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RESUMO: Propde-se metodologia analitica para a determinacdo da demanda quimica de
oxigénio(DQO) em aguas e efluentes pouco poluidos, pela espectrofotometria simultanea dos ions
cromio(III) e dicromato, apos a classica oxidagdo sulfocromica das amostras, a quente e catalisada

por ions Ag’. Demonstra-se que a inter-relagio entre as concentragdes de DQO, de cromio(I1T)
formado e de dicromato residual permite simplificar a resolucdo numérica do sistema - de
multicomponente, envolvendo as concentracdes desses dois ions, e medidas de absorbancia em pelo
menos dois comprimentos de onda para monocomponente, envolvendo diretamente a concentragao
em DQO, e medida de absorbdncia num Unico comprimento de  onda.
PALAVRAS-CHAVE: DQO; anélise de aguas; espectrofotometria simultanea.

Introducio

Demanda quimica de oxigénio, DQO, ¢ uma grandeza que diz respeito & quantidade de oxigénio
consumido por materiais e por substancias organicas e minerais que se oxidam sob condigdes
experimentais definidas. No caso de aguas, a grandeza caracteriza-se como um parametro
particularmente importante por estimar o potencial poluidor (no caso, consumidor de oxigénio) de
efluentes domésticos e industriais, assim como o impacto dos mesmos sobre os ecossistemas

aquaticos.>11-19

Como a medida direta desse oxigénio ¢ uma impossibilidade pratica, o mesmo ¢ convencionalmente
substituido por substancias quimicas oxidantes que, tendo sua quantidade medida antes e depois do
contato com as amostras, permite avaliar o poder redutor ou consumidor de oxigénio das

mesmas.> !0 Dessas substancias, o dicromato tem sido o oxidante mais empregado na determinagio
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da DQO em 4guas e efluentes, com cujos redutores reage, na presenca de ions Ag™ como catalisador
e em meio fortemente acidificado com 4cido sulfirico, conforme a Equacio (convencional)!® 1:

_Lll:l,‘_\g+

calor

10C,H, O, + nCry 02y (excesso) + 4nfl* =10 COy +

+ 2nCr¥* + (2o + 5y) H,O (1)
naqualn=4x +y -2z

Os métodos titulométricos oficiais de determinagdo da DQO fundamentam-se na medida do

dicromato residual com solu¢do padronizada de fons Fe®', para subtragio da quantidade
inicial(perfeitamente conhecida e, evidentemente, em excesso) do oxidante: ¢ o caso dos métodos
das American Public Health Association, APHA, American Water Works Association, AWWA, e da
Water Environment Federation (WEF’), endossados ainda pela Association of Official Analytical

Chemists Internationaln (AOAC International?).

A Equagdo 1 mostra também que o cromio(Ill), como produto da reagdao do dicromato com
redutores(demandadores) de oxigénio das amostras, forma-se proprcionalmente a DQO, e dai
caracterizando a espectrofotometria desse cation como uma possibilidade de medida indireta do

pardmetro em questdo.” O hidrogenoftalato de potassio é a substincia de referéncia oficializada

pelas APHA-AWWA-WEF para reagdo com dicromato para a espectrofotometria do crémio(III) na
determinagdo da DQO em elevadas concentragdes, tendo em vista a reacdo representada pela
Equacao 2:

=

CeHg COOHCO0- + 50 0%, (excesso) + 41HY —lor
= 8C0, + 100 + 23H,0 (2)

Por executar a espectrofotometria isolada do cromio(Ill), no comprimento de onda de 600 nm, o

método espectrofotométrico das APHA-AWWA-WEF’ ¢ de baixa sensibilidade devido ao pequeno
valor da absortividade molar do ion cromio(IIl) e, consequentemente, impreciso € inexato para a
determinagdo da DQO quando em baixas concentracdes.”"1? Estudou-se, entdo, a espectrofotometria
simultdnea dos ions cromio(Ill) formado e dicromato residual, para proposta de metodologia

15,7

analitica muito mais sensivel que a oficial>>’ de espectrofotometria isolada do cromio(IIl) a 600 nm,

para a determinacao da DQO em aguas e efluentes pouco poluidos.

