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RESUMO

O estudo ¢ a influéncia da concentragdo dos sais: cloreto, nitrato e sulfato de
sodio na determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio através do método
espectrofotométrico ¢ apresentado. Também ¢ proposto uma adaptagdo do método
titulométrico (classico) para a comparagdo das metodologias, obtendo-se assim a
propor¢do € a concentragdo idénticas ao do método espectrofotométrico. Os dados
analisados foram dispostos em tabelas e graficos tratados estatisticamente obtendo-se as
médias das amostras em triplicatas , seus desvios padrdes e o percentual de erros para
ambas metodologias. Os resultados destacam o nitrato de sédio como o maior indice no
teste de significncia, ou seja, “ teste F ” em 150 mg.L ' de padriio com 2000 mgL
do respectivo sal. O sal com maior somatdria de resultados acima do “ teste F ™ foi o

sulfato de sodio.
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ABSTRACT

Study and influence of saline concentrations: sodium chloride, sodium nitrate and
sodium sulphate in the Chemical Oxygen Demand ( COD ) by
spectrophotometric method is shown. An adaptation of the method by titration
(classical ) is also proposed for the comparison of the methodologies having,
thisway, the identical proportion and concentration to the spectrophotometric
method. The analysed data were disposed in tables and graphs statistically handled
obtaining the sample averages in triplicates, its standardized deviations and the
errors 1n percentage to both methodologies. The results emphasize the sodium
nitrate as the greater rate in the significant test, that is to say, * F test > in 150 mg. L™
standard with 2000 mg. L' of the respective salt. The salt which obtained the

greatest amount of results as shown above in © F test > was the sodium sulphate.
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APRESENTACAO

Este trabalho descreve o estudo ¢ a influéncia da concentragdo salina na
determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio dos sais: cloreto, nitrato e sulfato de
sodio em concentragdes de 50 a 2000 mgL ~'. Para tanto, comparou-se 0 método
titulométrico (adaptado) com o método espectrofotométrico.

Este trabalho esta descrito em sete (6) capitulos € serd apresentado para uma
melhor compreensdo como se segue:

O capitulo 1 apresenta a introdugdo que justifica o presente trabalho € os
objetivos que levaram a caracterizar € minimizar as interferéncias dos sais.

O capitulo 2 contém a revisdo bibliografica que apresenta uma revisio geral
sobre os assuntos: importincia da DQO; suas consideragdes e vantagens; métodos para
sua determinagido com o uso do dicromato de potassio e do padrio biftalato de potassio
tais como o titulométrico em refluxo com o indicador ferroina e o espectrofotométrico;
as aplicabilidades mais recentes; os interferentes e o acido sulfurico como solvente.

O capitulo 3 apresenta a parte experimental que descreve os materiais usados
como as vidrarias € os equipamentos; o preparo de solugdes, a curva de calibracdo; a
descricdo dos métodos titulométrico (adaptado) e espectrofotométrico € o preparo
das amostras.

O capitulo 4 contém os resultados e as discussdes sobre a comparagdo das
metodologias propostas; a redugéo do volume de reagentes; os estudos dos interferentes
salinos na DQO; sua corre¢do e posterior eliminagdo, a influéncia do pH ¢ a
determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio.

As conclusdes, sugestdes e referéncias encontram-se nos capitulos 5 e 6

respectivamente.



CAPITULO 1- INTRODUCAQO
1.1- Justificativa

A poluigdo ambiental é tema de interesse mundial. Os problemas ambientais
deixaram de ser somente dos paises desenvolvidos ¢ hoje as nagbes em
desenvolvimento comegam a sofrer os graves impactos da poluigio .

A poluigdo quimica, por exemplo, esta sendo estudada somente agora com maior
expressdo. O consumo de agua aumenta em fungio do aumento populacional e do
processo de industrializagdo. Com o aumento da reutilizagdo da 4gua, surgem
problemas como os gerados pelos compostos orginicos que podem acarretar gosto,
odor, ou outros males a satde.

Nas industrias, de modo geral, a agua pode ser matéria-prima ou até mesmo
participar nos produtos acabados € no meio de transporte. Atualmente, os poluentes
industriais que mais causam preocupagdo sdo os de matéria orgénica, naturais ou
sintéticos € os metais pesados. Para tanto, quando se deseja identificar o grau de
polui¢do de um rio, ou efluente pela matéria orgénica em geral usa - se a determinagio
da Demanda Quimica de Oxigénio que mede o consumo de oxigénio ocorrido durante
a oxidagdo quimica de matéria orgdnica. Este valor ¢ uma medida indireta do teor de
matéria organica presente.

