e
“determination”. Na realizacdo desta pesquisa foram encontrados diversos resultados
qualitativos e quantitativos, precisamente 286 publicacdes.

O primeiro critério de inclusdo foi o ano de publicacdo do artigo, pois o objetivo da
pesquisa foi encontrar inovagdes para determinagdo de DQO. Essa busca resultou em um grande
namero de publicagdes nos dltimos 5 anos, sendo assim ndo houve a necessidade de novas
buscas em anos anteriores a 2017. O tipo de amostra escolhido para este estudo foi de efluentes
liquidos e aguas superficiais, portanto publicacfes que realizaram estudos em amostra de outra
natureza foram excluidas deste trabalho. O critério mais importante foi avaliar se as publicaces
tinham como objetivo desenvolver novos métodos analiticos ou modificar métodos ja
existentes, pois as inovacoes na metodologia para determinacdo de DQO eram o maior objetivo
do presente estudo.

No final desta busca chegou-se a um total de 20 artigos que se enquadraram nos critérios
descritos acima. Cada artigo foi classificado de acordo com o método analitico empregado.
Posteriormente, os artigos foram agrupados em relacdo aos métodos analiticos.

O método de determinacdo da DQO do Standard Methods [1] € o método de referéncia
e mais amplamente empregado, inclusive para a validacdo de novos métodos, sendo assim, ele
foi incluido nessa revisdo. Esse € um método consolidado e portanto, os detalhes dele ndo séo
discutidos em artigos. As publicacBes, em geral, trazem informacGes sobre LD, porém, o
Standard Methods ndo expde essa informacéo. Por isso, foi consultada uma empresa, a qual
solicitou que ndo fosse identificada, que utiliza os métodos para determinacdo de DQO do

Standard Methods em suas analises de rotina, para obtencdo dos dados de LD.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51. AVALIACAO BIBLIOGRAFICA

Na Figura 3 sdo apresentadas as 286 publicacdes divididas por ano. O alto interesse pelo
assunto se mantém constante ao longo dos ultimos 5 anos. Foi feita uma analise dessas publicacdes
excluindo aquelas que ndo tinham como objetivo principal o desenvolvimento de novos métodos
analiticos ou modificar métodos ja existentes. Apos, os artigos remanescentes foram avaliados
guanto a natureza da amostra, sendo que somente aqueles que tratavam do desenvolvimento de
métodos analiticos de andlise de amostras de efluentes liquidos e aguas superficiais, foram
incluidos. Com isso, chegou-se a um total de 20 artigos que abordam o tema de interesse dessa

revisao.

Figura 3 - Grafico da andlise de resultados do nimero de publicac¢fes por ano, nos dltimos
5 anos, para as buscas por “Chemical Oxygen Demand” e “Determination” na base de dados da

Web of Science.
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Fonte: adaptado da Web of Science (banco de dados). Disponivel em http://apps.webofknowledge.com/ (via
Portal Capes). Acesso em: 9 fev. 2021.

Os 20 artigos selecionados para a revisao foram divididos de acordo com o método analitico
empregado, sendo eles método titulométrico, espectroscopico, eletroquimico e analise quimica por
imagens digitais. Na Figura 4, é possivel observar o nimero de publicagbes para cada método
analitico por cada ano. Apenas um artigo envolvendo a analise quimica por imagens digitais se

enquadra nos critérios de sele¢do e foi publicado em 2019. Conforme a Figura 4, em 2017 a maioria
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das publica¢des empregava 0 método espectroscopico, ja em 2018 o nimero de artigos publicados
referentes ao método titulometrico triplicou. O método eletroquimico teve um aumento no nimero
de publicacbes em 2019, quadruplicando em relacdo a 2018, que apesar de diminuir em quantidade
no ano de 2020, se manteve superior aos outros métodos. O Unico artigo publicado em 2021, que
se enquadra aos critérios aqui estabelecidos, até o presente momento emprega o método
espectroscopico.

