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RESUMO

MATOS, Mateus Pimentel de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, julho de
2012. Efeito do binbmio tempo-temperatura de incubacdo da amostra na
demanda bioquimica de oxigénio de diferentes &aguas residudrias.

Orientador: Alisson Carraro Borges. Coorientadores: Antonio Teixeira de Matos
e Mauro Aparecido Martinez.

Pesquisas sobre o efeito do tempo e da temperatura de incubacao de
amostras liquidas, na estimativa da matéria organica biodegradavel contida
nestas, atualmente s&o raras, tendo em vista que tém sido aceitos, como
padrdo, os resultados apresentados nos trabalhos classicos de Streeter e
Phelps e de Theriault, divulgados em 1925 e 1927, respectivamente.
Entretanto, esses estudos sao passiveis de varios questionamentos,
principalmente no que se refere as estimativas feitas em amostras de aguas
residuarias que ndo sejam o esgoto sanitério ou solucdes sintéticas. Dentre as
questdes pendentes mais instigantes estdo a de que seria possivel a reducéo
do tempo de incubacdo das amostras para obtencdo da demanda bioquimica
de oxigénio (DBO) e que haveria influéncia da temperatura na demanda

bioquimica de oxigénio ultima (DBO,) da amostra. Para conhecer o efeito da

7

temperatura nas estimativas de DBO e de DBO,, € necessario, também,
entender quais os efeitos da mesma variavel na obtencédo dos coeficientes de
desoxigenacao (k) e de temperatura (8); qual o modelo cinético que melhor
descreve a progressdo da DBO e o efeito de interferentes nessas analises.
Para tanto, foram incubadas amostras de esgotos sanitarios tratados em fossa
séptica (ESF), aguas residuarias de laticinios (ARL) e da suinocultura (ARS),
para obtencdo do coeficiente de desoxigenacdo a 20 °C (ky). As mesmas
amostras também foram armazenadas sob temperaturas de 30 e 35 °C, por
tempo equivalente ao periodo de incubacdo de 5 dias e a 20 °C, tempos esses
calculados usando a equacao de Arrhenius modificada por Streeter e Phelps,
obtendo-se, assim, os coeficientes 83y e 835. Em outro teste, quantificacées de
DBO foram feitas em varios dias, usando o esgoto sanitério bruto (ESB), a fim
de obter B a partir dos valores de kyo e kzs, e verificando-se se a demanda
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dltima varia com a temperatura, com a obtencdo do coeficiente de temperatura

da demanda ultima (@) a partir da DBOﬁ0 e da DBOﬁ5. Avaliou-se, também, o
efeito da inibicdo da nitrificacdo nas amostras sobre os valores estimados de k
e, usando os valores de kg tipicos de literatura, também foram estimados os
valores de O, verificando se erros de estimativa de k, implicam em erros
significativos do coeficiente de temperatura. Os experimentos foram
conduzidos no Laboratério de Qualidade da Agua (LQA) do Departamento de
Engenharia Agricola (DEA) da Universidade Federal de Vigosa (UFV). Os
valores de 8 calculados a partir de ky obtidos experimentalmente foram de
1,048 para ESF, 1,046 para ARL e 1,020 para ARS, sob a temperatura de 35
°C, e de 1,041, 1,070, 1,028, para as mesmas aguas residuarias, quando
incubadas a 30 °C. Os valores de 6 estimados utilizando-se valores de kyo
obtidos na literatura ndo foram estatisticamente diferentes, em nivel de 5% de
probabilidade, pelo teste "t". Igual concluséo foi obtida ao se estimar o valor do
coeficiente de temperatura, usando o valor de k obtido apds novo ajuste do
modelo de primeira ordem, utilizando o conjunto de dados depois de expurgo
dos dados tardios (ndo houve diferenca significativa). Usando o mesmo teste,
verificou-se que o uso do valor de 8 de 1,047, recomendado na literatura, ndo
implica em erros significativos na estimativa de k. No segundo experimento,

foram obtidos ko € kss, respectivamente, de 0,1593 e 0,2262 d*, tendo valor de

0 igual a 1,024. Os valores estimados de DBOﬁ0 e DBOﬁ5 foram,
respectivamente, de 579 mg L™ e 661 mg L™. O modelo de segunda ordem
apresentou desempenho ligeiramente superior sobre 0 modelo de primeira
ordem, na descricdo dos dados. Porém, dada a pequena diferenca nos
resultados e a simplicidade em sua utilizacdo, o modelo de primeira ordem é,
ainda, preferivel. Os coeficientes ¢ ajustados foram de 0,00948 e de 0,00967,
respectivamente usando os modelos de primeira e segunda ordens, valores
suficientemente pequenos para indicar desprezivel ou inexistente variagcdo do
valor de DBO, com a temperatura. O aumento na temperatura da amostra

proporcionou, no entanto, diferentes valores de 6 para as aguas residuarias.



ABSTRACT

MATOS, Mateus Pimentel de, M.Sc. Universidade Federal de Vigosa, July,
2012. Effect of binomial time-temperature incubation of t he sample in the
biochemical oxygen demand of different wastewaters. Adviser: Alisson
Carraro Borges. Co-Advisers: Antonio Teixeira de Matos and Mauro Aparecido
Martinez.

Research into the effect of time and temperature incubation of liquid
samples, in the estimation of biodegradable organic matter contained in these
nowadays are rare, considering that they have been accepted as standard the
results presented in classical studies of Streeter and Phelps, and Theriault,
released in 1925 and 1927, respectively. However, these studies are subject to
various questions, mainly in relation in the estimations made on samples of
wastewater other than the sewage or synthetic solutions. Among the
outstanding questions, the most intriguing that it would be possible to reduce
the incubation time of the samples to obtaining the biochemical oxygen demand
(BOD) and that there is effect of temperature on biochemical oxygen demand
ultimate (UBOD) of the sample. To determine the effect of temperature on
estimates of BOD and UBOD, it is also necessary to understand what the
effects of the same variable in obtaining the deoxygenation (k) and temperature
coefficients (0); which the kinetic model that best describes the progression of
the BOD and the effect of interferents in these analyzes. Thus, samples of
sewage treated in septic tank (ESF), dairy wastewater (ARL) and swine
wastewater (ARS) were incubated for obtaining the deoxygenation coefficient at
20 °C (ko). The same samples were also stored at temperatures of 30 and 35
°C, for time equivalent to an incubation period of 5 days and at 20 °C, these
times were calculated using the Arrhenius equation modified by Streeter and
Phelps, obtaining thereby the coefficients and 63y 835. In another test,
measurements of BOD were made for several days, using the raw sewage
(ESB) to obtain 8 from values of kyo and kss, and checking whether the ultimate
demand varies with temperature, obtaining the temperature coefficient of the
ultimate demand (¢) from UBOD,, and UBODg5. It was also evaluated the
effect of inhibiting the nitrification in the samples on the estimated values of k
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and, using typical values of kyo literature were estimated values of © too,
verifying if errors in the estimation of k, implying in significant errors in the
temperature coefficient. The experiments were conducted at the Laboratory of
Water Quality (LQA), Department of Agricultural Engineering (DEA), Federal
University of Vigosa (UFV). The values of 6 calculated from experimental data
of koo were 1.048 to ESF, 1.046 to ARL and 1.020 to ARS, under a temperature
of 35 °C, and 1.041, 1.070, 1.028, for the same wastewater when incubated at
30 °C. The values of 8 estimated using values of koo obtained from the literature
were not statistically different at 5% probability, using the "t" test. Same
conclusion was obtained when estimating the value of temperature coefficient,
using the value of k obtained after new adjust from first order model using the
data after the purge of late data (no difference significant). Using the same test,
it was found that the use of the value 8 of 1.047 recommended in the literature,
does not imply significant errors in the estimation of k. In the second experiment
were obtained kss and ks, respectively, 0.1593 and 0.2262 d™, with 6 value of
1.024. The estimated values of UBOD,, and UBOD55 were, respectively, 579
mg L* and 661 mg L. The second order model performance was slightly
higher on the first-order model, in describing the data. However, given the small
difference in the results and the simplicity to use, the first order model is also
preferred. The results of coefficients ¢ adjusted were 0.009484 and 0.00967,
respectively using the first and second models, values sufficiently small to show
no or negligible value UBOD variation with temperature. The increase in
temperature of the sample provided, however, different values of © for the

wastewater.
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1. INTRODUCAO

A presenca do oxigénio dissolvido (OD) é essencial para manter a
qualidade biologica e estética do meio aquatico, por isso é uma variavel
importante para verificar a condi¢cado dos rios e lagos (BORSUK; STOW, 2000).
O langamento de efluentes ou mesmo a presenca natural de material organico
demandam oxigénio para a sua degradacdo. A medida do decaimento dessa
concentracdo de oxigénio € conhecida como demanda bioquimica de oxigénio
(DBO).

A chamada “anélise da DBO” € um teste empirico de laboratério para
determinar, de forma indireta, a concentracdo de matéria organica
biodegradavel em aguas residuarias, efluentes e corpos de agua poluidos, ja
gue, para degradar a carga organica presente, micro-organismos consomem
OD, havendo deplecdo de seus niveis (APHA et al., 2005; von SPERLING,
2005). Rodriguez (1999) definiu DBO como a quantidade de oxigénio utilizado
por micro-organismos nado fotossintéticos para degradar o composto, em
condicdes aerdbias.

Quando langcado em um corpo hidrico, um efluente € degradado e
assimilado por micro-organismos presentes, sendo o oxigénio dissolvido no
meio aquatico usado nos processos metabodlicos dos organismos aerdbios,
exercendo a funcdo de aceptor final de elétrons, no processo de oxidacdo-
reducdo e geracéo de energia (ZANONI, 1967). Quanto maior a concentracao
de matéria organica, maior a DBO e maior a chance de ocorrerem condi¢cdes
anoxicas e anaeroObias, de reduzida ou nenhuma concentracdo de OD,
respectivamente, levando a mortandade de peixes e outros seres aerobios.

A quantificacdo da varidvel DBO permite a indicagdo aproximada da
fracdo biodegradavel da agua residuaria, além da velocidade de degradacao de
matéria organica e da taxa de consumo de oxigénio do meio (von SPERLING,
2005). Por essa razao, apresenta vantagens em relacdo as analises da
demanda quimica de oxigénio (DQO) e da concentracdo de carbono organico
total (COT), que dao a estimativa da matéria organica total (biodegradavel e
inerte). Trata-se, em vista disso, de uma variavel fundamental para o
dimensionamento de sistemas de tratamento biologicos e como referencial de

importancia para a legislacdo ambiental.



A demanda bioquimica de oxigénio é calculada pela deplecdo de
oxigénio dissolvido entre o dia inicial (dia 0) e ap6s incubacdo da amostra por t
dias, sob uma temperatura T.

O método padrao de obtencédo da DBO é o da inoculacdo de amostras

por um periodo de 5 dias, mantidas sob temperatura de 20 °C (DBO%O,
condicbes essas aplicadas sem embasamento tedrico, sendo apenas uma
convencao historica. Em relatério, a Royal Commission on Sewage Disposal do
Reino Unido recomendou que fosse adotada a DBO obtida com incubacao das
amostras por 5 dias e sob temperatura de 18,3 °C, posteriormente arredondado
para 20 °C, como referéncia. Esses valores foram escolhidos devido ao tempo
de escoamento dos rios britanicos para o mar aberto, que nédo é maior que 5
dias; e por ser a temperatura média desses em torno de 18,3 °C,
(TCHOBANOGLOUS; SCHOEDER, 1985). Essa padronizagdo favoreceu a
comparacao de valores obtidos em estudos realizados em diferentes regides

do globo. Apesar disso, em algumas situacdes faz-se quantificacbes em dias e
condicbes diferentes da convencionada (DBO%O). Roppola et al. (2007), por

exemplo, realizaram diversos testes na Finlandia, para obtencéo da DBO%O. Ja

nas normas da india, preconiza-se que a andlise seja feita apos 3 dias de

incubagdo da amostra, sob temperatura de 27 °C (DBO§7) (HYDROLOGY
PROCEDURES, 1999).

Como o oxigénio dissolvido € essencial para manter a diversidade
bidtica e a qualidade estética no meio aquatico (BORSUK; STOW, 2000), a
DBO ¢é largamente usada para caracterizar residuos, aguas residuarias,
efluentes, lagos e rios; para regulamentar langcamentos; para avaliar eficiéncia
de sistemas de tratamento; para dimensionamento de estacdes de tratamento
de aguas residuérias; para estudos de autodepuracédo (perfil de oxigénio

dissolvido e demanda bioguimica de oxigénio ao longo de um rio). Desta forma,

€ importante se ter uma referéncia, como a DBO%O, para avaliagdo das
condicBes ambientais e a eficiéncia has remoc¢des de material organico.

O tempo necessario para a obtencéo da estimativa do potencial poluidor
da &gua residuaria €, no entanto, uma das principais limitacfes da andlise da
variavel DBO, impossibilitando rapidas tomadas de decisdo, como por exemplo,

controle operacional de estacfes de tratamento. Segundo Marais e Ekama
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(1976), as outras desvantagens sao a inibicdo do desenvolvimento ou mesmo a
auséncia de micro-organismos no despejo, seja pela presenca de metais
pesados ou substancias nocivas; e a presenca de interferentes, como a
nitrificacéo, reacdo quimica que também demanda oxigénio. May (1971) cita,
ainda, como desvantagens, a ndo representatividade das condictes reais, ja
que ha maior fornecimento de oxigénio dissolvido e introducdo de nutrientes,
situacdo essa nao encontrada em ambientes naturais e em sistemas de
tratamento. Porém, dessa forma, se pode comparar aguas residuarias
diferentes e em situagdes diversas.

Outra medida importante, principalmente para estudos de
autodepuracédo e para modelagem de processos, é a demanda bioquimica de
oxigénio ultima, que em termos conceituais, € a demanda de oxigénio maxima
potencial das &guas residuarias (GREEN; WARD, 2011) ou, em outras
palavras, a demanda definitiva ou final (Gltima).

A maxima quantidade de oxigénio a ser consumida em uma amostra de
agua € computada apOs a ocorréncia de todos 0s processos haturais que
demandem OD, incluindo a nitrificacdo. Contudo, como o teste da DBO foi
idealizado para que fosse medida, indiretamente, a quantidade de matéria
organica, o valor maximo de oxigénio demandado € o computado ao final da

chamada fase carbonacea da degradacéo. Assim, esse valor corresponde ao

da demanda ultima carbonacea (DBO,, ou Ly).

O final da citada primeira fase, ou de demanda carbonacea, ocorre,
segundo von Sperling (2005), proximo ao vigésimo dia de incubacdo da
amostra, quando se considera que a estabilizacdo esteja praticamente
completa. Siwiec et al. (2011) afirmam que, caso se considere todo o oxigénio
demandado para oxidagao dos compostos presentes, dentre eles o nitrogénio,

o tempo demandado seria de cerca de 100 dias.

Graficamente, a DBO, € obtida quando se alcanca o platd, ou seja,

guando o consumo de oxigénio ndo mais varie de forma expressiva com o0

tempo de incubacdo. Matematicamente, pode-se obter a DBO,, ao se ajustar
modelos de reagcdo de primeira (MAY, 1971; HOWINGTON et al., 1994;
MATOS; GOMES FILHO, 2000) ou segunda ordem (ZANONI, 1967; ADRIAN;
SANDERS, 1998).



A taxa com que se alcanca a demanda ultima de oxigénio (DBO,, ), ou
com que ha o consumo de oxigénio ao longo dos dias, € relacionada ao
coeficiente de desoxigenacédo (k). Maiores valores desse coeficiente implicam
em maior taxa de consumo de material organico e deplecdo de oxigénio. Na
estimativa do coeficiente k podem ser utilizados métodos como os de Fujimoto
(FUJIMOTO, 1964), Thomas e dos Minimos Quadrados (METCALF; EDDY,
2003) ou da regresséao nao-linear.

O metabolismo microbiano é influenciado pela temperatura, sendo os
mesofilos os principais responséveis pela degradac¢do do material organico, tal
como evidenciado nos trabalhos de Zanoni (1967) e Howington et al. (1994),
apresentando faixa 6tima de temperatura para seu desenvolvimento entre 25 e
40 °C. Nessas condicGes, a taxa de crescimento aumenta aproximadamente
duas vezes a cada 10 °C.

Um aumento de temperatura dentro de sua faixa Otima favorece o
crescimento e o consumo de OD, além da diminuicdo da densidade (maior
hidrolizacdo) do material organico, alteragdes na sua viscosidade, superficie de
adsorcao e difusividade molecular (CARPENTER et al., 1968), proporcionando,
como consequéncia, aumento na taxa de oxidacdo da matéria organica
(METCALF; EDDY, 2003).

Considerando-se que o aumento na temperatura acima da utilizada
como padrédo (20 °C) podera promover maior desenvolvimento e aceleracédo do
metabolismo das bactérias, espera-se que isso possa proporcionar diminuicdo
no tempo de incubacdo das amostras para se obter igual valor de DBO que o

que seria obtido se a incubac&o fosse feita sob temperatura de 20 °C.

Em termos conceituais, a DBO, (Ly) ndo deveria variar com a
temperatura, ja que se trata do maximo oxigénio dissolvido que pode ser
consumido por micro-organismos para degradar o material organico. O

aumento na temperatura proporcionaria, teoricamente, apenas maior
velocidade na obtencdo da DBO, (von Sperling, 2007). Entretanto, tem sido

reportado na literatura possivel variacdo no valor de DBO, com a temperatura,
(THERIAULT, 1927; MOORE, 1941; ZANONI, 1967; CARPENTER et al.,
1968).



Assim, o entendimento do efeito da temperatura sobre a DBO abre a

possibilidade da reducao no tempo de incubagdo das amostras para obtencéo

dos valores padrdo da DBO%O, permitindo-se avaliar condi¢cdes naturais e
sistemas biologicos de tratamento que ndo operem em condi¢cdes de
laboratério, tal como em condi¢ées como as da Antartida (HOWINGTON, 1994)
ou industriais, como em industrias de papel e celulose, nas quais a temperatura
dos efluentes sdo de até 49 °C (CARPENTER et al., 1968).



2. OBJETIVOS

O objetivo geral desse estudo foi avaliar o efeito da temperatura nos
parametros associados a demanda bioquimica de oxigénio, na sua fase
carbonécea. Para isso, foram estabelecidos os seguintes objetivos especificos:

» Obter o valor do coeficiente de temperatura (6) em amostras de aguas
residuarias de laticinios (ARL), da suinocultura (ARS) e em amostras de
esgotos sanitarios tratados em fossa séptica (ESF), incubadas sob as
temperaturas de 20, 30 e 35 °C, comparando-os com valores citados na
literatura;

* Avaliar a possibilidade de se efetuar reducdo no tempo de incubacéo
da amostra, por aumento de temperatura, para se obter igual valor ao da
DBOZ’;

» Avaliar a influéncia da nitrificacdo e de seu controle na dinamica da
progressao da degradacdo do material organico na agua residuaria e no valor
dos parametros ajustados para a demanda bioquimica, na sua fase
carbonéacea,;

* Obter as equacdes dos modelos de reacdo de primeira e segunda
ordens ajustados as curvas de progressao da DBO exercida com o tempo, para
amostras de esgotos sanitarios brutos (ESB) incubadas sob as temperaturas
de 20 e 35 °C;

* Obter a equacédo de estimativa da DBOI, para uma temperatura T

qualquer, como funcgao da DBOﬁ0 obtida a 20 °C, verificando se a mesma varia

com a temperatura.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Aguas residuérias

Aguas residuarias sdo aquelas que tiveram contato com o produto ou
com residuos, dejetos ou rejeitos, contendo, portanto, residuos diluidos ou em
suspensao. Essas podem ser geradas no processamento de produtos, na
limpeza de estabelecimentos ou na prépria eliminacdo de excretas.

