s CATOLICA

UNIVERSIDADE CATOLICA PORTUGUESA
ESCOLA SUPERIOR DE BIOTECNOLOGIA

Caracterizacao Fisico-Quimica de Amostras Ambientais e

Estudos de Tratabilidade de Aguas Residuais

Relatério de atividade profissional

por

Liliana Patricia Rodrigues de Sousa Pereira

outubro de 2015






CATOLICA

UNIVERSIDADE CATOLICA PORTUGUESA
ESCOLA SUPERIOR DE BIOTECNOLOGIA

Relatoério descritivo do percurso profissional para requerer creditacao conducente a

obtencéo do grau de Mestre em Engenharia do Ambiente

por

Liliana Patricia Rodrigues de Sousa Pereira

Orientag&o: Professora Doutora Paula Castro

outubro de 2015






Agradecimentos

Gostaria de iniciar a apresentacdo deste trabalho formulando os meus sinceros
agradecimentos a todas as pessoas que, pelo seu contributo, me ajudaram a concretizar

este trabalho.

A Professora Doutora Paula Castro, pelo acompanhamento disponibilizado,

estimulo, sugestdes e disponibilidade que demonstraram ao longo de todo o periodo.

Ao Professor Rui Boaventura, da Faculdade de Engenharia da Universidade do
Porto (FEUP), pelas sugestdes e informacdo facultada.

Aos Professores Manuel Pereira da FEUP e Cidalia Botelho, pelo incentivo, por
todos os conselhos e sugestdes que foram transmitindo para desempenhar as minhas

funcGes cada vez melhor.

A Doutora Carmen Rodrigues pelo incentivo e ajuda na elaboragdo deste

relatorio.
Aos meus colegas do Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) da FEUP,

especialmente a Silvia Faia, Paula Pinheiro e Carla Ferreira, agradeco a ajuda, o

companheirismo e todas as palavras de incentivo.

Ao DEQ da FEUP pela disponibilizacdo de meios necessarios para realizacdo da
minha atividade profissional.

Aos amigos e familiares pelo incansavel apoio.






Sumario
O presente Relatério de Atividade Profissional, foi elaborado com vista a
obtengdo do Grau de Mestre em Engenharia do Ambiente, conferido pela Escola

Superior de Biotecnologia.

A atividade foi desenvolvida na Faculdade de Engenharia da Universidade do

Porto na &rea das Ciéncias e Engenharia do Ambiente, entre 2006 e 2015.

Neste documento sera apresentado uma breve reflexdo sobre as atividades

desempenhadas, com o objetivo de demonstrar a evolucao das competéncias adquiridas.






Indice Geral

SUMEKTO .ttt e et b et b bbbt b e n e n ii
NOMENCIATUIE. ... Xi
R [ 01 oo 0T Lo OSSR 1
2. CompeténCias adqUITTAAS ..........cceiveiiiiie e 5
3. Trabalho desenVOoIVIAO ..o 7
3.1, APOIO Q0 BNSINO ...ttt ettt b bbbttt et n e bbbt b 7
3.2, APOIO @ DISSErAGOES /TESES .....cuvivetiiiiitietieiie ettt 14
3.3.  Est&gios e Universidade JUNIOT ... s 18
3.4. Elaboracao/alteragdo de protoCoI0S.........cocviieiiieiiiieiieieeie e 20
3.5, SEIVIGO PAra 0 BXIEITON.....c.eiuieiieeitiite ettt ettt sb b b 22
3 0. L. EMIPIBSAS ..eiiiiiee ittt 22
KT T o (] =1 (0L SRS 24

3.5.2.1.  Protocolo entre a FEUP e a Comissdo de Coordenacdo e Desenvolvimento

T o g o [0 I o] o (=SSOSR 25
3.5.2.2.  Protocolo com a Indaqua MatoSinhosS............cccceeveiiiiciiccecc e 25
3.5.2.3.  Trabalhos solicitados pela APDL ... 26
3.5.2.4.  Trabalho para a Camara Municipal de Caminha............cccccooiiiiiniicnnnnne 30
3.5.25.  Acompanhamento do funcionamento de uma ETAR Industrial .................. 31
A, CONCIUSDES. ..ottt bbbttt eb et 33
5. Perspetivas FUTUFAS. ..ot 35
B.  RETEIENCIAS ... ctiiti et 37
7. Referéncias BibliografiCas.........ccooiieiiiiiiiiceece e 39
AANBXOS ... e 41
ANEXO | 43
ANEXO Tl 57
ANEXO T Lo 101






Indice de Figuras

Figura 1 — Planta da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto....................... 2
Figura 2 - Esquema Representativo dos cursos lecionados no DEQ..........ccccccevveiveveenen. 2
Figura 3 — Disciplinas lecionadas no Laboratorio Ciéncias do Ambiente ............c.c....... 7
Figura 4 — Determinacdo de sulfatos: a) precipitacdo, b) filtracdo, c) secagem............... 9
Figura 5 — Determinacdo da dureza total € permanente ...........cccocveveeveiieeveesesieeseennens 10
Figura 6 — Determinacdo de SST (a), SDT (b) e sélidos sedimentaveis (C)................... 10

Figura 7 — Determinacdo de parametros fisico-quimicos: CQO refluxo aberto (a) e (b),
CQO refluxo fechado (c), COD (d), turvacdo (e), azoto total kjeldhal (f), azoto

amoniacal (g) e nitratos, nitritos e fosfatos (N)........cccccevveviiieicic e, 11
Figura 8 — Ensaio de Coagulacao/FIOCUIACAD ..........ccceevveiverieiieiicie e 12
Figura 9 — ENnsaio de FIUTUAGAOD ........ccoveiiiiriiiie i 12
Figura 10 — Oxidagdo quimiCa aVanGada...........ceoueerereiererierieesie e 12
Figura 11 — Trabalho experimental sobre Biodegrabilidade/Toxicidade........................ 13
Figura 12 — Ensaio de adsorcdo do fenol em carvado ativado ...........ccccceeevevveieiiecinenens 13
Figura 13 - Resultados obtidos para os diferentes metais ............cccccveveiieiveieccieceenns 29
Figura 14 — Distribui¢do da concentracdo para os diferentes metais ...........cc.ccocevvriene. 31

vii


file:///F:/Tese%20de%20mestrado%20Liliana%20Pereira_21_10.docx%23_Toc433277187
file:///F:/Tese%20de%20mestrado%20Liliana%20Pereira_21_10.docx%23_Toc433277188




Indice de Tabelas

Tabela 1 — Métodos analiticos e equipamentos utilizados nas analises ..............cc......... 17
Tabela 2 — Analises dos parametros requisitados por EMPresas.........ccocvevveeieerreereereeens 23
Tabela 3 — Desting d0S SEAIMENTOS ........cciviiieiieieiie e 24
Tabela 4 — Pardmetros analisados N0 €StUAOD .........ccveiirriiieiieee e 27
Tabela 5 — Méaximo e minimo obtido para os diferentes parametros ...........ccccceeevevvenen. 29
Tabela 6 — Caracteristicas do efluente industrial............ccccooovininiiininini 32
Tabela 7 — Caracteristicas do eSgoto dOMESTICO ........couvrverireiiiiereeeiee e 32






Nomenclatura

Siglas, Abreviaturas e Acronimos

FEUP Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto
DEQ Departamento de Engenharia Quimica

MIEQ Mestrado Integrado em Engenharia Quimica

MIEA Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente

MIB Mestrado Integrado em Bioengenharia

PDEQB Programa Doutoral em Engenharia Quimica e Bioldgica
PDEA Programa Doutoral em Engenharia do Ambiente

PDERQP Programa Doutoral em Engenharia de Refinacdo Quimica e Petroleos

LSRE Laboratorio de Processos de Separacdo e Reacédo
LEPABE Laboratorio de Engenharia de Processos, Ambiente, Biotecnologia e
Energia

CEFT Centro de Estudos de Fenémenos de Transporte e 0
LCM Laboratdrio de Catélise e Materiais

FQI Fundamentos de quimica |

LCAI Laboratorio ciéncias do ambiente |

LCAIII Laboratorio ciéncias do ambiente 111

TAMB Tecnologia Ambiental

TSTA Tecnologia e Sistemas de Tratamentos de Aguas
NaOH Hidrdéxido de sodio

HCI Acido Cloridrico

Xi






Simbolos

TOC
COD
CQO
CBOs
Psolavel
SST
SsvV
SO4*
Namoniacal
NO3
NO2
A

Carbono organico total (mgC/L)
Carbono organico dissolvido (mgC/L)
Caréncia quimica de oxigénio (mgO2/L)
Caréncia bioquimica de oxigénio (mgO2/L)
Fésforo solavel (mgP/L)

Solidos suspensos totais (mg/L)

Sélidos suspensos volateis (mg/L)
Sulfatos (mg/L)

Azoto amoniacal (mg/L)

Nitratos (mg/L)

Nitritos(mg/L)

Comprimento de onda (hm)

Xiii






1. Introducéo

O presente trabalho constitui um resumo da atividade desenvolvida na Faculdade
de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP).

A Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, com origens que
remontam ao século XVIII, adotou esta designacdo a partir de 1926, tendo a ocupagao
das antigas instalacGes da Rua dos Bragas tido lugar a partir de 1937. Desde Setembro
de 2000, a FEUP conta com novas instalagdes no polo Il da Universidade do Porto, na

Rua Roberto Frias (Polo da Asprela).

A FEUP comporta:

e Orgios de gestdo central: Conselho de Representantes, Diretor, Conselho

Executivo, Conselho Pedagégico, Conselho Cientifico, Orgéo de Fiscalizago.

e Departamentos: Engenharia Civil, Eletrotécnica e de Computadores,
Informética, Mecénica, Engenharia e Gestdo Industrial, Metallrgica e de
Materiais, Minas, Quimica e Fisica.

e Servicos centrais: Centro de Informética Correia de Aradjo, Divisdo de Recursos
Humanos, Servico de Documentacdo e Informacdo, Servico de Informacéo,
Comunicacdo e Cooperacdo, Servicos Académicos, Servicos Econdmico-

Financeiros, Servigcos Técnicos e de Manutencao e Unidade de Apoio a Direcéo.

De todos os departamentos acima referidos apresento com maior detalhe o
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ) - Figura 1 - no qual exer¢o as minhas
funcdes. O DEQ é a unidade organica da FEUP onde se agrupam os principais recursos
humanos e materiais associados a atividade nas areas de conhecimento da engenharia
qguimica ou areas afins. Nessas areas, compete ao Departamento assegurar e/ou apoiar
tanto o ensino em cursos de licenciatura, mestrado integrado, pds-graduacao e formacéao
continua da FEUP, como também a investigacdo cientifica e o desenvolvimento

tecnoldgico e como ainda a prestacdo de servigos ao exterior.
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Figura 1 — Planta da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto

A nivel de cursos de 1° e 2° ciclo o DEQ tem como principal responsabilidade o
ensino nos cursos de Mestrado Integrado em Engenharia Quimica (MIEQ), Engenharia
do Ambiente (MIEA) e Bioengenharia (MIB). A nivel de cursos de 3° ciclo 0 DEQ tem
a seu cargo a Direcdo do Programa Doutoral em Engenharia Quimica e Bioldgica
(PDEQB) e participa significativamente no Programa Doutoral em Engenharia do
Ambiente (PDEA) e Programa Doutoral em Engenharia de Refinacdo Quimica e

Petrdleos (PDERQP), conforme se esquematiza na Figura 2.

Figura 2 - Esquema Representativo dos cursos lecionados no DEQ



No DEQ existem quatro unidades de Investigacdo & Desenvolvimento do

Sistema Cientifico e Tecnoldgico Nacional: Laboratorio de Processos de Separacdo e

Reacdo (LSRE), Laboratério de Engenharia de Processos, Ambiente, Biotecnologia e
Energia (LEPABE), Centro de Estudos de Fenomenos de Transporte (CEFT) e o
Laboratorio de Catélise e Materiais (LCM). O LSRE e o LCM integram o Laboratorio
Associado LSRE/LCM.

O DEQ conta com 35 docentes, 13 Investigadores e 17 técnicos que trabalham

em conjunto para que o DEQ cumpra com sucesso a sua missdo de ensino e

investigacdo. Como técnica deste Departamento as principais atividades por mim

desenvolvidas tém sido as seguintes:

A.

Apoio as aulas laboratoriais de Ciéncias do Ambiente do Curso de Mestrado
Integrado em Engenharia do Ambiente, onde sdo realizados trabalhos que
passam pelo tratamento de aguas residuais por processos fisico-quimicos e
respetiva caracterizacdo analitica, atraves da determinacdo de parametros como
o0 carbono organico total (TOC), caréncia quimica de oxigénio (CQO), caréncia
bioquimica de oxigénio (CBOs), fosforo soltvel (Psoiavel), diferentes formas de
azoto, solidos suspensos totais (SST) e volateis (SSV), sélidos sedimentaveis,

dureza total e permanente, sulfatos (SO4%), entre outros.

Apoio laboratorial nas dissertacbes de estudantes do Mestrado Integrado em
Engenharia do Ambiente e do Programa Doutoral em Engenharia do Ambiente,
que realizam parte do trabalho experimental no Laboratério onde exerco as

minhas funcgdes.

Colaboracao nos estagios dos alunos dos cursos tecnoldgicos e na Universidade

Junior.

Realizacdo de trabalhos para as aulas praticas, com vista a elaboragdo/alteracdo

dos protocolos a fornecer aos estudantes.

Realizagdo de trabalho para o exterior que consiste, principalmente, na

determinacdo de parametros fisico-quimicos em:



i)

aguas para consumo humano, aguas superficiais, aguas costeiras em
zonas balneares e aguas residuais industriais, de modo a verificar o
cumprimento da legislagéo vigente;

sedimentos de rios e sedimentos marinhos;

residuos sélidos e lamas, com vista a sua classificacdo em termos de

perigosidade.



2. Competéncias adquiridas

Nesta secdo apresentam-se de forma resumida as competéncias adquiridas
durante a formagdo académica na Licenciatura em Engenharia do Ambiente na Escola

Superior de Biotecnologia e no desenvolvimento da minha atividade profissional.

Durante o curso foram lecionadas diversas disciplinas que me permitiram
adquirir nogBes basicas em determinacGes analiticas, tratamentos de &guas e &guas
residuais, residuos e efluentes gasosos, legislacdo relevante, fendmenos de transferéncia
de massa e calor, estudos de impacto ambiental e normas ambientais. Estes
conhecimentos, principalmente os relativos a analises de pardmetros fisico-quimicos,
tratamentos e consulta e legislacdo, facilitaram o cumprimento das minhas tarefas no
que diz respeito ao trabalho para o exterior, elaboracdo dos protocolos para as aulas e

preparacdo das aulas, trabalhos préaticos para a universidade janior e para os estagiarios.

As aptidbes adquiridas durante a licenciatura foram complementadas com as que
obtive durante a minha atividade profissional, visto que esta me permitiu desenvolver
competéncias pedagdgicas, indispensaveis no relacionamento com os alunos de
mestrado, doutoramento e do ensino secundario, apoiando-os e transmitindo-lhes

conhecimentos, assim como, em alguns casos, avalia-los.

Para o desempenho de algumas tarefas tive que colaborar com outros técnicos e
investigadores do DEQ para dar e receber ajuda, de modo a alcangarem-se 0s objetivos
pretendidos, levando assim ao desenvolvimento de competéncias de trabalho em equipa.

Por altimo também consegui adquirir capacidade de coordenacao e versatilidade
de modo a gerir todas as atividades que tenho que desenvolver no ambito da minha
atividade profissional para dar respostas aos objetivos propostos com empenho e

dedicacéo.






3. Trabalho desenvolvido

3.1. Apoio ao ensino

O curso do Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente estd inserido no
DEQ, e o laboratério onde trabalho € o Laboratorio Ciéncias do Ambiente. Desde 2007
que estou neste laboratorio a dar apoio ao ensino e as minhas principais fungdes sdo
preparar solucdes para fornecer aos alunos, montar as instalacbes experimentais
necessarias a realizagdo dos trabalhos préaticos e colaborar com os Docentes durante as
aulas. Antes do comeco das aulas os Professores reinem-se comigo para discutir 0s
trabalhos e planear a sua execucdo de acordo com o calendario do semestre. Durante as
aulas tenho autorizagdo para apoiar os alunos e no final da aula participo na sua

avaliagéo.

No Laboratorio Ciéncias do Ambiente sdo lecionadas disciplinas do curso do
MIEA, MIEQ e MIB — Figura 3. As disciplinas sdo as seguintes: Fundamentos de
Quimica | (FQI), Laboratério Ciéncias do Ambiente | (LCA 1), Laboratdrio Ciéncias do
Ambiente Il (LCAIII), Tecnologia Ambiental (TAMB) e Tecnologia e Sistemas de
Tratamentos de Aguas (TSTA).

Laboratério Ciéncias

do Ambiente
MIEQ/MIB MIEQ MIEA
|
| LCAIl e
TAMB J TSTAeFQI LCAIN

Figura 3 — Disciplinas lecionadas no Laboratdrio Ciéncias do Ambiente



A disciplina de FQI faz parte do primeiro ano curricular e o seu objetivo
fundamental é fornecer uma visdo macroscopica, essencialmente fenomenologica, da

quimica e lidar com a estrutura eletrénica e com a ligagdo quimica.

Os trabalhos realizados sdo 0s seguintes:

e Padronizacdo de uma solucéo 0,1 M de hidroxido de sédio (NaOH):
neste trabalho é pedido aos alunos que prepararem uma solucdo de
NaOH de concentragdo aproximada e determinem o titulo da solucéo de

NaOH usando tomas massicas de hidrogenoftalato de potassio.

e Preparacdo e padronizacdo de uma solucdo 0,1 M de acido cloridrico
(HCI): Preparacdo de uma solugdo aproximada HCI 0,1 M e
determinacdo do titulo da solucdo por titulagdo com a solucdo de base

preparada e padronizada no trabalho anterior.

e Ligacdo idnica e covalente. Condutividade de solu¢des de compostos
i6nicos e covalentes: Pretende-se usar a condutividade elétrica para:
distinguir substancias covalentes de substancias ionicas, medir o efeito
das propriedades do solvente na dissociacdo de substancias ligacédo
covalente polar, como o HCI e medir as alteracBes de condutibilidade
resultantes da reacdo ionicas para formar produtos pouco ionizados ou

insolUveis.

e Determinacéo da formula de um composto: E pesada uma quantidade
de cobre conhecida e "dissolvida" em &cido nitrico 1:1, adiciona-se uma
solucdo de hidréxido de sodio e o precipitado resultante € aquecido. O
composto contendo cobre e oxigenio é filtrado, seco e pesado. Usando as
relacdes estequiométricas para a massa de cobre inicialmente pesada e 0s
compostos de cobre produzidos em cada passo é possivel calcular a
massa tedrica de CuxOy que deveria ter sido produzida assim como 0s

valoresde x e y.



A disciplina LCAI é dada a alunos de primeiro ano e tem como objetivo a
familiarizacdo com procedimentos de seguranga laboratorial e aquisicdo de

conhecimentos elementares de medicao de variveis fisicas e quimicas fundamentais.

Os trabalhos realizados nesta disciplina sdo os seguintes (Anexo 1):

e Preparacdo e padronizacdo de uma solucdo de NaOH e preparacdo e
padronizacdo de uma solugdo de HCI. Estes dois trabalhos séo idénticos

aos realizados na disciplina de FQI.

e Determinacdo de sulfatos numa agua residual: Aprender as técnicas de
precipitacdo completa, lavagem de precipitados e analise gravimétrica —

Figura 4.

Figura 4 — Determinacao de sulfatos: a) precipitacao, b) filtragéo, c) secagem

e Preparagdo e padronizacdo de uma solugdo de EDTA: Os estudantes
aprendem as técnicas de medicdo rigorosa de volumes, diluicGes e a
padronizacdo de solucOGes. Neste trabalho sdo preparadas todas as

solucdes para o trabalho que se apresenta a seguir.

e Determinacdo da dureza total e permanente de uma &gua (residual ou de
consumo): Os estudantes aprendem as técnicas de medi¢do rigorosa de

volumes, filtracdo com papel e analise volumétrica — Figura 5.



Figura 5 — Determinagdo da dureza total e permanente

e Determinacdo da concentracdo de soOlidos suspensos totais (SST),
dissolvidos totais (SDT) e sedimentaveis numa agua residual:
aprendizagem das técnicas de pesagem, amostragem de liquidos,
filtracdo por vacuo, evaporacdo de liquidos e secagem a peso constante —

Figura 6.

Figura 6 — Determinacéo de SST (a), SDT (b) e sélidos sedimentaveis (c).

A disciplina de LCA Ill esté inserida no segundo ano curricular. Os trabalhos

realizados estéo divididos em duas partes (Anexo I1):

= 12 Parte — Determinagdo de parametros fisico-quimicos;
= 22 Parte — Operag0es unitarias simples de tratamento de efluentes.
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Na 1?2 parte determinam-se os seguintes parametros: CQO (refluxo aberto e
fechado), carbono orgénico dissolvido (COD), turvacdo, azoto total Kjeldhal, azoto
amoniacal (Namoniacar), nitratos (NOgz’), nitritos (NO2") e fosforo soluvel (Psouwvel) de
acordo com o estabelecido no Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 1998) e no Annual Book of ASTM Standards, 1973 — Figura 7.

Figura 7 — Determinacéo de parametros fisico-quimicos: CQO refluxo aberto (a) e (b), CQO refluxo fechado
(c), COD (d), turvacgdo (e), azoto total kjeldhal (f), azoto amoniacal (g) e nitratos, nitritos e fosfatos (h).

Relativamente a 22 parte os trabalhos sdo os seguintes:
e Ensaio Laboratorial de Coagulacdo e Floculagdo: estes ensaios sao

realizados num equipamento Jar Test e tém como objetivo remover a cor

de um efluente téxtil — Figura 8;

11
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Figura 8 — Ensaio de Coagulagdo/Floculag¢do

Ensaio Laboratorial de flutuagdo: remoc¢do dos sélidos suspensos de

um efluente simulado da indudstria do papel — Figura 9;

Figura 9 — Ensaio de Flutuacéo

Oxidacdo Quimica Avancada com reagente de Fenton: avaliacdo da
oxidacdo quimica de um corante direto usando os radicais hidroxilo
formados pela decomposi¢do do perdxido de hidrogénio catalisada pelo

ido ferroso — Figura 10.

Figura 10 — Oxidagao quimica avancada



¢ Biodegradabilidade/toxicidade de uma &gua residual: Comparacéao da
capacidade de dois tipos de culturas mistas microbianas para tratar uma
agua contaminada com um pesticida orgénico. Determinacdo dos
parametros cinéticos do ajuste de um modelo de pseudo-primeira ordem
aos pontos experimentais obtidos pelo método da CBO. Avaliacdo da
toxicidade da agua no final do tratamento — Figura 11.