A Demanda Quimica de Oxigénio baseia-se em oxidar a matéria organica da
amostra por um agente oxidante (dicromato de potassio em meio acido). Em presenga
de substincias tdxicas a determinagdo da DQO ndo ¢ alterada podendo servir de meio
para a determinag@o da carga orginica em efluentes e aguas superficiais. A DQO tem
maior aplicabilidade do que o método para a determinagdo de matéria orginica total
direta em efluentes pois o custo da analise em comparagdo ¢ 50 % menor € o0s

equipamentos utilizados possuem baixo custo em manutengio.



1.2- Objetivos
1.2.1- Objetivo Geral

Caracterizar € minimizar a interferéncia de sais na determina¢do da Demanda
Quimica de Oxigenio, através dos  meétodos : titulométrico (adaptado) e

espectrofotométrico.

1.2.2 — Objetivos Especificos

a) Estudar as interferéncias, principalmente aquelas devidas a altas concentragdes
de eletrolitos fortes, como por exemplo: cloreto, nitrato e sulfato de sodio na
determinagdo espectrofotométrica da Demanda Quimica de Oxigénio;

b) Propor alternativas para minimizar o efeito da matriz salina;

c) Analisar o erro no resultado das analises e propor um método para a sua

correcao.



CAPITULO 2- REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1- Importancia da Demanda Quimica de Oxigénio

“ Talvez no futuro se generalize a consciéncia da necessidade de combinar
sempre 0s interesses econdmicos com um comprometimento minimo do ambiente '

A agua precisa ser entendida como um bem finito e escasso, cuja disponibilidade
vem decaindo ao longo dos anos. E fundamental a existéncia dos seres vivos em nosso
planeta. Juntamente com a preservagdo ambiental estara a qualidade de vida,
principalmente quando refere-se as reservas de agua disponivel. O volume total de agua
disponivel no planeta ¢ da ordem de 1,5 milhdes de m’, deste total 97,2 %
correspondem a 4gua salgada .> Da agua disponivel 2,15 % sdo encontradas na forma
de gelo e 0,64 % sdo aguas subterraneas. Apenas 0,0085 % do total existem como aguas
superficiais com maior facilidade para utilizagio como exemplos podemos destacar o
uso de lagos, rios, represas e, se estas estiverem contaminadas, o tratamento destas
aguas sera inevitavel.

Séo varias as razdes que tornam importante o uso da determinagido da DQO:
a) A oxidagdo quimica quando comparada a oxidagio bioldgica € muito mais rapida.
b) O procedimento quimico requer menor equipamento.
c) A oxidagdo quimica nfo esta sujeita a tantas varidveis quanto um sistema bioldgico
( toxidade, semeadura, temperatura, pH, etc...) 3
d) Na presenga de substincias toxicas como o fenol, cianeto, etc ..., o procedimento

quimico pode vir a ser o unico meio de determinar a carga organica.

2.1.1 - Consideracdes sobre a Demanda Quimica de Oxigénio:

A Demanda Quimica de Oxigénio € a quantidade de oxigénio necessaria para
oxidar quimicamente a matéria organica.* Também por definicdo, é uma medida de
oxigénio equivalente a matéria orginica susceptivel a oxidagio por um agente oxidante

forte a quente °, ou pode ser expressa como a matéria organica oxidada por um agente



4
oxidante forte: o dicromato de potassio em meio 4cido sulfirico a quente.® O resultado

é uma indicagio indireta da quantidade de matéria organica presente .
A representagdo genérica da reagdio usando dicromato de potassio como agente

oxidante pode ser expressa da seguinte forma:

catalisador

Matéria organica (C, H, O, ) + Cr,0; © + H' AY o+ CO+H0

2.1.2- Vantagens da Determinaciio da Demanda Quimica de Oxigénio

Sdo varias as vantagens de avaliar a Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) em
relagdo a Demanda Bioquimica de Oxigénio ( DBO). Pode-se citar que o tempo médio
de analise de DQO ¢ de 3 horas, enquanto a DBO leva 5 dias uteis para obter- se o
resultado, ou seja, com a DQO obtém-se um resultado total de matéria orginica em
tempo reduzido. Existem varios despejos que contém inseticidas e detergentes que
consomem grande parte do oxigénio consumido da agua. Neste caso, o teste de DQO
atenderd aos objetivos pois medirda a carga organica biodegradavel e a ndo
biodegradavel muitas vezes causadoras de poluigio.* Quando ndo se pode aplicar a
DBO devido a presenga de varios compostos tdxicos, a baixa velocidade de reagdo, €
pH extremos, a DQO fornecera o valor da carga orginica. Além destes fatores acima
citados pode-se destacar que muitas vezes a falta de semente e de nutrientes pode inibir
o crescimento da DBO. De outro lado a DQO, n#o necessita de nenhum cuidado
especial, pois ocorre uma oxidagdo quimica. Em laboratdrios de analise e controle
ambiental ¢ pelo valor de DQO obtido que se tem idéia das dilui¢Bes a serem realizadas
na determinacdo da DBO.’