Os esgotos sanitarios sdo as aguas provenientes principalmente de
residéncias, edificios comerciais, instituicbes ou quaisquer edificacbes que
contenham banheiros, lavanderias, cozinhas, entre outros. Por n&o serem

exclusivamente oriundos de domicilios, considera-se o termo sanitario mais

adequado que domiciliar ou domeéstico. A DBO%0 tipica de um esgoto sanitario
é 300 mg L™*, embora varie com caracteristicas da populacdo e do grau de
tratamento ao qual foi submetido (JORDAO; PESSOA, 2005).

Essa agua residuaria é o efluente mais pesquisado, tendo sido utilizada
em diversos estudos de sistemas de tratamento, modelagem e para obtencéo
de coeficientes associados a degradacado do material organico em suspensao.
Diversos pesquisadores citados neste trabalho ou usaram esgotos sanitarios,
ou preparados sintéticos, a fim de simular sua constituicdo. O uso do primeiro é
preferivel, tendo em vista que 0 esgoto sintético ndo contém microrganismos e
nem constituicdo idéntica a do esgoto sanitario, tendo proporcionado resultados
menos confidveis, conforme verificou Gotaas (1948).

Além dos esgotos sanitarios, outra categoria importante de efluentes séao
as aguas residuéarias agroindustriais, geradas nos processos de colheita,
limpeza e processamento de produtos agropecudrios ou na criagdo de animais
confinados. Dentre essas aguas, pela carga organica presente (grande DBO),
destacam-se as aguas residuarias de laticinios e de suinoculturas. Outras
aguas residuéarias agroindustriais importantes sdo a vinhaca (resultante da
producdo do &lcool), a agua residuaria do processamento dos frutos do
cafeeiro e a agua residuaria do processamento da mandioca, conhecida como
manipueira.

Segundo Matos (2010), as aguas residuarias de laticinios s&o
provenientes da lavagem de equipamentos e da limpeza de unidades de
processamento do leite, podendo conter ou n&o a presenga de soro, gerado em
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indUstrias que produzem queijos e manteigas. Sao efluentes com grande

concentracdo de solidos dissolvidos e gorduras (6leos e graxas) e que tem
DBO%O variando de 700 a 1.200 mg L™. Caso essa agua residuaria contenha
soro, a DBOs aumenta, em razdo da grande concentracdo de material

organico presente nesse rejeito (DBOs de 30.000 a 60.000 mg.L™).

A &gua residuéria de suinocultura (ARS) é produzida na limpeza de
baias, que contém fezes e urina, residuos de ragdo, pélos, com a utilizacéo de
agua (QUEIROZ, 2000; SANTOS, 2001). Essas aguas residuéarias sao de

grande potencial poluidor, apresentando DBOs entre 5.000 e 30.000 mg L™
(MATOS, 2010). Quando se faz raspagem prévia dos dejetos, a agua

residudria gerada apresenta menor DBOs , por volta de 800 mg L™?, conforme
reportado por Fia (2009), o que provavelmente proporciona menor taxa de
degradacdo do material organico, em razdo de ser constituida com menor
proporcao de material mais labil.

Ainda ndo sdo numerosos os estudos de modelagem e obtencédo dos
coeficientes relacionados a DBO utilizando amostras de aguas residuarias
agroindustriais. Entretanto, dentre as fontes disponiveis, podem ser citados os
estudos de Matos e Gomes Filho (2000), Fia et al. (2004) e Udeigwe e Wang
(2010).

3.2. Os micro-organismos e o0 binbmio tempo-temperat  ura no teste
da DBO

Binbmio é qualquer expressao dependente de dois termos. A analise de
DBO depende das variaveis tempo e temperatura. A DBO padréo € obtida apés
incubacdo (manter sobre condi¢cdes controladas em laboratorio) da amostra a
20 °C, por 5 dias. Aumentando-se a temperatura é possivel reduzir o tempo de
incubacédo, dependendo do tipo de micro-organismos presentes no efluente.

Condi¢cdes ambientais, tais como o pH e a temperatura, tem grande
Importancia na sele¢do, sobrevivéncia e crescimento dos micro-organismos.
Normalmente, bactérias ndo toleram pH abaixo de 4,0 e acima de 9,5, sendo a
faixa Otima para seu desenvolvimento entre 6,5 e 7,5 (METCALF; EDDY,
2003).



Quanto a condicdo 6tima de temperatura para seu desenvolvimento, 0s
micro-organismos podem ser classificados como psicréfilos, mesofilos e
termofilos. Na Tabela 3.1 estdo apresentados os valores de faixas de
temperatura nas quais 0S micro-organismos apresentam maior atividade

metabdlica.

Tabela 3.1. Tipos de micro-organismos de acordo a faixa de temperatura

ideal para exercicio de seu metabolismo.

Tipo Faixa de temperatura (°C) Faixa 6tima (°C)
Psicrofilos 10~30 12~18
Mesodfilos 20~50 25~40
Termofilos 35~75 55~65

Fonte: Metcalf e Eddy (2003).

O crescimento bacteriano pode ser dividido em fases, como pode ser
visto na Figura 3.1: Fase lag, fase de crescimento exponencial, fase
estacionaria e fase de morte. Na fase lag, o crescimento é lento, pois é nessa
fase que os micro-organismos se aclimatam ao ambiente e ao substrato. A
extensdo dessa fase depende da habilidade em se medir reduzidas densidades
de biomassa ou baixos consumos de oxigénio (METCALF, EDDY, 2003). Essa
fase é dependente de fatores ambientais, tal como a temperatura. Gotaas
(1948) afirmou que o periodo lag €, geralmente, maior em baixas temperaturas
e passa a ser muito pequeno ou até inexistente (indicativos de consumo de OD
imediato) sob temperaturas de 20 °C ou maiores. Isso se deve ao metabolismo
microbiano, com a producdo de enzimas e, assim, reprodu¢do, consumo e
crescimento menores em temperaturas mais baixas, implicando em

adaptabilidade mais lenta no meio.



Fase

Fase I Estacionaria

Exponencia Fase de morte

Fase
Lag

Log do niimero de bactérias .

Tempo

Figura 3.1. Fases de crescimento microbiano. Fonte: Adaptado de Roberts
(2012).

Busch (1958, 1968 e s.d.) e Flegal e Schroeder (1976) afirmaram que
uma das falhas de predicdo da DBO em funcdo do tempo, como no modelo de
primeira ordem, a mais utilizada, € que nao é levado em conta o tempo
demandado na fase lag e a taxa de crescimento microbiano, tornando esse
tempo-dependéncia errdneo. Isso porque, ao quinto dia, uma mesma agua
residuaria, tendo algumas amostras inoculadas com micro-organismos
ambientados e outras com micro-organismos nao adaptados, serdo obtidos
valores diferentes de DBO. Os primeiros terdo taxa de crescimento maior e
fase lag mais curta.

Flegal e Schroeder (1976) sugeriram, assim, a aplicacdo de outros
modelos para estimativa da progressdo da DBO, considerando-se a
concentracdo de células presentes no reator (frasco). Embora tal polémica
ainda persista, convencionou-se, quando necessario, realizar-se o teste da
DBO com uso de inéculos (elevada concentracdo de células), para que o unico
fator limitante no teste seja a matéria organica contida na amostra.

A chamada fase de crescimento exponencial é aguela na qual as células
se multiplicam em maior taxa, o que ocorre quando ndo ha limitacdo de
alimento. Além disso, a taxa de crescimento das bactérias depende de outros

fatores ambientais, tal como a temperatura. No inicio da limitacdo de substrato,

10



a concentracao de biomassa continua constante, entretanto a persistir essa
limitacdo, ocorre a fase de morte das bactérias (METCALF; EDDY, 2003).

Observando as fases do crescimento microbiano, Busch (1958) sugeriu
que a avaliacdo da DBO fosse feita no ponto em que a conversao do substrato
em CO; e células fosse completo, sendo identificado pelo decréscimo na taxa
de consumo de oxigénio, na regido identificada como platd da curva. Na
progressdo da DBO, essa quantificacdo seria identificada como a demanda
bioquimica de oxigénio ultima (DBO,, ).

A parte onde ocorre a estabilizagdo no consumo de oxigénio, conhecida
como platdé da curva de crescimento, pode ser alcancada com o aumento da
temperatura da amostra. Flegal e Schroeder (1976) obtiveram reducdo de mais
de 8 vezes no tempo para se alcancar o platd da curva de crescimento ao

aumentarem a temperatura da amostra de 10 para 37 °C.

3.3. Demanda na fase carbonacea ou de primeiro esta  gio

Segundo Gotaas (1948), a demanda bioquimica de primeiro estagio ou
demanda carbonacea esta associada a quantidade de material orgéanico
oxidavel pelas bactérias, ou seja, a medida da DBO. Como no processo de
nitrificacdo, que pode ocorrer nas amostras, ha consumo de OD, ele pode
interferir nos valores obtidos de DBO (APHA et al., 2005).

Alguns autores, como Albertson (1995) e Muirhead et al. (2006), se
referem a demanda de primeira ordem como DBOc, indice usado para facilitar
o entendimento de que se trata do consumo de oxigénio demandado pela
fracdo carbonacea. Porém, deve ficar claro que a DBO é medida indireta
exclusivamente da concentracdo de material organico presente, sendo que a
demanda de oxigénio por qualquer outro composto quimico € considerada
interferente (SAWYER; BRADNEY, 1946; MAY, 1971).

A taxa de consumo da matéria organica em aguas pode ser descrita por
equacOes de ordem zero, de primeira ou segunda ordem. Matematicamente,
também é possivel se ajustar modelos de ordem fracionéria para se descrever
0 consumo de matéria organica e o respectivo acimulo na demanda exercida
de oxigénio. Contudo, tal procedimento ndo € usualmente encontrado na

literatura, em assuntos referentes aos de engenharia ambiental.
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As equacbOes de ordem zero sédo aquelas que ndo dependem da
concentracéo inicial de substrato, condigédo ideal na qual ha suprimento infinito
de alimento, com o substrato sendo removido de forma constante ao longo do
tempo (PATZA, 2006). Assim, no inicio do processo, quando ha grande
quantidade de alimento e esse ndo € limitante, possivelmente as equacdes de
degradacdo dos compostos mais simples, como 0s acglcares, se processem
como reacOes de ordem zero. Segundo Cavalcanti et al. (2001), em lagoas de
maturacdo (polimento), ocorre progressao de remocao de material organico
semelhante a desse modelo.

A degradacdo de compostos orgéanicos simples pode ser equacionada
segundo reacbes de ordem zero. Em suspensdo constituida por varios
compostos organicos simples, descrito por diferentes taxas de degradacédo de
ordem zero, o consumo global de substrato pode ser modelado tal como
consumo de reacéo de primeira ordem, conforme descrito por May (1971) e
demonstrado por Wuhrmann (1955) (Figura 3.2).

ﬁ-
Bl
[
-
]
£ Soma dos componentes
3 aparecera como curvilinea
=4
=]
u K—\
Em s s
e
__\_‘_‘—~—|_._\_\_‘_ =

Tempo

Figura 3.2. Soma de progressdes de consumo de compostos simples (ordem

zero) resultado em progresséao de primeira ordem. Fonte: May (1971).

O modelo de reacao de primeira ordem foi usado nos trabalhos classicos
de Streeter e Phelps (1925) e Theriault (1927), na modelagem da degradacé&o

da matéria organica em amostras de aguas superficiais e de esgotos sanitarios.

Li=Lo . ekt (3.1)
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em que,
L, = DBO remanescente no tempo t (mg L™);
Lo = DBO remanescente inicial, no tempo 0 (mg L™);

k = Coeficiente de desoxigenac&o de primeira ordem (d™%).

A demanda exercida (DBO;) é a quantidade de oxigénio consumida apés
a amostra ter sido incubada por um determinado periodo de tempo t, ou seja, é
a demanda bioquimica de oxigénio tal como foi definida conceitualmente.

A denominada demanda remanescente (L) é a medida da matéria
organica residual até o tempo t citado. Assim, sdo progressdes espelhadas:
enquanto a exercida aumenta, a remanescente diminui (Figura 3.3). Tem-se,

entdo, que a demanda exercida é:

DBO, = Ly - L (3.2)

consumo acumulado de
oxigénio (DBO exercida)

DBO
(mg/L)

matéria orgdnica
(DBO remanescente)

Tempo (d)

Figura 3.3. DBO exercida (oxigénio consumido) e DBO remanescente (matéria
organica remanescente) ao longo do tempo (adaptado de von Sperling, 2005).
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Rearranjando a Equacéo 3.1, essa passa a ser a forma matemética que
descreve a progressao acumulada da DBO, ou seja, a demanda de oxigénio

que € exercida ao longo do tempo de incubacdo da amostra.

DBO; = Ly . (1-e™.b (3.3)

Considerando-se que L, no tempo 0 (Lo), € igual a DBO; no tempo <,

ela pode ser tomada como sendo a demanda bioquimica de oxigénio Ultima

(DBO,, ). Por ser a DBO exercida (DBO;) a que é quantificada em laboratdério, é
a ela que se esta se referindo ao se reportar a variavel DBO. Dessa forma, a

equacao acima também pode ser escrita como:

DBO; = DBO,, . (1- e (3.4)

Na Equacédo 3.1, representa-se a reacao de cinética de primeira ordem,
gque é a mais usada para representar a DBO remanescente (L) na fase
carbonacea (STREETER; PHELPS, 1925; MAY, 1971; HOWINGTON et al.,
1994; MATOS; GOMES FILHO, 2000). Relaciona-se a taxa de degradacdo do
material orgénico (dL/dt) com a concentragdo inicial (Lo), elevada a primeira
poténcia. Feito os devidos ajustes, ela passa a relacionar o consumo de
oxigénio a concentracao inicial de substrato ou ao maximo consumo de OD
(Equacbes 3.3 e 3.4).

Zanoni (1967) afirmou que o modelo de reacdo com cinética de primeira
ordem ndo é, no entanto, plenamente adequado para descrever todo o
progresso da desoxigenacdo de aguas residuarias, pois essa ocorre em taxas
expressivamente maiores, no comec¢o da processo da desoxigenacao, sendo
que em fases tardias ainda ocorrem aumentos secundarios no consumo de
OD. Esses efeitos sdo menos evidentes em amostras incubadas sob altas
temperaturas (> 20 °C), nas quais as fases iniciais sdo mais reativas e menos
influenciaveis pela temperatura. Moore (1941) argumentou que,
aparentemente, a fase carbonacea é formada por dois ou mais estagios, que

sdo perceptiveis apenas em baixas temperaturas de incubacdo das amostras.
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Zanoni (1967) apresenta duas teorias diferentes para explicar o porqué
da primeira fase de degradacdo carbonacea ser mais reativa. O primeiro
estagio é constituido por uma fase de sintese, que dura cerca de 24 h, na qual
a matéria organica € assimilada rapidamente e 0s micro-organismos estéo
numa fase ativa, de crescimento logaritmico. No segundo, 0s organismos
apresentam-se em estado enddgeno de respiracao, degradando seus préprios
produtos armazenados, por causa da diminuicAo do material organico
originalmente presente. Outra teoria seria a de que material organico labil vai
ficando cada vez mais indisponivel no decorrer do periodo de incubacéo, o que
interfere nos resultados finais. Mason et al. (2006) afirmaram ser complexas a
quantificacdo e modelagem da demanda bioquimica de oxigénio, devido a
interacdo entre os substratos organicos ndo uniformes e a diversidade de
espécies presentes.

Para Tsivoglou (1958), aguas residuarias possuem diferentes compostos
que sdo oxidados em diferentes taxas, podendo ser representado por uma
curva complexa, a qual € formada por uma soma de curvas simples e
independentes. A progressédo da DBO de aguas residuérias brutas e efluentes
primarios (provenientes de tratamento primario), segundo Orford e Ingram
(1953), Hoover et al. (1953), Buswell et al. (1954) e Schroepfer et al. (1960),
pelos mesmos motivos citados acima, ndo fica bem descrita pela equacéao
convencional de primeira ordem.

Autores como Young e Clark (1965b) e Adrian e Sanders (1998)
afirmaram que o modelo de segunda ordem melhor descreve a progressao da
DBO (demanda carbonacea), sendo que o modelo de primeira ordem &
escolhido mais por conveniéncia e por facilidade do que propriamente em
razdo do seu melhor ajuste aos dados. Dentre as varias maneiras de se
apresentar a desoxigenagdo seguindo uma cinética de segunda ordem, estédo

as apresentadas nas Equacdes 3.5 e 3.6.

_ k" (DBOy)?. t
DBO, = 1+k". DBOy . t (3.5)
DBO, = DBO,, . -~ (3.6)
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em que
" = Coeficiente de desoxigenacéo de segunda ordem (L mg™* d%)

k' = Coeficiente de desoxigenacdo adaptado, com unidade de primeira ordem

(d™), equivalente & multiplicacdo do k” pela DBO,, , obtidos no ajuste do modelo

de segunda ordem.

Em outras equacdes estéo incluidos outros termos, tal como a fase lag,
0 crescimento microbiano, a denominada demanda de segundo estagio e o
platd da curva, as quais estdo apresentadas nos trabalhos de Flegal e
Schroeder (1976) e Swamee e Ojha (1991). Mason et al. (2006) recomendaram
0 uso de interacbes multi exponenciais, de acordo com o0s substratos
presentes, entretanto isso torna a equacdo muito complexa e de pouca
utilidade pratica.

Segundo Young e Clark (1965b) e Tebbutt e Berkun (1976), citados por
Adrian e Sanders (1998), a maior diferenca entre os modelos de reacdo de
primeira e segunda ordens para descrever, matematicamente, a degradacao de

material organico na agua é que no modelo de segunda ordem se obtém um

valor de DBO,, maior. Os mesmos autores, afirmaram que, apesar de todos os
fatores intervenientes e contemplados quando do uso da equacéo de segunda
ordem, equacdes de primeira ordem tém sido utilizadas pela simplicidade que
apresentam.

N&o importando a forma de modelagem de sua progresséo, a DBO € a
mais importante variavel para caracterizacdo de aguas residuarias, sendo
usada para determinar a “for¢ca” dos efluentes, no que se refere a sua carga
organica, para determinar as eficiéncias de sistemas de tratamento, permitir o
dimensionamento de estacfes de tratamento de aguas residuarias, além de ser
usada para monitoramento do controle da poluicdo por agéncias reguladoras
(MAY, 1971). Assim, é de fundamental importancia que se obtenha valores
confidveis dessa variavel, sem ou com minima interferéncia de valores nao

controlaveis.
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3.4. Demanda na fase nitrogenada ou de segundo estd  gio

A transformacé@o da matéria organica em sistemas de tratamento ou em
rios implica em consumo de oxigénio para oxidar a mesma, sendo a
progressao da deplecdo de OD, medida pela DBO carbonacea, conforme ja
discutido anteriormente. A quebra das cadeias carbOnicas proporciona a
disponibilizacao de nutrientes, dentre os quais o nitrogénio reduzido.