Figura 11 — Trabalho experimental sobre Biodegrabilidade/Toxicidade

e Adsorcdo do fenol em carvao ativado: este trabalho é realizado em
duas etapas diferentes: numa estuda-se a cinética de adsorcdo do fenol
em carvdo ativado, ajustando-se modelos de pseudo-primeira e pseudo-
segunda ordem e determinando o0 tempo necessario para atingir o
equilibrio e noutra seleciona-se 0 modelo que melhor descreve a

isotérmica de equilibrio de adsorgdo (Figura 12).

Figura 12 — Ensaio de adsorg¢do do fenol em carvéo ativado
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A Tecnologia Ambiental e Tecnologia e Sistemas de Tratamentos de Aguas sdo

disciplinas de opgéo e os trabalhos s&o o0s seguintes:

0

» Ensaio Laboratorial de Coagulacéo e Floculacéo;

e

» Ensaio Laboratorial de Flutuacao

X/
°

Sedimentacdo em coluna

X/
°

Biodegrabilidade de agua residual — efeito da presenca de metais pesados

3.2. Apoio a Dissertacdes /Teses

Ao longo destes anos apoiei algumas dissertacdes de mestrado e teses de
doutoramento a nivel laboratorial, visto que alguns trabalhos tem que ser realizados no
Laboratorio de Ciéncias do Ambiente. A colaboracdo nestes trabalhos traduz-se no

apoio a execucao dos trabalhos. Apoiei a realizacdo das seguintes dissertacdes:

» “Tratamento de efluentes da vinha¢a da cana-de-acUcar por combinacéo de
coagulacéo/floculacdo, foto-Fenton e degradacdo biologica”. (Ana Rita
Neto, Supervisor: Luis Miguel Madeira; co-supervisor: Carmen Susana de
Deus Rodrigues)

A autora do trabalho procedeu a otimizacdo dos processos de
coagulacdo/floculacdo, foto-Fenton ap6s coagulacdo/floculacdo e foto-Fenton apoés a
coagulacdo/floculacdo e degradacdo bioldgica aerdbia da vinhaca da cana-de-acucar de
modo a avaliar a remocao de compostos organicos para cumprir os limites de descarga.
A otimizacdo do processo de coagulagdo/floculacdo, assim como a analises de CQO,
COD e CBOs foram realizadas com o meu contributo no Laboratério de Ciéncias do
Ambiente.

» “Tratamento de efluentes da vinhaca da cana-de-acucar por combinacéo de
processos”. (Ligia de Franga Guerreiro, Supervisor: Luis Miguel Madeira;

co-supervisor: Carmen Susana de Deus Rodrigues)
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Neste estudo foram realizadas diversas determinagdes analiticas de modo a
avaliar a eficiéncia dos processos de tratamento (coagulagdo/floculacdo, oxidagéo
Fenton e combinacdo de ambos) e verificar o cumprimento dos limites de descarga
impostos pela legislacdo nacional e Brasileira. Os parametros selecionados foram a
CQO, CBOs, COD e turvacdo que foram realizados no laboratério onde exerco as

minhas fungdes e nas quais eu colaborei com a autora do estudo.

> “Caracterizacdo, Avaliacdo da Biodegradabilidade e Tratamento de Aguas
Residuais da Industria de Conservas de Peixe”. (Victor Miguel da Silva
Pinto, Supervisor: Ramiro J.E. Martins; co-supervisores: Raquel O.

Cristovao; Rui A. R. Boaventura)

Para este estudo foram realizadas vérias analises de forma a verificar a
variabilidade deste tipo de efluentes através da recolha sazonal de amostras e de uma
caracterizacdo exaustiva. As amostras foram recolhidas entre Novembro de 2013 e
Junho de 2014, tendo sido caracterizadas cerca de 20 amostras. Os parametros
realizados no Laboratorio Ciéncias do Ambiente para a caracterizacdo dos efluentes
foram: solidos suspensos totais (SST), solidos suspensos volateis (SSV), Fosforo Total
(Pwota), CQO, CBOs, Oleos e Gorduras (O&G), Azoto Total Solvel (Niwt) € azoto

amoniacal (Namoniacal).

» “FOTOLIX - Aplicacdo do Processo Foto-Fenton com Radiacdo Solar ao
Lixiviado de um Aterro de RSU Pré-Tratado por Lagunagem Aerdbia”
(Sérgio Capelo, Supervisor: Rui A. R. Boaventura)

Os parametros analisados para a caracterizagdo do lixiviado foram: COD, CQO,

CBOs, nitratos, nitritos, sulfatos, SST, SSV, sélidos dissolvidos totais e volateis, fésforo

total, fosforo soluvel e turvagéo.

15



> “Aplicacdo da Moringa Oleifera no Tratamento de Agua para Consumo
Humano”. (Ana Teresa Alves Ribeiro, Supervisor: Rui A.R. Boaventura;

co-supervisores: Anabela Alexandre Leitéo)

Colaborei com a autora na execucdo do trabalho experimental e nas
determinacbes analiticas, nomeadamente, oxidabilidade ao permanganato de potéssio,
alcalinidade total, pH, condutividade, nitratos, amonia, fosforo, turvagdo, cor, solidos

suspensos totais e COT.

> “Avalia¢io da Ecotoxicidade de Aguas Superficiais — Aplicacdo a Bacia
Hidrografica do Rio Leca”. (Ana lIsabel Gomes, Supervisor: Rui A.R.

Boaventura; co-supervisor: Sénia Figueiredo)

A autora do estudo avaliou a ecotoxicidade em algas e em bactérias Vibrio
Fischeri de aguas superficiais (rio Leca). Para além de testes de toxicidade, procedeu-se
também a caracterizacdo fisico-quimica e microbioldgica das amostras recolhidas. A
minha colaboracdo neste trabalho foi na determinacgdo dos diversos pardmetros fisico-
quimicos, nomeadamente, turvagdo, cor verdadeira, COD, azoto total, fésforo total e

dureza total.

» “Tratamento de efluentes téxteis por processos combinados de oxidacao
qguimica e bioldgica”. (Carmen Susana de Deus Rodrigues, Supervisor: Rui

A.R. Boaventura; co-supervisores: Luis Miguel Madeira)

Neste estudo avaliou-se a degradacdo de um corante reativo por reacdo Fenton e
o tratamento de o efluente resultante do tingimento de algoddo por oxidacdo quimica
avancada por reagente de Fenton e a sua integracdo com degradagéo bioldgica em reator
descontinuo sequencial. A autora para avaliar a eficiéncias dos processos e poder
comparar o efluente tratado com a legislacdo vigente para a descarga deste tipo de
efluentes procedeu a determinacéo de diversos parametro, nomeadamente CQO, CBOs,

TOC e cor, nas quais colaborei.
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Relativamente as teses de doutoramento apoiei as seguintes:

> “Anélise, Avaliacdo e Otimizacdo do Sistema de Tratamento das Aguas

Residuais de uma Refinaria de Petroleo” Carlos Mendongca do Espirito
Santo, (PDEA, FEUP, 2010.05.11). Supervisores: Rui A. R. Boaventura
(FEUP), Cidalia Maria Sousa Botelho (FEUP).

Neste trabalho foram realizados estudos laboratoriais dos principais 6rgédos do

sistema de tratamento da refinaria de Porto, para se verificar a eficiéncia de remocéo

dos principais poluentes, numa perspetiva de avaliar e otimizar o sistema com intuito de

propor melhorias no funcionamento. Os pardmetros e equipamentos utilizados no

laborat6rio sdo os descritos na Tabela 1.

Parametro

pH

SST e SSV
0&G
CQO
CBOs

Sulfuretos

Azoto Total

Fenois

Cloretos

Condutividade

Elétrica

Método

Eletrométrico

Gravimétrico

Extracdo por Soxhlet

Refluxo Aberto
DiluicGes

lodométrico

Persulfato/Brucina

Extracdo com Cloroférmio

Método fotométrico

Argentimétrico

Condutimétrico

Aparelho

Medidor de pH

Digestor

Elétrodo de OD

Espectrofotometro

Espectrofotometro

Condutivimetro

Tabela 1 — Métodos analiticos e equipamentos utilizados nas andlises

Marca/Modelo

HANNA
INSTRUMENTS

G. VITTADINI

ORION 97-08-00

PYE UNICAM
PU 8600 UV/VIS

PYE UNICAM
PU 8600 UV/VIS

HANNA
INSTRUMENTS
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» “Textile Dyeing Wastewater Treatment by Single and Integrated Processes
of Coagulation, Chemical Oxidation and Biological Degradation” Carmen
Susana Deus Rodrigues, (PDEA, FEUP, 2013.12.19) Supervisores: Rui A. R.
Boaventura (FEUP) e Luis Miguel Madeira (FEUP)

Neste estudo foram aplicadas abordagens de tratamento diferentes em efluentes
téxteis simulados e reais, avaliando-se os processos de coagulacdo/floculagéo, Fenton e
degradacéo biolodgica, individualmente e combinados, assim como o processo de foto-
Fenton com radiacdo artificial e solar simulada. A autora pretendeu seleccionar
abordagem processo ou combinacdo de processos que permitia obter efluentes que
cumprissem os limites de descarga para o referido sector ao menor custo de tratamento.
Assim sendo, foi necessario determinar CQO, CBOs, COD, pH e cor visivel na dilui¢éo

1:40, analises realizadas no LCA e nas quais colaborei.

Para além das determinacGes analiticas também colaborei nos ensaios de

coagulacao/floculacéo.

3.3. Estéagios e Universidade Junior

Para além do apoio a aulas e a estudantes de mestrado e doutoramento,
recebemos alunos de escolas secundarias que estdo a frequentar cursos profissionais e
necessitam fazer o estagio. Desde 2010 que tenho orientado e avaliado 0s estagiarios

das diversas escolas.

Em 2010 e 2011 recebemos alunos da Escola Secundaria Fontes Pereira de
Melo, em 2012, da Escola Antonio Nobre e em 2014, da Escola Secundaria de

Gondomar. O objetivo destes estagios é:

a) Promover o contacto dos alunos com os principios de higiene e
seguranca em laboratérios,

b) Aprendizagem do encaminhamento de residuos laboratoriais,
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c) Realizacao de curvas de calibracéo;
d) Avaliacdo da qualidade fisico-quimica de &gua para consumo humano e
de uma &gua residual e comparar os valores obtidos com os legislados.

Os parametros selecionados para a avaliacdo da qualidade fisico-quimica das
aguas estudadas foram: condutividade, pH, azoto amoniacal, nitrito (NO2), nitrato
(NO3), fosfatos (PO4*), caréncia quimica em oxigénio (CQO) e carbono organico total
(COT). As metodologias utilizadas foram baseadas no Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 1998) e no Annual Book of ASTM
Standards (1973).

Os estagiarios depois de analisarem as aguas compararam os resultados com a
legislacdo em vigor para cada tipo de amostra, nomeadamente, o Decreto-Lei n° 236/98
de 1 de Agosto e o Decreto-Lei n° 306/2007 de 27 de Agosto.

Durante o més de Julho a Universidade do Porto permite aos estudantes de 9°,
10° e 11° conhecerem de perto o ambiente universitario, atraves do projeto Universidade
Junior. A atividade realizada no Laboratorio Ciéncias do Ambiente tem como tema “
Vamos experimentar a Engenharia Quimica” e tem como objetivo conhecer os
conceitos basicos de engenharia. Durante quatro semanas tenho que preparar todas as

solucdes, fazer a montagem dos trabalhos e apoiar 0os monitores.

Estes alunos fazem os seguintes trabalhos:

» Compostos inorganicos e reacbes de precipitacdo: preparacdo de
misturas sequenciais de solugdes de sais que v@o permitir, com base nas
regras de solubilidade para compostos ionicos, identificar e caracterizar

as reacdes de precipitacdo.

» Preparacdo e padronizacdo de um indicador acido-base: extracdo de
um indicador natural a partir de pétalas de rosas, que vai ser
posteriormente usado para estabelecer algumas cores padréo. Essas cores
padrdo vao permitir estimar o valor de pH de algumas solucgdes usadas

no dia-a-dia (por exemplo: Coca-cola, Ice tea, limpa vidros, etc.).
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» Reac0Oes de oxidagdo-reducao: identificacdo e caracterizacao de reagdes

de oxidacdo-reducdo, estudo do efeito dos acidos sobre alguns metais
como zinco, aluminio, cobre e magnésio e estudo das variagdes de
energia que ocorrem na reacao entre o zinco metalico e uma solucdo de

sulfato de cobre 1.

Sintese de um composto (producéo de alimen de potéssio a partir de
aluminio): nesta experiencia transforma-se o aluminio das latas de
refrigerantes num composto de sulfato de aluminio e potassio dodeca-
hidratado (KAI(SO4)..12H,0), designado formalmente por alimen de

potassio (calinite).

Sintese de um polimero (nylon 66): o nylon 66 obtém-se a partir da
reacdo de condensacao entre o cloreto de &cidos hexanodidico (cloreto de
acido adipico) e a 1,6-hexanodiamina (hexametilenodiamina)
produzindo-se &cido cloridrico, como produto secundario. A sintese do

nylon faz-se por polimerizacao interfacial sem agitacéo.

Forcas intermoleculares (gelificagdo do &lcool polivinilico): obtém-se
um polimero sintético por reacdo de adicdo a partir do monoémero acetato
de vinilo. O polimero resultante chama-se alcool povinilico. E um
polimero linear solivel em agua com um esqueleto constituido por

atomos de carbono tendo como padrdo predominante o grupo OH.

3.4. Elaboracao/alteracéo de protocolos

Para algumas disciplinas por vezes é necessario elaborar novos protocolos ou

validar os protocolos propostos.

Em 2012 tive como objetivo elaborar novos protocolos para as aulas de LCAIILI.

Para isso tive que testar alguns metodos analiticos que se encontram nos livros
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“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 1998) e do
“Annual Book of ASTM Standards” (1973), elaborando, depois, 0s respetivos

protocolos.

Os protocolos foram elaborados eram para determinar os seguintes parametros

numa agua residual (Anexo I11):

o Detergentes anionicos;
e Oleos e gorduras;
e Azoto total,

e Caréncia bioquimica em oxigénio.

Para a disciplina de LCAIll tive que validar o trabalho sobre
“Biodegradabilidade de uma agua residual — Efeito da presenca de um pesticida”
(Anexo II).

Este trabalho divide-se em duas etapas: na primeira determina-se a Caréncia
Bioguimica em Oxigeénio (CBO) e na segunda a Toxicidade (esta foi avaliada atraves da

estimulacao ou inibicdo da Vibrio fischeri.

No trabalho laboratorial preparei quatro ensaios (2 controlos e 2 amostras):

e Um matraz com a cultura mista DC (consorcio) e uma cultura mista S
e Um frasco de vidro da determinacdo da CBO com a cultura mista DC

(consércio) e uma cultura mista S.

Da validacao do trabalho constatei que a biodegradabilidade, de um modo geral,
em todos os ensaios teve a mesma tendéncia e a necessidade de mais ou menos 1 dia
para 0 consorcio apresentar atividade e comecar a ocorrer o consumo de oxigénio. No
que diz respeito a toxicidade verificou-se uma diminuigcdo desta e em alguns ensaios

ocorreu mesmo estimulagéo da Vibrio fischeri.
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No caso da cultura mista S ndo ocorreu consumo de oxigénio e a toxicidade foi
de 100% inibicdo, porque nesta situacdo ndo tinhamos a presenca de uma cultura capaz

de degradar o pesticida.

3.5. Servicgo para o exterior

O Laboratério de Ciéncias do Ambiente, para além do ensino e da Investigacéo,
presta também servicos ao exterior. As analises podem ser solicitadas por empresas
privadas, organismos publicos e por responsaveis por projetos a decorrer no
Departamento de Engenharia Quimica da FEUP ou Institutos de interface.

As atividades desenvolvidas podem-se agrupar nos seguintes dominios:
Caracterizacdo analitica de efluentes industriais

Ensaios de tratabilidade de efluentes

Avaliacdo da qualidade de aguas superficiais

A wnp e

Avaliacdo de sedimentos.

Estes trabalhos incluem tarefas de amostragem, analises fisico-quimicas

(métodos classicos e instrumentais), ensaios laboratoriais e apreciacao de resultados.

Os resultados séo transmitidos as empresas/projetos através da emissdo de um

boletim de analise ou de um relatério.

3.5.1. Empresas

Na Tabela 2 s@o apresentadas algumas das empresas para as quais foram
realizados trabalhos a nivel de efluentes e produtos liquidos destinados a construcao
civil (revestimentos, tintas, etc.) e o0s respetivos parametros fisico-quimicos por elas
requisitadas. Alguns destes resultados sdo para comparar com a legislacdo vigente,

como por exemplo o Decreto- Lei n° 236/98 para descarga de aguas residuais.
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Tabela 2 — Analises dos pardmetros requisitados por empresas

Tipo de Empresa

Tipo de amostra

Parametros

Suinicultura

Efluente tratado da ETAR

pH
SST
CQO
CBOs

Metaldrgica e
Metalomecéanica

Agua residual & saida da ETAR

pH

SST

CQO

Cromio total e hexavalente
Niquel

Hidrocarbonetos totais

Tratamento e
revestimento de metais

Efluente da ETAR

pH

SST

CQO

Cromio hexavalente
Cianetos

Zinco

Niquel

SST e SSV
CQO

ETAR Agua residual a entrada e saida |
Oleos e gorduras
Azoto total
pH
SST
Efluente & saida da ETAR CQO

Metalurgica

industrial.

Crémio total e hexavalente
Zinco

Oleos e gorduras

Produtos para construcao
e inddstria

Produto para Adjuvantes para
betéo

Sadio

Potassio
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Relativamente a avaliacdo dos sedimentos, as andlises realizadas séo de acordo

com o objetivo que a empresa pretende — Tabela 3.

Tabela 3 — Destino dos sedimentos

Tipo de amostras

Destino

Lamas de escavagéo

Lamas resultantes da lavagem de rodados
Residuos de central de betdo

Mistura de betuminosas

Solo com polimero

Solo com calda de cimento

Deposicao de residuos em aterro

Areia
Brita
Cimento

Terra vegetal

Avaliar as propriedades quimicas

Para avaliar o nivel de perigosidade dos materiais/residuos e a possibilidade de

deposicdo em aterro, as analises sao feitas de acordo com o Decreto-lei n°® 152 de 23 de
Maio de 2002, Decreto-Lei n.° 183/2009 de 10 de Agosto, Decreto-lei n® 183 de 10 de
Agosto de 2009 e da decisdo do conselho da Unido Europeia 2003/33/CE de 19 de

Dezembro de 2002. E necessario analisar o material/residuo e o eluato (resultante de um

ensaio de lixiviag&o).

3.5.2. Projetos

Desde 2006 que participo em projetos. Apresento de seguida alguns projetos em

que colaborei ao longo destes anos.

24



3.5.2.1. Protocolo entre a FEUP e a Comissdao de

Coordenacéo e Desenvolvimento Regional do Norte

Este protocolo tinha como objetivo a monitorizacdo das aguas superficiais da
Regido Norte e realizou-se entre maio de 2007 e marco de 2009 (com periocidade

mensal).

Os parametros analisados foram o0s seguintes: azoto amoniacal, CBOs,
condutividade, CQO, fosfatos, fosforo total, nitratos, nitritos, oxidabilidade, oxigénio
dissolvido, pH, SST, detergentes, indice de fenol, salinidade, azoto Kjeldhal, sulfatos,
bario, boro, fluoretos, substancias extraiveis com cloroférmio, amoniaco ndo ionizado,

dureza, carbono organico total (COT) e dleos e gorduras.

O nOmero de amostras variava todos os meses, bem como os pardmetros a

analisar para cada amostra.

3.5.2.2. Protocolo com a Indaqua Matosinhos

No ano de 2009 colaborei na “Caracterizacdo das fontes de poluigdo na orla
costeira do Concelho de Matosinhos e respetivo impacte sobre a qualidade das
aguas balneares “ (Protocolo de Colaboracao entre a Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto e a Indaqua Matosinhos — Gest&o de Aguas de Matosinhos,
S.A).

O objetivo principal do projeto era avaliar o impacte decorrente da polui¢do dos
recursos hidricos superficiais na qualidade da dgua para fins balneares, no concelho de
Matosinhos e complementarmente caracterizar fontes de polui¢do difusa e de origem

industrial.

A caracterizagdo analitica efetuou-se em janeiro, margco, maio, julho, agosto,

setembro e novembro de 2009.
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As amostras de dgua foram recolhidas junto da foz das Ribeiras do concelho de
Matosinhos e, no caso do Rio Onda e do Rio Leca, foram ainda considerados pontos de
amostragem adicionais, no limite do concelho. Foi ainda colhida uma amostra num
coletor de aguas pluviais (CRO), na margem direita do Rio Onda, junto a foz. No total

foram recolhidos 13 pontos de amostragem.

Foram analisados 0s seguintes parametros:

¢ No local: temperatura, pH, condutividade, oxigénio dissolvido, potencial redox

e No laboratério: cor, carbono organico total, CBOs, fosfatos, compostos
fenolicos, 6leos e gorduras, detergentes anidnicos, azoto amoniacal, azoto total
Kjeldahl; nitratos, cloretos, sulfatos, cianetos, arsénio, cadmio, chumbo, crémio,
cromio hexavalente, cobre, mercurio, niquel, zinco, coliformes totais, coliformes

fecais, Escherichia coli e estreptococos fecais.

3.5.2.3. Trabalhos solicitados pela APDL

Os trabalhos para a APDL referentes ao Porto de Leixfes realizados em
colaboragdo com o Instituto de Hidraulica e Recursos Hidricos (IHRH) foram

sucintamente os seguintes:

» Plano de monitorizacdo ambiental do Porto Leixdes

Este estudo iniciou-se em 2005 e terminou em 2007, mas s6 comecei a colaborar
a partir do final de 2006. O trabalho realizado serviu para avaliar a qualidade da agua e
dos sedimentos no Porto Leixdes, durante e apds as operacGes de dragagem para
rebaixamento do fundo. No caso dos sedimentos era necessario classificar e estabelecer

possiveis destinos para 0s dragados de acordo com o disposto na Portaria n® 1450/2007.
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Na Tabela 4 apresenta-se os parametros analisados nas amostras de agua e
sedimentos. No Laboratorio eram entregues, de cada vez, 10 amostras de agua e 21

amostras de sedimentos.