Outra vantagem ¢ que a Demanda Quimica de Oxigénio ndo é afetada pela
nitrificagdo, dando uma indicagdo da oxidagdo apenas da matéria orgénica carbonacea e

ndo da nitrogenada .}



2.2- Métodos para a Determinaciio da Demanda Quimica de Oxigénio

2.2.1- Porqué o Uso do Dicromato de Potassio:

11 para a determina¢io da DQO sendo o conceito da

Existem varios métodos
Demanda Quimica de Oxigénio muito antigo. Desde o inicio, quando se desejava
identificar a carga orginica de aguas o teste de DBO- Demanda Bioquimica de
Oxigénio proposto por Frankland e Edward ( 1870) e por Dupré (1884) foi utilizado."
Para a determinagio dos produtos residuais de origem humana ou industrial, inimeros
procedimentos foram realizados para propor um método quimico que desse 0os mesmos
~resultados que o da DBO num menor espago de tempo.” Virios estudos foram
realizados com permanganato de potassio, sulfato de cério e iodato de potassio e, em
1938, Dzyodzio e colaboradores ° concluiram que existem amplas variedades de
compostos orgdnicos presentes em amostras de residuos industriais € esgotos. Esses
autores aconselharam a conhecer a eficiéncia do método na oxidagdio dos varios
compostos organicos a fim de avaliar a sua eficiéncia e utilidade para determinar o
oxigénio consumido. O método do dicromato de potéssio foi, portanto, estudado com
cerca de 30 compostos organicos de varias classes e foi 0 que obteve melhor eficiéncia,
com quase 90 %."!

O método do dicromato de potassio ¢ atualmente aceito como padrdo devido a
sua reprodutibilidade, facilidade de manipulagio e aplicagdo ampla em diversos tipos

de amostras.

2.2.2- O Uso do Padrio Biftalato de Potissio

Segundo a metodologia do Standard Method >, o padrio mais utilizado na
determinagdo da DQO ¢ sem duvida o biftalato acide de potassio; mas hid quem
empregue a glicose para este fim .'> Além das universidades e laboratérios brasileiros
" o padrdo biftalato de potassio é reconhecido nas universidades da Franga ®, na
Universidade de San Carlos de Guatemala * ¢ tantas outras que utilizam o Standard

Method como referéncia.



2.2.3 —Método Titulométrico em Refluxo

A matéria orginica e inorgidnica da amostra € oxidada por uma quantidade
conhecida de um agente oxidante forte, o dicromato de potissio em meio acido
sulfurico a quente, em refluxo por duas horas na presenga do catalisador sulfato de
prata. O excesso de dicromato de potassio ¢ titulado com sulfato ferroso amoniacal,
usando ferroina como indicador. A quantidade de matéria oxidavel expressa como
equivalente de oxigénio € proporcional & quantidade de dicromato de potassio
consumido.' Para a aplicagio desta metodologia sdo consideradas aguas poluidas os
efluentes industriais ¢ domésticos € para baixas concentragdes de DQO a metodologia
¢ modificada aplicando — a em rios, represas, lagos e efluentes com uma concentragdo
de até 150 mg.L .

Esta metodologia tem precisdo para sessenta (60) amostras sintéticas contendo o
padrio KHP ( biftalato de potassio) e NaCl testados em seis laboratérios. A
sensibilidade ¢ aproximadamente de 11 mg O,.L" sendo o coeficiente de variacio de
5,6 % para DQO de 195 mg O,.L ' na auséncia de cloreto. Para aproximadamente 10
mg O, .L"" com o coeficiente de variagio de 4,8 % para DQO de 208 mg O,.L"! com

100 mg de cloreto . L, conforme literatura .'>"’

2.2.3.1 — Indicador : Ferroina
O indicador ferroina [ tris- (1,10-phenanthroline) ferrosa | é usado para

determinar o ponto final da titulagéo de oxidagio — redugio e tem por estrutura:

C N\
O

3
Figura 1- Estrutura do Indicador Ferroina.
FONTE: Referéncia 16

Fe 2+




e por equilibrio;

) 3+ . 2+
Indoy + € Ind red ou (Phen)3Fe + € === (Phen)Fe
Azul palido vermelho
0 2+ .
€ =€ 00592 .log a (Phen); e (1)
a (Phen); Fe **
€ = €’.00s502 log C (Phen)spe™ . v (Phem)spe™ (i)

C (Phen)s e>" . y (Phen)spe "

€ =e’.00592 log v (Phen)spe”™" - 00592 . log ¢ (Phen)spe®” (i)

y (Phen); pe>" C (Phen); e >

Como y (Phen); Fe®" e vy (Phen); Fe ** podem ser conhecidos tem-se que:

€®a= €’ 00502 . log v (Phen)sge™™  (iv) e dessa forma:

Y (Phen); pe 3+

€= 606_0,0592 . log C gPhen!3F62+ (v)

C (Phen); ge "

Note que o valor de €°, depende da forga idnica do meio € sabe-se que p — 1 e
nessas condigdes v — 0, logo €, poderd ser deslocado para valores diferentes
de € ° 0 que ird provocar erros na determinagio dos resultados da DQO pois teremos
maior ou menor consumo de titulante para promover a reagdo indicativa. O indicador

de oxidagdo - redugdio € um composto que tem cores diferenciadas nas suas formas

oxidada (ox) e reduzida (red)"’ :



a) Oxidada: palido - azul;

b) Reduzida: laranja- vermelho.