No segundo estagio ou de demanda nitrogenada, as formas reduzidas
de nitrogénio (presentes previamente nas amostras ou disponibilizadas apos a
guebra das cadeias carbono-nitrogénio) sdo oxidadas por micro-organismos
autotréficos em uma série de etapas, até se converterem em nitratos (ZANONI,
1967; UDEIGWE; WANG, 2010). Assim, por demandar oxigénio dissolvido, a
nitrificacéo é interferente na quantificacdo da DBO de amostras de agua.

Segundo Courchaine (1968), a faixa de temperatura 6tima para a
nitrificacdo esta entre 25 e 28 °C, sendo o crescimento dos micro-organismos
nitrificantes fortemente influenciados pela concentracéo de oxigénio dissolvido,
que deve ser maior que 2,0 mg L™ (WILD et al., 1971).

Esse segundo estagio de oxidacdo bioquimica é de mais dificil predi¢éo,
sendo mais erratica a sua progressao, em comparacdo com o da demanda de
primeiro estagio (carbonacea) (GOTAAS, 1948). Segundo Green e Ward
(2011), o segundo estagio se inicia entre o quinto e o oitavo dia, quando a
deplecdo de oxigénio comeca a se estabilizar, voltando a acelerar
posteriormente, com tendéncia, assintotica, a um valor maior. Esse atraso no
comeco da nitrificacdo se deve, principalmente, a dois fatores. Primeiro a
propria disponibilizacdo do ion reduzido (aménio) e segundo, ao
desenvolvimento mais lento das bactérias nitrificantes, quando em comparacéo
com as bactérias heterotroficas, o que traz atraso na mensuracdo da demanda
nitrogenada (CAMP; MESERVE, 1974; METCALF; EDDY, 2003). Segundo
Dague (1981), as taxas de reproducdo das bactérias nitrificantes sdo cerca de
10% das obtidas pelas heterotréficas (consumidoras de material organico). A
ocorréncia do processo de nitrificacdo numa amostra pode ser identificada na
progressdo da DBO, quando hd mudanca na tendéncia da curva da demanda
de primeiro estagio, havendo sobrelevacdo da mesma. O surgimento de picos
de DBO e o0 mau ajuste dos modelos de primeira e segunda ordens aos dados

indica a oxidag&o de nitrogénio reduzido na amostra.
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Alguns mecanismos podem ser utilizados para inibicdo da nitrificagdo em
adgua, tais como a pasteurizacdo, seguida da ressemeadura (introducdo de
in6culos provenientes de outros efluentes para degradacdo do material
organico); a cloracdo, também seguida de inoculacdo de sementes, a
acidificacao, com posterior neutralizagdo da suspensao antes da incubagéo da
amostra; e a adicdo do azul de metileno. Esses estudos podem ser
encontrados nos trabalhos dos autores Sawyer e Bradney (1946), Hurwitz et al.
(1947), Abbott (1948a), Abbott (1948b) e Buswell et al. (1950). Albertson (1995)
afirmou, no entanto, que esses métodos de controle da nitrificacdo requerem
mao de obra especializada e experiente para ndo prejudicar a analise e se
obter resultados confiaveis.

Para se precaver das interferéncias na quantificacdo da DBO, tem sido
recomendada a utilizacdo de inibidores de nitrificacdo. APHA et al. (2005),
recomendam o uso do 2-cloro-6-triclorometilpiridina (TCMP) na quantidade de
3 mg para cada frasco de Winkler (recipiente usado no teste da DBO) de 300
mL. Entretanto, considera-se dispensavel seu uso quando o tempo de
incubacdo da amostra for inferior a 5 dias, j& que o consumo de OD para a
nitrificacdo comeca a partir do quinto dia.

Altas concentracdes de TCMP também sao prejudiciais ao processo,
tendo em vista que podem proporcionar aumento expressivo da DBO. APHA et
al. (2005) sugerem que, para a quantificacdo da DBOs, se faca o uso do anti-
nitrificante apenas para aguas superficiais e efluentes de tratamento biolégicos
gue, sabidamente, tem maior disponibilidade de nutrientes e nitrogénio
amoniacal, considerando-se que ja houve mineralizacdo dos compostos
organicos presentes na agua. Assim, segundo 0os mesmos autores, ndo ha a
necessidade de adicdo de anti-nitrificantes em &guas residuarias brutas e
efluentes de tratamento primario.

O uso do TCMP também apresenta alguns inconvenientes, tal como
relatado na literatura. Albertson (1995) obteve subestimativas de 20 a 40% na
carga organica quando a quantificou a partir da DBOs, obtida quando se
utilizou o inibidor de nitrificacdo em amostras de esgoto bruto e estabilizado.
Muirhead et al. (2006) concluiram que o TCMP pode, além de inibir a oxidacéo
de compostos carbonaceos, em aguas residuarias contendo baixas

concentracbes de nitrogénio, ser oxidado por organismos heterotroficos,
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concorrendo para aumento nos valores de DBOs. Dessa forma, o ideal é usar a

inibicdo da nitrificacdo nos dias que realmente ocorra a demanda de segundo

estagio, entretanto, o dificil € se prever quando ela se inicia. Para Green e

Ward (2011), a nitrificacdo comeca do quinto ao oitavo dia, ocorrendo o

consumo de oxigénio tal como apresentado na Figura 3.4. Ja Dague (1981)

considera que as progressodes iniciam quase ao mesmo tempo em efluentes de

tratamentos biol6gicos, conforme apresentado na Figura 3.5, enquanto

Albertson (1995) afirmou que ela ocorre ap6s 1,0 ou 1,5 dias.

DBO (mg L)

Demanda
Nitrogenada

-

Demanda Bioguimica de
Oxigénio Carbonacea

Tempo (d)

DBOT

e ====—==|DBOU

Figura 3.4. A progressao idealizada dos dois estagios de deplecao de oxigénio.

DBO (mg L)

Fonte: adaptado de Dague (1981)

Tempo (d)

DBOT

DECu

Figura 3.5. A progressao tipica de efluentes de tratamentos biol6gicos.

Fonte: adaptado de Dague (1981).
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A supressdo da nitrificagdo no processo de degradagdo do material
organico também é importante para o ajuste de modelos matematicos, devido a
grande dispersdao que ela proporciona aos dados; devido ao fato de que a
fracdo carbonacea é a de maior interesse no que se refere a problemas
ambientais; e, por fim, pelo fato das formas NO, e NO3™ poderem servir como
repositores de OD para o meio, causando dificuldades na modelagem da
degradacdo do material organico (BUSWELL, 1955; SAWYER; BRADNEY,
1946; MAY, 1971).

3.5. Coeficiente de desoxigenacéo e coeficiente de  temperatura

O valor do coeficiente de desoxigenacao (k) refere-se a velocidade de
oxidacdo da matéria organica, sendo dependente da temperatura da amostra e
caracteristicas da matéria organica, tais como concentracdo e degradabilidade
(MATOS; GOMES FILHO, 2000). Quanto maior o valor de k, mais rapidamente

se alcanca o valor da DBO,, (considerando que esta nao varie). Dessa forma,
aumentando a temperatura acima da temperatura de 20 °C (padrédo) e dentro
da faixa 6tima da temperatura dos mesofilos (25 a 40 °C), pode-se aumentar o
seu valor o que foi, matematicamente, relacionado na equacdo descrita por
Streeter e Phelps (1925), utilizando a relacdo modificada de Arrhenius (ver
Equacéo 3.7, reduzindo o tempo para se alcancar valor semelhante ao obtido
no quinto dia de incubacao da amostra.

ky= Koo . 8720 (3.7)
em que,

kr = Coeficiente de desoxigenagéo numa temperatura T qualquer (d™);

koo = Coeficiente de desoxigenacdo na temperatura de 20 °C (d™);

8 = Coeficiente de temperatura (adimensional), que é considerado como
constante, e igual a 1,047, tal como citado no trabalho classico de Streeter e
Phelps (1925) e confirmado por Theriault (1927).
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Na Tabela 3.2 estdo apresentados valores tipicos de coeficiente de
desoxigenacdo citados na literatura. Percebe-se que, quanto maior a
concentracdo de material organico presente, maior o valor de k. Comparando-
se, por exemplo, efluentes de tratamento primario e secundario (apos
tratamento bioldgico) ou contrastando-se valores obtidos para esgotos brutos
concentrados com os de baixa concentracdo, verifica-se que os coeficientes
dos primeiros sdo maiores. Isso é reflexo da maior disponibilidade de material
organico biodegradavel ou mais labil, enquanto nos segundos a fracdo mais
dificil de degradacao é, proporcionalmente, maior.

Assim, quanto mais facilmente assimilavel for o material organico, maior
concentracdo de material labil, mais rapida é a degradacéo e, assim, maior € 0
valor de k, desde que haja auséncia de substancias xenobiéticas inibidoras
(von SPERLING, 2005).

Tabela 3.2. Valores tipicos do coeficiente de desoxigenacdo ou

decaimento da DBO obtidos sob temperatura de 20 °C, para diferentes aguas

residuarias.

Agua residuéria koo (d7)
Processamento dos frutos do cafeeiro ? 0,13
Laticinios ® 0,18
Suinocultura ® 0,24
Avicultura * 0,21
Esgoto sanitario (geral) * 0,05~ 0,30
Esgoto bruto concentrado * 0,35~0,45
Esgoto bruto pouco concentracéo * 0,30 ~0,40
Efluente de tratamento primario 4 0,30~ 0,40
Efluente de tratamento secundario * 0,12 ~0,24
Curso de 4gua com aguas limpas * 0,08 ~ 0,20

Fonte: Jord&o e Pessoa (2005)", Matos e Gomes Filho (2000)°; Fia et al. (2004)°; adaptado de
Fair et al. (1973) e Arceivala (1981), citados por von Sperling (2005)4.

A temperatura influencia na taxa de reproducéo de micro-organismos, na
producdo de enzimas, no crescimento das bactérias, na velocidade de
consumo de oxigénio, seja para estabilizar a matéria organica ou para oxidar
as formas reduzidas de nitrogénio; acelerando, retardando ou inibindo o
metabolismo; diminuindo a extensédo da fase lag; reduzindo o tempo que se
leva até ser atingido o platd da curva. Todos esses efeitos influenciam na
magnitude do valor do coeficiente de desoxigenacdo (k), podendo esse

coeficiente dar indicativos do melhor modelo a ser usado para descrever a
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progressdo da DBO (MARSKE; POLKOWSKI, 1972). Esses autores
consideraram que, para se escolher o melhor modelo matematico a ser
empregado, deve-se dividir as aguas residuarias em 3 classes, de acordo com
o valor de ky que elas apresentarem. Se ko for menor que 0,34 d* (na base
e), o modelo de primeira ordem é o que melhor descreve essa degradacédo; Se
estiver entre 0,34 e 0,45 d*, ambos os modelos podem ser utilizados; e se for
maior que 0,45 d*, recomenda-se adotar o de segunda ordem.

O coeficiente de temperatura (8) relaciona o valor do coeficiente de
desoxigenacdo na temperatura de 20 °C (kz), ao valor do coeficiente sob uma
temperatura T qualquer (kr). O valor adotado como padrdo por muitos autores
€ 1,047, recomendado por Streeter e Phelps (1925) a partir de dados obtidos
em experimentos em que foram utilizadas aguas residuarias e amostras de rio,
numa faixa de temperatura de 10 a 37,5 °C. Posteriormente, Theriault (1927)
confirmou a similaridade entre a Equacéo 3.7 e a de Arrhenius para reacdes
quimicas, sendo entdo considerada a equacéao utilizada por Streeter e Phelps

(1925) uma simplificacdo da equacao classica de Arrhenius.

3.6. Demanda Bioquimica de Oxigénio Ultima (DBO )
Segundo APHA et al. (2005), a maxima demanda exercida, (DBO,, ),

equivalente a demanda remanescente inicial, ou “potencial” (Lo) é a quantidade
de OD requerida para a total degradacao do material organico (demanda ultima
carbonacea). Sua estimativa € importante em estudos de modelagem da
qualidade da agua em rios, como autodepuracéo, possibilitando-se estimativas
da sua capacidade de recuperacdo; o atendimento a legislacdo; e definicdo da
cinética de desoxigenacdo na agua. Dessa forma, pelo menos
conceitualmente, deve ser uma variavel imutavel com a temperatura e
dependente apenas das caracteristicas da agua residuaria, tal como sua
degradabilidade. Assim, o aumento da temperatura deve influenciar o valor de
k, aumentando o seu valor, conforme pode ser verificado na Equacao 3.7,

concorrendo para que a DBO seja exercida até se alcancar a DBO,, de forma

mais rapida, tal como descrito por von Sperling (2005).

Assim, como o valor do coeficiente de desoxigenacéo, k, a DBO, pode

também ser obtida ap0s o ajuste a modelos, usando a progressao
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exclusivamente carbonicea (DBO) (SAWYER; BRADNEY, 1946; RUCHHOFT
et al., 1948; MAY, 1971; MARSKE; POLKOWSKI, 1972).

Para ter dados confiaveis para obtencdo dos valores de DBO, e Kk,
Ruchhoft et al. (1948) quantificou as concentracbes de nitritos e nitratos
presentes em amostras de 4gua, descontando-se os resultados encontrados na
deplecdo de oxigénio. Os resultados, segundo o autor e seus colaboradores,
foram bastante satisfatorios, tendo sido obtidos coeficientes de primeira ordem
semelhantes nas diversas amostras e progressdées mais proximas da
expectativa de crescimento exponencial, com estabilizacdo posterior (plato),

conforme pode ser visto na Figura 3.6.

«=== [BO observada
(] DEOD observada corrigida (descontada a nitrificagao)

»——= DBO calculada

DBO {mg L)

Tempo (d)

Figura 3.6. Efeito da remocé&o da concentracdo de nitritos na progressao

de DBO. Fonte: adaptado de Ruchhoft et al. (1948).

Como pode ser visto na Figura 3.6, a linha tracejada que representa a
progressao de DBO observada (com ocorréncia da nitrificacdo), ndo apresenta
tendéncia definida. Considerada a correcao para a nitrificacdo (desconto do OD

removido para formacgao de nitritos), seguiu 0 modelo de primeira ordem, com
demanda ultima DBO,, igual a 2.823 mg L™ e ky de 0,3118 d™* (RUCHHOFT et

al., 1948).
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3.7. Efeito da temperatura sobre varidveis e parame tros associados
a degradacao do material organico

3.7.1. DBO

Os primeiros estudos sobre o efeito da temperatura nos valores de DBO
foram conduzidos por Pleissner (1910) e Streeter e Phelps (1925). Os ultimos
conseguiram obter uma relacdo entre a temperatura e a taxa de degradacao,
por meio do coeficiente de desoxigenacédo. A partir dai, vieram diversos outras

investigacdes, nas quais se verificou o efeito da temperatura sobre a taxa de

degradacéo, k e DBO,, .

Greenfield e Elder (1926) observaram que, sob temperatura de 2 °C de
incubacdo da amostra, 58 dias sdo requeridos para se ter DBO semelhante a
obtida com a incubagdo da amostra por 20 dias, sob temperatura de 20 °C.
Howington et al. (1994), objetivando avaliar as condi¢cdes de degradacdo do
material organico nas aguas da Antartida, concluiu que, sob a temperatura de -
1,8 °C, a demanda bioquimica de oxigénio é cerca de trés vezes menor do que
a obtida sob a condicdo padréo. Dessa forma, tal como demonstraram Moore
(1941) e Gotaas (1948), para se alcancar determinada DBO, o tempo devera
aumentar quando a temperatura diminuir. Verifica-se, assim, que binémios
tempo-temperatura podem ser utilizados para se obter valores equivalentes ao
da DBO padrdo. Com base nisso, para se obter reducdo no tempo, deve-se

elevar a temperatura de incubagéo da amostra.

3.7.2. Taxa de degradacédo

Ji et al. (2010) avaliaram efeito de alteragcbes no pH e aumento da
temperatura na atividade microbiana de degradacdo dos materiais organicos
em sistemas de tratamentos biolégicos de esgotos sanitarios. Os autores
verificaram que sob a temperatura de 35 °C ocorreram as maiores remocées
de matéria organica. A partir dessa temperatura, houve diminuicdo na
eficiéncia, indicando que, provavelmente, ocorre desnaturagdo de proteinas,
com morte das bactérias heterotroficas. Com esse estudo, verificou-se que a
tendéncia € que a taxa (velocidade) de degradacdo va aumentando com o
aumento da temperatura, até alcancar a temperatura Otima, que deve estar

entre 25 e 40 °C, tal como descrito na Tabela 3.1, para 0s micro-organismos
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mesodfilos, e diminui a partir dessa temperatura. May (1971) também verificou
em seus estudos que a temperatura aumentou a taxa de degradacdo da
matéria organica. A temperatura Otima para a degradacdo do material organico
contido em &guas residuérias de baixa concentracéo foi menor (30 °C) do que
a requerida para efluentes mais concentrados (35 °C).

Carpenter et al. (1968) avaliaram o efeito da temperatura (2 °C, 10 °C,
20 °C e 30 °C) no tratamento aerdbio de aguas residuarias da indlstria de
celulose e papel e também verificaram maior velocidade e eficiéncia na
degradacdo do material organico com o aumento da temperatura, até que se
alcance a estabilidade, platd ou regido da curva em que o valor da DBO esta

proximo ao da DBO,, na qual o efeito € minimizado. O coeficiente de
desoxigenacao é o referencial para verificar a maior velocidade de degradacéo
do material organico. Os valores obtidos foram de 0,166; 0,186; 0,216 e 0,250
d?, para os coeficientes ks, kio, koo € ksg, respectivamente. Substituindo-se
esses parametros na Equacédo 3.7, estima-se um o coeficiente de temperatura,
de aproximadamente 1,016. Esse valor, difere do obtido por Streeter e Phelps
(1925), considerado constante (1,047) para esgotos sanitarios e na faixa entre
10 e 37,5 °C.

Como descrito no item 3.4, a temperatura também influencia a taxa de
nitrificacdo, sendo a faixa 6tima entre 25 e 28 °C. Assim sendo, 0 aumento na
temperatura também podera aumentar a oxidacdo do nitrogénio reduzido,

majorando a interferéncia desse processo nos valores da DBO.

3.7.3. Nitrificaco

Muirhead et al. (2006) avaliaram o efeito conjunto e em separado da
nitrificacdo e da temperatura nos valores de DBO. Os autores verificaram que,
em temperaturas reduzidas, a presenca do anti-nitrificante (TCMP) proporciona
maior diferenca nos valores de DBO da amostra. Segundo os autores,
aparentemente, isso se d& porque a nitrificacdo € mais fortemente influenciada
pelas concentracbes de oxigénio dissolvido (mais elevadas em baixas
temperaturas) no meio, do que a oxidacdo de compostos organicos. Além
disso, em altas temperaturas, o TCMP tem menor efeito sobre a populagcédo de

organismos consumidores de material organico.
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3.7.4. Coeficiente de temperatura

No que se refere ao efeito da temperatura no valor de 8, embora esse
parametro seja considerado, em diversos estudos, como constante e igual a
1,047, tal como afirmado por Streeter e Phelps (1925) e Theriault (1927), ele
pode variar. Metcalf e Eddy (2003) afirmaram que, para temperaturas menores
que 20 °C, o valor anteriormente citado ja ndo se aplica. Schroepfer et al.
(1964) encontraram diferentes valores de coeficiente de temperatura para
diferentes faixas de temperatura. Os autores encontraram o valor de 1,135 para
temperaturas na faixa de 4 a 20 °C e de 1,056 entre 20 e 30 °C. Hull (1961),
verificou que de 0 a 35 °C, o valor de 6 varia de 1,15 a 0,97.