Figura 4 - Grafico da distribuicdo do nimero de publicacdes de cada método analitico por
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Fonte: autora, 2021.

Para uma melhor visualiza¢cdo do nimero total de publicacGes de cada método analitico
empregado, dentre os 20 artigos finais, a Figura 5 mostra a percentagem de artigos publicados para
cada método analitico.
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Figura 5 - Grafico da percentagem de publica¢des por método analitico empregado.
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Fonte: autora, 2021.

O método analitico mais aplicado nos artigos estudados foi 0 método eletroquimico. Isso
pode ser explicado por haver inimeros tipos de eletrodos diferentes a serem estudados para
aplicacdo na determinacdo da DQO e por ndo empregarem a etapa de digestdo. Os métodos
eletroquimicos geralmente utilizam equipamentos de menor porte, que podem ser transformados
em equipamentos portateis, 0 que aumenta o interesse por eles devido a crescente procura por
alternativas para a determina¢do de DQO em campo [29, 30] e que aumentem a velocidade da
andlise/obtencdo do resultado.

O unico artigo empregando a anélise quimica por imagens digitais [31] explica o valor de
5%, logo apds temos os métodos titulométrico e espectroscdpico com a mesma percentagem. A
menor percentagem de publicacGes que empregam o método titulométrico deve-se ao fato de ser o
método mais estabelecido, dentre os métodos estudados neste trabalho, utilizados na determinacéo
de DQO. Apesar de ser um dos métodos analiticos mais utilizados na determinacdo de DQO,
poucas sdo as modifica¢bes que foram feitas. A Figura 4 corrobora com esta ideia, mostrando que
nenhum artigo usando esta metodologia foi publicado nos anos de 2020 e 2021. Dentre os artigos
encontrados, algumas das alteragdes propostas foram em equipamentos [33, 35], na digestdo [34]
e nos reagentes [32, 36].

Em relacdo ao método espectroscopico, pode-se dizer que € um método que abrange muitas
metodologias diferentes. Portanto, tem muito a ser pesquisado, ou seja, a DQO pode ser
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determinada por novos métodos espectroscopicos, como os métodos de quimioluminescéncia e
espectrofotometria de absorcdo molecular. Isto é confirmado pela anélise da Figura 4, que mostra
que a Unica publicacdo de 2021 emprega 0 método espectroscopico. Os artigos que utilizam esses
métodos buscam, principalmente, diminuir o uso de substancias perigosas, gerando menos residuo,

e reduzir o tempo de analise.

5.2.  AVALIACAO E COMPARACAO DOS PARAMETROS

A seguir serdo discutidos os artigos encontrados nessa revisdo, os quais foram separados
de acordo com o método analitico empregado, com base nos parametros descritos na metodologia.
A discussdo com relacdo a custos seré feita de forma qualitativa, devido a dificuldade de mensurar
0 custo de cada método analitico. Os impactos ambientais serdo abordados com base na natureza

dos reagentes empregados em cada método analitico.

5.2.1. Método titulométrico

Na Tabela 3 sdo apresentados os artigos em que se emprega o0 método titulométrico, com
seu ano de publicacdo, principio do método, reagentes e equipamentos utilizados e limite de
deteccdo. Além disso, para comparagdo, sao, também, apresentados os dados do método de
referéncia do Standard Methods. Essas informacOes serdo discutidas, a seguir, conforme os

parametros elencados como criticos, nos Objetivos.

Tabela 3 — PublicacGes classificadas como método titulométrico, organizadas em relagcdo ao ano
de publicacdo, principio do método, reagentes e equipamentos e limite de deteccdo (LD).

