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RESUMO

Confidvel quantificagdo da demanda bioguimica de oxigénio exercida (DBO
exercida) podera ser obtida com incubagdo das amostras sob temperaturas
diferentes, desde que o valor da demanda bioguimica de oxigénio Ultima
(DBO,) ndo seja alterado nessas condicoes. Alguns autores tém relatado
aumento no valor da DBO,, com a elevagao da temperatura de incubacao
das amostras, 0 que pode ser decorrente da ocorréncia da nitrificacao, da
aclimatacdo diferenciada ou do mau ajuste dos modelos de progressao
da demanda bioquimica carbondcea de oxigénio (DBO exercida). Neste
estudo, objetivou-se avaliar o efeito da temperatura sobre a progressdo da
DBO exercida e o valor da DBO, em amostras de esgoto domestico bruto,
avaliando-se qual modelo melhor se ajusta aos dados obtidos. Os resultados
indicaram pequena influéncia da temperatura de incubag¢ao das amostras nos
valores da DBO,, do esgoto sanitario e que os modelos de primeira e segunda
ordens descreveram adequadamente a progressao da DBO exercida.

Palavras-chave: demanda bioguimica de oxigénio Ultima; matéria organica

carbonacea; modelos de progressao da DBO.

ABSTRACT
Reliable quantification of biochemical oxygen demand exerted (exerted
BOD) can be obtained by incubating samples at different temperatures,
since the amount of ultimate biochemical oxygen demand (UBOD) does
not change in these conditions. Some authors have found increased
UBOD values with rise in temperature of incubating samples, which
could be due to the occurrence of nitrification, the acclimatization or the
inadequacy of modeling of carbonaceous oxygen demand (exerted BOD)
progression. This study aimed to evaluate the effect of temperature on the
progression of exerted BOD and UBOD values in samples of raw domestic
sewage, checking which model best fits the data. The results indicated low
influence of incubating sewage samples temperature on UBOD values,
being that both models, first and second order, described properly the

exerted BOD progression.

Keywords: carbonaceous organic matter; progression models of BOD;

ultimate biochemical oxygen demand.
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INTRODUCAO

Em determinadas situagdes, notadamente quando se requer tomada de
decisdo operacional, pode ser necessdria a quantificagio da demanda
bioquimica de oxigénio exercida (DBO exercida) em amostras em
periodos de tempo menores que cinco dias. Nesse caso, essa reducao
no tempo de andlise pode ser obtida com o aumento da temperatura
de incubagédo das amostras, como foi obtido por Matos et al. (2014).

Entretanto, isso s geraria resultados confidveis se essa alteragdo na

m)

temperatura nio viesse a proporcionar interferéncias na progressao da
DBO exercida ao longo do tempo e alteragdes no valor da demanda
bioquimica de oxigénio tltima(DBO ).

A DBO_ equivale a concentragao de matéria organica biodegradavel
inicial, ou a quantidade de oxigénio dissolvido (OD) requerido para a
total degradagao do material organico (APHA; AWWA; WEE, 2012).
Sua estimativa é importante em estudos de modelagem da qualidade

da 4gua em rios, como autodepuragio, possibilitando que se efetuem
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estimativas da sua capacidade de recuperacdo; a verificacao do aten-
dimento a legislagdo, além do seu valor ser referencial para a cinética
de desoxigenagdo no corpo dagua. A taxa com que se alcanga a DBO ,
ou com que ha o consumo de oxigénio ao longo do tempo, estd rela-
cionada ao coeficiente de desoxigenagao (k).

Tanto o valor de k como a DBO, podem ser obtidos como parame-
tros ajustados em modelos de progressdo na degrada¢do da demanda
exclusivamente carbondcea de oxigénio. Dessa forma, quaisquer outros
compostos quimicos que requeiram OD para sua oxidagao, tais como
as formas reduzidas de nitrogénio (N), sdo considerados interferentes
e prejudicam tanto o ajuste de modelos aos dados quanto a obtengdo
de k e de DBO, e as estimativas da real eficiéncia de tratamento de
sistemas bioldgicos (MAY, 1971).

