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1.

1.1.

1.2.

SEGURANCA EM LABORATORIO QUIMICO

Normas e documentos regulamentadores
Decreto n° 79037 de 24/12/1976

Regulamento do Seguro de acidentes de Trabalho
Publicado no D.O.U. de 28/12/1976

Lei n° 6367 de 19/10/1976

Dispde sobre o Seguro de Acidentes de Trabalho a cargo do INPS e outras
providéncias

Publicado no D.O.U. de 21/10/1976
NR — 5 da Portaria n°® 3214 do Ministério do Trabalho
Publicado em 08/06/1978 no D.O.U.

Obs.: NR — 5: Comissao Interna de Prevencgao de Acidentes — CIPA

Definigoes

a) Acidente de trabalho

Conceito legal: Aquele que ocorre pelo exercicio do trabalho a servigo da
Empresa, provocando lesdo corporal, perturbacdo funcional ou doenga que
cause morte, perda ou reducdo (permanente ou temporaria) da capacitagao
para o trabalho, incluindo-se os acidentes de trajeto (percurso de residéncia
para o trabalho ou vice-versa), além dos dispositivos contidos na Lei 6367 de
19/10/1976, e Decreto n° 79037 de 24/12/1976.

Conceito técnico: ocorréncia inesperada ou nao que interrompe ou interfere no
processo normal de uma atividade e da qual podera resultar danos fisicos
(corpo humano) materiais e econémicos a Empresa.



b)

h)

Segurang¢a do Trabalho

Conjunto de medidas técnicas, educacionais e psicolégicas empregadas no
reconhecimento, avaliagdo e controle dos riscos que possam advir do trabalho,
com consequéncias de carater agudo.

Condicao insegura

Condigéao fisica que compromete a seguranga existente no local, na maquina,
no equipamento ou nas instalagdes e que conduz a ocorréncia de acidentes.

Dispositivos de Protecao Individual (EPI)

Meio ou dispositivo de uso pessoal destinado a preservar a incolumidade da
pessoa no exercicio de suas fungdes, quando as medidas de seguranga de
ordem geral s&o insuficientes ou improprias para a atividade especifica.

Liquido combustivel
Liquido com ponto de fulgor igual ou superior a 70° C e inferior a 93,3° C.
Liquido inflamavel

Liquido com ponto de fulgor inferior a a70o0 C e pressdo de vapor absoluta
menor do Ique 2,6.10° Pa (2,8kgf/cm?) a 37,7° C.

Corrosivo

Substancia quimica que provoca danos a pele, olhos e tecidos do trato
respiratério e digestivo quando inalados ou ingeridos. Podem provocar,
também, deterioragdo de materiais e instalagcbes. Como exemplos, temos os
acidos e alcalis em geral, metais alcalinos, cianetos etc...

Oxidante

Substancia quimica que supre oxigénio para as reagdes quimicas, podendo
iniciar e alimentar reacées de combustdo. Exemplos: 6xidos, peroxidos, nitritos,
nitratos, bromatos, cromatos, percloratos, permanganatos etc...

Explosivo

Substancia quimica que ao ser exposta a variagbes térmicas ou reagao
quimica libera grande quantidade de energia sob a forma de calor e/ou gases
em expansao, provocando explosdes. Exemplos: cloratos, peréxidos, metais
alcalinos etc...



1.3. Regras Basicas de Seguranca

Os acidentes de trabalho ocorridos em ambito de laboratérios quimicos sdo muito
freqlentes, sendo em sua grande parte oriundos de atitudes inconvenientes
(brincadeiras), distragdes, mau uso de equipamentos, negligéncia quanto ao uso
de EPI's (equipamento de protegao individual) ou desconhecimento da técnica
analitica empregada. Dessa forma, deve-se criar na estrutura do laboratorio
Normas de Seguranga a serem seguidas por todos os usuarios, a fim de se evitar
a ocorréncia de acidentes em suas dependéncias.

Recebe o nome de Good Laboratory Practies (Boas Praticas de Laboratério —
GLP), o conjunto de recomendacgdes de ordem pessoal a serem desenvolvidas
nos laboratorios a fim de se ter um convivio com seguranga neste ambiente.

De acordo com as Normas Técnicas desenvolvidas pela CETESB (L5.015) e o
Manual de Técnicas de Analises Fisico-quimicas para Controle Operacional de
ETA, séo listadas abaixo, procedimentos basicos de ordem geral, que devem ser
implantadas pelos responsaveis do laboratério quimico (com énfase a analise de
agua) e seguidos pelos usuarios do laboratorio:

e Realizar controles médicos periddicos, envolvendo exames clinicos e
laboratoriais de sangue, urina, fezes e raio X. Para trabalhos com aguas
contaminadas, ou potencialmente contaminadas, proceder a vacinagao contra
febre tiféide, tétano e outras, a critério médico;

¢ Proibir correrias ou brincadeiras nas dependéncias do laboratorio;

o Conhecer e avaliar os riscos com a operagao de amostras, reativos, solventes,
vidrarias e utilidades e tomar as medidas preventivas necessarias;

e Saber operar corretamente com o s equipamentos e aparelhagens do
laboratorio, conhecer seus riscos, usos e limitacdes;

e Incentivar o uso de EPI’s;

¢ Nunca “pipetar” com a boca nenhum tipo de substancia, usar sempre a péra de
borracha ou vacuo para aspirar;

e Trabalhar sempre com avental de manga longa e devidamente abotoado;
o Evitar usar roupas de tecido sintético (facilmente inflamavel);

e Proibir fumar nas dependéncias do laboratério, por perigo de contato com
material inflamavel;

e Evitar comer e beber nos laboratérios, lavar bem as maos antes de qualquer
refeicao;



e Comunicar a chefia a ocorréncia de qualquer acidente, por mais simples que
seja.

¢ Nao misturar pertences pessoais com material de laboratério;

e Seguir as orientacdes de seguranca e de uso de equipamentos e reagentes;
Com relagao ao laboratério do ponto de vista funcional, € de suma importancia
que o mesmo ofereca condigbes de seguranga a seus usuarios, para tanto, sera
listado abaixo, algumas recomendacgdes:

e Manter as bancadas sempre limpas e livre de materiais estranhos ao trabalho;

e Fazer uma limpeza prévia, com agua, antes de descartar frascos de reagentes
vazios;

o Rotular imediatamente o frasco com o reagente preparado e as amostras
coletadas, discriminando o produto, data e concentracéo, quando for o caso;

e Limpar imediatamente qualquer derramamento de produtos e/ou reagentes.
Proteger-se, se necessario, para fazer essa limpeza, utilizando os materiais e
recursos adequados;

e Descartar todos e quaisquer materiais de vidro trincado ou que possa oferecer
perigo quando do seu uso;

e Acondicionar os cacos de vidro num recipiente préprio, ndo misturando com o
lixo comum;

e Discriminar a voltagem de todas as tomadas, de preferéncia padronizando
suas cores, bem como indicar nos equipamentos suas respectivas voltagens;

e Indicar com um aviso do tipo “Chapa quente” as chapas de aquecimentos
utilizadas;

e Ter sempre disponivel os EPI’s;

e Possuir em suas dependéncias uma Caixa de Primeiro Socorros, de
conhecimento de todos os usuarios;

e Possuir, em local estratégico, um chuveiro de emergéncia e um lava-olhos;
e Manter os extintores de incéndio sinalizados e em dia com suas recargas;

e Oferecer um sistema de iluminagdo de emergéncia, para os casos de falta de
energia elétrica;

e Possuir um sistema de exaustao e recirculagao de ar.



1.4. Primeiros Socorros

Os riscos mais comuns de acidentes em laboratérios quimicos sao: cortes,
queimaduras, derramamento de produtos quimicos e intoxicacdo com substancias
nocivas.

Os primeiros socorros devem ser ministrados o mais proximo possivel do
momento do acidente, sendo que, dependendo da gravidade, o acidentado devera
ser encaminhado ao hospital mais proximo, imediatamente.

Abaixo, procedimentos basicos a serem ministrados em caso de acidentes:

¢ Por ingestao de substancia quimica: ndo provocar vdmito quando tratar-se
de ingestao de acidos ou bases; deve-se no primeiro caso (ingestao de acidos)
ministrar leite de magnésia e agua para beber, e no segundo caso (ingestédo de
bases) ministrar cerca de 30 ml de vinagre diluidos em 250 ml de agua,
seguido de suco de laranja ou limao.

o Por inalagao de vapores corrosivos: remover a pessoal do local, dispondo-a
num ambiente ventilado

e Por queimaduras: no caso de queimaduras com acidos, deve-se lavar com
agua em abundancia e, em seguida, com Bicarbonato de sédio a 5%; em
tratando-se de queimaduras com bases, deve-se lavar com agua em
abundancia e, em seguida, com vinagre. Quando a regiao afetado for os olhos,
deve-se utilizar o lavador de olhos para proceder a lavagem.

e Por cortes: deve-se lavar com agua e sabdo o local da leséo e, em seguida,
ministrar solugéo a base de lodo.

2. CONCEITOS BASICOS DE MEDIGCAO

O resultado de uma analise quimica é funcao direta do cuidado, da manipulagao e
da correta aplicagdo da metodologia analitica, no qual pequenos descuidos podem
significar grandes erros, sobretudo, em determinacado de parametros em amostras
com concentragdo da ordem de miligrama por litro.

Dessa forma, é necessario o preparo técnico para se proceder a uma analise, e 0
uso de equipamentos e vidrarias apropriadas e em boas condicdes.

Uma das mais comuns fontes de erros encontra-se no preparo ou na manipulagao
das vidrarias volumétricas empregadas nas analises, sdo erros primarios, que,
uma vez evitados, podem significar um aumento do grau de confiabilidade do
resultado. Entre os procedimentos que auxiliam a evitar esses tipos de erros,
pode-se citar:



Temperatura: a capacidade de uma vidraria volumétrica varia com a
temperatura, logo, deve-se utiliza-las sempre em temperaturas préximas a
afericdo. Da mesma forma, a densidade do liquido também varia com a
temperatura, portanto, deve-se utiliza-los somente em temperatura ambiente;

Limpeza da vidraria: presengca de material gorduroso pode aumentar o erro
na leitura devido a ma formagdo do menisco, além do que, tal “sujeira” pode
servir como interferente, alterando o valor do resultado da analise.

Ajuste do menisco: deve-se tomar muito cuidado com o erro de paralaxe: o
menisco deve estar posiciona de maneira que sua parte inferior tangencie
horizontalmente a parte superior da linha do liquido, tendo a linha da viséo no
mesmo plano.

N

Linha da visao

Ajuste da capacidade volumétrica: tanto em provetas, baldes volumétricos
ou buretas, deve-se tomar os cuidados mencionados nos itens anteriores, a fim
de se evitar a ocorréncia de desvios no resultado final.

Pipetas volumétricas e graduadas: deve-se utilizar uma péra para sucgéo,
devendo-se passar alguns milimetros acima da linha de graduacéo final, em
seguida, deve-se secar a ponta da pipeta com papel higiénico, e ajustar o
menisco. Feito isso, pode-se transferir o volume para outro frasco. Existem
dois tipos de pipetas:

» Pipetas volumétricas de sopro: possuem dois tracos horizontais na porgao
superior, € no momento da transferéncia do liquido pipetado para outro
frasco, deve-se “expulsar” o volume restante que permanece na ponta da
pipeta, uma vez que ele, nesse tipo de pipeta, € considerado parte
integrante do volume total pipetado; para tanto, deve-se utilizar a péra de
sucgao para “soprar” esse volume para o frasco.

» Pipetas volumétricas comuns: apresentam apenas um trago horizontal na
porcao superior, deve ser desconsiderado o volume restante na ponta da
pipeta a final do escoamento, ou seja, nédo deve-se “soprar” esse volume
para o frasco; para tanto, deve-se apenas encostar a ponta da pipeta até o
término do escoamento e permanecer por alguns segundos apods esse
momento.

Limpeza da vidraria: toda a aparelhagem de vidro ou de plastico empregada
na analise ou na preparagao de reagentes, devera ser perfeitamente limpa,



livre de substancias estranhas ao processo, caso contrario, os resultados néo
ofereceram uma boa confiabilidade. Para tanto, existem varias técnicas de
limpeza de vidrarias, as quais se destacam:

» Detergentes: o detergente mais recomendado no meio laboratorial € o
detergente neutro da marca EXTRAN, o que ndo impede o uso de outros,
contudo, deve-se ter cuidados na escolha, sobretudo nos quesitos
biodegradabilidade e presenca de grupos de fosfatos. Apds a lavagem da
vidraria com o detergente, € essencial que se enxaglie com agua em
abundéancia para se remover os resquicios do detergente, e em seguida,
enxaguar com agua destilada.

» Solugao Sulfocromica: trata-se de uma solugado acida, constituida por acido
sulfurico concentrado e dicromato de potassio, tem por objetivo eliminar
contaminantes organicos e inorganicos através da reagdo de oxido-redugao;
para tanto, deve-se utiliza-la de forma diluida, e deixar a vidraria de molho por
algumas horas, ao cabo do que retira-se a solugao sulfocrémica (que deve ser
reutilizada até que apresente uma cor esverdeada, indicativo de que o cromo
esta presente em maior quantidade na forma trivalente, o que significa perda
do poder oxidativo, causado pelo cromo hexavalente) e lava-se com agua de
torneira em abundancia e, em seguida, com agua destilada.

Preparo da solugéao sulfocrémica:

1. Pesar 60g de Dicromato de potassio grau técnico, transferir para um bécker
de 2L;

2. Adicionar 300ml de agua destilada e homogeneizar;

3. Transferir COM EXTREMO CUIDADO 1L de Acido Sulfarico concentrado,
com constante agitagcao (ndo se esquecer de usar os EPI’s apropriados);

4. Aguardar esfriar e acondicionar em frascos devidamente rotulados.

» Solugao de acido nitrico 1:1: trata-se de uma solugédo indicada para a
limpeza de vidrarias impregnadas pela analise de metais, ou no preparo de
frascos para coleta de amostras para analise de metais.

Preparo da solugao de lavagem:
1. Deve-se misturar 500ml de acido nitrico 500ml de agua destilada
2. Acondicionar em frasco devidamente rotulado.

Observagoes: cada material devera ter sua analise adequada a analise para qual
sera destinado; deixar a vidraria em molho por muito tempo em solugéo
sulfocrobmica ou solugdo acida de lavagem pode danificar as marcas de
identificagao e graduacgao originais de fabrica.



3. COLETA E PRESERVAGAO DE AMOSTRAS

3.1. Técnicas e cuidados na coleta de amostras

Uma coleta de amostras ndo deve ser encarado com o simples ato de se
mergulhar uma garrafa na agua para retirar um determinado volume desta, torna-
se necessario uma “caracterizacdo” das condicbées do local da coleta. Assim
sendo, ao coletar a amostra, a pessoa deve ter o cuidado de anotar qualquer
ocorréncia de relevancia, tal como: cor, odor, presencga de algas, oleos, corantes,
material sobrenadante, peixes ou outros animais aquaticos mortos etc...

A técnica a ser adotada para a coleta de amostras depende da matriz a ser
amostrada (agua superficial, subterrdanea, encanada, residuaria, sedimento de
fundo, biota aquatica), do tipo de amostragem (amostra simples ou composta) e,
também, da natureza do exame a ser efetuado (andlises fisico-quimicas ou
microbiologicas). Assim sendo, de uma maneira geral, deve-se adotar esses
cuidados no momento da coleta:

» As amostras ndo devem incluir folhas, particulas grandes, detritos ou outro tipo
de material acidental, salvo quando se tratar de amostra de sedimento;

» Para minimizar a contaminacdo da amostra convém recolhe-la com a boca do
frasco de coleta contra a corrente;

» Coletar volume suficiente de amostra para eventual necessidade de se repetir
alguma analise no laboratorio;

» Fazer todas as determinagdes de campo em aliquotas de amostra separadas
das que serao enviadas ao laboratorio;

» Empregar os frascos e as preservagdoes adequadas a cada analise no ato da
coleta;

» As amostras que exigem refrigeracdo devem ser acondicionadas em caixas de
isopor com gelo;

» Eticar e identificar bem o frasco com a amostra;
» Respeitar o “prazo de validade” para cada analise em questéo.

O tempo demandado entre a coleta e a execucédo das analises laboratoriais € de
extrema importancia para a validade do resultado, isso devido a impossibilidade
de se preservar completamente a amostra. As alteragdes quimicas que podem
ocorrer na estrutura dos constituintes acontecem em funcéo das condi¢des fisico-
quimicas da amostra; assim metais podem precipitar-se como hidroxidos, ou
formar complexos com outros constituintes, cations e &anions podem mudar o
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estado de oxidacao, outros compostos podem dissolver-se ou volatilizar-se com o
tempo, alteragbes em niveis biologicos também sdo notados, sobretudo, na
medida indireta da matéria organica ou dos nutrientes fosforo e nitrogénio.

Podem ser adotados, de acordo com a analise a ser executada na amostra, as
seguintes técnicas de preservagao: adigdo quimica, congelamento e refrigeragao.

3.2.Coletas rotineiras — principais parametros
> Estagdo de Tratamento de Agua (ETA)

De maneira geral, para mananciais pouco poluidos, os principais parametros de
controle sdo os seguintes:

¢ Parametros quimicos: cloro residual, cor, turbidez, pH, aluminio (em ETA’s
que utilizem o sulfato de aluminio como coagulante), oxigénio consumido,
ferro, fluoreto (quando houver fluoreto natural ou fluoretacao artificial);

e Parametros microbiolégicos: coliformes fecais e totais, contagem de
bactérias heterotroficas.

» Sistema de distribuicao
e Parametros quimicos: cloro residual, cor, turbidez, aluminio, ferro, odor
e Parametros microbiolégicos: coliformes fecais e totais, ferrobactérias.
> Aguas superficiais e subterraneas
Rios, lagos e barragens: dependem do objetivo da analise.
> Efluentes de ETE’s e industriais

O ponto e o tipo de coleta dependem dos objetivos a que se destinam tais
amostragens.

3.3. Técnicas de preservagao e armazenamento de amostras
e Exames microbiolégicos:

Os frascos e as tampas devem ser de material resistentes as condi¢cdes de
esterilizagdo e a agao solvente da agua e nao devem liberar compostos
toxicos, como bactericidas ou bacteriostaticos durante a esterilizagcdo. Podem
ser de vidro neutro, de vidro borossilicato ou plastico autoclavavel, com boca
larga (mais ou menos 4cm) para facilitar a coleta e a limpeza.
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Lavagem dos frascos: os frascos para analises microbiolégicas devem ser
submetidos a descontaminagcdo em autoclave, a temperatura de 121° C e a
pressdao de 1ATM, durante 30 minutos. Apos a autoclavagem, deve-se
proceder a lavagem dos frascos observando-se a seguinte sequéncia: limpar a
parte externa com uma esponja; adicionar uma gota de detergente liquido, nédo
toxico, no interior de cada frasco e escovar a parte interna com auxilio de uma
escova; enxaguar 10 vezes com agua corrente e, em seguida, mais 3 vezes
com agua destilada; apés a lavagem deixar os frascos emborcados numa
estufa a 80/100° C durante 1 hora para secagem

Frascos para coleta de amostras contendo cloro residual:

e Adicionar 0,1ml de uma solucédo de tiossulfato de sédio 1,8% para cada
100ml de amostra, a fim de neutralizar o cloro residual; tal quantidade de
tiossulfato de sddio é suficiente para neutralizar até 5mg/L de Cloro.

Frascos para coleta de amostras contendo metais pesados com
concentracao superiores a 0,01mg/L (cobre, niquel, zinco, chumbo etc...)

e Adicionar 0,3ml de uma solugdo de EDTA a 15% para cada 100ml de
amostra a ser coletada. Antes da esterilizagdo, a tampa e o gargalo dos
frascos devem ser recobertos com folha de papel aluminio ou kraft, os
quais sao presos apos esterilizacio por elastico adequado.

Esterilizacao dos frascos: (0os reagentes para preservagdo devem ser
adicionados previamente, antes da esterilizaggo.)

e Frascos de vidro: devem ser esterilizados em estufa a temperatura de
170/180° C durante 2 horas;

e Frascos de plastico autoclavavel: serdo esterilizados em autoclave a
121° C e 1atm por 30 minutos

Preparo das solugdes condicionantes:

e Solucao de EDTA 15%: pesar 150g de EDTA sal dissédico, transferir para
um baldo volumétrico de 1L, adicionar agua destilada promover a completa
dissolugcédo. Completar o volume do baléo;

e Solugao de Tiossulfato de sédio a 1,8%: pesar 18g de tiossulfato de
sédio, transferir para um baldo volumétrico de 1L, adicionar agua destilada
e promover a completa dissolucdo. Completar o volume do baldo.
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¢ Analise Fisico-quimicas:

O tipo de frasco recomendado para o armazenamento de amostra para cada
parametro bem como sua preservacgao, sera detalhada no proximo item.

