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RESUMO

A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) é um parametro tipico utilizado para avaliar a poluigdo de
aguas superficiais. Sua determinagdo esta baseada no consumo de oxigénio durante a biodegradagao aero-
bia de compostos organicos. O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia da salinidade na redugao do
coeficiente de desoxigenagao (k) no ensaio de DBO e as consequéncias para uma andlise de DBO,. Os re-
sultados mostraram que a presenca de salinidade afetou os resultados de DBO de forma mais significativa
durante o periodo de laténcia. O método Minimos Quadrados mostrou-se o mais eficiente para a obten¢ao
dos parametros k e L, A adi¢do de 15 g-L' de NaCl, para simular o efeito da salinidade sobre a amostra,
reduziu o coeficiente k em 41,7 % e a DBO, em 26 %. Logo, a salinidade foi um interferente no ensaio, su-
bestimando o resultado da DBO,, devendo ser considerada em analises de amostras oriundas de ambientes
expostos a variagdes na salinidade.
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ABSTRACT

Evaluation of the effect of salinity on deoxygenation kinetics in the BOD test. The biochemistry demand
of oxygen (BOD) is a typical parameter used to estimate the superficial water pollution. Its determination is
based on the oxygen consume during an aerobic biodegradation of compounds organics. The objective of
this work was evaluate the influence of salinity on the reduction of deoxygenation coefficient (k) on BOD
essay and the consequences for a BOD, analysis. The results showed that the present of salinity affected
the results of BOD in a more significant form during the period of latency. The least squares method was
the most efficient method to obtain the k and L, parameters. The addition of 15 g-L"! of NaCl to simulate
the effect of salinity on the sample, reduced the coefficient k by 41,7 % and the BOD, by 26 %. Therefore,
salinity was an interfering on the assay, underestimating the BOD, result, should be considered in analysis
of samples originated from ambients exposed to variation in salinity.

Keywords: BOD; Coeflicient of Deoxygenation; Kinetics; Salinity.

INTRODUCAO

A poluigdo de corpos hidricos superficiais ¢ um dos maiores problemas em todo o mundo, cau-
sando efeitos negativos para a saude ambiental e prejudicando a manutengdo das condi¢bes basicas de
qualidade da agua (Bricker et al., 2008). A demanda bioquimica de oxigénio (DBO) ¢ utilizada como um
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parametro para o controle da polui¢do das aguas por matéria organica. A DBO representa o potencial de
consumo do oxigénio dissolvido na agua para a biodegradagdo dos compostos organicos (Jouanneau et
al., 2014). Sua utilizagdo é difundida em todo o mundo, sendo recepcionada pela legislacdo ambiental de

varios paises, incluindo o Brasil, como uma das formas de medir a polui¢ao de um corpo hidrico (Verol e

Volschan, 2007; Jouanneau et al., 2014).

O ensaio de DBO, consiste em submeter uma amostra de dgua, diluida ou nao, a 20°C num frasco
fechado durante 5 dias, cuja concentra¢ao de oxigénio é medida no inicio e no final do ensaio (ABNT,
1992). A variagdo de oxigénio é proveniente do metabolismo aerébio de microrganismos presentes na
amostra (Piveli e Kato, 2006). Quanto maior for a quantidade de matéria orgénica biodegradavel nas amos-
tras, maior serd o consumo de oxigénio durante os dias de incubagao e, portanto, maior sera o valor da
DBO (APHA, 2005). O ensaio de DBO estd baseado no metabolismo e na dindmica populacional dos
microrganismos aerébios. A popula¢ao microbiana possui uma curva de crescimento populacional bem

estabelecida, compreendendo quatro fases: laténcia, exponencial, estacionaria e morte (Madigan, 2012),

conforme a figura 1.
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Figura 1. Curva de crescimento microbiano. A) curva com a descrigdo das quatro fases; B) fases de laténcia e
de crescimento exponencial em niimeros absolutos e logaritmo do niumero de células. Adaptado de Madigan

etal. (2012).

