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RESUMO

As Demanda Quimica de Oxigénio e a Demanda Bioguimica de Oxigénio sdo parametros usados
como indicadores na regulamentagio de controlo de qualidade ambiental de efluentes domésticos
e industriais. Estes podem ser determinados com grande rigor usando métodos classicos.

A Demanda Bioquimica de Oxigénio é determinada pelo método de “Winkler" com a modificagac
azida (titulagio iodométrica) enquanto gue a Demanda Quimica de Oxigénio & determinada com o
método de refluxo aberto (titulagdo do dicromato).

Os resultados obtidos nas andlises da Demanda Bioguimica de Oxigénio em aguas residuais
diferentes da regido do vale do Infulene sdc comparados com os valores recomendados no
Decreto no 18/2004 de 2 de Junho. Os valores obtidos sao muito altos comparativamente aos
valores recomendados no Decreto. O mesmo documento oficial recomenda um valor maximo de
BOD igual a 50 mg/L a ser exercido por determinado efluente industrial.

As determinagdes da Demanda Bioquimica de Oxigénio indicaram um erro relativo maxime de
5%. A tabela abaixo indica os resultados obtidos nas areas investigadas:

Proveniéncia do esgoto Valores de BOD
Cervejas de Mogambique 250 mg/L
Luso-vinhos 220 mg/L
Protal 130 mg/L.
Coca-Cola 123 mg/L
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PARTE |- INTRODUGAO

Com a publicagao do Regulamento sobre Padrdes de Qualidade Ambiental e de Emissdes de

Efluentes por via do Decreto n® 18/2004 de 2 de Junho, criou-se um instrumento para assegurar

o controlo e fiscalizagéo efectivos sobre a qualidade do ambiente e dos recursos naturais do
Pais nos termos do disposto no artige 10 da Lei n° 20/97 de 1 de Outubro.

O objectivo do regulamento & o estabelecimento dos padrées de qualidade ambiental e de
emissdes de efluentes, visando ¢ controlo e manutengdo dos niveis admissiveis de
concentragio de poluentes, com um ambito de aplicagdo adequado a todas as actividades
publicas ou privadas que directa ou indirectamente possam influir nos compartimentos
ambientais. O mesmo decreto, no seu artigo 4 (“‘competéncia em matéria de controlo da
qualidade ambiental'} atribui competéncias ao Ministério para a Coordenagdo da Acgao
Ambiental para fiscalizar o cumprimento das disposi¢des constantes do presente regulamento.
Esses padroes incluem a realizagao, onde se mostra necessario, de exames e avaliagdes
técnico-cientificas consideradas pertinentes para apurar a qualidade do ambiente.

No seu artigo 5 o decreto permite ac Ministério para Coordenagdo da Acgdo Ambiental que
recorra ao apoic técnico de qualquer organismo do Estado ou particulares de reconhecida
competéncia técnica na area do ambiente nos diferentes dominios.

No que diz respeito ao controlo da qualidade da &gua refere-se no artigo 13 as competéncias do
Ministro para Coordenagao da Acgac Ambietal indicar laboratdrios nacicnais de referéncia para

apuramento dos parametros estabelecidos por Lei.

Neste &mbito surge a necessidade do Departamento de Quimica da Faculdade de Ciéncias de
criar capacidade técnica adequada para responder aos desafios surgidos com o novo decreto,
devendo comegar-se pela formagio de recursos humanos capacitados a realizar ¢ controlo e
seguir-se entdo a elaborag@o ou recolha de alguns dados de origem histérica que sejam de
interesse para a execugéo do previsto na Lei.

Dado que ja havia informagao histdrica relacionada ao estudo do sistema de descargas de
poluentes na cidade de Maputo [1] optou-se por desenvolver uma base analitica sdlida para

a producdo de dados de boa fidelidade sobre a qualidade da dgua dos efluentes ou descargas
industriais.




No artigo 16 do Decreta 18/2004 aqui citado na sua plenitude dada a sua relevancia para o
presente trabalho consta:

1 -~ O destino final das descargas de efluentes liquidos industriais no meio receptor, devera ser
feito através de emissario apropriado para o efeito, devendo no entante, o efluenie final
descarregado, obedecer aos padrfes de emissdo ou descarga estabelecidos no Anexo Il do
mesmo regulamento.

2 ~ A localizagao do ponto de emissio ou descarga dos efluentes devera ser determinada no

ambito de ficenciamento ambiental, de forma a que ndo haja alteragao da qualidade das dguas

do meio receptor, impossibilitando a utilizagao das suas aguas para outros fins.

3 - Sem prejuizo de legislagao especifica, a descarga de efluentes domésticos no meio receptor
devera obedecer aos padroes fixados no Anexo IV do mesmo regulamento, e se 0 meio receptor
for um oceano, ha que garantir que os efluentes emitidos obedegam aos padrdes estabelecidos
pelo Anexo V do mesmo regulamento.

4 — Os valores referidos nos numeros anteriores poderdo ser ajustados a valores mais baixos em
fungao da sensibilidade e uso do meio receptor, particularmente quando aste seja constituido por
lagos, albufeiras ou baias com fraca renovagao de aguas ou seus afluentes.”

O Anexo Il do mesmo decreto indica os padrdes de emissao de poluentes liquidos pelas
industrias. Um trabalho de pesquisa pelos diferentes laboratérios em operag@o na cidade de
Maputo indicou uma situagao de completa falta de capacidade operacional, em alguns casos por
falta de pessoal qualificado, e outros por falta de equipamentos & reagentes.

No ambito deste trabalho sé nos concentramos na determinagao dos pardmetros de interesse
ambiental mais referenciados na literatura, nomeadamente;

- A demanda bioguimica de oxigénic (BOD),
- A demada quimica de oxigénio (COD).

Sendo assim, pardmetros igualmente importantes como a determinagao de pesticidas, metais
toxicos, oleos e gorduras, solidos totais suspensos, aménia, fosforo e a componente
microbioldgica tiveram que ser postos de lado sobretudo por falta de recursos [2].




1.1 OBJECTIVOS
Este trabalho tem como objectivos;

1 - A avaliagdo técnica dos métodos de andlise quimica para a determinagido da Demanda
Bioquimica de Oxigénio (BOD) & da Demanda Quimica de Oxigénio (COD) em aguas residuais.

2 — Aplicagac das técnicas de controlo ambiental para o estudo da qualidade das emissdes
industriais de algumas fabricas da cidade de Maputo & Matola.

1.2 MATERIAIS E METODOS

Para a determinagdo da demanda Bioguimica de Oxigénio (BOD) e da Demanda Quimica de
Oxigénio (COD) existem varios métodos. A escolha do método a seguir depende grandemente
de varios factores, como é o casc da disponibilidade do equipamento a usar, dos reagentes, da
simplicidade que esta oferece [ 3, 4].

Os métodos selecionados para este trabalho foram para a determinagdo do BOD o método de
“Winkler' na modificagdo azida e para a determinagdo do COD, o método volumétrico com
refluxo aberto. Ambos os métodos sdo classicos e as respectivas descrigdes estdo na parte [l do
presente trabalho.

PARTE Il. ASPECTOS TEORICOS

2. DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO

2.1 CONSIDERAGOES GERAIS

A Demanda bioquimica de oxigénio {(BOD) é definida como a quantidade de oxigénio {O,) que é
consumida durante a estabilizag8o da matéria organica decomponivel sob condigdes aerdbicas.

O termo decomponivel pode ser interpretado como significar que a matéria organica vai servir
como alimento para as bactérias e, em Oltima instancia como fonte de energia.




O teste de BOD é largaments usado para determinagdes da extensao poluicional de descargas

domésticas e industriais quando descarregados em cursos naturais.