Diversos sdo os métodos citados na literatura para a supressio da
demanda nitrogenada de oxigénio, dentre eles a acidificagdo, uma vez
que o pH 6timo para o metabolismo dos microrganismos autotrofi-
cos nitrificantes é por volta de 7,5 a 8,0 (TCHOBANOGLOUS; EDDY,
2003); a pasteurizagio, proporcionando a morte dos microrganismos
presentes pela elevacao da temperatura; e a adi¢do de substancias xeno-
bioticas, como o azul de metileno. Essas técnicas sdo complexas, e sua
aplicagdo exige mao de obra especializada para ndo prejudicar a ana-
lise e obter resultados confidveis (ALBERTSON, 1995).

Para inibir a nitrificacdo no meio, APHA, AWWA e WEF (2012)
recomendam o uso do 2-cloro-6-triclorometilpiridina (TCMP), na
concentragdo de 3 mg para cada frasco de DBO (aproximadamente
300 mL), porém desaconselham seu uso na determinagdo da DBO se
amedicao do OD remanescente for feita antes de cinco dias de incuba-
¢do da amostra sob temperatura de 20 °C, no caso de efluentes brutos
e tratados apenas em nivel primdrio. Tal recomendagédo advém do fato
de que néo haveria tempo suficiente para o inicio do processo de nitri-
ficagdo no meio e, com isso, se incorreria em erros de subestimativa no
valor de DBO exercida, tendo em vista a possibilidade da ocorréncia de
ligagoes do TCMP aos substratos ou as proprias enzimas das bactérias
presentes na amostra (ALBERSTON, 1995); ou superestimativa, em
decorréncia do consumo de OD para a oxidagdo da substincia anti-
-nitrificante, aplicada em excesso ou sem necessidade (MUIRHEAD
et al., 2006). Assim, o ideal é usar a inibigao da nitrificagdo nos dias em
que realmente ocorrer a demanda de segundo estégio, o que ¢é, entre-
tanto, de dificil previséo.

Segundo Dague (1981), as progressoes nas demandas carbondcea e
nitrogenada se iniciariam quase a0 mesmo tempo em efluentes tratados
biologicamente, enquanto em efluentes brutos, tal como descrito por
Green & Ward (2011), a nitrificagdo ocorreria entre o quinto e oitavo
dia de incubagdo das amostras. Esse atraso no comego da nitrificacdo
se deve, principalmente, a dois fatores: primeiro, a prépria disponi-
bilizagao do fon reduzido (aménio) e, segundo, ao desenvolvimento

mais lento das bactérias nitrificantes, quando comparadas as bactérias
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heterotroficas, o que acarreta em atraso na mensura¢ido da demanda
nitrogenada (TCHOBANOGLOUS & EDDY, 2003). De acordo com
Dague (1981), as taxas de reprodugéo das bactérias nitrificantes cor-
respondem a cerca de 10% daquelas obtidas pelas bactérias heterotro-
ficas (consumidoras de material orgénico).

A ocorréncia do processo de nitrificagio em uma amostra pode ser
identificada na progressio da DBO exercida, quando ha mudanga na
tendéncia da curva da demanda de primeiro estagio, havendo sobre-
levagdo da mesma. O surgimento de picos de DBO exercida e 0 mau
ajuste aos modelos de progressao carbonacea mais usados, como os de
primeira e segunda ordens, também indicam a ocorréncia da demanda
nitrogenada. Na literatura, ha divergéncia sobre qual das equagdes pode
melhor descrever o consumo de OD e, portanto, a DBO exercida ao
longo do tempo. Autores como May (1971) defendem o uso do modelo
apresentado na Equagao 1, pois a soma das progressoes do consumo de
substratos simples remeteria a curvas de cinética do tipo de primeira

ordem, nas quais k possui unidade [T]:
DBO, =DBO, . (1- ™) 1)

Em que:

DBO, ¢ a demanda bioquimica de oxigénio exercida em um tempo t
qualquer;

DBO, ¢ a demanda bioquimica de oxigénio dltima; e

k é o coeficiente de desoxigenacdo e t é o tempo.

Segundo Zanoni (1967) e Adrian & Sanders (1998), para a descri-
¢do da progressao da DBO exercida com o tempo, seria melhor utili-
zar equagdes de segunda ordem, pois a soma das progressées do con-
sumo de cada composto presente na amostra seria mais complexa que
o modelo de primeira ordem, e a Equacao 1 seria utilizada mais por
simplicidade do que por embasamento cientifico. A cinética de segunda
ordem para a progressio da DBO exercida em fungio do tempo pode

ser apresentada como na Equagdo 2:

_ k.(DBO,) . t

DBO, =
" 1+k". DBO, .t

Em que:

Kk’ é o coeficiente de desoxigenagdo de segunda ordem.