Mecanismo da reagdo de indicagéo:

Fe 2+ -

N
~

—, S

Figura 2- Mecanismo de Reacfo da Ferroina
FONTE: Referéncia 16

@) @)
@) | @)

N
~

Fe 3+

A ferroina € um indicador reversivel. O seu potencial de transi¢do em H,SO, €

1,06 V. O potencial formal em H,SO; 1mol .L ™' ¢ e =1,068.
A dissolugdo acida da 1,10 — fenantrolina é:
pka: - 1,6 ( espectrofotometria)
pKa,: 4,92 ( potenciometria)
495 ( potenciometria)
4,93 ( espectrofotometria)
Caracteristicas espectrofotométricas:
Forma oxidada: A max:510nm emax:1,11x10* ¢cm . mol . L

Forma reduzida: A max:590nm emax: 6x10%2 cm ' mol 'L



2.2.4- Método Espectrofotométrico

Esta metodologia foi modificada por mim para a redugdo das quantidades de
reagentes e oxidar amostras com matéria organica em tubos de vidro fechados com 1
cm de caminho dptico e 16 x 100 mm. Utiliza-se os mesmos reagentes e solugdes do
método convencional em propor¢des menores, ou seja, a quantidade de amostra é de 2
mL para cada tubo. A digestdo ¢ realizada em um bloco digestor a 150 ° C, esfria-se
e em seguida faz-se a leitura das absorvédncias no espectrofotdmetro na regido do visivel
de 400 a 750 nm do espectro eletromagnético.

O resultado estd na redugdo do ion cromo (VI) para cromo (III). Ambas as
espécies sdo coloridas e absorvem na regifo visivel do espectro. O ion dicromato
( Cr,0;7 %) absorve com maior eficiéncia na regido de 400 nm e o ion cromo (Cr**) na
regido de 600 nm. Contudo, para este procedimento foram realizadas curvas para o ion
dicromato em 420 nm e do cromo em 620 nm. A concentragio das solugbes de
dicromato também foram diferenciadas para ambos os comprimentos de onda, conforme
o método do Standard Method , 1998.

A precisdo desta metodologia para quarenta e oito (48) amostras sintéticas
contendo (KHP e NaCl ) foi testada em 5 laboratorios. Para uma média de DQO com
193 mg 0,.L."! na auséncia de cloreto, obteve-se um desvio padrdo de aproximadamente
17 mg O, L' apresentando o coeficiente de variagdo de 8,7 % e para uma média de
DQO de 212 mg O,. L' ¢ 100 mg de NaCl com aproximadamente 20 mg O, . L o

coeficiente de variagdo ¢ de 9,6 %. 2

2.3- Técnicas Recentes de Aplicabilidade na Demanda Quimica de Oxigénio:

Diversas sdo as técnicas para a determinagdio da DQO em aguas naturais ,
efluentes industriais e aguas salinas. Desde 1938 até hoje, o método titulométrico é
bastante utilizado. O oxidante em excesso é determinado por titulagio convencional
com ferro (II) em presenga do indicador ferroina, estando também presente o sulfato de
mercurio e o catalisador sulfato de prata. O dicromato ndo consumido também pode ser
determinado potenciometricamente ou condutometricamente.'® Entretanto, devido ao

fato de muitas amostras apresentarem alta concentragio salina, o método
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potenciométrico € o mais usado. O método potenciométrico permite até¢ 20

determinagdes por hora e a precisdo foi melhor do que o método titulométrico porém
o tempo de digestio continua sendo de 2 horas. ©°

Outro método € o semi - micro fechado por digestdio de manganés III o qual é
um procedimento analitico espectrofotométrico, tem tempo de digestdo de 2 horas,
porém o sulfato de mercurio nio ¢ usado. O manganés ( III ) é um forte oxidante ndo
carcinogénico que varia quantitativamente de purpura a incolor quando reage com a
matéria orginica. Oxida aproximadamente 80 % de compostos organicos. Estudos tém
mostrado que o Mn (III) ¢ altamente reprodutivel e os resultados dos testes de
correlagio combinam com os valores de DQO do cromo (VI1). '°

2021 vem sendo estudada para a caracterizacdo do cation

Outra metodologia
cromo ( III) como medida indireta para a DQO. Este estudo demonstrou uma
proposta de metodologia analitica muito mais sensivel que a titulométrica onde
analisou-se a espectrofotometria simultdnea dos ions cromo (III) formado e do
dicromato residual em efluentes pouco poluidos .