Parte experimental

Espectros de absorcao

Solugdes de sulfato(duplo) de potassio e cromio(IIl) 25 mmolL"!, de dicromato de potassio 1,25

mmolL!, ¢ da mistura desses sais nessas mesmas concentragdes finais, todas em meio 9 molL™! em
acido sulfurico, foram submetidas a varreduras espectrofotométricas na regiao de 380 nm a 700 nm

de comprimento de onda do espectro de absor¢ao, contra solugao 9 molL™! como prova em branco.
Os resultados encontram-se na Figura 1, tendo sido obtidos com o espectrofotdmetro Micronal
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FIGURA 1 - Espectros de absorcio do crfmio (III) (25 ol 11, do dicromato
(1,25 minol 1Y e da mistura desses {ons nessas mesmas concentracfies na
solugdo final Meio 9 mmol I em acido sulfirico, espectrofotdmetro
Iicronal B382, cubetas de 1 cm de caminho dptico.

Planos padroes de regressao

Reativos. a) Solucdo de referéncia, contendo o equivalente a 3 000 mgL™! de DQO. Dissolver
2,5529 g de hidrogenoftalato de potassio(substancia de referéncia com pureza entre 99,95% e

100,05%, seca a 120 °C por duas horas)15 por litro de solugdo, acidulada com 2 mL de solucao

concentrada de 4cido sulfiirico p.a. b) Solucdo digestora, 7,000 mmolL™! em dicromato, 0,04 molL-

!"em sulfato de mercurio(I), e 1,5 molL™! em 4cido sulfirico. Diluir 85 mL de solugdo concentrada

de acido sulfturico p.a. em cerca de 800 mL de 4gua recém destilada e, nessa solucao, dissolver
2,0593 g de dicromato de potéssio (substancia de referéncia, com pureza entre 99,95% e 100,05%,

seca a 140 °C por uma hora),!” ¢ 11,866 g de sulfato de mercurio(Il) p.a.; na temperatura ambiente,
diluir a um litro com 4gua recém destilada, e armazenar em frasco de vidro ambar com tampa
esmerilhada de vidro. c¢) Solugdo catalitica, 0,02 molL™! em sulfato de prata, ¢ 18 molL"! em 4cido
sulftrico. Dissolver 6,236 g de sulfato de prata p.a. em um litro de solu¢do concentrada de acido



sulfurico p.a.; armazenar em frasco de vidro ambar com tampa de vidro (esmerilhada).

Método. a) Transferir 1,00 mL-2,00 mL-4,00 mL-6,00 mL-8,00 mL ¢ 10,00 mL da solu¢do de
referéncia de DQO para uma série de baldes volumétricos de 100 mL, e diluir até as marcas com
agua recém destilada; b) transferir aliquotas de 5 mL das solugdes agora diluidas de DQO(30 mgL~
160 mgL'1-120 mgL'1-180 mgL'1-240 mgL'1 e 300 mgL'l, respectivamente) para uma colegdo de
seis tubos de vidro de 25 mm de didmetro por 250 mm de comprimento(de paredes grossas, usados
em digestdes acidas a quente); c) com os devidos cuidados, devido ao intenso calor de diluicao

desenvolvido, misturar aliquotas de 5 mL da solugdo digestora, e 10 mL da solugdo catalitica as
solucdes de referéncia, e homogeneizar; d) recobrir os tubos com pequenos funis de haste curta e

recurvada(para contato com a parede do tubo),'® e aquecer a 140°C- 150°C por duas horas em
bloco digestor de aluminio(utilizou-se do bloco digestor Tecnal TE 008/25); e) ap6s resfriamento
até a temperatura ambiente, ler as absorbancias a 415 nm, 430 nm e 445 nm, em cubetas de 1 cm de
caminho 6ptico, contra dgua destilada. Os resultados encontram-se na Tabela 1, e foram obtidos no
espectrofotometro Micronal B382.