Gotaas (1948) e Zanoni (1967) também encontraram valores de ©
variando dentro de certas faixas de temperatura, ajustando equacdes usando
como modelo, a equacdo modificada de Van't Hoff Arrhenius por Streeter e
Phelps (1925) (Equacéo 3.7). As equagles propostas por Gotaas (1948) estdo
apresentadas na Tabela 3.3:

Tabela 3.3. Equacdes propostas por Gotaas (1948) para correcéo de k

Equacédo Faixa de temperatura NUumero
kr=0,77 . K, .(1,096)* 5~15 (3.8)
k=Ko .(1,0444)29 15~ 30 (3.9)
kr=0,45 . k,, .(0,9672)% 30 ~ 40 (3.10)

Os ajustes das equacgOes indicaram maiores valores de 6 na faixa de
temperatura de 5 a 15 °C, intermediarios entre 15 e 30 °C e menor entre 30 e
40 °C. Nesse experimento, os valores médios dos coeficientes de
desoxigenacédo foram 0,05310; 0,09844; 0,14885; 0,18091; 0,22807; 0,27182;
0,24098 e 0,19521 d*, para ks, kio, kis, Koo, kos, Kso, kas € kao respectivamente,
tendo sido obtido a maxima taxa de degradacdo sob a temperatura de 30 °C na
incubacdo da amostra.

Da mesma forma, Zanoni (1967), plotando os dados de relacao entre o
kt e kyp a cada temperatura, obteve novas equacbes que demonstram
decréscimo no valor de 6 de acordo com a faixa de temperatura de avaliagdo
(Tabela 3.4).
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Tabela 3.4. Equacdes propostas por Zanoni (1967) para corregao de k

Equacao Faixa de temperatura Numero
kr=0,796 . ks, .(1,126)*% 2~15 (3.11)
kr=K1 20y -(1,047)20 15 ~32 (3.12)
kr=1,728 . k., .(0,985)% 32~ 40 (3.13)

Como visto nos trabalhos de Gotaas (1948), Zanoni (1967), May (1971)
e Ji et al. (2010), o aumento na temperatura favorece o aumento na taxa de
degradacdo, estando o ponto étimo entre 30 e 35 °C, o que indica serem,
realmente, os organismos mesofilos os mais eficientes na remocéo do material
organico.

Outros autores encontraram valores que também divergiram dos
apresentados por Streeter e Phelps (1925). Carpenter et al. (1968) obteve 6 de
1,031 a 1,046 (temperatura entre 2 e 30 °C) para o tratamento dos diversos
efluentes de industrias de celulose e papel. Oliveira et al. (2005) encontraram 0
igual a 1,019 (comparando coeficientes de temperatura de 20 °C e 27 °C) para
esgotos sanitarios brutos, afluentes da Estacdo de Tratamento de Esgotos
(ETE) de Ponta Negra, Natal-RN. Ja para os efluentes de lagoas facultativa
primaria e das lagoas de maturacdo, ndo foi possivel obter 6 ajustado em
modelo de reacdo de primeira ordem, ja que os valores desses foram
negativos, em amostras submetidas a incubacgdo sob temperatura de 27 °C. Os
autores atribuiram os resultados a baixa disponibilidade de material organico

labil nas amostras.

3.7.5. DBO ultima (DBO )

Howington et al. (1994) verificaram que utilizando os dados obtidos com
a incubacdo das amostras sob temperatura de -1,8 °C (condicdes polares) e
20 °C (condicdo padrdo) para ajustar ao modelo de primeira ordem, foram
obtidos, respectivamente, valores de 161 mg L™ e 510 mg L™ para DBO dltima.
Entretanto, tal como ressaltado pelos autores, embora a taxa de degradacao
fosse muito reduzida, havia consumo potencial de OD por um longo periodo de
tempo, por meses ou anos, 0 que indicou que o tempo de analise tenha sido
curto demais, no caso da amostra incubada a -1,8 °C. Além disso, outro

possivel motivo alegado foi a inabilidade de muitas bactérias mesofilicas de se
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desenvolverem sob temperatura de -1,8 °C e a habilidade das psicrofilicas de
degradarem apenas parte da fracdo muito labil da matéria organica.
Reforcando a ideia de que haveria uma progressdo da DBO exercida, por
varios dias.

Theriault (1927) estudando amostras de aguas de superficie (rios) nas
temperaturas de 9, 20 e 30 °C, verificou aumento na DBO,, , calculada com uso
de cinética de primeira ordem, na ordem de 2% a cada grau Celsius de
aumento na temperatura de incubacéo da amostra.

Em outras palavras, no ajuste da Equacao 3.14, utilizando dados de
DBO,, obtidos sob temperatura padrdo (20 °C) e outras temperaturas de

incubacdo da amostra, obteve coeficiente ¢ (coeficiente de temperatura de
DBO, ) de 0,02. Dessa forma, segundo o autor, se a DBOﬁ0 for de 100 mg L™,
a DBO: deveria ser de 120 mg L™.

DBO; =DBOZ’ . [1+¢ . (T-20)] (3.14)

A equacdo acima foi usado por diversos autores, como 0 proprio
Theriault (1927), Moore (1941), Zanoni (1967), entre outros. Outra forma de
correlacionar a variacdo da demanda bioquimica ultima com a temperatura foi

proposta por Carpenter et al. (1968):

T-20
DBO, = DBO?’ . (p( ) (3.15)
em que:
DBOI = DBO (ltima em uma temperatura T (mg L™);
DBOZ° = DBO dltima & 20 °C (mg L™Y);

¢ = Constante de temperatura da DBO ultima.

Moore (1941), utilizando duas amostras diferentes de agua residuéria,
uma com baixa (11,0 mg L™) e outra com alta (22,5 mg L™) concentracgéo de

nitrogénio, verificou diferencas consideraveis na constante de temperatura de

DBO, . No primeiro caso, ¢ foi igual a 0,00820 e no ultimo foi de 0,0260.

28



Utilizando o mesmo exemplo dado acima, a DBOﬁ0 calculada deveria ser de

108,2 e 126 mg L respectivamente.

Zanoni (1967) também verificou mudanca no valor de DBO, com a
mudanc¢a na temperatura, quando utilizado o modelo de primeira ordem no
ajuste dessa variavel, obtendo ¢ igual a 0,0033, para temperaturas da amostra
entre 2 e 20 °C, e de 0,0113, na faixa de temperatura de 20 a 35 °C. Acima de

35 °C, os resultados dos experimentos indicaram que houve diminuicdo no

valor de DBO,, em 1,5% por °C (¢ de -0,0150). Quando o autor usou equacées

de segunda ordem para ajuste dos dados, ndo houve diferenca apreciavel

entre os valores de DBO,, .

Gotaas (1948) e May (1971) encontraram resultados indicativos de que a

DBO, nédo muda com a temperatura. O primeiro autor encontrou valores muito
pequenos para ¢, sendo que, na faixa de temperatura de 5 a 40 °C, o valor
encontrado foi 0,00131. Caso se restrinja a faixa para 5 a 30 °C, o valor foi
ainda menor (¢ = 0,000657).

May (1971), além de né&o verificar diferenca expressiva em DBO,,

argumentou que os valores de ¢ obtidos por Moore (1941) foram relativamente

altos em razéo da ocorréncia de nitrificacdo nas amostras. Como a DBO,, deve
ser obtida considerando-se apenas a fase carbonacea, a oxidagdo de
compostos nitrogenados reduzidos também demanda oxigénio (demanda

nitrogenada), 0 que proporciona superestimativa dos resultados. Isso pode ser

verificado pelo baixo coeficiente ¢ encontrado quando a DBO, foi obtida em
amostras com baixa concentracao de N. O valor de ¢ das amostras contendo
altas concentracdes de N foi semelhante ao encontrado no trabalho de
Theriault (1927), indicando que, possivelmente, a nitrificagdo também tenha
sido a causadora da diferenca entre os valores das demanda Ultimas no
trabalho desse autor. Ainda segundo May (1971), o possivel mau ajuste a
equacao de primeira ordem, reportado por Zanoni (1967) esteja relacionado ao
fato de terem sido utilizadas aguas residuarias submetidas ao congelamento
prévio. Apos descongeladas, as amostras eram, ainda, misturadas, aeradas e

s6 depois incubadas, o que o proprio autor reconheceu como procedimento

prejudicial a andlise, ja que houve 10% de diferenca entre a DBOs obtida no
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efluente original e a no efluente descongelado (ZANONI, 1965). Simon et al.
(2011) reportaram que amostras frescas de esgoto sanitario bruto, analisadas
em menos de 6 h apos sua coleta apresentaram valor de DBO; cerca de 60%
maior do que no efluente bruto, armazenado a 4 °C, no escuro, por um periodo
maior que um dia e menor que um més, corroborando com a hipotese de
degradacdo do material organico em armazenamentos por longos periodos de
tempo, e ocasionando assim, subestimativa da DBO dos efluentes.

Young e Clark (1965a) também verificaram, em estudos com esgotos

sanitarios brutos, a ndo variagdo da DBO,, com a temperatura, nas analises
sob temperaturas de 20 e 35 °C, o que ficou comprovado em experimentos em
que utilizaram aguas sintéticas (YOUNG; CLARK, 1965b)

Bewtra e Charan (1965), usando esgotos sanitarios brutos, ajustaram

uma equacao linear relacionando DBO,, , obtida por incubacdo das amostras

sob temperatura de 20 °C, com DBO,,, obtida a uma temperatura T qualquer.
No entanto, os autores reconheceram, no trabalho, a possibilidade de erro

devido a ocorréncia da nitrificacéo.
DBO;=DBO;’. [0,979+0,00645 . (T-20)] (3.16)

Avaliando trés diferentes amostras de esgotos sanitarios, uma com baixa
concentracdo de material organico (DBO%0 = 61,5 mg LY, uma com média

(DBOZ = 118,6 mg L) e outra com alta (DBOZ® = 198,2 mg L™), May (1971)
verificou que, quanto maior a concentragdo de material organico, menores
devem ser as preocupacdes com a nitrificacdo e melhores devem ser os ajuste
dos modelos, tanto de primeira, como de segunda ordem. O autor verificou que
as fases lag foram menores ou menos frequentes em efluentes mais
concentrados e sob mais altas temperaturas de incubacao das amostras. Para
a agua residuaria de maior DBO, o0 modelo de segunda ordem apresentou
menores erros de estimativa, o que pode ser considerado melhor ajuste. As
Equacbes 3.17, 3.18 e 3.19 foram ajustadas, respectivamente, para amostras
de esgoto sanitario com baixa), média e alta concentracdo de material

organico:
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DBO;=DBO;’.[1,0-0,00097 . (T-20)] (3.17)
DBO, = DBOZ’.[1,0-0,0103 . (T-20)] (3.18)
DBO;=DBO0?’.[1,0-0,00197 . (T-20)] (3.19)

Assim, nas aguas residuarias de baixa DBO, houve pequeno decréscimo

de DBO, com o aumento da temperatura, enquanto nas outras houve pequena
tendéncia de aumento com a elevacéo da temperatura. Utilizando os dados de
todas as amostras de aguas residuarias estudadas, o autor ajustou nova

equagao:
DBO;=DBO;’.[1,0+0,003162 . (T-20)] (3.20)

Para efeito comparativo, sendo o valor de DBOﬁ0 é de 100 mg L?, o de

DBOﬁ5 serd de 103,16 mg L™, variagdo menor que a reportada nos trabalhos
de Theriault (1927), Moore (1941) e Zanoni (1967), mas que corroboraram os
resultados obtidos por Gotaas (1948) e Young e Clark (1965a, 1965b).

A despeito do bom numero de fontes de consulta classicas, publicadas
nas ultimas décadas, ressalta-se que, em quase todas as situacdes, as
amostras estudadas eram de esgoto sanitario. Poucos foram os trabalhos
consultados que reportaram estudo com aguas residudrias agroindustriais,
como as de laticinios e de suinocultura, por exemplo, sabidamente sdo mais
ricas em matéria organica e nitrogénio. Dessa forma, a temperatura pode ter
maior efeito na progressdo de DBO nessas aguas residuarias. Assim, é de
suma importancia ter ciéncia das implicacbes do langcamento desses efluentes
e estimativa das eficiéncias de remocdo de material organico dessas aguas em

condicdes de temperatura superiores a 20 °C.

3.8. Incubag&o em tempos diferentes de cinco dias

Outra alternativa para reduzir o tempo gasto, em laboratério, na analise

da DBO%O, seria a incubacdo da amostra por tempos inferiores ao de 5 dias.

Para isso, torna-se necessario a obtencéo de fatores de corre¢do relacionando

DBOX e DBO? . Isso possibilitaria, também, maior flexibilizagio no tempo de
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analise, podendo ser medida no sexto dia, na impossibilidade da realizacdo da
quantificacdo no dia convencionado. Também permitiria, por exemplo,
comparacao entre a DBO no quinto dia, com a feita no sétimo dia, como no
trabalho de Roppola et al. (2007).

Poucos séo os estudos relatados na literatura a respeito dos resultados
de andlises de DBO em dias diferentes de 5 dias. As citacdes disponiveis
restringem-se a norma indiana (HYDROLOGY PROJECT, 1999), e a

parametros de conversdo da DBO%0 em demanda bioquimica ultima (DBO,, ).

Na Tabela 3.5 estéo indicadas as faixas tipicas do fator de conversédo de DBOs

para DBO,, de aguas residuarias domeésticas submetidas a diferentes graus de
tratamento. Tal conversdo € importante em estudos de autodepuracdo e em

varios processos de tratamento de aguas residuarias, que sdo dimensionados

tomando-se como base DBO,, .

Tabela 3.5. Relacdo entre DBO, /DBO%O, em aguas residuéarias de

origem sanitaria

Origem DBO, /DBOZ°
Esgoto concentrado 1,1-1,5
Esgoto de baixa concentracdo 1,2-1,6
Efluente do tratamento primario 1,2-1,6
Efluente do tratamento secundario 1,5-3,0

Fonte: von Sperling (2005)

Na literatura, encontram-se apresentados alguns valores para a
conversdo da DBO de outros dias na DBO%O. COPASA (1997), apud Matos

(2012), apresentou, para esgoto domestico, fatores de conversao diferentes, os
guais estao apresentados na Tabela 3.6.

Tabela 3.6. Fator de correcédo para DBO de esgoto sanitario obtido em

3, 4, 6 e 7 dias de incubacéo da amostra

Tempo de incubacao (t) em dias Fator (DBO/DBO:)
3° 0,74
4° 0,88
6° 1,10
7° 1,18

Fonte: COPASA (1997), adaptado por Matos (2012).
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4. MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi conduzida no Laboratério de Qualidade da Agua (LQA) do
Departamento de Engenharia Agricola (DEA) da Universidade Federal de
Vigosa (UFV), e consistiu basicamente de dois experimentos, a saber:

I) Obtencéo do coeficiente de temperatura, partindo-se do valor padrao
(06=1,047); e

II) Obtencdo do coeficiente de temperatura a partir do coeficiente de

desoxigenacéo obtido sob temperaturas diferentes.

4.1. Anélises quimicas

4.1.1. Analise da demanda bioquimica de oxigénio

Os frascos utilizados nas andlises da DBO (frascos de Winkler) foram
lavados com solugéo sulfocromica, com o intuito de impedir que materiais
organicos possivelmente presentes viessem a interferir nos resultados.

A solucdo nutriente utilizada na diluicdo das amostras foi preparada
seguindo-se a proporcao de, para cada litro de agua destilada utilizada, 1 mL
das solucdes tampéo de fosfatos, de sulfato de magnésio, de cloreto de célcio
e de cloreto férrico. Essa solucdo foi saturada de oxigénio, por meio de
borbulhamento, com uso do compressor de ar por algumas horas, sendo o
tempo definido em funcdo do volume (cerca de 1 h para 1 L de agua). Toda
essa sequéncia foi realizada e a solucéo preparada no dia da incubacéo das
amostras, garantindo, assim, maior concentragao de oxigénio dissolvido na
solucéo de diluicao.

Em APHA et al. (2005) preconiza-se que, para analise de amostras em
até 2 horas apd6s sua coleta, o armazenamento com refrigeracdo seja
dispenséavel. Caso as analises sejam feitas no periodo de 6 horas, é fortemente
indicado 0 armazenamento sob temperatura de 4 °C, ndo sendo aconselhavel o
armazenamento por mais de um dia. Essas preocupac¢fes visam a diminuicdo
na degradacao do material organico da amostra antes de sua incubacéo, o que
ocasionaria subestimativa nas analises, conforme verificaram Zanoni (1965) e
Simon et al. (2011). A fim de se evitarem o0s problemas ja relatados, as

amostras foram coletadas e armazenadas em geladeira, a 4 °C, até serem
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feitas as andlises, o que ocorreu num periodo inferior a 6 horas (cerca de 2
horas apds a coleta).

A diluicdo das amostras de aguas residuarias com a solugcéo nutritiva
nos frascos de DBO foi feita de tal forma a garantir que houvesse, apos
decorrido o periodo de tempo de incubacdo, no minimo 1,0 mg L™ de OD
residual e que sua deplecdo fosse de, pelo menos, 2,0 mg L™, por ocasido da
sua quantificacdo na mistura (APHA et al., 2005).

Para auxilio na determinacédo das diluicbes mais apropriadas, em cada
caso, foram feitas andlises prévias da DQO, quantificada utilizando-se o
método do refluxo aberto (APHA et al.,, 2005), nas amostras de &aguas
residuarias. Como, na fase carbonacea, o valor da DBO é crescente ao longo

do tempo, estabilizando ao se aproximar da demanda bioquimica de oxigénio

altima (DBO,, ), os volumes de amostra misturados a solu¢do nutriente usados
foram decrescentes com o tempo de incubacdo das amostras. Para cada dia
de quantificacdo da DBO foi preparado um frasco de DBO como “branco”
(contendo apenas solugcao nutriente), que teve o consumo de OD medido para
ser descontado do valor obtido no frasco em que foi adicionada agua
residuaria.

Em algumas amostras foi utilizado o inibidor de nitrificacdo 2-cloro-6-
triclorometilpiridina (TCMP), adicionado na quantidade de 3,0 mg para cada
frasco de Winkler (que possuem volume entre 270 e 310 mL). A adicédo e
mistura do TCMP foi feita depois que o frasco recebeu, aproximadamente, a
metade da solucdo nutriente. Posteriormente, foi adicionado o volume de
amostra determinado para cada dia de quantificacdo do OD e completado
totalmente o volume do frasco com solugéo nutriente.

Os frascos de Winkler, com selo de agua e cobertos com papel aluminio,
foram levados as camaras de incubacdo, onde permaneceram incubados sob
as temperaturas de 20, 30 ou 35 °C, pelo periodo de tempo previamente
estabelecido (discriminado nos itens posteriores). Essa cobertura com selo
d’agua é importante para impedir a entrada de oxigénio do ambiente externo
para os frascos, 0 que poderia ocasionar oxigenacdo das amostras. A fim de
manter essa protecao por mais tempo, papel aluminio foi usado para diminuir a

evaporacao da agua.



No dia da incubagdao, ou dia 0, foi quantificada a concentracéo de OD no
“branco 0" (Brg) e, nos dias determinados para obtencdo da DBO, foram
quantificadas as concentracbes nos frascos que continham a mistura de
solucdo nutriente mais agua residuaria e no “branco” referente ao tempo de
incubacdo planejado, utilizando-se o método de Winkler (iodométrico),
conforme estabelecido no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA et al., 2005).