O teste de BOD é essencialmente um bio-ensaio, envolvendo a medida do oxigénio consumido
pelos microorganismos vivos (principalmente bactérias). A degradacdo biolégica da matéria
orgénica {CHONPS) em condigdes naturais & realizada por um grupo complexo de
microorganismos que realizam a sua oxidagdo completa, isto é, até A transformagao em didxido
de carbono (CO;) e agua (M0}, segundo a equagao:

CHONPS + 0, —22 5O, + H,0+ NO; + SO + PO + NH, + H,S (eq. 2.1)

As reacgdes de oxidagao envolvidas no teste de BOD resultam da actividade bioldgica e a

velocidade com que se processam € fungdc da temperatura e da “populagio bacteriana”,

Os efeitos da temperatura sdo mantidos constantes quando os testes se realizarem a 20°C.
Tedricamente, considera-se que uma oxidagio biologica seja completa apdés um periodo de 20
dias. Na pratica, veritica-se experimentalmente que apds 5 dias ja teve lugar uma larga
percentagem de actividade biolégica; consequentemente, os testes foram desenvolvidos na base
de um periodo de incubagido de 5 dias. Para muitas dguas residuais verificou-se que a
determinagio de BOD ao fim de 5 dias representa cerca de 70 — 80 % do BOD total [5).

Para gue o teste -seja quantitativo, as amostras devem ser protegidas do ar para previnir o
arejamento uma vez que o nivel de oxigénio diminui durante o periodo de incubagao. Por causa
do limite de solubilidade do oxigénio na dgua, de cerca de 9 mg/L a 20°C, descargas fortemente
poluidas com matéria organica devem ser previamente diluidas.

Sendo este um bio-ensaio, € extremamente importante que condigdes ambientais sejam
favoraveis para que os microorganismos vivos funcionem de uma maneira ndo desimpedida a
todo momento. Esta condigao, significa que substancias toxicas devem ser ausentes e que todos
nutrientes necesséarios para o crescimento bacterial, tal como o nitrogénio, o fésforo e certos

elementos-trago, devem estar presentes.

A relagdo quantitativa que existe entre a quantidade de oxigénio requerida para converter uma

quantidade definida de qualquetr composto organico contendo nitrogénio pode ser representada
pela equagao generalizada seguinte:




C.H,0,N, +(n +%—%-%¢ 5 nCO, +(%-3’2—“'}H:O+cNHJ (eq. 2.2)

Onde a, b, ¢, n sdo indices na férmula molecular do composto organico referido. Com base na
relagdo acima, é possivel interpretar dados de BOD em termos de matéria organica, bem como a
quantidade de oxigénio usada durante sua oxidagao [6].

2.2 A NATUREZA DAS REACGOES DE BOD

Os estudos cinéticos das reacg¢des de BOD estabelecem que elas s&o de primeira ordem na sua
maioria, isto é, a velocidade da reacgdo é proporcional a quantidade de matéria orgénica

oxidavel existente a qualquer momento e, pode ser expressa pela equagao seguinte:

dac
——=k'C (eq.2.3)
dt
Onde C é a concentragdo da matéria organica oxidavel no inicio do intervalo de tempot,ek’ é a
constante de velocidade. Nas consideragdes de BOD é de custume o uso do L no lugar do C,

onde L representa a concentragao final apos um tempo determinado e, a expressao anterior fica:

_daL_
dt

k'L {eq. 2.4)

Apds a integragao, a equagao acima fica

L

_f=e—kf =10-M‘




Em muitos casos o analista e o engenheiro ambiental estdo interessados no valor do BOD
exercido apdés um determinado intervalo de tempo. Isso & feito através da modificagdo da
equagao anterior passando para o formato:

Y =L(1-10") (eq. 2.6)

Onde Y = BOD a qualguer tempo t, L. € o BOD total tedricamente previsto. O valor do k é
determinado experimentalmente [6].

2.3 INTERFERENCIAS EM ANALISES DE BOD

E importante que se tenha uma mistura de culturas de microorganismos correspondente ao local
de amostragem, para medir o BOD. Tais culturas, quando derivadas de solos ou descargas
domasticas, contém numeros grandes de bactérias saprofiticas e outros microorganismos que
utilizam matéria carbonada presente em amostras sujeitas a analises de BOD, e utilizam
oxigénio em quantidades correspondentes. Em adigio, elas normalmente contém certas
bactérias autotrdficas, particutarmente bactérias nitrificadoras, que oxidam matéria néo
carbonada. As bactérias nitrificadoras sdo usualmente presentes em numeros relativamente
pequenos em descargas domésticas nac tratadas e, felizmente, sua reprodutibilidade a 20°C é
tal que suas populagdes ndo se tornem suficientemente grandes para exercer uma apraciavel
demanda para o oxigenio até cerca de 8 — 10 dias. Assim que elas se tornem estabilizadas,
oxidam o nitrogénio amoniacal (NH,;) para Acidos nitroso e nitrico em quantidades que
introduzerm um €rro na medi¢do de BOD.

O potencial da utilizagdo do oxigénio pela nitrificagdo é melhor avaliado por uma andlise da
descarga para detectar diferentes formas de nitrogenio presente e uso de relagbes
estequiométricas entre oxigénio e nitrogénio dadas pelas equagdes 2.7 e 2.8 abaixo:

2NH3 + 302 bactenia formadora de nivrio >2NOI- +2H+ + 2H20 (eq 27)

2NO; +0, + 2 H —Dalomadondenine 5 Ny~ 42 H* (eq. 2.8)

A interferéncia causada por organismos nitrificadores torna impossivel a medi¢ao do BOD total.
Esta interferéncia foi a razdo para a selec¢do do periodo de 5 dias de incubagao em testes
regulares de BOD.




A accdo da bactéria nitrificadora pode ser inibida pelo uso de agentes inibidores especificos, tal
como azul de metileno, ou aliltioureia ou ainda, reduzir as populagbes nitrificadoras a niveis

insigniticantes pelo tratamento da amostra por pasteurizagao, clorinag@o ou tratamento acido.

As amostras de rios e estudrios muilas vezes contém populagdes significantes de organismos
nitrificadores. A presenga de algas, introduz uma outra varidvel que torna os dados de BOD para
rios e estuarios dificieis de interpretar [6]. O gréfico abaixo mostra a influéncia da nitrificagao nas

medi¢des de BOD:
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Figura 2 — 1. Curva de variagao de BOD. (a) Curva normal da oxidag&o da matéria orgénica. (b)

Curva sob influéncia da nitrificagao.

2.4 METODOS DE MEDIGAO DO BOD

O teste de BOD é baseado na determinagdo do oxigénio dissolvido (DO), consequentemente, a
precisdo dos resultados & influenciada pelo cuidado na sua medigao. O BOD pode ser medido
directamente em poucas amostras, mas em geral, o processo de diluigio das amostras € mais

preferivel.




2.4.1 METODO DE DILUIGAQ

O método de diluigdo basea-se no conceito fundamental de que o grau de degradagéo
bioquimica da matéria organica é directamente proporcional & quantidade de matéria ndo

oxidada existente.

Em qualquer bio-ensaio, € importante controlar “o ambiente” e os factores nutricionais de modo a
nac haver interferéncias. Em testes de BOD, isto significa que todo o factor que influencia a
velocidade na qual a matéria organica é biologicamente estabilizada deve ser avaliado.

As principais condigbes a assegurar sao:

Auséncia de elementos toxicos;

pH e condigdes osméticas favoraveis;

Existéncia de elementos nutrientes auxiliares;

Temperatura padrao;

Existéncia de uma populagdo significativa de mistura (sementeira) de microorganismos.

A &gua de diluicdo usada na determinagdo do BOD deve compensar a falta de elementos
nutrientes das amostras, como a priori @ dificil saber quais as deficéncias usa-se geralmente

uma agua de dilui¢do que possa satisfazer a todos os casos.