Lavagem dos frascos: deve-se lavar os frascos e suas tampas com
detergentes isentos de fosfatos, enxaguar com agua corrente e, em seguida, agua
destilada; escorrer para secar e tampar o frasco antes de guarda-los. Para analise
de:

metais, deve-se lavar o frasco com detergente e enxaguar com agua destilada,
colocar acido nitrico 1:1 até a metade do frasco, tampar e agitar vigorosamente,
esvaziar o frasco e enxaguar pelo menos 5 vezes com agua destilada. Deve-se
reaproveitar o acido nitrico usado na lavagem;

fosfatos, deve-se lavar com uma solug¢do de acido cloridrico 1:1 e enxaguar com
agua destilada.

3.3.1. Técnicas de preservagao de amostras para exames fisico-quimicos.
Abreviaturas: P (polietileno)

V (vidro borossilicato — pirex)

R (refrigerar a 4° C)
parametro frasco | preservagao | validade
ACIDEZ P,V R 24h
ALCALINIDADE P,V R -

CARBONO ORGANICO TOTAL (COT) P,V NaOH 10N | O mais
até pH >12; R |breve
possivel

CLORETO P,V - o mais
breve
possivel

CLORO RESIDUAL P,V - 0] mais
breve
possivel

CONDUTIVIDADE P,V R 24h

COR P,V R 24h
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parametro frasco | preservagao | validade
DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO P,V R 24h
(DBO)
DEMANDA QUIIMCA DE OXIGENIO|P,V H,SO, até pH |7 dias
(DQO) <2; R
DUREZA P,V R 7 dias
FENOIS V, cor|H,SO, até pH|O mais
ambar |<2 breve
possivel
FLUORETO P R 7 dias
FERROII P,V 2ml de HCI|O mais
para cada | breve
100ml de | possivel
amostra
FOSFATO P,V H.SO, até pH|24h
<2; R
INDICE VOLUMETRICO DE LODO (IVL) P,V R 7 dias
METAIS P,V HNO; até pH|180 dias
<2; R
NITRQGENIO AMONIACAL E/OU P,V H,SO, até pH |24h
ORGANICO <2; R
NITRATO P,V H.SO, até pH|24h
<2; R
NITRITO P,V R 48h
MATERIAL SOLUVEL EM N-HEXANO |V HCI até pH|24h
(MSH) <2; R
OXIGENIO CONSUMIDO P,V R 24h
OXIGENIO DISSOLVIDO \' 1mL de |4 a 8h
(frasco |MnSO4 e 1mL
de de Alcali-
DBO) |lodeto-Azida
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parametro frasco | preservagao | validade
PH P,V R 6h
RESIDUOS P,V [R 7dias
SULFATO P,V R 7dias
SULFETO \'} 6 gotas de|24h
(frasco | acetato de
de zinco 2N e 9
DBO) |gotas de
NaOH 6N
SURFACTANTES P,V R 24h
TURBIDEZ P,V R (evitar | 24h
exposicdo a
luz)

4. METODOLOGIAS ANALITICAS

4.1. ACIDEZ
4.1.1. Introdugao

Acidez de uma agua é a capacidade dela reagir quantitativamente com uma base
forte até um valor estipulado de pH.

Tal parametro contribui para a ocorréncia de processos corrosivos e influencia as
taxas de reagdes quimicas, especialmente os processos bioldgicos.

4.1.2. Método de determinagao — Titulagao potenciométrica

Principio do método: ions hidrogeniénicos presentes na amostra como resultantes
de dissociagdo ou hidrélise reagem com a adi¢gdo de um alcali padrdo. O valor da
acidez depende do pH do ponto final ou do indicador usado.

Ponto final: idealmente, o ponto final de uma titulacdo de acidez corresponde
estequiometricamente ao ponto de equivaléncia para neutralizagdo dos acidos
presentes. Geralmente, temos o Didxido de Carbono dissolvido (CO2) como maior
componente da acidez em aguas de superficie; portanto, nas amostras contendo
apenas esse tipo de componente causador de acidez (diéxido de carbono-
bicarbonato-carbonato), titula-se até o pH 8,3 a 25° C, o qual é correspondente
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estequiometricamente ao ponto de neutralizagdo do acido carbdnico-carbonato.
Nessa faixa de pH, o indicador mais empregado € a Fenolftaleina. Em virtude de
existir, via de regra, uma mistura muito mais complexa de substancias causadoras
de acidez, usa-se fixar dois pontos finais: 4,5 e 8,3 para determinar, via titulagéo
potenciométrica, os valores de acidez a bicarbonatos e acidez a demais acidos
minerais. Para o ponto final de pH 4,5 recomenda-se o uso do indicador Vermelho
de Metila.

Abaixo, tem-se as rea¢des quimicas envolvidas:

pH 4,5 — acidez mineral:

H" + OHF —— H0

pH 8,3 — acidez total

H,CO; + OH — HCOgs

HCO; + OH ——— C05?

4.1.3. Equipamentos e vidrarias

pHmetro;

Agitador magnético;
Barra magnética;
Bureta ;

Pipeta volumétrica;

Bécker.

4.1.4. Reagentes

Solugéo padrao de Hidrogenoftalato de potassio 0,05N

Secar 15 a 20g de padrao primario de hidrogenoftalato de potassio em estufa a
120° C por 2h; aguardar esfriar e pesar 10,0 +/- 0,5g, transferir para um baldo
volumétrico de 1L, promover a dissolugao e completar o volume do bal&o.

Solucao padrao (estoque) de Hidroxido de Sodio 0,1N

Pesar 4g de NaOH e transferir para um baldo volumétrico de 1L, promover a
dissolucdo e completar até o menisco. Padronizar com 40mL de solugcao
padrédo de Hidrogenoftalato de potassio 0,05N, titulando até o ponto final da
reacao, pH 8,7. Calcular a normalidade real do NaOH:
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N =A.B

2042 .C

Onde:

A : massa (g) de hidrogenoftalato de potassio presente no baldo de 1L;
B :volume (mL) de hidrogenoftalato de potassio usado na padronizagéo;
C :volume (mL) de NaOH gastos na titulagéo.

Solugéo padrao de NaOH 0,02N

Diluir 200mL da solucédo estoque de NaOH 0,1N em um baldo volumétrico de
1L; padronizar novamente com solugcdo padrédo de hidrogenoftalato de
potassio, usando 15mL; o calculo da normalidade real é idéntico ao ja
demonstrado.

Fenolftaleina (indicador pH 8,3)

Pesar 1g de fenolftaleina e dissolver em 60mL de alcool etilico, transferir para
um baldo volumétrico de 100mL e completar o volume com agua.

Vermelho de metila (indicador pH 3.7)

Pesar 0,2g de vermelho de metila e dissolver em 60ml de alcool, transferir para
um baldo volumétrico de 100mL e completar o volume com agua.

4.1.5. Procedimento

w0 N

Homogeneizar o frasco contendo a amostra;
Pipetar 100mL de amostra e transferir para um bécker de 250mL;
Adicionar uma barra magnética e acomodar o bécker num agitador magnético;

Introduzir o eletrodo (previamente calibrado) do pHmetro no conteudo do
bécker, e ligar a agitagao;

Encher uma bureta de 50mL com NaOH 0,02N e acoplar ao conjunto
bécker/eletrodo;

Aguardar a estabilizagdo do valor do pH original da amostra;
Iniciar a titulagdo, vagarosamente;

Titular até o pH 4,5 e anotar o volume gasto de NaOH — V1 (caso a amostra
tenha um pH original maior que 4,5 desconsidere esse passo);
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9. Prosseguir a titulagao até pH 8,3 e anotar o volume gasto — V2.
4.1.6. Calculos
e Acidez mineral:

N yoon *V1 £50000
mgcaCO3/L = NaOH NaOHgastos

vol.amostra

e Acidez Total:

*)2 *50000

NaOHgastos

N
mgCaCO4/L = —XX

vol.amostra

4.2. ALCALINIDADE
4.2.1. Introdugao

Alcalinidade de uma agua € sua capacidade em neutralizar acidos, em outras
palavras, é sua capacidade de tamponamento. Usualmente, as substancias mais
comuns encontradas em aguas de superficie causadoras de alcalinidade sao os
carbonatos (CO3?), bicarbonatos (HCO3) e hidroxidos (OH’). Uma &gua pode ter
baixa alcalinidade e alto valor de pH e vice-versa.

E possivel relacionar-se o valor da alcalinidade com o de outro parametro: o de
dureza, uma vez que os cations mais comuns atrelados aos anions causadores de
alcalinidade s&o os de Calcio (Ca*?) e de Magnésio (Mg*?), que, por sua vez, estdo
relacionados com a dureza da agua.

4.2.2. Método de determinagao — Titulagao potenciométrica

Principio do método: ions relacionados a alcalinidade presentes na amostra
resultantes da dissociagao ou hidrolise de solutos, reagem com a adigdo de um
acido padrao. A alcalinidade, tal qual a acidez, depende do valor do ponto final de
pH fixado (usa-se aqui, o sistema de dissociacédo do Bicarbonato-carbonato e
presenca de hidréxidos, de forma analoga ao empregado na acidez, logo, os
pontos finas estipulados sdo os de pH 4,5 para alcalinidade a hidroxidos e de 8,3
para alcalinidade a bicarbonatos/carbonatos).

Abaixo tem-se as reagdes quimicas envolvidas:
pH 8,3 — alcalinidade mineral
OH + H" —> H,0

pH 4,5 — alcalinidade total



18

CO5> + OH , HCO3

HCOs + OH—*»H,CO; (dissocia-se imediatamente em CO; e H,0).

4.2.3. Equipamentos e vidrarias

pHmetro;

Agitador magnético;
Barra magnética;
Bureta ;

Pipeta volumétrica;

Bécker.

4.2.4. Reagentes

Solugao padrao de Carbonato de sédio (Na,CO3) 0,05N

Secar em estufa a 250° C por 4h, aproximadamente 3g de Na,COs3, aguardar
esfriar e pesar 2,5+/-0,2g e transferir para um baldo volumétrico de 1L,
adicionar agua e promover a dissolugado, completar o volume do balao.

Solugdo estoque de Acido sulfurico (H2SO4) 1N

Pipetar 27mL de H,SO, concentrado (com extremo cuidado!) e transferir
lentamente para um baldo volumétrico de 1L com aproximadamente 500mL de
agua, completar o volume do balao.

Solugdo Padrao de Acido sulfurico 0,02N

Pipetar 20mL da solucédo estoque de acido sulfurico 1N e transferir para um
baldo volumétrico de 1L, completar o volume do baldo. Padronizar com 20mL
de solucdo padrdao de Carbonato de sédio 0,05N, titulando até o pH de 4,5
(ponto final). Calcular a normalidade real do acido sulfurico:

N =A.B
53.C

Onde:
A :massa (g) de carbonato de sodio presente no baldo de 1L;
B :volume (mL) de carbonato de sodio usado na padronizagao;

C :volume (mL) de NaOH gastos na titulagao.
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Fenolftaleina (indicador pH 8,3)

Pesar 1g de fenolftaleina e dissolver em 60mL de alcool etilico, transferir para
um baldo volumétrico de 100mL e completar o volume com agua.

Verde de Bromocresol (indicador pH 4,5)

Pesar 0,19 de verde de bromocresol e dissolver em 60mL de alcool etilico,
transferir para um baldo de 100mL e completar o volume com agua.

4.2.5. Procedimento

1.

w0 N

9.

Homogeneizar o frasco contendo a amostra;
Pipetar 100mL de amostra e transferir para um bécker de 250mL;
Adicionar uma barra magnética e acomodar o bécker num agitador magnético;

Introduzir o eletrodo (previamente calibrado) do pHmetro no conteudo do
bécker, e ligar a agitagao;

Encher uma bureta de 50mL com H;SO, 0,02N e acoplar ao conjunto
bécker/eletrodo;

Aguardar a estabilizac&do do valor do pH original da amostra;
Iniciar a titulagdo, vagarosamente;

Titular até o pH 8,3 e anotar o volume gasto de H,SO4 — V1 (caso a amostra
tenha um pH original menor que 8,3 desconsidere esse passo);

Prosseguir a titulagdo até pH 4,5 e anotar o volume gasto — V2.

4.2.6. Calculos

mgCaCOs/L =

mgCaCOs/L =

Alcalinidade mineral:

NHZSO4 * Vl H 2504 gastos * 50000

vol.amostra

Alcalinidade Total:

NH2S04 * V2H2S04gastos * 50000

vol.amostra




20

4.3. DUREZA
4.3.1. Introdugao

Originalmente, agua dura era entendido como sendo a capacidade da agua em
precipitar sabao, sendo que tal fato se dava em virtude da presenca, sobretudo, de
ions calcio (Ca*?) e magnésio (Mg*?). Correntemente, dureza total de uma agua é
definida como sendo a soma da concentragcdo desses dois ions, sendo expresso
em mgCaCOs/L. Esse parametro, como ja foi dito, guarda estreita relagéo
numérica com o parametro Alcalinidade.

4.3.2. Método de determinagao - titulométrico

Principio do método: o quelante Etilenodiaminotetracético sal dissédico (EDTA)
forma um complexo quando em contato com certos metais; se uma pequena
quantidade de indicador Preto de Eriocromo T é adicionado a solugdo aquosa
contendo ions calcio e magnésio, numa faixa de pH de 10 +/-0,1, a solugao fica
com uma cor résea. Com a adigdo de EDTA, os ions calcio e magnésio sao, por
ele, complexados, e a solugdo fica com uma coloracdo azul, indicando o ponto
final da reacéo.

4.3.3. Equipamentos e vidrarias
e Bureta;

e Pipeta volumétrica;

e Erlenmeyer de 250mL;

e Espatula de indx

4.3.4. Reagentes

e Solugado padréao de carbonato de calcio (CaCO3) 0,02N
Pesar 1g de CaCO; anidro e transferir para um baldo volumétrico de 1L,
adicionar cerca de 500mL de agua e gotejar HCL 6N (1:1) até completar a
dissolucao; adicionar mais 200mL de agua e aquecer até ebulicdo. Aguardar
esfriar e adicionar algumas gotas de vermelho de metila, ajustando a coloragéo
para laranja com HCI 6N ou NH;OH 3M.

e Solucao padrao de EDTA 0,02N

Pesar 3,723g de EDTA sal dissodico, transferir para um baldo volumétrico de
1L, adicionar agua para promover a dissolugdo, e completar o volume do
baldo. Padronizar com 10mL de solugéo padréao de carbonato de calcio, com o
pH ajustado para 10+/-0,1 com solugao tampao, e titular contra a solugéo
padrao de EDTA. Calcular a normalidade real da solucédo padrao de EDTA:
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*
= NCaCO3 VCaC03

V

EDTA gastos

NepTa

Solucao tampéao

Pesar 16,99 de Cloreto de Aménio (NH4Cl) e dissolver em 143mL de Hidréxido
de amoénio (NH4OH) concentrado, em seguida, adicionar 1,25g de EDTA sal de
magnésio e promover a dissolugao; transferir tudo para um baldo volumétrico
de 250mL e completar o volume.

Indicador Preto de Eriocromo T

Pesar 0,5g de indicador Preto de Eriocromo T e 100g de Trietanolamina (ou
Cloreto de Sédio), transferir os dois para um almofariz, e triturar com o pistilo,
até obter um material uniforme.

4.3.5. Procedimento

o o ~ w D

7.

Homogeneizar o frasco contendo a amostra;

Pipetar 100mL de amostra e transferir para um erly de 250mL;
Adicionar solugao tampéao até pH de 10+/-0,1 (aproximadamente 1mL);
Adicionar uma ponta de espatula de indicador preto de eriocromo T
Encher uma bureta de 50mL com EDTA 0,02N

Iniciar a titulagdo, vagarosamente;

Titular até a viragem da cor vermelha para o azul.

4.3.6. Calculo

Dureza total:

Npprs #V1 50000

m903003/L = EDTAgastos

vol.amostra

4.4. CALCIO

4.4.1. Introdugao

Dentro do parametro “dureza”, exposto no item 4.3, podemos identificar e
quantificar o valor distinto dos principais ions que compde tal parametro.
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4.4.2. Método de determinagao — titulométrico

Principio do método: similar ao exposto no item 4.3.2, com a alteragdo do
indicador usado, sendo empregado para essa analise o indicador Murexida, além
disso, é necessario ajustar o pH para a faixa de 12. A viragem do indicador vai do
résea para o purpura.

4.4.3. Equipamentos e vidrarias

Bureta ;
Pipeta volumétrica;
Erlenmeyer de 250mL,;

Espatula de in6x

4.4.4. Reagentes

Solugéo padrao de carbonato de calcio (CaCO3) 0,02N

Pesar 1g de CaCOs; anidro e transferir para um baldo volumétrico de 1L,
adicionar cerca de 500mL de agua e gotejar HCL 6N (1:1) até completar a
dissolugao; adicionar mais 200mL de agua e aquecer até ebulicdo. Aguardar
esfriar e adicionar algumas gotas de vermelho de metila, ajustando a coloragao
para laranja com HCI 6N ou NH;OH 3M.

Solucéao padrao de EDTA 0,02N

Pesar 3,723g de EDTA sal dissodico, transferir para um baldo volumétrico de
1L, adicionar agua para promover a dissolu¢cdo, e completar o volume do
baldo. Padronizar com 10mL de solugéo padrao de carbonato de calcio, com o
pH ajustado para 10+/-0,1 com solugdo tampéo, e titular contra a solugéo
padrao de EDTA. Calcular a normalidade real da solugédo padrao de EDTA:

%k
— N cacos *Veacos

v

EDTA gastos

NepTa

Solugéo de Hidréxido de Sédio (NaOH) 6N

Pesar 240g de NaOH e transferir para um bécker de 1L, adicionar
aproximadamente 800mL de agua e promover a dissolu¢gao. Como a reagao do
NaOH com a agua é exotérmica, deve-se acomodar o bécker num banho frio;
quando a temperatura da solucido estiver proxima da ambiente, transferir o
conteudo para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume até o
menisco.
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¢ Indicador Murexida
Pesar 0,2g de indicador Murexida e 100g de Trietanolamina (ou Cloreto de
Saédio), transferir os dois para um almofariz, e triturar com o pistilo, até obter
um material uniforme.

4.4.5. Procedimento

1. Homogeneizar o frasco contendo a amostra;

Pipetar 100mL de amostra e transferir para um erly de 250mL;

Adicionar solugao de NaOH 6N até pH de 12+/-0,1 (aproximadamente 1mL);

Adicionar uma ponta de espatula de indicador Murexida;

Encher uma bureta de 50mL com EDTA 0,02N

o o bk~ w D

Iniciar a titulagdo, vagarosamente;

7. Titular até a viragem da cor rosea para o purpura
4.4.6. Calculo

e Calcio:

NEDTA * Vl EDTAgastos * 50000

vol.amostra

mgCaCOs/L =

4.5. CLORETOS
4.5.1. Introdugao

Cloreto, na forma iénica de CI', € um dos ions mais comuns em aguas naturais,
esgotos domésticos e em despejos industriais. Mesmo em concentragbes
elevadas os cloretos ndo séo prejudiciais a saude humana, porém, conferem
sabor salgado a agua; contudo, tal propriedade organoléptica ndo depende
exclusivamente da concentragdo de cloretos, sendo fungdo da composi¢cao
quimica global da agua. Assim, aguas com até 250mg/L de cloretos tem sabor
salgado, enquanto que outras contendo até 1000mg/L e muito calcio e magnésio
(alta dureza) nao apresentam esse gosto.

Aguas contendo muito cloretos oferecem prejuizo as canalizagbes e n&o sdo
recomendadas para o uso agricola.
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4.5.2. Método de determinagao — argentométrico

Principio do método: uma solugdo neutra ou levemente alcalina de cromato de
potassio (K,CrO4) pode ser usado com indicador do ponto final de uma titulagédo
de Nitrato de prata (AgNO3) contra uma amostra contendo Cloretos.

A reacao entre o AgNO; e o K,CrO4 resulta num precipitado de cor vermelho —
tijolo, devido a formagcdo do Ag,CrO4 (cromato de prata), e a reagdo entre o
AgNO; e o ion CI resulta num precipitado branco, devido a formacdo do AgCl
(cloreto de prata); porém, o produto de solubilidade do cloreto de prata € maior
que a do cromato de prata, logo, esse ira ter preferéncia na reagao, de tal forma
que apenas quando todos ions cloretos tiverem reagidos e sido “retirados” da
solucéo por meio de precipitacdo, € que, a menor quantidade de Nitrato de prata
promovera o aparecimento do precipitado do cromato de prata, indicando o ponto
final da reacéo.