No momento em que uma populagao microbiana é inoculada em um novo meio, o crescimento
dessa populagio ¢ iniciado somente apds um periodo de tempo denominado de fase de laténcia (também
denominada fase lag). Um prolongamento da fase de laténcia pode ser observado quando o indculo sofre
algum tipo de dano, decorrente de substancias téxicas, ou quando em estresse térmico ou osmoético. O teste
da DBO tem como premissa o pleno crescimento e metabolismo da populagao microbiana no interior do
frasco de incubag¢ao (Mittal e Ratra, 2000). Para que essa premissa se verifique, é necessario que as con-
digdes do meio sejam adequadas, sem nenhum fator que possa inibir o crescimento e o metabolismo da

populagdo microbiana (Kamiyama, 1988). Dependendo da origem da amostra, nem sempre se consegue
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atender a esta premissa. Algumas amostras podem conter substincias capazes de inibir ou dificultar o cres-
cimento microbiano, por exemplo: a presen¢a de metais e xenobidticos téxicos, o que interfere diretamente

no resultado da analise (Rodriguez, 1999; Mittal e Ratra, 2000).

A analise de DBO pode ser representada tanto na forma de DBO remanescente quanto na forma de
DBO exercida (Von Sperling, 2014). O primeiro termo significa a concentragdo de matéria organica pre-
sente na massa liquida em um dado instante; o segundo é o oxigénio consumido para estabilizar a matéria

orgénica até determinado instante. Ambos tém como unidade de massa o oxigénio por unidade de volume.

Essa progressao pode ser vista na figura 2.
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Figura 2. DBO exercida (oxigénio consumido) e DBO remanescente (matéria organica remanescente) ao lon-

go do tempo. Adaptado de Von Sperling (2014).

A velocidade na qual o oxigénio é consumido no processo de estabilizagdo da matéria organica
pode ser aproximadamente determinada utilizando-se uma equagao de primeira ordem (Equac¢ao 1), em

que a taxa de velocidade da reagao é proporcional a quantidade de matéria orgénica oxidavel.
L=Loe ™™ (1)
Onde L ¢ DBO remanescente em um tempo ¢ qualquer, L, ¢ DBO final, também denominado DBO

ultima, k é o coeficiente de desoxigenacio e t é o tempo em dias.

Em termos de consumo de oxigénio, é importante a quantificacdo da DBO exercida, que pode ser

obtida apds substituir L por (L_0-y) na equagao 1:

y=Lo(1—e*) )

Onde y é a DBO exercida em um tempo ¢, e L, é a DBO final.

O coeficiente de desoxigenacgao k depende das caracteristicas da amostra, da presenca de substan-

cias inibidoras (salinidade ou substancias toxicas) e da temperatura.

Nesse estudo temos como hipoteses que a adi¢do de sal na amostra, durante o ensaio de DBO
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influenciard a constante cinética k, com consequéncias para uma andlise de DBO, Para isso, testaram-se
quatro métodos distintos, a fim de estimar a constante cinética k, sendo eles: Minimos Quadrados, Gréfico
de Thomas, Fujimoto e Iteragdo. Foram utilizados indices estatisticos para avaliar o desempenho dos dife-

rentes métodos.

MATERIAIS E METODOS

Para avaliar o efeito da salinidade no ensaio de DBO, foi coletada uma amostra de 2,5 L de agua de
um rio urbano que sofre influéncia hidraulica da maré (zona de rio estuarina), a 10 metros a jusante do
local onde sao langados os efluentes de uma estagdo de tratamento de esgoto sanitario em nivel secundario
(rio Papaquara, em Florianopolis — SC). A salinidade da amostra foi determinada por refratometria com

resultado abaixo do nivel de detecgao, que é, 1 g.L'.