Tabela 4 — Parametros analisados no estudo

Amostras Parametros

Temperatura, pH, oxigénio dissolvido, salinidade,
turvacdo, SST, CBOs, CQO, mercurio total, cadmio
total, chumbo total, cobre total, zinco total, niquel
total, crémio total, PCB (Bifenis Poli-Clorados), PAH
Aguas (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos), HCB
(Hexaclorobenzeno),  fosfatos,  nitratos,  azoto
amoniacal, 6leos e gorduras, hidrocarbonetos totais de
petroleo (HTP), substancias tensioativas, carbono

organico total (COT) e toxicidade aguda.

Densidade, percentagem de soOlidos (teor de
humidade), distribuicdo de tamanho das particulas
(analise granulométrica), arsénio total, mercdrio total,
_ cadmio total, chumbo total, cobre total, zinco total,
Sedimentos ] o o )
niquel total e cromio total, PCB (Bifenis Poli-
Clorados), PAH (Hidrocarbonetos  Policiclicos
Aromaticos), HCB (Hexaclorobenzeno) e carbono

organico total (COT)

» Construgéo do novo Terminal Multiusos no Porto Leixdes

O Laboratdrio realizou para este trabalho apenas trés campanhas de amostragem

e as respetivas analises, em marco, abril, maio e novembro de 2007.

Os parametros analisados para a monitorizacdo da qualidade da dgua foram os
seguintes: Temperatura, pH, oxigénio dissolvido, salinidade, turvagcdo, SST, CBOs,

CQO, mercurio total, cadmio total, chumbo total, cobre total, zinco total, niquel total,
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cromio total, PCB (Bifenis Poli-Clorados), PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos
Arométicos), HCB (Hexaclorobenzeno), fosfatos, nitratos, azoto amoniacal, 6leos e
gorduras, hidrocarbonetos totais de petroleo (HTP), substéncias tensioativas e carbono
organico total (COT). Foram recolhidas cinco amostras, sendo quatro &guas de

superficie e de fundo e uma amostra de agua do mar colhida numa praia.

» Acompanhamento e monitorizacdo ambiental da empreitada de construcao

das obras maritimas do Terminal de Cruzeiros

Neste projeto fez-se a monitorizacdo da qualidade da agua do Porto de Leixdes,
no ambito da empreitada de construcdo das obras maritimas do Terminal de Cruzeiros

de Leixdes.

As amostras de &gua foram recolhidas em 10 locais de amostragem em

dezembro de 2009, marco, abril, julho e outubro de 2010 e janeiro e abril de 2011.

A determinacédo de pH, oxigénio dissolvido, temperatura e salinidade foi feita no
local, com equipamento portatil.

No laboratério determinaram-se 0s seguintes parametros: temperatura, pH,
oxigenio dissolvido, salinidade, turvacdo, SST, CBOs, CQO, mercurio total, cadmio
total, chumbo total, cobre total, zinco total, niquel total, cromio total, PCB (Bifenis Poli-
Clorados), PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos), HCB (Hexaclorobenzeno),
fosfatos, nitratos, azoto amoniacal, 6leos e gorduras, hidrocarbonetos totais de petréleo

(HTP), substancias tensioativas e carbono organico total (COT).

» Dragagem no Porto de Pesca da Afurada

Este trabalho tinha como objetivo uma caracterizacdo fisica e quimica de

amostras de sedimentos representativas do material a dragar no Porto de Pesca da

Afurada e proceder a respetiva classificagdo e estabelecer possiveis destinos para 0s

dragados de acordo com o disposto na Portaria n°® 1450/2007.
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Em maio 2012 deram entrada no Laboratorio de Ciéncias do Ambiente do
Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da Universidade do
Porto 4 amostras de sedimentos.

Os parametros monitorizados foram: densidade, percentagem de sélidos (teor de
humidade), analise granulométrica, arsénio total (As), mercurio total (Hg), cadmio total
(Cd), chumbo total (Pb), cobre total (Cu), zinco total (Zn), niquel total (Ni), cromio total
(Cr), PCB (Bifenis Poli-Clorados), PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos),

HCB (Hexaclorobenzeno) e carbono organico total (COT).

No Figura 13 podemos observar os resultados obtidos para os varios metais. Nos
diferentes locais de amostragem detetou-se que 0 zinco era 0 que apresentava

concentracdes mais elevadas.

160 -
140 -
. 120 - uCr
g =Pb
m -
é 100 = Ni
o
l% mZn
P
§ =Cd
e =Cu
o
(@) Hg
As
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Figura 13 - Resultados obtidos para os diferentes metais

Na Tabela 5 apresenta-se 0 maximo e 0 minimo para 0s restantes parametros.

Tabela 5 — Maximo e minimo obtido para os diferentes parametros

Parametro Maximo Minimo
Densidade (g/cm?®) 3,05 1,97
Teor de sélidos (%) 49,13 45,52
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» Empreitada de Dragagens de Manutenc¢do de Fundos do Porto de Leixdes

Foi objetivo deste trabalho avaliar a qualidade dos sedimentos no Porto de
Leix0es e proceder a respetiva classificacdo de acordo com o disposto na Portaria n°
1450/2007, no ambito da Empreitada de Dragagens de Manuten¢édo de Fundos do Porto

de Leix0es, trabalho realizado para a APDL.

As amostras de sedimentos foram recolhidas em 19 locais de amostragem em
novembro de 2010, julho de 2012 e dezembro 2013 e 2014.

Foram determinados 0s seguintes parametros: densidade, percentagem de solidos
(teor de humidade), distribuicdo de tamanho das particulas (analise granulométrica),
arsenio total, mercurio total, cadmio total, chumbo total, cobre total, zinco total, niquel
total, cromio total, PCB (Bifenis Poli-Clorados), PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos

Arométicos), HCB (Hexaclorobenzeno) e carbono orgénico total (COT).

3.5.2.4. Trabalho para a Camara Municipal de Caminha

No dia 29 de maio de 2014 foram entregues trés amostras de sedimentos no
Laboratorio de Ciéncias do Ambiente do Departamento de Engenharia Quimica da
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto no ambito do estudo denominado
“Limpeza e manutencdo do cais de atracacdo do Ferry-boat Santa Rita de Céssia (Foz
do Rio Minho-Caminha) ”, realizado em colaboracdo com o Instituto de Hidraulica e
Recursos Hidricos (IHRH).

Foi objetivo deste trabalho fazer uma caracterizagdo fisica e quimica de amostras
representativas do material a dragar no Rio Minho, concretamente no canal de passagem
do Ferry-boat, em Caminha, proceder a respetiva classificacdo e estabelecer possiveis

destinos para os dragados de acordo com o disposto na Portaria n® 1450/2007.

Foram determinados os seguintes parametros: densidade, percentagem de sélidos

(teor de humidade), analise granulométrica, arsénio total, mercdrio total, cadmio total,
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chumbo total, cobre total, zinco total, niquel total, cromio total, carbono orgéanico total
(COT), PCB (Bifenis Poli-Clorados), PAH (Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos),
e HCB (Hexaclorobenzeno. Na Figura 14 apresentam-se os resultados que obtive na

determinacédo dos metais por EAA, ap6s digestdo das amostras.
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Figura 14 — Distribuigdo da concentracdo para os diferentes metais
3.5.2.5. Acompanhamento do funcionamento de uma ETAR
Industrial
Neste trabalho pretendeu-se avaliar e otimizar o funcionamento de uma ETAR
industrial.

O efluente industrial foi caracterizado através da analise de amostras retiradas do
tanque de homogeneizacao entre abril de 2012 e janeiro de 2013. Foram analisadas 10
amostras, tendo os parametros pH, CQO e Nt Sido determinados em todas elas.
Outros parametros foram determinados apenas esporadicamente. Na Tabela 6 apresenta-

se 0 maximo, minimo e média dos valores obtidos.
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Tabela 6 — Caracteristicas do efluente industrial

Parametro Maximo Minimo Meédia
pH 13,1 9,4 11,1
CQO (mg O2/L) 882,4  206,0 4451
N total (mg N/L) 104,7 18,3 62,8
Cianetos (mg/L) 0,03 <0,01 <0,03
Fendis (mg/L) 24,8 4,1 12,5
Niquel (mg/L) 0,6 <0,1 <0,6

O esgoto domeéstico foi caracterizado através da analise de amostras retiradas na
caixa de juncdo com o efluente industrial pré-tratado. Foram analisadas 5 amostras,
tendo os parametros pH, CQO e Niotal Sido determinados em todas elas. Além disso, foi
determinado o teor de SST numa amostra e a concentracdo de déleos e gorduras em 2

amostras. Na Tabela 7 apresenta-se 0 méaximo, minimo e média dos valores obtidos.

Tabela 7 — Caracteristicas do esgoto doméstico

Parametro Maximo Minimo Média
pH 9,3 8,1 8,6
CQO (mg O2/L) 980 117 406
N total (mg N/L) 344 71 168
SST (mg/L) 76 76 76
O&G (mg/L) 4.4 4,4 =5
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4. Conclusoes

O presente trabalho visa a obtengdo do grau de mestre em Engenharia do
Ambiente. A atividade profissional que desenvolvi desde 2006 no Departamento de

Engenharia Quimica (DEQ) da FEUP pode resumir-se do seguinte modo:

e Elaboracdo de protocolos e apoio as aulas préaticas dos cursos de MIEA e MIEQ);

e Preparacdo de reagentes e disponibilizagdo do material para os trabalhos
realizados pelos alunos do 9° ao 11° ano no ambito da atividade da Universidade
do Porto designada “Universidade Junior”;

e Acompanhamento e avaliacdo de estagios de alunos de ensino secundario de
cursos tecnoldgicos;

e Apoio de dissertacGes de mestrado e teses de doutoramento de alunos da FEUP
que desenvolveram parte dos seus trabalhos no Laboratério de Ciéncias do
Ambiente, no qual exer¢o a minha atividade profissional;

e Colaboracdo em projetos para o exterior, nomeadamente em determinacGes
analiticas em aguas residuais industriais, aguas superficiais, aguas para consumo
humano e rega, residuos solidos, sedimentos e cimentos. Sempre que justificado,

comparei os resultados obtidos com a legislagéo em vigor.

As tarefas foram desenvolvidas com relativa facilidade, fazendo uso dos
conhecimentos que adquiri na Licenciatura em Engenharia do Ambiente. Contudo, a
experiéncia profissional permitiu aprofundar e aplicar esses conhecimentos e
desenvolver aptidGes pedagdgicas, tendo em conta o contacto que estabeleci com os
estudantes e os conhecimentos que lhes fui transmitindo. Por outro lado, desenvolvi a
capacidade de iniciativa e melhorei a versatilidade em coordenar vérias tarefas e o

trabalho em equipa.
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5. Perspetivas Futuras

Antevejo a necessidade de, no futuro préximo, testar novos trabalhos e elaborar

0s respetivos protocolos para as aulas dos cursos de MIEQ e MIEA.

Conto também com a oportunidade de realizar determinagdes analiticas fisico-
quimicas em cromatografia de liquida de alta eficiéncia, cromatografia gasosa e
cromatografia ionica e realizar analises microbiologicas essenciais em aguas para

consumo humano.
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Anexo |

LCAI - PROTOCOLOS DOS TRABALHOS PRATICOS

TRABALHO N°1

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE SOLIDOS SUSPENSOS,
DISSOLVIDOS E SEDIMENTAVEIS NUMA AGUA RESIDUAL

OBJECTIVOS
Aprendizagem das técnicas de:
1) Pesagem;

2) Amostragem de liquidos;

3) Filtracdo com vacuo,

4) Evaporagdo de liquidos;

5) Secagem a peso constante.

INTRODUCAO

A determinacdo da matéria solida presente em materiais liquidos e semiliquidos,
desde aguas potaveis até aguas poluidas, efluentes domésticos e industriais, e lamas
produzidas em processos de tratamentos, é uma das preocupacdes dos engenheiros do
ambiente. Toda a matéria, exceto a agua contida nos materiais liquidos, é classificada de
matéria solida. No entanto, a definicdo usual para solidos refere-se a matéria que se
obtém como residuo apos evaporacao e secura a 103- 105°C.
De acordo com o Anexo 18 do Decreto-Lei n° 236/98, a quantidade de sélidos totais

para descarga de aguas residuais nao deve exceder 60 mg/L.

MATERIAL, REAGENTES E EQUIPAMENTO

BalGes volumétricos ou pipetas volumétricas de 50,00 ml, 100,00 mL ou 200,00
mL, filtros de fibra de vidro, proveta de 25 mL, caixa de aluminio, capsulas de
porcelana, copos de 100 ml e 400 mL, cone Imhoff, vareta de vidro, placa de
aquecimento, placa de agitagdo, bomba de vacuo, sistema de filtracdo, caixas de
aluminio, pincas, marcador, pompete, tetina, pipetas de Pasteur, balanga, exsicador e

estufa.
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A - SOLIDOS SUSPENSOS TOTAIS

Principios — Uma amostra homogeneizada é filtrada através de um filtro de fibra
de vidro, seco e pré-pesado, o residuo retido no filtro é seco a peso constante a 103-
105°C. O aumento do peso do filtro representa os sélidos totais.

Procedimento

A ANALISE DEVE SER FEITA EM DUPLICADO

1-Preparacdo do filtro de fibra de vidro — Colocar o filtro no sistema de filtracéo.

Aplicar vécuo e lavar o disco com trés por¢des de 20 mL de agua destilada.

Continue com o0 vacuo até remover toda a dgua e despreze a dgua de lavagem retire o
filtro e ponha-o0 a secar numa estufa a 103-105°C, durante 1 hora. Arrefeca o filtro no
exsicador e pese. Repita o ciclo de secagem arrefecimento até obter variacfes de peso

inferiores a 4%.

2-Anélise da amostra — Prepare o sistema de filtracdo com o filtro preparado em

1 e ligue a bomba. Molhe o filtro com um pequeno volume de agua destilada para que
fique mais aderente. Agite a amostra num agitador magnético, e enquanto agita,
transfira para um baldo volumétrico de 50,00 mL. Em seguida, filtre o contetido do
baldo volumétrico. Lave o baldo volumétrico com 3 porcBes de 10 mL de agua destilada
por forma a arrastar todos os sélidos que possam ter ficado aderidos ao baldo, e filtre
essas porc¢des, deixando passar toda a dgua entre as lavagens. Continue a sucgdo por
mais 3 minutos depois da filtracdo estar completa. Guarde o filtrado para ser usado em
B. Remova, com cuidado, o filtro e transfira-o para uma caixa de aluminio. Seque-o,
pelo menos 1 h, numa estufa a 103-105°C, durante 1 hora.

Arrefeca o filtro no exsicador e pese. Repita o ciclo de secagem arrefecimento até obter
variacdes de peso inferiores a 4%. O resultado do duplicado ndo deve diferir da média

mais que 5%.

Resultados — Apresentar o resultado em mg de sélidos suspensos totais/L
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B — SOLIDOS DISSOLVIDOS TOTAIS

A ANALISE DEVE SER FEITA EM DUPLICADO

Principios — O filtrado obtido em A é levado a secura numa capsula de
porcelana pré-pesada e seco a peso constante, a uma temperatura de 180°C. O aumento
no peso da capsula representa os sélidos dissolvidos totais

Procedimento

1-Preparacdo da capsula de porcelana — Aquecer uma capsula de porcelana

lavada a 180°C * 2°C durante 1 h na estufa. Arrefeca a capsula no exsicador e pese
imediatamente antes de a usar. Repita o ciclo de secagem arrefecimento até obter
variacdes de peso inferiores a 4%.

2-Andlise da amostra — Transfira todo o filtrado obtido em A (com as lavagens)

para a capsula de porcelana preparada em 1. Deixe evaporar até a secura, em banho-
maria. Seque-a, pelo menos 1 h, numa estufa a 180°C + 2°C. Arrefeca a capsula no
exsicador e pese. Repita o ciclo de secagem arrefecimento até obter variacfes de peso

inferiores a 4%. O resultado do duplicado ndo deve diferir da média mais que 5%.

Resultados — Apresentar o resultado em mg de sélidos dissolvidos totais/L.

C - SOLIDOS SEDIMENTAVEIS

Principios — Os sélidos sedimentéaveis, tanto em aguas superficiais e salinas
como em efluentes domésticos e industriais, podem ser determinados tanto em volume

(mL/L) como em massa (mg/L).

Procedimento

Volumétrico — Encher um cone Imhoff até a marca de 1 L com uma amostra
homogeneizada. Deixar repousar durante 45 min, agitar gentilmente a amostra junto aos

lados do cone com uma vareta de vidro, deixar sedimentar mais 15 min.

Resultados - Registar o volume de sélidos sedimentaveis no cone em mL/L.
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_ TRABALHON°2 )
PRERARACAO, DILUIGAO E PADRONIZAGAO DE
SOLUGOES.

OBJECTIVOS
Preparar todas as solucdes necessarias a realizacdo do trabalho 3.

Aprendizagem das técnicas de medigdo rigorosa de volumes; preparacéo,

diluicdo e padronizagéo de solugdes.

INTRODUCAO
A padronizacdo de solugdes, ou a determinacdo da concentracdo exacta da

solucdo, depende da utilizacdo de substancias padréo cuja pureza é conhecida. Os
padrdes primarios sdo, em geral, sais de alto grau de pureza que podem ser secos a
uma temperatura conveniente sem se decomporem e que podem ser pesados com
exatiddo. Um exemplo de um padrdo priméario é o carbonato de célcio que serd usado
neste trabalho para padronizar uma solucdo de EDTA (sal dissodico de é&cido
etilenodiaminotretracético).

A solucdo de EDTA, ap6s padronizagdo com um padrdo primario, chama-se
padrdo secundario.

A padronizacdo da solucdo de EDTA sera feita por andlise volumétrica. A
analise volumétrica é uma analise quantitativa que depende da medicdo do volume de
solucdo padrdo necessario para completar uma reaccdo particular. No caso da
padronizacdo da solucdo de EDTA a reaccao é:

Ca?* + EDTA—[Ca - EDTA ]compieco

Numa analise volumétrica é necessario haver um método para indicar o ponto
de equivaléncia da titulacdo, ou seja, quando a quantidade de titulante adicionado é
quimicamente equivalente a quantidade de analito na amostra. Habitualmente, usam-se
indicadores internos que sao substancias que assinalam o fim da reacdo através de uma

mudanca fisica na solucéo (p.e., mudanca de cor — ex. negro de eriocrémio T).

MATERIAL, REAGENTES E EQUIPAMENTO

Baldo volumetrico de 25,00 mL, 50,00 mL, 100,00 mL, 250,00 mL, frasco de
plastico de 50 mL, de 250 mL, 2 pipetas graduadas de 5 mL, pipeta volumétrica de
25,00 mL, proveta de 25 mL e 50 mL, pipeta graduada de 1 mL, microespatula, bureta
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de vidro de 25,00 mL, pesa filtros, vidro de relogio, funis de sélidos, de liquidos e de
buretas, marcador, pompete, tetina, pipetas de Pasteur e balanca.

Cloreto de amonio p.a. (NH4Cl), solucdo concentrada de amonia p.a. (NHsOH), sal
dissodico de acido etilenodiaminotretracético p.a. (EDTA), HCI conc. (32% - d=1.16

g/mL), carbonato de célcio p.a., negro de eriocromio T.

A - PREPARACAO DE UMA SOLUCAO TAMPAO DE pH (na hotte)

Solugdo tampdo de amonia/cloreto de aménia (pH=10) - Num baldo
volumétrico de 50 mL dissolver 3,5 g de cloreto de amonio (NH4Cl) em 28,5 mL de
solucéo concentrada de amoénia (NH4OH) e diluir até a marca com &gua destilada.
Guardar num frasco de material plastico, bem rolhado a fim de impedir quer a libertacéo
de amoniaco, quer a fixacdo de dioxido de carbono do ar. Rotular

(identificacdo do grupo, turma e dia) o frasco.

B - PREPARACAO DE UMA SOLUCAO PADRAO

B.1 — Solucéo titulante - EDTA 0,01 mol/L — pesar cerca de 1,000 g de
etilenodiaminotetracetato de dissddio dihidratado (também chamado sal dissodico de
acido etilenodiaminotretracético — EDTA), dissolver em agua destilada e diluir a 250
mL, num baldo volumétrico. Guardar num frasco de material pléstico. Rotular
(identificacdo do grupo, turma e dia) o frasco.

B.2 — Solucédo de HCI aproximadamente 1 mol/L (na hotte) — medir cerca de
2,0 mL de HCI conc. (37% - d=1.19 g/mL) para um baldo volumétrico de 25 mL,
contendo cerca de 15 mL de agua destilada. Perfazer o volume a 25 mL.

B.3 — Solucao padréao de calcio — secar carbonato de célcio p.a. a 110°C.
Pesar rigorosamente cerca de 0,1000 g de carbonato de calcio seco num pesa filtros e
transferir quantitativamente para baldo volumétrico de 100,00 ml com a ajuda de 2,5
mL de solucdo de HCI 1 mol/L preparada em B.2. Perfazer o volume até 100,00 ml com
agua destilada.

B.4 — Padronizacdo da solu¢cdo de EDTA 0,01 mol/L — fazer uma toma de
25,00 mL (pipeta volumétrica) da solugdo padrdo de célcio, preparada em B.3, e
transferi-la para 1 matraz de 250 mL. Adicionar 25 mL de &4gua e 1 mL da solucéo

tampéo preparada em A. Juntar 1 microespatula de negro de eriocromio T, agitando até
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dissolucdo do indicador. Prepare uma bureta com a solucdo de EDTA 0,01 mol/L e
adicione o titulante ao matraz ate viragem da cor do titulado de carmim para azul.

Repetir mais duas vezes este procedimento.
Resultados — Fazer a média dos resultados concordantes obtidos para o volume

de titulante consumido em cada ensaio. Calcular a concentragdo da solucdo padrdo de
EDTA em mol/L e o erro da determinacéo.
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3 TRABALHO N° 3
DETERMINACAO DA DUREZA TOTAL E PERMANENTE DE
UMA AGUA DE CONSUMO

OBJECTIVOS

Aprender as técnicas de:

1) Medicéo rigorosa de volumes;
2) Filtracdo com papel

3) Anélise volumétrica

INTRODUCAO

A dureza total de uma agua é definida como a soma das concentracdes de i6es
calcio e magnésio, ambas expressas em miligramas por litro de carbonato de célcio.

A dureza pode variar de zero a centenas de miligramas por litro, dependendo da
sua origem e do tratamento a que é submetida. As aguas sdo geralmente classificadas

em termos de grau de dureza como:

mg/L Grau de dureza

0-75 Macia
75-150 Moderadamente dura
150-300 Dura

> 300 Muito dura

A dureza de uma agua depende do contacto com o solo e formacGes rochosas.
Em geral, as dguas duras sdo originarias de regiGes onde o solo é rico em formacGes
calcarias.