4.5.3. Equipamentos e vidrarias

e Bureta;

e Pipeta volumétrica;

e Erlenmeyer de 250mL;

4.5.4. Reagentes

e Solugao padrao de Cloreto de Sodio (NaCl) 0,0141N

Secar em estufa a 140° C por 2h aproximadamente 1g de NaCl , aguardar
esfriar em dessecador; em seguida, pesar 0,824g e transferir para um baléo
volumétrico de 1L, adicionar agua e promover a dissolugao do sal; completar o
volume do baléo.

e Solugao indicadora de Cromato de potassio (K2CrO4)

Pesar 50g de cromato de potassio e dissolver em 100mL de agua, adicionar
AgNO3; 0,0141N até formar um precipitado vermelho tijolo; deixar em repouso
por 12h, apos isso, filtrar em papel de filtro watman n’ 40 e transferir para um
baldo volumétrico de 1L, completar o volume do baldo. (guardar em frasco
ambar).

e Solugédo padrao de Nitrato de prata (AgNO3) 0,0141N

Pesar 2,395g de nitrato de prata, e transferir para um baldo volumétrico de 1L,
adicionar agua e promover a dissolugao do sal; completar com agua o volume
do baldo. (guardar em frasco ambar). Padronizar com10mL de solugédo padrao
de cloreto de sddio 0,0141N, tendo o pH ajustado na faixa de 7 a 10, e com
1mL de solugdo indicadora de cromato. Titular contra a solugdo padrao de
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Nitrato de prata 0,0141N até o ponto final (precipitado vermelho tijolo). Calcular
a normalidade real do nitrato de prata:

%
N — NNaCl VNaC[
ANO3 =

4gNO3 gastos
4.5.5. Procedimento

1. Homogeneizar o frasco contendo a amostra;

Pipetar 100mL de amostra e transferir para um erly de 250mL;
Ajustar o pH na faixa de 7 a 10 (usar NaOH ou H,SO,);
Adicionar 1mL de indicador de cromato de potassio;

Encher uma bureta de 50mL com AgNO3 0,0141N;
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Iniciar a titulagdo, vagarosamente;

7. Titular até o ponto final da reacéo: aparecimento do precipitado vermelho-tijolo.

4.5.6. Calculo
e Cloretos:

NAgN03 * VlAgNOSgastos *35450

vol.amostra

mgClI/L =

4.6. CLORO RESIDUAL
4.6.1. Introdugao

A cloragao de agua de abastecimento e aguas poluidas serve primeiramente, para
destruir ou desativar microrganismos patogénicos; um segundo beneficio advindo
ao uso do cloro, é a melhora de caracteristicas fisicas, quimicas e organolépticas
da agua, devido a reagao do cloro com amonia, ferro, manganés, sulfeto, e outras
substancias organicas presentes.

O cloro livre reage com amoénia e certos compostos nitrogenados formando o
chamado cloro combinado, constituido por monocloroaminas, dicloroaminas e
tricloreto de nitrogénio; a presenga e a concentragcado dessas espécies € fungao
direta da condicdo de temperatura, pH do meio e da relagdo inicial de cloro-
nitrogénio.



26

A cloragdo pode produzir efeitos indesejaveis, como o aparecimento de sub-
produtos na forma de THM (trihalometanos) — com alto potencial carcinogénico, ou
da liberagdo de gosto e odor, sobretudo, quando da presenca de compostos
fendlicos, devido a formacéao do cloro-fenol (cheiro de peixe podre).

O cloro aplicado, quer na sua forma elementar , quer na forma de hipoclorito (OCI)
reage com agua sofrendo hidrdlise com producdo de cloro livre (Cly), acido
hipocloroso (HOCI) e ion hipolorito (OCI’); a produgédo dessas diversas formas de
cloro depende exclusivamente do pH.

4.6.2. Método de determinagao | — método iodométrico

Principio do método: Cloro pode reduzir a lodo (l2) livre o iodeto de potassio (KI)
em um pH em torno de 8 ou menor. O I, livre é titulado contra uma solugao padrao
de tiossulfato de sédio (Na;S,03) usando amido como indicador do ponto final da
reacdo. Realiza-se a titulagdo em um pH entre 3 e 4 porque a reagcdo nao é
estequiométrica numa faixa de pH neutro, no que diz respeito a oxidagdo do
tiossulfato a sulfato.

4.6.3. Equipamentos e vidrarias

e Bureta;

¢ Pipeta volumétrica;

e Erlenmeyer de 250mL;

4.6.4. Reagentes

e Acido acético glacial (concentrado);

¢ lodeto de potassio (KI) — em cristais;

e Solugéo estoque de Tiossulfato de sédio (NaS203.5H,0) 0,1N

Pesar 25g de Na;S;03.5H,0 e transferir para um baldo volumétrico de 1L,
adicionar agua e promover a dissolugéo do sal, acrescentar aproximadamente
1mL de cloroférmio, e completar o volume do baldo com agua. Padronizar com
10mL de solucéo de dicromato de potassio (K2Cr207) 0,1N, acrescidos de 1mL
de acido sulfurico concentrado mais cerca de 80mL de agua, deve-se deixar
por 6 minutos o erly no escuro, em seguida, adicionar uma espatula (1g) de Ki,
e titular contra solugdo de tiossulfato até o aparecimento de uma coloragao
amarelo-palha, nesse ponto, adicionar amido e prosseguir a titulacdo até a
viragem do azul para o incolor. Calcular a normalidade real do tiossulfato:

*
N — NK2C"207 VKZC"207
Na2S203 — V

Na2S8203 gastos
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Solugao padrao de Dicromato de potassio (K.Cr,0O7) 0,1N

Pesar 4,904g de dicromato de potassio e transferir para um balédo
volumétrico de 1L, adicionar agua e promover a dissolugdo do sal;
completar o volume do bal&o.

Solugao Padrao de Tiossulfato de Sédio (Na,S,03.5H,0) 0,025N

Diluir da solucdo estoque de tiossulfato de sédio 0,1N 250mL num baldo
volumétrico de 1L; completar com agua o volume do baldo.

Solugao indicadora de Amido

Dissolver 5g de amido em um pouco de agua, misturar almofariz e pistilo até
formar uma pasta uniforme; transferir para um bécker contendo 1L de agua
fervendo e promover a mistura; aguardar esfriar e sedimentar por 24h; retirar o
sobrenadante e adicionar a ele 1,25g de acido salicilico e 4g de cloreto de
zinco, para preservar a solugao.

4.6.5. Procedimento

1.

Homogeneizar o frasco contendo a amostra;

2. Pipetar 50mL de amostra e transferir para um erly de 250mL;

3. Ajustar o pH na faixa de 3 a 4 com a adigao de 5SmL de acido acético glacial;

4. Adicionar 1g (uma espatula) de Ki;

5. Manter por 6 minutos o erly no escuro;

6. Encher uma bureta de 50mL com Na;S,03 0,025N (amostras com alto teor de
cloro residual, deve-se usar uma solugéo 0,01N ou mais adequada);

7. Iniciar a titulagdo, vagarosamente até a cor amarelo palha;

8. Adicionar amido;

9. Prosseguir a titulagcdo até o ponto final da reagdo: viragem do azul para o
incolor.

4.6.6. Calculo

e Cloro:

mgCl./L =

NNa2S2()3 * Vl Na2S203gastos * 35450

vol.amostra
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4.6.7. Método de determinagao Il - DPD

principio do método: o N,N — dietil-p-fenilenodiamina (DPD) & usado como
indicador de um processo titulométrico com o sulfato ferroso amoniacal. E
possivel, com esse método, identificar as formas livres e combinadas do Cloro.
Contudo, ha, nesse método a limitagdo de ser empregado apenas em amostras
com baixo teores de cloro.

4.6.8. Equipamentos e vidrarias
e Bureta;

e Pipeta volumétrica;

e Erlenmeyer de 250mL;

4.6.9. Reagentes

e Solugao tampao de fosfato

Dissolver 24g de hidrogenofosfato de sodio anidro (Na;HPO,) e fosfato
bibasico de potassio (KH,PO4) em aproximadamente 800mL de agua.
Dissolver a parte, 0,8g de EDTA sal dissédico em 100mL de agua; aguardar a
dissolugdo das solugdes, e transferi-las para um baldo volumétrico de 1L e
adicionar 0,02g de cloreto de mercurio, completar o volume do baldo com
agua.

e Solucao indicadora de DPD-sulfato

Dissolver 1,5g de DPD-sulfato pentahidratado ou 1,19 de DPD-sulfato anidro
em aproximadamente 800mL de agua, adicionar 8mL de acido sulfurico 1+3 e
0,2g de EDTA sal dissodico; transferir para um baldo volumétrico de 1L e
completar o volume do baldo com agua. Estocar em frasco ambar.

e Solugdo padrao de Sulfato Ferroso Amoniacal —SFA

Dissolver 1,106g de SFA em aproximadamente 800mL de agua, adicionar 1mL
de acido sulfurico 1+3; transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar
o volume do baldo com agua. Padronizar 100mL dessa solugéo acrescidos de
10mL de acido sulfurico 1+5 e 5 mL de acido fosférico concentrado, usando
2mL de solucdo de difenilaminassulfonato de bario a 0,1% como indicadora do
ponto final da reacdo. Titular contra uma solucdo padrdo de dicromato de
potassio até o ponto final, indicado por uma coloragao violeta que persiste por
30 segundos. Sao requeridos, teoricamente, 20mL da solugao de dicromato de
potassio para uma solugao de SFA cuja relagao seja de 1mLSFA = 1mgCI./L.

¢ |odeto de potassio (KI) em cristais.
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EDTA sal dissodico.
Solucao de dicromato de potassio (K2Cr207)

Dissolver 0,691g de dicromato de potassio em aproximadamente 800mL de
agua, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume do
baldo com agua.

Solugao indicadora de Difenilaminassulfonato de bario a 0,1%
Dissolver 0,1g do indicador em 100mL agua.
Solugao de arsenito de sodio

Dissolver 5g de arsenito de sodio em 1L de agua. Usar 0,5mL dessa solugéo
ap6s a adicao do tampao para cada 100mL de amostra, quando a mesma
apresentar formas de manganés oxidado.

Solucéao de tioacetamida

Dissolver 0,25g de tioacetamida em 100mL de agua. Adicionar 0,5mL dessa
solugdo em amostras com mais de 0,5mg/L de Cloro combinado,
imediatamente apds a adi¢gao do reagente de DPD.

Solucéao de Glicina

Dissolver 10g de glicina em 100mL de agua, estocar em camara fria.

4.6.10. Procedimento para Cloro livre

1.
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Homogeneizar o frasco contendo a amostra;

Adicionar, em um erly, 5mL de solugédo tampé&o;
Adicionar 5mL de solugdo de DPD

Adicionar 100mL de amostra;

Adicionar 200mg de EDTA,;

Encher uma bureta com solugao de SFA diluido 5 vezes;

Titular até o ponto final da reagao, indicado pela cor résea, anotar o volume A
gasto;

Adicionar uma espatula de KI;

Titular com SFA, sem zerar a bureta, até a viragem do indicador, anotar o
volume C gasto.



4.6.11. Calculos

e Cloro livre

mgCl,/L = (leitura A/5)
e Cloro combinado

mgCl,/L = (C-A)/5

4.7. DIOXIDO DE CLORO

4.7.1. Introdugao
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O dioxido de cloro (ClO;) apresenta-se como uma alternativa ao uso do Cloro

como agente desinfetante.
4.7.2. Método de determinagao — DPD
Principio do método: analogo ao ja mencionado no item 4.6.7.
4.7.3. Equipamentos e vidrarias
e Bureta;
e Pipeta volumétrica;
e Erlenmeyer de 250mL;
4.7.4. Reagentes
Todos os reagentes requeridos no item 4.6.9;
e Solugao de acido sulfurico
Diluir 5mL de acido sulfurico concentrado em 100mL de agua.
e Solugao de Bicarbonato de sédio (NaHCO3)
Dissolver 27,5g de NaHCO3; em 500mL de agua.
4.7.5. Procedimento para Di6éxido de Cloro
1. Homogeneizar a amostra;

2. Pipetar 100mL de amostra e transferir para um erly de 250mL;
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8.
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Adicionar 2mL de glicina;
Agitar vigorosamente o erly;

Em outro erly, adicionar 5mL de solugéo tamp&o e 5mL de solugdo de DPD,
juntamente com 200mg de EDTA;

. Misturar a amostra/glicina no segundo erly;

Titular com SFA diluido 5 vezes;

Anotar a leitura G

4.7.6. Procedimento para Cloro Livre, Combinado e Clorito

1.
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8.
9.

Homogeneizar a amostra;

Pipetar 100mL de amostra e transferir para um erly de 250mL;
Adicionar 5mL de solug¢ao tampao;

Adicionar 5mL de solucado de DPD;

Adicionar 200mg de EDTA,;

Titular com SFA diluido 5 vezes

Anotar a leitura A;

Adicionar 1g de KI;

Titular com SFA diluido 5 vezes, sem zerar a bureta;

10. Anotar a leitura C;

11. Adicionar ao erly 1mL de soluc&o de acido sulfurico;

12. Aguardar 2 minutos;

13. Adicionar 5mL de solucéo de Bicarbonato de sédio;

14. Titular com SFA diluido 5 vezes;

15. Anotar a leitura D.

4.7.7. Calculos

Cloro Livre:

mgCh/L = (A-G)/5
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e Cloro Combinado:
mgCl,/L = (C-A)/5
e Dioxido de cloro
mgCIOz /L =(G/5).1,9
e Clorito

mgClorito/L = (D/5) — ((C/5) + 4.(G/5))

4.8. SULFETO
4.8.1. Introducao

fons sulfetos (S?) sdo encontrados em &aguas subterrdneas e ocorrem
frequentemente em aguas residuarias oriundas de despejos industriais, da
decomposi¢cao da matéria organica ou da redugao do sulfato (bactérias do tipo
sulfobactérias oxidam compostos contendo enxofre para obterem energia).

Mesmo em baixas concentracdes ja causa odores na agua e no ar. E muito téxico,
ataca metais diretamente e corroe tubulagbes de concreto por ser oxidado
biologicamente a acido sulfurico nas paredes das tubulagdes.

Pode ser dividido em:

e Sulfeto total: é a porgao de sulfeto constituida pelas por¢cdes de H,S e HS
dissolvidos e de S metalicos do material em suspensdo em meio acido;

e Sulfeto dissolvido: é a porcado que permanece na amostra apés remocao do
material em suspensao da mesma.

4.8.2. Método de determinagao — iodométrico

Principio do método: o sulfeto presente na amostra € precipitado com acetato de
zinco na forma de Sulfeto de Zinco (ZnS), tal precipitado € lavado para retirar-se
eventuais impurezas e transferido para um erlenmeyer onde sera reduzido com
uma solugdo em excesso de lodo (I2) em meio acido; o lodo (l;) excedente sera
quantificado pela titulagdo com Tiossulfato de sddio (Na;S,03) em presencga de
amido, constituindo-se uma titulagao de retrocesso.

4.8.3. Equipamentos e vidrarias
e Bureta;

e Pipeta volumétrica;
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e Erlenmeyer de 500mL;
e Frasco de DBO;
e Mangueira de silicone para sifonamento;
e Barra magnética;
e Agitador magnético.
4.8.4. Reagentes
e Solucdo de Hidroxido de sodio (NaOH) 6N
Dissolver 240g de NaOH em 1L de agua.
e Solucao de Acetato de zinco 2N
Dissolver 220g de acetato de zinco em um baldo volumétrico de 1L.
e Solugéo de Acido cloridrico (HCI) 6N — 1:1
Dissolver, lentamente, 500mL de HCI concentrado em 500mL de agua.
e Solugédo padrao de Tiossulfato de sédio (NaxS,03.H,0) 0,025N
Preparar como descrito em 4.6.4.
e Solugao padrao de lodo (I2) 0,025N

Dissolver de 20 a 25g de Kl em cerca de 100mL de agua, adicionar 3,29 de
lodo ressublimado e diluir em um baldo volumétrico de 1L. Padronizar com
10mL de solugao padrao de Tiossulfato de sodio 0,025N, em meio acido (usar
HCL) e em presencga de amido. Titular contra a solugao padrao de lodo 0,025N
até a viragem do indicador do incolor para o azul. Calcular a normalidade real
do lodo:

*
N — NNa2S203 VNa2S203
12 =

7

12 gastos

e Solucdo de amido
Preparar como descrito em 4.6.4.
4.8.5. Procedimento

1. Homogeneizar a amostra;



34

Transferir a amostra para um frasco de DBO até completar seu volume;
Adicionar 9 gotas de acetato de zinco e 6 gotas de NaOH 6N;
Tampar o frasco e agitar;

Deixar em repouso para sedimentar o precipitado formado;

o o k~ w D

Retirar, com auxilio de um sifdo, o sobrenadante;

7. Ressuspender o precipitado com agua;

8. Deixar novamente em repouso para sedimentar o precipitado;
9. Repetir o sifonamento;

10.Ressuspender novamente o precipitado com agua (caso o sobrenadante ainda
esteja “sujo”, repetir os itens de 8 a 10);

11. Transferir o conteudo do frasco para um erly de 500mL;
12.Adicionar 10mL de solug¢ao padrao de lodo 0,025N;

13. Adicionar 2mL de HCI 6N para cada 200mL de amostra (caso a amostra n&o
demonstre ter lodo em excesso — caracterizado pela coloragao amarelo tipico
de iodo — adicionar mais 10mL de solug&o padrao de lodo 0,025N);

14. Adicionar amido e titular contra solugao de Tiossulfato de sdédio 0,025N, até a
viragem do indicador do azul para o incolor.

4.8.6. Calculos

e Sulfeto total:

mgS'z/L =A—B*16000
vol.amostra

onde:

A: (N2 * Vi)

B: (NNa2s203 * VNa2s203);

Vol. amostra = volume do frasco de DBO.
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4.9. SULFATOS
4.9.1. Introdugao

O anion Sulfato (SO4?) é um dos ions mais abundantes na natureza. Surge nas
aguas subterrédneas através da dissolugdo de solos e rochas, como o gesso
(CaS0Q,) e o sulfato de magnésio (MgSO4), bem como pela oxidagdo da pirita
(sulfeto de ferro — FeS).

Nas aguas de abastecimento publico, o sulfato deve ser controlado uma vez pode
provocar efeitos laxativos, sendo o padrao de potabilidade fixado em 400mg/L.
Nas aguas de abastecimento industrial, o sulfato pode causar incrustacées em
caldeiras e trocadores de calor.

4.9.2. Método de determinagao — gravimétrico

principio do método: o sulfato é precipitado em presenca de HCI a sulfato de bario
(BaS0O,), pela adicao de Cloreto de bario (BaCl,) a solugao.

O precipitado é cuidadosamente mantido préximo a temperatura de ebuligdo, e,
apés um periodo de digestéo é filtrado em um cadinho de porcelana previamente
tarado, e conduzido a altas temperaturas (800° C), sendo esfriado em
dessecador, e novamente pesado (cadinho+BaS0O,). Por diferenga de peso, tem-
se a massa de Sulfato presente na amostra.

4.9.3. Equipamentos e vidrarias

o Bécker de 250mL,;

e Bagueta;

¢ Pipetas volumétricas;

e Cadinho de goch;

o Kitassato;

o Capsula de porcelana;

e Bomba de vacuo;

o Mufla;

e Banho-mairia;

¢ Balanca analitica.



36

4.9.4. Reagentes

Solucdo de Acido cloridrico (HCI) 6N — 1:1;
Dissolver 500mL de acido cloridrico concentrado em 500mL de agua.
Solugao de Cloreto de bario (BaCly)

Dissolver 100g de cloreto de bario em 500mL de agua, transferir para um baléao
volumétrico de1L e completar o volume do bal&o.

Solugéo reagente de acido nitrico-nitrato de prata

Dissolver 8,5g de AgNO; e 0,5ml de acido nitrico concentrado em 500mL de
agua.

4.9.5. Procedimento | — remocgao de silica (para amostras com conc. de silica
superior a 25mgl/L)

1.

o o b~ w D

8.
9.

Homogeneizar a amostra;

Pipetar 100mL da amostra e transferir para uma capsula de porcelana;
Levar ao banho-maria até secura;

Adicionar 1mL de acido cloridrico concentrado pelas paredes da capsula;
Levar novamente a secura;

Conduzir a capsula para a estufa a 180° C para completar a evaporagéo da
agua;

Adicionar 2mL de agua quente e mais 1mL de HCI concentrado;
Levar novamente a secura no banho-maria;

Adicionar mais 2mL de HCI concentrado;

10. Diluir com agua quente;

11.filtrar e lavar o papel de filtro com agua quente (tomar cuidado para nao

extrapolar dos 100mL);

12. Combinar os filtrados e prosseguir a analise de sulfatos.

4.9.5.1 Procedimento Il — determinagdo de sulfato em amostras com até
50mg/L

1.