Foram transferidos 45 mL de aliquota para 44 frascos de DBO (300 mL) no total, os quais foram
preenchidos totalmente com agua de dilui¢do contendo inibidor de nitrificagdo 2-cloro-6 (triclorometil)
piridina (TCMP) e nutrientes, conforme a norma ABNT-NBR 12614 (1992). Em 22 frascos foram adi-
cionados 4,5 g de cloreto de sddio (NaCl), resultando numa concentragdo de 15 g.L'* de NaCl. O mesmo
procedimento foi feito com o branco, sem adi¢ao da amostra. Os 44 frascos foram incubados a uma tem-
peratura de 20°C, sem a presenca de luz. A determinagao da concentragao de oxigénio dos frascos ocorreu
nos dias 1, 2, 3, 6,7, 9, 13, 14, 16, 17, ap6s a incubagdo, em duplicata para as garrafas com e sem sal, pelo
método de Winkler (norma ABNT-NBR 10559/1988).

Para avaliar se as diferencgas entre os resultados de DBO com e sem adi¢do de sal sdo estatisticamen-

te significativas, utilizou-se o teste Wilcoxon, com um nivel de significincia de 1%.

Para a estimativa dos pardmetros cinéticos do ensaio de DBO, foram utilizados quatro métodos.
O primeiro deles foi o da inclina¢ao, também conhecido por Minimos Quadrados - MQ (Thomas, 1937).
Este método baseia-se na fixagao de um valor inicial para k e sua posterior convergéncia através de pro-
cessos iterativos, com o ajuste da curva ao conjunto de dados experimentais, de tal forma que a soma dos
quadrados dos residuos (diferenca entre os valores observados e calculados elevada ao quadrado) seja mi-
nima. Por esse método, os valores de k e L, podem ser encontrados mediante a equagio de primeira ordem

(Equagao 2) e com os calculos das seguintes equagoes:

Sex = n2yt? — (XTy)? (3)

Sey = 15y (2) - Xyo)-(dy /dt) (4)

k= (—k) = 2= (5)
o <[] oz ®
Ly = _ik (7)
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Onde y é a DBO exercida no tempo, t é o tempo em dias, n é numero de dados; A é coeficiente linear

da reta.

O proximo método utilizado é conhecido como método Gréfico de Thomas (Thomas, 1950). Ba-
seia-se na similaridade da fun¢do y=L_0 (1-10/(-kt)) com a fun¢ao 2,3kt[1+(2,3/6)kt]A(-3), obtida através
de desenvolvimentos matematicos da funcao f(t)=10/(-kt). Apds alguns rearranjos, tem-se a equagao abai-

x0 expressada pelos pares coordenados e lineares:

()7 = () + [2297] ®)

¥ 2,3kLg 6.Lg s

Onde y ¢ a DBO exercida no tempo; k € o coeficiente de desoxigenagdo, L ¢ a DBO finale t é o

tempo em dias.

Por meio de um grafico com o valor (t)"(1/3) (eixo das ordenadas) versus t, obtém-se a reta de
melhor ajuste (regressao linear). Os valores de k e L sdo determinados pelas seguintes equagdes, através do

uso dos coeficientes angular e linear obtido da regressao linear, ou seja:

2.61B
k=—- (9)
Ly = ——— 10
0 7 23xk.al (10)

Onde A ¢ coeficiente linear e B ¢ o coeficiente angular da regressao linear.

O método utiliza o logaritmo na base 10 para as estimativas do coeficiente k. O valor de k foi con-
vertido para a base dos logaritmos naturais (base 2,303), a fim de torna-lo comparavel com os valores cal-

culados pelos demais métodos, conforme a equagédo 11.
ko =23k (11)

O método de Fujimoto (1961) permite uma solugdo grafica da equagdao de DBO, com as formula-
¢oes consideradas dentro da equagdo de primeira ordem (Equagdo 2), através do método diferencial finito.

O método envolve a criagdo grafica de DBO, (eixo das ordenadas) versus DBO,, sendo o valor de L, o

t+1)
ponto de intersecgdo desta reta, com uma reta de inclinagdo (coeficiente angular) igual a 1. A constante k

foi determinada a partir da equacao 2.