Uma outra técnica € a de injegdo em fluxo para a determinagio da Demanda
Quimica de Oxigénio consistindo de trés etapas:

1. Acdo de digestdo onde a amostra ¢ aquecida por radiagdo de microondas.

2. Passa por uma resina trocadora de anions e retém o excesso de cromo (VI) que
ndo € reduzido pela matéria organica da amostra .

3. O cromo (VI) apods ser eluido ¢ determinado pelo espectrofotometro de absor¢io
atdmica de chama (FAAS).”

Ha uma grande diferenga entre o tempo de digestdo no método titulométrico (2

h) e no método em fluxo (alguns minutos). Por esta razio, métodos mais

recentes e eficientes de aquecimento foram aplicados, tal como o da radiagio

por microondas (MW), que ¢ uma maneira de acelerar e melhorar a digestdo
acida. Para esta andlise, o tempo de digestdo foi de trinta minutos alcangando
uma precisdio melhor que o método semi-micro.”® Existem métodos (FIA)
mais recentes onde o tempo de digestio de amostra é de sete minutos em vez dos
trinta anteriormente citados. Um novo sistema de troca de injegdo em fluxo por
microondas (FIMWES) consiste de um circuito de digestdo colocado em um

forno (MW) convencional e acoplado a um espectrofotdmetro ( FAAS)
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por meio de uma resina de troca anidnica. Este sistema permite analisar

amostras com concentragdes de cloreto até 5000 mg.L ' sem a necessidade de

adicionar o HgSO4. Além disso, os interferentes devido a natureza da matriz

também estdo ausentes.

Uma nova metodologia vem sendo estudada e aplicada. Trata-se de analises
por inje¢do multipla de rapida determinagdo de DQO, onde o interferente cloreto pode
ser compensado para até 10000 mg.L T eo tempo de digestdo (aquecimento) ¢
drasticamente reduzido para dois minutos.

Os estudos de aplicagdo da radiagdo por microondas para a digestdo de
amostras solidas, extragdo de compostos orgdnicos, sinteses orginicas e compostos
organometalicos € para a determinagio da DQO s3o amplamente difundidos. O
favorecimento de tratamento de amostra no microondas juntamente com a seletividade
e eficiéncia podem ser combinados para uma nova metodologia. A inje¢do multipla
com alta seletividade, velocidade e sensitividade de (FAAS) consiste num método
semi- automatico para a determinagio da Demanda Quimica de Oxigénio, tendo o
primeiro passo a aceleragdo da radiagio MW para a amostra organica, no segundo
passo a extra¢do do cromo (VI) com tributilfosfato (TBP) e no terceiro passo o cromo

(VI) ¢ diretamente determinado por ( FAAS).”

2.4- Interferentes e Algumas Inadequalidades para a Determinacéio da DQO

- Deixa de oxidar os compostos benzeno e piridina .2**

- Alguns compostos sdo parcialmente oxidados: alcoois, amidas 4cidas, acidos de
cadeia normal e tolueno.

- Também substancias inorganicas podem contribuir para a interferéncia no caso
dos anions: S *'; SO;%; NO; "; PO;*; AsO;"; CIO"; ClO, ; ClOs ; BrOy"
; 105 "; SeO; ™ e os cations: Fe 2 ; Cu™; Co®*; Sn**; Mn?*; Hg * e Cr** 2%

- Inclui substincias inorgdnicas oxidaveis. Um inconveniente é causado pelos
cloretos que em presenga de matéria orginica formam cloraminas e sdo,
portanto, oxidados apenas parcialmente sendo parte precipitado com sulfato de
prata, diminuindo sua agdo catalitica. Convém a elimina¢io dos cloretos da

reag@o complexando — os com sulfato mercurico:
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HgSO; + 2CI' o HgCl, + SO, ¥ [7]

A redugdo da interferéncia positiva dos cloretos € muito significativa pela adigdo
de sulfato mercirico 10:1 (HgSO, : Cl) até 2000 mg . L ' de concentragio de
cloretos.”

A 1inibigdo de sddio e redugio de sulfato em efluentes com altas concentragdes
salinas também podem ser interferentes .*®

O sulfato de mercurio utilizado no procedimento padrdo para minimizar os efeitos
dos halog€nios € apropriado para os cloretos mas ndo ¢ eficiente para os
brometos .’

O uso do nitrato de prata para suprimir a interferéncia do cloreto tem sido

estudado para a determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio em efluentes.*
2.5 -Acido Sulfiirico Como Solvente ( Meio De Reacio)

“ O 4cido sulfurico € um 4timo solvente para numerosos compostos organicos,
muitos dos quais t€m a capacidade de receber protons, isto €, de agir como base
a0 serem colocados no acido sulfirico”.”!