Uma larga variedade de descargas sao sujeitas a teste de BOD. Este intervalo vai desde
descargas industriais que podem ser livres de microorganismos a descargas domesticas com
uma abundéncia de microoraganismos. Muitas descargas industriais tém valores de BOD
extremamente altos, e muitas diluigbes devem ser feitas para encontrar os requisitos impostos

pela sclubilidade limitada de oxigénio,

2.4.2 A AGUA DE DILUIGAO

No principio usava-se dgua natura! como agua de diluigdo, mas estas aguas foram postas de
lado por apresentarem um BOD varidvel, populag@o de microorganismos variavel (muitas vezes
incluindo algas e populagdo significativa de bactérias nitrificadoras) e, contetido mineral
igualmente variavel.




l'

A agua da torneira apresenta as limitagbes anteriores acrescidas de possibilidade de toxicidade
devida ao cloro residual. Foi visto experimentaimente que, uma agua de diluigdo preparada a
partir da agua desmineralizada é melhor para o teste de BOD, uma vez que, muitas das

variaveis mencionadas anteriormente podem ser controladas.

A qualidade da agua destilada usada para preparagdo da agua de diluigdo é de importancia
primordial. Deve estar isénta de substancias toxicas como o caso de cloro ou cloraminas e 0
cobre. O pH deve estar compreendido entre 6,5 e 8,5; é costume tamponizar a solugdo com uma

solugao tampéo de fosfatos de pH 7.

As condigdes osmoticas sdo asseguradas pela adigdo de fosfatos de sodio e de potassio e sais
de célcio e de magnésio. Adiciona-se igualmente o cloreto de ferro (IIl), o suifato de magnésio e

o cloreto de aménio para assegurar o teor de ferro, enxofre e nitrogenio.

A 4gua de diluigdo pode ser “semeada’ assim como ndo. A "sementeira” é adicionada para
garantir que a matéria orgénica existente na agua de diluigao sofra 0 mesmo tratamento que a
matéria organica da amostra. Agora, a agua de diluigdo contém os elementos nutrientes
auxiliares para o metabolismo dos microorganismos. Finalmente, a agua de diluicao deve ser

aerada para satura-la com oxigénio antes do uso.

2.4.3 A NECESSIDADE DE ENSAIOS EM BRANCO

Nas determinacdes de BOD pelo método das diluigbes, é assegurado que a agua de diluicao
preparada contém matéria orgénica, 0 que aumenta a guantidade da matéria organica oxidave!,
e, exige uma posterior correccdo. Pelo menos 3 ensaios em branco sdo incluidos em cada linha

de amostras de BOD.

2.4.4 GARRAFAS DE INCUBAGAO

As garrafas (frascos) de incubagdo usadas para andlises de BOD sao garrafas de vidro
ligeiramente opacas, munidas de uma tampa justa que nao possibilita troca de gases entre o
interior da garrafa e o meio exterior. Estas garrafas séo chamadas de recipientes de ‘Winkler'.




E extremamente importante que garratas usadas para o trabalho de BOD sejam livres de matéria
organica. A lavagem & melhor levada a cabo pelo uso da solu¢aoe de acido crémico [5,6].

2.5 CALCULO DO BOD A PARTIR DE DO, E DO,

Os resultados do teste de BOD tém uma precisdo de + 5% [6), e a sua determinagéo é feita com
auxilio da determinagac do oxigénio dissolvido inicial {DO;) e do oxigénio dissolvido final (DQy). O
DO, é a quantidade {em mg/L) de oxigénio dissolvido em dgua de diluigdo apds um tempo de
aeracdo. A determinagdo deste valor & feita no primeiro dia da andlise, quer na amostra diluida,
quer na dgua de diluigao.

A seguir, 2 amostra diluida juntamente com dgua de diluigao, sdo levadas a uma incubadora
durante um periodo determinado de incubagao a uma temperatura constante de 20 °C, e apds
este periodo, determina-se o oxigénio dissolvido final (DO;). O DO, e © DO, sdo determinados do

mesmo modo [7].

A diferenga entre 0 DO; e o DO; determinados a partir da amostra diluida representa uma parte
de BOD exercido no volume da garrafa usada para incubagao, conforme a diluigdo escolhida. A
agua de diluigdo, por sua vez, exerce um BOD muito baixo determinado também pela diferenga
de DO, e DO, apos a incubagdo. O BOD exercido pela descarga € dado pela diferenga dos BOD's
parciais. A contribuicao da agua de diluigdo no valor de BOD é corrigida com ajuda de factor de
diluigo, e © resultado obtido & como se a amostra nac tivesse sido diluida [8], como mostra a

equagac abaixo;

BOD=[(DO, - DO,),~ (DO, - DO, }, x F]xV

Onde:

DO é o oxigénio dissolvide (DO, & DOy), em mg/L
a = amostra diluida

b = branco (&gua de diluigao)

F = fracgdo volumétrica da contribuigdo do branco
V = volume a que a amostra foi diluida




2.6 APLICACAQ DE DADOS DE BOD

Os dados obtidos a partir do ensaio do BOD tém uma grande aplicagdo em praticas de
engenharia ambiental. E o principal teste aplicado a descargas (esgotos) e residuos domésticos
e industriais para determinar o0 oxigénio necessaric a sua estabilizagdo, o teor em matéria

orgénica oxidave! e a velocidade de oxidagéo.

Q BOD é também o principal critério usado no controlo da polui¢do de correntes, onde a carga em
matéria orgdnica deve ser restringida para se poder manter um nivel desejado de oxigénio
dissolvido e, portanto, € usado para avaliar a capacidade de purificagdo das correntes de aguas.

O BOD é um factor importante na escolha do método de tratamento de esgotos (descargas) e na
determinagao da capacidade de determinadas unidades comc por exemplo unidades de lamas
activadas e, uma vez postas estas unidades em funcionamento, serve para avalicdo da sua
eficéncia. O valor de BOD das descargas & também utilizado como o principal meio usado na
avaliagdo de actividades de fabricas [6).

2.7 DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO
2.7.1 CONSIDERAGOES GERAIS

O teste da demanda quimica de oxigénio (COD), é usado como forma de medir o grau de
poluicdo de descargas domésticas e industriais. Este teste permite medir a quantidade total de
oxigénio consumida na oxidagao, em determinadas condigdes, da matéria organica e inorganica
oxidaveis existentes na agua. E baseado no facto de todos compostos organicos, com poucas
excepgdes, poderem ser oxidados por acgdc de agentes oxidantes fortes sob condigbes 4cidas

[5].

Durante a determinagédo de COD, a matéria organica é convertida a dioxido de carbono (CO,) e
agua (H20). Por exemplo, a glicose e a lignina sdo ambos oxidados completamente. Qs valores
de COD s3c mais altos que os valores de BOD e especialmente quando quantidades

significantes de matéria organica ndo biodegradével estiverem presentes [6].




2.8 HISTORIA DO TESTE DE COD

Inicialmente usava-se solugdes de permanganato de potdssio (KMnQO,) como oxidante. A
oxidagdo causada por i3o permanganato (MnO,’) era altamente variavel com respeito a varios
tipos de compostos organicos. Os valores de oxigénio consumide eram sempre
consideravelmente menores que os valores de BODs.

Posteriorments, foram estudados outros agentes oxidantes como é o caso de sulfato de cério
[Ce(S0,).], lodato de potassio (KIO;) e dicromato de potassio (K:Cr,0;). De todos verificou-se
que o ido dicromato € o melhor pois & capaz de oxidar uma grande variedade de substancias

organicas quase completamente a CO, e H;O de forma reprodutivel.

A oxidagao com o KyCr,0O; deve ser feita num meio fortemente acido e a uma temperatura
elevada. Para evitar perdas de matérias volateis, existindo inicialmente ou formados durante o
processo de oxidagao, o aquecimento é feito com refluxo [5, 6].