A concentracdo de oxigénio dissolvido foi calculada utilizando-se a

Equacao 4.1:

OD=V; . N 15. F. 8.000/V, (4.1)

em que,
OD = Concentracao de oxigénio dissolvido (mg L™);

Vs = Volume de tiossulfato de sddio (titulante) gasto (Na,S,03) (mL);
Nts = Normalidade do Na,S,03 (mol. L™);

F = Fator de correcéo da solucéo de tiossulfato de sédio;

Va = Volume de amostra utilizada na titulacdo (mL).

O valor 8.000 é usando para conversdo para unidade de mg L™. Um mol
de oxigénio tem 16 g e, assim, 16.000 mg. Como a valéncia do oxigénio é -2,
um mol; tem 8000 mg.

A sequéncia de passos para a determinagéo do oxigénio dissolvido em
cada amostra foi a seguinte: adicionou-se 1 mL de sulfato manganoso e 1 mL
de solucéo de iodeto-azida sodica aos frascos. Os recipientes foram, entéo,
agitados e deixados em repouso para o que precipitado de MnO(OH), formado
decantasse. Se a solu¢cdo ao invés de amarelada, ficasse esbranquicada,
concluia-se que formou pouco ou nenhum precipitado no frasco, consequéncia
do consumo de todo o oxigénio dissolvido pelos micro-organismos e a perda da
amostra. Na adicdo dos reagentes e em todos 0s outros passos, tomou-se 0
cuidado de nao proporcionar borbulhamento das amostras.

Apbés esperar a decantagdo da amostra por um periodo de 3 minutos,
adicionou-se 1 mL de acido sulfurico concentrado, para solubilizacdo do

precipitado. Novamente, o frasco foi agitado para que ocorresse a total
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dissolucdo do MnO(OH), e, posteriormente, retirou-se 50 mL da solucao, que
foi colocada em um baldo de Erlenmeyer, para ser titulada.

O indicador da presenca de iodo, disponibilizado pelo iodeto-azida
sbdica, é o amido, adicionado com 5 a 7 gotas. Quanto mais iodo contiver na
amostra, mais roxa ficara a solugcdo. A titulacdo com o tiossulfato de soédio
(Na,S,03) 0,00625 mol. L™ faz com que o sédio reaja com o iodo (I,), formando
o sal Nal, alterando a cor da solugéo de roxa para incolor, ponto no qual cessa-
se a titulacdo, sendo, entédo, anotado o volume gasto de tiossulfato.

A DBO é calculada pela diferenca entre os valores de OD no branco e
na amostra lida em outro dia. Como as amostras sdo diluidas, os valores
entram no calculo pela divisdo entre o volume do frasco de Winkler (Vi) pelo

volume de amostra (agua residuaria) inoculada (Vaw):
DBO=(Br, - OD,) . VF/ 4.2)
Vam

em que,

DBO; = Demanda bioquimica de oxigénio exercida apos incuba¢do da amostra
por "t" dias (mg L™).

Bro = Oxigénio dissolvido na amostra “branco”, antes de sua incubacéo, ou
seja, oxigénio dissolvido presente no dia 0 (mg L™);

OD; = Oxigénio dissolvido apds incuba¢do da amostra por um tempo de "t" dias
(mg L™Y);

Ve = Volume do total de agua (amostra + solucao nutritiva) no frasco, ou seja,
sua capacidade (mL);

Vam = Volume de amostra inoculada no frasco especial de DBO (mL);

Na Equacdo 4.2 existem simplificacdes, nem sempre adequadas, tais
como o desprezo do consumo de oxigénio dissolvido na propria solucéo
nutriente de diluicdo. Por essa razdo, uma equacado mais completa para o
calculo da DBO foi proposta por Matos (2012), que inclui a quantificacdo da
demanda de oxigénio na amostra “branco” nos dias de leitura da demanda

exercida:
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Vi-V.
[(ODgo - ODy)-(ODgo - ODgrt)] x (ﬁ)
t

DBO=

(4.3)

Vam
Vi

em que,

ODg = Oxigénio dissolvido no branco no dia "t* (mg L™);

Vit = Volume do frasco do branco no dia "t" (mL).

Com o uso dessa equacéao, elimina-se do resultado da DBO, a deplecédo
de oxigénio ocorrida na agua de diluicdo (solucdo nutritiva), o que possibilita
gue se quantifigue apenas aquilo que for referente ao material organico da
adgua residuaria e ndo o consumo ocorrente na propria agua de diluicdo
(solucao nutriente).

Conforme ja comentado, a andlise da demanda quimica de oxigénio foi
necessaria na estimativa do volume de agua residuaria a ser adicionado ao
frasco, para analise de DBO. Por isso, a seguir, foi transcrito o método
utilizado.

4.1.2. Analise da demanda quimica de oxigénio (DQO)

Segundo descrito por APHA et al. (2005) e por Matos (2010), o método
de analise da DQO de refluxo aberto consiste em digestdo da amostra, em
solucdo fortemente &cida e com excesso de dicromato de potassio (K.Cr,07),
que € 0 a agente oxidante da matéria organica. Assim, ao contrario do que
ocorre na quantificacdo da DBO, o consumo de OD n&o é exercido pelas
bactérias e sim por um agente quimico.

Apébs a digestdo, o remanescente de K,Cr,O7 que néo foi consumido é
titulado com sulfato ferroso amoniacal, para a determinacédo, por diferenca, da
quantidade de dicromato que foi utilizada para a oxidacdo do material organico.

Num balédo volumétrico (de fundo chato) de 500 mL, adicionou-se 20 mL
de efluente mais 4gua de diluicdo (destilada). Esse procedimento foi necessario
para que nem todo o dicromato fosse consumido, possibilitando a quantificacdo
da real da concentracdo de material organico. Caso nao fosse feito, ndo se

saberia 0 quanto agente oxidante ainda poderia ser utilizado. Posteriormente,
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adicionou-se 0,4 g de HgSO,, reagente para evitar a possivel interferéncia de
cloretos na reacéo de oxidacéo, 10,0 mL de dicromato de potassio (0,25 mol. L™
e 30 mL de solucdo de sulfato de prata mais acido sulfurico (13,33 g de
Ag,S0O,, para cada litro de H,SO,4). As solugdes foram misturadas de forma
vagarosa, em capela com sistema de sucgao-exaustao de gases. Para garantir
melhor mistura entre os reagentes, utilizou-se de pérolas de vidro no baldo
volumeétrico.

O baldo de fundo chato foi encaixado no condensador, sendo aquecido
em sistema de refluxo aberto, por 2 horas. Decorrido esse tempo, a amostra foi
deixada em repouso, para resfriamento. Todos esses passos foram repetidos
para amostras “branco”. Para facilitar a visualizagdo da virada de cor,
adicionou-se 50 mL de agua destilada a solucdo, quando da realizacdo da
titulacdo da amostra.

Em caso de apresentacao de coloracdo esverdeada na amostra durante
o refluxo, ou seja, caso tivesse ocorrido total consumo do agente oxidante, a
analise era paralisada, com descarte da amostra. Amostra com maior grau de
diluicdo era, entdo, submetida ao processo, desde o seu inicio.

A quantificagdo do dicromato de potassio na amostra foi obtida com a
adicdo de 5 gotas de ferroina nas amostras, o que deu a solucédo coloracéo
avermelhada. A solucéao foi, entéo, titulada com sulfato ferroso amoniacal (0,25
mol. L™) que, reagindo com o excesso de dicromato, proporcionou a coloracéo
amarelada a solucéo.

A expressao utilizada no calculo da DQO foi a seguinte:

(VeB - Vea) - Nspa - F . 8000
Vam

DQO= (4.4)

em que,

DQO = Demanda quimica de oxigénio (mg L™);

Vee = Volume de sulfato ferroso amoniacal (SFA) gasto na titulagdo da amostra
“branco” (mL);

Vea = Volume de SFA gasto na titulagdo da amostra (mL);

Nsea = Normalidade da solucéo de sulfato ferroso amoniacal (mol L™);
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F = Fator de corre¢ao para o SFA,
Vam = Volume da amostra utilizada (mL).

4.1.3. Selecéo e expurgo de dados discrepantesde D BO

Considerando a possivel obtencdo de dados ndo coerentes de DBO,
efetuou-se uma avaliacdo e selecdo prévia dos mesmos. Como critério para
selecdo daqueles que poderiam ser usados nas analises, foi avaliada a relacao
entre as demandas bioquimicas e quimicas (valores apresentados no Apéndice
C). Os valores de DBO que proporcionaram quocientes fora do comum, foram
descartados, tendo sido aproveitados dados de pelo menos 3 das 5 repeticdes.

Esse tipo de avaliacdo prévia da qualidade dos dados obtidos de DBO é
rotina em laboratérios de analise de agua e visa conferir maior confiabilidade a
essas determinacdes, uma vez que, sendo a DQO uma medida da
concentragdo de material organico na amostra sujeita a menor variabilidade e
interferéncia de fatores ndo controlaveis, pode ser utilizada como referencial.

ApOs a apresentacdo geral dos procedimentos para obtencdo das
demandas bioquimica e quimica de oxigénio, parte-se agora para as

metodologias especificas dos experimentos.

4.2. Obtencéo do coeficiente de temperatura, partin  do-se do valor
referéncia
4.2.1. Tempo equivalente para obtencdo da DBO éo
Nesse experimento, fazendo-se a consideracao de que o coeficiente de
temperatura (6) ndo muda com a temperatura, foi calculado o tempo, em dias,
para que o valor da DBO, a ser obtida com a incubacdo das amostras sob as

temperaturas de 30 e 35 °C, sejam iguais a obtida em 5 dias de incubacéo da

amostra, sob temperatura de 20 °C (DBO%o padrdo). Para calculo dos tempos
equivalentes, utilizou-se a Equacdo 3.7, sendo considerado o valor de 6 de
1,047, tal como proposto por Streeter e Phelps (1925).

Verifica-se que, aplicando para temperaturas de 30 e 35 °C, os
coeficientes de desoxigenacdo séo, aproximadamente, 1,58 e 2,00 vezes
maiores, respectivamente, que os obtidos quando a temperaturas da amostra é

20 °C. Dessa forma, estimando-se o tempo equivalente para quando a
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incubacdo da amostra ocorre sob a temperatura de 35 °C, obtém-se 2,5 dias e,
de maneira analoga, 3,16 dias € o tempo equivalente quando a amostra é
incubada sob temperatura de 30 °C. As temperaturas de 30 e 35 °C foram as
escolhidas por serem citadas por diversos autores como possiveis
temperaturas  6timas para desenvolvimento dos  micro-organismos
proporcionando, consequentemente, mais rapida degradacdo do material
organico presente na amostra.

Neste experimento foram utilizadas trés aguas residuarias diferentes (3
tratamentos), submetidas a trés diferentes temperaturas, sendo as
quantificacbes de DBO feitas com 5 repeticdes e um controle (branco) para
cada dia de leitura (4 dias), montados no delineamento inteiramente

casualizado (DIC). Os efluentes utilizados foram:

- efluente do tanque séptico (ESF) do sistema de tratamento de esgoto
sanitario proveniente do Condominio Bosque Acamari, localizado em Vicosa,
coletado na Area Experimental de Tratamento de Residuos do Departamento
de Engenharia Agricola da Universidade Federal de Vigosa;

- agua residuaria bruta de laticinios (ARL), coletada em instalacdo
localizada no bairro Barrinha, também na cidade de Vicosa, Minas Gerais.

- efluente bruto de suinocultura (ARS), coletado na Fazenda Agua

Limpa, localizada na Zona Rural de Vigosa.

Inoculadas as amostras, foram feitas quantificacdes das concentracdes
de OD antes de sua incubacao, ou seja, no dia 0 (“branco 07); apés 2 dias e 12
horas (mistura amostra + solucdo nutriente, incubadas sob temperatura de 35
°C); apo6s 3 dias e, aproximadamente, 4 horas (3 h e 50 min), para as misturas
incubadas a 30 °C; e apds 5 dias, para misturas incubadas a 20 °C. Além das 5
repeticbes, a cada dia de leitura, houve a quantificacdo da deplecdo de

oxigénio no “branco”, incubado sob a mesma temperatura das misturas.
4.2.2. Equacdo para obtencéo do coeficiente de temp  eratura real

Incorporando a Equacdo 3.7 na Equacdo 3.4, tem-se a seguinte

equacao:
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DBO{=DBO, . [1- ek 8. 0] (4.5)

em que,
DBOtT = Demanda bioguimica de oxigénio exercida no tempo "t" de incubacao
das amostras, na temperatura "T" (mg L™Y);

DBO, = Demanda bioquimica de oxigénio dltima (mg L™);

koo = Coeficiente de desoxigenacéo a 20 °C (d™);

T = Temperatura (°C);

t = Tempo (d);

8 = Coeficiente de temperatura.

Dividindo a Equacédo 4.5 por uma semelhante, para a temperatura

padrdo de analise da DBO (20 °C), considerando que a DBO,, ndo se altera

com a temperatura, pode-se obter que:

() -
o=| | (4.6)

'kzo . tl

em que,
DBOtTl = Demanda bioquimica de oxigénio exercida no tempo "t;" de incubacéo
da amostra, na temperatura "T" (mg L™);

DBOt20 = Demanda bioquimica de oxigénio exercida no tempo "t" de incubacao
da amostra, na temperatura de 20 °C (mg L™);

t = Tempo de incubac&o da amostra sob a temperatura de 20 °C;

ty = Tempo de incubagédo da amostra sob uma temperatura T qualquer.

Para se efetuar esse calculo, tornou-se necessaria a obtencéo, além da

DBOtT, do valor de koo.
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4.2.3. Obtencao do coeficiente de desoxigenacdo das  4guas residuarias

Os mesmos efluentes foram novamente incubados, porém, em varios
dias, a fim de se ter uma progressao da DBO exercida ao longo do tempo. As
quantificacdes foram feitas com a incubacdo das amostras por 0, 1, 4, 5, 6, 8,
12, 15, 19 e 22 dias, com duas repeticdes para cada efluente e um “branco”
para cada dia, utilizando-se a equacgdo proposta por Matos (2012) para
estimativa da DBO.

Feitas as leituras, os dados foram plotados num grafico para obtencao
de kzo, pelo método da Regressao nao-linear, jA que, segundo Oke e
Akindahunsi (2005), é o mais preciso método de estimativa do coeficiente k e

do valor de DBO,, , com maiores coeficientes de determinacdo e menores erros
de estimativa. Para isso, foi usada como equacdo genérica a referente ao
namero 3.4, neste trabalho, utilizando o aplicativo Sigmaplot 10.0.

4.2.4. Correcéo do valor do coeficiente de temperat  ura

Apbs a obtencao do valor do ky, e DBOZ’, DBO3s e DBO3%, calculou-se
os valores de 6, utilizando-se a Equacao 4.6.

Com a finalidade de verificar se os valores dos coeficientes de
temperatura obtidos para cada temperatura diferiram do proposto por Streeter e
Phelps (1925), que é de 1,047, e se variam com o tipo de agua residuaria, foi
aplicado o teste t, com 5% de probabilidade. O mesmo teste foi utilizado para
verificacdo se O varia com a temperatura. Para aferir se o valor de 8 variou com
o tipo de agua residuaria, dentro de uma mesma temperatura de incubacéo das

amostras, foi empregado o teste de Tukey (0=0,05).

4.3. Obtencao do coeficiente de temperatura a parti  r do coeficiente
de desoxigenacdo obtido em temperaturas diferentes de incubacéo da
amostra

Para obtencdo de 8 para as temperaturas de incubacao da amostra de
20 a 35 °C, foi necessaria a obtencdo, primeiramente, do coeficiente de

desoxigenacdo para essas temperaturas.
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4.3.1. Obtencao do coeficiente de desoxigenacdo nas  temperaturas de 20
e 35 °C.

A progressdo temporal do consumo de oxigénio nas amostras foi,
novamente, acompanhada por um periodo de 31 dias, para se obter, utilizando
o0 método da Regresséo Néao-Linear, o valor de k.

Para obtengéo da curva de variagao da DBO com o tempo nas amostras
incubadas sob temperatura de 20 °C, a quantificacdo da DBO foi feita nos dias
0,1,3,5,7,8, 10, 14, 19, 28 e 31 apos a incubacdo. No vigésimo oitavo dia
realizou-se repeticbes com uso do TCMP, a fim de se verificar a interferéncia
da nitrificacdo na obtencdo da demanda carbonacea.

Os frascos foram elaborados, em triplicata, com volumes decrescentes
de amostra, de acordo com o tempo de incubacdo e solu¢des “branco” para
todos os dias estabelecidos para quantificacdo de OD. Amostras “branco”
especiais, preparadas com adicdo de TCMP, foram preparadas para
quantificacdo do OD nos dias 0 e 28.

A curva de variagdo da DBO com o tempo, referente as amostras
incubadas sob a temperatura de 35 °C, foi obtida com determinagdes efetuadas
nos tempos de incubacdo das amostras por 0, 1, 2, 3,5, 7, 8, 14 e 19 dias. A
amostra relativa ao décimo quarto dia de incubagdo recebeu o inibidor de
nitrificacdo. O restante do teste foi semelhante ao ja apresentado, quando a
incubacgdo da amostra foi feita sob temperatura de 20 °C.

Considerando-se a expectativa de que a progressao da DBO na amostra
submetida a temperatura de incubacéo de 35 °C seria duas vezes mais rapida
do que a obtida na amostra incubada a 20 °C, o tempo estabelecido para a
incubagdo da amostra a 35 °C (14 dias mais um dia extra) foi de metade do
tempo a 20 °C (28 dias, mais um dia extra).

Neste experimento, o efluente utilizado foi apenas o esgoto sanitério
coletado, afluente da fosse séptica modelo Embrapa modificada, coletado no

distrito de Macena, pertencente ao municipio de Vigcosa-MG.

4.3.2. Obtencao do valor do coeficiente de temperat  ura
Usando os valores de k, ajustados & Equacgédo 3.4, utilizando o aplicativo
Sigmaplot 10.0 (regresséo nao linear) e aplicando na Equacéo 3.7, obteve-se o

valor do coeficiente de temperatura (6). Posteriormente, o valor obtido para 6
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foi comparado aos valores obtidos neste experimento, conforme descrito no
item 4.1, utilizando o teste "t", em nivel de 5% de probabilidade, e aos

encontrados nos diversos trabalhos cientificos e ao valor padréo de 1,047.

4.3.3. Uso da equacao de segunda ordem para obtencd o dos coeficientes

de temperatura

O modelo de segunda ordem também foi ajustado aos dados obtidos
neste experimento, a fim de verificar se proporciona bom ajuste. Para isso,
foram usadas as Equacbes 3.5 e 3.6, para avaliacdo, primeiramente de qual
melhor modelo para descricdo do processo e se as proposicdes apresentadas
no trabalho de Marske e Polkowski (1972) podem ser aplicadas.

Para avaliacdo do desempenho dos modelos, utiilizou-se os valores dos
coeficientes de determinacdo (R%), o R? ajustado (Adj Rsqr), a raiz quadrada
dos erros quadraticos médios (RSME), e o critério para selecdo de modelos,
AIC, ou critério de informacéo de Aikaike, além do peso do AIC (AIC weight).
Para tais determinacfes foram utilizados os aplicativos Sigmaplot 10.0 e Origin
8.0.