A dissolucdo da enorme quantidade de solidos que se encontram nas aguas
naturais ocorre nos solos por acdo do CO:2 libertado pelas bactérias. Deste modo,
carbonatos insollveis sdo transformados em bicarbonatos soltveis. Como o calcario ndo
¢ carbonato puro, mas inclui impurezas como sulfatos, cloretos e silicatos, esses
materiais também sdo dissolvidos.

A parte da dureza total que é quimicamente equivalente ao carbonato e
bicarbonato presentes na agua é considerada dureza devida aos carbonatos ou dureza

temporaria. O termo é usado porque a temperaturas elevadas, como as que ocorrem em
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caldeiras, ou durante o processo de amaciamento com cal, esta fraccdo da dureza é

eliminada por precipitacao:

Ca?" + 2 HCOs— CaCOs + COx+ H 20

Ca®*+ 2 HCO3 + Ca(OH),— 2CaCO3 +2 H, O

A diferenga entre a dureza total e a dureza temporaria é chamada dureza
permanente porque ndo pode ser removida ou precipitada por fervura. Na dureza
permanente os catides estdo associados a anides sulfato, cloreto e nitrato.

Antes de decidir a utilizacdo (doméstica ou industrial) a dar a uma agua é
importante determinar a sua dureza. O conhecimento do tipo de dureza (permanente ou
temporaria), maioritariamente presente numa agua, € um fator importante na deciséo do
engenheiro do ambiente sobre qual o processo de amaciamento mais econémico a usar,

e € um aspeto importante do projeto.

DETERMINACAO DA DUREZA POR TITULACAO COMEDTA

Este método de analise envolve o uso de uma solucdo do 4&cido
etilenodiaminatetraacético (EDTA), ou de um sal de sodio deste &cido, como agente
titulante.

HOOC—CH, CH,— COOH
2 H H o
N—C—C—N
B Zaas H H ke
HOOC—CH, CH,— COOH
Acido
NaOOC—CH, CH,—COONa
2_ H U 5. 2
/N — N
NaOOC—CH, S5 CH,— COONa
Sal se sédio

Estes compostos, normalmente representados por EDTA, sdo agentes
complexantes e formam complexos muito estaveis com Ca2+ e Mgz2+, € com outros

catides divalentes responsaveis pela dureza da &gua, como mostra a equacao:

M 2* + EDTA—[M - EDTAcomplexo
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O negro de ericromio-T € o indicador do ponto final normalmente usado nas
titulagdes com EDTA. As solugdes puras de indicador tém cor azul mas, huma agua
dura com pH préximo de 10, este combina-se com uma pequena quantidade de ides para

formar um complexo fraco cor de vinho.

M?* + negro de eriocrémio- T—[ M. negro de eriocrémio T complexo

azul cor de vinho

Durante a titulagdo com EDTA, todos os iBes livres que conferem dureza a agua
sdo complexados. Finalmente, 0 EDTA desfaz o complexo de cor vermelho vinosa com
0 negro de eriocromio T porque forma complexos mais estaveis com 0s catides
divalentes. Deste modo o indicador é libertado e a solucdo adquire a cor azul do
indicador indicando o ponto final da titulagéo.

Este método fornece resultados precisos e exatos e é, atualmente, 0 método

selecionado na maior parte dos laboratorios.

MATERIAL E REAGENTES

Pipetas volumétricas de 100,00 mL e 200,00 mL, matrazes de 250 mL, pipeta
graduada de 1 mL, microespatula, bureta de vidro de 25,00 mL, copos de 100 ml e 600
mL, funil de vidro, funil de buretas, papel de filtro, baldo volumétrico de 250,00 mL,
placa de aquecimento, placa de agitacdo, marcador, pompete, tetina e pipetas de
Pasteur.

Solucéo tampéo de NH4 */NHs, negro de eriocromio T, solucdo padrdo de EDTA
0,01 mol/L.

NOTA IMPORTANTE: De modo a otimizar o tempo, deve comecar o trabalho pela
parte B.

A - DETERMINACAO DA DUREZA TOTAL

Procedimento — Pipetar 100,00 mL de &gua da torneira para um matraz de 250
mL. Juntar 1 mL de solucdo tampéo de NH4*/NHs e uma microespétula de negro de
eriocromio T. Agitar até a dissolu¢do completa. Prepare a bureta com solugéo padréo de
EDTA 0,01 mol/L. Titular a solucdo do matraz até viragem da cor vermelho-vinosa para
azul. Repita o procedimento para uma 22 amostra de 100,00 mL de agua.
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Resultado — O resultado final deve ser a média obtida para os dois ensaios e

deve vir expresso em mg CaCOs/L.
B - DETERMINACAO DA DUREZA PERMANENTE

Procedimento — Pipetar 200,00 mL de agua da torneira para um copo de 600
mL. Ferver a amostra durante 20-30 minutos, a fim de precipitar completamente os
carbonatos correspondentes a dureza temporaria. Deixar arrefecer e filtrar diretamente
para um baldo volumétrico de 250,00 mL. Perfazer o volume com agua destilada e
agitar.

Pipete 100,00 mL da solucdo do baldo para um matraz de 250 mL e repita o

procedimento descrito em A. O ensaio deve ser feito em duplicado.

Resultado — O resultado final deve ser a média obtida para os dois ensaios.

C - DETERMINACAO DA DUREZA TEMPORARIA

A dureza temporaria é obtida subtraindo a dureza total a dureza permanente.
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~ TRABALHON°4
DETERMINACAO DA CONCENTRAGCAO DE SULFATOS
NUMA AGUA
OBJECTIVOS
Aprender as técnicas de:
1) Precipitagcdo completa
2) Lavagem de precipitados

3) Anélise gravimétrica

INTRODUCAO

A concentracdo de sulfatos numa agua é um parametro importante na avaliacéo
da qualidade da agua para uso doméstico ou industrial. E importante também avaliar a
quantidade de sulfato nos efluentes, tendo em conta a possibilidade da redugdo do
sulfato a acido sulfidrico e os problemas que dai surgem como cheiro (toxicidade para
concentracdes no ar> que 20 ppm) e corrosdo de tubagens. Nos processos de digestdo
anaerdbica de lamas e efluentes industriais, o sulfato é reduzido a acido sulfidrico, que
se liberta com metano e diéxido de carbono. Se o gas produzido for usado para
producdo de energia, a presenca de acido sulfidrico pode ser prejudicial para
concentragdes superiores a 750 ppm por volume.

O método gravimétrico de determinacao de sulfato fornece bons resultados e é
0 método padrdo recomendado para concentracGes de sulfato superiores a 10 mg/L.

Os aspectos quantitativos do método baseiam-se no facto de que o ido béario

combina-se com o sulfato para formar um composto pouco solavel:

Ba?* + SO4* — BaSOa4( s)

A precipitacdo ¢ feita adicionando um excesso de cloreto de bario & amostra de
agua acidificada com é&cido cloridrico, mantendo-a a uma temperatura proxima da
ebulicdo. A amostra é acidificada para eliminar a possibilidade de precipitar BaCOz3(s)
durante o aquecimento, o que pode acontecer em aguas alcalinas. Usa-se um excesso de
cloreto de bario para assegurar que, pelo efeito do ido comum, se obtém a precipitagédo
completa do ido sulfato. O precipitado formado € filtrado e lavado com &gua até estar

livre de ido cloreto, é seco e pesado como BaSOa.
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MATERIAL, REAGENTES E EQUIPAMENTO

Pipeta volumétrica de 100,00 mL, filtros de fibra de vidro previamente lavados e
secos, copos de 250 mL, pipetas graduadas de 5 mL e 10 mL, varetas de vidro, vidro de
relégio, caixa de aluminio, membranas filtrantes de nitrato de celulose de 0,45 pm,
marcador, pompete, tetina, pipetas de Pasteur, placa de aquecimento, estufa, exsicador,
sistema de filtracdo e bomba de vacuo e balanca.

Acido cloridrico (1+1), alaranjado de metilo, solucio de cloreto de bério (100 g
BaCl,.2H>0/L), solucdo de nitrato de prata 0,1 mol/L.

PROCEDIMENTO

A ANALISE DEVE SER FEITA EM DUPLICADO

A. Precipitacdo - Medir 100,00 mL de amostra. Num copo de 250 mL, ajuste o
pH da amostra para 4.5-5.0 usando o indicador alaranjado de metilo. Adicionar 1-2 mL
de HCI (1+1). Aquecer até a ebulicdo, agitando cuidadosamente. Adicionar lentamente
a solucdo de BaCly (cerca de 10 mL) até que a precipitacdo Ihe pareca completa; caso
seja necessario, adicionar mais cerca de 2 mL em excesso. Deixar o precipitado

repousar durante, pelo menos, 24 h.

B. Filtracdo e pesagem — Pesar a membrana de filtracdo (de nitrato de celulose)
e coloca-la no sistema de filtragdo com vacuo. Filtrar a suspensdo. Arrastar todo o
precipitado do copo e da vareta com agua destilada. Lavar o precipitado com pequenas
porcdes de agua destilada até que a agua de lavagem esteja livre de Cl-, A presenca de
Cl-no filtrado pode ser testada com uma solucao de nitrato de prata. Secar o filtro com o
precipitado a peso constante numa estufa a 103°-105°C. Arrefecer num exsicador e
pesar.

RESULTADOS — Apresentar a média dos dois ensaios obtidos expressa em mg
SO4Z/L
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Anexo Il

Universidade do Porto
Faculdade de Engenharia

FEUP

Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente

Laboratorios Ciéncias do Ambiente 111

Determinacéao

Nitritos numa agua

Método Método da Sulfanilamida
Objectivo D?flnlgao dos pr_oced_lmentos para a determinacdo de Nitritos em aguas, pelo
método da sulfanilamida.
Principio do O ido nitrito reage com a sulfanilamina em meio fortemente acido (pH 2,0 —
) 2,5).
Método

O composto diazo resultante combina-se com a N- (1-naftil — etilenodiamina)
formando-se um composto azoico fortemente corado (vermelho purpura) cuja
intensidade de cor é determinada por espectrofotometria a 537 nm.

Este método aplica-se a concentragfes de nitrito compreendidas entre 0,01 —
0,50 mg NO2/L.

Interferéncias

A presenca de substancias fortemente oxidantes ou redutoras pode afectar a
concentracdo do ido nitrito, desde que as suas concentracdes sejam 1000 vezes
superior a deste ido.

Valores elevados de alcalinidade (f 600mg / L CaCOs) d&o resultados baixos
devido a alteragdo do pH na amostra.

Reagentes
(Solucgoes ja
preparadas

e disponiveis no
Laboratorio)

Nota:
- Todas as solucbes devem ser preparadas com agua destilada isenta de nitratos
e nitritos.

Reagente de diazotacdo

- Pesar 10g de sulfanilamida.

- Juntar a 800mL de agua destilada, 100 mL de acido fosférico concentrado
(H3PQOy4) e 10 g de sulfanilamida (CsHsN-S) ja pesados.
- Agitar para dissolver bem.

- Juntar 1 g de (dicloreto de N-
(C10H7/NHCH,CH,NH2.2HCI ).

- Agitar até dissolver completamente e perfazer o volume de 1000 ml.

- A solugdo mantém-se estavel varios meses se for conservada em frasco escuro
no frigorifico.

(1-naftil-etilenodiamina)

Solucgéo padréo de nitrito

- Pesar 1,232 g de nitrito de sédio e dissolver em agua destilada.

- Verter para baldo volumétrico e perfazer o volume de 1000mL.

- Pipetar 10 mL da solucéo preparada anteriormente, para um baldo volumétrico
de 1000 mL.
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- Perfazer o volume de 1000 mL.
1 ml ©0250pg de N

Acido cloridrico 1N

- Medir 86 mL de &cido cloridrico.

- Num bal&o volumétrico de 1000mL deitar um pouco de agua destilada. Verter
cuidadosamente os 86mL de &cido cloridrico e agitar muito bem.

- Deixar arrefecer e completar o volume com agua destilada.

Hidroxido de sddio 1 N

- Pesar 40g de hidrdéxido de sddio (NaOH).

- Dissolver em cerca de 700 mL de agua destilada, deixar arrefecer e diluir a
1000mL.

- Esta solugdo deve ser armazenada em frasco de plastico com rolha do mesmo
material.

Material
Laboratoério

de

- BalBes volumeétricos de 50 e 1000 mL
- Pipetas graduadas e volumétricas

- Provetas graduadas

- Vidros de reldgio

Equipamento

- Espectrofotometro para utilizar a 537 nm, com células fotométricas de 1 cm
- Balanga analitica de precisdo.

Tratamento da

amostra

- Se 0 pH da amostra for superior a 10 e a alcalinidade total superior a 600 mg
de CaCOs/L, ajustar o pH entre 5 e 9 com acido cloridrico 1 N, ou hidroxido de
sodio 1 N.

- Se for necessario, filtrar a amostra através de membrana filtrante com
porosidade de 0,45pum.

Procedimento

- Medir 50 mL da amostra ou uma aliquota diluida a 50 mL.

- Verter para balGes volumétricos de 50 mL.

- Adicionar 1,0 mL de N- (1-naftil-etilenodiamina).

- Misturar imediatamente.

- Aguardar pelo menos 10 minutos, mas nunca mais de 2 horas.

- Medir a absorvancia da cor desenvolvida no espectrofotometro a 537 nm.
Utilizar a curva de calibragdo que relaciona as concentragdes de nitrito com a
absorvancia correspondente (disponivel no laboratorio).

- Realizar os ensaios em duplicado

- Realizar um ensaio em branco utilizando o mesmo procedimento, usando agua
destilada em vez da amostra.

A concentragdo de azoto nitroso (NO.-N) é obtida a partir da curva de

Resultados . N
calibracéo.
Gestio de Neste caso ndo existem residuos que necessitem de um tratamento especial.
- Podem ser descarregados para o sistema de saneamento.
Residuos
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Universidade do Porto

Faculdade de Engenharia

FEUP

Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente

Laboratorios Ciéncias do Ambiente 111

Determinacéao

Nitratos

Método Método da Brucina

Objectivo Deflr?lgao dos procedimentos para a determinacdo dos Nitratos pelo método da
Brucina.

Principio do O ido nltra}to reage com a brucm,a em me_lo acido. _

Método A coloracéo amarela resultante é determinada por espectrofotometria a 410nm.

Este método aplica-se a concentragbes de nitrato compreendidas entre 1 e 50
mg NOs/L.

Interferéncias

As principais interferéncias sao:

- Salinidade, matéria organica, nitritos, agentes oxidantes e redutores.

- O efeito da salinidade ¢ eliminado pela adi¢do de cloreto de sédio no ensaio
em branco e nos padroes.

- A interferéncia devida ao nitrito é eliminada pela utilizacdo do 4&cido
sulfanilico.

- Os ides Fe(ll), Fe(lll) e Mn(1V) originam uma fraca influéncia positiva, mas
em concentracOes inferiores a 1mg/L é desprezavel.

Reagentes

(Solucoes ja
preparadas

e disponiveis no
Laborat6rio)

-Nota:
Todas as solugdes devem ser preparadas com agua destilada isenta de nitratos e
nitritos.

Solucéo de acido sulfurico (500 + 75)

— Adicionar lentamente 500 mL de acido sulfdrico concentrado (H2SQOs, d =
1,84), a 75 mL de &gua destilada.

Arrefecer a temperatura ambiente antes de utilizar.

- Armazenar em frasco de vidro.

Solucé&o de brucina — &cido sulfanilico

- Pesar 1 g de sulfato de brucina (Cz3H26N204)2 H.SO4.7H.0 e 0,1 g de acido
sulfanilico NH,CsH1SO3H, e dissolver em 70 mL de agua destilada quente.

- Adicionar 3 mL de HCI conc. (d=1,18).

- Deixar arrefecer, misturar e diluir a 100 mL com agua destilada.

- Guardar em frasco escuro a 5°C.

- Esta solucdo é estavel durante varios meses. A coloracdo rosa que se
desenvolve lentamente néo a altera.

Equipamento

- Espectrofotometro com células de 1 cm de percurso optico

Tratamento da
amostra

- Se necessario, filtrar a amostra para remover a turvagao.
- Para corrigir a cor da propria amostra, faz-se um duplicado da amostra ao qual
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se adicionardo todos os reagentes excepto a solucdo de brucina.

Curva
calibracéo

de

Disponivel para utilizacéo.

Procedimento

Pipetar 5 mL de amostra filtrada, ou uma aliquota diluida a 5 mL, para um
matraz de 100mL.

- Juntar 1mL de brucina.

- Adicionar 10mL de acido sulfarico (500+75).

- Homogeneizar.

- Colocar o matraz no escuro durante 10 minutos.

- Juntar 10mL de &gua destilada e colocar no escuro mais 20 minutos

- Medir a absorvancia a um comprimento de onda de 410nm.

- Utilizar a curva de calibracdo que relacione as concentra¢Ges de nitrato com a
absorvancia correspondente.

Nota:

- Realizar os ensaios em duplicado

- Realizar um ensaio em branco utilizando o0 mesmo procedimento, usando agua
destilada em vez da amostra e omitindo a adi¢do da brucina.

A concentracdo em nitratos NOs-N é dada pela curva de calibragao:

Resultado
Pretendendo-se o resultado expresso em NQOs, aplicar o factor de converséo.
Img N () 4,43 mg de NO3
Gestio de Neste caso ndo existem residuos que necessitem de um tratamento especial.
Residuos Podem ser descarregados para o sistema de saneamento.
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Universidade do Porto

Faculdade de Engenharia

FEUP

Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente

Laboratoérios Ciéncias do Ambiente 111

Determinacao

CQO numa agua residual

Método

Meétodo de refluxo fechado

Objetivo

Definigdo dos procedimentos para a determinagdo da Caréncia Quimica de Oxigénio
pelo método do refluxo fechado

Principio  do
Método

O método baseia-se no facto de muitos compostos organicos serem oxidados pelo
dicromato de potassio, em meio &cido, a temperatura de ebuli¢éo:

2- +oa (a+8d—-3c)
C H,ON, +dCr,0; +(8d+c)H ——nCO, + ——

onde d=(2n/3+a/6-b/3-c/2)

H,O +cNH ; +2dCr *

Durante a digestdo o cromio passa do seu estado hexavalente (V1) para o seu estado
trivalente (I11). A quantificacdo do crémio que reagiu com a matéria organica é
realizada espectrofotometricamente tirando vantagem de o ido dicromato (Cr.07%),
que absorve fortemente a A=420 nm, durante a oxidacdo da matéria organica se
transformar em Cr®*, que absorve a A=600 nm.

Para valores de CQO entre 100 e 900 mg/L, determina-se o aumento de Cr®* na regiédo
dos 600 nm.

Valores de CQO inferiores a 90 mg/L podem ser determinados seguindo a diminuicdo
do Cr,07* a 420 nm. De notar que o Cr3" apresenta também uma pequena absor¢éo a
420 nm, mas o seu efeito é eliminado no procedimento de calibragdo.

Interferéncias

- O método é sensivel a certas interferéncias, a mais importante das quais é devida a
oxidacdo de constituintes inorganicos, tais como: Cloretos, nitritos, Fe (Il), e
sulfuretos.

- A interferéncia devido aos cloretos pode ser atenuada pela adicdo de sulfato de
mercurio, mas ndo pode ser evitada.

- A adicéo de &cido sulfurico tem que ser efetuada com muito cuidado, para evitar a
perda de algumas substancias volateis, uma vez que se da um aumento de
temperatura.

- Os compostos organicos volateis ndo oxidam de forma apreciavel, podendo, no
entanto, aumentar-se a extensdo da reacdo adicionando sulfato de prata como
catalisador.

- Por sua vez o sulfato de prata reage com o lodo, Bromo e Cloro, formando
precipitados que sdo apenas parcialmente oxidaveis. As dificuldades resultantes da
presenca destes halogéneos podem ser largamente superadas, embora néo
completamente, por complexacdo com sulfato de mercurio (HgSO.).

Equipamento

Bloco de aquecimento para operar a 150+2 °C, com orificios para acomodar os tubos
de digestao.
- Espectrofotémetro.
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Material de
Laboratoério

- Pipetas graduadas e volumétricas
- Tubos de digestdo (16x10 mm)

Reagentes
(solucgdes ja
preparadas e
disponiveis no
laboratdrio)

Solugéo padrao de hidrogenoftalato de potassio (KHP)

- Triture levemente e depois seque em estufa a 110 °C, até peso constante. Dissolva
425 mg hidrogenoftalato de potassio (HOOCC6H4COOK) em 4gua destilada e dilua
até 1000 mL. O KHP tem uma CQO teoérica de 1.176 mg O./mg, e a solugdo anterior
tem uma CQO tedrica de 500 mg/L.

Solugéo de digestdo, para concentracdes altas

- Pesar 10,216 g de dicromato de potéssio (K2Cr.07), previamente seco, a 150 °C,
numa estufa durante 2 horas e adicionar a cerca de 500 mL de agua destilada num
baldo de 1000 mL. Adicionar 167 mL de H2SO4 concentrado e 33,3 g de HgSO..
Dissolver, arrefecer a temperatura ambiente e diluir até perfazer o volume de 1000
mL.

Solucéo de digestao, para concentragdes baixas
- Preparar como a solucéo anterior, mas usando apenas 1,022g de dicromato de
potéssio.

Solucéo catalisadora (reagente de acido sulfurico)

— Adicionar sulfato de prata a acido sulfirico concentrado, na proporg¢do de 5,5 g de
sulfato de prata por kg de &cido sulfurico (demora 1 ou 2 dias até completa dissolucao
do sulfato de prata).

Procedimento

Atencdo: Neste trabalho lida com solucdes acidas muito concentradas. Sempre que as
manipular devera usar éculos de proteccdo (0 uso de bata e luvas é sempre
obrigatdrio!). Tenha também em atencdo que a adicdo de 4cidos origina um aumento
consideravel na temperatura da solucdo, ndo se devendo esquecer de segurar 0S
recipientes pela parte superior para evitar gueimar-se.

- Realizar paralelamente a analise da amostra e do ensaio em branco (ambos em
duplicado).

Tratamento da amostra:
- Adicione ao tubo de digestdo (16x100 mm):

2,50 mL de amostra

1,50 mL de solug&o de digestao

3,50 mL de reagente de &cido sulfarico
- Para o ensaio em branco, substitua a amostra por dgua destilada.
- Colocar o tubo de digestdo no bloco de aquecimento a temperatura de 150 °C,
durante 2 horas. N&o esquecer de colocar o escudo protetor. Os tubos de digestdo
podem estar pressurizados devido aos gases gerados durante a digestdo, pelo que deve
usar luvas e 6culos protetores no seu manuseamento. Nunca esquecer de adicionar
acido sulfurico, caso contrario gerar-se-8o pressdes altas e perigosas a 150 °C!
- Arrefecer lentamente a temperatura ambiente para evitar a formacéo de precipitado.