Coletar 100mL de amostra;
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Ajustar o pH para 4,5 — 5,0 com HCI 6N;
Adicionar mais 1mL de HCI;

Aquecer até ebulicao;
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Adicionar lentamente, seguida de agitacéo (lenta), solu¢cado de Cloreto de bario,
até precipitar BaSQO; (precipitado branco);

6. Adicionar mais 2mL de solugao de BaCl,.

7. Levar ao banho-maria e manter a uma temperatura de 80-90° C por
aproximadamente 2h;

8. Paralelamente, preparar o cadinho de goch, levando-o a mufla por 15min a
800° C, esperar esfriar em dessecador, pesar e obter o p1;

9. Apds a digestdo em banho-maria, filtrar a amostra em cadinho de goch
previamente preparado;

10. Lavar varias vezes o precipitado;

11.testar presenca de Cloretos no filtrado, adicionando solugéo reagente de nitrato
de prata-acido nitrico (presencga de cloretos = precipitado branco de Cloreto de
prata — AgCl);

12.Lavar o cadinho até ndo acusar mais a presenca de CI;
13.Levar a mufla por 1h a temperatura de 800° C;
14.Esfriar em dessecador e pesar, obtendo p2.

4.9.6. Calculos

e Sulfato:

(p2 - pl)*4116

vol.amostra

mgSO42/IL =

4.10. FLUORETO
4.10.1. Introducgao

Uma concentragao de aproximadamente 1mg/L de fluoreto (FO em agua potavel,
reduz efetivamente a ocorréncia de carie dentaria, contudo, em uma
concentragdo maior, pode causar prejuizo a saude humana, sobretudo em
criancas, as quais atacara o esmalte do dente causando o aparecimento de
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manchas escuras de carater irreversivel, caracterizando a doenca Fluorose
dentaria.

Tal efeito nocivo comega a aparecer ja em concentragdes da ordem de 1,4 ou
1,6mg/L de fluoreto, dai a necessidade do controle rigido do processo de
fluoretagao nas Estacbes de Tratamento de Agua.

4.10.2. Método de determinagao — eletrodo ion-seletivo

Principio do método: o eletrodo de fluoreto € um sensor de ion seletivo. Trata-se
de um eletrodo de estado sélido com uma membrana de fluoreto de lantanio
tratado com terras raras para aumentar a sua condutividade. Responde as
mudancgas na concentracao de fluoreto na solugao, sendo milhares de vezes mais
sensivel para fluoreto que para outros anions presentes na solugéao.

A atividade do ions fluoreto depende da forga idnica total da solugéo, do pH e das
substancias capazes de complexar o fluoreto. A adicdo de um tampao apropriado
mantém a forga idnica uniforme, ajusta o pH e destréi os complexos. Dessa forma,
o eletrodo fornece uma resposta precisa em termos de concentracéo de fluoreto

O eletrodo é calibrado com solugdes padrbes de concentragdo conhecida, da
ordem de 0,5 a 5,0mgf/I. A funcdo especifica dessas solugdes € de fixar a posi¢cao
e a inclinacdo da reta que 6 obtida plotando-se concentragdo por mV (lida no
equipamento); o ideal € que o “sloope” resultante situe-se na faixa de 58mV a
20°C.

O eletrodo detecta apenas a forma de fluoreto ionizada, isto &, a forma livre. Por
esse motivo torna-se fundamental o uso da solugdo tampao denominada TISAB
lll, para eventual ajuste de pH e liberagao dos ions F".

4.10.3. Equipamentos e vidrarias

Bécker de 250mL,;

¢ Pipetas volumétricas;
e Barra magnética;

e Agitador magnético;
e Baldo volumétrico;

e Potencidmetro;

e Eletrodo de ion especifico de F
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4.10.4. Reagentes

Solucao estoque de Fluoreto de sédio (NaF)

Dissolver 0,221g de NaF anidro em 500mL de agua, transferir para um baléao
volumétrico de 1L e completar o volume. Esta solugao apresenta 100mgF-/L.

Solugao padrao de Fluoreto de sodio (NaF)

Diluir 10mL da solugcdo estoque de NaF em um baldo volumétrico de 1L,
completar o volume do baldo com agua.

Solugéo tampéao TISAB llI

Adicionar 170g de Nitrato de sédio, 68g de acetato de sodio trihidratado e
92,4g de citrato de sdédio dihidratado, em 500mL de agua; promover a
dissolugao dos sais, e transferir para um baldo volumétrico de 1L, completar o
volume do baldo com agua. E possivel comprar a solucdo TISAB lll j& pronta,
da marca ORION, numero de catalogo: 940911.

4.10.5. Procedimento — preparo da curva de calibragcao

1.

Diluir num baldo volumétrico de 100mL, da solugdo estoque de NaF, volumes
suficientes para produzir concentragdes de 0,5 a 5mg/L de F:

Conc. F* | Volume (mL) da solugéo padrao diluido
(mg/L) num baldo volumétrico de 100mL
0,5 5
1 10
2 20
3 30
4 40
4 50

Pipetar 50mL de cada padrao e transferir para um bécker de 100mL;
Adicionar 5mL de solugao tampéo TISAB llI;

Manter aproximadamente 3 minutos em agitacéo;

o ~ w0 BN

Introduzir o eletrodo de ion especifico para F~ e fazer a leitura (aguardar a
estabilizagao da leitura);
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6. Plotar num gréafico (usar os rescursos do Excell) as leituras de Mv em
funcao da concentragédo (mg/L), para obter uma curva semilogaritmica.
7. Obter a equacéo da reta;
8. O coeficiente de correlacdo (R?) deve ser superior a 98%.
4.10.6. Procedimento — determinagao da concentrag¢ao de Fluoreto
1. Homogeneizar a amostra;
. Pipetar 50mL e transferir para um bécker de 100mL;
. Adicionar 5mL de solucéo tampao TISAB lIl a amostra;

. Manter em agitacéo por, pelo menos, 3 minutos;

. Manter a agitacédo constante enquanto o equipamento faz a leitura;

2

3

4

5. Introduzir o eletrodo de ion especifico de F;

6

7. Aguardar a estabilizac&o e anotar a leitura obtida;
4

.10.7. Calculos
e Fluoreto

mgF/L =usar a equacao da reta obtida com a construg¢ao da curva padrao.

4.11. FENOL
4.11.1. Introducgao

Os fendis e os hidroxidos derivados do anel benzénico estido presentes em
esgotos domésticos e efluentes industriais, inclusive em aguas superficiais usadas
para fins de potabilidade. Em reagdo com o cloro, forma o composto clorofenol de
odor desagradavel, gerando um problema para as ETA’s, quando de sua
presencga, devido ao processo de cloragcdo. Os fendis podem ser removidos da
fase liquida por supercloragdo, tratamento com didéxido de cloro ou com
cloraminas, ozonizagdo e adsor¢cdo em carvao ativado, também mostram-se
eficientes na sua remogao, assim como o tratamento bioldgico.

4.11.2. Método de determinagao — método de extragao com cloroférmio.

Principio do método: uma amostra previamente destilada (a fim de se retirar os
interferentes) contendo fendis, pode reagir com 4-aminoantipirina em um pH da
faixa de 7,9 +/-0,1 em presenca de ferricianeto de potassio, originando um
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pigmento colorido de tintura de antipirina. Este pigmento pode ser extraido da fase
aquosa com cloroformio (CHCI3) e sua absorbancia medida no comprimento de
onda de 460nm.

Este método € indicado para amostras cuja concentragao de fenol variem de 0,1 a
250ug/L

4.11.3. Equipamentos e vidrarias

e Bécker de 600mL,;

¢ Pipetas volumétricas;

e Funil de separacao de 1L;

¢ Funil de filtragao;

e Baldo de destilagédo para fenol;

e Condensador do tipo reto;

e Baldes volumétricos;

e Papel de filtro Watman numero 40;

o Kitassato;

e Chapa de aquecimento;

e pHmetro;

e bomba de vacuo;

e espectrofotémetro UV/VISIVEL;

e banho-maria.

4.11.4. Reagentes

e Solucao estoque de Fenol
Dissolver 1g de fenol em aproximadamente 500mL de agua, promover a
dissolugao e transferir (com cuidado, evitando o contato da solugdo com a
pele) para um baldo volumétrico de 1L, completar o volume do baldo com
agua. Padronizacéo:

» Pipetar 50mL da solugdo estoque de Fenol e transferir para um erly de
500mL;



42

Adicionar 50mL de agua;
Adicionar 10mL de solugdo de Bromato-brometo;

Imediatamente adicionar 5mL de Acido cloridrico concentrado;

vV VYV V¥V V

Caso nao se forme uma coloragdo marrom, caracteristica da presenca de
bromato-brometo em excesso, adicionar mais 10mL da solugéo (junto a
essa coloragao, deve ter sido formado um precipitado floculoso branco de
brometo de fenol) — geralmente, sdo necessarios 40mL de sol.
bromato/brometo;

» Adicionar 1g de lodeto de potassio (uma espatula);

» Fazer um branco seguindo as mesmas etapas;

» Titular com Tiossulfato de sédio 0,025N, usando amido como indicador
Calcular a concentracao real da solugao estoque:

mgFenol/L =7,842 . [(A.B)-C]

onde:

A :volume (mL) de solugdo padrdao de Tiossulfato de sodio utilizados na
titulacdo do branco;

B :volume (mL) de solugc&o de bromato-brometo utilizados na amostra dividido
por 10;

C :volume (mL) de solugdo padrdo de Tiossulfato de sodio utilizados na
titulacdo da amostra.

Solugéo padrao de Fenol

Diluir a solugdo estoque (1g/L) 1000 vezes, obtendo uma concentracdo de
1mg/L, para tanto, pipetar 1mL da solugédo estoque e transferir para um baldo
volumétrico de 1L, completar o volume do baldo com agua. Essa solugao deve
ser preparada com, no maximo, 2h de antecedéncia ao seu uso.

Solugéo de Bromato-brometo

Dissolver 2,784g de Bromato de potassio anidro (KBrO3;) em aproximadamente
500mL de agua, adicionar em seguida 10g de Brometo de potassio (KBr),
promover a dissolucédo dos sais, transferir para um baldo volumétrico de 1L , e
completar o volume do baldo com agua.

Solugao de Acido cloridrico (HCI) concentrado
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Solucao padrao de Tiossulfato de sodio
Preparar como descrito no item 4.6.4.

Solucao de Amido

Preparar como descrito no item 4.6.4.

Solugao de Hidroxido de aménio (NH4OH) 0,5N

Diluir 35mL de NH4,OH concentrado em um balao volumétrico de 1L, completar
o volume do baldo com agua.

Solucao tampéao de Fosfato

Dissolver 104,5g de Fosfato de potassio bibasico (K;HPO,4) E 72,39 de Fosfato
de potassio monobasico (KH,PO4) em aproximadamente 800mL de agua, e
transferir para um baldo volumétrico de 1L, completar o volume do baldo com
agua. O pH dessa solugao deve ser da ordem de 6,8.

Solucao de 4-aminoantipirina

Dissolver 2g de 4-aminoantipirina em agua e transferir para um baléo
volumétrico de 100mL, completar o volume do baldo com agua — preparar no
dia de uso.

Solucao de Ferricianeto de potassio (KsFe(CN)s)

Dissolver 8g de Ferricianeto de potassio em agua e transferir para um baléo
volumétrico de 100mL, completar o volume do baldo com agua; estocar em
frasco ambar, refrigerado — preparar semanalmente.

Cloroférmio (CHCI3) concentrado;

Sulfato de sodio anidro (Na,SO,);

lodeto de potassio (KI)

Acido Fosférico (HsPO4) 1+9

Diluir 10mL de acido Fosférico em 100mL de agua.

Solugéo indicadora Alaranjado de metila

Dissolver 0,2g de alaranjado de metila em 50mL de agua quente, apods esfriar,
filtrar se necessario e diluir num baldo volumétrico de 100mL com agua. No pH

3,1 apresenta uma coloragcdo levemente vermelha, j@ num pH de 44,
apresenta uma coloragao laranja —amarelada.
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Solucéao de acido Sulfuarico 1N
Preparar como descrido no item 4.2.4.
Cloreto de sodio (NaCl).

Solugéo de Hidréxido de sédio 2,5N

Dissolver 100g de NaOH em 800mL de agua, transferir para um baldo
volumétrico de 1L e completar o volume do balao.

4.11.5. Procedimento — extragao de interferentes

Homogeneizar a amostra;

Transferir 500mL para um bécker de 600mL;

. Ajustar o pH para 12,5 com NaOH 2,5N;

. Transferir para um funil de separagao de 1L;
. Adicionar 50mL de cloroférmio;

. Agitar vigorosamente;

. Aguardar separar as fases;

. Extrair a fase do cloroférmio e descartar;

. Transferir o restante para um bécker de 600mL e manter em banho-maria até a

solucgao ficar limpida;

10. Ajustar o pH para 4 com acido fosforico 1+9;

4.11.6. Procedimento — destilagao

1.

w0 DN

Transferir 500mL da amostra com pH ajustado para 4 com acido Fosforico para
um baldo de destilacao de Fenol ;

Adicionar pérolas de vidro para controlar a ebuligao;
Conectar a um destilador reto;
Manter a destilagcdo, coletando o destilado num bécker de 600mL;

Ao completar 450mL de destilado, adicionar 50mL de agua quente no baldo de
destilagédo e prosseguir até obter 500mL de destilado;
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Obs.: caso a destilagdo néo fornega um destilado limpido:

1. Adicionar gotas de indicador alaranjado de metila ao destilado;
Ajustar o pH com acido sulfurico 1N (até a cor vermelha);
Transferir para um funil de separacgao de 1L;

Adicionar 150g de NaCl;

Agitar vigorosamente;
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Adicionar 5 por¢des de cloroféormio, usando 40mL na primeira e 25mL nas
seguintes, intercalando-as com vigorosa agitagao;

7. Transfira a fase do cloroférmio para outro funil de separagao de 1L;

8. Adicione 3 porcbes de NaOH 2,5N, usando 4mL na primeira e 3mL nas
seguintes, intercalando-as com vigorosa agitagao;

9. Separar o extrato alcalino e levar para o banho-maria afim de remover o
cloroférimio residual;

10. Diluir para 500mL.

4.11.7. Procedimento — método de extragdo com cloroférmio — baixas
concentragoes de Fenol

1. Adicionar a amostra destilada, 12mL de NH,OH 0,5N e ajustar o pH para 7,9
+/- 0,1 com o tampao de fosfato;;

Transferir para um funil de separacao de 1L;

Adicionar 3mL de solugao de 4-aminoantipirina;

Agitar vigorosamente;

Adicionar 3mL de solucao de Ferricianeto de potassio;
Agitar vigorosamente;

Deixar o funil de separacdao em repouso por 15 minutos;

Adicionar 25mL de cloroférmio;

© © N o 0o &~ 0w N

Agitar 10 vezes vigorosamente (deixando o ar sair entre cada agitacao);

10. Extrair a fase do cloroférmio, passando-a por um meio filtrante contendo 5g de
Sulfato de Sodio anidro;
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11.Ler o filtrado num espectrofotdmetro, num comprimento de onda de 460nm,
numa cubeta de caminho 6ético de 1cm.

411.8. Procedimento - preparagdao da curva padrao (extragdo com
cloroférmio)

1. Os padrdes devem ser preparados com, no maximo, 2h de antecedéncia;

2. Diluir num baldo volumétrico de 250mL, da solugdo padrdo de Fenol (1mg/L),
volumes suficientes para produzir concentra¢des de 1a 10ug/L:

Conc. Volume (mL) da solugéo padrao diluido
Fenol num baldo volumétrico de 250mL
(ng/L)

1 2,5

2 5

4 10

6 15

8 20

10 25

3. Transferir para um bécker de 600mL e diluir os padrées para 500mL com
agua;

4. Ajustar o pH para 7,9 +/- 0,1 usando as solugées de NH,OH e tampao de
fosfato;

5. Adicionar 3mL de 4-aminoatipirina;

6. Adicionar 3mL de ferricianeto de potassio;

7. Aguardar 15 minutos;

8. Ler no espectrofotdbmetro num comprimento de onda de 460nm;

9. Plotar num grafico as absorbancias obtidas em fungdo da concentragdo dos
padrdes;

10. Obter a equacao da reta;

11.coeficiente de correlagao (R?) deve ser superior a 98%.
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4.11.9. Procedimento — método direto — altas concentragdes de Fenol

1. Apés a destilagéo, pipetar 100mL do destilado e transferir para um bécker de
250mL;

Adicionar 2,5mL de NH4OH 0,5N;
Adicionar 3mL de tampao de Fosfato;
Ajustar o pH para 7,9 +/- 0,1 com NH4OH;

Adicionar 1mL de solugao de 4-aminoantipirina;
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Adicionar 1mL de solugao de ferricianeto de potassio;

7. Aguardar 15 minutos;

8. Ler em espectrofotdbmetro num comprimento de onda de 500nm.

9. Anotar o valor da absorbancia da amostra.

4.11.10. Procedimento — preparag¢ao da curva padrao (método direto)

1. Os padrdes devem ser preparados com, no maximo, 2h de antecedéncia;
2. Diluir a solugao estoque de Fenol (1g/L) para 100mg/L (diluir 10x);

3. Diluir num baldo volumétrico de 100mL, da solugdo de Fenol (100mg/L),
volumes suficientes para produzir concentragdes de 1a 5 mg/L.

Conc. Volume (mL) da solugéo padrao diluido
Fenol num baldo volumétrico de 100mL
(mg/L)

1 1

2 2

3 3

4 4

5 5

4. Transferir para um bécker de 250mL;
5. Adicionar 2,5mL de NH,OH 0,5N;

6. Adicionar 3mL de tampao de Fosfato;
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7. Ajustar o pH para 7,9 +/- 0,1 com NH4OH;

8. Adicionar 1mL de solugdo de 4-aminoantipirina;

9. Adicionar 1mL de solucao de ferricianeto de potassio;
10.Aguardar 15 minutos;

11.Ler em espectrofotdmetro num comprimento de onda de 500nm.

12.Plotar num grafico as absorbancias obtidas em fungcédo das concentragdes dos
padrdes.

13.Obter a equacao da reta;
14. coeficiente de correlacdo (R?) deve ser superior a 98%.
4.11.11. Calculos

e Fenol

mg ou pg Fenol/L =usar a equagao da reta obtida com a construgéo da curva
padrao.

4.12.RESIDUOS
4.12.1. Introdugao

Residuos ou Sdlidos sdo todas as matérias suspensas ou dissolvidas na agua,
nos despejos domeésticos ou industriais.

Pode-se interpretar o termo sdlido como sendo “toda a matéria que permanece
como residuo apos evaporagdo, secagem ou calcinagdo, a uma temperatura
preestabelecida e por um tempo fixado”.

Os solidos de uma agua podem ser classificados de acordo com o fluxograma
disposto abaixo:

Solidos Totais

Sdlidos em Solidos
Suspensao Totais Dissolvidos Totais

De acordo com o tratamento térmico efetuado na amostra, pode-se, ainda,
fragmentar os soélidos em termos de “fixos” e “volateis”; sendo que o termo
“solidos fixos” & aplicado ao residuo total, em suspensdo ou dissolvido, apos
aquecimento e secagem por um periodo especifico e a uma temperatura
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especifica. A massa perdida por ignicdo € chamada de “solidos volateis”; a
determinagdo dessas por¢des ndo permite destinguir com precisdo entre matéria
organica e inorganica, uma vez que a perda por ignicdo ndo envolve apenas a
matéria organica, podendo ser em razdo da decomposi¢do ou volatilizagdo de
varios sais minerais.

4.12.2. Método de determinagao — método gravimétrico.

Principio do método: a gravimetria baseia-se na diferenca entre massa, dessa
forma, a determinacéo das varias formas de sélidos prende-se a diferenga entre a
massa seca e a massa umida, em relagdo ao volume de amostra disposta no
teste.

4.12.3. Equipamentos e vidrarias

e Bomba de Vacuo;

e Balancga analitica;

e Manifould;

e Dessecador;

e Estufa;

e Mufla;

e Pinga de Mohr;

e Pinca simples e espatula;

e Capsula de porcelana de 80mL de capacidade;

e Capsula de porcelana de 130mL de capacidade;

o Kitassato;

¢ Membrana de filtragdo de 1,2um (GF/C);

¢ Membrana de filtragdo de 0,45um;

e Pipeta graduada e volumétrica;

e Bécker;

e Cone Imhoff.
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4.12.4. Procedimento — (A) Sélidos Totais

1.
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8.
9.