Os coeficientes de determinacéo indica quanto da variagcdo pode ser
explicada pelo modelo, sendo que quanto maior o seu valor, melhor é a
regressdo obtida. Como a inclusdo de muitas variaveis tende a explicar melhor
os dados observados, porém com o inconveniente de ser um modelo mais
complexo, tem-se a andlise do Adj Rsqr, que penaliza o R? pelo nimero de
parametros associados. O RSME é a raiz quadrada do quociente entre o
somatoério dos quadrados da diferenca entre os valores observados e o0s
estimados divididos pela diferenca do niumero de observacdes (N) pelo nimero
de variaveis do modelo (P). Assim quanto menor o RSME ou os erros padréao
de estimativa, melhor é o modelo.

Segundo Emiliano et al. (2009), o critério do AIC é dos mais adequados
meétodos para comparacdo entre modelos, utilizando pequena base de dados
(pequenos valores de N). Para Burnham e Anderson (2002), melhor do que
AIC, é o seu valor corrigido (AIC,), principalmente para analises com pequeno
namero de dados ou com grande niumero de parametros (P). O célculo do AIC,

é feito segundo a Equacéo 4.7:



2.P.(P+1)
(N-P-1)

AIC.=AIC+ 4.7)

Analisou-se apenas os modelos de primeira e segunda ordens, ja que,
por ser a DBO uma variavel de alto coeficiente de variacdo, torna sem sentido
a utilizacdo de modelos mais complexos e detalhados.

4.3.4. Obtencdo do coeficiente de temperatura da de manda bioquimica

dltima

Verificou-se, por ultimo, com base nos dados experimentais obtidos no
experimento, se a DBO, variou com as temperaturas avaliadas, considerando-
se os dois modelos (reacao de primeira e segunda ordem) e, em caso positivo,

estipulou-se o valor do coeficiente ¢ para utilizacdo nas equacdes 3.14 e 3.15.

4.4. Demanda bioquimica de oxigénio, obtida a tempe ratura de 20
°C e em diferentes tempos de incubag&o da amostra

Aproveitando os resultados obtidos neste trabalho, utilizados para ajuste
de equacdes e aquisicdo do valor de k, foi avaliada a possibilidade de uso de
fatores de corre¢do de DBO, para permitir maior flexibilidade do dia de anélise
dessa variavel.

Para isso, os valores das demandas bioquimicas de oxigénio dos dias 4
e 6 da incubacdo do esgoto sanitério tratado pos fossa séptica (ESF), das
aguas residuarias de laticinios (ARL) e da suinocultura (ARS) foram
comparados ao valor da DBOs, obtendo um quociente entre esses. De maneira
analoga, usando os valores dos dias 3 e 7 da analise a 20 °C, da incubacéo do
esgoto sanitario bruto (ESB), obteve-se os fatores de correcdo, conforme

apresentado na equacao abaixo:

_ DBO;
Q= DEOs (4.8)
em que,

Q = Fator de correcdo das demandas bioquimicas de oxigénio, quando

da incubacao em dias diferentes;
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DBO, = Demanda Bioquimica de Oxigénio, apos "t" dias de incubacao;

DBOs = Demanda Bioquimica de Oxigénio, apds 5 dias de incubacéo.

Para a comparacgéo entre os valores, deve-se atentar que as condi¢cbes
de incubacdo devem ser as mesmas, tais como a temperatura na qual as
amostras foram submetidas. O uso dos fatores correcao propicia a comparagao
de dias de andlise diversos, dando a oportunidade de maior integracéao entre as
diferentes maneiras de obtengc&o da DBO, além de tornar mais flexivel o dia da
leitura da deplecao de oxigénio.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Obtencdo do coeficiente de temperatura, partin  do-se do valor

referéncia

5.1.1. DBOZ’, DBO3%s e DBO33

Nas Tabelas 5.1, 5.2 e 5.3, estdo apresentados todos os valores obtidos,
das 5 repeticbes para cada agua residuaria, submetidas as temperaturas de
incubacdo de 20, 30 e 35 °C.

Tabela 5.1. Demandas bioquimicas de oxigénio médias em amostras de
esgoto sanitario tratado em fossa séptica (ESF) submetidas a diferentes
binbmios tempo-temperatura. Em parénteses, as relagdes dos valores de DBO
e de DQO

DBO (ES) (mg L ™)

Repeticdo
2,5d (35 °C) 3,16 d (30 °C) 5d (20 °C)
1° - 193,42 (0,34) 165,62 (0,29)
2¢ 180,93 (0,32) 144,72 (0,27) 183,85 (0,33)
3 178,98 (0,32) 157,18 (0,28) 177,89 (0,32)
42 156,56 (0,28) 161,13 (0,29) 173,60 (0,31)
5% 178,17 (0,32) 163,88 (0,29) 158,12 (0,28)

OBS.: A repeticdo 1 da amostra incubada a 35 °C, por 2,5 dias, foi perdida, havendo

concentracdo de oxigénio menor do que a minima preconizada.

Tabela 5.2. Demandas bioquimicas de oxigénio médias em amostras de
aguas residuarias de laticinio (ARL) submetidas a diferentes binbmios tempo-
temperatura. Em parénteses, as relacdes dos valores de DBO e de DQO

DBO (ARL) (mg L ™)

Repeticdo
2,5d (35 °C) 3,16 d (30 °C) 5d (20 °C)
1° 23.991,65 (0,97) 11.856,37 (0,48) 7.779,60 (0,32)
22 11.028,35 (0,45) 14.765,21 (0,60) 8.547,33 (0,35)
3 13.901,87 (0,56) 14.906,60 (0,60) 13.644,57 (0,55)
48 3.516,33 (0,14) 13.681,35 (0,55) 12.499,98 (0,51)
5% 10.527,17 (0,43) 5.913,26 (0,24) 10.095,87 (0,41)

Em destaque, os valores desconsiderados para as analises (discrepantes)
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Tabela 5.3. Demandas bioquimicas de oxigénio médias em amostras de
aguas residuéarias de suinocultura (ARS) submetidas a diferentes binbmios
tempo-temperatura. Em parénteses, as relacdes dos valores de DBO e de
DQO

Repeticdo DBO (ARS) (mgL ™)
2,5d (35 °C) 3,16 d (30 °C) 5d (20 °C)
17 282,84 (0,07) 2.076,04 (0,48) 2.219,18 (0,52)
2° 1.776,93 (0,41) 2.327,05 (0,54) 2.071,72 (0,48)
3 2.160,09 (0,50) 2.429,87 (0,57) 2.407,06 (0,56)
4* 308,57 (0,07) 1.661,82 (0,39) 2.707,50 (0,63)
52 1.248,87 (0,29) 1.842,49 (0,43) 2.593,31 (0,60)

Em destaque, os valores desconsiderados para as andlises (discrepantes)

Para tornar a analise mais fidedigna, os valores muito discrepantes (em
destaque nas tabelas apresentados anteriormente) foram desconsiderados
para a obten¢do dos valores médios, assim como fizeram diversos autores, tais
como May (1971). Tal descarte € realizado rotineiramente nesse tipo de
analise, uma vez que ocorrem erros de leitura; a normalidade de reagentes
pode estar diferente do especificado; pode haver maior ou menor presenca de
micro-organismos, ou a atividade metabdlica desses podem estar mais
acelerada em algumas das repeticdes do que outras. Por isso, a andlise da
DQO, que ndo envolve a acado de micro-organismos, sendo mais precisa e com
menor variabilidade, foi utilizado como critério para escolha dos dados
utilizados e aqueles que foram descartados (relacdo DBO/DQO). Os valores
médios de DBO nas amostras de aguas residuarias estdo apresentados na

Tabela 5.4

Tabela 5.4. Demandas bioquimicas de oxigénio médias e desvio padréao

em amostras de aguas residuarias submetidas a diferentes bindmios tempo-

temperatura

Bindmio tempo- DBO (mg L?)

temperatura ESF ARL ARS
2,5d/35°C 174+11 11.819+1.821 1.729+458
3,16 d/30 °C 164+18 13.802+1.408 2.067+£322
5 d/20 °C 172+10 12.080+1.811 2.400+261
ESF esgoto sanitario tratado em fossa séptica,

ARL agua residuaria de laticinios,

ARS agua residuaria da suinocultura.
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Os valores de DBO apresentaram relativamente alta variabilidade,
mesmo com o0 descarte dos valores discrepantes. Usando todos os valores

(sem exclusdes), por exemplo, na analise da ARS, a DBO%?S meédia seria de
1.155 mg L™ e o desvio padrdo de 849 mg L™, com coeficiente de variacdo
(CV) de 73,47%. Retirando os valores discrepantes, a demanda bioquimica de
oxigénio média passou a ser de 1.729 mg L™, com desvio padrdo de 458 mg L™
e coeficiente de variacdo de 26,47%. Como ja citado, essa variabilidade nos
resultados € inerente a analise, que depende da homogeneidade entre
amostras, da populacdo e espécie de micro-organismos dominantes, dentre
outros fatores.

Comparando-se os valores obtidos para os bindmios tempo-temperatura
2,5 d/35 °C e 3,16 d/30 °C com os obtidos no “padrdo” 5 d/20 °C, verifica-se
gue os valores de DBO estao préoximos (estatisticamente iguais, pelo teste "t",

com a=5%), corroborando a hipotese de ser possivel a obter a DBO%O a partir

de dados de DBO%?IG e.DBO§,55. Pode-se assim, usar os dois binbmios tempo-
temperatura no lugar do convencionado para a analise da concentracdo de
matéria organica presente em efluentes e corpos d"agua.

A demanda quimica de oxigénio nas amostras de esgotos sanitarios
tratado em fossa séptica (ESF), agua residuaria de laticinios (ARL) e de
suinocultura (ARS) foi, respectivamente, de 564; 24.653 e 4.300 mg L™,

A relacéo DBO%OIDQO, que também é uma medida importante para
definir a melhor forma de tratamento para aguas residuarias, foi de 0,30; 0,49 e
0,56, respectivamente para as amostras de ESF, ARL e ARS. O tratamento
indicado para aguas residuarias que apresentem quociente entre as demandas
maior do que 0,50 € o biolégico, no caso de relacdo entre 0,30 e 0,50, o
biolégico pode ndo se mostrar suficiente, e para valores menores que 0,30, o
recomendado € usar principios fisicos e quimicos de remocdo (METCALF;
EDDY, 2003; JARDIM; CANELA, 2004).

Segundo von Sperling (2005), a relacdo DBO/DQO varia em torno de
0,42 a 0,59 em esgotos sanitarios brutos e tende a diminuir com o grau de
tratamento a que ele foi submetido, podendo alcancar valores de 0,30, apos o
tratamento bioldgico, tal como observado no efluente analisado nesse trabalho

(recolhido pos-tratamento na fossa séptica). Bower e Chaney (1974)
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encontraram valores de literatura para efluentes de industria de alimentos, com

relacdo entre as demandas de 0,50 a 0,71. Ramos (2011) encontrou relacdo

DBO%O/DQO de 0,41 no efluente de reator anaerébio utilizado no tratamento de

agua residuéaria da suinocultura. Segundo Daniel (2008), a relacdo tipica de

DBO%O/DQO de efluentes brutos de agroindustrias de laticinios é de 0,50.

Com base nos resultados obtidos neste experimento, a ARS e a ARL
utilizadas neste trabalho podem ser consideradas brutas, contendo grande
concentracdo de matéria organica labil (biodegradavel). Ja o ESF possui maior
percentual da fracdo recalcitrante da matéria organica, uma vez que trata-se de

efluente sistema de tratamento primario/secundario (degradacao anaerobia).

5.1.2. Coeficiente de desoxigenacéo (k)

Os mesmos efluentes citados anteriormente (ESF, ARL e ARS) foram
utilizados para obtencdo do k de primeira ordem, tendo as amostras sido
incubadas sob temperatura de 20 °C, estando os valores médios das leituras

de DBO apresentados na Tabela 5.5.

Tabela 5.5. Valores médios de DBO obtidos na incubacdo a 20 °C, por

diversos dias (ajuste I)

DBO (mg L ™) - Valores médios

DIAS

ES ARL ARS
0 0,00 0,00 0,00
1 27,94 29,18 650,37
4 57,25 566,00 1.553,36
5 70,35 747,57 2.321,19
6 70,36 761,29 2.552,40
8 83,57 768,22 290,17
12 61,41 1.140,27 234,61
15 130,06 1.775,87 1.091,86
19 202,25 4.247,42 2.215,97
22 411,98 13.387,92 5.669,04

Em negrito, os valores plotados no gréafico para ajuste do valor de k.

Em negrito estdo os valores que foram usados para obtencdo de kap.

Escolheu-se aqueles que proporcionavam bom ajuste do modelo de primeira
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ordem, verificado pelo coeficiente de determinacdo (R*>0,80). Utilizando o
aplicativo Sigmaplot 10.0, foram obtidos os resultados apresentados na Tabela
5.6.

Tabela 5.6. Coeficientes de desoxigenacdo (k.o, em d™) obtidos nos
ajustes do modelo de primeira ordem aos valores de DBO exercidas em
amostras incubadas a 20 °C, além dos coeficientes de determinacdo e dos

erros de estimativa para as amostras (mg L™)

ko (d )

ESF ARL ARS
0,1057 0,1340 0,0735
R?=0,9544 R?=0,9634 R?=0,9946
S=7,18 S=80,24 S=162,87

ESF: esgoto sanitério tratado em fossa séptica,
ARL: agua residuaria de laticinios,

5. Enos o extmat,

R? - Coeficiente de determinac&o.

Os valores obtidos estao abaixo dos tipicos, apresentados na literatura,
citados na Tabela 3.2. Algumas explicacdes para isso séo o fato do ESF ser
um efluente de fossa séptica e, portanto, com menor concentragdo de material
organico l4bil. Isso pode ter proporcionado diminuicdo na velocidade de
degradacédo do material organico, deixando-o proximo ao limite inferior da faixa
normal para efluente secundario. Porém, sabe-se que decanto-digestores
(fossas sépticas) ndo sdo muito eficientes na remocéo de DBO, com valores da
ordem de 30~35% da DBO para esgotos sanitarios (von SPERLING;
CHERNICHARO, 2005).

No que se refere a ARS, poderia se suspeitar da acdo de substancias
xenobiodticas, presentes nas racdes e medicamentos e eliminados nas excretas
dos animais, podendo diminuir a taxa de degradac&do bioldégica do material
organico. No entanto, considera-se que a razdo mais plausivel para o ocorrido
com ambas as aguas residuarias seja a inclusdo de dados obtidos que ja
tenham efeito pronunciado da fase nitrogenada da progressao da DBO, que
ocorreu pelo fato de néo ter sido usado agentes anti-nitrificantes (TCMP) nessa
analise. Isso deve ter concorrido para que os valores de ky, tenham ficado
abaixo dos normais. Como se considera que a demanda de segunda ordem

(nitrogenada) comecga entre o quinto e o oitavo dia de incubagdo da amostra
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(GREEN; WARD, 2011), apenas os dados obtidos de 0 a 8 dias foram
utilizados no ajuste da equacéo de reacdo de primeira ordem para estimativa
do ky (Tabela 5.7).

Tabela 5.7. Valores médios de DBO obtidos na incubacdo a 20 °C, por
diversos dias, com novo ajuste, com eliminacdo dos dados tardios, e possiveis

resultados com presenca da nitrificacao (ajuste I1).

DBO (mg L ™) - Valores médios
DIAS

ESF ARL ARS
0 0,00 0,00 0,00
1 27,94 29,18 650,37
4 57,25 566,00 1.553,36
5 70,35 747,57 2.321,19
6 70,36 761,29 2.552,40
8 83,57 768,22 290,17
12 61,41 1.140,27 234,61
15 130,06 1.775,87 1.091,86
19 202,25 4.247,42 2.215,97
22 411,98 13.387,92 5.669,04

Em negrito, os valores plotados no gréafico para ajuste do valor de k.

Os novos valores de ky, obtidos apdés o expurgo de dados tardios da

progressao de DBO, estdo apresentados na Tabela 5.8.

Tabela 5.8. Coeficientes de desoxigenacdo (k.o, em d™) obtidos nos
ajustes do modelo de primeira ordem aos valores de DBO exercidas em
amostras incubadas a 20 °C, além dos coeficientes de determinacdo e dos

valores de estimativa para as amostra (mg L™).

Ko (d)

ESF ARL ARS
0,2846 0,3174 0,4133
R?=0,9879 R?=0,9812 R°=1,0000
S=4,29 S=52,01 S=0,00

ESF: esgoto sanitério tratado em fossa séptica,
ARL: agua residuaria de laticinios,
ARS: agua residuaria da suinocultura.

Dentre os ajustes feitos considerando-se os dados obtidos até o oitavo

dia de incubacéo, verificou-se que o feito para a ARS foi 0 que apresentou
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menor desempenho (valores de ky, e DBO, fora da faixa comum), sendo
necessario aproveitar os dados somente até o quinto dia. Tal fato € devido a
elevada concentracdo de nitrogénio nas aguas residuarias dessa atividade.
Brandao et al. (2000), por exemplo, encontraram concentragao de nitrogénio de
936 mg L™ em ARS, enquanto a concentracdo tipica em esgotos sanitarios,
segundo Jord&o e Pessoa (2005), é de 30 mg L™.

A comprovacéao do acerto no expurgo de dados tardios da progresséo da
DBO ficou evidente por terem sido obtidos maiores coeficientes de
determinacao e menores erros de estimativa para as equacoes ajustadas.

Em razdo da diferenca entre os valores de kyo obtidos em laboratério e
entre esses e o0s tipicos de literatura, apresentados na Tabela 3.2, procurou-se

verificar se koo influenciou o valor de ©.

5.1.3. Coeficiente de temperatura ()

Para estimativa do valor de 6 de cada agua residuaria, foi utilizada a
Equacéo 4.6, cujas variaveis sao, aléem de ky, a relacdo entre os valores de
DBO encontrados para tempos de incubagcéo da amostra de 2,5 e 3,16 dias
pela obtida com 5 dias de incubagéo. Os valores médios de 6 estimado (Bgsy),
usando os valores de ky obtidos com o primeiro ajuste dos dados,
apresentados na Tabela 5.6, considerando-se dados selecionados (expurgo
dos tardios da progressdo de DBO) (Tabela 5.8) e valores tipicos reportados na
literatura (Tabela 3.2), estédo apresentados, respectivamente, nas Tabelas 5.9,
5.10 e 5.11.
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Tabela 5.9. Coeficientes de temperatura estimados (Bgst) para as
diferentes &guas residuarias, de acordo com binémio tempo-temperatura
utilizado na incubacéo das amostras e o valor de kyo obtido em laboratorio (sem

descarte dos valores tardios)

Bindmio tempo- Agua Residuéria

temperatura ESF ARL ARS
35°C/2,5d 1,048+0,008 a 1,046+0,019 a 1,020+0,020 b
30 °C/3,16 d 1,041+0,015 b 1,070+0,028 a 1,028+0,021 b

Médias seguidas pela mesma letra em cada linha, ndo diferem significativamente, pelo teste de Tukey em nivel de 5%
de significancia.

ESF: esgoto sanitério tratado em fossa séptica,

ARL: agua residuaria de laticinios,

ARS: agua residuéria da suinocultura.

Tabela 5.10. Coeficientes de temperatura estimados (Bgst) para as
diferentes aguas residuarias, de acordo com binbémio tempo-temperatura

utilizado na incubacéo das amostras e o valor de kyo obtido em laboratorio

(dados tardios expurgados).