Ano de Princioio Reagentes e
Publicacéo P Equipamentos

HgSO4
H,SO,
Agst4
K.Cr,07
Indicador: Ferroina 4,92*
Titulante:; (NH4)2F€(SO4)2
Sistema de refluxo com
aquecimento e
condensador

Referéncia LD (mgL™)

Método padrao
Standard Methods,
utilizando K,Cr,0O7
com refluxo aberto

[1] 2017
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[32]

2017

MnSQO4
KMnSO,
H>SO,
Método titulométrico AgNO;
com refluxo aberto Al(OH);
utilizando KMnSQO, Indicador: Ferroina
no lugar do KoCr,0;  Titulante: (NH4)2Fe(SO4).
Sistema de refluxo com
aquecimento e
condensador

[33]

2018

HgSO4
H,S04
Ag2S04
K>Cr,07
Indicador: Ferroina
Titulante: (NH4)2Fe(SO4)2
Sistema de titulagéo de
micro-fluxo

Titulacdo fotométrica
com injecdo em
micro-fluxo

[34]

2018

KMnSO4
H,SO4
Indicador: solucéo de
Método do KMnSQO4 amido
com modificagéo no Titulante: Na;S;03
aparelho de digestdo Copo de vidro borosilicato
de amostra de 100 mL sem bico e
vidro de relégio
borossilicato em banho-
maria

0,18

[35]

2018

KMnSO,
H,S0,
Titulante: (NH4)2Fe(SO4)2
Micro-ondas com display
Digestao assistida por digital
micro-ondas titulador potenciométrico
automatico
Eletrodo de referéncia de
calomelano
Eletrodo de Pt

0,33

[36]

2019

HsPO4

HgSO4
Mn(H2PO4)2

K>Cr,07

Indicador: Ferroina
Titulante: (NH4)2Fe(SOs)2
Sistema de refluxo com

aquecimento e
condensador

Uso do Dihidrogénio
Fosfato de Manganés
(11) [IMn(H2POx).]
como catalisador

Fonte: autora, 2021.
* Valor de LD informado pela empresa consultada.

Apesar de nem todos os artigos apresentarem o limite de deteccdo, observa-se que os LD

encontrados sdo baixos. O valor de LD mais alto foi o informado pela empresa consultada, mas
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ainda assim é um valor bem baixo comparado a legislagéo [9]. O uso de reagentes potencialmente
nocivos ou toxicos, como H2SO4, HgSO4 e K2Cr207 sdo perigosos para os analistas quando
manipulados. Na maioria dos métodos titulométricos, € utilizado uma grande quantidade desses
reagentes toxicos, sendo esta uma grande desvantagem do método. No trabalho de Kolb, Bahadir
e Teichgraber (2017) [32] chega-se a utilizar 10 vezes mais H2SQOj4, substancia altamente perigosa
ao ser manipulada pelo analista, que no método padrao. Porém, no trabalho de Rho et al. (2018)
[34], a modificacdo na capacidade volumétrica do aparelho de digestdo da amostra diminui a
quantidade de reagentes usados, sua maior vantagem perante os outros artigos titulométricos.

O custo do método titulométrico é elevado pela quantidade de reagentes utilizados e,
consequentemente, pelo gasto com o tratamento de residuos. Dentre as 5 publicacdes classificadas
como método titulométrico, 3 artigos sdo por métodos classicos e 2 sdo por métodos
instrumentais, o que afeta diretamente nos custo de implementacdo do método. A maioria das
metodologias utiliza apenas vidrarias de métodos classicos, como buretas, pipetas, condensadores
e chapas de aquecimento. Porém, os trabalhos de Cao et al. (2018)[35] e Zhang et al. (2018)[33]
utilizam equipamentos instrumentais que encarecem o valor da analise. Na titulagcdo
potenciométrica ndo ha necessidade do uso de indicador, porém, o equipamento é muito mais caro
que um indicador. Portanto, comparando o método de analise, o custo do método titulométrico
vai depender se a metodologia utiliza método classico ou instrumental.