Segundo Adrian & Sanders (1998), uma das vantagens da utiliza-
¢do do modelo da cinética de segunda ordem ¢ a obtengao de maio-
res valores de DBO_, proporcionando maior seguran¢a em estudos
de autodepuragdo — obtendo-se cenario de condigdes mais criticas.
Outros autores recomendam a utilizagio de modelos de ordem fra-
cionaria (BORSUK & STOW, 2000) ou a obtengdo de modelos distin-

tos, separadamente, para cada composto organico presente (MASON;
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MCLACHLAN; GERARD, 2006). Tal estratégia pode ser considerada
muito complexa para a modelagem da progressao desse tipo de varia-
vel, que sabidamente apresenta grande desvio padrao.

No modelo de segunda ordem, a DBO exercida (DBO),) esta rela-
cionada a DBO, pelo K’, que tem unidade [L* T M]. Para que esse
pardmetro possa ser comparado, em termos de magnitude, aos valo-
res de k obtidos com a utilizagao da Equagéo 1, mais difundida e utili-
zada na literatura, deve-se utilizar um artificio. Um coeficiente k, com
a mesma unidade de primeira ordem [T"], é estimado pelo produto
entre a DBO_ e o k” obtido no ajuste da Equagao 2.

Por defini¢ao, a DBO, ndo deveria variar com a temperatura, ja
que é a maxima (potencial) quantidade de OD necessaria para degra-
dar todo o material organico biodegradavel presente na amostra.
Assim, nao seria de se esperar que a elevagao da temperatura viesse a
majorar o seu valor, mas apenas a reduzir o periodo de tempo neces-
sario para que fosse obtido, em fun¢do do aumento na taxa de degra-
dagdo do material orgénico, observavel pelo aumento no valor de k.
No entanto, alteragdes no valor da DBO_ com a temperatura podem
estar associadas a combinagdo entre a cinética de degradagdo da maté-
ria orgénica diretamente biodegradavel e a competi¢ao entre micror-
ganismos heterotroficos e nitrificantes por oxigénio, no meio. Com o
aumento da temperatura, a conversao de compostos organicos sera efe-
tuada mais rapidamente, podendo haver, portanto, disponibilidade de
oxigénio para os microrganismos nitrificantes, em momentos distintos,
a depender da temperatura de incubag¢do da amostra.

Na Equagdo 3 estd representada a relagdo de Arrhenius, modificada
por Streeter & Phelps (1925), que correlaciona o k a uma temperatura
T qualquer ao k obtido na temperatura de 20°C (k) e ao coeficiente

de temperatura (), que é igual a 1,047.
k., =k, .0 (20 3)

Contrariando as expectativas, Theriault (1927), Moore (1941) e
Zanoni (1967) verificaram aumento no valor da DBO, com elevagdo
da temperatura, observando tal acréscimo pelo coeficiente de tempe-

ratura da DBO, (¢) (Equagao 4):
DBO] = DBOY .1+ ¢.(T-20)] @)

Em que:
DBO! ¢ a demanda bioquimica de oxigénio tltima obtida apés incu-

bacdo da amostra a temperatura T.

Theriault (1927) encontrou valor de @ de 0,02, indicando aumento
de 2% na DBO, a cada elevagdo de 1°C na temperatura de incubagio
da amostra. Moore (1941), avaliando dois efluentes diferentes, um rico