Bindmio tempo- Agua Residuéria

temperatura ESF ARL ARS
35°C/2,5d 1,050+0,013 a 1,040+0,022 a 0,999+0,031 b
30 °C/3,16 d 1,039+0,027 a 1,071+0,034 a 1,011+0,042 b

Médias seguidas pela mesma letra em cada linha, ndo diferem significativamente, pelo teste de Tukey em nivel de 5%
de significancia.

ESF: esgoto sanitério tratado em fossa séptica,

ARL: agua residuaria de laticinios,

ARS: agua residuaria da suinocultura.

Tabela 5.11. Coeficientes de temperatura estimados (Bgst) para as
diferentes aguas residuarias, de acordo com binbmio tempo-temperatura

utilizados na incubacédo das amostras e os valores de ko tipicos apresentados

na literatura

Agua Residuaria

Binbmio tempo-temperatura

ESF ARL ARS
35°C/2,5d 1,0504+0,014 a 1,047+0,023 a 1,010+0,025 b
30 °C/3,16 d 1,039+0,029 b 1,076+0,036 a 1,022+0,031 b

*Obs.: O k usado para o ESF foi de 0,30 d™.
** Médias seguidas pela mesma letra em cada linha, ndo diferem significativamente, pelo teste de Tukey, em nivel de
5% de significancia.

Pelo teste Tukey, em nivel de 5% de probabilidade, com o experimento
montado no delineamento inteiramente casualizado (DIC), verifica-se que o
valor do coeficiente 6 variou com o tipo de agua residuaria, considerando-se a
mesma temperatura de incubacéo das amostras. Sob temperatura de 35 °C, os

coeficientes de temperatura da ARL e ESF nao diferiram significativamente,
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embora ambos tenham diferido do 8 estimado para ARS usando os varios
valores de ky citados neste trabalho. Tal tendéncia também foi verificada com
a incubacgdo das amostras sob temperatura de 30 °C, usando ko obtidos apds
0 expurgo dos dados tardios da progressdo da DBO. Usando kyo obtido com
utilizacdo da maior parte dos dados (sem excluséo dos dados tardios) e usando
o coeficiente de desoxigenacdo tipicos de literatura, o valor de 8 para ARL
diferiu dos obtidos para outras aguas residuarias.

Pelo teste "t", usado para comparacdo entre os valores meédios
apresentados, verifica-se nao haver diferenca significativa (a=0,05) entre os
valores de 8 estimados usando os valores de kyo obtidos em laboratério (sem
expurgo dos dados tardios) e os estimados quando foram utilizados valores
tipicos apresentados na literatura. Chegou-se a mesma conclusdo quando se
comparou os valores de Best obtidos com aplicacdo de kyo, ap0s novo ajuste
(eliminacdo dos dados tardios) na Equacao 4.6, e utilizando os valores de
coeficientes de desoxigenacao citados por diversos autores (Tabela 3.2).

Também nédo foram encontradas diferencas significativas (a=0,05) entre
os valores de Bgst usando os diferentes valores de kyo ajustados com uso da
equacao de primeira ordem (os dois obtidos em laboratoério, Tabelas 5.6 e 5.8).
Isso confere confiabilidade aos resultados obtidos neste trabalho, indicando
que erros na obtencdo de kyy ndo proporcionaram maiores problemas na
analise do coeficiente de temperatura e no efeito da temperatura sobre ky €,
por consequéncia, ha DBO.

Utilizando o mesmo teste de meédias (teste "t"), verificou-se que o0s
valores de 6 obtidos para as amostras de ESF e ARL incubadas sob a
temperatura de 35 °C ndo diferiram significativamente (a=0,05) do valor 1,047,
obtido por Streeter e Phelps (1925), nos ajustes com e sem os dados
descartados, e usando ko tipicos. Sob a temperatura de 30 °C, os coeficientes
de temperatura obtidos para amostras da agua residuaria de laticinios, usando
dados do segundo ajuste, e de esgoto sanitario tratado em tanque séptico,
usando todos os valores ky citados nesse trabalho (tipicos e obtidos em
laboratério), ndo diferiram do valor encontrado no trabalho classico dos
autores. Como o valor 1,047 foi encontrado justamente para essas Ultimas
amostras (esgotos sanitarios de baixa concentracdo organica), o emprego

desse nao implica em erros significativos na estimativa do coeficiente k.
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Avaliando o efeito da temperatura sobre 8, observou-se efeito
significativo apenas para amostra de ESF (teste t, a = 5%), quando se usou
valores de ko apresentados na Tabela 5.2.

Contudo, caso 0 ky considerado seja o obtido com expurgo dos dados
em que houve interferéncia da nitrificacdo, verifica-se que ndo houve efeito da
temperatura sobre o valor de 6. Infere-se, portanto, que ambas as temperaturas
favorecem, com a mesma magnitude, o tratamento desses efluentes, valorando
a degradacao biologica do material organico de maneira semelhante. Gotaas
(1948), Schropfer et al. (1964) e Zanoni (1967) fizeram observacdo
semelhante, de que em certas faixas de temperatura o valor de 6 se mantém
praticamente constante.

Nas Figuras 5.1 e 5.2 esta apresentado o comportamento do coeficiente
de desoxigenacdo em relacdo a temperatura, utilizando-se o valor médio de 6,
nas duas temperaturas avaliadas, nos casos em que 0 coeficiente €
estatisticamente semelhante, para estimar o coeficiente k na faixa de
temperatura considerada. No caso em que isso nao foi verdadeiro (ESF, ajuste
I, sem exclusdo dos dados tardios), apenas os pontos de 30 e 35 °C

(observados em laboratoério) foram representados.

0,35 -

0,30 -

0,25 1 eeee*t .
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ke (d)

0,15 - i
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0,00 T T T T T T 1
29 30 31 32 33 34 35 36

Temperatura ( °C)

Figura 5.1. Relacao de k (estimado) com a temperatura nas aguas residuarias

utilizadas (sem excluséo dos dados tardios).
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Figura 5.2. Relacao de k (estimado) com a temperatura nas aguas residuarias

utilizadas (Com expurgo dos dados tardios).

Com base no que esta apresentado nos gréaficos, verifica-se tendéncia
de aumento da taxa de degradacdo com a temperatura de incubacdo da
amostra, sendo mais pronunciado para a agua residuaria de laticinios e menos
para a proveniente de suinoculturas. Uma explicacdo plausivel estd nas
espécies de micro-organismos presentes em cada um dos efluentes, sendo
que as bactérias heterotroficas presentes na ARS tem desenvolvimento e
metabolismo menor do que a ARL na faixa considerada, tendo temperatura
6tima inferior a 30 °C.

Substituindo na Equacdo 3.7 os novos valores de 8 obtidos neste
trabalho, para obtencdo dos valores de ksp e kss, foram obtidos os resultados

apresentados na Tabela 5.12.
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Tabela 5.12. Valores calculados de coeficientes de desoxigenagao ksp e

kss utilizando-se Bgst e kyo obtidos em laboratoério

Agua residuaria

Bindmio tempo-temperatura

ESF ARL ARS
30 °C/2,5 d (Ajuste |) 0,1574 0,2645 0,0973
35 °C/2,5 d (Ajuste 1) 0,2147 0,2638 0,0987
30 °C/3,16 d (Ajuste II) 0,4173 0,6327 0,4591
35 °C/3,16 d (Ajuste 1) 0,5917 0,5716 0,4086

Ajuste I: utilizag&o dos dados, sem haver eliminagdo dos dados tardios na progresséo da DBO,
Ajuste Il utilizac&o de dados apds expurgados os tardios da progresséo da DBO.

ESF: esgoto sanitario tratado em fossa séptica,
ARL: agua residuaria de laticinios,
ARS: agua residuaria da suinocultura.

Verificou-se aumento na taxa de degradacao do material orgénico com o
aumento na temperatura de incubacdo das amostras (em relacdo a
temperatura de 20 °C), porém isso ocorreu de forma diferente entre as aguas
residuarias e nos ajustes (considerando dados totais ou apenas aqueles das
fases iniciais da progressao da DBO) para obtencéo de k. No ajuste obtido para
a amostra ESF, considerando o ndo expurgo dos dados tardios, a temperatura
6tima de incubacgdo da amostra é de 35 °C, uma vez que o valor de 6, para
essa temperatura, € estatisticamente superior ao valor obtido quando a
incubacdo da amostra ocorreu sob temperatura de 30 °C. Verifica-se que, para
ESF (ajuste 1), novamente ha a tendéncia da temperatura de 35 °C ser a que
proporciona maior velocidade de degradacdo do material organico (em
comparacdo com a temperatura de 30 °C). Nas outras amostras (e ajustes),
aparentemente a temperatura de 30 °C favorece, em maior magnitude, o
metabolismo dos micro-organismos heterotroficos. Porém, como o0s
coeficientes de temperatura desses ndo variam dentro dessa faixa de
temperatura, caso se utilize o valor médio entre 63y e 835, como foi feito na
construgdo dos graficos contidos nas Figuras 5.1 e 5.2, percebe-se que a maior
temperatura foi a 6tima, nesse experimento.

Considerando-se 0 esgoto sanitario tratado em fossa séptica (ESF),
quando € substituida a temperatura de 35 °C nas equacdes obtidas por Gotaas
(1948) e Zanoni (1967), verifica-se a obtencdo de razdes kss/kyo, de 0,38 e
1,54, respectivamente. Neste trabalho, as razbes foram 2,02 e 2,08,
aproximando mais daquela obtida utilizando-se o valor de 8 recomendado por

Streeter e Phelps (1,047), que é de 1,99. Avaliando a temperatura de 30 °C, os
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autores obtiveram, nessa ordem, 1,54 e 1,60, enquanto foram obtidos 1,47 e
1,49 quando utilizou-se os ajustes descritos neste estudo. Nesse caso, 0S
trabalhos, citados e o presente estudo, ficaram proximos do valor calculado
usando 6 igual a 1,047 (kso/koo = 1,58).

Tais valores foram comparados, usando apenas o0s valores das
amostras de ESF, ja que foi o objeto de estudo de Streeter e Phelps (1925),
Gotaas (1948) e Zanoni (1967). Tal como foi observado neste trabalho, os
valores de 6 podem variar de acordo com o tipo de agua residuaria, ndo sendo
correto fazer comparacdes entre os valores obtidos para as diferentes aguas
residuarias.

Embora no trabalho de Streeter e Phelps (1925) 6 tenha sido obtido
quando se utilizaram amostras de esgoto sanitario e de agua de cursos de
agua, sabidamente com DBO inferior a das aguas residuarias analisadas neste
trabalho, os valores obtidos neste estudo se aproximaram aos obtidos pelos
citados autores, indicando que concentracdo de material organico nao foi fator
preponderante na magnitude de 8, o que contradiz parte do que diz Zanoni
(1967), que afirmou que os valores de 8 obtidos para esgotos sanitarios brutos
ndo é adequado para aplicacdes em efluentes tratados biologicamente e aguas
de rios. Outra conclusdo do autor € que, aparentemente, 6 ndo € uma
constante, variando dentro de certas faixas de temperatura, e difere de agua

residudria para agua residuaria, o que foi confirmado neste trabalho.

5.2. Obtencéo do coeficiente de temperatura a parti  r do coeficiente
de desoxigenacdo (k t) obtido em temperaturas diferentes de incubacéo

das amostras

5.2.1. Obtencdo do valor do coeficiente de desoxige nacdo nas
temperaturas de 20 e 35 °C, usando o modelo matematico de reacéo de primeira

ordem

Os valores de DQO, utilizados para estimativa da DBOs, obtidos em
amostra filtrada e néo filtrada (bruta) de esgoto sanitario, estdo apresentados
na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13. Demanda quimica de oxigénio (mg L™) de esgoto sanitario
(amostra filtrada e nao filtrada)

Amostra DQO (mg L)
12 repeticdo 22 repeticédo 32 repeticdo Média + Desvio
Filtrada 342 570 361 424+127
N&o filtrada 836 848 772 819+41

Verifica-se que a amostra utilizada nesse novo experimento pode ser
caracterizada como de esgoto sanitario mais concentrado (bruto), em razédo da
diferenca em relacdo & DQO do ensaio anterior (564 mg L™), que é proxima do
valor da filtrada.

O coeficiente de variacdo da DQO nesse teste foi de 5,0% para 0 esgoto
sanitario (ES) nao filtrado e de 29,8% para o ES filtrado. Tais resultados s&o
decorrentes desse tipo de analise ser caracterizada pela menor variabilidade
entre as repeticdbes, havendo apenas possiveis erros causados por
heterogeneidade das amostras e, ou, impericia na titulacdo das mesmas. Ainda
assim, verificou-se a menor variabilidade em relacdo a analise de DBO que
depende de fatores bioldgicos (degradagéo microbiana e consumo de OD) para
estimativa da matéria organica presente.

Da mesma forma que no experimento anterior, alguns valores de DBO
foram descartados em vista dos ajustes pobres (ou inexistentes) dos modelos
de primeira e segunda ordem, em virtude da ocorréncia de picos inesperados
na progressdo da DBO (Tabela 5.14). Embora ndo tenha sido realizado o
monitoramento de nitritos e nitratos ao longo do tempo, baseando-se na forma
como os dados se dispuseram na curva de progressao da DBO, verifica-se que
a nitrificacdo ocorreu de forma perceptivel, entre o nono e o décimo quarto dia,
nas amostras submetidas a temperatura de 20 °C, e entre o sexto e o sétimo
dia, quando foi incubada sob temperatura de 35 °C. Verificou-se, entdo, que o
aumento na temperatura de incubacdo da amostra favoreceu o inicio mais

rapido da nitrificacéo.
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Tabela 5.14. Valor médio de DBO em cada dia de incubagdo, nas
temperaturas de 20 e 35 °C.

DBO (mg L ™)
Dias Temperatura
20°C 35°C
0 0,00 0,00
1 99,51 172,44
2 242,03
3 240,43 288,81
5 282,94 461,96
7 385,53 858,74
8 432,36 3.762,68
14 1.023,68 11.216.12
14 (TCMP) 2.642,39*
19 15.700,41 15.679,78
28 15.969,61
28 (TCMP) 3962,95*
31 2601,84

Em negrito, os valores utilizados para obtencéo do k (20 °C) e k (35 °C).

TCMP=Inibidor de nitrificacdo, 2-cloro-6-triclorometilpiridina.

Plotando os valores de DBO exercida no gréafico, e usando a regressao
nao-linear, para ajuste da equacao de primeira ordem (Equacéo 3.4), foram

obtidos os valores de k e DBO,, apresentados na Tabela 5.15.

Tabela 5.15. Coeficientes de desoxigenacdo (kr) e demandas ultimas de

oxigénio (DBO, ) nas temperaturas de 20 e 35 °C, ajustados na equacio de

reacao de primeira ordem

Temperatura (°C) kr (d™) DBO,, (mg L) R?
20 0,1593 578,50 0,9848
35 0,2262 660,79 0,9731

Verifica-se que houve aumento na velocidade de degradacéo do material
organico com a elevacdo da temperatura, que pode ser verificado pelo
aumento no valor do coeficiente k. Utilizando a Equacéo 3.7, foi obtido o valor
de © igual a 1,024, que difere do valor de Streeter e Phelps (1925). Pelo teste
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"t", com a = 0,05, esse valor também diferiu significativamente dos obtidos
neste trabalho, no experimento anterior (item 5.1).

Os valores de k ndo estédo dentro da faixa de valores tipicos em esgotos
concentrados, mas estdo na faixa geral de esgoto sanitarios (0,05 a 0,30 d%),

citada por Jordao e Pessoa (2005).

5.2.2. Uso da equacéo de reacdo de segunda ordem pa ra obtencédo dos

coeficientes k

Para verificar se 0 modelo de segunda ordem descreve melhor a
progressado de DBO do que a equacéao primeira ordem, tal como afirmado por
Adrian e Sanders (1998), o modelo da Equacdo 3.5 foi ajustado aos dados
obtidos experimentalmente, estando os valores apresentados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16. Coeficientes de desoxigenacdo de primeira (k') e segunda

ordens (k”), demandas ultimas de oxigénio (DBO,, ), obtidos com a incubac¢ao
de amostras sob temperaturas de 20 e 35 °C, ajustados na equacdo de

segunda ordem

Temperatura k” (L d* mg?) x 10 DBO, (mgLY) K (@) R?

20°C 1,2864 877,87 0,1129 0,9866
35 °C 1,5803 1.006,34 0,1590 0,9757

Obs: k’ = k”. DBO,,

Tal como reportado por Adrian e Sanders (1998), a DBO, encontrada é
maior no modelo de segunda ordem que quando obtida utilizando o modelo de
primeira ordem. Entretanto, valores de k ajustados ja ndo se aproximam tao
bem das faixas de valores tipicos de literatura, obtidas utilizando-se o modelo
de reacéo de primeira ordem.

O valor de © estimado para 0 esgoto sanitario utilizado neste
experimento e utilizando os parametros obtidos apds o ajuste da equacgdo de
reacdo de segunda ordem foi de 1,057, maior que o obtido quando os
parametros foram obtidos apds o ajuste do modelo de primeira ordem.

Os dois modelos, de primeira e segunda ordens, apresentaram alto
coeficiente de determinacéo (R%), sendo de 0,9848 e 0,9731, respectivamente
para as temperatura de 20 e 35 °C com ajuste o modelo de primeira ordem; e
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0,9866 e 0,9757, ajustando o modelo de segunda ordem. Avaliando o R?
ajustado, que penaliza os modelos de acordo com 0 numero de variaveis
presentes, também foi verificado ligeiro melhor ajuste do modelo de segunda
ordem (Adj Rsqr=0,9833) em relacéao ao de primeira ordem (Adj Rsqr=0,9810).

Avaliando-se os erros padréo de estimativa, ou o RMSE, utilizando o
aplicativo Sigmaplot, foram obtidos os dados apresentados na Tabela 5.17. Na
mesma tabela, também estdo apresentados os valores de AIC para cada

modelo, estimados usando o aplicativo Origin.

Tabela 5.17. Erros padrdo de estimativa (RSME), e do AIC dos dados

estimados usando modelos de primeira e segunda ordens (20 e 35 °C)

Parametros 20°C 35°C
12 Ordem 22 Ordem 12 Ordem 22 Ordem
RSME 22,86 21,45 31,91 30,31
AIC 53,12 52,36 62,08 61,56

Pelo critério dos menores erros estimados, verifica-se que o ajuste do
modelo de segunda ordem foi ligeiramente melhor (menores erros padrao de
estimativa), sendo que a mesma tendéncia foi verificada comparando os
valores de AIC.

Calculando o AIC., verificou que as conclusbées nao variam, com a
mesma tendéncia da progressao de segunda ordem sendo ligeiramente mais
adequada para descrever os dados observados. Porém, dada a pequena
diferenca entre os modelos, (Figuras 5.3 e 5.4), a simplicidade e o maior
conhecimento da equacdo de primeira ordem, pode-se recomendar sem

restricbes o uso desta.
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Figura 5.3. Comparacdo das progressfes de DBO obtidas pelos modelos de

primeira e segunda ordens a 20 °C.
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Os resultados destas analises entre os modelos ndo corroboraram o que
encontraram Marske e Polkowski (1972), que afirmaram que progressoes
associadas a k menores que 0,34 d* tém melhor descricdo quando utilizados
modelos de primeira ordem, entretanto demonstraram que o modelo de
primeira ordem pode ser usado sem implicar em estimativas menos precisas
nos valores de DBO.

Considerando que, assim como foi encontrado nos testes de obtencéo
do coeficiente de temperatura nas amostras de ESF, ARL e ARS, e que 6 néo
varia na faixa entre 30 e 35 °C, como foi verificado no teste anterior, construiu-
se um grafico com o efeito da temperatura sobre o k, com os coeficientes

obtidos nos modelos de primeira e segunda ordens (Figura 5.5).