Algumas das constantes fisicas do acido sulfurico estdo na tabela abaixo:

Tabela 1; Constantes Fisicas do Acido Sulfirico:

Ponto de ebuligdo 290-317°C
Densidade relativa d 4 (25°C) 1,8269 g/mL
Viscosidade (25 °C) 24,54 centipoise
Capacidade calorifica 0,338 cal/grau/g.
Constante dielétrica (25 ° O 100 D
Condutividade especifica (25 ° C) 0,010439 ohm ~ cm

FONTE: Adaptado da referéncia 31.

A sua elevada condutividade especifica ¢ a indicagdo de um grau consideravel de

dissociag@o. Por exemplo, a dgua pode ser expressada conforme a equagio abaixo:

2 H,0 H;0" + OH




13

Equilibrio do acido sulfiirico em agua:

2 H,S0, H;SO, ¥ + HSO,

O produto i6nico ou constante de dissociagio do 4cido sulfirico é: 2,4 x 10 * a
25°C. Além do equilibrio fundamental de dissociagfio existem outros

equilibrios como:

2 H,SO4
H,O + H,SO4
H,SOs + HyS,04

H,O + H,S,0;
H;0" + HSO,
H;SO4 + + HS,07 [ 31 1

tendo em vista que a agua e o 4cido pirossulfurico sdo basicos em relacdo ao acido
sulfurico (H>SO4 ). A concentracdo molar total das espécies quimicas envolvidas :
HSO4', H3SO4 ¥, H;0 ¥, HS;07, H,5,07 e H,O em 4cido sulfiirico 100 % a 25 °C é de
0,0490 mol . L .

Devido ao efeito nivelador do H,SO; como solvente fortemente acido, a base
mais forte ¢ HSO4 que na realidade ¢ uma base fraca. Bases mais fortes do que esta

sofrem solvdlise imediata, levando a formag&o final dos ions monoidrogenossulfato:

B: + H,bSO, —» B: H" + HSO/

Por outro lado, acidos extremamente fortes podem existir em H,SO, 100 %

+ ’ 7. 1. ;.
como 0 H3SOs ~  que € uma espécie quimica extremamente acida. Por exemplo:

H: A +H,SO;4 H3SO4+ + AT

O acido sulfurico ¢ um 6timo solvente para eletrolitos quando indicado pelo alto
valor de sua constante dielétrica. Devido a seu carater acido como solvente € a sua
capacidade de efetuar solvolise, muitos dos processos de dissociagdo que o utilizam

envolvem a formagdo de ions e muitas moléculas diferentes, sempre partindo de uma
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molécula individual de soluto. Pode-se destacar os que sdo soluveis: NaNO;,

K;S04, AgNOs, Ag,SO4, os dificilmente solaveis : CaCO;, Hg,SO,4, PbSO,, FeSO, e

os aparentemente insoliveis: AgCl, AlCl; e Fey(SOs)s.
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CAPITULO 3- PARTE EXPERIMENTAL

A etapa que subsidiou a presente dissertagdo foi realizada primeiramente no
laboratorio de ensaios de quimica no Instituto de Pesquisas Tecnologicas - IPT/FURB
da Universidade Regional de Blumenau onde envolveu o preparo das amostras, das
curvas analiticas, das solugles, digestdes de amostras, padrdes e branco e as leituras no
espectrofotdmetro visivel Dr. 2000, totalizando 200 amostras sintéticas.

Posteriormente, as mesmas 200 amostras foram levadas para a Universidade
Federal de Santa Catarina- UFSC e trabalhadas no espectrofotdmetro “Espectronic
21D” da Milton Roy do laboratdrio de quimica analitica quantitativa. O periodo de
realizagdo da parte experimental foi de janeiro a novembro de 1999. Houve um periodo
anterior de pesquisa bibliografica sobre o tema “ Estudo e influéncia da concentragdo
salina na determinag@o da Demanda Quimica de Oxigénio *>. Na sequéncia realizou-
se uma selegdo de métodos de analises.

Para este trabalho foram selecionados os sais: cloreto, nitrato e sulfato de sodio
por entender-se que esses sdo 0s que normalmente encontram-se associados com o

meio em que a analise de DQO ¢ requerida.
3.1- Materiais
3.1.1- Equipamentos e Vidrarias

Para a determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio através da
metodologia espectrofotométrica, utilizou-se um reator da marca HACH ( modelo
45600 ) e um espectrofotometro visivel também da marca HACH, Dr. 2000.