Determinacé&o do dicromato
- Misture o contedo do tubo de digestdo e deixe sedimentar a matéria em suspensao
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assegurando que o percurso 6tico esta livre.
- Registe a absorvéancia de cada amostra ao nimero de onda selecionado (420 ou 600
nm):

Valores de CQO entre 100 e 900 mg/L

- 600 nm (determinacdo do Crs*), use um branco ndo digerido como solucdo de
referéncia. Analise o branco digerido para confirmar a qualidade dos reagentes e
determinar a CQO do branco, subtraindo-a ao CQO da amostra.

Valores de CQO inferiores a 90 mg/L

- 420 nm (determinacdo do Cr,07*), use agua destilada como referéncia. A
absorvancia do branco ndo digerido dara a absorcéo inicial do dicromato. A amostra
digerida originard uma absorvancia menor porque durante a oxidacdo da matéria
organica ha uma diminuicdo do ido dicromato. Determine a absorvancia do branco
digerido. A diferenca entre as absorvancias da amostra digerida e do branco digerido
resulta do CQO da amostra. Para este nimero de onda, a curva de calibracdo foi
determinada medindo a diferenca entre as absorvancias do branco digerido e do
padréo digerido em funcéo da CQO de cada padréo.

A Caréncia Quimica de Oxigénio na amostra é calculada a partir da curva de

Caleulos calibragdo fornecida na aula, sendo normalmente apresentada em mg de O2/L.

O resultado apresenta-se arredondado as décimas.

Os residuos desta determinacdo sdo altamente &cidos, e contém mercurio, prata e
Gestédo de | crémio.
residuos

Sdo recolhidos em biddes de plastico e posteriormente mandados para empresas de
recolha de residuos industriais
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Determinacéao

CQO numa agua residual

Método de refluxo aberto

Método

Objetivo Definicdo dos procedimentos para a determinagdo da Caréncia Quimica de Oxigénio
pelo método do refluxo fechado

Principio  do O método baseia-se no facto de muitos compostos organicos serem oxidados pelo

Método dicromato de potassio, em meio &cido, a temperatura de ebuli¢do:

(a+8d —-3c)

C,H,O,N, +dCr,07 +(8d +c)H " —2—>nCO, + H,O +cNH ; +2dCr*®"

onde d=(2n/3+a/6-b/3-c/2)

A amostra é mantida em refluxo numa solugédo fortemente acida com uma quantidade
conhecida de K,Cr,O7 em excesso. Apos a digestdo, o remanesceste K,Cr,07 que ndo
foi reduzido é titulado com uma solucéo de sulfato ferroso amoniacal:

6Fe?* + Cr,07% + 14H" — 6 Fe® + 2Cr®* + 7TH,0

A quantidade de matéria organica oxidavel é calculada em termos de equivalentes de
oxigénio.

Interferéncias

- O método é sensivel a certas interferéncias, a mais importante das quais é devida a
oxidacdo de constituintes inorganicos, tais como: Cloretos, nitritos, Fe (Il), e
sulfuretos.

- A interferéncia devido aos cloretos pode ser atenuada pela adicdo de sulfato de
mercurio, mas ndo pode ser evitada.

- A adicdo de &cido sulfdrico tem que ser efectuada com muito cuidado, para evitar a
perda de algumas substancias volateis, uma vez que se d& um aumento de
temperatura.

- Os compostos organicos volateis ndo oxidam de forma apreciavel, podendo, no
entanto, aumentar-se a extensdo da reac¢do adicionando sulfato de prata como
catalisador.

- Por sua vez o sulfato de prata reage com o lodo, Bromo e Cloro, formando
precipitados que sdo apenas parcialmente oxidaveis. As dificuldades resultantes da
presenca destes halogéneos podem ser largamente superadas, embora néo
completamente, por complexacdo com sulfato de mercurio (HgSO.).

Reagentes

(solucdes ja
preparadas e
disponiveis no

Solucéo padréo de dicromato de potéssio 0,250N (0,0417 M)

- Pesar 12,259 g de dicromato de potéssio (K2Cr207), previamente seco, a 103°C,
numa estufa durante 2 horas.

- Dissolver o dicromato de potéssio em &gua destilada e perfazer o volume de
1000mL.
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laboratério)

Soluc¢ao padrao de dicromato de potassio 0,025N (0,00417M)
— Pipetar 100 mL da solucdo padrdo de dicromato de potassio 0,25N para um bal&o
volumétrico de 1L e perfazer o volume com agua destilada.

Solugéo catalisadora

— Adicionar sulfato de prata a acido sulfdrico concentrado, na propor¢do de 5,5 g de
sulfato de prata por kg de acido sulfdrico (demora 1 ou 2 dias até completa dissolugdo
do sulfato de prata).

Solugéo indicadora de ortofenantrolina — Sulfato de ferro Il -

Dissolver 1,485 g de 1,10-fenantrolina e 0,695 g de sulfato de ferro Il em 100 mL de
agua. O complexo ortofenantrolina - sulfato de ferro Il pode ser adquirido ja
preparado sob a designacao comercial de ferroina.

Solucéo titulante de sulfato de ferro Il e amonio (sulfato ferroso amoniacal),
aproximadamente 0,25 N.

- Pesar 98,0 g de sulfato ferroso amoniacal. Dissolver em agua destilada e verter para
um baldo volumétrico de 1000 mL.

- Adicionar lentamente 20 mL de &cido sulfurico deixando arrefecer.

- Perfazer o volume de 1000 mL.

E necessario fazer a sua padronizaco, utilizando uma solugio padréo de dicromato de
potéssio 0,25 N.

Solucéo titulante de sulfato de ferro Il e amonio (sulfato ferroso amoniacal),
aproximadamente 0,025 N

- Diluir com &gua destilada, 100 mL da solugdo de sulfato de ferro Il e amonio 0,25 N
em 1000 mL. Proceder a padronizagdo frequente, usando a solugdo de dicromato de
potassio 0,025 N.

Sulfato de prata — Em po

Sulfato de mercario — Em pé

Titulacdo da

solucdo de
sulfato ferroso
amoniacal

E necessério, antes de realizar um ensaio, proceder a uma titulacio, de modo a
calcular o titulo da solug&o de sulfato de ferro Il e amdnio como se descreve a seguir:

Determinacao do titulo da solucéo de sulfato de ferro Il e amonio:

- Medir 10 mL de solugdo padrdo de dicromato de potéssio 0,250 N e diluir com agua
destilada até cerca de 100 mL.

- Adicionar lentamente 30 mL de &cido sulfdrico concentrado e deixar arrefecer.

- Colocar a solugdo de sulfato de ferro Il e aménio numa bureta e proceder a titulagéo,
usando como indicador 2 a 3 gotas de solucdo de ferroina, até viragem de azul
esverdeado para vermelho acastanhado.

Calculos
10,00x0,25=V x N
V - é o valor de sulfato de ferro Il e amonio gasto na titulagcdo
N — é a normalidade do sulfato de ferro Il e amonio que queremos determinar.
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Procedimento

Atencdo: Neste trabalho lida com solugGes &cidas muito concentradas. Sempre que as
manipular deverd usar Oculos de proteccdo (o uso de bata e luvas é sempre
obrigatorio!).

Tenha também em atencdo que a adicdo de &cidos origina um aumento consideravel
na temperatura da solugdo, ndo se devendo esquecer de segurar 0s recipientes pela
parte superior para evitar queimar-se.

- Realizar paralelamente a analise da amostra (em duplicado) e do ensaio em branco.

- Realizar a titulacdo da solugdo de sulfato ferroso amoniacal apenas depois de
colocar as amostras a digerir.

Amostras com CQO > 50 mg O2/L

- Pesar 0,4 g de sulfato de mercdrio e colocar no tubo de digestéo.

- Adicionar 20 mL de amostra e misturar bem (se a amostra tiver grande quantidade
de cloretos, € necessario adicionar maior quantidade de sulfato de mercdrio,
mantendo-se a razdo HgSO4/Cl- em 10:1).

- Juntar lentamente 5 mL de solucédo catalisadora, agitar com cuidado, até completa
dissolucéo do sulfato de mercurio.

- Juntar 10 mL de solucéo de dicromato de potassio 0,250 N, seguida de adicéo lenta
de 25 mL de solucdo catalisadora, agitando cuidadosamente.

- Colocar algumas esferas de vidro.

- Ligar o condensador ao tubo de digest&o, colocando-o no digestor, a 150 °C, durante
duas horas.

- Deixar arrefecer até a temperatura ambiente.

- Lavar o condensador com um pouco de agua destilada.

- Transferir a amostra digerida, para um matraz.

- Lavar com agua destilada o tubo de digestéo e adicionar essa agua de lavagem ao
contelido do matraz, até ao volume de cerca 100 mL.

- Titular com a solucéo de sulfato de ferro Il e aménio 0,25N, (previamente titulada),
em presenca de 2 gotas de indicador ferroina. O ponto de viragem é indicado pela
mudangca de cor, de azul esverdeado para vermelho acastanhado.

Paralelamente é necessario fazer um ensaio em branco:

- Medir 20 mL de &gua destilada em vez dos 20 mL de amostra e proceder a
determinagdo de igual modo.

Se a amostra contém um baixo valor de CQO, deve-se proceder do mesmo modo,
substituindo as solugdes 0,250 N de dicromato de potéssio e sulfato de ferro Il e
amonio porsolugdes de 0,025N.

Calculos

A Caréncia Quimica de Oxigénio na amostra é, entdo, determinada pela expressao:
(a — b)xNx8000

CQO =
¢ |4

Em que:

a - Volume de solugéo titulante gasto no ensaio em branco, mL

b - Volume da solucéo titulante gasto na determinacao executada com a amostra , mL
V — Volume de amostra utilizado para a determinagéo, mL.

N — Concentragdo da solucdo titulante (solucéo de sulfato ferro Il e amonio).

Apresentacdo do resultado
A CQO determinada pelo método de refluxo aberto é normalmente apresentada em
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mg de OJ/L.
O resultado apresenta-se arredondado as décimas.

Gestdo de
residuos

Os residuos desta determinacdo sdo altamente &cidos, e contém mercurio, prata e
cromio.

S&o recolhidos em bidGes de plastico e posteriormente mandados para empresas de
recolha de residuos industriais.
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Determinacéao

Carbono Orgéanico Dissolvido (COD) numa &gua residual

Método

Combustdo a alta temperatura

Objetivo

Defini¢do dos procedimentos para a determinacdo do Carbono

Organico Dissolvido (COD) numa &gua residual

Principio do
Método

Determinacdo do carbono total (CT):

A amostra é injetada numa camara de reacdo que se encontra a alta temperatura
(T=680°C) contendo um enchimento de um catalisador de oxidacdo. A agua é
vaporizada e o carbono organico é oxidado a CO2. O CO2 resultante da oxidagdo da
matéria organica e do carbono inorganico é depois transportado por um gas de arraste
e € medido por intermédio de um analisador de infravermelho.

Determinacgdo do carbono inorgénico (CI):

Mede-se o carbono inorgénico (resultante do carbonato, bicarbonato e CO2 livre)
injetando a amostra numa cdmara de reacdo onde ¢ acidificada. Em condigdes &cidas,
todo o carbono inorganico é convertido em CO2, o qual é transferido para o detetor e
medido. Nestas condi¢des o carbono organico ndo é oxidado e apenas se quantifica o
carbono inorganico.

Determinacdo do carbono organico total (COT):

O carbono organico total (COT) € obtido por diferenga

(COT=CT-Cl).

Determinacdo do carbono orgéanico Dissolvido (COD):

Determinado de modo idéntico ao COT, com a alteracdo de filtrar previamente a
amostra usando um filtro de 0,45 pum.

Interferéncias

A remocéo do carbono inorganico (carbonato e bicarbonato) por acidificagdo e purga
com um gés de arraste origina a perda de compostos organicos volateis.

Algumas particulas de maiores dimens@es contendo carbono ndo conseguem entrar na
agulha de injecdo de amostra.

Na determinacdo do carbono organico dissolvido (COD), onde é necessario filtrar a
amostra, pode haver interferéncias resultantes da adsorcdo/desor¢do de matéria
organica no filtro. Esta interferéncia pode ser eliminada fazendo o branco com agua
destilada previamente filtrada.

Reagentes

Acido fosforico
- Preparado de acordo com as instru¢des do fabricante do analisador de carbono
organico total

Padréo para carbono organico (1,00mL=1,00mg carbono)

- Dissolver 2,1254 g de biftalato de potassio anidro (CsHsKO.) em &gua isenta de
carbono e diluir para 1000 mL.

Preservar acidificando com HsPO4 ou H2SO4 a pH<2 e guardar a 4°C.
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Padrao para carbono inorganico (1,00mL=1,00mg carbono)

- Dissolver 4,4122 g de carbonato de sodio anidro (Na.COs) em agua, adicionar
3,497¢g de bicarbonato de sédio anidro (NaHCOs3) e diluir para 1000 mL. Manter a
solugdo bem fechada. Nao acidificar.

Material de
laboratorio

- Material de vidro

Equipamento

- Analisador de carbono organico total, usando o0 método de combustéo.

- AcessoOrios de amostragem, injecdo e preparagdo de amostras, descritos pelo
fabricante.

- Sistema de filtracdo por vacuo.

Procedimento

Preparacdo da amostra

- Filtrar cerca de 50 mL de amostra através de um filtro com didmetro de poros de
0,45um, usando o sistema de filtragcdo por vacuo.

- Preparar um branco usando agua destilada em vez da amostra.

Operagao do equipamento

- Sequir as instrucdes do fabricante disponiveis no laboratdrio.

- O equipamento permite a determinacdo separada do carbono inorganico e do
carbono total. O valor de carbono orgénico dissolvido é obtido por diferenga dos dois
valores anteriores.

Curvas de calibracdo

- Disponiveis no laboratério e ja inseridas no programa de controlo do equipamento

O teor de carbono orgénico dissolvido é obtido por diferenca entre o carbono total e o

Calculos . A
carbono inorgénico.
Todos estes valores sdo fornecidos pelo equipamento no final de cada ensaio. As
curvas de calibragdo do carbono total e carbono inorganico estdo ja inseridas no
software do equipamento.

3 Neste ensaio praticamente ndo ha residuos.
Gestéo de
residuos
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Determinacéao

Azoto Kjeldahl (NTK) numa agua residual

Método Método de Kjeldahl

Objetivo Defini¢do dos procedimentos para a determinagéo do Azoto Kjeldahl

Principio  do O Azoto Kjeldahl & a soma do azoto amoniacal com o azoto organico.

Método Na presenga de sulfato de potéssio (K2SO4), sulfato ciprico (CuSQOs) e acido sulfirico

(H2S0.), 0 azoto, na forma de aminas de muitos compostos organicos, € convertido
em sulfato de amonio (NH4).SO4. O amoniaco livre (NH3) também é convertido a
NH,*.

Apos a adicdo de uma base, 0 amoniaco é destilado em meio alcalino e absorvido em
acido sulfurico.

O NH3 é depois determinado por elétrodo seletivo.

Interferéncias

- Durante a digestdo, o nitrato em concentracdo superior a 10mg/L pode oxidar parte
da amonia resultante da digestdo do azoto organico (interferéncia negativa).

- Com matéria organica suficiente, o nitrato pode ser reduzido a amonia (interferéncia
positiva).

- A interferéncia da presenca de sais inorganicos pode ser minimizada por adi¢do de
1mL de H2SO4 /g de sal.

Equipamento

- Bloco de aquecimento
- Hotte
- Medidor de pH/mV e elétrodo seletivo de aménia

Material de

Laboratoério

- BalGes volumétricos de 1000mL

- BalGes volumétricos de 100mL

- Matrazes de 100 mL

- Goblés de 150mL

- Pipetas graduadas e volumétricas

- Material de vidro para destilacdo (Baldes, Curvas de ligagdo, curva de recolha de
destilado, condensadores)

- Provetas graduadas

- Cacos de porcelana

- Tubos de digestdo de 300 mL

- BalGes de destilacdo de 2 tubuladuras de 500mL

Reagentes

Solucéo de digestéo

- Dissolver 134 g de sulfato de potéssio (K2SO4) e 7,3g de sulfato cuprico (CuSOs) em
cerca de 800 mL de agua destilada. Adicionar cuidadosamente 134 mL de &cido
sulfarico concentrado.

- Deixar arrefecer até a temperatura ambiente e diluir até 1000 mL com agua
destilada. Misturar bem.

- Manter a temperatura de 20°C para ndo cristalizar
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Solucao de acido sulfdrico 0,04N

- Diluir 1,0 mL de &cido sulfarico concentrado para 1000mL.

Solucdo de NaOH /EDTA -10N

- Dissolver 400g de NaOH em 800mL de agua destilada.
- Adicionar 45,29 de EDTA-sal tetrassodico (Na«.EDTA.4 H;0).

- Agitar até completa dissolucéao
- Arrefecer e diluir a 1000mL

Solucdo hidréxido de s6dio — tiossulfato de sddio

- Dissolver 500g de hidroxido de sodio (NaOH) e 25g de tiossulfato de sédio
(Na2S,03.5 H,0), em 4gua destilada e diluir a 1000mL.

Procedimento

O volume de amostra a utilizar, deve ser escolhido de acordo com a seguinte tabela:

Azoto organico na amostra Volume de amostra
mg/L mL
0-1 500
1-10 250
10 -20 100
20 -50 50
50 -100 25

No presente trabalho utilize 50 mL de amostra.

Digestéo

Atencao: Neste trabalho lida com solugdes acidas muito concentradas. Sempre que as
manipular devera usar oculos de proteccdo (0 uso de bata e luvas & sempre
obrigatério!).

Tenha também em atencéo que a adicdo de acidos origina um aumento consideravel
na temperatura da solugdo, ndo se devendo esquecer de segurar 0s recipientes pela
parte superior para evitar queimar-se.

- Depois de escolhido, o volume de amostra é medido para um tubo de digestdo de
300 mL.

- Adicionar cuidadosamente 10 mL de solug&o de digestéo.

- Colocar algumas esferas de vidro e agitar.

- Seleccionar o programa de temperatura n.°2 do bloco de aquecimento.

- Colocar os tubos de digestdo no bloco de aquecimento e deixar digerir, até que ndo
se observe a libertacdo de fumos e a solucdo apresente um aspecto transparente.

- Este aquecimento tem que ser efectuado dentro da hotte.

A digestao envolve os seguintes passos:

1. Remog&o do excesso de &gua, deixando o &cido sulflrico atacar a matéria organica.
2. Formacao de fumos brancos — p.e. Acido sulfarico. A digestdo comeca.

3. A mistura fica negra devido a accdo de desidratacdo do acido sulfurico na matéria
organica.

4. Oxidacdo do carbono. A ebulicdo é caracterizada por formacdo de pequenas bolhas

71




devido a libertacdo de SO2 e CO2.

5. A destruicdo completa da matéria organica é indicada pela clarificacdo da amostra.
6. A digestdo deve continuar pelo menos mais 20 min apo6s a clarificagdo da amostra
para garantir a destruicdo completa da matéria organica.

- Deixa-se arrefecer a solucdo proveniente da digestao.

Destilacdo - ) . x .
- Dilui-se com agua destilada e transfere-se para um baldo de destilagdo de 500mL.
- Perfaz-se um volume de = 300 mL.
O restante procedimento € igual ao do método “Azoto amoniacal”
. O resultado € expresso em mg de N-NH3 por litro
Calculos P g P
Gestio de Os residuos devem ser misturados e neutralizados antes de serem descarregados para
. istem neament
residuos 0 sistema de saneamento
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Determinacéao

Azoto amoniacal

Método Método do elétrodo seletivo apos destilagéo

Objetivo Definicdo dos procedimentos para a determinagdo do azoto amoniacal, pelo método
do elétrodo seletivo apos destilacdo

Principio  do A amostra é tamponada a pH 9,5, por adicdo de uma solucdo tampdo de borato, para

Método diminuir a hidrélise dos compostos organicos azotados e para deslocar o equilibrio do

ido amonio para a direita, libertando-se como um gas:

NHs" < NHz + H+
Na prética, toda a amonia € libertada quando estdo destilados 20 ml de agua, para
amostras de 50 a 100 ml. O destilado é recolhido através de um condensador para um
frasco recebedor que contém uma solugdo acida. Esta solucéo acida converte a amonia
(no estado gasoso) em ido amonio (reacdo inversa da anterior).
O teor de azoto amoniacal é determinado utilizando um elétrodo seletivo de amonia.

Equipamento

- Manta de aquecimento
- Medidor de pH/mV e elétrodo seletivo de aménia

Material de

Laboratoério

- BalGes de destilacdo de 250mL

- Matrazes de 100 mL

- Pipetas graduadas e volumétricas

- Material de vidro para destilacdo (baldes, curvas de ligacdo, curva de recolha de
destilado, condensadores).

- Provetas graduadas

- Goblés

- Cacos de porcelana.

Reagentes

(Solugdes
preparadas

ja

e disponiveis no

Laborat6rio)

Solucao de hidréxido de s6dio 6 N
- Pesar 240g de hidroxido de sodio e dissolver em cerca de 700 mL de &gua destilada.
Perfazer o volume em baldo volumétrico de 1000 mL.

Solucédo de tetraborato de sédio

- Pesar 9,5g de tetraborato de sodio (Na;BsO;. 10H,0) e diluir a 1000mL com agua
destilada. Esta solugéo tem uma concentracao aproximada de 0,025M.

Solucdo tampao de borato

-Medir 88mL de NaOH 0,1N e adicionar a 500mL de solucdo de tetraborato de s6dio
(NazB4Oy) £ 0,025M.

Solucéo de acido sulfurico 0,04N

- Diluir 1,0 mL de &cido sulfarico concentrado para 1000mL.
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Solucdo de NaOH / EDTA - 10N

- Dissolver 400g de NaOH em 800ml de &gua destilada.

- Adicionar 45,2g de EDTA - sal tetrassodico (Na4EDTA.4H20)
- Agitar até completa dissolucéo.

- Arrefecer e diluir a 1000mL.

Procedimento

- Medir 100mL de amostra para um bal&o de destilagdo de 250mL.

- Colocar varios cacos de porcelana no baldo.

- Adicionar 25 mL de solucéo tampé&o de borato e 2 gotas de solucéo de fenolftaleina.
- Montar o conjunto de destilacdo.

- Para um matraz de 100 mL, medir 20 mL de solucdo de acido sulfarico 0,04N, para
receber o destilado.

- Garantir que a extremidade da alonga fique mergulhada na solucdo de é&cido
sulfarico.

- Adicionar a solucdo de NaOH 6N, até que a amostra fiqgue com uma cor rosa fixa (3
gotas). Esta mistura deve ser cuidadosamente efectuada, para evitar a libertacdo de
NHs gasoso.