Tabela 1 - Abzorbdncias em trés comprimentos de onda de solugdes de referéncia
com concentragles em equivalentes de DOQOCmgal-1%*, crdmuolIIT)
formadolnrmaoll.- 1**, e dicromato residualmmoll.- 1%+,

DQO Cr- Cr,0, Absorbancia
(mgL') (mmolL") (mmolL-) 415 nm 430 nm 5 nm
0 0,000 1,750 0,783 0,745 0,658
30 0,313 1,504 0,733 0,658 0,629
il 0,625 1,437 0,648 0,620 0,570
120 1,250 1,125 0,536 0,507 0,465
180 1,375 0,512 0,398 0,378 0,346
240 2,500 0,500 0,257 0,248 0,228
270 2,813 0,344 0,185 0,180 0,164
300 3,125 0,187 0,120 0,121 0,108

*Mog 5wl de solugio de amostra; ¥*nos 20mL da solugédo colorida final.

Determinacées e ensaios de recuperacio em amostras de agua e de efluentes
Amostras de dgua e de efluentes.

Foram coletadas em efluentes, ribeirdes e rios da regido de Botucatu-SP, e eventualmente

congeladas a -18°C para preservagdo de suas caracteristicas quando as determinagdes ndo podiam
ser feitas no mesmo dia. Para os ensaios de recuperagdo, 250 mL das amostras foram misturadas

com volumes de solugio de referéncia contendo o equivalente a 5 000 mgL~! de DQO(4,2548 gL
do padrao primario hidrogenoftalato de potassio), para fornecer as concentragdes caracterizadas na
Tabela 2.

Meétodo

Misturar aliquota de 5 mL da amostra(ou menor, diluida a 5 mL com 4gua recém destilada) com
aliquotas de 5 mL da solu¢do digestora e de 10 mL da solugdo catalitica; prosseguir como ja
descrito na obtencdo dos planos padrdes de regressdo, mas fazendo as medidas de absorbancia


http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46701998000100003&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#tab2
http://www.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=S0100-46701998000100003&lng=en&nrm=iso&tlng=pt#tab1

somente a 430 nm. Os resultados de DQO obtidos nas amostras(assim como dos ensaios de
recuperacdo) encontram-se na Tabela 2; nessa tabela estdo também os resultados das determinagdes

de DQO usando-se o método oficial’, para comparacdes.

Tabela 2 - Resultados de determinacfes e de ensaios de recuperagio da DOO em
amostras de efluentes, ribeirfes e rios da regifio de Bowcatu-3P. MWédias de
trés repetigdes, expressas como intervalos de conflangae=005).

Amostra D90 adicionado DQO determinado (mgL1) Yo de
(mgL1) Meétodo proposto Meétodo oficial Recuperaciio®

l ) 128+ 7 123+ 9 :
l 50 177 + 14 ) 99
l 1ao 224 + 10 ) 97
2 ) i+ 7 T+ 7 :
2 50 123+ 6 ) 100
P 1ao 178 + 10 ) 105
3 - 153+ 6 155+ 12 -
3 75 T+ T - a9
3 100 355+ 17 - 102
4 - 03+ 7 09 + § -
4 25 121+ 11 ) 113
4 50 141+ 9 ) Ba

*Ern relaclo aos resultados do método proposto

Resultados e discussoes

A Figura 1 mostra a diferenca entre as absortividades dos ions cromio(Ill) e dicromato nas
condigdes experimentais utilizadas. Considerando as concentragdes respectivas de 25 mmolL! e
1,25 mmolL™!, os resultados experimentais numéricos que geraram a Figura 1 caracterizam

absortividades molares de 22,4 Lem ™ 'mol™! para o cromio(III) e 432 Lem™'mol™! para o dicromato.
Verifica-se também que, a 600 nm, essa grandeza pouco se altera para o cromio(Ill) e praticamente
se anula para o dicromato. Essa absortividade praticamente nula para o dicromato a 600 nm ¢ que
permite que a espectrofotometria da DQO baseada no sistema cromio(III)/dicromato, em efluentes
com elevada concentracao do parametro, possa ser conduzida nesse unico comprimento de onda: o

dicromato residual ndo absorve significativamente, e a baixa absortividade do cromio(IIl) ¢

compensada pela elevada concentragdo do cation na solugdo colorida final.'®

Os espectros de absorc¢ao da Figura 1 sugerem que a propriedade de aditividade das absorbancias de
espécies quimicas distintas em mistura, absorventes em determinados comprimentos de onda, possa
aplicar-se quando o dicromato ¢ o oxidante empregado em excesso na determinagdo da DQO, ja que
o cromio(Ill) formado como produto da reducdo do dicromato permanece com o excesso deste
anion na solucdo colorida final. Sendo assim, a baixa absortividade do cromio(IIl) em qualquer
comprimento de onda dentro da faixa estudada, e onde ocorra absor¢ao simultanea do
dicromato(380 nm a 580 nm), poderia ser associada a relativamente alta absortividade do
dicromato(abaixo de 450 nm, por exemplo) para a determinacao da DQO em baixas concentragoes,
através da espectrofotometria simultanea dos ions cromio(IIl) formado e dicromato residual.