Calcinar a capsula de porcelana (130 mL), na mufla a 550 °C + 50 °C por 1
hora;

Deixar resfriar em dessecador;

Tarar, anotando o peso Py;

Retirar uma aliquota de amostra e passar para um bécker de 600mL;
Manter a amostra sob agitacéo;

Retirar, com baldo volumétrico ou pipeta volumétrica, um volume pré-
determinado de amostra;

Transferir para a capsula;
Transportar, manuseando com luvas, a capsula até a estufa;

Deixar em estufa a 103-105 °C até peso constante (24 horas);

10.Retirar a capsula da estufa, com auxilio de uma pinga de Mohr, e deixar esfriar

em dessecador;

11.Pesar e anotar o peso P;.

4.12.5. Procedimento — (B) Sélidos em Suspensao Totais

1.

o g bk~ w D

Calcinar a membrana de GF/C umedecida dentro de uma capsula de porcelana
de 80mL, na mufla a 550 °C + 50 °C por 15minutos;

Deixar resfriar em dessecador;

Tarar, anotando o peso Py;

Retirar uma aliquota de amostra e passar para um bécker de 600mL;
Manter a amostra sob agitagéo;

Retirar, com baldo volumétrico ou pipeta volumétrica, um volume pré-
determinado de amostra;

Acondicionar a membrana tarada num sistema de filtragdo - manifould (usar
pingas para manusear a membrana);

Passar a amostra pelo sistema de filtracdo e acionar o vacuo;

Aguardar o término da filtragéo;
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10.Lavar, com agua destilada, as paredes do copo de filtragao;

11.Retirar a membrana, com uma ping¢a, e acomoda-la na capsula, levando-a até
a estufa;

12.Deixar em estufa a 103-105 °C até peso constante (aproximadamente 2h);
13.Retirar a capsula da estufa e deixar esfriar em dessecador;

14.Pesar e anotar o peso P1.

4.12.6. Procedimento — (C) Sélidos em Dissolvidos Totais

1. Calcinar a capsula de porcelana (130 mL), na mufla a 550 °C + 50 °C por 1
hora;

Deixar resfriar em dessecador;
Tarar, anotando o peso Py;
Retirar uma aliquota de amostra e passar para um bécker de 600mL;

Manter a amostra sob agitagao;

o g b~ w D

Montar o sistema de filtragao utilizando um Kitassato e aparato de filtragao;
7. Acomodar uma membrana de GF/C;
8. Filtrar um volume pré-determinado de amostra;

9. Retirar do filtrado, com auxilio de um baldo volumétrico ou pipeta volumétrica,
um volume pré-determinado de amostra;

10. Transferir para a capsula previamente tarada;
11. Transportar, manuseando com luvas, a capsula até a estufa
12.Deixar em estufa a 180 +/-2 °C até peso constante (24 horas);

13.Retirar a capsula da estufa, com auxilio de pingca de Mohr, e deixar esfriar em
dessecador;

14.Pesar e anotar o peso P;.
4.12.7. Procedimento — Sélidos Fixos e Volateis

1. Acondicionar os residuos dos métodos A, B e C (capsulas e membranas) na
mufla a 550°C;



2. Manter a essa temperatura por aproximadamente 20 minutos;

3. Retirar, com auxilio de uma pinga de Mohr, e deixar esfriar em dessecador;
4. Pesar e anotar o P».

4.12.8. Calculos

e Solidos Totais :

ST (mg/L) = BP0 1600

vol.amostra(L)

e Sodlidos Totais Fixos:

STF (mg/L) = _BR 600
vol.amostra(L)

e Solidos Totais Volateis:

STV (mg/L) = ST-STF

e Solidos em Suspensao Totais:
P, —P0

SST (mg/L) = ———.1000
vol.amostra(L)

e Solidos em Suspensao Fixos:

SSF (mglL) = 210

—F—  .1000
vol.amostra(L)

e Solidos em Suspensao Volateis:
SSV (mg/L) = SST-SSF
e Solidos Dissolvidos Totais:

P, — PO

SDT (mg/L) = .1000
vol.amostra (L)

e Solidos Dissolvidos Fixos:

SDF (mg/L) = _BER 000
vol.amostra(L)
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e Sodlidos Dissolvidos Volateis:

SDV (mg/L) = ST-STF

4.13. DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO (DQO)
4.13.1. Introdugao

Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é definida como a quantidade de oxigénio
necessaria para oxidar quimicamente a matéria organica e inorganica oxidavel de
uma determinada agua.

O Dicromato é reduzido a fon Cromo trivalente (Cr*®) mediante reacdo com a
matéria oxidavel presente na amostra, em presenca de Acido Sulfarico (H2SO.),
sendo a reagdo O parametro DQO é largamente empregado na medida de
poluentes presentes em aguas e esgotos; seu valor pode ser correlacionado com
outros parametros, como, p.ex., Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO).

4.13.2. Método de determinagao — Refluxo Aberto.

Principio do método: a matéria organica/inorganica oxidavel € oxidada em meio
acido (H2S0O4) por um forte agente oxidante (K2Cr,O7) em excesso conhecido num
condensador de refluxo do tipo Friedrichs. Toda reacéo é catalisada por Sulfato de
Prata (Ag2SOy) e calor.

Apos a digestao o excesso de Dicromato é titulado contra uma solugédo de Sulfato
Ferroso Amoniacal —SFA— (Fe(S0O4)2(NH4),), e assim determina-se a quantidade
de oxidante consumida na reacdo; tal quantidade sera expressa em termos
equivalentes de oxigénio. O tempo ideal para a digestdo é de 2 horas.

Existe uma proporgdo a ser respeitada entre os reagentes e amostra, que é da
ordem de: 1(dicromato):2(amostra):3(acido sulfurico).

Como nos esgotos existe uma grande quantidade de ions Cloretos, € necessario a
adicdo de Sulfato de Mercurio (HgSO,4), para que assim precipite o Cloreto de
Mercurio (HgCl2) e ndo haja interferéncia no consumo de dicromato.

4.13.3. Equipamentos e vidrarias

¢ Chapa de aquecimento contendo condensadores Friedrichs;

e Balado de fundo chato de 500mL;

e Pérolas de vidro para controlar ebuligao;

o Espatulas;
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Pipetas volumétricas;
Balao volumétricos;
Dispenser;

Proveta;

Bureta de 50mL.

4.13.4. Reagentes

Acido Sulfarico com Sulfato de Prata:

Adicionar 10g de Sulfato de Prata em 1L de Acido Sulfurico concentrado.
Deixar um dia para a dissolucéo.

Solucao de Dicromato de Potassio 0,25N:

Dissolver 12,259g de Dicromato de Potassio p.a., previamente seco a 150°C
por 2 horas, em aproximadamente 800mL de agua destilada, transferir para um
baldao volumétrico de 1L e completar o menisco.

Solucao de Dicromato de Potassio 0,025N:

Diluir 100mL da solugédo de Dicromato de Potassio 0,25N em um baldo de 1L,
completar o volume com agua destilada.

Solucao de Sulfato Ferroso Amoniacal (SFA) 0,25N:

Dissolver 98g de SFA em aproximadamente 800mL de agua destilada,
adicionar 20mL de Acido Sulfurico concentrado, aguardar esfriar e transferir
para um baldo volumétrico de 1L, completar o volume com agua destilada.
Padronizagao:

» Adicionar 10mL de Dicromato de Potassio 0,25N num erly;

Elevar o volume do erly para 100mL com agua destilada;

Adicionar, com um Dispenser, 30mL de Acido Sulfurico;

Aguardar esfriar;

Adicionar de 3 a 6 gotas de indicador Ferroin;

vV V VY V VY

Titular com a solugdo de SFA até a viragem do indicador (verde para
marrom).

Calcular a Normalidade da solugao de SFA:
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N(SFA) = vol.dicromato(ml) « N(dicromato)
vol.gasto de SEFA(mL)

Solugao de Sulfato Ferroso Amoniacal (SFA) 0,025N:

Diluir 100mL da solugdo de SFA 0,25N num baldo volumétrico de 1L e
completar o volume com agua destilada. Padronizar da mesma forma descrita
para o SFA 0,25N, com uma alteragao: utilizar a Solugdo de Dicromato de
Potassio 0,025N.

Solugéo Indicadora de Ferroin:

Dissolver 1,485g de 1,10 — fenantrolina monohidratada e 695mg de Sulfato
Ferrosos heptahidratado em 100mL de agua destilada;

Sulfato de Mercurio

Solugao Padrao de Hidrogenoftalato de Potassio (HFP):

Dissolver 425mg de HFP, previamente seco a 110°C por aproximadamente 2
horas, em 800mL de agua destilada, transferir para um baldo volumétrico de

1L, e completar o volume. Essa solugdo apresenta um valor de DQO de
500mgO./L.

4.13.5. Procedimento — amostras com DQO acima de 50mgO./L

1.

w0 DN

o

Misturar a amostra no frasco de coleta;
Retirar pelo menos 200 mL num bécker de 250 mL;
Homogeneizar a amostra com auxilio de agitador magnético;

Em um baldo de fundo chato (500 mL), introduzir 1 g de Sulfato de Mercurio
(Hg2S04) e uma porgao de pérolas de vidro;

Com o Dispenser, adicionar 25 mL de H,SO4/ Ag2SOq ;
A seguir pipetar 25 mL de solugao de K;Cr,O7 0,25N e introduzir no balo;

Com o auxilio de uma pipeta, transferir 50 mL de amostra para o baldo e
misturar (amostras com DQO superior a 300mgO,/L precisam ser diluidas);

. Adicionar, com o Dispenser, mais 50 mL de H,SO4/ Ag>,SO, e homogeneizar

bem;

Conectar o balao no condensador de refluxo;
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10.Seguindo os mesmos procedimentos, fazer analise de um branco com agua
destilada;
11.Deixar duas horas em refluxo;

12.Findas as duas horas, retirar e adicionar, com uma proveta de 250 mL, 150 mL
de agua destilada;

13.Esperar até a temperatura do conteudo do baldo atingir a temperatura
ambiente;

14. Adicionar solucao de sulfato ferroso amoniacal (SFA) 0,25N em uma bureta de
50 mL;

15. Adicionar aproximadamente 6 gotas de solug¢do Indicadora Ferroin no balao;

16.Titular, com o auxilio de um agitador magnético, até a viragem do verde-
azulado para o marrom;

17.Anotar o volume gasto.
4.13.6. Procedimento — amostras com DQO abaixo de 50mgO./L

1. Seguir os mesmos passos do procedimento 4.13.5, trocando tanto o SFA como
o Dicromato 0,25N, pelos respectivos reagentes 0,025N.

4.13.7. Calculo:

(4 - B).N,,,.8000

ml amostra

DQO =

Onde,

A = ml SFA gastos no branco;

B = ml SFA gastos na amostra;
Nsra = Normalidade real do SFA;
Vsea = Volume gasto de SFA (ml);

Nk2cr07 = Normalidade da solugédo de Dicromato de Potassio.

4.14. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO (DBO)

4.14 1. Introdugao
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A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) € uma teste empirico no qual
procedimentos padronizados de laboratério sdo usados para determinar a
quantidade de oxigénio relativa em aguas naturais, efluentes domésticos e
industriais.

O teste de DBO é empregado para determinar os niveis de polui¢gdo, para avaliar
cargas poluidoras e para avaliar a eficiéncia de um determinado sistema de
tratamento.

Pode-se relacionar os valores obtidos no teste de DBO com os obtidos nos testes
de DQO, sendo que, teoricamente, para esgotos domeésticos, os valores de DQO
sdo duas vezes os de DBO.

4.14.2. Método de determinagio — Teste de DBOs,  (5dias, 20°C )

Principio do método: grande parte dos organismos vivos dependem, direta ou
indiretamente, de oxigénio para manter seus processos metabdlicos que
produzem energia necessaria para o seu crescimento e reproducao.

Chama-se de organismos aerdbios aqueles que dependem exclusivamente do
oxigénio da forma livre para mineralizagcdo da matéria orgéanica, resultando como
produtos finais substancias inorganicas mais simples tais como o CO,, NH3, H,O
etc...

A matéria organica presente nas aguas naturais e nos efluentes domésticos e
industriais tende a ser mineralizada naturalmente pelos microrganismos aerébios
existentes, consumindo oxigénio dissolvido no meio aquoso. O teste de DBO tem
por objetivo, determinar essa quantidade de oxigénio consumido, e assim,
relacionar com a quantidade de matéria orgéanica — biodegradavel — presente na
amostra.

O método usualmente empregado para a determinagédo da DBO é o da dilui¢ao,
incubacdo por um periodo de 5 dias a 20°C, com a determinagdo dos niveis
iniciais e finais de oxigénio através do método da Azida modificado.

Para garantir uma melhor eficiéncia no metabolismo dos microrganismos
envolvidos no teste, é adicionado ao frasco de incubacao, solugdes nutritivas e
uma solucao tampao, a fim de garantir um pH neutro de 6,5 a 7,5 (chamada de
Agua de Diluiggo).

E importante frisar que, durante os 5 dias do teste, as amostras ficardo num
ambiente desprovido de luz, a fim de evitar o aparecimento de seres clorofilados
fotossintéticos.

4.14.3. Equipamentos e vidrarias

¢ Incubadora (termo-regulavel);
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Oximetro;

Frascos de DBO;
Pipetas volumétricas;
Baldes volumétricos;
Béckeres;
Erlenmeyer;

Bureta de 50mL;

Garrafao para agua de diluicao provido de sistema de sifao.

4.14.4. Reagentes

Solugdo Tampao de Fosfatos (A):

Dissolver em aproximadamente 600mL de agua destilada:

» 8,59 de fosfato monobasico de potassio (KH2PO,);

» 21,759 de fosfato bibasico de potassio (KHPO,);

» 33,49 de fosfato bibasico de sédio heptahidratado (Na;HPO4.7H,0);
» 1,79 de cloreto de amonio (NH4CI)

transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume com agua
destilada; tal solugdo deve ser guardada em baixas temperaturas e na
auséncia de luz.

Solugéo de Sulfato de Magnésio (MgSO,) (B):

Dissolver 22,5g de sulfato de magnésio heptahidratado em aproximadamente
800mL de agua, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o
volume; tal solugdo deve ser guardada em baixas temperaturas e na auséncia
de luz.

Solugao de Cloreto de Calcio (CaCly) (C):

Dissolver 27,5g de cloreto de calcio anidro em aproximadamente 800mL de
agua, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume; tal
solugao deve ser guardada em baixas temperaturas e na auséncia de luz.

Solugao de Cloreto Férrico (FeCls) (D):
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Dissolver 0,25g de cloreto férrico hexahidratado em aproximadamente 800mL
de agua, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume; tal
solugéo deve ser guardada em baixas temperaturas e na auséncia de luz.

Agua de Diluigéo

Adicionar a um garraféao previamente limpo e estéril agua destilada de acordo
com a necessidade a ser empregada no teste; manter o conteudo desse
garrafdo em aeragdo por, no minimo, 2 horas; deixar em repouso por
aproximadamente 30 minutos, e acrescentar a tal agua 1mL de cada uma das
solugdes A, B, C e D para cada litro de agua destilada usado.

Inibidor de Nitrificac&o (2-cloro-6-(triclometil)piridina, formula 2533/HACH
Sulfito de sodio;

Cloreto de cobalto;

Solugao Padrao de acido glutamico/glucose

Dissolver, previamente secos em estufa a 103°C por 1 hora, 150mg de glucose
e 150mg de acido glutdmico, em aproximadamente 800mL de agua destilada,
transferir para um baldo volumétrico de 1L. Preparar semanalmente. Tal

solugdo deve apresentar uma DBO tedrica de 194mg/L (sendo tolerado um
desvio padrao de até +/- 15%).

Solucao de Sulfato Manganoso (MnSOy):

Dissolver 364g de sulfato manganoso monohidratado (MnSO4.H,O) em
aproximadamente 800mL de agua destilada, filtrar em papel de filtro Watman
n° 40, e diluir em baldo volumétrico de 1L.

Solugao de Alcali-lodeto-Azida (AlA):

Dissolver em aproximadamente 800mL de agua:

» 500g de hidroxido de Sodio (NaOH);

» 135¢g de iodeto de sddio (Nal);

diluir em 1L de agua destilada; adicionar 10g de Azida Sdédica (NaNj3) —
Er\(/aéiamente dissolvida em 40mL de agua destilada. Guardar em frasco de

Acido Sulfarico concentrado;

Solugéo Padréo de Tiossulfato de Sodio (NaS203.5H20) 0,025M
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Dissolver 6,205g de tiossulfato de sodio pentahidratado, juntamente com
1,5mL de Hidroxido de Sédio 6N (ou 0,4g de NaOH), em aproximadamente
800mL de agua destilada, transferir para um baldo volumétrico de 1L e
completar o volume. Padronizagéo:

» Padronizar com 10mL de solugao de dicromato de potassio (K2Cr207) 0,1N,
acrescidos de 1TmL de acido sulfurico concentrado mais cerca de 80mL de
agua, deve-se deixar por 6 minutos o erly no escuro, em seguida, adicionar
uma espatula (+/-1g) de KiI, e titular contra solugdo de tiossulfato até o
aparecimento de uma coloragdo amarelo-palha, nesse ponto, adicionar
amido e prosseguir a titulagdo até a viragem do azul para o incolor. Calcular
a normalidade real do tiossulfato:

*
- NK2Cr207 VKZCr207

14

Na2S203 gastos

NNa2s203

Solucéo indicadora de Amido

Dissolver 5g de amido em um pouco de agua, misturar almofariz e pistilo até
formar uma pasta uniforme; transferir para um bécker contendo 1L de agua
fervendo e promover a mistura; aguardar esfriar e sedimentar por 24h; retirar o
sobrenadante e adicionar a ele 1,25g de acido salicilico e 4g de cloreto de
zinco, para preservar a solucao.

4.14.5. Procedimento — calibragdao do Oximetro

1.

o & w0 DN
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aerar 1 litro de agua destilada por aprox. 2 horas;

deixar em repouso por 30 minutos;

transferir a agua para dois frascos de DBO;

em um dos frascos, colocar a sonda do oximetro e ligar o aparelho;

no outro frasco, adicionar 1mL (20gotas) de solugédo alcali-iodeto-azida mais 1
mL (20gotas) de sulfato manganoso;

tampar e agitar vigorosamente 10 vezes;
deixar o precipitado marrom sedimentar até metade do frasco;
adicionar 1mL (20gotas) de acido sulfurico concentrado;

tampar e agitar mais 10 vezes;

10.retirar uma aliquota de 100mL e transferir para um erly de 250mL;

11.adicionar amido;
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12.titular contra tiossulfato de sodio 0.025N até cor incolor.

13. calcular Oxigénio Dissolvido (OD);

14. ajustar no oximetro o valor de OD obtido;

15.em dois outros frascos de DBO, completar com agua destilada;

16. adicionar em ambos sulfito de sédio — uma espatula, juntamente com uma
ponta de espatula de cloreto de cobalto (tragos);

17.num dos frascos, adicionar 1mL (20gotas) de solugao de alcali-iodeto-azida
mais 1mL (20gotas) de sulfato manganoso, caso forme um precipitado branco,
continue, caso contratrio, repetir adicionando mais sulfito de sédio;

18. colocar a sonda no outro frasco, ajustar o zero no aparelho.

4.14.6. Procedimento — preparo dos frascos de DBO

1. deixar com sol. sulfocrémica por 1 dia;

2. enxaguar varias vezes com agua de torneira seguida de agua destilada;

3. autoclavar os frascos a uma temperatura de 120°C e 1 kgl/cm? de press&o, por
aproximadamente 30 minutos;

4. deixar esfriar.
4.14.7. Procedimento — DBO sem semente

1. adicionar a amostra ao frasco preparado de DBO — completar ou aliquota da
diluigdo (de acordo com a proposta da tabela abaixo) — fazer, pelo menos, 4
diluicoes diferentes;

2. anotar o n° e o volume do frasco;
3. adicionar, se necessario, inibidor de nitrificacao;

4. completar o volume do frasco com agua de diluicdo evitando a formagéo de
bolhas e turbuléncias;

5. medir OD inicial;
6. levar a incubadora;
7. apods 5 dias desencubar;

8. medir OD final.
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4.14.8. Procedimento — DBO com semente

4.14.8.1. Preparo da semente

1.

2.
3.

acondicionar um volume conhecido de esgoto doméstico em um bécker de
500mL;

deixar sedimentar por 1 hora;

retirar o sobrenadante e utiliza-lo como a Semente.

4.14.8.2. Procedimento — analise

1.