Aiguns compaostos organicos, s6 podem ser oxidados na presenga de catalisador como é o caso
de acidos carboxilicos de peso molecular baixo e &lcoois. O idac prata (Ag*) actua como
catalisador neste teste. Os hidrocarbonetos aromaticos (como ¢ benzeno e ¢ tolueno), a gasolina

e a piridina ndo s@o oxidados em nenhumas circunstancias [9].

2.9 DETERMINAGAO DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO PELO DICROMATO

O K;Cr;0; é relativamente um composto barato que pode ser obtide em alto estado de pureza.
Este reagente analitico, apds a secagem a 103°C pode ser usado na preparacido de solugdes
com normalidade exacta por pesagem e diluigdo a um volume conhecido. O ido dicromato
(Cr,0,%) é um agente oxidante muito forte em solugdes fortemente acidas. A reacgio envolvida
pode ser representada de forma geral seguinte:

a+8¢

C,H,0, +cCr0,” +8cH" = nCO, + H,0+2cCr" (eq. 2.10)




a, b e n sdo indices na molécula organica

2.9.1 MEDIGAO DO EXCESSO DO AGENTE OXIDANTE

A determinagdo do COD é feita por uma titulacdo por retorno, quer dizer, adiciona-se um
excesso de reagente oxidante determinando-se seguidamente esse excesso com uma solugdo

aferida de um redutor.

Usa-se como redutor uma solugdo de sulfato de ferro () @ aménio, sendo necessario aferi-la
cada vez que estd para ser usada, pois é facimente oxidada pelo oxigénio do ar. A
determinagdo do ponto final da titulagdo pode ser feita usando indicadores ou por meios
electrométricos. A reacgao entre suifato de ferro (Il) e aménio com dicromato pode ser
representada como:

6Fe?* + Cr,0;% + 14H* = 6Fe®" + 2Cr* +7H,0

2.9.2 ENSAIO EM BRANCO

O teste de COD mede a quantidade de oxigénio consumida na oxidagdo da matéria organica
presente em amostras de dguas. Portanto, é importante que nenhuma matéria organica de fora
esteja presente. Uma vez que é impossivel excluir matéria estranha, deve-se ter o cuidado de
fazer sempre um ensaio em branco para determinar a matéria organica proveniente do vidro, da
agua destilada, da atmosfera, etc.




2.10 OS INDICADORES

Uma mudanga marcante do potencial de oxidagéo/redugdo ocorre no ponto de equivaléncia das
reacgdes redox. Tais mudangas, podem ser detectadas por meios electrométricos caso o
equipamento esteja disponivel. Os indicadores redox podem também ser usados, a ferroina é
um dos excelentes indicadores para mostrar quando é que todo o dicromato esta reduzido e o
i3o ferroso oxidado. Isto d4 uma mudanga tipica da cor que é facimente detectada pelo
surgimento da cor verde produzida por ides crémio (Cr*) formados pela redugéo do iao Cr,0;*

(6].

2.11 TRATAMENTO DOS RESULTADOS

O calculo de COD pode ser feito usando a férmula a seguir:

(4 - B)x[FASx8000 .
Vv

CoD = g/ L {eq. 2.12)

Onde:

A = mL do FAS usado no branco

B = mL do FAS usado na amostra

V = mL da amostra

[FAS] = concentragdo molar do sultato de ferro (11) e aménio

A precisio do método ¢ alta, pode ser usado para diferentes tipos de descargas, mesmo quando
a contra-titutagéo consumir apenas 1 mL. Este métode fornece um desvio padréo de 0,1 mL [9].

2.12 INTERFERENCIAS INORGANICAS

Certos iGes inorgnicos reduzidos podem ser oxidados sob condighes do teste COD, causando
assim é&rros nos resultados. Os ides cloreto, causam o problema mais sério por causa da sua
concentragdo normalmente alta em muitas descargas. A reacgac que decorre entre os ides
cloreto e o dicromato é a sequinte:




6CI + Cr,0;% + 14H* — 3Cl, + 2Cr* + 7H;0 (eq. 2.13)

Esta interfer@ncia pode ser eliminada pela adigao do sulfato de mercurio (i) (HgSQ4) na amostra
antes da adigao de outros reagentes. O ido Hg** combina com ides CI para formar um complexo
de cloreto mercurico fracamente ionizado como mostra a equagéo abaixo:

Hg®* + 2Cr — HgCl, (eq. 2.14)

Na presencga de ides mercurio (ll) (Hg®*) a concentragao do ido cloreto (CI) é tdo pequena que
néo é oxidado para qualquer forma por dicromato Cr,0;7.

Os iGes nitrito (NO;") sdo oxidados a ides nitrato (NOy) e esta interferéncia pode ser superada
pela adigdo do &cido sulfdmico na solugdc de dicromato (Cr,0;%). De qualquer forma,
quantidades significantes de ido NO, raramente ocorrem em descargas ou em Aguas naturais.
Isto elimina, também, outras possiveis interferdncias tais como do ido ferroso (Fe?') e ido
sulfureto (S%) [6).

2.13 APLICAGAO DE DADOS DE COD

O teste de COD é muito usado no controlo de descargas industriais. Conjuntamente com o teste
de BOD da indicagdo acerca de condigdes toxicas e da presenga de substancias orgénicas nio
biodegradaveis. E muito usado em opera¢des de tratamento dada a rapidéz do processo e
precisao dos resultados que sao obtidos [5].




PARTE Ill - TECNICAS DE ANALISE

3.1 ANALISE DA DEMANDA BIOQUIMICA DE OXIGENIO

a) REAGENTES

Soluggo |- mistura-se 8,5 g de dihidrogenofostato de potasic (KH,PO,), 334 g ds
hidrogenofosfato de sédio (NazHPO,2H,0)} e 1,7 g de cloreto de aménio (NH,Cl) num volume de
solugdo iguai a 1000 mL,

Solugao Il: dissolve-se 22,5 g de sulfato de magnésio (MgS0,) num volume total de 1000 mL,

Solugo lil: dissolve-se 36,5 g de cloreto de célcio (CaCly2H,0) em 1000 mL de solugio e,

Solugdo IV: prepara-se dissolvendo 0,25 g de cloreto de ferro (1) (FeCls) num volume final de
1000 mL.

A dgua de diluigao propriamente dita, & preparada a partir da dgua desmineralizada adicionado a
cada litro desta, 1 mL de cada uma das 4 solugdes preparadas anteriormente. A mistura
resultante, é a seguir aerada até a saturagio com oxigénio. E esta dgua que é misturada com
uma porgao da amostra conforme a escolha do tipo de diluigao.

b) PROCEDIMENTO PARA DETERMINAGAO DO BOD

Enche-se dois frascos de “Winkler’ de volume conhecide com a mistura obtida. Determina-se
imediatamente o oxigenio dissolvido (DO numa das garrafas e noutra, apos um periodo de
incubagdo de 5 dias no escuro, a 20 °C, determina-se também o teor de oxigénio dissolvido
(DOy). O mesmo acontece para ¢ branco de agua de diuligdo. Segue-se o cdlculo do BOD a
partir da férmuta nimero 2.9 [9].

3.2 MODIFICAGAOQ AZIDA. PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

E um método icdométrico mais preciso e de facil execugio para andlises do oxigénio dissolvido
(DO). E baseado na adigdo do manganés (1), acompanhado por um dlcali forte dentro do trasco
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que contém a amostra. O oxigénio dissolvido oxida rdpidamente uma quantidade equivalente do
ido manganés (Mn?*) ocorrendo como resultado a precipitagio de hidroxidos de manganés de

valéncia mais alta, como mostra a equagio abaixo:

caytanh o +H20 (Qq 31)

Mn™ +20H" +%02 - MnO, 1

Na presenga de iodetos, num meio 4acido, o manganés oxidado reverte-se ao Mn®,
acompanhado pela libertagdo do iodo (I,) equivalente ac oxigénio dissolvido. O iodo assim obtido
é contra titulado com uma solugdo padrao de tiossulfato de sédio (Na,S.03), como se pode ver

nas equagdes a sequir apresentadas:

MnO, +2I" +4H" — Mn™ + 1, +2H,0 ) (eq. 3.2)
25,0,7 +1, > 5,07 +21I° (eq. 3.3)

A modificagdo azida é usada para muitos tipos de amostras de descargas. A adigdo da azida
sodica tem como fungdo inibir a interferéncia que pode ser causada pelos ides nitrito (NO;) e
ides ferroso (Fe®*) [6, 7].