em N (22,5 mg L) e outro com concentragao menor (11,0 mg L?),
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obteve, respectivamente, valores de 0,0260 e 0,0082. Ja Zanoni (1967),
utilizando o modelo de primeira ordem, encontrou ¢ de 0,0033, e,
usando o modelo de segunda ordem, nio verificou diferenga consi-
deravel entre os valores de DBO_ em progressoes de demanda de oxi-
génio obtidas em amostras submetidas a diferentes temperaturas de
incubagao. Diferentemente dos autores citados anteriormente, Gotaas
(1948) e May (1971) ndo observaram variagao apreciavel nos valores
de DBO, com o aumento na temperatura de incubagio das amostras.
Utilizando a Equagéo 4, o primeiro autor obteve valor igual a 0,0013 —
na faixa de temperatura de 5 a 40°C —, enquanto o segundo, além de
ndo encontrar variagdo na DBO , ainda apresentou explicagdes plau-
siveis para a ocorréncia dessas variagdes nos trabalhos conduzidos por
outros pesquisadores. Segundo May (1971), os resultados de Moore
(1941) foram influenciados pela nitrificagdo na amostra, como pode
ser verificado pelo baixo coeficiente ¢ encontrado, quando a DBO,
foi obtida em amostras com baixa concentragido de N. O valor de ¢
obtido nas amostras contendo altas concentracdes de N foi semelhante
ao encontrado no trabalho de Theriault (1927), indicando que, pos-
sivelmente, a nitrificagdo também foi a causadora da diferenga entre
os valores das DBO, obtidas no trabalho desse autor. E sabido que a
elevagdo da temperatura favorece a demanda nitrogenada, sendo que
a faixa de temperatura 6tima para a ocorréncia de nitrificagdo estd
entre 25 e 28°C, segundo Courchaine (1968) e Judkings et al. (1992),
os ultimos citados por Isoldi, Koetz e Ioldi (2005). Dessa maneira, a
elevacdo da temperatura pode favorecer conclusdes erroneas sobre a
mudanga nos valores de DBO , devido ao consumo de oxigénio para
a oxidagdo das formas reduzidas de N.

Ainda segundo May (1971), o possivel mau ajuste dos dados de
progressao da DBO exercida a equagdo de primeira ordem, tal como
reportado por Zanoni (1967), estaria relacionado ao fato de terem
sido utilizadas dguas residudrias submetidas ao congelamento antes da
realizagdo das andlises. Apos descongeladas, as amostras eram, ainda,
misturadas, aeradas e s6 depois incubadas, em um procedimento que
o proprio autor reconheceu como prejudicial & analise, ja que houve
10% de diferenga entre a DBO?’ obtida no efluente original e aquela
obtida no efluente descongelado (ZANONI, 1965). Simon et al. (2011)
reportaram que amostras frescas de esgoto sanitdrio bruto, analisadas
em menos de 6 h apés sua coleta, apresentaram valor de DBO —
amostras incubadas por 7 dias a 20°C — 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. Esses resultados corroboram a hip6-
tese de que a degradagdo do material organico em armazenamentos
por longos periodos proporciona subestimativa no valor da DBO exer-
cida em 4guas residudrias.

Conforme relatado, em alguns estudos foi verificado aumento
no valor da DBO, com a elevagao da temperatura de incubagao das

amostras, entretanto suspeita-se que isso possa ser decorrente da nao
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computagao da demanda de oxigénio no processo da nitrificagao, da
aclimatacdo diferenciada ou do mau ajuste dos modelos de progressao
da DBO exercida. Dessa forma, para que se possa ter confiabilidade nas
estimativas de DBO exercida obtidas sob mais altas temperaturas de
incubagdo da amostra, objetivou-se, com a realizagao deste trabalho,
avaliar o efeito da temperatura sobre a progressio da DBO exercida
e sobre os valores de DBO_ em amostras de esgoto doméstico bruto
(EDB), verificando-se qual modelo de cinética de reagdo (primeira ou

segunda ordens) melhor se ajusta aos dados.

MATERIAL E METODOS

O trabalho foi conduzido no Laboratério de Qualidade da Agua, do
Departamento de Engenharia Agricola, na Universidade Federal de
Vigosa e consistiu de andlises da DBO em amostras de EDB prove-
niente de uma residéncia de quatro moradores do municipio de Vicosa,
Minas Gerais. O EDB, basicamente composto por dguas negras, apre-
sentou medianas de 450, 80 e 12 mg L’ nas concentragdes, respecti-
vamente, de DBO>, N e fésforo total, obtidas em 2 anos de monitora-
mento (SILVA et al., 2013).

Para nio incorrer em erros, tais como os relatados em APHA,
AWWA e WEF (2012) e no trabalho de Simon et al. (2011), que podem
proporcionar inclusive mau ajuste do modelo de primeira ordem, tal
como ocorreu no trabalho de Zanoni (1967), o tempo entre a coleta
e o preparo das amostras para incubagdo nao foi maior do que 6 h.
No periodo em que ficou em espera, a amostra permaneceu refrige-
rada a 4°C para reduzir o risco de degradagao do material orgénico
durante o armazenamento.