O método de iteragdo criado por Rai (2000) assume, inicialmente, o ultimo valor de DBO obser-
vada como L. O valor de k € calculado segundo a equagéo 2, utilizando-se os valores de y encontrados no
dia 1. Apds, calculou-se L utilizando-se a equagdo 2 com o valor de k encontrado na etapa anteriormente
e assumindo-se os valores de y encontrados no ultimo dia do ensaio (dia 17). Novamente, calculou-se k
utilizando-se a equagdo 2 e o valor de L encontrado anteriormente, dessa vez usando-se os valores en-
contrados no dia 2 como y. Assim, sucessivamente, até que todos os dados fornecidos na anélise de DBO

fossem utilizados. Os valores de k e L obtidos na tltima etapa sdo os seus valores corretos.

Para a avaliacao dos diferentes métodos, foram utilizados quatro indices. O primeiro deles foi a raiz
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média dos erros quadraticos, RMSE, que mede o erro em termos absolutos, quantificando-o na unidade
da variavel (Equagao 12). O erro de tendéncia, MBE descreve a dire¢do de polariza¢ao do erro; quando
negativo, indica que o modelo subestima os dados observados e, quando positivo, superestima-os, sendo
que seu valor esta relacionado com a magnitude dos valores investigados (Equagao 13). O coeficiente de
determinagdo, R? ¢ uma medida do ajuste da regressao linear entre os dados observados e os estimados
pelo método (Equagdo 13). O indice de ajuste, d (Willmott, 1981), ¢ uma medida de quao bem o modelo
estima o afastamento dos dados da média observada (Equagao 15). Os valores de R* e d proximos de 1 in-

dicam concordancia entres os valores médios estimados e os observados.

RMSE — JE(DBﬂest —DBOobs)* (12)
n
MBE — DEQestymidia }—lﬂﬂﬂcbsmédm (13)
2 _ T(DBOest—DBOobsmidio)*
 T(DBOobs—DBOobsyidio)? (14)
_ 4 _ _ ¥DBOest—DBOobs|
d= Y|DBOobs—DEO0bS . dis| (15)

Onde RMSE ¢ a raiz média dos erros ao quadrado; MBE ¢é o erro de tendéncia; R* é o coeficiente
de determinacao; d é o indice de ajuste; DBOest sdao os valores estimados pelo modelo; DBOobs sao os
dados observados; 7 ¢ o nimero de observagdes; DBOest ., é a média dos valores estimados pelo modelo

e DBOobs ., é a média dos valores observados em campo.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A adigdo de sal trouxe uma redugio estatisticamente significativa nos valores da DBO (teste Wilco-
xon, p = 0,005). Essas diferengas foram maiores durante os primeiros dias de ensaio, chegando a valores de
50% no primeiro dia de incubagdo e de apenas 2% no décimo sexto dia do experimento, conforme a figura
3. A redugao observada pela adigdo de sal esta relacionada a um prolongamento da fase de laténcia do
crescimento microbiano (Figura 1), pois o aumento da salinidade faz com que os microrganismos reduzam
o seu metabolismo devido a necessidade de superar as variagdes osmoticas resultando numa redugdo da
velocidade de desoxigenagao durante o ensaio da DBO (Souza, 2009). Fendmeno esse também observado
por Rodriguez (1999), na adigao de xenobidticos, e por Mittal e Ratra (2000), pela adi¢ao de ions metalicos
durante o ensaio de DBO, ocorrendo o prolongamento da fase de laténcia até a adaptagdo dos microrganis-
mos por aclimatagio no decurso de geragdes sucessivas. Apds a aclimatagdo, hd um crescimento exponen-

cial dos microrganismos e a consequente redugdo do substrato orgénico da amostra.
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Figura 3. Diferenca percentual entre os resultados da DBO com e sem sal.