A espectrofotometria simultanea de dois componentes em mistura exige medidas em pelo menos
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dois comprimentos de onda nos quais tais componentes absorvam, para resolver o sistema inerente
de duas equacdes e duas incognitas (as concentragdes dos componentes na mistura).“’(”lz'n’17 Um
desses comprimentos de onda deve ser, neste caso, o de 430 nm, para maximizar a contribuicao do
ion cromio(Ill) a absorbancia da mistura, ¢ no qual o dicromato absorve fortemente. O outro
comprimento de onda pode ser o de 415 nm ou o de 445 nm, qualquer um deles, selecionados
porque o cromio(IIl) continua absorvendo préoximo da sua maxima absor¢ao(430 nm), e porque o
dicromato absorve fortemente mas sem destoar muito mais significativamente da absor¢do do

cromio(II), como por exemplo, abaixo de 400 nm.

Conforme a estequiometria entre reagentes e produtos representada pela Equacdo 2, e considerando

3,57

que a demanda quimica de oxigénio ¢ definida em fun¢do do dicromato como oxidante

(fornecedor de oxigénio) dos redutores(consumidores ou demandadores de oxigénio) das amostras,
existem as seguintes equivaléncias entre as quantidades de substancias envolvidas no processo em
questdo:

1mg CH,COOHCOOK =1,175mg O = 1,175 mgDQO =
= 0,02449 mmolCr,0%, = 0,04897 mmolCr™* (=)
Essas relagdes entre massas e quantidades de substincias em mol refletem-se na Tabela 1, que

mostra os resultados de absorbancias nos trés comprimentos de onda, 415 nm, 430 nm, e 445 nm,
obtidos apos a redug¢do do dicromato (em excesso) por diferentes quantidades de hidrogenoftalato

de potassio. Nessa tabela, as concentra¢des de DQO(mgL™!) reportam-se aos volumes de 5 mL das
solucdes de referéncia(ou de amostra), enquanto que as concentragdes dos ions cromio(IIl) formado

e dicromato residual(ambas em mmolL™") reportam-se aos volumes de 20 mL da solugdo colorida
final.

E evidente que entre a concentragdo de DQO(mgL'l) e as concentragdes ou do ion cromio(III)

formado(mmolL'1)° ou do ion dicromato residual(mmolL'l) existem correlagdes lineares(simples)
dadas pela Equagao 4:

Cop(mmolL™") = K + K Cpoo(mgL™) )

m0on
Feitos os calculos com os dados de concentragdes constantes da Tabela 1, e simbolizando C; como
a concentracdo de cromio(II) formado(mmolL'l), e C, como a concentragdo de dicromato

residual(mmolL):

C,(mmolL1) = 1,250,104 + 1,042.10”2Cpy o o(mgL ™) (5)
Cy(mmolL") = 1,750 - 5,209.10Cpy (gL ™) (6)

Da mesma forma, as correlagdes lineares multiplas entre as concentragdes desses mesmos ions, € as
absorbancias(A) para cada comprimento de onda (1) considerado podem ser expressas pela Equagao
7:

A=K, +K,C, +K,C, (7)

Feitos os célculos com os dados de concentragdes e absorbancias(estas para cada comprimento de
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onda considerado) constantes da Tabela 1:

_ -7 2 -1

Agys = -2:903.107 +1,233.102C, +4,524.10°'C, )
_ 9 2 -1

A = 3,959.107 + 1,347.102C, +4,283.10°'C, )
_ 7 2 -1

Agys i = 2,022,107+ 1,169.10°2C, +3,938.10°'C, (10)

Os coeficientes K, e K inerentes a regresséo linear dada pela expresséo 4, e os coeficientes K, K,
¢ K, inerentes & regressdo linear multipla dada pela expressdo 7 podem ser obtidos através do
classico método estatistico dos minimos quadrados, inclusive por computador, dispondo-se do

1,2,14

software necessario.