O tempo de analise é alto, principalmente pela necessidade de digestdo, que normalmente
é de 2 horas. A utilizacdo de varias solu¢cdes contribui para o aumento do tempo de analise, uma
vez que, precisa-se de um tempo especifico para a preparacdo das solucBes. Assim como a
preparacdo da amostra para ser digerida também requer tempo. Apos o resfriamento da amostra,
que demora no minimo 30 minutos, a titulacdo em si, necessita de muito cuidado para ser
realizada, levando-se cerca de 5 a 10 minutos para sua execu¢do. Por isso, o trabalho de Rao et
al. (2019) [36], propde o uso do Mn(H2PO4). como catalisador, que no método padréo é o0 Ag2SOs,
para reduzir o tempo de digestéo.

5.2.2. Método espectroscépico
A partir das informacOes de cada publicacdo estudada e seguindo os parametros de

avaliagdo foram analisados os artigos abordando o método espectroscopico (Tabela 4). Os dados

do método de referéncia do Standard Methods foram apresentados para fins de comparacao.
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Tabela 4 - PublicacBes classificadas como método espectroscopico em relacdo ao ano de
publicacdo, principio do método, reagentes e equipamentos e limite de deteccéo (LD).

~ . Anode L Reagentes e 4
Referéncia Publicacio Principio Equipamentos LD (mgL™)
Método colorimétrico padréo de HgSO.
K2Cr207 com refluxo fechado H2504
[1] 2017 ) X Ag2SO4 -
seguido de leitura no
espectrofotbmetro KoCr0r
P Bloco digestor
KMnSO4
Método DQO de 3 etapas: onde H2SO4
0 excesso de pirogalol(CsHsOs) CsHeO:s
[37] 2017 apos a digestao é medido pela Conjunto 0,082
reacdo de quimioluminescéncia experimental de
com permanganato injegdo em fluxo
Detector de fotodiodo
Método DQO em 3 etapas: KMnSQO4
K2Cr,0; como reagente oxidante H2SO4
reacdo do composto organico K2Cr,07
[38] 2017 com KMnSO4 foi detectado por CsHeO:s 0,083
guimioluminescéncia Detector de
quimioluminescéncia
Uso de perdxido de hidrogénio
. H.0,
como agente oxidante para
L HgSO4
substituir o cromo (VI) com
[39] 2017 oo . H.SO4 -
digestéo de 1 hora sob radiagdo
AQQSO4
UV para decompor o0 H,0; e A
. ~ Lampada UV
reduzir o tempo de reacéo
. o Papel filtro
Espectrometria de emissdo Laser refletido entre 2
[40] 2018 Optica com plasma induzido por 3,908
i espelhos para gerar
laser (LIBS) usando papel filtro
plasma
HgSO,
Adaptacdo de micro volume do H2SO04
[41] 2021 método de refluxo fechado do AQg2S04 -
Standard Methods K2Cr207

Bloco digestor

Fonte: autora, 2021.

O limite de deteccdo ndo foi abordado em todos os artigos, mas os valores de LD

encontrados sdo distintos, de 0,082 a 3,908 mg L, o que comprova a grande variedade de

metodologias pertencentes a esse método, como citado anteriormente. Ainda assim, a maioria dos

artigos apresentam baixo valor de LD em relacdo a legislacdo vigente [9]. O método colorimétrico

padrdo, se destaca por usar uma gquantidade significativamente menor de reagentes e amostra do

que o método titulométrico padrdo [1]. Sendo assim a geragéo de residuos, comparando esses dois

métodos, é de mais de 20 vezes menor no método colorimétrico. Essa quantidade de reagente
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utilizada é geralmente baixa, portanto, a geracdo de residuo também é baixa, ndo s6 para 0 método
colorimétrico, mas também pode-se considerar isso para 0s métodos espectroscopicos em geral.
Consequentemente, a manipulacdo de menor quantidade de reagentes tende a reduzir a exposi¢édo
do analista a substancias toxicas e perigosas. Portanto, as maiores vantagens dos métodos
espectroscopicos sdo a diminuicao da geracdo de residuos e exposicéo do analista.