3.3 REAGENTES PARA BOD

a) MnSQ,: Dissolver 36,4 g do sulfato de manganés (MnSQO,H,0) em agua, filtrar e diluir o
filtrado num baldo de 100 mL,

b) Alcali-lodeto-Azida: dissolver 50 g de hidréxido de sédio (NaOH) e 15 g de iodeto de potassio
(KI) em agua e diluir a um volume final de 100 mL. Nesta solugao adicionar 1 g de azida sodica
(NaN,) dissolvida em 4 mL de agua destilada,

¢) H.S0, conc.: 1 mL de acido sulfarico (H,S0,) é equivalente a 3 mL do reagente Alcali-iodeto-
azida, '




d) Indicador de amido 2 %: dissclve-se 2 g de amido em 100 mL de agua quente (fervida).
Depois adicionar 0,2 g de acido salicilico,

8) Na;5,0; 0,025 M: dissolver 6,205 g do tiossulfato de sddic (NapS;0;5H,0) em d4gua,
adicicnar 0,4 g de NaQH e diluir a 1000 mL. Esta solugio deve ser padronizada.

PADRONIZAGAO DA SOLUGAQ DO TIOSSULFATO COM O DICROMATO

1 — Colocar no erlenmeyer 15 mL da solugdo 10 % Kl & 20 mL de solugdo de Acido cloridrico
(HCI) a 4 M. Adicionar 20 mL da solugdo de dicromato de potassio (K.Cr.0;) a 0,00417 M,
adicionar também alguns cristais de bicarbonato de sddio (NaHCQO,) para remover oxigénio e

esperar 3 minutos,

2 — Adicionar de seguida 250 mL de agua destilada e fitular com solugdc de Na,S;0,, nas
proximidades do ponto de equivaiéncia, adicionar 2 mL da solugao indicadora de amido a 0,5% e
continuar a titular. A molaridade desta solugéo determina-se pela formula a sequir:

0,500
mL Na, 5,0,

[Na,$,0,]=

3.3.1 DETERMINAGAO DO OXIGENIO DISSOLVIDO (DO)
{1) = Colectar a amostra com cuidado para uma garrafa de “Winkler” de volume conhecido.

(2) — Adicionar 1 mL da solugdo de MnSQ, acompanhado de 1 mL da solugao de alcali-iodeto-
azida com ajuda de uma pipeta.

(3) — Fechar a garrafa sem criar bolhas de ar e agitar poucas vezes invertendo o {rasco,
(4) — Deixar o precipitado acentar até & metade da garrafa e a seguir descartar o supernatante.

(5) — Adicionar agora 1 mL de H.SO, conc e agitar ¢ conteudo calmamente para dissolver os
flocos.




(6) — por fim, titular com solugdo 0,025 M Na,S;0; até uma cor palida, adicionar poucas gotas de
solugio indicador de amido e continuar a titular até ac primeiro desaparecimento da cor azul. O
oxigénio dissolvido é calculado pela férmula abaixe [7]:

DO =V x Mx8x-00
V-2

onde,

V=mLdo N325203

M = molaridade do Na,5,0;

Vs = volume do frasco em mL

3.4 ANALISE DA DEMANDA QUIMICA DE OXIGENIO

3.4.1 AMOSTRAGEM E ARMAZENAMENTO

As amostras sdo colectadas em frascos de vidro e, devem ser analisadas imediatamente. Caso

a demora seja inevitavel, pode-se conservar as amostra por acidificagdo a um pH < 2 usando
H:S0, conc.

3.4.2 METODO VOLUMETRICO COM REFLUXO ABERTO

3.4.2.1 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO

Muitos tipos de matéria organica séo oxidados por fervura com uma mistura de acidos crémico e
sulfirico. Uma amostra é refluxada numa solugdo fortemente Acida com um excesso de
dicromato de potassio (K.Cr:0y). Apés a digestao, o dicromate em excesso (ndo reduzido) é
titulado com sulfato de ferro (Il) e amonio (FAS) para se determinar a quantidade do dicromato
consumido, e a matéria organica oxidavel é calculada em termos de oxigénio equivalente. A
figura abaixo mostra um esquema montado para o refluxo nas determinagtes de COD.




Figura n°>. 3 — 1. Esquema de um refluxo para a determinagdo do COD, onde (1) ~ 6 ©
condensador, (2) - baldo de refluxo, (3) — suporte, e (4) — aquecedor.

3.6 OS REAGENTES PARA COD

a) KoCr,Q, 0,0417M: dissolve-se 12,259 g de sal previamente seco a 103°C durante duas horas,
em 1000 mL de agua destilada.

b) H.SO, reagente: A um litro de acido sulfurico (H;SO,4) concentrado adiciona-se 10 g de sulfato

de prata (Ag.S0O.), deixa-se em repouso durante uma noite. A solugio é cuidadosamente agitada
apos a dissolugio.




¢) Indicador de ferroina: dissolve-se 1,4859 de 1,10 - monohidrocloreto de fenantrclina
monohidrato e 695 mg de sulfato de ferro {}l) (FeS0O,6H,0) em agua destilada e dilui-se a 100
mL.

d) Titulante de FAS 0,1M: Num volume de um litro de agua destilada, mistura-se 20 mL de
H,S0O, concentrado e, a seguir, dissolver 40 g de (NH;). Fe(SQ,)26H-0 na mesma mistura.

e) HgSO, é usado na forma cristalina.

f) Solugdo-padrdo de hidrogenoftalato de potassio (KHP): Esmaga-se suavemente cristais do
KHP e seca-se até massa constante a 120°C. Depois dissolver apenas 425 mg do sal por litro de
agua destilada. Esta solug@o tem teoricamente um COD de 500 mg de O,/L. Esta solugdo é
estavel quando refrigerada, durante 3 meses ou mais na auséncia de crescimento biologico

visivel.
PADRONIZACAQ DA SOLUCAO DQ FAS

1 — Pipeta-se 10 mL da solugao padréao de K,Cr.0O; para um erlenmeyer de 250 mL e dilui-se
acerca de 100 mL com dgua destilada.

2 - Cuidadosamente, adiciona-se 30 mL de H,SO, concentrado com uma provela graduada.
Misturar bem. Deixar a temperatura baixar até quase 20°C.

3 - Adicionar 4 gotas de solugdo indicador de ferroina.
4 - Encher uma bureta com solugdo de FAS e titular o conteldo do erlenmeyer até mudanga de

cor azul-verde para castanho-avermethado. A concentragao do FAS é determinada pela férmula

sequinte:

2,5
FAS|==
[pas]=2

onde V (em mL) representa o volume da solugio de FAS gasto na titulagdo.




3.7 DETERMINAGAO DO COD
1 — Transfere-se algumas bolinhas de vidro para o baldo de refluxo.
2 - Adicionar cerca de 0,4 g de HgSQ,.

3 - Com uma pipeta adiciona-se 20 mL de amostra. Deve-se tomar em conta uma determinagéo

em branco usando 20 mL de agua desmineralizada.
4 - Com uma pipeta, adicionar 10 mL de solugao de 0,0417M (0,25 N) K,Cr.0; e misturar.

5 — Com uma proveta graduada, adicionar vagarosamente, com agitaglo agitagao, cerca de 30
mb de H;SQO, reagente.

6 - Misturar até a solugdo estar completamente homogénea.