8.
9.

adicionar a amostra ao frasco preparado de DBO — completar ou aliquota da
diluicdo (de acordo com a proposta da tabela abaixo) —fazer, pelo menos, 4
diluigdes diferentes;

anotar o n° e o volume do frasco;
adicionar, se necessario, inibidor de nitrificagao;

num frasco em separado, incubar a semente, adicionando 2mL da Semente
preparada, juntamente com o inibidor de nitrificacdo, e completando o volume
com agua de dilui¢ao;

adicionar, em cada frasco, de 2mL de Semente;

completar o volume do frasco com agua de diluicdo evitando a formagao de
bolhas e turbuléncias;

. medir OD inicial;

levar a incubadora;

apos 5 dias desencubar;

10.medir OD final.

4.14.9. Calculos

Oxigénio Dissolvido (OD):

mgO./L = _vol. Tiossulfato * N tiossulfato * 8000

100

DBO sem semente:



DBO (mg O2/L) =
Onde:

ODf — ODi

/

ml de amostra

f =

volume de frasco de DBO

e DBO com semente:

» Calcular DBO da semente;

> Subtrair esse valor da DBO das amostras

4.14.10. Tabela estimativa para diluicao de DBO com base nos valores de

DQO

Aliquota para diluicao Faixa de DQO
(mL) (mg/L)
0.001 128000 — 130000
0.002 118000 — 125000
0.005 60000 — 115000
0.02 12000 — 42000
0.1 6000 — 21000
0.2 3000 — 10000
1 600 — 2100
2 300 — 1050
5 120 — 420
10 60 — 210
20 30 - 105
50 12-42
100 6 — 21
300 0-7

OBS.: Algumas condi¢des a serem respeitadas:

63
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» OD; - ODs >2mgl/L;

> 1<0Ds<6mglL.

4.15. SERIE NITROGENADA
4.15.1. Introdugao

Em aguas naturais ou efluentes domésticos e industriais, as formas nitrogenadas
sdo de grande interesse, em ordem decrescente de estado de oxidagao, tem-se:
nitrato, nitrito, amoénia e nitrogénio organico. Todas essas formas, inclusive o
nitrogénio gasoso (N2), estdo presentes no chamado “ciclo do nitrogénio”.

Nitrogénio organico € definido como um composto orgénico que possui o
nitrogénio na forma trivalente negativo. Analiticamente, nitrogénio organico e
amoniacal podem ser determinados em conjunto no teste de “Nitrogénio Kjeldahl”,
termo o qual refere-se a técnica empregada em sua determinagédo. O nitrogénio
organico apresenta-se na forma de proteinas, peptideos, acidos nucleicos e uréia,
além de numerosos compostos sintéticos. A concentragéo tipica de Nitrogénio
organico em esgotos domésticos € da ordem de 20mg/L,

A forma nitrogenada referente ao ultimo estado de oxidagéo, o Nitrato geralmente
ocorre em pequenas quantidades em aguas de superficie, mas pode ocorrer em
grandes quantidades em 4&guas subterrdneas. Sua excessiva presenga pode
desenvolver uma doenga chamada Metaemoglobinemia, sobretudo, em criangas;
ha uma restricdo em até 10mg/L de nitrogénio na forma de nitrato para aguas de
abastecimento. Trata-se de um nutriente essencial para muitos seres autotrofos
fotossintéticos, sendo, em alguns casos, considerado nutriente limitante de
crescimento populacional.

O Nitrito é a forma intermediaria de oxidagado do nitrogénio, € uma forma instavel,
podendo ser oxidada, facilmente, a nitrato. Amonia é presente naturalmente em
aguas superficiais e esgotos, sendo, também, oriunda de determinados processos
industriais como os observados em industrias siderurgicas.

As diversas formas nitrogenadas sao expressas em equivalentes de Nitrogénio na
forma apresentada, assim, tem-se, p.ex., para nitrato: mgN-NO3/L, e assim por
diante.

4.15.2. Nitrogénio Amoniacal
4.15.2.1. Método de determinagao — destilagao preliminar/ titulométrico

Principio do método: a amostra € tamponada num pH de 9,5 com tampé&o de
borato para evitar a hidrolise de tiocianatos e outros compostos organicos, em
seguida é destilada, e o conteudo destilado é coletado numa solugdo absorvente
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de acido Borico; esse destilado coletado no acido Borico e titulado,
potenciometricamente, contra uma solugdo de Acido Sulfurico. Esse método é
indicado para a faixa de concentragédo de 5 a 100mgN-NHs/L.

4.15.2.2. Equipamentos e vidrarias

Aparelho de destilacao;

pHmetro;

baldo volumétrico;

pipetas volumétricas;

béckeres;

bureta de 50mL;

dispenser;

agitador magnético/barra magnética;

frasco Kjeldahl.

4.15.2.3. Reagentes

Solucdo Tampao de Borato:

Dissolver 9,5g de Tetraborato de Sédio juntamente com 176mL de Hidréxido
de Sdédio 0,1N em aproximadamente 1200mL de agua destilada, transferir para
um baldo volumétrico de 2L e completar o volume.

Solugao de Hidroxido de Sodio (NaOH) 6N:

Dissolver 240g de NaOH em 800mL de agua destilada, aguardar esfriar e
completar o volume para 1L.

Indicador Misto:

Dissolver 200mg de Vermelho de Metila em 100mL de Alcool Etilico; dissolver
100mg de Azul de Metileno em 50mL de alcool etilico; Juntar as duas
solugdes. Preparar mensalmente.

Solugao absorvente de Acido Bérico
Dissolver 20g de Acido Bérico em 800mL de agua destilada, adicionar 10mL de

indicador misto, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o
volume.. Preparar mensalmente.
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e Solugao estoque de Acido sulfurico (H2SO4) 1N

Pipetar 27mL de H,SO, concentrado (com extremo cuidado!) e transferir
lentamente para um baldo volumétrico de 1L com aproximadamente 500mL de
agua, completar o volume do balao.

e Solucdo Padrao de Acido Sulfurico 0,02N

Pipetar 20mL da solucédo estoque de acido sulfurico 1N e transferir para um
baldo volumétrico de 1L, completar o volume do baldo. Padronizar com 20mL
de solugdo padrdao de Carbonato de sodio 0,05N, titulando até o pH de 4,5
(ponto final). Calcular a normalidade real do acido sulfurico:

N =A.B
53.C

Onde:
A :massa (g) de carbonato de sddio presente no baldo de 1L;
B :volume (mL) de carbonato de sddio usado na padronizagao;
C :volume (mL) de NaOH gastos na titulagao.

4.15.2.4. Procedimento

1. Homogeneizar a amostra;

2. Retirar uma aliquota representativa em relacdo a quantidade de nitrogénio
amoniacal presente na amostra, tal qual sugere a tabela abaixo, e transferir
para um bécker:

Nitrogénio Amoniacal

Volume para amostra

(mg/L) (mL)

5-10 250
10 - 20 100
20— 50 50
50 - 100 25

Obs.: amostras com valores acima de 100mgN-NHa3/L devem ser diluidas.
3. Adicionar 25mL de Solugao Tampéo de Borato;
4. Ajustar o pH para 9,5 com Hidroxido de Sodio;

5. Reservar;
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6. Adicionar 50mL de Solucéo Absorvente de Acido Bérico num baldo volumétrico
de 250mL;
7. Transferir a amostra preparada e reservada para um frasco Kjeldahl;
8. Conectar o frasco ao destilador;
9. Programar destilador para 10 minutos’;

10.Acoplar o baldo volumétrico de 250mL contendo a solugéo de Acido Bérico na
saida do destilado, de modo que a mangueira de saida esteja submersa na
solucgao;

11.Aguardar a destilagdo dos 200mL de amostra (até o menisco do baléo);
12. Transferir o conteudo do baldo para um bécker de 600mL;

13. Titular, com um pH, contra a solugéo de Acido Sulfarico 0,02N até o ponto final
da solugao padrao de Acido Bdrico, o qual € obtido da seguinte forma:

» Transferir 50mL de solugdo absorvente de Acido Bérico para um baldo
volumétrico de 250mL e completar o volume com agua destilada;

» Medir o pH dessa solugao, o qual sera considerado como referencial para o
ponto final da titulacdo das amostra.

4.15.2.5. Calculos

volume A * 280

MON-NRJ/L = vol.amostra

onde:

Volume A: volume de Acido Sulfurico 0,02N gastos na titulagdo
4.15.3. Nitrito

4.15.3.1. Método de determinagao — método colorimétrico

Principio do método: o nitrito € determinado mediante a formagédo de um composto
azo da cor purpura, em um pH da ordem de 2,0 a 2,5, por diazotacdo por
sulfanilamida com N-(1-naftil)-etilenodiamino dihidrocloridrico (NED
dihidrocloridrico). A escala de concentragdo aplicada ao método é de 10 a
1000ugN-NO; /L em espectrofotdbmetro, sendo empregado o comprimento de onda
de 543nm.

4.15.3.2. Equipamentos e vidrarias

e Espectrofotdbmetro UV-Visivel;
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Bomba de vacuo;

Kitassato;

Membrana de filtragéo de 0,45um;
Bécker;

Pipeta volumétrica;

Balao volumétrico;

Bureta de 50mL.

4.15.3.3. Reagentes

Solug¢ao de N-(1-naftil)-etilenodiamino dihidrocloridrico:

Dissolver 0,5g de n-1-naftil em 300mL de agua destilada, transferir para um
baldo volumétrico de 500mL e completar o volume.

Solucéo de Sulfanilamida:

Dissolver 5g de sulfanilamida em 300mL de agua destilada, adicionar 50mL de
acido Cloridrico concentrado, transferir para um baldo volumétrico de 500mL e
completar o volume.

Solugao de Oxalato de Sédio (NayC,04) 0,025M:

Dissolver 3,35g de oxalato de sodio em aproximadamente 800mL de agua
destilada, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume.

Solucao de Sulfato Ferroso Amoniacal (SFA) 0,05N

Dissolver 19,607g de SFA em aproximadamente 800mL de agua destilada,
adicionar 20mL de acido Sulfurico concentrado, transferir para um baldo
volumétrico de 1L e completar o volume. Padronizacao:

» Adicionar 10mL de Dicromato de Potassio 0,25N num erly;
» Elevar o volume do erly para 100mL com agua destilada;
> Adicionar, com um Dispenser, 30mL de Acido Sulfurico;
» Aguardar esfriar;

>

Adicionar de 3 a 6 gotas de indicador Ferroin;
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» Titular com a solugédo de SFA até a viragem do indicador (verde para
marrom).
Calcular a Normalidade da solugao de SFA:

N(SFA) = vol.dicromato(mL) « N(dicromato)
vol.gasto de SFA(mL)

Solugéo padréo de Permanganato de Potassio (KmnQO4) 0,01M (0,05N):

Dissolver 1,6g de Permanganato de potassio em aproximadamente 800mL de
agua destilada, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o
volume, armazenar em frasco ambar. Padronizacéo:

» Pesar de 100 a 200mg de Oxalato de Sodio anidro, e transferir para um
bécker de 250mL — fazer duplicada;

Adicionar, em cada bécker, 100mL de agua destilada;
Adicionar 10mL de acido Sulfurico 1+1;

Aquecer a amostra até 90°C;

vV VYV VY V

Titular, rapidamente, com solugdo padrdo de Permanganato de Potassio
0,05N (a temperatura ndo pode ser inferior a 85°C) até a viragem do incolor
para o purpura;

» Em geral, 100mg de Oxalato consomem cerca de 6mL de solugdo de
permanganato.

Calcular a Normalidade real:

_ massa(g)Na2C204

N — KmnO,
vol.A*0,33505

Onde:
Vol.A: volume de permanganato gastos na titulagéo.
Solucao Estoque de Nitrito

Dissolver 1,232g de Nitrito de Sodio (NaNO;) em aproximadamente 800mL de
agua destilada, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o
volume. Essa solugéo apresenta 250mgN-NO /L. Padronizagéo:

» Adicionar 50mL da solugdo padrao de Permanganato em um erly de
250mL;
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> Adicionar 5mL de acido Sulfurico concentrado;

» Adicionar (com a ponta da pipeta submersa) 50mL da solugdo estoque de
nitrito;

> Manter o erly em aquecimento a uma temperatura de 70 a 80°C;

» Titular contra a solucdo de SFA 0,05N vagarosamente e em constante
agitagao, até o ponto de viragem (purpura para incolor persistindo por 5
minutos).

Calcular a concentracao real da solugao estoque de Nitrito:

[(4%B)-(C*D)]*7000

mgN-NO,/L = Z

onde:

A :volume total de Permanganato gastos;
B : normalidade do Permanganato;

C : volume total de SFA gastos;

D : normalidade do SFA,;
E

: volume (mL) da solugéo estoque de Nitrito

4.15.3.4. Procedimentos

1.
2.

homogeneizar a amostra e retirar uma aliquota, transferindo para um bécker;
montar um sistema de filtragdo com um kitassato e uma bomba de vacuo;

acomodar uma membrana filtrante de 0,45um; e filtrar aproximadamente
100mL de amostra;

pipetar 50mL da amostra filtrada em 0,45um;
transferir para um bécker de 150mL;

adicionar 2mL do reagente sulfanilamida;

deixar reagir por 5 minutos;

adicionar 2mL do reagente n-naftiletilenodiamina;

deixar reagir por 10 minutos;
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10.ler no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 543nm.
4.15.3.5. Procedimentos - preparagao da curva padrao
1. Os padrdes devem ser preparados com, no maximo, 2h de antecedéncia;

2. diluir 1mL da Solugéo estoque de Nitrito em um baldo volumétrico de 250mL,
obtendo-se uma solugdo Intermediaria de 1mg/L; em seguida, diluir 10mL
dessa solugao Intermediaria em um baldo volumétrico de 100mL, obtendo-se
uma nova solugdo Padrdao com 10ug/L; preparar padrdes de acordo com a
tabela abaixo:

Conc. N-NOy"| Volume (mL) da solugdo Padrao a ser
diluido em um baldo volumétrico de
(ng/L) 50mL

0 0

1 0.5
5 2.5
10 5

30 15
50 25

transferir para um bécker de 100mL;

adicionar 2mL do reagente sulfanilamida em cada padrao;

deixar reagir por 5 minutos;

adicionar 2mL do reagente n-naftiletilenodiamina em cada padréo;
deixar reagir por 10 minutos;

ler no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 543nm.

© © N o O &> W

plotar num grafico as absorbéancias obtidas em fungdo da concentragéo dos
padroes;

10.obter a equacao da reta;

11.0 coeficiente de correlagdo (R?) deve ser superior a 98%.
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4.15.3.6. Calculos

e Nitrito

ugN-NO,/L =usar a equagéao da reta obtida com a construgdo da curva
padrao.

4.15.4. Nitrato
4.15.4.1. Método de Determinagao — eletrodo ion-especifico.

Principio do método: o ion Nitrato é determinado mediante o uso de um eletrodo
de ion-especifico; tal eletrodo responde a atividade i6nica do Nitrato numa faixa de
0,14 a 1400mgN-NOs7/L. Tal método tem como inconveniente a presenga de
inumeras substancias que interferem na resposta do eletrodo, tais como: nitrito,
cianetos, sulfetos, brometos, iodetos, cloratos, percloratos, bicarbonatos etc...

Para evitar a acao desses ions confundindo a leitura do eletrodo, é adicionado a
amostra, no momento da leitura da mesma, uma solugdo Tampao, cujo objetivo &
eliminar tais interferéncias. Essa solugcdo Tampao contem: Sulfato de Prata
(AgSO0s), que inibe a interferéncia dos ions cloretos, brometos, iodetos e cianetos;
acido Sulfamico que inibe a interferéncia de nitritos; um sistema tamp&o em pH 3
para eliminar os bicarbonatos e manter constante a forga idnica; e Sulfato de
Aluminio (Alx(SQO4)3) para inibir complexos de acidos organicos.

4.15.4.2. Equipamentos e vidrarias

e Potencidmetro;

o Eletrodo de ion-especifico para nitrato;

e Bomba de vacuo;

e Agitador magnético/barra magnética;

o Kitassato;

e Membrana filtrante de 0,45um;

¢ Pipetas volumétricas;

e Balido volumétrico;

e Bécker de 25mL.
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4.15.4.3. Reagentes

Solugdo Tampao:

Dissolver, em aproximadamente 600mL de agua destilada, 17.32g de Sulfato
de Aluminio (Alx(SO4);.18H,0); 3.43g de Sulfato de Prata (Ag2SOg); 1.28g de
acido Boérico (H3BO3) e 2.52g de acido Sulfamico (HaNSOsH); ajustar o pH para
3.00 com Hidréxido de Sdédio (NaOH) O0.1N; transferir para um balédo
volumétrico de 1L e completar o volume.

Solucao de enchimento do eletrodo ORION (900046);
Solugao estoque de Nitrato:

Dissolver 0,7218g de Nitrato de Potassio (KNOj3), previamente seco a 105°C
por 24 horas, em aproximadamente 800mL de agua, transferir para um baléo
volumétrico de 1L e completar volume, adicionar 2mL de Cloroférmio para
preservar. Tal solugdo apresenta 100mgN-NO37/L.

4.15.4.4. Procedimento

1.
2.

N o o b

homogeneizar a amostra e retirar uma aliquota, transferindo para um bécker;
montar um sistema de filtragdo com um kitassato e uma bomba de vacuo;

acomodar uma membrana filtrante de 0,45um; e filtrar aproximadamente 50mL
de amostra;

pipetar 10mL da amostra filtrada em 0.45um;
transferir para um bécker de 25mL;
adicionar 10mL de solugdo Tampao;

ler no potencidmetro utilizando o eletrodo de ion—especifico, devidamente
calibrado.

4.15.4.5. Calibragao do Eletrodo de ion - especifico

1.

preparar, mediante diluicdes da solucdo Estoque de Nitrato, solucbes padroes
como indicado na tabela a seguir:
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Conc. N-NO3"| Volume (mL) da solugdo Padrao a ser
diluido em um baldo volumétrico de
(mglL) 100mL
1 1
10 10
100 100

pipetar 10mL de cada padrao;
transferir para um bécker de 25mL;

adicionar 10mL de solugdo Tampao;

o & w0 DN

entrar no moédulo de calibracdo do equipamento e ler os padroes;

6. o Sloop obtido pela curva deve estar entre —54 e -60mV.

4.15.5. Nitrogénio Total Kjeldahl (NKT)

4.15.5.1.Método de determinagao — macro-Kjeldahl

Principio do método: em presencga de acido Sulfurico, sulfato de Potassio e Sulfato
de Cobre, ocorre a catalise de conversao das diversas formas de Nitrogénio
Organico em Nitrogénio Amoniacal. Apds essa digestdo, a amostra € tratada
igualmente como na determinagéo de Nitrogénio Amoniacal.

4.15.5.2. Equipamentos e vidrarias

e aparelho Digestor;

e Lavador de Gases;

e Aparelho de destilacao;

e pHmetro;

e baldo volumétrico;

e pipetas volumétricas;

e Dbéckeres;

e bureta de 50mL;
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dispenser;
agitador magnético/barra magnética;

frasco Kjeldahl.

4.15.5.3. Reagentes

Reagente de Digestao:

Dissolver, em aproximadamente 600mL de agua destilada, 134g de Sulfato de
Potassio (K2SO4), 7,3g de Sulfato de Cobre (CuSO,4) e, cuidadosamente,
134mL de acido Sulfurico (H,SO4) concentrado; transferir para um baldo
volumétrico de 1L e completar o volume.

Solugéo de Hidréxido de Sédio/Tiossulfato de Sodio

Dissolver, em aproximadamente 800mL de agua destilada, 500g de Hidréxido
de Sodio (NaOH) e 25g de Tiossulfato de Sdédio (NaS,03.H20), aguardar
esfriar e completar o volume para 1L.

Indicador Misto:

Dissolver 200mg de Vermelho de Metila em 100mL de Alcool Etilico; dissolver
100mg de Azul de Metileno em 50mL de alcool etilico; Juntar as duas
solugdes. Preparar mensalmente.

Solugdo absorvente de Acido Bérico

Dissolver 20g de Acido Bérico em 800mL de agua destilada, adicionar 10mL de
indicador misto, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o
volume.. Preparar mensalmente.

Solugéo estoque de Acido sulfurico (H2SO4) 1N

Pipetar 27mL de H,SO, concentrado (com extremo cuidado!) e transferir
lentamente para um balao volumétrico de 1L com aproximadamente 500mL de
agua, completar o volume do balao.

Solugéo Padrao de Acido Sulftrico 0,02N

Pipetar 20mL da solucédo estoque de acido sulfurico 1N e transferir para um
baldo volumétrico de 1L, completar o volume do baldo. Padronizar com 20mL
de solugdo padrdo de Carbonato de sodio 0,05N, titulando até o pH de 4,5
(ponto final). Calcular a normalidade real do acido sulfurico:

N =A.B
53.C
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Onde:
A :massa (g) de carbonato de sddio presente no baldo de 1L;
B :volume (mL) de carbonato de sddio usado na padronizagao;
C :volume (mL) de NaOH gastos na titulagéo.