O espectrofotdmetro além de possuir o programa 3.1. pré- instalado de fabrica,
realiza a determinag@o de varios pardmetros como exemplo a DQO. Pode-se implantar
duas novas curvas analiticas adaptando-as ao equipamento onde todas as amostras e

. padrdes foram lidos.
J4 na metodologia titulométrica utilizou-se uma bureta de 5,00 mL calibrada
e procedeu-se a titulagdo nos proprios tubos de digestdo. Os tubos de vidro com tampa

de procedéncia da HACH Cia dos EUA com didmetros de 1 cm. Utilizou-se também o
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jé citado “Espectronic 21D da Milton - Roy e o uso das demais vidrarias de rotina

no laboratério de quimica. As pipetas, balées volumétricos ¢ bureta foram calibrados

sendo que seu erro foi 0,04 % .

3.1.2- Preparo de Solugdes

Todos os reagentes utilizados para o preparo das solugdes foram de grau

analitico.

A solugdo indicadora de ferroina foi preparada com 1,735g de 1-10
fenantrolina — dihidratado junto com 0,695 g de FeSO4. 7 HO e diluida em 100 mL de
agua destilada e desionizada . Ambos os sais eram da marca MERCK (Alemanha),
obtendo-se assim uma concentragdo 0,25 molar. L .

O titulante : A solugdo de sulfato ferroso amoniacal [ Fe(NH;),(SO4), . 6 H,O]
foi preparada com 19,5 g do sal e dissolvendo-o com um pouco de agua destilada e
desionizada. Foram adicionados 10 mL de acido sulfuarico (H,SO4) concentrado ¢ em
seguida esfriou-se e completou-se até 500 mL com &gua destilada e desionizada num
baldo volumétrico, obtendo — se assim a concentragio de 0,09945 mol . L . O sal
descrito foi da marca MERCK e o 4cido da marca J. T. BAKER .

O titulado : A solugdo com dicromato de potassio foi preparada para duas
concentragdes, pois as mesmas seriam utilizadas: uma para o comprimento de onda
(A= 620 nm ) a uma concentragio de0,1667 mol . L ' e a outra com o (A =420 nm) a
uma concentrago de 0,01667 mol . L ™. A primeira concentragdo foi preparada com
49,0317 g do sal e diluida em 1000 mL num baldo volumétrico com agua destilada ¢
desionizada. A segunda concentragdo foi preparada com 4,9032 g do mesmo sal e
diluida em 1000 mL igualmente a primeira. Ambas solugdes foram preparadas apds a
secagem do sal, dicromato de potassio com grau analitico da marca MERCK, a 120 °C
por 2 horas em estufa e pesadas conforme o peso especificado acima.

Também foi preparado um litro de 4acido sulfarico concentrado da marca
J.T.BAKER, com acréscimo de 6,7 g de sulfato de prata da marca MERCK para o ser
adicionado aos tubos de digestio.

Para as solugdes digestoras preparadas, foram acrescentadas aos tubos de vidro

0,04 g de sulfato de mercurio da marca VETEC previamente pesados, 2,5 mL de
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solugdo de acido sulfurico concentrado contendo sulfato de prata, 0,3 mL de agua

destilada e desionizada e 0,5 mL de solugdo de dicromato de potassio conforme uma

das concentragdes acima citada.

3.2- Meétodos

Foram comparados dois métodos : O método titulométrico (adaptado) e o

espectrofotométrico.

3.2.1-O Método Titulométrico ( adaptado)

Esse método ¢ o titulométrico, protocolo ASTM-5220 C, 20% 1998. A
adaptagdo consta da redugdo do volume de solugdo analitica e amostra. Na
metodologia do Standard Method o volume ¢ de 20 mL."? Para o presente trabalho,
optou-se por 2 mL para a solug@o analitica € amostras. A digestdo em refluxo no método
titulométrico € realizada em baldes conectados em condensadores € com aquecimentos
em mantas de aquecimento por 2 horas. No entanto, na metodologia adaptada, as
solugdes digestora e analitica foram colocados em tubo de vidro fechados e deixados
por 2 horas a uma temperatura de 150 °C em um reator. Este reator aqueceu
uniformemente as solugdes analiticas € o branco. A digestdo foi realizada em um
reator modelo 45600 da marca HACH e a titulagdo final em uma bureta de 5,00 mL
usando-se como titulante o sulfato ferroso amoniacal ¢ indicador ferroina.