Os quatro métodos apresentaram um bom desempenho, porém o método Minimos Quadrados foi
o que apresentou o melhor resultado nos quatro indices utilizados, seguido pelo método Grafico de Tho-
mas, conforme a tabela 1. Resultados semelhantes foram obtidos por Oke (2005) ao estimar os parametros
cinéticos em aguas residuais. Meneses (2006), ao determinar a constante k para lagoas de estabilizagdo,
verificou que existe diferencga significativa entre os métodos Minimos Quadrados e Grafico de Thomas,
para amostras de esgoto tratado, porém argumentou que esses modelos conseguem representar de forma
satisfatoria a constante cinética para esgoto bruto. Ja Singh (2004), ao avaliar seis métodos para a estimativa
dos parametros, utilizando os resultados dos ensaios em série para DBO de efluentes e aguas de rios, con-
cluiu que o método da iteragao foi o mais adequado em seu estudo. O tipo de material organico disponivel,
a presenca de substancias interferentes ou as caracteristicas das espécies de microrganismos presentes na

amostra explicam o desempenho distinto dos diferentes métodos para estimar o coeficiente k.

Tabela 1. Resultado dos pardmetros cinéticos obtidos pelos diferentes modelos e os indices estatisticos. * Me-
lhor resultado do indice estatistico.

Metodos Parimetros Indices estatisticos
k (dia) Lo (mg-L‘l) RMSE MEB R’ d
Mimimos quadrados 0,12 388 2.126* -0,035% 0,967 0,950
Grafico de Thomas 0,17 345 2,134 0,076 0,955 0,949
Fujimoto 0,04 78.1 4,134 -0,040 0,951 0,217
Tteracdo 0,20 304 2358 -0, 188 0,945 0,938

A diferenca do resultado de DBO exercida entre os frascos com e sem sal, a partir dos parametros
obtidos pelo método dos Minimos Quadrados resulta numa diferenca de 26% no quinto dia, conforme

figura 3.

Através do método Minimos Quadrados, observa-se que a presenca de sal na amostra reduziu a
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constante de desoxigenagao em 41,7%, passando de 0,12 para 0,07 dia”’, (Tabela 1 e Figura 4). Em um es-
tudo semelhante, Zainudin et al. (2010) avaliaram a influéncia de sal no coeficiente de desoxigenagio, em
diferentes salinidades e amostras, observando redugdes no k (adicionando 15 g-L* de NaCl), variando de
9a17%.

40,00 +
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1 -5 ~
- 30,00 ’ _-8
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£ 20,00 +
8 1500 4 O DBO s/sal
Q DBO c/sal
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Figura 4. Efeito do sal na curva de DBO exercida e na constante de rea¢io k.

Conforme indicado na NBR 12614 (ABNT, 1992), ndo existe um padrao para determinar a preci-
sdo e a exatiddo de um ensaio de DBO. Mesmo que se utilize uma amostra inerte padronizada, hd uma
dificuldade em padronizar a semente (indculo microbiano) para a degradagdo desse material. Jouanneau
et al. (2014) relacionam a variabilidade dos resultados do ensaio da DBO diretamente a variabilidade dos
indculos ambientais. A American Public Health Association - APHA (2005) indica que a precisao da DBO,
tem desvio padrao de 15,4%, reconhecendo a variabilidade desse resultado em fungdo das caracteristicas

da semente a ser utilizada.

Amostras com presenca de interferentes, no caso da salinidade, os valores da DBO, ndo indicam
a concentra¢ao real de matéria organica, uma vez que esta estard em parte inibida pelo sal, subestimando
a concentragdo da DBO,. Portanto esse efeito inibidor da salinidade deve ser considerado em andlises de

amostras ambientais oriundas de ambientes que sofram influéncia da salinidade.

CONCLUSOES

O ensaio da DBO, ¢ amplamente utilizado em dguas doces, salobras e salinas, para a determinagao
da matéria organica biodegraddvel numa amostra. Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho eviden-
ciam a influéncia que o sal exerce na redugdo da cinética de desoxigenagdo da matéria organica e, conse-
quentemente, sua interferéncia na andlise da DBO,. Assim, o efeito inibidor do sal deve ser considerado
em analises de amostras oriundas de ambientes que sofrem varia¢des de salinidade. O método Minimos

Quadrados se mostrou mais adequado na obtengao da constante de desoxigenac¢do no ensaio da DBO.
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