4.15.5.4. Procedimento

1. Homogeneizar a amostra;

2. Retirar uma aliquota representativa em relagdo a quantidade de Nitrogénio
Total presente na amostra, tal qual sugere a tabela abaixo, e transferir para um
frasco kjeldahl:

NKT Volume para amostra
(mg/L) (mL)
0-1 500
1-10 250
10-20 100
20-50 50
50 -100 25

Obs.: amostras com valores acima de 100mgN-NKT/L devem ser diluidas.
3. Adicionar 50mL de Reagente de Digestao;
4. Acoplar o frasco kjeldahl no digestor e ligar o lavador de gases;

5. Aguardar o término da digestdo (até o aparecimento de fumos brancos na
porcao superior do frasco);

6. Deixar chegar a temperatura ambiente;

7. Adicionar aproximadamente 120mL de agua destilada;

8. Adicionar 25mL de solucao de Hidroxido de Sodio/Tiossulfato de sodio;
9. Acoplar imediatamente ao Aparelho de Destilagao;

10.Introduzir um baldao volumeétrico de 250mL contendo 50mL de solugao
absorvente de Acido Bodrico na saida do destilado;

11.Coletar o destilado até atingir o menisco do balao;
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12. Transferir para um bécker de 500mL;
13. Titular com Acido Sulfarico 0.02N usando um eletrodo de pH:;
14. Titular até o pH do “padrao” e anotar o volume.

e Padrao:

Transferir 50 mL de indicador de H3BO3 para um balao volumétrico de 250 mL,
completar com H,;0 destilada e medir o pH. Titular as amostras até esse valor
de pH.

4.15.5.5. Calculo:

Va.surroricox 280

mgN-NKT/L =

Volamost.
4.15.6. Nitrogénio Organico

Essa forma de Nitrogénio é obtida mediante subtracdo dos valores de Nitrogénio
Total Kjeldahl pelo Nitrogénio Amoniacal.

4.16. FOSFORO
4.16.1. Introdugao

Compostos contendo Foésforo ocorrem em aguas naturais e em efluentes
(domésticos e industriais), na forma de Fosfatos. Tais formas sao classificadas
em: Ortofosfatos, Fosfatos Condensados (piro, meta e outros poli-fosfatos) e
Fosfatos Orgénicos; podendo apresentar-se na forma de solug¢do, de particulado
ou de detritos, ou ainda na constituicdo dos organismos aquaticos.

Os compostos contendo Foésforo sdo essenciais para o crescimento de
organismos e podem ser considerados nutrientes que limitam a produg¢ao primaria
de novas células.

A andlise de Fésforo envolve dois grandes passos: (1°) conversdo dos compostos
contendo fosforo a forma de interesse de orto-fosfato dissolvidos e (2°)
determinagao colorimétrica desse orto-fosfato dissolvido.

Filtrando-se a amostra em membrana filtrante de 0,45um, pode-se separar as
formas de fésforo em suspensdo e dissolvidas; gerando, assim, as formas de
Fosforo Soluvel e Total.

E preciso, para se quantificar o fésforo contido em compostos organicos, converter
tais formas em Orto-fosfatos, para tanto, faz-se uso de uma digestdo acida —
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catalisada pelo calor, onde ocorre a hidrélise desses compostos organicos,
gerando os Orto-fosfatos.

Sendo assim, pode-se dizer que ha, também, a possibilidade de se quantificar os
Fosfatos Organicos (mediante digestdo) e Inorganicos. Para efeito de facilitar o
entendimento, denominaremos de Fdésforo Total a determinacdo de todas as
formas de fésforo contidas na amostra (obtido mediante a digestao acida), e de
Fosforo Soluvel, as formas inorganicas de fosforo dissolvidas (obtido mediante a
filtracdo da amostra).

4.16.2. Método de determinagao — Fésforo Soluvel

Principio do Método: em presenca de meio acido, o Molibdato de Amébnia
juntamente com o Antimonio-tartarato de Potassio reagem com o Orto-fosfato
formando o composto acido Fosfomolibdico, o qual é reduzido, pelo acido
Ascorbico, ao pigmento Azul de Molibdénio.

4.16.3. Equipamentos e vidrarias

e Espectrofotdbmetro UV/Visivel;

e Bomba de vacuo;

¢ Membrana filtrante de 0.45um;

o Kitassato;

e Sistema de filtracao;

e Balao volumétrico;

e Bécker;

e Pipeta volumétrica

4.16.4. Reagentes

e Solucdo de acido Sulfurico (H2SO4) 5N:

Diluir, cuidadosamente, 140mL de acido Sulfurico em um baldo volumétrico de
1L contendo aproximadamente 600mL de agua destilada. Aguardar esfriar e
completar o volume.

e Solugdo de Antimonio-tartarato de Potassio (K(sob)C4H4O4. 72 H20):

Dissolver 1.3715g de Antimonio-tartarato de Potassio em aproximadamente
300mL de agua destilada; transferir para um baldo volumétrico de 0.5L e
completar o volume.
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Solucao de Molibdato de Aménia

Dissolver, em aproximadamente 300mL de agua destilada, 20g de Molibdato
de Amonia, transferir para um baldo volumétrico de 0.5L e completar o volume.

Acido Ascoérbico
Solugao estoque de Fosforo

Dissolver 219.5mg de Fosfato monoacido de Potassio (KH2PO4) anidro em
aproximadamente 800mL de 4&gua destilada, transferir para um baldo
volumétrico de 1L e completar o volume. Essa solugdo apresenta
50mgP-PO, /L.

Reagente Combinado:

Adicionar, respeitando a ordem disposta, os seguintes reagentes:
» 60mL de acido Sulfurico 5N;

» 20mL de Antimonio-tartarato de Potassio;

» 20mL de Molibdato de Ambnia;

> 0.7g de Acido Ascorbico

Tal solugéo deve ser preparada diariamente.

4.16.5. Procedimento

1.
2.

© ®© N o o

homogeneizar a amostra e retirar uma aliquota, transferindo para um bécker;
montar um sistema de filtragdo com um kitassato e uma bomba de vacuo;

acomodar uma membrana filtrante de 0,45um; e filtrar aproximadamente
100mL de amostra;

pipetar 50mL da amostra filtrada em 0,45um (caso a amostra tenha uma
concentracdo de Fosforo acima de 1,3mgP-PO,4?/L deve-se dilui-la);

transferir para um bécker de 150mL;
adicionar 4 gotas de fenolftaleina;
adicionar NaOH 6N até coloracao rosa;
neutralizar com H,SO4 5N (sem excesso);

adicionar 8mL do Reagente Combinado;
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10.deixar reagir por 10 minutos;

11.ler no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 880nm.

4.16.6. Procedimentos - preparagao da curva padrao

1.
2.

o o b~ W

8.
9.

Os padrdes devem ser preparados com, no maximo, 2h de antecedéncia;

diluir 5mL da Solucéo estoque de Fésforo em um baldao volumétrico de 50mL,
obtendo-se uma solugéo Intermediaria de 5mg/L; preparar padrées de acordo
com a tabela abaixo:

Conc. P-PO4? | Volume (mL) da solucdo Padréo a ser
diluido em um bal&o volumétrico de
(mg/L) 50mL

0 0
0.2 2
0.4 4
0.6 6
0.8 8

1.0 10

transferir para um bécker de 100mL;

adicionar 8mL do Reagente Combinado em cada padrao;
deixar reagir por 10 minutos;

ler no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 880nm.

plotar num grafico as absorbéancias obtidas em fungdo da concentracédo dos
padrdes;

obter a equacao da reta;

coeficiente de correlacdo (R?) deve ser superior a 98%.

4.16.7. Procedimento — Fosforo Total

1.

pipetar 10 ml de amostra e transferir para o frasco de destilagdo (ou outro
volume condizente com a concentragdo esperada de fosforo);
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pipetar 2 ml de H,SO4 concentrado e 10 ml de HNOg;
conectar o frasco na unidade de digestao;

ligar o lavador de gases;

o & w0 DN

deixar digerir até reduzir para 1 ml (tem que estar clarificado) ou até liberar
fumos brancos do h,SOy;

6. adicionar 20 ml de agua destilada;
7. adicionar 4 gotas de fenolftaleina;
8. adicionar NaOH 6N até coloragao rosa;

9. filtrar em papel de filtro 1540 e colher o filtrado num baldo de 100 ml ,
completar o volume adicionando as aguas de lavagem , ou com destilada;

10. pipetar 50 ml e transferir para um bécker de 150 ml;

11. neutralizar com H,SO4 5N (sem excesso);

12.adicionar 8mL do Reagente Combinado;

13.deixar reagir por 10 minutos;

14.ler no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 880nm.
4.16.8. Calculos

e Fosforo Soluvel ou Total

mgP-PO4'3/L =usar a equagao da reta obtida com a constru¢ao da curva
padrao.

4.17. OLEOS E GRAXAS - OG (MATERIAL SOLUVEL EM N-HEXANO — MSH)
4.17 1. Introdugao

A determinagdo quantitativa das substancias designadas por Oleos e Graxas nédo
€ possivel de ser realizada; entretanto, grupos dessas substéncias com
caracteristicas fisicas semelhantes podem ser determinadas quantitativamente
com base numa solubilidade comum num determinado solvente organico. Dessa
forma, o parametro Oleos e Graxas é definido como sendo a determinacdo de
substancias recuperadas através de extragdo e solubilizagdo num determinado
solvente orgénico.
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Inclui-se nesse grupo outros compostos que ndo especificamente Oleos e Graxas,
mas que apos acidificacdo da amostra e eventual extragédo, sejam solubilizadas no
solvente organico.

O solvente organico indicado para a extragdo € o N-Hexano (podendo também
utilizar-se de uma mistura de 80% de N-Hexano e 20% de Eter metil-terc-butil), por
isso tal parametro também pode ser denominado de Material Soluvel em N-
Hexano.

A determinacao de OG (ou MSH) faz-se importante, a medida que tais compostos
podem causar influéncias perniciosas para o ambiente aquatico. Sua presenca
excessiva pode interferir nos processos biolégicos, tanto aerébio como anaerébio,
além de prejudicar a eficiéncia no tratamento de efluentes.

4.17.2. Método de determinagao — Soxhlet

Principio do método: a amostra contendo OG (ou MSH) é acidificada, ocasionando
a hidrolise desses compostos, que gera a quebra da emulsao; dessa forma, tais
compostos torna-se insoluveis e se separam da fase liquida; em seguida, a
amostra é filtrada e o material retido no filtro € submetido a uma extracdo no
aparelho de Soxhlet, empregando-se o N-Hexano para extragdo do OG; apds a

extracao, o solvente é evaporado, permanecendo no recipiente apenas o OG, que,
por gravimetria, €, entdo, determinado.

4.17.3. Equipamentos e vidrarias
e Aparelho de Soxhlet;

e Bomba de vacuo;

e Balancga analitica;

e Dessecado;

o Estufa;
e Pinga;
o Kitassato;

e Funil de Blchiner;
e Papel de filtro (watman 40);
e Tecido tipo Musseline;

e Balido volumétrico;
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Cartucho de extracao;

Extrator;

Bal&do de fundo chato de 250mL;
Bécker;

Proveta.

4.17.4. Reagentes

Acido Cloridrico (HCI) 6N - 1+1:

Diluir, num baldo volumétrico de 1L com 500mL de agua destilada,
cuidadosamente 500mL de acido Cloridrico.

N-Hexano
Suspensao de Terra Diatomacea:

Dissolver, em 1L de agua destilada, 10g de Terra Diatomacea, manter em
suspensao.

4.17.5. Procedimento

w0 DN

. Homogeneizar a amostra;

Transferir para um baldo volumétrico de 500 mL;

Antes de completar o menisco, adicionar aproximadamente 1 mL de HC 6N;
Homogeneizar;

Montar o sistema de filtracdo acoplando o funil de buchiner em um kitassato e

ligando-o a uma bomba de vacuo;

Por no funil de blchiner o musseline, fixa-lo com agua, e em seguida o papel
de filtro, fixa-lo igualmente com agua;

Adicionar 100 mL de suspensao de terra de diatomacea de forma uniforme
sobre o papel de filtro fazendo-se passar vacuo;

Passar a amostra, ja acidificada, no funil de Buchiner de forma bem lenta;

Retirar o musseline com o papel de filtro + torta com auxilio de uma pinga e
transferir para o cartucho de extracao;

10.Levar o cartucho a estufa a 103°C por 30 minutos;
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11.Acoplar o extrator no baldo de fundo chato de 250 mL (previamente tarado —
p0);
12. Acondicionar o cartucho dentro do extrator;
13. Adicionar 150 mL de N-Hexano no extrator;
14.Levar para o aparelho de Soxhlet e deixar em recirculo por 4 horas;
15.Em seguida, destilar o contetido do baldo (N-Hexano + MSH) a 70° C;

16.Levar o baldo para a estufa por aproximadamente 20 minutos ou até secar
completamente o baléo;

17.Deixar esfriar em dessecador;
18.Pesar para encontrar o P4.
4.17.6. Calculo

P —P, x1000

vol.da amostra (mL)

mgMSH/L

4.18. SURFACTANTES
4.18.1. Introducgao

Surfactante é a denominagao dada aos diversos tipos de tensoativos (detergentes)
presentes nas aguas naturais e nos esgotos (domésticos e industriais). O
Surfactante € uma molécula com um forte grupo hidrofébico e um, igualmente
forte, grupo hidrofdlico; dessa forma, suas moléculas tendem a congregar na
interface entre 0 meio aquoso (com o grupo hidrofélico) e em outra fase (com o
grupo hidrofébico) como no ar, 6leo, liquidos e particulas, originando espumas,
emulsdes e suspensao de particulas

O grupo hidrofébico €, geralmente, formado por um radical hidrocarboneto (R)
contendo de 10 a 20 atomos de carbono; ja seu grupo hidrofélico podem ser de
dois tipos: um que se ioniza na agua e outro que nao. Os surfactante ibnicos sao
subdivididos em duas categorias, de acordo com sua carga elétrica; sendo-o
Surfactante Aniénico (RSO3)Na®, e o Catiébnico (RmesN)'CI. Existe ainda o
Surfactante Nao-Iénico.

O descarte corrente de detergentes em esgoto faz com que os niveis de
Surfactante variem de 1 a 20 mg/L
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A presenca excessiva de Surfactante no meio aquoso pode causar sérios
prejuizos a vida aquatica e a qualidade da agua, além de complicacbes em
Estacdes de Tratamento.

4.18.2. Método de determinagao

Principio do método: a amostra a ser analisada, contendo Surfactantes, sofre um
processo denominado de Sublacdo, na qual ocorre a extragcdo do Surfactante do
meio aquoso e sua solubilizagdo em Acetato de Etila, por meio de sua prévia
quebra de emulsdo, seguida de arraste em presenga de Nitrogénio gasoso, no
aparelho Sublador. O solvente — contendo o Surfactante — € isolado, desidratado e
evaporado, e o residuo (contendo o surfactante) é levado para analise.

A andlise do Surfactante ora descrita refere-se a categoria de Surfactante
Anibnico, e baseia-se na formagao da Substancia Ativa ao Azul de Metileno
(MABS).

O método é relativamente simples e preciso, compreende trés sucessivas
extragcdes com Cloroférmio em um meio acido contendo o Azul de Metileno, sendo
a fase extraida, submetida a analise em espectrofotdmetro, em um comprimento
de onda de 652nm.

O Alquil-benzeno-sulfonato Linear (LAS) € o surfactante aniénico mais empregado
para padronizar esse método.

4.18.3. Equipamentos e vidrarias

e Sublador;

¢ Cilindro de Nitrogénio;

o Agitador magnético/barra magnética;
e Espectrofotdmetro;

¢ Manta de aquecimento;

e Bécker;
e Proveta;
e Pipeta;

e Funil de separagao;

e Baldo volumétrico.
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4.18.4. Reagentes

Solucao Estoque de Alquil-benzeno-sulfonato Linear — LAS

Dissolver, precisamente, 1g de LAS em aproximadamente 800mL de agua,
transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume. Preparar
semanalmente.

Solucao Padrao de LAS

Diluir 10mL da Solugdo estoque de LAS em um baldo volumétrico de 1L,
completar o volume com agua. Essa solugcdo apresenta a concentragao de
10mgLASI/L.

Fenolftaleina (indicador pH 8,3)

Pesar 1g de fenolftaleina e dissolver em 60mL de alcool etilico, transferir para
um baldo volumétrico de 100mL e completar o volume com agua.

Solugdo de Acido sulfarico (H2S04) 1N

Pipetar 27mL de H,SO, concentrado (com extremo cuidado!) e transferir
lentamente para um baldo volumétrico de 1L com aproximadamente 500mL de
agua, completar o volume do balao.

Solugao de Acido sulfurico (H,SO4) 6N

Pipetar 163mL de H,SO, concentrado (com extremo cuidado!) e transferir
lentamente para um baldo volumétrico de 1L com aproximadamente 500mL de
agua, completar o volume do balao.

Solucgéo de Hidréxido de Sédio 1N

Pesar 40g de NaOH e transferir para um baldo volumétrico de 1L, promover a
dissolugao e completar até o menisco.

Cloroférmio
Reagente de Azul de Metileno

Dissolver 100mg de Azul de Metileno em 100mL de agua; transferir 30mL para
um baldo volumétrico de 1L, adicionar 500mL de agua destilada juntamente
com 41mL de acido Sulfurico 6N e 50g de Fosfato de Sodio Monobasico,
monohidratado (NaH;PO4.H,0), promover a dissolugao completar o volume do
baldo com agua destilada.
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Solugado de Lavagem

Dissolver 50g de Fosfato de Sdédio Monobasico, monohidratado
(NaH2P0O4.H2,0) em aproximadamente 500mL de agua destilada, adicionar
41mL de &cido Sulfurico 6N e transferir para um baldo volumétrico de 1L,
completar o volume com agua destilada.

Acetato de etila;

Metanol,

La de vidro;

Bicarbonato de sodio;

Cloreto de sédio;

Nitrogénio gasoso.

4.18.5. Procedimento - Sublagao

1.

o o ~ w DN

8.
9.