Para o estabelecimento dos volumes de amostra de EDB a serem
usados nas andlises e a obtengdo da progressio da DBO exercida,
foi analisada a demanda quimica de oxigénio (DQO) pelo método
do refluxo aberto, procedimento que possibilita ter uma estimativa
prévia da concentra¢ido de material organico na amostra e, conse-
quentemente, da diluigdo necessaria. Os volumes de amostras usados
na incubagédo sob temperatura de 20°C, por 1, 3, 5, 7 e 8 dias, foram
respectivamente de 10,0; 6,0; 3,0; 2,0; 1,0 mL e, na incubagédo sob
temperatura de 35°C, por 1, 2, 3, 5 e 7 dias, de 8,00; 6,00; 1,00; 0,25 e
0,20 mL. O volume de amostras utilizado foi decrescente em relagao
ao tempo de incubagio, ja que a DBO é crescente até se alcangar o
valor da DBO . A temperatura de incubagio das amostras de DBO a
20°C foi escolhida por ser convencionalmente utilizada na sua ana-
lise da DBO, e a de 35°C, por ser o valor encontrado que proporcio-
nou maior taxa de degradagdo do material organico nos trabalhos de
May (1971) e Ji et al. (2010), além de ser a temperatura 6tima para
a agdo dos microrganismos em efluentes com maior concentragao
de material organico, conforme verificado por May (1971). Dessa

forma, poderia favorecer maior degradagio e aumento do consumo
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de OD, seja pela demanda carbondcea, seja pela nitrogenada, que
também é majorada.

O procedimento empregado para a realizagio da andlise da DBO
foi 0 método de Winkler (iodométrico), descrito em APHA, AWWA
e WEF (2012). Para minimizar a nitrificacdo sem a adigdo de substan-
cias anti-nitrificantes, como o TCMP, que proporcionaria aumento na
demanda por oxigénio, fizeram-se as medigdes em amostras incubadas
sob temperatura de 20°C, por tempos de 0 (branco), 1, 3, 5, 7 e 8 dias,
com 3 repetigdes. O tempo de oito dias foi considerado o demandado
para o inicio da nitrificagao, conforme sugerido por Green & Ward
(2011). De fato, foi observada significativa elevagao na demanda de
oxigénio na amostra, nas curvas de progressio da DBO exercida ap6s
o oitavo dia.

De forma semelhante, amostras foram incubadas sob temperatura
de 35°C, com leituras de OD residual realizadas nos tempos 0 (branco),
1, 2, 3, 5 e 7 dias. Nesse caso, a interrupg¢do das medicoes antes do
oitavo dia se deveu a obtenc¢ao de valor de DBO acima do esperado
paraa demanda carbondcea total. Considerando-se que a progressao da
DBO na amostra submetida a temperatura de incubagédo de 35°C seria
aproximadamente duas vezes mais rapida do que a obtida na amostra
incubada sob a temperatura de 20°C (MATOS et al., 2014), a expecta-
tiva era de que a nitrificagdo também se iniciasse em um tempo mais
curto de incubagdo das amostras. A andlise da curva de progressdo
da DBO exercida indicou evidéncias nesse sentido, tendo sido obser-
vada mudanga na sua tendéncia. Para o célculo da DBO exercida, foi
utilizada a equagdo apresentada em APHA, AWWA e WEF (2012) e
modificada por Matos (2012) (Equagéo 5):

V,

fBr,

DBO, = (5)

\

[(OD,,-OD,)-(0D, .- OD,,)] x [VVJ

em que,
DBO, Demanda bioquimica de oxigénio exercida na amostra em um
tempo “t” (mg L);

OD, , Oxigeénio dissolvido na amostra “branco’, ou seja, no tempo 0
dias (mg L1);

OD, Oxigénio dissolvido na amostra ap6s um tempo t dias (mg L™);
OD, , Oxigénio dissolvido na amostra “branco” no tempo t dias (mg L);
V, Volume do total de 4gua (amostra + solugio nutritiva) no frasco (mL);
V_ . Volume de amostra bruta inoculada no frasco especial de DBO (mL);

V., Volume do frasco da amostra “branco” no tempo t dias (mL).

Essa formula foi utilizada porque elimina as deple¢des na agua de

diluigdo, que poderiam ocorrer em caso de contaminag¢do das amostras
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e de diminui¢do na solubilidade do oxigénio na agua submetida a maio-
res temperaturas de incubagio.