Substituindo-se nas expressdes 8, 9 € 10 os valores das concentragdes de cromio(I1l) formado(C,) e
de dicromato residual(C,) pelos seus correspondentes em DQO(CDQO) dados pelas expressoes 5 e

6, respectivamente, obtém-se:

- -3

Agsam=0792-2228.105Cp0 g (11)
- -3

Aysgm = 0749 - 2,091.103Cp g (12)
— -3

A5 om = 0689 - 1,930.103Cpy  (13)

Demonstra-se que as expressoes 8, 9 e 10, tipicas do que seria necessario para a resolugcdo duas a
duas da espectrofotometria simultinea dos ions cromio(Ill) formado e dicromato residual,

transformam-se em equagdes com uma unica incognita, a concentracdo de DQO(CDQO) das

expressoes 11, 12 e 13 e que, evidentemente, s6 exigem medidas num tnico comprimento de onda
para resolucdo. Verifica-se ainda que os valores dos coeficientes vistos nas expressoes 11, 12 e 13,
calculados envolvendo as regressdes multiplas 8, 9 e 10(e as substituigdes em funcdo das
expressoes 5 ¢ 6) podem ser obtidos usando-se simplesmente os pares de dados da Tabela 1,
concentragdo de DQO e absorbancia(num dado comprimento de onda), ou seja, pela classica
regressao linear da espectrofotometria de um unico analito:

A=Ky +K,Cpoo (14)

E evidente que, das trés expressoes obtidas, 11, 12 e 13, a de escolha deve ser a que envolve
medidas a 430 nm, comprimento de onda no qual a contribui¢do da absorban-cia devida ao
cromio(IIl) formado ¢ maximizada em relacdo a absorbancia total da mistura com o dicromato
residual. Entretanto, ndo se estranhe que as absorbancias medidas a 415 nm sejam maiores que
aquelas medidas a 430 nm, maxime nas menores concentragdes de DQO: nestas, o excesso de
dicromato residual ¢ maior que nas maiores concentracdes de DQO, e a maior absortividade do
anion contribui mais significativamente para a absorban-cia total, tendo em vista a concentracdo
diminuta do cromio(Ill) formado e a menor absortividade deste cation em relacdo a absortividade
do dicromato.

Portanto, resolvida a expressdo 14 como uma regressao linear simples envolvendo as concentragdes
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de DQO e as absorbancias(em qualquer dos comprimentos de onda de medida), obtém-se os
coeficientes linear, KO, e angular, K, idénticos aqueles das expressoes 11, 12 e 13; os coeficientes

angulares, K, sdo sempre negativos, refletindo a variagdo inversa entre concentragdo de DQO e

absorbancia. O mesmo método estatistico de ajuste'* fornece as estimativas dos coeficientes de
correlacdo linear, r, nos trés compri-mentos de onda das medidas como sendo iguais a -0,9995(a 415
nm), -0,9998(a 430 nm), e -0,9998(a 445 nm), ou as estimativas dos coeficientes de determinacgao,

rz, como iguais a 0,9990, 0,9996 e 0,9997, respectivamente: sdo ajustes excelentes em quaisquer
dos comprimentos de onda considerados.

Registre-se ainda que a solucdo de referéncia isenta de hidrogenoftalato de potassio (e
conseqiientemente com concentracdo nula de DQO) ndo é uma solug¢do de "prova em branco"(com
a qual normalmente se ajustam os espectrofotometros para as leituras posteriores), mas sim, um
ponto experimental que exige medida de absorbancia. O valor desta absorbancia reflete a maxima
concentragdo possivel de dicromato introduzido pela solug¢do digestora nas condi¢des experimentais
propostas concentracao teoricamente nula de cromio(I1I).

Na Tabela 2 encontram-se os resultados das determinac¢des de DQO em efluentes, ribeirdes e rios da
regido de Botucatu-SP. Referem-se a médias de dados obtidos com trés repeti¢des, através do uso da

metodologia em proposicdo, e através do uso da metodolo-gia oficial das AWWA-APHA-WEF .