7 - Conectar o baldo de refluxo ao condensador, ligar a &gua fria de circulagao, ligar o aquecedor
e refluxar calmamente durante duas horas.

8 — Esperar cerca de 5 — 10 minutos para arrefecer, depois lavar o condensador com cerca de
50mL de agua desmineralizada (dgua de lavagem para a amostra).

3.7.1 TITULAGAO DO EXCESSO DE DICROMATO

1 - Encher uma bureta com solugdo padrao de FAS.

2 - Arrefecer o balac de refluxo a temperatura ambiente e agitar bem.

3 - Adicionar 4 gotas de indicador de ferroina.

4 — Titular com solugdo padrio de FAS até mudanga de cor azul-verde a castanho-avermelhado.
A cor azul-verde pode reaparecer COm 0 repouso, mas isto sera ignorado.




3.8 0S CALCULOS DO COD
Os célculos sdo procedidos pela equagdo 2.12 apresentada em aspectos teodricos.

A —B)x[];AS]xSOOO gl

COD=(

3.9 RELAGAO ENTRE BOD E COD

Qualquer ensaio bioquimico pode fernecer resultados errados na presenga de inibidores ou de
mate'riais toxicos. Em caso de amostras desconhecidas €, portanto, necessario determinar-se
valores de COD em paralelo com valeres de BOD. Substancias com uma razdo de COD/BOD
entre 1 e 3 sio razoavelmente aptas de serem biodegradaveis, mas caso esta razio seja maior
do que 5, colocam-se suspeitas de n&o biodegradabilidade [8].

Em casos onde a biodegradabilidade é razoavel, os dados de COD mais taceis de obter, podem
ser usados como substitutos de dados de BOD. Esses dados, podem ser interpretados em
termos de BOD apds terem sido acumuladas experiéncias suficientes para estabelecer factores
confiaveis de correlacido.




PARTE IV . TRABALHO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAL USADO

- Balaga {Denver instruments, XL — 610, Max =610 g, e = 0,01 g)
- Geleira/Incubadora

- Copos (100 mi, 500 mL, 1000 mL)

- Erlenmeyer (250 mL, 500 mL, 600 mL)

- Espactulas metalicas

- Esguicho

- Buretas (25 mL, 50 mL)

- Pipetas (1mL, 2 mL, 5mL, 10 mL, 25 mL)

- Balpes aferidos (100 mL, 250 mL, 500 mL, 1000 mL)
- Conta-gotas

- Termoémetro

- Vidros de relégio

- Papel de filtro

- Varetas de vidro

- Suportes metélicos

- Manta aquecedcra

4.2 LIMPEZA DO MATERIAL E PREPARAGAQ DE SOLUGOES

a) Lavagem do material

O material a ser usado neste tipo de andlises quimica obedece certos critérios de lavagens de
mode a reduzir 0 maximo possivel a infiuéncia nos resullados por parte das contaminagdes
oferecidas pelo material de vidro ou plastico. Para o teste de BOD foi usado um material plastico
para a colheita, e para as determinagdes foi usado material de vidro e as respectivas lavagens
obadeceram seguintes linhas:

1- Lavagem do recipiente com agua quente.

2 - Lavagem do recipiente com sclugdo de bicarbonato de sddio.




3 - Lavar com agua da torneira.
4 - Por ultimo, lavar com solugédo sulfocrémica.

Neste esquema de lavagens foi excluido o uso de detergente pelo factc de este ser de
composi¢ao organica.

b) Modo de preparac¢éo de solugdes

Solugéo sulfo-crémica. Foi preparada dissolvendo-se uma massa entre 5 — 6 g de K,Cr,0; em
100 mL de agua destilada e adicionar no mesmo recipiente 100 mL de H,SO, concentrado.

Solugdo de dicromato de potassio (K,Cr.0;) 0,00417 M. o sal foi seco a 100°C, e apés o
arrefecimento pesou-se 1,227 g as quais foram dissolvidas em dgua destilada e a solugédo
resultante levada a um volume final de 1000 mL num balao aterido;

m 1,227
MxV  1x294,21

[K,Cr,0,]= = 0,004170 mol/L

do célculo acima, m é a massa obtida da balanga, M & a massa molecular do sal igual a 294,21
g/mol e V, é o volume final da sotugdo que éiguala 1 L.

Solugdo de cloreto de ferro (lll) FeCls. Esta solugio foi preparada num volume total de 500 mL
no baldo aferido onde toram dissolvidos 0,127 g do saf seco.

Solugéo de cloreto de calcio CaCl,2H,0. Esta solugdo foi preparada por dissolver 6,212 g de
carbonato de cdlcio num volume de 250 mL e resultou 0,24829 M do ido Ca®*,

Solugdo tampdo de fosfato. Esta solugdo foi preparada num volume de 1000 mL num baldo
volumetrico, dissolvendo-se 8,51 g de dihidrogenofosfato de potassio KH,PO,, 33,40 g de
hidrogencfosfato de sédio Na,HPO,2H,OQ e 1,71 g de cloreto de amoénia NH,Cl com &gua
destilada.




Solugéo de sulfato de magnésio MgSO,. Foi preparada dissolvendo-se 23,02 g de MgS0O,7H,0
para produzir ¢,18679 M num volume de 500 mL.

Solugdes de amido (0,5 % e 2 %). As solugdes de amido foram preparadas em baldes aferidos
de 100 mL, pesando 0.5 e 2,0 g desta substéncia para cada baldo volumétrico. O pé de amido
ptimeiro € dissolvido em pouca dgua guente (fervida) com ajuda de uma vareta e por fim perfez-se
o volums com 4gua destilada fria.

Solugdo de iodeto de potédssio, 10 % em mas. KI. 10,03 g deste sal foram dissolvidos em 100
mL de solugdc com agua destilada.

Solugdo de acido cloridrico, 4 M HCI. Foi preparada por diluiges do dcido concentrado.

Solugéao élcali-azida-iodeto. Esta solu¢ao resulta de uma mistura de trés compostos. 50,01 g de
hidréxido de sédio, 15,02 g de iodeto de potassio dissolvidos com dgua destilada num baldo
aferido de 100 mL. A seguir preparou-se a0 lado 1,012 g de azida sédica NaN; dissolvendo-a com
agua destilada num copb, & misturar esta soluglo a solugao anterior.

Solugdo de sulfato de manganés, MnSO,H.Q. Foram .pesados 48,03 g de MnSO,4H,0 num
baldao de 100 mL.

Solugéo de tiossulfato de sédio, Na,S,0,6H,0. Pesar 6,21 g e misturar com 0,4 g de hidréxido
de sddio e dissolver com agua destilada num baldo volumétrico de 1000 mL. De todas as vezes
que foi necessdrio usar esta soluglo, primeiro era padronizada com a soiugao do dicromato de

- potassio.

4.3 ENSAIQOS LABORATORIAIS REALIZADOS

Foram realizados, somente ensaios laboratoriais para a determinagao do BOD. A determinagao do
COD foi posta de lado por falta do reagente sulfato de prata. A analise de BOD pelo seu turno,
encarrou problemas tais como a quantidade reduzida de reagentes disponiveis para o ensaio, a
falta de incubadora que foi substituida por uma geleira de modo a se consiguir no uma
temperatura de 20 + 2°C. Esta oscilagdo da temperatura de incubagao variava consoante os dias

frios @ quentes durante o periodo de incubagdo. As amostras foram colhidas em recipientes
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plasticos e o tempo que decorria até a andlise nunca ultrapassou 3 horas. As amostras sao
provenientes de seqguintes locais: Cervejas de Mogambique, Luso-vinhos, Protal e Coca-cota.

1} Amostra de Cervejas de Mogambique

A colheita foi realizada na manha do dia 1 de Dezembro de 2005 directamente do esgoto, e no
mesmo dia foram realizadas as determinagfes do oxigénio dissolvido inicial e, apds 5 dias foi
determinado © oxigénio dissolvide final. Juntamente com os valores de BOD os respectivos
resultados séo colectados na tabela n®.1.