Homogeneizar a amostra;

Transferir 1L de amostra para um bécker e manter em agitacao;

Filtrar a amostra (papel de filtro qualitativo);

Adicionar a amostra 5g de Bicarbonato de Sédio e 100g de Cloreto de Sddio;
Montar o Sublador;

Conectar o cilindro de Nitrogénio no lavador de gas;

Conectar o lavador de gas na coluna do Sublador;

Encher o frasco do lavador de gas até 2/3 com Acetato de etila;

Adicionar a amostra no Sublador;

10. Preencher com agua destilada até a saida da torneira superior do Sublador;

11. Adicionar 100mL de Acetato de etila ao Sublador;

12. Abrir o registro do cilindro de Nitrogénio em 1L/min, inicialmente;

13.Manter a sublagao por 5 minutos;

14.Cessar o fluxo do gas Nitrogénio;
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15.Recolher a fase do Acetato de etila (com o Surfactante) para bécker;
16. Adicionar novamente 100mL de Acetato de etila no Sublador;
17.Manter a sublagao por 10 minutos;

18.Recolher a fase do Acetato de etila (com o Surfactante) e juntar com o primeiro
extrato no bécker;

19.Evaporar, com auxilio de uma manta aquecedora, o conteudo do bécker até
secar (recomenda-se tampar com um vidro de relégio);

20.Dissolver o residuo com Metanol;

21.Evaporar, novamente, o conteudo do bécker, sem, contudo, deixar secar
totalmente;

22.Diluir com agua;
23. Transferir para um balao volumétrico de 100mL.
4.18.6. Procedimento — Determinagao do Surfactante

1. Adicionar 100mL de amostra (previamente tratada) a um funil de separagao de
1L;

2. Adicionar 6 gotas de solucado Indicadora de Fenolftaleina;

w

Adicionar, se necessario, Hidréoxido de Sédio 1N até formagao da coloragao
rosa;

Neutralizar com acido Sulfurico 1N;
Adicionar 10mL de Cloroférmio;
Adicionar 25mL de Solug¢ao de Azul de Metileno;

Agitar vigorosamente 10 vezes;

© N o a &

Extrair a fase do Cloroférmio/Azul de Metileno para outro funil de separagao de
1L;

9. No primeiro funil de separacéao, adicionar mais 10mL de cloroférmio;
10.Repetir o item 8;

11.Repetir o item 9 e 10;
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12. Adicionar no segundo funil de separagao (com 3 extratos), 50mL de Solugéo
de Lavagem;

13. Agitar vigorosamente 10 vezes;

14.Extrair a fase do Cloroférmio para um baldo volumétrico de 100mL fazendo-se
passar por um funil contendo La de Vidro;

15. Adiconar porgdes de 10mL de Cloroférmio no funil de separagéo e juntar ao
balao volumétrico, até clarificar o conteudo do funil;

16. Completar o volume do baldo com Cloroférmio;

17.Ler no espectrofotdbmetro no comprimento de onda de 652nm,;

4.18.7. Procedimentos - preparagao da curva padrao

1. Os padrdes devem ser preparados com, no maximo, 2h de antecedéncia;

2. Utilizando a Solugado Padrdo de LAS (10mg/L), preparar padroes de acordo
com a tabela abaixo:

Conc. LAS Volume (mL) da solugéo Padréo a ser
diluido em um bal&o volumétrico de
(mg/L) 100mL

0 0
0.5 5
0.8 8

1.0 10

1.5 15
2.0 20

3. Adicionar os 100mL do padréao a um funil de separagéo de 1L;
4. Adicionar 6 gotas de solugao Indicadora de Fenolftaleina;

5. Adicionar, se necessario, Hidréxido de Sédio 1N até formacédo da coloragao
rosa;

6. Neutralizar com acido Sulftirico 1N;
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7. Adicionar 10mL de Cloroférmio;
8. Adicionar 25mL de Solug¢ao de Azul de Metileno;
9. Agitar vigorosamente 10 vezes;

10. Extrair a fase do Cloroférmio/Azul de Metileno para outro funil de separacéao de
1L;

11.No primeiro funil de separacéao, adicionar mais 10mL de cloroférmio;
12.Repetir o item 8;
13.Repetir o item 9 e 10;

14. Adicionar no segundo funil de separagao (com 3 extratos), 50mL de Solugao
de Lavagem,;

15. Agitar vigorosamente 10 vezes;

16. Extrair a fase do Cloroférmio para um baldo volumétrico de 100mL fazendo-se
passar por um funil contendo La de Vidro;

17.Adiconar porgdes de 10mL de Cloroférmio no funil de separagéo e juntar ao
baldo volumétrico, até clarificar o conteudo do funil;

18.Completar o volume do baldo com Cloroférmio;
19.Ler no espectrofotdmetro no comprimento de onda de 652nm,;

20.plotar num grafico as absorbancias obtidas em funcdo da concentracdo dos
padroes;

21.obter a equacgao da reta;
22. coeficiente de correlagdo (R?) deve ser superior a 98%.
4.18.8. Calculos

e Surfactante

mgLAS/L =usar a equacgao da reta obtida com a construcao da curva
padréao.
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4.19. ACIDOS ORGANICOS VOLATEIS — AOV

4.19.1. Método de determinagao - Método Simplificado

4.19.2. Equipamentos e vidrarias

Centrifuga;

Sistema de filtragcdo e Membrana filtrante de 0.45um (opgao em relagdo ao uso
da centrifuga);

Chapa de aquecimento;

pHmetro;

agitador magnético/barra magnética;
pipeta;

bécker;

pérolas de vidro;

bureta;

tubos de Nesler.

4.19.3. Reagentes

Solucao padrao de Carbonato de sédio (Na,COs3) 0,5N

Secar em estufa a 250° C por 4h, aproximadamente 3g de Na,COj3, aguardar
esfriar e pesar 25+/-0,2g e transferir para um baldao volumétrico de 1L,
adicionar agua e promover a dissolugdo, completar o volume do baléo.

Solugao estoque de Acido sulfurico (H2SO4) 1N

Pipetar 27mL de H;SO, concentrado (com extremo cuidado!) e transferir
lentamente para um baldo volumétrico de 1L com aproximadamente 500mL de
agua, completar o volume do balao.

Solugdo Padrao de Acido sulfurico 0,2N

Pipetar 200mL da solugao estoque de acido sulfurico 1N e transferir para um
baldo volumétrico de 1L, completar o volume do baldo. Padronizar com 20mL
de solugdo padrdo de Carbonato de sodio 0,05N, titulando até o pH de 4,5
(ponto final). Calcular a normalidade real do acido Sulfurico:
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Onde:
A :massa (g) de carbonato de sddio presente no baldo de 1L;
B :volume (mL) de carbonato de sddio usado na padronizagao;
C :volume (mL) de NaOH gastos na titulagao.

e Solugado padrao de Hidrogenoftalato de potassio 0,05N

Secar 15 a 20g de padrao primario de hidrogenoftalato de potassio em estufa a
120° C por 2h; aguardar esfriar e pesar 10,0 +/- 0,5g, transferir para um baldo
volumétrico de 1L, promover a dissolugao e completar o volume do bal&o.

e Solugao padrao de Hidroxido de Saédio 0,2N

Pesar 8g de NaOH e transferir para um baldo volumétrico de 1L, promover a
dissolugdo e completar até o menisco. Padronizar com 40mL de solucdo
padrao de Hidrogenoftalato de potassio 0,05N, titulando até o ponto final da
reacao, pH 8,7. Calcular a normalidade real do NaOH:

N =A.B
204,2.C

Onde:
A : massa (g) de hidrogenoftalato de potassio presente no baldo de 1L;
B :volume (mL) de hidrogenoftalato de potassio usado na padronizagéo;
C :volume (mL) de NaOH gastos na titulagao.

4.19.4. Procedimento

1. Homogeneizar a amostra no frasco de coleta;

Passar para 4 tubos de nessler;

Conecta-los na centrifuga;

Centrifugar a 4000 RPM por 15 minutos;

Pipetar ...... mL de sobrenadante;

Transferir para um bécker;

N oo g M w0 Db

Adicionar 50 mL de agua deionizada;
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8. Encher uma bureta com H,SO4 0,2N (padronizado)

9. Titular com o auxilio do pHmetro, até pH 3,00;

10. Adicionar pérolas de vidro;

11.Levar a chapa de aquecimento;

12.Deixar em ebulicdo por 5 minutos;

13. Aguardar chegar a temperatura ambiente;

14.Encher uma bureta com NaOH 0,2N (padronizado);

15. Titular com auxilio do pHmetro até pH 4,0 e anotar o volume —Vy;
16. Prosseguir na titulagédo até pH 7,0 e anotar o volume gasto —V,.
4.19.5. Calculo

e AQV

mg/L =480 .f. (V2-V4)

Expresso em mg/L de acido acético

Onde:

f = fator da N do NaOH

V4, V2 = volumes gastos de NaOH

Obs.: caso nao seja possivel centrifugar a amostra, deve-se filtra-la em membrana
de 0.45um.

4.20. OXIGENIO CONSUMIDO — MATERIA ORGANICA
4.20.1. Introducgao

Oxigénio Consumido refere-se a quantidade de oxigénio necessario para oxidar a
matéria organica presente na amostra.

A determinagédo indireta da matéria organica se da através da oxidagado por
Permanganato de Potassio em meio acido, catalisado pelo calor.

Tal parametro tem sido substituido pela determinagdo da Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO) ou pela Demanda Quimica de Oxigénio (DQO).
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4.20.2. Método de determinagao

Principio do método: é realizada oxidagdo da matéria organica por Permanganato
de Potassio em meio acido, a 80°C; utilizando-se o método de titulacdo de
retrocesso (com emprego de Oxalato de Sodio) € determinada a concentragao de
Permanganato de Potassio utilizada para consumir toda a matéria organica, sendo
expressa em mgO,consumido/L.

4.20.3. Equipamentos e vidrarias

Balanga analitica;
Chapa de aquecimento;
Termdmetros;
Erlenmeyers;

Pipetas;

Bal&do volumétricos;

Buretas.

4.20.4. Reagentes

Solucéo de acido Sulfurico 1+3
Diluir, com cuidado, 100mL de acido Sulfurico em 300mL de agua destilada.
Solucéo Padrao de Oxalato de Sédio 0.01N

Secar uma pequena quantidade de Oxalato de Sédio a 110° C por 2 horas;
pesar exatamente 0.67g, dissolver em aproximadamente 800mL de agua
destilada, transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume.

Solugao Estoque de Permanganato de Potassio (KMnO,4) 0.1N

Dissolver 3.2g de KmnO4 em aproximadamente 1L de agua destilada, manter
entre 60 a 70° C por 2 horas e filtrar usando funil de vidro sinterizado. Essa
solugcao deve ser armazenada em frasco ambar.
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Solugao Padrao de Permanganato de Potassio 0.01N

Diluir 10mL da solugdo Estoque de Permanganato de Potassio 0.1N em um
baldo volumétrico de1lL, completar o volume com agua destilada. Preparar
diariamente. Padronizagao:

>

vV V VY V

>

Pipetar 10mL da solugdo de Oxalato de Sodio 0.01N para um erly de
250mL;

Adicionar 90mL de agua destilada;
Adicionar 5mL de acido Sulfurico 1+3;
Aquecer a solugéo a 75+/- 2° C;

Titular com a solugdo de Permanganato de Potassio 0.01N, até o
aparecimento da coloragao rosea;

Fazer um branco com 100mL de agua destilada.

Calculo:

Nreal =0.1/(Va-Vb)

Onde:

Va: volume de KmnO4, em mL, gastos na titulagdo do Oxalato de Sédio;

Vb: volume de KmnO4, em mL, gastos na titulagdo do branco;

0.1: normalidade da solugdo de Oxalato de Sodio (0.01N) multiplicado pelo
volume, em mL, da solu¢cdo de Oxalato de Sodio utilizado na analise (10mL).

Solucéo Estoque de acido Oxalico 0.1N

Diluir 6.3g de acido Oxalico em aproximadamente 800mL de agua destilada,
transferir para um baldo volumétrico de 1L e completar o volume;

Solucéo Padrao de acido Oxalico 0.01N

Diluir 10mL de solugdo Estoque de acido Oxalico 0.1N em um balao
volumétrico de 1L, completar o volume com agua destilada. Padronizagao:

>

>

>

Pipetar 10mL da solugéo de acido Oxalico 0.01N para um erly de 250mL,;
Adicionar 90mL de agua destilada;

Adicionar 5mL de acido Sulfurico 1+3;
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> Aquecer a solugdo a 75+/- 2° C;

» Titular com a solugdo de Permanganato de Potassio 0.01N, até o
aparecimento da coloragao résea;

» Fazer um branco com 100mL de agua destilada.
Calculo:
Nreal = [NrealKMnOy4 . (Va - Vb)]/10
Onde:
Va: volume de KmnO4, em mL, gastos na titulagado do Oxalato de Sédio;
Vb: volume de KmnO4, em mL, gastos na titulagdo do branco;
10: volume de &cido Oxalico 0.01N utilizado na analise.
4.20.5. Procedimento
1. Homogeneizar a amostra;
Pipetar 100mL de amostra e transferir para um erly de 250mL;

Adicionar 5mL de acido Sulfurico 1+3;

w0 DN

Levar o conteudo do erly a ebulicdo e adicionar 10mL de solugdo Padrao de
Permanganato de Potassio 0.01N;

o

Logo apos reiniciar a ebulicao, deixar ferver por 10 minutos;

6. Titular com solugdo de acido Oxalico 0.01N, a uma temperatura de 70 a 75° C,
até o aparecimento de coloragao rosea.

4.20.6. Calculo

mgO,consumido/L ={(Vc+10) —[10 . (Nra/Nrp)]} . 0.8

onde:

Vc: volume, em mL, de Permanganato de potassio gastos na titulagao;
Nra: normalidade real do acido Oxalico 0.01N;

Nrp: normalidade real do Permanganato de potassio 0.01N;

0.8: fator de conversdo do volume de permanaganato consumido em volume de
oxigénio consumido.
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4.21. AGUA OXIGENADA - H,0;

4.21.1. Método de determinagao — Método de Cobalto — Co - i

4.21.2. Equipamentos e vidrarias

Bomba de vacuo;

Sistema de filtragao;
Membrana filtrante de 0.45um;
Espectrofotometro UV/Visivel;
Pipeta;

Bal&do volumétrico;

Erly;

Bureta.

4.21.3. Reagentes

Solucéao de Titanio;
Solucao de Bicarbonato de Sodio (NaHCO3)

Dissolver 25g de Bicarbonato de Sédio em 250mL de agua destilada , filtrar
em papel de filtro Watman numero 40;

Sol. De Co Il

Dissolver 16,13 g de CoCl, — 6H,O em 1L de agua destilada. Guardar em
frascos ambar.

Solugédo de Permanganato de Potassio 0.01M

Dissolver, em aproximadamente 800mL de &gua destilada, 1.6g de
Permanganato de Potassio, transferir para um baldo volumétrico de 1L e
completar o volume.

Solugdo de Agua Oxigenada — determinar concentragéo

> Diluir 1mL da solugdo estoque de Agua Oxigenada em 100mL de &gua
destilada;

» Pipetar 50mL e transferir para um erly de 250mL;
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> Adicionar 5mL de acido Sulfurico;

» Titular contra a solugdo de Permanganato de Potassio 0.01M, até a
coloracéo résea;

Calculo:

diluicao

4.21.4. Procedimento

P © N o 0

o ~ w0 DN

. Filtrar cerca de 50mL de amostra em membrana filtrante de 0,45 um, reservar;

Adicionar aproximadamente 15mL de Solucdo de Bicarbonato de S6dio em um
baldo volumétrico de 50mL;

Adicionar 0,5mL da solug¢ao de Co-ll;

Transferir 25mL de amostra filtrada em 0,45 um para o baldo volumétrico;
Completar o volume do baldo volumétrico com Bicarbonato de Sédio;
Deixar reagir por 15 minutos;

Ler no espectrofotdmetro no comprimento de onda de 254nm;

Fazer um branco com H>O destilada;

.21.5. Procedimento - Método do Titanio

Pipetar 10 mL de amostra filtrada em membrana 0,45 um;
Adicionar 1 mL da solugao de titanio;

Deixar reagir por 10 minutos;

Ler em espectrofotdmetro de 405 nm,;

Fazer 5 padrdes e construir uma curva de calibracao;

Obs.: Conc. De H,0O de até 10 mg/L caso seja superior, diluir sempre 10 vezes.
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4.22. FERRO (Fe*’) EM AMOSTRAS COM COAGULANTE Fe;(SO4);

4.22.1. Equipamento e vidraria

Balanca analitica;
Pipeta;

Erly;

Bureta;

Bécker;

4.22.2. Reagentes

HCI concentrado;
Kl em cristais;
Solucao Indicadora de Amido

Dissolver 5g de amido em um pouco de agua, misturar almofariz e pistilo até
formar uma pasta uniforme; transferir para um bécker contendo 1L de agua
fervendo e promover a mistura; aguardar esfriar e sedimentar por 24h; retirar o
sobrenadante e adicionar a ele 1,25g de acido salicilico e 4g de cloreto de
zinco, para preservar a solugao.

Solugéo estoque de Tiossulfato de sédio (Na;S,03.5H,0) 0,1N

Pesar 25g de Na;S;03.5H,0 e transferir para um baldo volumétrico de 1L,
adicionar agua e promover a dissolugéo do sal, acrescentar aproximadamente
1mL de cloroférmio, e completar o volume do baldo com agua. Padronizar com
10mL de solucéo de dicromato de potassio (K2Cr207) 0,1N, acrescidos de 1mL
de acido sulfurico concentrado mais cerca de 80mL de agua, deve-se deixar
por 6 minutos o erly no escuro, em seguida, adicionar uma espatula (1g) de Kl,
e titular contra solugdo de tiossulfato até o aparecimento de uma coloragao
amarelo-palha, nesse ponto, adicionar amido e prosseguir a titulagdo até a
viragem do azul para o incolor. Calcular a normalidade real do tiossulfato:

*
N — NKZCr207 VKZCr207
Na2S203 — %

Na28203 gastos
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4.22.3. Procedimento

1. Pesar aproximadamente 20g de amostra liquida num baldo volumétrico de
100mL;

Diluir, com agua destilada, até completar o volume do balao;
Pipetar 50mL do conteudo do balado e transferir para um bécker de 150mL;
Adicionar 12mL de acido Cloridrico concentrado;

Adicionar de 2 a 3g de lodeto de Potassio;

o o ~ w D

Deixar reagir, no escuro, por seis minutos;
7. Adicionar 1mL de amido;

8. Titular contra solugao de Tiossulfato de Sédio 0,1N, até viragem do azul para o
incolor.

4.22.4. Calculo

_vol.Na2§203%0,1%11,17

veFerro (Fe+3) massa pesada

*10 ( fator de diluig¢do)

4.23. DETERMINAGAO DA ACIDEZ LIVRE EM COAGULANTE Fe;(SO,)3
4.23.1. Equipamento e vidraria

e Balancga analitica;

e pHmetro;

o Pipeta;

e proveta

o Erly;

e Bureta;

e Beécker;
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4.23.2. Reagentes

Hidréxido de Sodio (NaOH) 0.2M
Dissolver 8g de NaOH em 1L de agua destilada.
Acido Sulfurico (H2S04) 0.25M

Dissolver, com cuidado, 6.8mL de acido Sulfurico concentrado em um baléo
volumétrico de 1L contendo, aproximadamente, 800mL de agua destilada.
Completar o volume do baldo.

Fluoreto de Potassio (KF) 3.5M

Dissolver 164.73g de KF em 300mL de agua destilada, ajustar o pH com &acido
sulfurico para 9.0; transferir para um baldo volumétrico de 0.5L e completar o
volume com agua destilada.

Fluoreto de Sdodio (NaF) solugéo saturada

Dissolver 41g de NaF em 1L de agua destilada.

Indicador de Fenolftaleina

Pesar 1g de fenolftaleina e dissolver em 60mL de alcool etilico, transferir para
um baldo volumétrico de 100mL e completar o volume com agua.

4.23.3. Procedimento

o o kM w D

Pesar, aproximadamente, 3g de amostra num bécker de 250mL,;
Adicionar 50mL de agua destilada e agitar;

Filtrar, se necessario;

Adicionar 5mL de acido Sulfurico 0.25M;

Adicionar, com uma proveta, 30mL de KF ou 150mL de NaF;
Adicionar de 3 a 5 gotas de Indicador de Fenolftaleina;

Titular contra a solugdo de NaOH 0.2M até a viragem do indicador do incolor
para résea.
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4.23.4. Calculo

_(V1xC) - (V2*2C2)

%Acido Sulfarico (mol H/100g) *10

*49

onde:

V1: volume de NaOH gastos na titulagao;
C1: normalidade do NaOH;

V2: volume usado de acido sulfurico;

C2: normalidade do acido sulfurico;

M: massa do coagulante.

4.24. FERRO TOTAL

4.24.1. Método de determinacgao — FerroVer (kit da Hach)
Método 265 (método da fenantrolina)

4.24.2. Equipamentos e vidrarias.

e DR 2000;

e Cubetas para o DR 2000.

4.24.3. Reagentes

¢ Kit de reagente FerroVer — Powder Pillows (numero de catalogo: 854-99) para
25mL.

4.24.4. Procedimentos

1. Entrar no DR 2000 com o método 265;

Ajustar o comprimento de onda para 510nm;

Pressionar o botdo READ/ENTER;

Introduzir uma cubeta contendo agua destilada como o Branco;

Pressionar o botdo ZERO;

I e

Adicionar a amostra numa cubeta;
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7. Adicionar um sache do reagente FerroVer;

8. Garantir a dissolugédo do reagente na amostra;

9. Acionar o TIMER do DR 2000;

10.Aguardar os 3 minutos;

11.Ler no DR 2000.

4.24.5. Calculo

mgFe/L =valor indicado no visor do DR 2000.

4.25. MANGANES

4.25.1. Método de determinagao — método PAN (kit da Hach)

Método 290, para Baixas Concentracdes.

4.25.2. Equipamentos e vidrarias

DR 2000;

Cubetas para o DR 2000.
Proveta;

Pipeta de pasteur;

Conta-gotas.

4.25.3. Reagentes

Kit de reagente Cianeto/Alcalino (numero de catalogo: 21223-32);

Kit de reagente acido Ascorbico — Powder Pillows (numero de catalogo: 14577-
99);

Kit de reagente Indicador PAN 0.1% (numero de catalogo: 272-56).



4.25.4. Procedimentos

o g k~ w DN

8.
9.

Entrar no DR 2000 com o método 290;

Ajustar o comprimento de onda para 560nm;

Pressionar o botdo READ/ENTER,;

Adicionar agua destilada numa cubeta para fazer o Branco;
Adicionar um sache do reagente acido Ascorbico;

Garantir a completa dissolugao do reagente no Branco;

Adicionar, com um conta-gotas, 1mL de reagente Cianeto/Alcalino;
Garantir a homogeneizacao;

Adicionar, com uma pipeta de pasteur, TmL de reagente PAN 0.1%;

10. Garantir a homogeneizacgao;

11. Acionar o TIMER no DR 2000;

12. Aguardar os 2 minutos;

13. Introduzir a cubeta no DR 2000;

14.Pressionar o botao ZERO;

15.Repetir os mesmos procedimentos descritos para a amostra;

16.Ler no DR 2000.

4.25.5. Calculo

mgMn/L =valor indicado no visor do DR 2000.

104
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