Comparadas entre si pelo teste t,1416

as médias obtidas com o uso de uma ou de outra metodologia
analitica ndo apresentaram diferenca estatistica a 5% de significincia. Na mesma tabela estdo os
resultados de ensaios de recuperagdo de DQO(médias de trés repetigdes),conduzidos
simultdneamente as determinagdes, também pela metodologia ora proposta: sdo resultados
excelentes(prin-cipalmente considerando as baixas concentragdes de DQO envolvidas), variando de

96% a 112% ou, em média (1024 4)% de recuperacao)

Conclusoes

A determinagdo da demanda quimica de oxigénio(DQO) em 4aguas e efluentes com baixa
concentragdo do pardmetro(ou pouco poluidos) pode ser conduzida por espectro-fotometria
simultanea do crémio(Ill) formado e do dicromato residual, apos a cldssica oxidacdo das amostras
pela mistura de dicromato e 4acido sulfurico. Entretanto, conseguiu-se demonstrar que, em fun¢do da
inter-relagdo entre as concentragdes de DQO, cromio(Ill) formado, e dicromato residual, a
espectrofotometria simultanea que normalmente exige medidas em pelo menos dois comprimentos
de onda por envolver regressoes lineares multiplas, pode ser resolvida pela espectrofotometria mais
convencional usando-se regressao linear simples num unico comprimento de onda, somente com a
concentracdo em equivalente de DQO e a absorbancia. O comprimento de onda para as medidas de
absorbancia deve ser de 430 nm, regido do espectro de absor¢do no qual o cromio(Ill) formado
apresenta maior absortividade (na regido do visivel do espectro eletromagnético), absorvendo
juntamente com o dicromato residual.

O procedimento analitico para a determinacdo da DQO em 4guas(e efluentes pouco poluidos) € o

seguinte: a) mistura de 5 mL de amostra(ou de solu¢do de referéncia, de 30 mgL™! a 300 mgL™! de
DQO, usando hidrogenoftalato de potassio como substancia de referéncia), com 5 mL de solugdo
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digestora (dicromato 7,000 mmolL"!, sulfato merctrico 0,04 moL'l, e acido sulfurico 1,5 molL'l), e
com 10 mL de solucdo catalitica (sulfato de prata 0,02 molL™! e 4cido sulfirico 18 molL™!), em
tubos digestores de 25 mm de didmetro por 250 mm de comprimento; b) aquecimento a 140°C-

150°C por duas horas, em refluxo aberto; ¢) medidas de absorbancia a 430 nm, em cubetas de 1 cm
de caminho Optico, contra 4gua destilada. Resultados de determinacdes em amostras de efluentes e
de aguas de ribeirdes e rios(comparados com aqueles obtidos através do uso de metodologia oficial
de determinacdo de DQO), assim como ensaios de recuperacdo de DQO nessas mesmas amostras
caracterizam o procedimento proposto como preciso € exato
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GRANER, C.A.F.; ZUCCARI, M.L.; PINHO, S.Z. Chemical oxygen demand (COD) determination
in waters by simultaneous spectrophotometry of chromium(IIl) and dichromate ions. Ecl. Quim.
(Sdo Paulo), v.23, p.31-44, 1998.

ABSTRACTS: The simultaneous colorimetry of chromium(IIl) and dichromate ions in a single
wavelength is proposed for the determination of chemical oxygen demand(COD) in waters, after
oxidation of the samples with dichromate and sulfuric acid. The interrelation among COD,
chromium(IIT) and dichromate ions concentrations permits to simplify the numerical resolution of
the system, as follow: from a multicomponent system involving chromium(IIl) and dichromate ions
concentrations and absorbances, in at least two wavelengths, to a linear regression involving COD
concentration measured in a single wavelength. The procedure is as follows: a) mix 5 mL of

standard or sample solution(30 mgL™' - 300 mgL"! range, using potassium hydrogenphtalat as
standard) with 5 mL of digestion solution(7.000 mmolL"! dichromate - 0.04 molL-! mercuric sulfate
- 1.5 molL"! sulfuric acid) and 10 mL of catalytic solution(0.02 molL"! silver sulfate - 18 molL"!

sulfuric acid); b) heath for two hours at 140°C-150°C; ¢) take absorbances against water, at 430 nm,
using 1 cm length cuvettes.
KEYWORDS: CO; water analysis; simultaneous colorimetry.
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