O custo de reagentes é menor, porém, o valor dos equipamentos é mais elevado. Bloco
digestor de DQO, espectrofotdbmetros em geral, células de quimioluminescéncia e lampadas
diversas possuem maior custo de aquisicdo, inclusive de manutencdo, do que os equipamentos
dos métodos cléssicos. Entretanto, o gasto com tratamento de residuos é bem menor que no
método titulométrico.

Assim como no método titulométrico, o método colorimétrico necessita de digestéo,
preparacdo de solucdes e preparacdo da amostra para ser digerida. Porém, ap06s a digestdo e
resfriamento da amostra, a leitura no espectrofotdmetro € muito mais rapida, consequentemente,
consegue-se analisar um maior nimero de amostras. Nas outras metodologias pertencentes ao
método espectroscopico também ha a necessidade de digestdo. Em geral cada metodologia utiliza
um tempo de digestédo diferente. O Gnico caso que ndo utiliza a digestdo € o do trabalho de Ye et
al. (2018) [40], onde um papel filtro & imerso na amostra, retira-se e aguarda-se até que ele esteja
semi-seco, apds, é emitido um feixe de laser sobre o papel gerando um plasma, e entdo o
espectrémetro ligado a um computador coleta os dados espectrais. O método proposto por Ye et
al. (2018) [41] é muito mais vantajoso em relacdo aos demais métodos espectroscopicos por ndo
requerer a digestdo, gerando menos residuos e sendo mais rapido. Portanto, a necessidade ou ndo

de digestdo da amostra é a maior influenciadora no tempo de analise.
5.2.3. Método eletroquimico
Os artigos que empregam o método eletroquimico com seu ano de publicacéo, principio

do método, reagentes e equipamentos utilizados e limite de deteccdo estdo descritos na Tabela 5.

A partir dessas informag0es, 0s parametros de avaliacdo e comparagdo foram analisados.

Tabela 5 - Publicagdes classificadas como método eletroquimico em relagéo ao ano de publicacéo,
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Ano de

Reagentes e

. . "
Referéncia Publicacio Principio Equipamentos LD (mgL™)
NaOH
Eletrodo: pasta de
. alumina, CHsCH,0H,
[6] 2017 EIetrQQO de carbono vitreo filme de Cu 17
modificado com nano-Cu
CuSO;,
NaCIO4
Potenciostato/galvanostato
NaOH
[16] 2018 Eletrodos modificados de Eletr_odo: CuSO0y, H,S0,, 1,07
nano-Cu filme de nano-Cu
Potenciostato/galvanostato
NaSO,
Eletrodo: malhas e fios de
Ti, HF, HNO;,
[29] 2019 EA?;;’?&?RS/AT‘T CHsCH:OH e 0,18
CH3(CO)CHs e
nanoparticulas de Au
Sensor fotoeletroquimico
Eletrodo CuONf/Cu Eletrodo: Cu, NaOH,
modificado (eletrodo de CH3;CH,OH, DMF,
[17] 2019 CuO/Cu coberto com um Nafion 2,11
filme de Nafion) Potenciostato
Eletrodo de nanofio (NWE) Eletrodo: nanofios de Cu,
2] 2019 CuO/Cu auto-suportado Cu(OH)2, N2H4, 23
(CuO/CuNWE) usando Estacédo de trabalho '
voltametria ciclica eletroquimica
?g;}sggzgtﬁglﬁgmgg'gg Eletrodo: malha de titanio,
efeito de campo usando uma nanotubos de Ti0, 3D,
[30] 2019 . CH3CH,0H, 0,12
porta estendida com CHs(CO)CHs, HF, HNOs
matrizes de nanatubos de Célula fotoelétro ,uimica
TiO, 3D q
Sensor fotoquimirresistor Eletrodo: m-BiV Oy,
produzido por m-BiVO, Bi(NOs)s*5H20, HNO3,
[42] 2020 depositado em uma NH4OH, vidro FTO 0,05
superficie de vidro FTO
NaOH, Fe(CN)s,
Eletrodo: Flocos de GO,
[43] 2020 Eletrodo modificado de Ni  Nafion, nanoparticulas de 0,02

NPs/UGO

Ni
Estagéo de trabalho
eletroquimica
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Eletrodo: SnO, dopado
com F, CHsCH-OH,
CH3(CO)CH3, Hzoz, NH31
[44] 2020 Eletrodo FTO/WO3/BiVO, Na;WQ4, WO3, HNO3, -
Bi(NO3)3, VOSOy4,
CH3;COONa
Célula fotoeletrocatalitica

Fonte: autora, 2021.