- Proceder & destilagdo até se obter um volume de cerca de 80 mL.

- Transferir a solugcdo do matraz para um baldo aferido de 100mL e perfazer o volume
com agua destilada.

- Transferir o contetdo do baldo para um goblé de 150mL e determinar a
concentracdo de azoto amoniacal pelo método do eléctrodo selectivo.

Determinacéao
da amoénia com

1. Verificacao do elétrodo
- Colocar 100mL de agua destilada num goblé de 150mL.
- Mergulhar o elétrodo na amostra.

o0 elétrodo ~
seletivo - Juntar 1mL de solugdo de NH4Cl (1000mg/L de NHs).
- Colocar uma barra magnética.
- Juntar 1mL de solucdo de NaOH/EDTA.
- Agitar e fazer a leitura ao fim de 5 minutos. Registar o valor.
- Adicionar a solugdo anterior 10mL de solugdo de cloreto de amonia (NH4CI)
- Continuar a agitar e fazer a leitura (mV) ao fim de 5 minutos. Registar o valor.
- A diferenga das leituras deve situar-se entre 54 e 60mV.
2. Anélise
- Mergulhar o elétrodo no goblé que contém a solugéo a analisar
- Colocar a barra magnética.
- Agitar
- Juntar 1mL de solugdo de NaOH/EDTA — 10 N
- Fazer a leitura (mV) ao fim de 5 minutos.
- Com o valor obtido determinar a concentracdo de Namoniaca, USANd0O a curva de
calibracdo fornecida.
Calculos O resultado ¢é expresso em mg de N-NH3 por litro
Gest Os residuos devem ser misturados e neutralizados antes de descarregados para 0
estédo de i
residuos sistema de saneamento
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Determinacéao

Fosforo soltvel — ortofosfato

Método Método do &cido ascorbico

Objetivo Definicéo do procedimento para a determinagéo de sulfatos numa agua ou efluente.
Principio  do O molibdato de amonio reage com o ortofosfato em meio acido, originando o &cido
Método fosfomolibdico. Este é reduzido pela adicdo de acido ascérbico, formando-se um

complexo de coloracdo azul, cuja intensidade de cor é lida no espectrofotometro a um
comprimento de onda de 880nm.

A presengca de tartarato duplo de potéssio e antimdnio torna a coloragdo mais intensa e
a reaccao mais rapida a temperatura ambiente.

No ambiente, o fésforo encontra-se principalmente na forma de ortofosfatos (NasPQa,
Na;HPO4, NaH,PO4 e (NH4)2HPO,), polifosfatos (Nas(POs)s, NasP3O10 € Na4P,0y) e
fosforo organico. A analise laboratorial dos polifosfatos (fosforo hidrolisavel) e do
fosforo orgénico requer a sua transformagdo, numa etapa inicial, em ortofosfatos, os
primeiros através de uma hidrélise &cida e os segundos de uma digestdo (ver Figura
1). Se a amostra for previamente filtrada (filtro de 0,45 pm) obtém-se as formas
sollveis, caso contrario, as totais.

Amuostra
I I

1. Colorimetria directa 1. Hidrolise acida . Digestdo (Hidrolise acida
2. Colorimetria + persulfato de amonio)

1 2. Colorimetria
A Ortofosfato | C. Fosforototal
total I
(A+B)-A C-{A+B)
B. Fosforo D. Fosforo

hidrolisavel total orgamico total

Figura 1 — Vérias etapas envolvidas na analise completa das vérias formas de fosforo.

Interferéncias

- Os arseniatos reagem com o molibdato de aménio dando origem a um composto de
cor azul, que é lido também ao mesmo comprimento de onda, conduzindo, portanto, a
um resultado por excesso.

- Esta influéncia s0 se verifica para concentragdes de arseniato superiores a 0,1mg/L.

- O crémio hexavalente e os nitritos interferem dando resultados inferiores em 3%, em
concentracdes de 1,0 mg/L, e inferiores a 10 e 15 %, em concentragdes de 10 mg/L
de crémio e nitritos.

- No comprimento de onda a que sdo feitas as leituras, a cor natural ndo tem
interferéncia.
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- Nas aguas com cor ou turvacao intensa prepara-se um branco com adi¢do de todos
0s reagentes, excepto o acido ascdrbico, e o tartarato de antimoénio e potassio.

Equipamento

- Espectrofotometro, com possibilidade de leitura a 880nm.

Material de
Laboratoério

Baldes volumétricos de 100, 500 e 1000mL
- Matrazes de 125 mL

- Pipetas graduadas e volumétricas

- Vidros de reldgio

Nota — Todo o material de vidro utilizado nesta determinacdo, bem como o da
amostragem, deve ser previamente lavado com solucéo de &cido cloridrico a 10% e
passado Vvarias vezes por &gua destilada, para eliminar a contaminacdo por
detergentes.

Reagentes

(Excetuando o
reagente
combinado,
todas as outras
solucBes estdo
ja preparadas e
disponiveis no
laboratdrio)

Solucéo de molibdato de amonio (40g/L)
- Dissolver 20g de molibdato de aménio em 500 mL de &gua destilada.
- Esta solucdo deve ser guardada em frasco de plastico a 4°C.

Solucgéo de tartarato duplo de potassio e amdnio (2,74g/L)
- Dissolver 1,3715 g de tartarato duplo de potéssio e antiménio em 500 mL de agua
destilada.

Solucé&o de &cido ascorbico 17,6 g/L
- Dissolver 1,769 de acido ascorbico em 100 mL de agua destilada.
- Esta solucéo deve ser guardada a 4°C, o que permite ser usada durante uma semana.

Acido sulfarico 5N (7+43)

- Adicionar com cuidado 70 mL de 4cido sulfarico concentrado a 400 mL de agua
destilada.

- Misturar bem e completar o volume a 500 mL.

Reagente combinado (reagente de coloragao)
Obtém-se por mistura dos reagentes acima mencionados, nas seguintes proporgoes:
- 50 mL de &cido sulfarico
- 5mL de solucdo de tartarato duplo de potassio e antiménio.
- 15 mL de solucéo de molibdato de amonio
- 30 mL de solucdo de acido ascorbico
Nota — este reagente deve preparar-se no momento da utilizagao.

Solucgéo de hidroxido de sédio 1N (40 g/L)
- Dissolver 20 g de hidroxido de sédio em &gua destilada.
- Deixar arrefecer e completar o volume de 500 mL.

Solucéo padréo de fésforo (1,00mL () 0,0025mg P)

- Pesar 0,2197g de dihidrogeno fosfato de potassio (H.KPO.) previamente seco
durante uma hora a 105°C.

- Dissolver em agua destilada e completar rigorosamente o volume de 1000mL (1,00
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mL () 0,05 mg P).
- Pipetar 50 mL da solucdo anterior para baldo graduado de 1000 mL, completar
rigorosamente a 1000 mL com &gua destilada (1,00 mL () 0,0025 mg P).

Procedimento

Preparar o reagente de coloracéo.

- Caso seja necessario, filtrar a amostra com papel de filtro.

- Se o teor de fdsforo esperado exceder 25 g, € necessario diluir a amostra.

- Pipetar 50 mL de amostra, tal e qual ou diluida para matrazes de 125 mL.

- Juntar uma gota de fenolftaleina.

- Se a amostra ficar rosa, é sinal que esta alcalina e, nesse caso, junta-se &cido
sulfurico 5 N, gota a gota, até completo desaparecimento da cor rosea.

- Adicionar 10 mL de reagente de coloracdo.

- Aguardar o desenvolvimento da cor.

- Ler a absorvancia a 880 nm.

- A leitura deve ser feita entre 10 a 30 minutos apds a adi¢do do reagente de coloragéo

Nota:

- Realizar os ensaios em duplicado

- Realizar um ensaio em branco utilizando o mesmo procedimento, usando agua
destilada em vez da amostra.

Calculos

Determinar o fésforo a partir da leitura da absorvancia, e da respectiva curva de
calibracéo.

Ortofosfato em mg P/L= A x 50/V
Em que

A —mg/L de fosforo lido na curva
V —volume de amostra em mL

Gestdo de
residuos

Neste caso ndo existem residuos que necessitem de um tratamento especial. Podem
ser descarregados para o sistema de saneamento

Fernando Pereira 2007/2008
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TRABALHO 3 - ENSAIO LABORATORIAL DE COAGULACAO E
FLOCULACAO — APLICACAO A UM EFLUENTE TEXTIL.

OBJECTIVOS

Realizar ensaios em Jar Test de coagulacdo/floculacdo para remocgdo de cor de um
efluente téxtil. Determinacdo do valor 6ptimo do pH e do efeito da adicdo de um
floculante.

INTRODUCAO

Os processos de coagulacao e floculagdo sd@o muito importantes no tratamento de aguas
e efluentes, sendo normalmente o primeiro processo num tratamento integrado para
remover a turvacao e a cor. A coagulacao ou destabilizacdo da matéria coloidal consiste
na agregacdo das particulas por processos fisicos ou quimicos. Os sais de aluminio ou
ferro estdo entre os coagulantes mais vulgarmente utilizados, permitindo a formagéo de
flocos resultantes da precipitacdo do hidroxido metélico juntamente com as impurezas
por ele neutralizadas. A Floculacédo resulta da formagéo de flocos maiores por formagéo
de “pontes” entre as particulas ja coaguladas e a cadeia de um polimero entretanto
adicionado (floculante). Na figura 1 representa-se esquematicamente o processo de
coagulacao e floculacéo.

Particulas
Finas
Q / Q Mautralizacao de
Camgas
=] 2
P T
Particulas '3)_,.’
Suspansas
J‘_,’ .,:4‘
) = =
- E
- I+ & A
a
- 2 w
L 1, ~ oF
- Substéncias «_Hidrowido da FolimeraM&o-idnico
Soliveis +  * [ PolrAluminio ou Anidnico

Figura 1 — Representacdo esquematica do processo de coagulagdo/floculagéo.
Adaptado de http://www.kurita.com.br/adm/download/ETA.pdf.

Os ensaios laboratoriais de coagulagédo/floculagcdo, denominados de Jar Test, sdo
importantes no auxilio ao dimensionamento de esta¢des de tratamento e a sua operacao.
Os ensaios de Jar Test podem ainda ser utilizados para avaliar gualitativamente a
velocidade de formagdo de flocos em funcdo da energia fornecida (velocidade de
agitacdo), a decantabilidade dos flocos formados e o aspeto da 4gua sobrenadante.
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MATERIAIS E REAGENTES

Equipamento Laboratorial:

- Jar Teste

- gobelés de 800 mL

- Pipetas volumétricas e proveta de 500 mL
- Vareta de vidro

- 2 medidores de pH

- Turbidimetro

Reagentes ja preparados e disponiveis no laboratorio

- Coagulantes: solucdo de 50 g/L de Al2(SO4)3.14H20 e solugéo de 12 g/L Fe2(SO4)3
- Floculante: solucdo de 0,5 g/L de Magnafloc 155

- Solugdes de H2SO4 com as seguintes concentracdes: 1:1, 1,0N e 0,1N

- Solugdes de NaOH de 0,1 N e 1,0N

- Solucdo de um efluente téxtil simulado.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
1. Determinagdo da dosagem minima de coagulante.

a.
b.

Num gobelé colocar 500mL do efluente e acertar o pH a 7.

Adicionar 1mL de coagulante, agitar com o auxilio de uma vareta de vidro e
observar se houve formacao de flocos. Repetir este passo ate se formarem flocos
e registar o volume total de coagulante adicionado.

2. Determinacdo do pH 6timo

a.

b.

e.

Em 6 gobelés adicionar 500 mL de efluente e a dose minima de coagulante
determinada no ponto 1.

Acertar o pH a 4 para 0 1° gobelé, a 5 para o0 2°, e assim sucessivamente até 9
para 0 6° gobelé, adicionando solucdo de H>SO4 ou NaOH, tendo o cuidado de
seleccionar a concentragdo mais adequada.

Colocar os gobelés no Jar Test. Seleccionar uma agitacdo rapida (150 rpm)
durante 3 min, seguida de uma agitacdo lenta (20 rpm) durante 15 min e,
finalmente, 15 min de repouso. (ver Manual de Apoio ao Utilizador do Jar Test,
em anexo).

Registar qualitativamente, para cada gobelé, o aspeto do sobrenadante, o
tamanho dos flocos e a velocidade de sedimentacdo. Medir o pH final de cada
ensaio.

Seleccionar o pH optimo.

3. Determinacdo da dosagem Optima de coagulante

a.

b.

Em 6 gobelés adicionar 500 mL de efluente e doses crescentes (1mL) de
coagulante a partir da minima obtida no ponto 1.
Ajustar o pH de todos os gobelés ao pH optimo determinado no ponto 2.

79



Colocar os gobelés no Jar Test. Selecionar uma agitacdo rapida (150 rpm)
durante 3 min, seguida de uma agitacdo lenta (20 rpm) durante 15 min e,
finalmente, 15 min de repouso.

Registar qualitativamente, para cada gobelé, o aspeto do sobrenadante, o
tamanho dos flocos e a velocidade de sedimentagéo.

Para cada gobelé, retirar com a ajuda de uma pipeta uma amostra do
sobrenadante (cerca de 25mL) e medir a turvacao.

Selecionar a dosagem 6étima.

4.Avaliacéo do efeito da adigdo de um floculante

a.

Em 2 gobelés adicionar 500mL de efluente, a dosagem 6tima de coagulante e
acertar o pH ao valor 6timo.

Repetir o ensaio no Jar Test, tal como nos casos anteriores, mas adicionando 1
mL de floculante (Magnafloc 155) no inicio da etapa de agitacéo lenta.

Registar qualitativamente, para cada gobelé, o aspeto do sobrenadante, o
tamanho dos flocos e a velocidade de sedimentacéo.

Retirar uma amostra do sobrenadante do gobelé a que se adicionou o floculante
e medir a cor do efluente no espectrofotometro (absorvancia a 620 nm).

Medir a cor do efluente inicial e determinar a eficiéncia do processo
(coagulacdo/floculacdo) para a remocéo de cor.

ANALISE DOS RESULTADOS A APRESENTAR NO RELATORIO

1. Apresentar na forma de tabela as observacGes efetuadas (o aspeto do
sobrenadante, o tamanho de flocos e a velocidade de sedimentacdo) para a
determinacdo do pH 6timo e da dosagem 6tima de coagulante.

2. Representar graficamente a turvacdo em funcao da dose de coagulante

3. Justificar as opc¢des que tomou para a determinacdo da dose minima de
coagulante, do pH étimo e da dosagem 6tima de coagulante.

4. Determinar a eficiéncia do processo (coagulacdo/floculacdo) para a remocao
de cor do efluente.

BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTAR

W. Wesley Eckenfelder, Jr., “Indusrial Water Pollution Control”, 3* edi¢do, McGraw-
Hill, Singapura, 2000.
AEESP Environmental Engineering Processes Laboratory Manual,Champaign Illinois,

2001

G.Tchobanoglous, F.L. Burton, Wastewater Engineering: Treatment, Disposal and
Reuse, Cap.7, 32 edi¢do, McGraw-Hill, Singapura, 1991
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&/ () ciéncias do Ambiente MANUAL DE APOIO AO UTILIZADOR

~__ Equipamento Marca e B ___Modelo |

Jar Test ISCO

1.
2
5 5

4. Carregar na tecla rel6gio e nas teclas A eV da direita para marcar o tempo.

5. Voltar a carregar na tecla relégio. No display o tempo marcado comega a piscar.

6.

7. Se for necessario as mesmas rpm em continuo, depois de programar, carregar na tecla

NOTA:

De acordo com o tratamento a efectuar, preparar os goblés (800 mL) contendo as amostras e
respectivos floculantes/coagulantes.

Levantar as pas do aparelho e introduzi-las no respectivo goblé.

Ligar o aparelho no botdo ON/OFF.
Ligar a lampada.
No amostrador existem dois displays: o do lado direito corresponde aq tempo e 6 do lado
.+ esquerdo corresponde a0 nimero de rotagdes por minuto (rpm). ST e -

Com as teclas A e Vda esquerda, regular o n° de rpm.

relogio cortada.

Elaborado por: Data:
Sflvia Faia Dezembro de 2005
Nota: Este resumo de instrugdes para utilizacdo do equipamento nao dispensa a consulta do respectivo
manual de operacao.
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TRABALHO 4 — ENSAIO LABORATORIAL DE FLUTUACAO — APLICACAO A
UM EFLUENTE DA INDUSTRIA DE RECICLAGEM DE PAPEL

OBJECTIVOS

Realizacdo de ensaios de flutuacdo para remocdo de solidos de um efluente da industria
de reciclagem de papel, envolvendo os seguintes pontos:

1. Determinacdo da eficiéncia de remocdo de turvacdo para diferentes razdes A/S
(ar/sélidos).

2. Determinag&o do valor 6timo da razdo A/S.

INTRODUCAO

A flutuacdo consiste na separacao de particulas sélidas suspensas, e por vezes liquidos
dispersos, de uma fase liquida. Este processo envolve a adicdo de uma fase gasosa,
geralmente pequenas bolhas de ar, a fase liquida. As bolhas de ar em ascensdo podem
aderir ou ficar retidas nas particulas em suspensdo, provocando um aumento da
flutuacdo e subida dos complexos bolhas-particulas. Pode-se separar por este processo
particulas com massas volumicas superiores a do liquido.
Existem dois métodos principais de flutuacdo que diferem no modo como as bolhas de
ar sdo produzidas. Na flutuacéo por dispersdo de ar elas sdo geradas fazendo passar o ar
gas através de um qualquer dispersor, como um meio poroso, tubos perfurados,
turbinas, etc. Na flutuacdo por ar dissolvido as bolhas sdo produzidas devido a
libertacdo de gas da solucdo sobre-saturada. Isto consegue-se saturando o liquido a uma
pressdo alta seguindo-se de uma despressurizagdo. Em qualquer dos casos, 0S
complexos bolhas-particulas sobem até a superficie, de onde sdo removidos, sendo o
liquido tratado retirado pela base do recipiente.
O desempenho de um sistema de flutuacdo depende de ter a quantidade de bolhas de ar
suficientes para fazer flutuar os sélidos suspensos. Uma quantidade de ar insuficiente
resultard numa flutuacdo parcial dos sélidos, enquanto que um excesso de ar ndo trara
qualquer melhoramento. O desempenho de uma unidade de flutuacdo em termos da
qualidade do efluente tratado e da concentracdo de sélidos pode ser expressa pela razdo
ar/sélidos (A/S), que € geralmente definida como a massa de ar libertado por massa de
solidos no efluente. A razdo A/S pode ser calculada por:

4 13X, R(fP-1)

S 0S

a

Onde:

Xa = saturacdo de ar (28,8 cm3/L a0 °C e 1 atm);

R =volume de &4gua da cdmara de pressurizacédo (L)

P = presséo absoluta (atm)

Q = volume de efluente (L)

Sa = sélidos suspensos totais do efluente inicial (mg/L)
A = massa de ar utilizado

S = massa de solidos presentes
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f = fator de correcdo para a ndo saturacéo (no laboratorio a agitacdo
e 0 tempo de pressurizacdo € suficiente para assumir que se obtém o equilibrio e f=1)
Nota: 1,3 é a massa volumica do ar (g/L a 0 °C e 1 atm)

Na equacéo anterior foi necessario calcular a massa de ar introduzida no sistema quando
a pressao é reduzida da pressdo de trabalho P até 1 atm. A solubilidade do ar em agua
varia linearmente com a pressdo e pode ser estimada por:

P _F

X=X (—DH=-x,(P-1
£, R

Onde

X = ar libertado & pressdo atmosférica a 100% de saturagdo (cm®L a 0 °C e 1 atm)
Xa = saturacéo de ar (cm*/L a 0°C e 1 atm)

P = pressao absoluta na camara antes da despressurizacao (atm)

Po = pressao atmosférica (atm)

MATERIAIS E REAGENTES
Equipamento Laboratorial:

- Kit de flutuacdo constituido por uma camara de pressurizacdo e uma proveta graduada
de 1L:

~Prossere Gouge

valve . ™
Comprmyvees ~Air Sloed )‘k
o P Ywive
Sowsce e
Grodeate Cylindar
: | For Mming Wayle=
Air Sgorjer - Water ang Sludge

l-sao-| With Pressuraed
Liqusz |

Pressire Chamter
Suppart Assembiy ~.

Prassare Oramber
1L5+-2 Litar Copocity)

- Proveta de 1L
- Gobelé de 100 mL
- Turbidimetro
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Reagentes j& preparados e disponiveis no laboratorio
- Efluente simulado da industria de papel

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1.

2.

Determinar os SST para amostra de efluente (este parametro deve ser calculado
apenas se nao estiver disponivel no laboratorio).

Realizacdo de ensaios no kit de flutuacdo, usando as condicdes de operacdo da
Tabela 1. O procedimento deve ser executado de acordo com o manual de
funcionamento do kit de flutuacdo que se encontra em anexo. Pode-se usar agua
da torneira na camara de pressurizagéo.

Tabela 1 — Condigdes experinmientais

P:’.:.uc-:’.ér:'.-:a ‘-’ref'.:eute R#*
Ensaio Kit 1 Kit 2 (mL) (mL) i
(ke/cm”) (psig)

2 29 750 250

51 750 250
51 800 200
§ 51 500 500 1.00

Lad

(]

Lo T
L
S L L

[

T o B
Jh LA

Lad Lid

*R-Vo

o

ume de agua da camara de pressurizacio; **r — razio de recirculacdo (r=FVaggens)

Para 0 2° ensaio, se possivel, estimar a velocidade de ascensdo dos solidos. Para
isso, registar a posicao da interface sélidos — liquido em funcdo do tempo — por
exemplo, durante os primeiros 5 min registar, de 30 em 30 s, a posi¢do da
interface na proveta (de referir que com o efluente usado no laboratério ndo é
facil distinguir claramente a interface sélidos-liquido, devendo os alunos adoptar
um critério razoavel para a sua determinacdo). No final representar a posicao da
interface (convertendo o volume da proveta em altura) em funcdo do tempo, o
declive da parte linear da curva representa a velocidade de ascensdo das
particulas.

No final de cada ensaio registar o aspeto e quantidade de matéria & superficie e
verificar se ha sedimentacao se sélidos.

Ler a turvacgdo no final de cada ensaio.

No final, despejar a solucdo saturada de ar com cuidado, abrindo lentamente
uma das valvulas ate baixar a pressdao e depois com as duas valvulas abertas
despejar a solucdo evitando a sua entrada para 0 manometro.

Calcular a eficiéncia de remogdao de turvagéo.