Os modelos de primeira e segunda ordens, Equagdes 1 e 2, res-
pectivamente, foram ajustados aos dados obtidos sob as duas tem-
peraturas de incuba¢do das amostras, utilizando-se a regressao
nao linear, que, segundo Oke & Akindahunsi (2005), é o método
mais preciso para a estimativa do k e do valor de DBO, . Para veri-
ficar qual dos dois modelos melhor se ajustou aos dados de DBO,
foram avaliados os critérios coeficiente de determinagdo (R?) e R?
ajustado (R*,)). Embora os dados de DBO exercida ndo apresentem
distribui¢do normal, considerou-se conveniente calcular, também,
o erro padrédo de estimativa ou raiz quadrada do erro quadrético
médio (RMSE) e o critério de informagdo de Akaike (AIC), que,
segundo Emiliano et al. (2009), ¢ um dos métodos mais adequados
para a comparagio e selecdo de modelos, utilizando-se pequenas
bases de dados. Esses critérios foram avaliados com a utilizagdo
dos aplicativos Sigmaplot 10.0 e Origin 8.0. Gagliasso et al. (2014)
também utilizaram o RMSE como critério na escolha do melhor
modelo — dentre paramétricos e ndo paramétricos — para a esti-
mativa da biomassa florestal.

Apos a obtengio do k e da DBO,, pode-se calcular os valores de 6

e de o, utilizando-se, respectivamente, as Equagdes 3 e 4.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, estdo apresentados os valores médios de DBO exercida
nas amostras de EDB incubadas sob as temperaturas de 20 e 35°C.
Verificou-se que o valor da DBO exercida nas amostras incubadas sob
temperatura de 35°C, a partir do quinto dia, superou o considerado
normal para a DBO, de EDB, que é em torno de 438 mg L™, segundo
von Sperling (2014), valor também observado por Silva et al. (2013).

Tabela1- Valores médios de demanda bioquimica de oxigénio exercida
nas amostras submetidas a diferentes tempos de incubacdo, sob
temperaturas de 20 e 35°C. Entre parénteses, o desvio padrao da média
dos valores de demanda bioquimica de oxigénio.

DBO (mg L")

Nas condi¢oes do experimento, a atividade nitrificante parece ter exer-
cido papel expressivo no consumo de oxigénio do meio liquido a par-
tir do quinto dia de incubagdo das amostras de EDB, sendo, por essa
razdo, a concentragio de DBOi5 desconsiderada no ajuste aos modelos
de progressao da DBO exercida.

O aparecimento da demanda nitrogenada pode ser evidenciado
pelas linhas de tendéncia da DBO exercida, seguindo o modelo de pri-
meira ordem. Na Figura 1 estd apresentada a curva de DBO exercida,
plotada com dados observados e ajustados na incubag¢do das amostras
sob temperatura de 35°C.

A curva apresentada na Figura 1 indica que o ajuste dos modelos
e a obten¢io dos coeficientes tornam-se mais complexos em razdo da
ocorréncia da nitrificagdo, que, nesse caso, foi observada por volta do
quinto dia de incubagao das amostras. Em amostras incubadas sob
temperatura padrio de andlise (20°C), considerou-se que a demanda
nitrogenada seria expressiva no oitavo dia de incubagio, havendo a
expectativa de que fosse encontrado um pico apos esse dia. A conside-
ragdo de dados nesses periodos pode causar ajustes ruins dos modelos
de primeira ordem, que possuem menores valores esperados de DBO .

Plotando-se os valores de DBO exercida no gréfico e utilizando-se
regressdo ndo linear para o ajuste da equagdo de primeira ordem
(Equagao 1), foram obtidos os valores de k e DBO, apresentados
na Tabela 2.

Como esperado, verificou-se aumento na taxa de degradagio
do material orginico com a elevagdo da temperatura. Utilizando-se
a Equacéo 3, foi obtido valor de 6 igual a 1,024, o qual difere dos
valores de Streeter & Phelps (1925), que sdo de 1,047, quando esses
autores analisaram efluentes sanitdrios de baixa concentragio, e de
Oliveira et al. (2005), que observaram valor de 1,019 para esgoto bruto.
Apesar da diferenga, esses trabalhos e outros convergem ao concluir
que hd aumento na taxa de degradagdo do material orgénico das
aguas residudrias analisadas, ndo havendo consenso, porém, sobre o

modelo que melhor descreveria a progressao da demanda bioquimica
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Em negrito, os valores utilizados para obtencao dos coeficientes de desoxigenacao.
DBO: demanda bioguimica de oxigénio.
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Grafico 1 - Curva de progressdo da demanda bioquimica de oxigénio
carbonacea do esgoto doméstico bruto, incubado sob temperatura de
35°C, obtida considerando dados até o quinto dia, com identificacao de
indicios da nitrificacdo na amostra.
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carbondcea e sobre a hipétese de a DBO, variar com a temperatura
de incubag¢do das amostras.