PADRONIZAGAO DA SOLUGAO DO TIOSSULFATO DE SODIO

Durante esta operagao foram gasto 20,1 mL desta solugdo, e a respectiva concentragdo molar é

determinada como a seguir:

0,500 0,500

[Na,S,0,]= = 0,02488 mol/L

mLNa,S,0, 20,

TITULAGAQ DA AMOSTRA

25 mL da amostra de esgoto foram pipetados para um balac volumétrico contendo agua de
dilvigao e, a seguir perfez-se ¢ volume de 1000 mL com a mesma agua de diluigio; misturou-se
bem, e a mistura resultante foi passada para dois grupos de garrafas de “Winkler’ de 600 mL de
capacidade.

Depois do acerto do volume das garrafas um dos grupos é levade a incubadora e o grupo restante
sofre as adigoes de reagentes segundo as descrigdes do capitulo 3.3.1 e, finalmente, as solugdes
resultantes sdo introduzidas em erlenmeyer's onde é efectuada a respectiva titulagdo. Apds 5
dias, 0 mesmo procedimento é seguido para o grupo de garrafas incubadas. A tabela n°. 1 abaixo,
mostra os resultados obtidos nas titulagGes para a obtengdo dos valores do oxigénio dissovido
inicial & final @ os respectivos valores da demanda bioquimica de oxigénio parciais.




Tabela n®. 1. Resultados obtidos nas titulagdes da amosira da empresa cervejas de Mogambigue.

Veas(ML) | Vegz(mL) | DO, (mg/L) | DOAmg/L) | BOD{mg/L) | BOD,-BOD zege | (BOD; -BODY

18,8 0,3 6,26 0,095 249,72 0,312 0.097344

20,1 0,2 6,69 0,063 252,60 2,568 6,594624

19.8 0,2 6,59 0,063 248,60 1,432 2,050624

19,7 0.1 6,56 0,032 248,64 1,392 1,937664

19,1 0.3 6,36 0,095 250,60 0,568 0,322624

Estes dados tém os segquintes valores de erro relativo e desvio padrao;

BODnedio = 250,032 mg/L
¥(BOD; - BODnsgio)® = 11,00288 mg?/L?

BOD, - BOD,_ . )’ ’
S=JZ( i 1 medm) = 11,5002188 =l,66mg’L
n-— .

1,66
250,032

Errorelativo = ——§—x 100 = x100 = 0,66 %

medio

A titulagdo do branco gastou um volume de 20,1 mL da solugao titulante antes da incubagio. Os
célculos do oxigénio dissolvido inicial sao procedidos com a equagao 3.5 como pode ser visto a

seguir:

DO, =20,1x0,02488 x 8 x 6(1)?)002 =6,69mgdeO, /L

O segundo grupo de garrafas que esteve incubado, é titulado da mesma maneira que a primeira
titulag@o apds 5 dias de incubagdo. Os respectivos resultados obtidos s&o ilustrados na tabela n°.
1. anterior.

PADRONIZAGAQ DA SOLUGAOQ DE TIOSSULFATO NA SEGUNDA TITULAGAO

Na padronizagdo da solugdo titulante gastaram-se 21,1 mL, assim a concentragdo molar é dada
pelo calculo abaixo:




0,500 0,500
mLNa,S,0, 21,1

[Na,S,0,]= =0,02369 mol/L

A titulagdo do branco apds a incubagio gastou um volume de 20,1 mL e resultou num valor de

DO, abaixo calcuiado:

DO, =20,1%x0,02369x8 % 1000 =637 mgdeO,/L
4 600 — 2 :

2) Amostra da empresa Luso-vinhos

A recolha da amostra foi realizada na manha do dia 2 de Dezembro da 2005 directamente do
esgoto, e no mesmo dia foram realisadas as determinag¢des do oxigénio dissolvido inicial @ apés 5
dias foram realizadas as determinagdes do oxigénio dissolvido final. juntamente com os valores de
BOD, estes encontram-se colectados na tabela n°, 2.

PADRONIZAGAO DA SOLUCAO DO TIOSSULFATO DE SODIO

Durante a operagdo foram gastos 21,1 mL desta solugdo, e a respectiva concentra¢do molar é
determinada como se vé a seguir:

0,500 0,500

= =0,02369 mol/L
mLNa,S,0, 211

{Na,§5,0,]=

TITULAGAC DA AMOSTRA
O tratamento da amostra seguido na experiéncia n°. 1, é também valido para esta amostragem.

Tabela n®. 2. Resultados obtidos nas titulagdes da amostra da empresa Luso-vinhos.

VoqlmU) | Vee(mL) | DO, (mg/L) | DO(mg/L) | BOD(M@/L) | BOD;-BODyege | (BOD, -BODY.
18,0 0,0 5,70 0,0 222,54 1,68 2,8224
17,7 0,0 561 0,0 218,94 1,02 3,6864
17,8 0,0 564 0,0 220,14 0,72 0,5184
17,9 0,0 5,67 0,0 221,34 0,48 0,2304
17,9 0,0 5,67 0,0 221,34 0,48 0,2304




Estes dados tém os seguintes valores de desvio padrao e erro relative:

BODredio = 220,86 mg/L
3 (BOD; - BODmedio)’ = 7,488 mg*/L?

BOD, - BOD, . )’ ,
S= \/2( i l medlo) = 75,4818 - 1’37 mg/L
n — —

Errorelativo = —L—x 100 = 137

x100=0,62%

medio ¥ 6

A solug&o do branco gastou na titulagdo um volume de 20,5 mL e apresenta-se com um DO; de
6,50 mg de Oy/L, como mastra o cdiculo abaixo:

DO, =20,5x0,02369x8x 1000 =6,50mgdeQ,/L
600-2 .

Com a adigdo dos reagentes para a realizagao da segunda titulagdo formou-se um precipitado
branco de didéxido de manganés, Mn{(OH),, ao invéz de se formar um precipitado castanho. Este
facto, mostrou que findo o tempo de incubagdo, na amostra jd nao havia oxigénio dissolvido.
Espera-se que o valor de BOD aqui apresentado seja menor que o valor real.

Desta forma, nac foi possivel realizar-se a segunda titulagdo para a amostra em causa, mas a
solugéo do branco apresentou um valor de DOy de 6,36 mg de Oz/L tendo sido gasto na titulagdo
um volume de 19,6 mL. A seguir o respectivo calculo:

DO, =19,6%0,02427x8x—20_ _ 636 mgde 0, /L
4 6002 :

A padronizagdo na segunda titulagdo gastou um volume de 20,6 mL do titulante, assim a
concentragdo do tiossulfato usada na titulagao do branco, apds a incubagéo é de 0,02427 mol/L
como mostra o calculo abaixo:




0,500 0,500

{Na,S,0,]= =
© 777 mlNa,§,0; 206

= 0,02427 mol/L

3) Amostra da empresa Protal

A colheita foi realizada na manha do dia 7 de Dezembro de 2005 directamente do esgoto, & no
mesmo dia foram realisadas as determinagdes do oxigénio dissolvido inicial e, findo cinco dias de
incubago foi determinado o oxigénio dissovido final. Juntamente com os valores de BOD, estio
apresentados na tabela n®. 3.

PADRONIZAGAO DA SOLUCAO DE TIOSSULFATO DE SODIO

Durante esta operagéo foram gasto 20,6 mL desta solugdo, e a respectiva concentragio molar é
determinada como a seguir:

0,500 0,500
mLNa,S.0, 20,6

(Na.S,0,]= = 0,02427 mol/L

TITULAGAO DA AMOSTRA
A titulagao e o tratamento da amostra sdo 0 mesmo que na experiéncia n°.1 anterior.