ANALISE DOS RESULTADOS A APRESENTAR NO RELATORIO
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w

Se possivel, estimar a velocidade de ascensdo de sélidos a partir do declive da
parte linear da representacdo grafica da posicdo da interface em funcdo do
tempo.

Para cada um dos ensaios realizados, determinar A/S (razdo ar/sélidos)
Representar graficamente a remocao de turvagdo em funcéo da razdo A/S
Determinar o valor 6ptimo de A/S para o efluente estudado.



BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTAR

W. Wesley Eckenfelder, Jr., “Indusrial Water Pollution Control”, 3* edi¢do, McGraw-
Hill, Singapura, 2000.

AEESP Environmental Engineering Processes Laboratory Manual,Champaign Illinais,
2001
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§| @ ciencias do Ambiente MANUAL DE APOIO AO UTILIZADOR
T | s EQUIDMORE0 o b - b | “Marca Modelo >rY)
Kit de flutuagdo Sem marca
\.
O Kit de flutuagfio ¢ constituido por uma cimara de pressurizagiio ¢ uma proveta graduada
com vélvula de escoamento.
N
Funcnonamento
R FIASAT SN T AR e - BORSSEANE AN, T T B e a0 A
1. Encher a cimara de pressurizagdo com dgua até ao lras;o existente (cerca de % do volume)
e fechar a vélvula de entrada de dgua. f

2. Aplicar ar comprimido a cdmara de pressurizagdo (através da valvula existente no topo) e
pressurizar na gama 2-4 kg/cm2 ou 29-58 PSIG (depende da cimara que estd a ser
utilizada).

3. Retirar o tubo do ar comprimido e deixar que o ar se dissolva na dgua durante £+ 10
minutos agitando ligeiramente a cimara.

4. Escoar égua pela torneira inferior at¢ o tubo de saida ficar sem ar, introduzi-lo
rapidamente na proveta que ja tem que conter o efluente a tratar e lentamente juntar a
égua arejada até 1000 mL.,

5. Esperar que os s6lidos existentes no efluente subam e sobrenadem (+ 15 min).

6. Retirar pelo tubo de escoamento da proveta a amostra tratada e ler a turvagdo ou
determinar os SST para avaliar a eficiéncia do tratamento.

Elaborado por: Data:
M*Alberta Macedo Dezembro de 2005
Nota: Este 1 2sumo de instrugoes | 1¢ao do equipamento nao dispensa a consulta do resp

manual de operacao.




TRABALHO 5 - OXIDACAO QUIMICA AVANCADA: DEGRADACAO DE
COMPOSTOS ORGANICOS PELO REAGENTE DE FENTON.

OBJECTIVOS

Avaliacdo da oxidagdo quimica de um composto organico (corante directo: C.l. Direct
Blue 76) usando o reagente de Fenton (ferro ferroso e perdxido de hidrogénio),
nomeadamente:

- Comprovar a presenca do efeito catalitico;

- Efeito da razdo molar Fe?*:H,0 na remogao de cor.

INTRODUCAO

A tecnologia de oxidacdo quimica tem sido utilizada na degradacdo de uma grande
variedade de poluentes em efluentes e aguas para consumo. A oxidagdo quimica
avancada envolve a utilizagdo de oxidantes quimicos (por exemplo, 0zono e peroxido de
hidrogénio) para gerar radicais hidroxilo (*OH ), que é um dos oxidantes mais fortes.
Os radicais hidroxilo sdo muito reactivos e ndo-selectivos, sendo capazes de degradar
rapidamente um grande nimero de compostos organicos.

Reacbes com o peroxido de hidrogénio (H202) séo lentas, havendo necessidade de
utilizar um catalisador. Das varias hipoteses possiveis, 0 mais utilizado é o ferro ferroso
(Fe?"), sendo a combinacéo H,02 com Fe?* denominada reagente de Fenton. O reagente
de Fenton é mais eficiente para valores de pH entre 2 e 4, devido a solubilidade do
ferro. As principais reacoes envolvidas na formacéo de radicais livres, “OH eHO , , e na
regeneracdo do Fe?* sdo:

Fe” +H,0, > Fe® + OH ~+ OH

Fe’ +H,0, > Fe” +HO, +H"
Depois da-se uma reac¢do em cadeia entre os radicais hidroxilo e 0 composto organico,
genericamente representada por:

‘OH + Organico — Pr odutos

Entre as aplicacbes do reagente de Fenton encontram-se a degradacdo de varios
poluentes como clorofenois, nitrofenois, aminas aromaticas, efluentes corados, etc; a
reducdo da toxicidade; e/ou aumento da biodegradabilidade dos efluentes. Um dos
problemas do reagente de Fenton é a producgéo de lamas de Fe(OH)s quando se aumenta
0 pH a valores acima de 4.

87



MATERIAIS E REAGENTES
Equipamento Laboratorial:

- Placa de agitagdo magnética e barras magnéeticas

- Medidor de pH

- 5 gobelés de 400 mL

- Pipetas volumétricas de 1, 5 e 10 mL

- Baldo de 10 mL

- Espectrofotometro UV-Vis

Reagentes j& preparados e disponiveis no laboratorio

- SolugBes de 0,32 g/L (ou 3,2 g/L) de Fe** preparadas a partir de agua destilada
ajustada a pH 2 (antes da adi¢do do FeSOs).

- Solucéo de 6,0 g/L de H20:..

- Solucdo de 20 mg/L de corante directo, C.I. Direct Blue 76 (massa molar=1055
g/mol), preparada a partir de agua destilada ajustada a pH 2 (antes da adicdo do
corante).

SOQN& HO
N=N N

St O

S0:;Na

Figura 1 - Corante directo, C.I. Direct Blue 76.

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Preparar gobelés de 400 mL contendo cada um deles os reagentes referidos na
Tabela 1, pela seguinte ordem:

a. Numerar os gobelés, introduzir as barras magnéticas e colocar na placa
de agitacdo;

b. Com uma proveta, colocar a solugdo de corante em cada gobelé.
Selecionar a agitagdo adequada (posicao 3);

c. Ajustar o pHa2,5com 0,1 M HCI, se necessario;

Com uma pipeta, adicionar a solucio de Fe?*;

e. Com uma pipeta, adicionar a solucéo de H>O> e comegar a contagem do
tempo (inicio da reaccao). Por razdes praticas, iniciar cada experiéncia
com pelo menos 5 min de intervalo;

f.  Com uma pipeta, retirar uma amostra (cerca de 10 mL) a cerca de metade
da altura do liquido ao fim de 1, 5, 15 30 e 60 min de tempo de reacéo.
Analisar imediatamente a cor e 0 pH de cada amostra.

2. A determinacdo da concentracdo de corante é efetuada num espectrofotometro
de UV-Vis, medindo a absorvancia ao comprimento de onda de 603 nm. A curva
de calibracéo é fornecida na aula.

3. Determinar o Carbono Organico Total (COT) da amostra inicial e da que
apresentar maior remocao de cor ao fim de 60 min.
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Tabela 1 — CondicOes experimentais

Volume (mL)

Solucdo de 20  Solucdo de  Solucdo de 0,32  Propor¢do molar

Experiéncia N°

mg/L de 6,0 g/L de g/L (ou 3,2g/L) H20,:Fe?*:corante
corante H20: de Fe?*

1 300 1 1 30:1:1

2 300 & 1 90:1:1

3 300 1 3 30:3:1

4 300 0 1 0:1:1

5 300 1 0 30:0:1

6 300 1 1 (sol. 3,2g/L) 30:10:1

ANALISE DOS RESULTADOS A APRESENTAR NO RELATORIO

1.

Calcular as concentragdes iniciais de corante, H,O2 e Fe?* tendo em
consideracdo as diluicdes efetuadas devido a adi¢ao dos varios reagentes.
Calcular a remogéo de cor nos ensaios em branco (experiéncias 4 e 5)

Preparar dois gréaficos:

a. Representar a concentragdo de corante (ao fim de 15 min) em funcédo da
concentracéo inicial de H2O2 (experiéncias 1, 2 e 4), para concentracao
de Fe?" inicial constante.

b. Representar a concentragdo de corante (ao fim de 15 min) em funcgéo da
concentracdo inicial de Fe?* (experiéncias 1, 3, 5 e 6), para concentragio
de H20: inicial constante.

Para cada experiéncia, representar graficamente a concentracdo de corante em
funcdo do tempo de oxidacdo. Verificar se 0 modelo cinético de 12 ordem para a
degradacéo do corante se ajusta aos pontos experimentais.

Discutir sucintamente o efeito da razdo molar Fe?*:H.0, na remocao do corante.
Tendo em consideracdo os resultados do COT, discutir se houve ou néo
mineralizacdo da amostra

BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTAR

W. Wesley Eckenfelder, Jr., “Indusrial Water Pollution Control”, 3* edi¢ao, McGraw-
Hill, Singapura, 2000.
AEESP Environmental Engineering Processes Laboratory Manual, 2001
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TRABALHO 6 — BIODEGRADABILIDADE DE UMA AGUA RESIDUAL -
EFEITO DA PRESENCA DE UM PESTICIDA

OBJECTIVOS

Comparacéo da capacidade de dois tipos de culturas mistas microbianas para tratar uma
agua contaminada com um pesticida organico.

Determinacdo dos pardmetros cinéticos do ajuste de um modelo de 12 ordem aos pontos
experimentais obtidos pelo método da CBO.

Avaliacéo da toxicidade da agua no final do tratamento.

INTRODUCAO

O uso intensivo de pesticidas na agricultura tem vindo a provocar a contaminacdo de
solos e aguas superficiais e de aquiferos. A maioria dos pesticidas sdo moléculas
organicas sintetizadas pelo Homem, com o objetivo final de eliminar pragas (fungos,
ervas daninhas, insectos, etc). Assim, por natureza estes compostos organicos sdo
toxicos, e para além dos organismos alvo, podem afetar outros com consequéncias
nefastas para os ecossistemas e para a satde de humanos e de outros animais.

Uma das formas de evitar a contaminacdo ambiental pelos pesticidas é utilizar
microrganismos capazes de o0s degradarem, em processos denominados por
Biorremediacdo. Existem varios métodos para avaliar a eficacia do tratamento
bioldgico. Alguns baseiam-se na quantificacdo da concentracdo dos compostos a
degradar (ex. HPLC, GC), outros no consumo de um nutriente requerido pelos
organismos para degradar os compostos alvo (ex. Caréncia Bioguimica de Oxigénio), e
outros na reducdo da toxicidade apds o tratamento (ex. Microtox, testes com Daphnia
magna).

Neste trabalho usar-se-& a Caréncia Bioquimica de Oxigénio (CBO), e uma modificacao
do método Microtox para comparar a capacidade de duas culturas microbianas mistas
para degradar o molinato, um herbicida usado mundialmente na eliminacdo de ervas
daninhas em culturas de arroz.

A Caréncia Bioguimica de Oxigénio (CBO) é uma técnica disponivel para avaliar
biodegradabilidade de um dado carbono organico (ou em misturas) por microrganismos
aerdbios.

A CBO é por definicdo a quantidade de oxigénio necessaria para a estabilizagcdo da
matéria organica oxidavel presente numa amostra durante um periodo de incubacédo de 5
dias a 20 °C. A evolugdo da CBO é normalmente descrita por um modelo cinético de 1°
ordem:

dL
— = kL 1
o (1)
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Que integrando fica
L=Lee " (2)

Onde L =CBO que falta degradar num dado instante (mg O2/L).
Lo = CBO total da amostra (aquela que seria obtida se se estabilizasse toda a
matéria organica oxidavel biologicamente) (mg O2/L).
k = constante cinética (dia™®)
t = tempo (dia)

Como L ndo é conhecida, introduz-se a variavel y que representa a CBO medida num
dado instante:
y = I-o -L (3)

O que permite reescrever a equacao (2):
y=L,@-e™) (4)

A determinacdo da CBO pode, entdo, ser usada para avaliar a capacidade de um dado
microrganismo, ou de uma cultura mista para degradar compostos organicos, como um
pesticida.

O teste Microtox foi desenvolvido para avaliar a toxicidade de uma dada substancia (por
ex. compostos organicos e o0s seus produtos de degradagdo quimica e/ou bioldgica). Este
método baseia-se no efeito que essa substancia tem na atividade de uma bactéria
marinha luminescente (Vibrio fischeri). Assim, na presenca de uma substancia toxica, as
células desta bactéria emitem menos luz.

MATERIAIS E REAGENTES

Equipamento Laboratorial:

-Garrafas de vidro, barras magnéticas e sensor para CBO com a referéncia B.O.D.
Sensor System 6 da VELP Scientifica

- Estufa de incubacao

- Centrifuga

- Microtox

- Pipetas automaéticas de 1 e de 5 mL, e respectivas pontas

Reagentes ja preparados e disponiveis no laboratorio

- Cultura mista DC e cultura mista S
- Agua contaminada com 4 mM molinato
- Solucgéo de KOH a 45%.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
Determinacédo da CBO

Preparar 2 controlos e 2 amostras para determinacdo da CBO no equipamento
B.0.D. System, seguindo as instru¢cdes do manual de apoio ao utilizador em anexo,
respeitando as seguintes condicdes:

a.

Numerar os frascos de vidro da determinacdo da CBO, gue ja contém 50
ml de agua contaminada com molinato. Marcar como controlo, dois
matrazes de 250 ml contendo jA& 50 ml de &gua contaminada com
molinato.

Inocular cada um dos frascos e matrazes com as culturas acima referidas
(10% viv).

Retirar uma amostra de 1 ml de cada cultura para um tubo Eppendorf de
1,5 ml (t = t;). Centrifugar a 14 000 rpm durante 5 min. Transferir o
sobrenadante para um novo tubo Eppendorf, devidamente marcado.
Guardar os tubos a -20 °C.

Colocar os frascos na incubadora, tendo o cuidado de ndo apertar
completamente o sensor de oxigénio, que serve de tampa. Os matrazes
devem ser colocados numa incubadora com agitacéo orbital a 120 rpm a
20 °C.

Apertar 0s sensores completamente ap6s 30 min de permanéncia na
incubadora.

Ao fim de 5 dias, voltar ao laboratério para ler os valores da CBO de
cada um dos frascos, respeitando o procedimento descrito no manual de
apoio ao utilizador (NOTA: o ndo cumprimento do procedimento pode
levar a perda de todos os dados armazenados). Registar os valores para
cada um dos 5 dias de incubacao.

Repetir a operacdo descrita em c (t = ty).

Avaliacdo da toxicidade da agua tratada

A. Controlo: ressuspender as células de Vibrio fischeri (10 ul) em 1000 pl de solucao
salina (2 % NaCl, p/v).

B. Inserir tubo no Microtox.

C. Para cada amostra (obtidas para ti e tf): misturar 500 pl de amostra com uma
suspensdo igual a do controlo, mas preparada com 500 pl.

D. Inserir tubo no Microtox.

Registar a % de inibig&o.

ANALISE DOS RESULTADOS A APRESENTAR NO RELATORIO
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2. Ajustar o modelo cinético de 12 ordem (equacéo 4) aos dados experimentais,
calculando os parametros associados.

3. Discutir a capacidade das culturas DC e S para oxidar o pesticida, com
consequente reducdo de toxicidade da &gua tratada.

4. Comparar a eficacia do tratamento (reducdo de toxicidade) quando se
utilizou os frascos e os matrazes.

BIBLIOGRAFIA COMPLEMENTAR

W. Wesley Eckenfelder, Jr., “Industrial Water Pollution Control”, Cap. 1.5, 3* edicdo,
McGraw-Hill, Singapura, 2000.

Draft international standard 1SO/DIS 11348-3. Water quality — Determination of the

inhibitory effect of water samples on the light emission of Vibrio fischeri (Luminescent
bacteria test) —Part 3: Method using freeze-dried bacteria.

Olga Nunes

Fernando Pereira
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TRABALHO 7 - ADSORCAO DE FENOL EM CARVAO ACTIVADO

OBJECTIVOS

O presente trabalho divide-se em duas partes com objetivos distintos.

A primeira onde se pretende estudar a cinética de equilibrio de adsorcao do fenol em
carvao ativado, ajustando-se um modelo de 1% e de 22 ordem e verificar qual o tempo
necessario para atingir o equilibrio.

Na segunda parte pretende-se determinar qual o modelo que melhor descreve a
isotérmica de equilibrio de adsorgéo do fenol no carvéo ativado em estudo.

INTRODUCAO

O carvédo ativado (CA) é provavelmente o adsorvente mais utilizado em tratamento de
efluentes liquidos e gasosos, removendo uma grande variedade de poluentes. Uma das
suas principais vantagens esta relacionada com a sua elevada area especifica (varia entre
400 e 2000 m2/g), o que Ihe confere uma grande capacidade de adsorcao.

Saber o seu comportamento quer em termos cinéticos quer em termos de equilibrio é
fundamental para projetar e operar sistemas de adsorcéo.

Cinética de adsorcéo

A cinética de adsorcao da-nos informacdo sobre a quantidade adsorvida em funcao do
tempo e é normalmente o resultado da soma de uma sequéncia de processos:

1. Difusdo do soluto do seio da solucdo até a superficie do adsorvente (difuséo externa)
2. Difusdo do soluto no interior dos poros do adsorvente (difuséo interna)

3. Adsorc¢éo do soluto nos centros activos do adsorvente.

Vamos considerar apenas o0s dois modelos mais simples para tentar descrever a cinética
global de adsor¢do, modelos de 12 e de 22 ordem.
Modelo cinético de primeira ordem € expresso por:

dq_ .
E;—khe a) @)

onde: g = concentracdo de soluto na fase sélida, ge € o correspondente valor no
equilibrio (mg/gac).

k = constante de velocidade de adsorcao.
Ap0s integracdo vem:

_ In(l—i] ~ kt )

qe

Representando — |n [1_ ij em funcdo de t, deve-se obter uma recta com declive k e
9.

ordenada na origem 0. No entanto, para se utilizar a equacao (2) precisa-se de conhecer
previamente o valor da quantidade adsorvida no equilibrio (ge), o que nem sempre
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acontece. Pode ser preferivel fazer um ajuste ndo linear da equacgédo (3), obtendo-se
simultaneamente o valor de ge e k.

q = de [1- exp(- kt)] 3)
Modelo cinético de 22 ordem:

d
k@, -0 (4)
dt
Apds integracdo vem:
kq’t
- e 5
| 1+kq, ®)

Linearizando a equacéo resulta:

t
— +—t (6)
a kq. q,
Representando t/q em funcéo de t, deve-se obter uma recta com declive 1/ge € ordenada
na origem 1/(kqge?).
De referir que o valor da concentracdo de soluto na fase sélida num determinado
instante pode ser obtida por:
vV(Cc,-C
q-VC-©) )

m

Onde: g = Concentracdo de soluto na fase solida (mg/gac)
Co = Concentracdo inicial de soluto na fase liquida (mg/L)
m = massa de carvao (gac)
V = Volume de solucéo (L)

Isotérmicas de equilibrio de adsorcdo
Na presenca de carvao ativado um determinado composto dissolvido em agua distribui-
se entre 0 CA e a agua até se atingir um equilibrio entre as duas fases. Este equilibrio é
caracterizado por isotérmicas de equilibrio de adsorcdo. Os dois modelos matematicos
mais comuns para relacionar a concentracdo de equilibrio de um determinado composto
na fase liquida com a quantidade adsorvida no CA sao as isotérmicas de Langmuir e de
Freundlich.
O modelo de Langmuir € um modelo teérico que foi inicialmente desenvolvido para a
adsorcao de gases, e € expresso por:
9,hC,
_l+bCe

(8)

e

Onde: ge = Concentracdo de equilibrio do soluto na fase sélida (mg/gac)
Ce = Concentragéo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg/L)
gm = capacidade maxima de adsor¢éo (mg/gac)
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b = uma constante normalmente associada a intensidade de adsor¢éo (L/mg)

Este modelo pode ser linearizado, obtendo-se:

1 1
- —s—c, ©
q. 4d,b a,

(@)

Assim, se se representar Ce/qe em funcédo de C. deve-se obter uma recta com declive
1/gm e ordenada na origem 1/(gmb).
O modelo de Freundlich é um modelo empirico dado por:

Qe = KCe!/" (10)

Onde: K = constante associada & capacidade de adsor¢do ((mg/gac)(L/mg)*™)
1/n = constante associada a intensidade de adsor¢édo

Este modelo pode ser linearizado, obtendo-se:

Ing, =In K+Lm C, (11)
n

Assim, se se representar In(ge) em funcéo de In(Ce) deve-se obter uma recta com declive
1/n e ordenada na origem In(K).

TRABALHO 7A - DETERMINACAO DA CINETICA DE ADSORCAO
MATERIAIS E REAGENTES

Equipamento Laboratorial:

- 8 matrazes com tampa de 100 mL
- 8 gobelés de 100 mL

- Pipetas de 1, 5e 10 mL

- 1 pipeta de 50 mL

- Varetas de vidro

- Agitador orbital

- Espectrofotometro de UV-Vis

- Balanca analitica

Reagentes ja preparados e disponiveis no laboratorio

- Solucéo de fenol de 100 mg/L.
- Carvéo ativado (previamente moido para a granulometria de 0,3 a 0,5 mm)
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Pesar, em papel de aluminio, 50 mg de carvéo ativado e colocar em cada um dos 8
matrazes.

2. Com a ajuda de uma pipeta, colocar em cada um dos matrazes 50 mL da solugédo de
100 mg/L de fenol.

3. Rolhar os matrazes e coloca-los no agitador orbital, selecionando uma rotacéo de 120
rpm e uma temperatura de 25 °C. Inicio da contagem do tempo de adsorcao.

4. Retirar um matraz ao fim de 5, 10, 20, 40, 60, 90, 120 e 150 min. Decantar
imediatamente para um gobelé de 100 mL, tendo o cuidado de eliminar todo o carvéo
ativado.

5. Para cada ponto, medir a concentracdo de fenol no espectrofotometro de UV-Vis no
comprimento de onda de 270 nm. Utilizar a curva de calibragdo disponivel no
laboratorio.

6. Medir a concentracdo da solucdo mae de 100 mg/L de fenol.

ANALISE DOS RESULTADOS A APRESENTAR NO RELATORIO

1. Apresentar os resultados obtidos na forma de Tabela, sugerindo-se o seguinte
formato:
Tabela 1 — Resultados experimentais

Matraz Massa de carvao t de adsorc¢éo C de fenol q
(9) (s) (mg/L) (mg/g)

co N o o A W DN P

2. Representar graficamente g em funcdo do tempo.

3. Determinar qual o tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorcao.

4. Verificar qual dos modelos, 12 ou 2% ordem, descreve melhor a cinética de equilibrio
de adsorcdo. Comece por ajustar o modelo de 22 ordem (equacéo 6).

No modelo de 12 ordem, caso ndo efetue o ajuste ndo linear (equacdo 3), considere o
valor de ge obtido no ajuste de 22 ordem para o ajuste linear segundo a equagéo 2.