Para verificar se 0 modelo de segunda ordem descreve melhor a
progressdao de DBO do que a equagédo de primeira ordem, tal como
afirmado por Adrian & Sanders (1998), o modelo da Equagéo 2 foi
ajustado aos dados obtidos experimentalmente, estando os valores
apresentados na Tabela 3.

Tal como reportado por Adrian & Sanders (1998),a DBO_ encon-
trada é maior no modelo de segunda ordem do que no modelo de
primeira ordem. Ja o valor de 6 estimado para o EDB utilizado neste
experimento — e utilizando-se os pardmetros obtidos apds o ajuste da
equagdo de reagdo de segunda ordem — foi de 1,057, valor préximo
ao de 1,056, obtido por Schroepfer, Rosins e Susag (1964), citados por
Khanh et al. (2011), em incubagao das amostras sob temperatura na
faixa de 20 a 30°C. O valor de K} obtido por meio do produto entre 0 kK”
eaDBO,, apesar de ter a mesma unidade que o k, é apresentado apenas
a titulo de comparagdo com aquele obtido apds o ajuste dos dados ao
modelo de primeira ordem. Esse coeficiente foi obtido com o intuito
unico de possibilitar comparagdes, ndo sendo, no entanto, recomen-
dado o seu emprego na Equagio 1, ja que trata-se de um pardmetro
secundario e obtido a partir de outras duas estimativas.

Os dois modelos apresentaram elevado R? sendo de 0,9848 e
0,9731, respectivamente, para as temperaturas de 20 e 35°C com ajuste
ao modelo de primeira ordem; e de 0,9866 e 0,9757, com ajuste ao
modelo de segunda ordem. Avaliando-se o valor de R? ha de se con-
siderar que ambos os modelos descreveram bem a progressao da DBO
exercida, tanto na incubagao sob temperatura padrao (20°C) como na
de 35°C. Os valores de RMSE e AIC estdo apresentados na Tabela 4.

Tabela 2 - Coeficientes de desoxigenacdao e demandas bioquimicas
de oxigénio ultimas em amostras de esgoto doméstico incubadas
sob temperaturas de 20 e 35°C, ajustados na equacdo de reacao de
primeira ordem.

Temperatura (°C) k (d") DBO,(mg L") -

01593 09848
35 02262 661 09731

k: coeficiente de desoxigenacao de primeira ordem; DBO,; demanda bioquimica
ultima; R% coeficiente de determinagao.

Tabela 3 - Coeficientes de desoxigenacdo de primeira e segunda
ordens e demandas ultimas de oxigénio obtidos com a incubacdo de
amostras sob temperaturas de 20 e 35°C, ajustados na equacgao de
segunda ordem.

Temperatura (°C) | k”(L d'mg”) x10* | DBO,(mg L") -

12864 onz9 | 09866
35 15803 01590 | 09757

1006

k" coeficiente de desoxigenacao de segunda ordem; DBO, : demanda bioquimica
ultima; K coeficiente, de mesma unidade do coeficiente de desoxigenacdo de
primeira ordem, obtido por meio do produto entre o coeficiente de segunda ordem
e ademanda bioguimica ultima (k'=k". DBO,); R* coeficiente de determinacao.
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Embora esses critérios devam ser considerados com ressalvas, tanto
0 RMSE como o AIC indicaram que o modelo de segunda ordem foi
ligeiramente melhor, ainda que essas diferengas sejam pouco impor-
tantes. Assim, com base nas diferencas infimas encontradas nos valo-
res apresentados nas Tabelas 3 e 4, conclui-se que ambos os modelos
podem descrever a progressao da DBO exercida. Considerando-se, no
entanto, a simplicidade, o maior uso e conhecimento do modelo de
decaimento de primeira ordem, recomenda-se a continuagio do seu
uso na predi¢ao da progressdo da DBO exercida.