Tabela n°. 3. Resultados obtidos nas titulagdes da amostra da empresa Protal.

Vegi(mL)

Vegz(mL)

13,2

1,4

DO; (mg/t)

DO{mg/L)

BOD{mg/L)

BOD,-BOD,

BOD, -BODY

4,29

045

130,98

1,20

1,44

13,0

1,3

4,22

042

129,38

0,40

0,16

12,8

1,2

4,16

0,39

128,18

1,60

2,56

13,1

1,3

4,25

042

130,58

0,80

0,64

Estes dados tém os seguintes valores de desvio padrdo e de erro relativo:

BO Dméctio

= 129,78 mg/L
7 (BOD; - BODpagio)’ = 4,80 mg?/L2




BOD, - BOD,,,. Y ’
S = JZ( i mrdro) = 4,80 = 1,26 mg/L
n-1 4-1

Errorelativo = -'—S—X 100 = ﬁx 100 =0,97%
29,78

medic H

A titulagdo do branco gastou um volume de 20,8 mL e o respectivo DO; é de 6,75 mg de Ou/L

como mostra o calculo abaixo:

DO, =20,8x0,02427x8x 6(1)((;002 =6,75mgde O, /L

O segundo grupo das titulagdes apds o periodo de incubagdo obedeceu 0 mesmo principio que a
primeira titula¢ao.

PADRONIZAGAO DA SOLUGAO DE TIOSSULFATO

A padronizagdo do tiossulfato de s6dio na segunda titulagdo gastou um volume de 20,7 mL e a
respectiva concentragdo é a seguir determinada; '

0,500 0,500

= =0,02415 mol/L.
mLNa,S,0, 20,7

[Na,$,0,]=

© valculo abaixo mostra o valor do DO, apds cinco dias de incubagio:

DO, =19,1%0,02415x8x—220_ — 617 mg de O, /L
! 600-2 :




4) Amostra da Coca-Cola

A colheita foi realizada na manha do dia 19 de Dezembro de 2005 directamente do esgoto, e no
mesmo dia foram prestadas as determinagdes do oxigénio dissolvido inicial e, apds cinco dias de
incubagao foi determinado oxigénio dissolvido final. Juntamente com os vaiores parciais de BOD

estao apresentados na tabela n®. 4.
PADRONIZACAQO DA SOLUGAO DE TIOSSULFATO DE SGDIO

Durante esta operagac foram gasto 20,2 mL desta solugdo, e a respectiva concentragio molar é

determinada como a seguir:

0,500 0,500
mL Na,S,0, 20,2

[Na.§.0,]= =0,02475 moV/L

'_I'ITULACAO DA AMOSTRA
O procedimento seguido na experiéncia n°, 1 é aqui também proferido.

Tabela n°. 4. Resultados obtidos nas titulagbes da amostra da empresa Coca-cola.

Veai(mL) | Vego(mL) | DO;(mg/L) | DOdmg/L) | BOD{mg/L) | BOD;-BODyegi | (BOD; -BODY

18,7 5,4 6.19 1,78 120,24 3,04 9,2416

19,8 5.6 6,50 1,85 129,84 6,56 43,0336

18,6 57 6,16 1,89 114,64 8,64 74,6496

19,2 54 6,36 1,78 127,04 3,76 14,1376

18,5 4.9 6,13 1,61 124,64 1,06 1,1236

Estes dados tém os seguintes valores de desvio padrao e erro relativo:

BODmedio = 123,28 mg/L
S(BOD; - BODimgaio)® = 142,186 mg?/L®

BOD. - BOD__, )’
S= \/ 2.(8OD, 1 mege)” _ 1/ 1452’”136 = 596 mg/L
n —_— —




5,96

Erro relativo = —§———x 100 = 7 x100=4283%

b

A titulagao do branco gastou um volume de 18,1 mL da solugdo titulante e, resultou num valor de
DQ; igual a 6,32 mg de O./L como maostra o célculo abaixo:

DO, =19,1x0,02475x8 x 1909 =6,32mgde0,/L
600 -2 -

PADRONIZAGCAQ DA SOLUGAO DE TIOSSULFATO

A padronizagdo do tiossulfato de sddio na segunda fitulagéo gastou um volume de 20,3 mL e a
respectiva concentragio é a seguir determinada;

0,500 0,500
mLNa,S,0, 203

(Na,S,0,]= = 0,02463 mol/L

A titulagao do branco apds cinco dias de incubag&o apresentou um DOy igual a 4,88 mg de Ou/L
abaixec calculado:

DO, =148%0,02463% 8 1000 =488mgdeO, /L
4 600 -2 2




PARTE V. CONCLUSOES E RECOMENDAGOES
5.1 CONCLUSOES

No émbito deste trabalho foi determinada a quantidade de matéria organica constantemente
introduzida na regido do vale de Infulene (ric Malauze).

Os locais de amostragem foram escolhidos de acordo com a facilidade oferecida pela localizagao
das empresas. As suas descargas eram enviadas ao rio Malauze no caso das empresas Luso-
vinhas, Protal e Cervejas de Mogambique e a um pantanal no caso da empresa Coca-Cola. Todas
as empresas aqui referidas, no seu dia a dia produzem material cuja composigao basica é

orgénica.
Os valores médios de BOD obtidos s&o indicados abaixo:

Cervejas de Mogambique, BOD = 250 mg de Oq/L
Luso-vinhos, BOD = 220 mg de O,/L
Protal, BOD = 130 mg de O,/L
Coca-cola, BOD =123 mg de O,/L

Os resultados experimentais s&o muito altos comparativamente aos valores recomendados no
Decreto n° 18/2004 de 2 de Junho que indica um valor maximo de 50 mg/L. Desta forma, os
resultados obtidos suscitam duvidas face a capacidade da industria & emplementagao pratica do
disposto no documento oficial aqui citado.

A técnica de andlise é muito exigente, pelo facto de alguns constituintes da amostra poderem ser
volateis e escaparem-se com muita facilidade durante a amostragem. £ necessario usar
equipamento apropriado, tal que durante a amostragem e o transporte ndo se perca quantidades
significativas de amostra mae.

Apesar de os resuttados serem singulares, pode—se notar que ¢ método usado para as andlises
apresenta uma boa precisdo comparando os resultados experimentais com o valor indicado de +
5%. As amostras de Coca-Cota e de Cervejas de Mogambique sao aparentemente diluidas, com
aspecto semelhante ao da agua.
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A técnica de BOD faz o uso de élguns reagentes perigosos. E preciso haver muito cuidado ao
manuseiar a solugao sulfocromica, acidos sulfirico e cloridrico concentrados, hidréxido de sédio e
dicromato de potassio. Evitar manusear estas solugdes/substancias com as maos desprotegidas,
nao inalar os vapores libertos durante a preparagdo de solugdes, pelo facto de estas substéncias
poderem causar guemaduras na pele assim como nos olhos. Quase todos os reagentes usados
sdo comuns em laboratérios de andlise quimica e relativamente baratos com excepgido de sulfato

de prata.

5.2 RECOMENDAGOES

As descargas das {abricas estudadas indicam valores de BOD muito acima da norma. Com vista a
reduzir 0 possive! efeito da introdugdo de matéria orgénica no rio, recomenda-se a interrupgéo de
evacuagao directa das aguas residuais, devendo haver antes de se chegar ac receptor, uma
possibilidade de tratamento do esgoto como por exemplo a decantagdo ou simplesmente um
repousc ao ar livre, uma ditui¢ao de modo que a agua residual a ser evacuada contenha a

quantidade mais baixa possive! de matéria organica.

Nio é recomendavel o encerramento de nenhuma das fabricas dada as implicagdes negativas
no mercado de emprege. Deve-se no entanto aplicar multas severas acompanhadas de apoio
tecnico que possibilite uma melhoria da situagao, com vista a eliminagdo das descargas de

matéria organica para 0s cursos de agua.
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