0,25 -+
0,20 - R
- - - - - - -
0,15 - -
S 0,10 -
-
X
0,05 -
0’00 T T T T T T 1
29 30 31 32 33 34 35 36
Temperatura ( °C)
laordem = = 2aordem

Figura 5.5. Relagdo de k com a temperatura, obtida usando amostras de
esgoto sanitario bruto e ajustando dados aos modelos de primeira e segunda

ordens.

Novamente, verifica-se tendéncia de aumento de kr com a temperatura,
sendo maior no modelo de segunda ordem, que tem coeficiente de
desoxigenacdo menor e, assim, majorado em maior magnitude pela

temperatura.
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5.2.3. Obtencao do coeficiente da demanda bioquimic  a ultima ( @)

Substituindo nas Equacdes 3.14 e 3.15, os valores de DBO, obtidos
quando as amostras foram incubadas sob temperaturas de 20 e 35 °C, usando
os dois modelos de ajuste da progressao da DBO, foram obtidos valores ¢ que

estdo apresentados na Tabela 5.18.

Tabela 5.18. Coeficiente de temperatura da demanda ultima (¢) obtido

apos o ajuste dos modelos de primeira e segunda ordens

20 35

Modelos DBO; DBO; ¢ (Eq. 3.14) ¢ (Eq. 3.15)
Primeira Ordem 578,50 660,79 0,009484 1,008906
Segunda Ordem 877,87 1.006,34 0,009760 1,009146

Os coeficientes obtidos foram maiores do que os obtidos nos trabalhos
de Gotaas (1948) e May (1971), mas foram bem inferiores aos obtidos por
Theriault (1927) e Zanoni (1967), se aproximando aos obtidos por Moore
(1941), quando trabalhou com aguas contendo baixa concentracdo de
nitrogénio. Como neste experimento houve expurgo de dados tardios na
progressao da DBO, para se eliminar a influéncia da nitrificagcdo no processo,

pode-se considerar, entdo, que se trata de efluentes equivalentes.

Considerando um efluente hipotético com DBOﬁ0 igual a 100 mg L™, o

valor da demanda ultima obtido para amostras incubadas sob temperatura de

30 °C, DBOﬁO, usando ¢ obtidos apds ajuste do modelo de primeira e segunda

ordens, a partir de dados gerados neste trabalho, seriam, respectivamente, de

109,84 e 109,76 mg L™, o que indicou baixa variacdo de DBO, . Apesar dos
esforcos para se eliminar os efeitos da nitrificacdo nas amostras, ainda assim
percebeu-se interferéncia nos resultados. Aparentemente, houve maior
consumo de OD para oxidag¢do do nitrogénio reduzido em amostras incubadas

sob temperatura de 35 °C.

A diferenca entre os valores de DBOﬁ0 e DBOﬁS, obtidos no ajuste da
equacao de primeira ordem, foi de 12,45% e de 12,77%, quando o ajuste foi da
equacdo de segunda ordem. Torna-se importante ressaltar que essas
diferencas podem ser consideradas baixas, ja que estdo dentro da faixa de

variacdo normal nos valores de DBO e que também podem estar associadas a

66



ocorréncia do processo de nitrificagcdo. Com base no que foi discutido, ndo se

pode atribuir a temperatura influéncia significativa em DBO,, .

Os resultados obtidos neste trabalho confirmam May (1971) que, como a

propria definicdo conceitual do termo diz, DBO, € a demanda definitiva, final e,
por isso, imutavel.
Quanto ao coeficiente @, obtido utilizando-se a equacéo do trabalho de

Carpenter et al. (1968), verificou-se ser seu valor muito baixo, proporcionando

DBO de 109,27 e 109,53 mg L™, respectivamente, usando modelos de
primeira e segunda ordens. Esses valores aproximaram-se bastante dos

obtidos quando utilizado os valores de ¢ da Equacao 3.14.

Caso fosse considerado que DBO, se alteraria com a temperatura, a
Equacédo 4.6 deveria ser reescrita, inserindo-se o coeficiente ¢ na equacao, tal

como apresentado na Equacéo 5.1:

_ln[l-/DBotTl 20\. 1+ ¢ . (T-20)]. 1-e‘k20-tl
e_l\ /DBot)[ (r-20)]. ( )J

= (5.1)

5.2.4. Efeito da nitrificacdo

Na Figura 5.6, pode-se verificar que a progressdo da DBO até o oitavo
dia deve-se, exclusivamente, ao material carbonaceo, a partir dai passa a
ocorrer nitrificacdo nas amostras incubadas sob temperatura de 20 °C. Nesse

caso, a equacao de primeira ordem apresenta 6timo ajuste aos dados.
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Figura 5.6. Curva de progressao da DBO carbonacea e quando afetada pela

nitrificacdo na amostra.

Outra forma de observar a acdo dos micro-organismos autotroficos
nitrificantes & a comparacéo entre os valores obtidos nas analises, os valores
estimados utilizando-se a equacédo ajustada, e os valores encontrados quando
se adicionou o inibidor TCMP as amostras (Tabela 5.19). Nas analises
efetuadas neste experimento, foram usadas as progressées de DBO obtidas
guando se ajustou o modelo de primeira ordem, por ser o de melhor ajuste aos

dados gerados.

Tabela 5.19. Valores de DBO observados, com e sem adi¢cdo de TCMP as

amostras, e estimados a partir da equacao de primeira ordem ajustada.

Temperatura DBO observada DBO ajustada DBO observada com TCMP

(mg LY (mg LY (mg LY
20 °C (dia 28) 15.697 572 3.963
35 °C (dia 14) 11.216 633 2.642

Conforme pode ser verificado, embora a adicdo do anti-nitrificante tenha
minimizado o consumo de OD e diminuido o valor da DBO, aparentemente nao

foi suficiente na quantidade recomendada em APHA et al. (2005), ja que a DBO
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da agua residuaria que recebeu o anti-nitrificante foi muito maior que a
estimada utilizando-se a equacao de primeira ordem ajustada aos dados. A
introducdo de maior quantidade de TCMP nos frascos de Winkler pode
proporcionar maior inibicdo ao consumo de OD pelos micro-organismos
autotroficos nitrificantes. Porém, como citam APHA et al. (2005) e Muirhead et
al. (2006), em altas concentragdes, tal anti-nitrificante pode ser prejudicial na
quantificacdo da fracado carbonacea, ja que sdo substratos passiveis de serem
oxidados, demandando oxigénio dissolvido da amostra de agua.

Dessa forma, essa que é a técnica mais simples de atenuacdo da
oxidagdo de formas reduzidas de nitrogénio deve ser mais estudada,
principalmente em aguas residuarias ricas em N, tais como as agroindustriais,
com destaque para as provenientes de suinoculturas. Isso permitiria maior
cuidado em andlises de demanda bioquimica de oxigénio, proporcionando
maior precisdo em modelagens, na estimativa de eficiéncias de remocgéao e
dimensionamento de estacdes de tratamento, com melhor controle dos

impactos que os efluentes podem ocasionar.

5.3. Demanda bioquimica de oxigénio, obtida a tempe ratura de 20
°C e em diferentes tempos de incubag&o da amostra

Nessa etapa do estudo foram usados os valores que neste trabalho
serviram para obtencdo do valor k. Assim, alcancaram-se os valores das
relacdes dos dias 4 e 5, e 5 e 6 de incubagdo do esgoto sanitario tratado (pos
fossa seéptica, ESF) e das &aguas residuarias de laticinios (ARL) e da
suinocultura (ARS); e dos dias 3 e 5, e 7 e 5 de incubacéo do esgoto sanitario

bruto (ESB). Os resultados estdo apresentados na Tabela 5.20.

Tabela 5.20. Fator de correcdo para DBO de esgoto sanitario obtido

entre os dias "t" e o quinto dia

Tempo de incubacéo (t) em dias Fator DBO/DBOs
ESF ARL ARS ESB
3° - - - 0,85
4° 0,81 0,76 0,67 -
6° 1,00 1,02 1,10 -
7° - - - 1,36
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O fator de correcao obtido pela razédo de DBO%OIDBogo do ESB se

aproximou mais de 1,0 do que o obtido na razéo DBOﬁOIDBoé0 do ESF,
indicando que a taxa de degradacdo é mais rapida nos primeiros dias, devido a
maior concentragdo de material organico mais Iabil no primeiro efluente, o que
pode ser verificado pela razdo DBOs/DQO. Isso se reflete, também, apds o
quinto dia, quando o fator de corre¢ao se afasta de 1,00 do que na amostra de
efluente tratado. As amostras de ARL e ARS, que tem maior fracdo de material
biodegradavel em relacdo a matéria organica total, ndo seguiram, entretanto, a
tendéncia esperada, o que indicou que fatores identificados ndo podem ser
generalizados para os diversos efluentes.

As razdes obtidas neste trabalho para esgoto sanitario bruto diferiram
das apresentadas pela COPASA (1997), apud Matos (2012), sugerindo que
essas razdes variam de uma agua residuaria para outra; dependem da
concentracdo de material organico, do grau de estabilizagcdo desse material e
da relacdo DBO/DQO. Para as amostras de ES, pode-se concluir que, quanto

maior a concentracdo de material organico, maior a fracdo biodegradavel e

maior o afastamento da DBOt20 da DBO%0 para t>5, e maior a aproximagéao para
t<5. Dessa maneira, é necessario a obtencdo de fatores de correcao
especificos para cada efluente e, apds isso, comecar a proceder as analises

tempos diferentes ao de 5 dias, 0 que € pouco exequivel.
A razao entre a DBO, , estimada utilizando-se a equacdo de primeira

ordem, e a DBO%0 obtida na amostra ESB foi de 2,04, ndo se enquadrando,
segundo von Sperling (2005) (Tabela 3.5), na faixa sugerida para esgoto
concentrado (bruto). Porém, dada a grande variabilidade nos dados de DBO,
mesmo entre esgotos sanitarios, os resultados ndo podem ser considerados

incomuns.
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6. CONCLUSOES

» O coeficiente de temperatura (8) variou com o tipo de agua residuaria
analisada;

e O uso de 6 igual a 1,047 nao implicou em erros significativos na
estimativa de k, sobretudo para esgoto sanitérios de baixa concentracdo de
matéria organica, e as temperaturas de 30 e 35 °C tém valores de 6
semelhantes;

» Verificou-se a possibilidade de reducédo do tempo de incubacdo das
amostras, para analise da DBO, com a elevacéo da temperatura.

* A obtencado de fatores de correcdo de DBO para a possibilidade de
analise da variavel em tempos de incubacédo da amostra diferentes de 5 dias,
porém mantendo a temperatura de 20 °C, deve ser feita caso a caso, nio
podendo generalizar os valores;

* Na dose adicionada as amostras, o TCMP atenuou, mas nao anulou a
demanda nitrogenada de oxigénio;

* Ambos o0s modelos (primeira e segunda ordem) descreveram
satisfatoriamente a progressao de DBO;

» Verificou-se pequena influéncia da temperatura na demanda Ultima

(DBO, ), entretanto isso pode ser creditado mais a variabilidade comum em

analise de DBO e a nitrificacdo do que propriamente a referida influéncia.
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APENDICE

APENDICE A. Obtenc&o dos dias equivalentes aos da o  btencéo da
DBOZ?

35°C

Aplicando a Equagéo 3.7, para a temperatura de 35 °C, e considerando

o valor de 8 constante, e igual a 1,047.

k35:k20 . 1,047(35-20)
k35:k20 . 1,99

Assim, o coeficiente de temperatura a 35 °C é cerca de duas vezes
maior do que a temperatura padrdo (20 °C), como consequéncia, o valor de
DBO referente ao quinto dia pode ser obtida em metade do tempo (2,5 d).

30°C

k30 = kzo . 1,047(30-20)
k30 = kzo . 1,58

Dessa forma, 5 dias poderia ser reduzido para 3,16 dias (1,58 vezes

menor).

APENDICE B. Deducdo da equacdo de obtencdo do coefi ciente de

temperatura (Equacao 4.6)
DBO, = DBO,, . (1- Y (1.4)
ky =Ko . 6 (20 (1.5)
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Usando 3.7. em 3.4:

DBO{ =DBO,, . [1- e (keo - o(T20) t)]

(4.5)

Dividindo demandas exercidas no tempo t; e sob a temperatura T, pela

DBO sob temperatura de 20 °C, incubada por t dias.

T ko . o(T20) )
pBOY, DBO,, . [1- e k20 1

20 — -
DBO{”  pRo2 [1_ o (ko . 8(2020) t)]

Considerando que DBO,, nao muda com a temperatura:

T ~(kpg . 8(T20) ¢
DBOL__DBQVTl-e(zo 1)
DBOX peo® [1_ o (kap - 6(20-20) t)]

ko o(T20)
DBOtTl_l'[e (20 v

pBO® 1- [e' (ko - t)]

A equacéao é do tipo: x =

(1-b)x=1-a
X-bx=1-a

a=1-x+bx

a=1-x+bx

Aplicando In em ambos os lados:

=
o))

Iy
o
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Ina=In (1-x+bx)

Como a = etk 8772 1),

~Kpp. 0772 | t,=In (1 - x + bx)

5(T20)_ In (1- x + bx)

'kzo . tl

1
5= [In 1-x+ bx)] (T-20)

1

e_lln[l-x.(l-b)]lm
a -kzo. tl

Substituindo os valores de x e b:

_In[l -
|

(

K

DBOY, /DBOEO)' (1-e*e0 ‘)}

APENDICE C. Equagdes de primeira ordem obtidas na i

20 °C das aguas residuéria para obtencéo do k.

ESF (ajuste 1)

DBOt =159, 58. (1 - e'0,1057.t)

(4.6)

ncubacéo a
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R? = 0,9544, ko = 0,1057 d*; DBO,=159,58 mg L™, S (erro padrdo de

estimativa) = 7,18.
ARL (ajuste 1)
DBO; = 1363,41 . (1 - e-o,134o_t)

R?=0,9634, k»=0,1340 d*; DBO,=1363,41 mg L™, S (erro padrdo de
estimativa) = 80,24 mg L™.

ARS (ajuste I)
DBO, =7077,59 . (1-e9073.1

R?=0,9946, k»=0,0735 d*; DBO,=7077,59 mg L?, S (erro padrdo de
estimativa) = 162,87 mg L™ .

ESF (ajuste Il)
DBO; =91,47 . (1 - e 2846
R?=0,9879, ky = 0,2846 d*; DBO, = 91,47 mg L*, S (erro padrdo de
estimativa) = 4,29.
ARL (ajuste I1)
DBO; = 865,84 . (1-e03174Y

R%=0,9812, ky=0,3174 d*; DBO,=865,84 mg L™, S (erro padrdo de estimativa)
=52,01 mg L™
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ARS (ajuste 1)

DBO; =1921,15 . (1 - e 041331

R%=1,0000, k»=0,4133 d*; DBO,=1921,15 mg L* S (erro padrdo de

estimativa) = 0,00 mg L™

APENDICE D. Testes Estatisticos dos coeficientes de  temperatura

Teste Tukey

8 (koo ajuste 1) 30 °C

ANOVA (DIC)
F.v. GL SQ QM F
Tratamentos 2 0,014 0,007127
16,83~
Residuo 59 0,025 0,000423
Total 61 0,039 0,000643

Ftab(a=0,05, gir=59)=3,15
Onde, GL=grau de liberdade; SQ=soma de quadrados; QM=quadrado médio (SQ/GL);
F=QMTratamento/QMResiuo.

Média Teste Tukey ( a=5%)
m-ARL (n=12) 1,070 A
m-ESF (n=25) 1,041 B
m-ARS (n=25) 1,028
B (koo ajuste 1) 35 °C
ANOVA (DIC)
F.V. GL SQ QM F
Tratamentos 2 0,008 0,003857
Residuo 41 0,009 0,000229 16847
Total 43 0,017 0,000398

Ftab(a=0,05, gir=41y=3,23
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Média Teste Tukey ( a=5%)

m-ESF (n=20) 1,048 A
m-ARL (n=9) 1,046 A
m-ARS (n=15) 1,020 B

B (koo ajuste 11) 30 °C

ANOVA (DIC)
F.V. GL SQ QM F
Tratamentos 2 0,026 0,013121
10,43*
Residuo 55 0,069 0,001258
Total 57 0,095 0,001675
Ftab(a=0,05, gir=55)=3,15
Média Teste Tukey ( a=5%)
m-ARL (n=9) 1,071 A
m-ESF (n=25) 1,039 A
m-ARS (n=24) 1,011 B
B (koo ajuste 11) 35 °C
ANOVA (DIC)
F.V. GL SQ QM F
Tratamentos 2 0,023 0,011542
23,10*
Residuo 40 0,020 0,0005
Total 42 0,043 0,001026
Ftab(a=0,05, gir=40)=3,23
Média Teste Tukey ( a=5%)
m-ESF (n=20) 1,050 A
m-ARL (n=8) 1,040 A

m-ARS (n=15) 0,999 B




8 (koo tipicos) 30 °C

ANOVA (DIC)
F.V. GL SQ QM F
Tratamentos 2 0,024 0,012207 1273+
Residuo 59 0,057 0,0000959 ’
Total 61 0,081 0,001328
Ftab(a=0,05, gir=59)=3,15
Média Teste Tukey ( a=5%)
m-ARL (n=12) 1,076 A
m-ESF (n=25) 1,039
m-ARS (n=25) 1,022 B
B (koo tipicos) 35 °C
ANOVA (DIC)
F.V. GL SQ QM F
Tratamentos 2 0,015 0,007504
18,75*
Residuo 41 0,016 0,0004
Total 43 0,031 0,000731
Ftab(a=0,05, gir=41y=3,23
Média Teste Tukey ( a=5%)
m-ESF (n=20) 1,050 A

m-ARL (n=9) 1,047
m-ARS (n=15) 1,010 B




APENDICE E. Equacdes de primeira e segunda ordens o

incubacdo a 20 e 35 °C da amostra de ESB

Equacéao de primeira ordem, ajustada a 20 °C:

DBO,; =578,50 . (1 - e0,1593. t)
R%=0,9848

Equacéo de primeira ordem, ajustada a 35 °C:

DBO, =660,79 . (1 - e0,2262. t)
R?=0,9731

Equacéao de segunda ordem, ajustada a 20 °C:

1,2864 . 10™. (877,87)2 . t

DBO, = >
1+1,2864.10". 877,87 .t
R?=0,9866
Equacédo de segunda ordem, ajustada a 35 °C:
DEO, = 1,5803 . 10™. (1006,34)2 . t
1 1,5803 . 10" . 1006,34 . t
R?=0,9757

APENDICE F. Correcéo do valor de 8, usando o valor de ¢

btidas na

Se a DBO variar com a temperatura, a relacédo entre elas ser4 chamada

de f., o fator de correcédo da DBO,;:

DBO,
DBOZ

fo=
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em que f;, € o fator de correcao:
Como,

DBO] =DBOZ’ . [1+¢. (T -20)]:
Assim,

DBOX . [1+ ¢ . (T - 20)]

f =
¢ DBOZ°

DBOZ [1+¢.(T-20)]
poZ

fe =

fe=[1+¢.(T-20)]

Aplicando na férmula de estimativa do coeficiente de temperatura:

_ [ /DBotTl/ \ " .tl
nl1- 20 1+ . (T-20)]. (1-e*e0-t)
. l \ DBO ) J 6.0
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