Marske & Polkowski (1972) afirmaram que modelos de primeira
ordem com k menor que 0,34 d"' descrevem melhor a progressao da
DBO exercida com o tempo. Neste trabalho, os modelos de primeira
ordem apresentaram k de 0,1593 e 0,2262 d’!, valores que estdo dentro
da faixa de adequagéo da utiliza¢do de modelos de primeira ordem,
segundo os citados autores, tendo sido, da mesma forma que os de
segunda ordem, capazes de predizer a progressao da DBO exercida.

Os valores de DBO, estimados utilizando-se os dois diferentes
modelos (primeira e segunda ordens), para temperaturas de 20 e 35 °C,
foram substituidos na Equagéo 4, sendo obtidos os valores de ¢ que
estdo apresentados na Tabela 5.

Os coeficientes obtidos foram maiores do que os encontrados nos
trabalhos de Gotaas (1948), Zanoni (1967) e May (1971), com @ iguais
a 0,0013, 0,0033 e 0,0032, respectivamente, mas foram bem inferio-
res aos obtidos por Theriault (1927). O valor encontrado neste traba-
lho aproximou-se dos obtidos por Moore (1941), quando esse autor
trabalhou com dguas contendo pequena concentragio de N. Como
neste experimento houve emprego de dados numa etapa de menor
desenvolvimento de bactérias nitrificantes, e com expurgo de dados

tardios na progressdo da DBO exercida na incubagdo das amostras

Tabela 4 - Erros padrao de estimativa e critério de informacao de
Akaike dos dados estimados usando modelos de primeira e segunda
ordens para progressdes da demanda bioquimica de oxigénio exercida,
obtidos sob temperaturas de 20 e 35°C na incubagao das amostras.

Parametros Primeira Segunda Primeira Segunda
ordem ordem ordem ordem

RMSE
AlC

22,86
5312

2145
52,36

3191
6208

3031
6156

RMSE: raiz quadrada do erro quadratico médio; AIC: critério de informagao de Akaike.

Tabela 5 - Coeficientes de temperatura da demanda ultima obtidos
apos o ajuste dos modelos de primeira e segunda ordens.

I T T

Primeira ordem 00095
00098

Segunda ordem 878 1006

DBO: demanda bioquimica ultima a 20°C; DBO: demanda bioquimica Ultima a
35°C; : coeficiente de temperatura da demanda bioquimica ultima.
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sob temperatura de 35°C, considerou-se eliminada a influéncia da
nitrificagdo no processo. Assim, apesar da maior concentragio de N
no EDB utilizado neste experimento, em relagdo ao conduzido por
Moore (1941) e ao valor tipico de 45 mg L' (VON SPERLING, 2014),
acredita-se que ndo houve tempo de incubagio suficiente para dar ini-
cio ao processo de nitrificagao.

A diferenca entre os valores de DBOi0 e DBOi *, obtidos no ajuste
da equagdo de primeira ordem, foi de 12,45%. Quando eles foram obti-
dos a partir do ajuste da equagido de segunda ordem, a diferenga foi de
12,77%. E importante ressaltar que essas diferencas podem ser con-
sideradas pequenas, jd que estdo dentro da faixa de variagio comum
aos valores de DBO, ndo sendo adequado atribuir conclusivamente a

temperatura uma influéncia significativa e direta nos valores da DBO .

CONCLUSOES

o Osmodelos de primeira e segunda ordens descreveram bem a pro-

gressdao da DBO exercida, tanto para a incubagdo das amostras de

esgoto doméstico sob temperatura padrao (20°C) como sob tem-
peratura de 35°C;

o Verificou-se, a partir da andlise dos dados obtidos, que ndo se pode
atribuir a temperatura influéncia na demanda bioquimica tltima
(DBO,), ja que as pequenas diferengas encontradas podem ser
atribuidas a variabilidade normal na determinagao da DBO exer-
cida, que é intrinseca a0 método de Winkler;

o Em vista da ndo confirmagdo da influéncia da temperatura de
incubagdo das amostras na progressio da DBO exercida e nos
valores de DBO, considera-se aceitdvel a estimativa da DBO
exercida em amostras de esgoto doméstico incubadas a 35°C, em
substituicdo aos valores que seriam obtidos sob a temperatura
padréo (20°C).
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