O LD dos artigos citados na Tabela 5, variam entre 0,02 e 2,3 mg L™, onde apenas um
artigo ndo informa o LD. Porém, a maioria dos artigos possui um LD menor que 2 mg L7,
considerados limites de detecgéo baixos. O trabalho de Huang et al. (2019) [2] apresenta 0 maior
LD dentre os artigos de eletroquimica estudados. Mesmo assim, esses valores se encontram bem
abaixo da legislacdo e os autores relatam uma excelente correlacdo entre os valores de DQO
obtido pelo método proposto e 0 método padrédo de K>Cr.0O7, mostrando grande potencial para
aplicacdo pratica no controle da poluicdo da agua.

Os reagentes usados variam conforme o eletrodo proposto, mas a maioria das
metodologias foram criadas para a diminuicdo ou troca das substancias toxicas e perigosas,
diminuindo os riscos do analista. Dessa forma, so é necessario preparar o eletrodo uma vez, ou
seja, 0 analista sO se expde aos reagentes ao fazer a preparacédo do eletrodo. Pensando num modelo
de eletrodo que venha a ser produzido em larga escala e comercializado, a exposi¢éo do analista
seré drasticamente reduzida.

Para a preparacdo de um eletrodo ndo é necessario grandes quantidades de reagentes,
portanto, a geracao de residuos é a menor entre os métodos estudados. Sendo assim, 0 custo com
0s reagentes ndo deveria ser elevado, porém, algumas das substancias utilizadas nesses eletrodos
sdo de alto custo, como o ouro [29]. A instrumentacdo desse método também depende do material
utilizado na preparacdo do eletrodo. Algumas metodologias possuem um custo elevado, devido a
necessidade de eletrodo de referéncia, contra eletrodo [17] e potenciostato ou galvanostato [6, 16,
17]. Apos o eletrodo pronto, a analise se torna muito rapida, sem a necessidade de digestdo. A
portabilidade para analise em campo é a maior vantagem desse método, j& que a instrumentacéo,

normalmente, é pequena e de facil portabilidade.

5.2.4. Analise quimica por imagens digitais

Apenas um artigo é descrito como analise quimica por imagens digitais (Tabela 6). De

maneira similar as outras se¢Ges serd abordada uma comparacdo com o0s conhecidos metodos
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frente a esse descrito.

Tabela 6 — Publicagdo classificada como anélise quimica por imagens digitais em relacdo ao ano
de publicacdo, principio do método, reagentes e equipamentos e limite de deteccéo (LD).

annia ANOde L . 1
Referéncia Publicacio Principio Reagentes e Equipamentos LD (mg L™)
Processamento AGNOs
. NaOH
de imagens RGB Acido Peracético
[31] 2019 combinado com Glicerol 46,4

ferramentas

C Polivinilpirrolidona HCI
quimiométricas

Camera digital

Fonte: autora, 2021.

O LD dessa metodologia € bem alto quando comparado com o dos outros métodos
estudados, sendo essa sua principal desvantagem. Entretanto, considerando-se as Tabelas 1 e 2 da
legislagdo [9], um valor de LD de 150 mg L, ja é aceitavel. Essa metodologia é vantajosa em
relacdo a geracédo de residuos e a simplicidade do método. O papel filtro é imerso na amostra e
seco em temperatura ambiente. Esse processo leva em geral 15 minutos. Apés, uma foto é tirada
do papel filtro com o uso de uma camera digital e os dados exportados e tratados em um
computador. Ja existem aplicativos [45] que capturam a imagem e as tratam, precisando apenas
gerar um modelo matematico a partir de amostras analisadas pelo método padrao.