5. Coloque as curvas de ajuste dos modelos cinéticos no grafico determinado no ponto
2.
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TRABALHO 7B —- DETERMINACAO DA ISOTERMICA DE EQUILIBRIO DE
ADSORCAO

MATERIAIS E REAGENTES

Equipamento Laboratorial:

- 8 matrazes de 100 mL

- 8 balGes de 50 mL

- 8 gobelés de 100 mL

- Pipetas de 2, 5, 10, 20, 25 e 30 mL
- Varetas de vidro

- Agitador orbital

- Espectrofotometro de UV-Vis

- Balanca analitica

Reagentes ja preparados e disponiveis no laboratorio

- Solucdo de fenol de 500 mg/L.
- Carvéo activado (previamente moido para a granulometria de 0,3 a 0,5 mm)

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

1. Preparar, em balGes, 50 mL de solucdo de fenol com as seguintes concentracdes,
partindo da solucdo mée de 500 mg/L: 20, 40, 50, 80, 100, 150, 200 e 300 mg/L.

2. Numerar cada um dos matrazes com o auxilio de um marcador.

3. Pesar, em papel de aluminio, 50 mg de carvdo ativado e colocar em cada um dos 8
matrazes.

4. Adicionar a cada matraz o contetdo de cada um dos bales preparados no ponto 1.

5. Rolhar os matrazes e coloca-los no agitador orbital, selecionando uma rotacdo de 120
rpm e uma temperatura de 25 °C. Inicio da contagem do tempo de adsorcé&o.

6. Ao fim de 120 min, retirar todos os matrazes e decantar cada um deles para um
gobelé de 100 mL, tendo o cuidado eliminar todo o carvdo ativado.

7. Para cada matraz, medir a concentracdo de fenol no espectrofotémetro de UV/Vis no
comprimento de onda de 270 nm. Utilizar a curva de calibracdo disponivel no
laboratério. Sempre que necessario diluir a amostra de forma conveniente.

8. Medir a concentracdo da solugdo mée de 500 mg/L de fenol.

ANALISE DOS RESULTADOS A APRESENTAR NO RELATORIO

1. Apresentar os resultados obtidos na forma de Tabela, sugerindo-se o seguinte
formato:

Tabela 1 — Resultados experimentais
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Matraz massa de carvao Cinicial de fenol Ce de fenol ge
) (mg/L) (mg/L) (mg/g)

o N o o A W DN PP

2. Representar graficamente ge em funcao de Ce.

3. Verificar qual dos modelos de equilibrio, Langmuir ou Freundlich, descreve melhor a
isotérmica de equilibrio de adsorgdo do fenol neste carvéo activado.

4. Coloque a curva de ajuste dos modelos de equilibrio no gréfico determinado no ponto
2.

Fernando Pereira 2009/2010
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Anexo 111

PROTOCOLO DOS TRABALHOS LABORATORIAIS

e
Universidade do Porto

Faculdade de Engenharia

FEUP

Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente

Laboratorios Ciéncias do Ambiente 111

Determinacéao

Detergentes Anionicos

Método Método das substancias ativas ao azul metileno

Objetivo Definicdo do procedimento para a determinagdo de detergentes anidnicos
numa &gua ou efluente.

Principio do O Azul metileno & um composto cationico, corado de azul e insolivel em

Método solventes organicos. Este composto reage com substancias anidnicas naturais

ou sintéticas, dando origem a um composto extraivel pelo cloroférmio. A
intensidade de cor é lida a 652nm.

Interferéncias

O método ndo é especifico e por isso todas as substancias que formem pares
i6nicos com o azul-de-metileno, nomeadamente sulfatos, fosfatos, cloretos e
outras substancias tensioativas que ndo o LAS, interferem positivamente.
Substancias que sendo catiénicas competem com o azul-de-metileno, dardo
interferéncias negativas.

Séo exemplo destes compostos as aminas. Interferem também os compostos
extraidos pelo cloroférmio e que absorvam a 652nm.

Reagentes

Solucéo Stock de LAS 1,00 mL <> 0,010 mg LAS activo

- Pesar uma quantidade de material de referéncia®™ que corresponde a 1,009 de
LAS 1000% activo. Dissolver em agua destilada e completar o volume de
1000mL. Conservar a solucéo no frigorifico para evitar a sua biodegradacdo. A
solucdo mantém-se estavel apenas uma semana.

@ O material de referéncia pode ser adquirido em: US Environmental
Monitoring and Support Laboratory, Cincinnati Ohio 45268.

Solugéo padréo de LAS 1,00 mL = 10,0 pug LAS
- Pipetar 10 mL da solugdo stock para um baldo graduado de 1000 mL,

completar rigorosamente a 1000mL com agua destilada.

Solucéo alcoolica de fenolftaleina
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- Dissolver 0.5g de fenolftaleina em 950 mL de &lcool etilico e completar a
1000 mL com agua destilada.

Solucdo de hidréxido de sédio 1N
- Dissolver 40 g de hidréxido de sodio (NaOH) em &gua destilada e perfazer o
volume a 1000mL.

Solucéo de &cido sulfurico 1N

- Pipetar 27 mL de &cido sulfarico concentrado (d=1,84) para uma proveta de
1000 mL contendo ja cerca de 500 mL de &gua destilada; misturar bem deixar
arrefecer e completar o volume a 1000 mL.

Solucdo de azul-de-metileno

- Dissolver 100 mg de azul-de-metileno em 100 mL de 4gua destilada (solucéao
stock).

-Pipetar 30 mL da solucdo anterior, 500 mL de agua destilada, 6,8 mL &cido
sulfarico concentrado e 50 g dihidrogenofosfato de sédio monohidratado
(NaH;PO4.H,0) para baldo de 1000 mL; agitar bem e completar o volume de
1000 mL.

Solugéo de lavagem

- Medir 6,8 mL de acido sulfurico concentrado para baldo de 1000 mL
contendo ja cerca de 500 mL de agua destilada; juntar 50 g dihidrogenofosfato
de s6dio monohidratado (NaH.PO4.H,0); agitar bem até dissolugdo completa e
perfazer o volume de 1000 mL.

Cloroférmio

Material de

Laboratoério

- Ampola de decantacdo de 500 ml e 250 mL
- Funil

- Pipetas volumétricas

- Papel de filtro separador de fases

- Baldo volumétrico de 100 mL

- Proveta de 25 mL

Equipamento

- Espectrofotometro para utilizar a 652 nm, com células fotométricas de 1 cm

Procedimento

O Volume de amostra utilizado é de acordo com a seguinte tabela:

Concentragdo Volume de
esperada de LAS amostra
(mg/L) mL)
0,025 - 0,080 400
0.08 - 0,40 250
0,4-2,0 100

102




-medir um volume de amostra de acordo com a tabela acima.

- Transferir para uma ampola de decanta¢do de 500 mL e colocar 1 a 2 gotas
de fenolftaleina.

- Adicionar gota a gota hidréxido de sédio (NaOH) 1N (até coloracdo rdsea) e
neutralizar com acido sulfarico (H2SO4) 1N até a solucéo ficar incolor.

- Adicionar com uma proveta, 25 mL de azul metileno e 10 mL de
cloroférmio.

- Agitar vigorosamente durante 30s e deixar repousar até que as fases se
separem.

- Transferir a fase do cloroférmio para outra ampola de decantacdo de 250 mL,
e repetir a extragdo com 10 mL cloroférmio por mais 2 vezes, recebendo
sempre na mesma ampola de decantacdo (ampola de 250 mL).

- Adicionar 50 mL de solucgdo de lavagem na ampola que contém os extratos
de cloroférmio e agitar 30s.

- Deixar separar as fases e filtrar o extracto de cloroférmio, através de funil
contendo um papel de filtro separador de fases, recebendo o filtrado para um
baldo volumétrico de 100mL.

- Adicionar ao extrato da solucdo de lavagem 10 mL de cloroférmio, agitar e
deixar repousar para depois filtra para o baldo volumétrico de 100 mL (repetir
esta etapa mais uma vez).

- Aferir o volume do baldo de 100 mL com cloroférmio.

Os detergentes aniénicos na amostra sdo calculados a partir da curva de

Caleulos calibragdo fornecida na aula, sendo normalmente apresentada em mg de
LAS/L.

Gestio de Neste caso 0s residuos necessitam de um tratamento especial.
Guarda-se o cloroférmio para depois ser recuperado

Residuos
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Universidade do Porto

Faculdade de Engenharia

FEUP

Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente

Laboratoérios Ciéncias do Ambiente 111

Determinacéao

Oleos e Gorduras

Método Método de extracdo por soxhlet

Objetivo Definicdo do procedimento para a determinagdo de 6leos e gorduras numa agua
ou efluente.

Principio do O método consiste em 3 etapas: extragdo dos 6leos e gorduras da amostra por

Método contacto com o solvente; eliminacdo do solvente por evaporacdo e a
quantificagdo da gordura por secagem. O teor de 6leos e gorduras corresponde
ao peso do residuo remanescente.

Reagentes Solucédo de terra diatomacea
- Pesar 10 g de terra diatoméacea e diluir a 1000 mL com &gua destilada.
Mistura de solvente
- 80% de n-hexano para 20% de
Acido cloridrico concentrado

Material de - Funil de buchner

Laboratoério

- Papel de filtro quantitativo

- Baldo de evaporagédo de 100 mL
- Extractor soxhlet

- Condensador

Equipamento

- Balanca analitica de preciséo
- Manta de aguecimento
- Rotavapor

Procedimento

Preparacdo da amostra

Antes de analisar amostra é necessario acidificar com HCI. Para um volume de
amostra de 1L adicionar 1 ml de HCI.

Analise

Num kitasato de 2 litros colocar um funil de Buckner. A preparagdo do funil de
Buckner consiste no seguinte: colocar um esfregdo e por cima coloca-se um
papel de filtro de filtracdo média. Passar 120 ml de suspensdo de terra de
diatomécea com vacuo através do funil assim preparado. Lavar com 1 litro de
agua destilada e no fim aplicar o vacuo ate ndo passar mais agua. De seguida
filtrar amostra acidificada e no fim aplicar de novo o vacuo.

Embrulhar o filtrado noutro papel de filtro de forma a fazer um cartucho.
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Colocar o cartucho no tubo de extragdo, montar o soxhlet, utilizando um baldo
de 100 ml previamente seco e pesado (A) e adicionar pelo condensador o
solvente necessario.

Ligar a manta na posicdo 2 e deixar refluxar durante 4 horas (20 ciclos/h).

Desligar, deixar arrefecer, destilar o solvente, usando o banho do evaporador
rotativo a 85°C,recebendo o solvente num banho de gelo até ndo destilar mais.

Limpar o exterior do baldo, coloca-lo no exsicador a arrefecer e pesar (B).

Calculos

Apresentacdo do resultado

(B-A)

Oleos e gorduras = v x 1000

Onde:

A= peso do baldo vazio, em gramas,

B = peso do baldo apds a destilacdo da amostra, em gramas,
V = volume da amostra, em litros.

Os 0leos e gorduras séo apresentados em mg/L.

Gestdo de
Residuos

Neste caso ndo existem residuos que necessitem de um tratamento especial.
Podem ser descarregados para o sistema de saneamento.
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Determinacéao

Azoto Total

Método Método do persulfato

Objetivo Defini¢do do procedimento para a determinagdo do azoto total numa agua ou
efluente.

Principio do O método consiste numa digestdo com persulfato de potéssio para que ocorra

Método uma oxidacdo de todos os compostos azotados a ido nitrato.

Ap0s digestdo o ido nitrato é determinado por método colorimétrico. O ido
nitrato reage com a brucina em meio acido.

A coloracdo amarela resultante é determinada por espectrofotometria a 410nm.

Interferéncias

As principais interferéncias sao:
- Salinidade, matéria organica, nitritos, agentes oxidantes e redutores.

- O efeito da salinidade € eliminado pela adi¢do de cloreto de sédio no ensaio
em branco e nos padroes.

- A interferéncia devida ao nitrito é eliminada pela utilizacdo do 4&cido
sulfanilico.

- Os ides Fe (1), Fe (111) e Mn (IV) originam uma fraca influéncia positiva, mas
em concentragdes inferiores a 1mg/L é desprezavel.

Reagentes

Solucéo de digestao
- Dissolver 20,1 g de persulfato de potéssio (K2S.0s) € 3,0 g de hidroxido de
sddio (NaOH) em agua destilada e diluir a 2000 mL.

Solucé&o de &cido sulfarico (500+75)

- Adicionar lentamente 500 mL de acido sulfurico concentrado (H2SOs,
d=1,84), a 75 mL de agua destilada. Arrefecer a temperatura ambiente antes de
utilizar.

- Armazenar em frasco de vidro.

Solucé&o de brucina — &cido sulfanilico

- Pesar 1g de sulfato de brucina (CasH2sN204).H.S04.7H,0 e 0,1 gde acido
sulfanilico NH.CsH4SO3H, e dissolver em 70 mL de &gua destilada quente.

- Adicionar 3 mL de HCI concentrado (d=1,18).

-Deixar arrefecer, misturar e diluir a 100 mL com agua destilada.
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- Guardar em frasco escuro a 5 °C.
- Esta solucdo é estavel durante varios meses. A coloracdo rosa que se
desenvolve lentamente ndo a altera.

Material de

Laboratoério

- Tubos de ensaio

- Pipetas volumeétricas e graduadas
- Matrazes de 100 mL

- Proveta de 10 mL

Equipamento

- Autoclave
- Espectrofotometro com células de 1cm de percurso dptico
- Vortex

Procedimento

1. Tratamento dos tubos de ensaio
O tubo de ensaio utilizado para a digestdo tem que ser tratado da seguinte
forma:
- Medir 2,5 mL de solucdo de digestdo para um tubo;
- Colocar na autoclave durante 55 min a uma temperatura de 110°C;
- Tirar da autoclave, deixar arrefecer e rejeitar o que esta dentro do tubo.
2. Andlise
¢ Digestdo da amostra
- Pipetar 5 mL de solucéo de digestdo e 10 mL de amostra, ou uma aliquota
diluida a 10 mL;
- Agitar o tubo no vortex;
- Colocar os tubos na autoclave a T=110 °C durante 55 min:
- Ao fim dos 55 min tirar os tubos da autoclave e deixar arrefecer.
e Desenvolvimento de cor
- Pipetar 5 mL de amostra digerida para um matraz de 100 mL.
- Juntar 1 mL de brucina.
- Adicionar 10 mL de &cido sulfurico (500+75).
- Homogeneizar.
- Colocar 0 matraz no escuro durante 10 minutos.
- Juntar 10 mL de &gua destilada e colocar no escuro mais 20 minutos
- Medir a absorvancia a um comprimento de onda de 410nm.
- Utilizar a curva de calibragdo que relacione as concentragfes de nitrato com a
absorvancia correspondente.

Calculos O azoto total na amostra é calculado a partir da curva de calibracdo fornecida
na aula, sendo normalmente apresentada em mg de N/L.

Gestdo de Neste caso ndo existem residuos que necessitem de um tratamento especial.

Residuos Podem ser descarregados para o sistema de saneamento.
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Determinacéao

Caréncia bioquimica em oxigénio — CBO:s

Método Método por diluicdo

Objetivo Defini¢do do procedimento para a determinagdo da caréncia bioquimica numa
agua ou efluente.

Principio do O método baseia-se na determinacdo do Oxigénio dissolvido (OD) duma amostra

Método de agua antes e depois do periodo de incubagdo. A incubacdo, em frasco

completamente cheio e rolhado (frasco de Winkler), é feita a temperatura
controlada (T=20°C) e na obscuridade, durante 5 dias. A diferenca encontrada
entre as duas determinagdes indica a caréncia bioquimica se oxigénio.

Interferéncias

Os valores extremos de pH (acido ou alcalino), inibem a oxidacdo biogquimica,
devendo o ensaio decorrer com o pH das amostras compreendido entre 6,5 e 8,5.
Sempre que necessario deve-se proceder a sua correcao.

O cloro residual interfere no crescimento microbiol6gico, devendo por isso ser
previamente removido.

Na presenca de sulfuretos, sulfitos ou Fe (ides ferrosos), existe uma caréncia
imediata de oxigénio, que se torna necessario diferenciar da verdadeira caréncia
bioquimica de oxigénio CBOs.

Reagentes

Agua destilada
- A 4gua destilada usada deve ser de boa qualidade, contendo menos de 0,01mg
/I de cobre, livre de cloro e matéria organica e acidos.

Solucéo tampéo de fosfatos

- Dissolver 8,5 g de di-hidrogeno-fosfato de potassio (KH.PO.), 21,75g de
hidrogeno-fosfato de potassio (K2HPO4), 33,4 de hidrogeno-fosfato de sodio
heptahidratado (NaHPO4,7 H2,0) e 1,7g de cloreto de aménio (NH4CI) em 500
ml da agua destilada e diluir a 2000ml.

- Esta solucéo tampao deve ter um valor de pH de 7,2.

Solucé&o de sulfato de magnésio
— Dissolver 22,5 de sulfato de magnésio (MgSOa4. 7H.0) em agua destilada e
completar o volume de 1000ml.

Solucé&o de cloreto de célcio
— Dissolver 27,5 de cloreto de célcio (Cl.Ca) em agua destilada, e completar o
volume de 1000ml.
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Solucéo de cloreto férrico
- Dissolver 0,25g de cloreto férrico (FeCls. 6H,0) em agua destilada e completar
0 volume de 1000ml.

Solucé&o de &cido sulfurico 1N

— Adicionar lentamente 28ml de acido sulfarico concentrado (H2SO4), a 250ml
de 4agua destilada.

- Deixar arrefecer e completar a 1000ml.

Solucé&o de hidrdxido de sodio 1N

— Dissolver 40g de hidréxido de sédio (NaOH), em agua destilada e diluir a
1000ml.

Solucéo de sulfito de sodio (0,025N)

- Dissolver 1,575¢ de sulfito de s6dio (Na;SO3) em 1000ml de dgua destilada.

- Esta solucéo deve ser preparada diariamente.

Material de

Laboratoério

- BalBes volumétricos de 1000ml

- Frascos de vidro tipo Winkler, £ 300ml
- Pipetas graduadas e volumétricas

- Provetas graduada de 1000ml

Equipamento

- Estufa de incubacdo protegida da luz com terméstato controlado para 20 +
1°C1°C (excluida de toda a luz para prevenir a possibilidade da producéo
fotossintética de oxigénio dissolvido (OD).

Procedimento

Preparacdo da agua de diluicéo:

- Calcular a quantidade de &gua de diluicdo que se necessita, para as
determinagdes.

- Medir para um biddo a quantidade necessaria de agua destilada a uma
temperatura de 20°C.

- Adicionar por cada litro de &gua 1ml de cada um dos seguintes reagentes:
1)Solucéo tampéo de fosfatos

2)Solucdo de sulfato de magnésio

3) Solucéo de cloreto de célcio

4) Solucao de cloreto férrico

- Saturar a agua de diluicdo com oxigénio, pelo borbulhar suave de ar limpo,
livre de vapores organicos, durante 30 minutos. O valor do oxigénio dissolvido
tem que ser, pelo menos, 8mg/l apos estabilizagdo.

- Esta 4gua de dilui¢do ndo deve consumir mais de 0,2 mg/l de

02 durante o periodo de incubacéo (branco).

Inoculo

No caso de a amostra ser estéril é necessario adicionar um inéculo, introduzindo
na amostra uma popula¢do bioldgica adequada & biodegradacdo da matéria
organica presente.

Sempre que 0s microorganismos indispensaveis se encontrem presentes, como
acontece nas aguas superficiais, nos esgotos domésticos e em muitas aguas
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residuais industriais, a inoculacéo é desnecesséria.

Se necessario, a agua de diluicdo é inoculada com uma fonte de
microorganismos. Normalmente é suficiente a adicdo de 2ml de esgoto
doméstico, por litro de dgua de diluicéo.

A é4gua de diluicdo com indculo deve ser usada no dia em que é preparada.

Meétodo das diluicdes

- A amostra deve estar a temperatura ambiente.

- Medir o volume de amostra necessario, para a diluicdo, em funcéo do valor da
CBO5 esperada, tendo em atencdo que 30 a 70% da concentracdo de oxigénio
dissolvido inicial € consumido durante os 5 dias de incubag&o.

- No caso de ser dificil estimar a CBO5 é aconselhavel preparar varias diluicGes.
- As diluicbes para o0 ensaio sdo preparadas por sifonagem, num baldo
volumeétrico ou proveta de 1000ml.

- Juntar o volume de amostra para efetuar a diluicdo desejada e completar até ao
nivel apropriado com agua de diluic&o.

- Homogeneizar completamente, invertendo repetidamente o baldo, tendo o
cuidado de evitar a retencdo de bolhas de ar.

- Com a diluicdo preparada, enchem-se 3 frascos de Winkler, deixando o liquido
escorrer pelas paredes dos frascos, evitando a formagdo de bolhas de ar. Os
frascos devem ser cheios completamente.

- Esperar alguns minutos para deixar sair as bolhas de ar aderentes as paredes dos
frascos, depois tapar, tomando a precaucdo de evitar a retencdo de bolhas de ar.

- Efetuar um ensaio apenas com a agua de diluicdo utilizada no teste

(ensaio em branco), ao mesmo tempo que o da amostra, para permitir determinar
o valor da CBOS5 da agua de diluigao.

- Incubar 2 frascos de cada uma das diluicdes e dos respetivos brancos, a uma
temperatura de 20°C, durante 5 dias.

- Determinar a concentragé&o inicial de O. D.

- Para determinar o valor inicial de oxigénio, introduz-se uma sonda de O.D. no
frasco e faz-se a leitura.

- Decorrido o tempo de incubagdo determina-se a concentracdo de oxigenio
dissolvido na amostra e no branco, usando o mesmo método da leitura por sonda.

Calculos

A caréncia bioquimica de oxigénio na amostra é, entdo, determinada pela
expressao:

[ Vv 1 v
CBO, =L(ODI—ODZ)—¥*(OD3—OD4)J*V—‘

t
Em que:
OD: — valor de oxigénio dissolvido no tempo zero para a amostra
OD, — valor de oxigénio dissolvido apds 5 dias para a amostra
OD; — valor de oxigénio dissolvido no tempo zero para 0 ensaio em branco
OD. — valor de oxigénio dissolvido apds 5 dias para 0 ensaio em branco

V. — volume de amostra usada no ensaio

110




V¢ — volume total usado no ensaio

Apresentacdo do resultado

A CBOs é normalmente apresentada em mg de O./L.

Gestéo de Neste caso ndo existem residuos que necessitem de um tratamento especial.
Residuos Podem ser descarregados para o sistema de saneamento.
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