Essa analise produz, consequentemente, apenas residuos solidos, pois os reagentes ficam
no papel, que possuem maior facilidade para o tratamento. Outra vantagem é o tempo de analise,
ja que essa metodologia ndo necessita de digestdo, nem preparacdo de muitas solucdes, apenas o
preparo do papel filtro que deve ser trocado a cada amostra. Portanto, o custo com tratamento de
residuos é extremamente baixo e a pouca quantidade de reagentes necessario para reproduzir essa
metodologia também ¢é atrativa em relacéo ao baixo custo. A analise quimica por imagens digitais
tem uma boa recuperacdo quando comparada ao método padrdo, mostrando ser o melhor método

pelo custo, versatilidade e pela possibilidade de ser portatil.

5.2.5. Comparacao entre os metodos reportados para a determinagdo da DQO

Todos os métodos avaliados apresentaram LD satisfatorios em relacdo a legislagédo
brasileira [9]. A maior diferenca esta nos tipos e quantidades de reagentes, onde 0s métodos
titulométricos e espectrométricos sdo os que utilizam os reagentes mais toxicos e perigosos.

Entretanto, os métodos titulométricos séo o0s que consomem uma maior quantidade de reagentes e,
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por conseguinte, sdo 0s que geram a maior quantidade de residuos. Ja os métodos eletroquimicos
quase ndo usam substancias de alta periculosidade e toxicidade e, quando isso ocorre, € apenas na
preparacdo do eletrodo. Ainda assim, a analise quimica por imagens digitais € superior aos outros
métodos, mesmo sendo a que apresenta maior LD, pois o seu residuo é sélido, tornando-o o mais
ecologicamente correto dentre os métodos estudados. Os métodos que necessitam de digestdo para
a preparacdo da amostra, métodos titulométricos e espectroscopicos, sdo 0s que apresentam maior
tempo de analise. O uso de eletrodos no método eletroquimico, diminui drasticamente o tempo de
andlise, inclusive, é possivel realizar a anélise em campo. O custo com os métodos depende de
varios fatores: quantidade e custo de reagentes, tempo de anélise e instrumentacdo. O método
eletroquimico possui um baixo custo comparado aos métodos titulométricos e espectrométricos;
apesar da instrumentacdo mais cara, a quantidade de reagentes usados é muito baixa, nédo
necessitando de muitos gastos com a recuperacao ou descarte dos residuos e, também com o curto
tempo de analise é possivel determinar DQO em um maior nimero de amostras. Porém, a analise
quimica por imagens digitais possui vantagens em quase todos os parametros estudados,

necessitando de pouco tempo de analise, baixo custo e baixo consumo de reagentes.
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6. CONCLUSOES

A DQO é uma importante medicdo para o tratamento de efluentes e aguas de superficie.
Existem diversas técnicas para determinacdo da DQO. Assim, demonstrou-se que a determinagdo
da DQO pode ser feita utilizando-se técnicas analiticas com diferentes principios e que possuem
diferentes vantagens e desvantagens. Cerca de 20 artigos foram analisados por suas metodologias,
e todos apresentaram pontos positivos e negativos. No entanto, dentre os métodos aqui avaliados,
0 mais vantajoso é o que utiliza analise por imagens digitais, mesmo sendo o que método mais
recente que que apresenta apenas uma publicacdo, pois é o que apresenta menor periculosidade,
utiliza menor quantidade de reagentes e, por consequéncia, gera menos residuos, sendo o de menor
custo e mais pratico. Considerando-se a substituicdo de camera digital e computador, para
aquisicdo e tratamento das imagens, por um smartphone, o método poderda, facilmente, ser

adaptado para ser empregado em analises in loco.
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