O método consiste em oxidar a matéria orginica presente na amostra por um
agente oxidante (o dicromato de potdssio em meio acido sulfirico a quente). A
quantidade de matéria organica oxidavel ¢é proporcional ao dicromato consumido .’
Usa - se o catalisador sulfato de prata . A reagfo que ocorre entre o dicromato de

potassio e o sulfato ferroso amoniacal ¢ descrita:

K,Cr,0O7 + 6 FeSO, + 7 H,SO, —> Cl’z(SO4)3 + K,S04+ 3 FCz(SO4)3 + 7 H,0
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3.2.2- Método Espectrofotométrico

Esse método encontra-se descrito no protocolo ASTM -5220 D, 202, 1998. No

1232 o mais importante diz respeito a forma de

método espectrofotométrico em refluxo
introduzir a solugdo analitica e amostras no tubo de reacfio, ou seja, ¢ importante que os
mesmos fiquem a um angulo de 45 ° em relagdo a normal ao tubo. Esse procedimento
¢ valido para as solugdes analiticas, as amostras € o branco. A seguir os tubos de
reagdo sio colocados no reator e deixa-se em digestdio por 2 horas a 150 °C. Note que
¢ importante pré - aquecimento do reator a 150 °C. Findo o prazo de 2 horas os tubos
contendo as solugdes analiticas, as amostras € o branco sdo deixados esfriar a
temperatura ambiente. Em seguida determina-se as absorvancias das solugdes analiticas,
amostras e branco, com o uso de um espectrofotémetro Dr. 2000. Para a curva analitica

de 50-150 mg.L"" usou-se o comprimento de onda de 420 nm e para a curva analitica de

250-2000 mg.L™", usou-se o comprimento de onda de 620 nm.
3.2.2.1-Construcio da Curva de Calibracgéo

Foram preparadas duas curvas analiticas para a implantagio no
espectrofotOmetro. Para ambas utilizou-se o padrdo biftalato de potassio da marca
REAGEN, seco em estufa por 2 horas a 120 °C.

A primeira curva analitica foi preparada utilizando as concentragdes de 50,
100 € 150 mg . L ™' foram pesadas as massas do sal biftalato de potassio seguintes:
0,0422 ; 0,0848 e 0,1274 g para cada padrdo, dissolvendo-o em 1000 mL de dgua
destilada e desionizada em baldo volumétrico.

A segunda curva analitica foi preparada utilizando as concentragdes de
250, 500, 1000, 1500 e 2000 mg . L ! do mesmo sal e as massas foram
respectivamente: 0,2124 ; 0,4246 ; 0,8498 ; 1,2746 e 1,6997 g sendo cada padrio
dissolvido em 1000 mL em baldo volumétrico com agua destilada e desionizada. Essas
solugdes ficaram em repouso por 12 horas.

A solugido digestora preparada foi colocada nos tubos de vidro, ou seja, 0,04 g
de sulfato de mercurio, 2,5 mL de acido sulftrico concentrado com sulfato de prata,

0,3 mL de 4gua destilada e desionizada e 0,5 mL de solu¢do de dicromato de potassio .
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Além da solucdo digestora preparada, para cada tubo foram adicionados 2 mL de

agua destilada e desionizada € 2 mL de cada padrdo (solugdo analitica) iniciando pelo
padrio de 50 até 2000 mg . L ™. Também foi preparado um tubo (branco) com a
mesma propor¢do de solucdo digestora e agua nas mesmas condigdes das solugdes
analiticas. Posteriormente, todos os tubos com solugdes analiticas € agua (branco)
foram tampados e levados ao reator pré — aquecido para a digestdo por 2 horas a
temperatura de 150 °C. Ao seu término, deixou-se esfriar e iniciou-se a respectiva
leitura das absorvancias e implantagdo das curvas analiticas no espectrofotdmetro Dr.
2000.

Para cada curva analitica foram lidas as absorvincias e implantadas suas

respectivas concentragdes como seguem as figuras abaixo:

0,36 1 m Absorvancia
0 34; L] Datalab
T Equacdo da reta: DQO= 266,93878 + (-612,2449) x A
032 R=-0,98173
0,30 -
< ]
© 0,28
2
&5 0.26 1
2 ]
Q 0,24
a h
< 0,22
0,20
0,18
—r—r—
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Concentragdes de DQO em mg.L"

Figura 3: Grafico da Curva Analitica para solucdes de 52 - 148 mg.L ' com o padrio
biftalato de potassio (A =420 nm ).



20

0,6

0,5

e
-
A

o
w
1

o
N
|

B Absorvéncia
Datatabso

Absorvancia (A)

Equagéo da reta: DQO= (-16,21975) + 4241,12867 x A
R =0,99952

0,1

0,0 T T T T T T
¢ 500 1000 1500

T

T
2000

Concentragdes de DQO em mg.L™

Figura 4 : Grafico da Curva Analitica para solucdes de 363,6-1942,0 mg.L -1
com o padriao biftalato de potassio (A = 620 nm).

3.3- Amostras

As amostras foram preparadas no laboratorio de ensaios de quimica do Instituto
de Pesquisas Tecnologicas —IPT/FURB em  Blumenau. Foram analisadas
concentragdes conhecidas de 50 a 2000 mg L ! para os sais: NaCl, NaNO; e Na,SO, .

As amostras foram analisadas em triplicatas em um total de 200 amostras sintéticas.
3.3.1- Preparo de amostras

Todos os reagentes, para o preparo das amostras sintéticas, foram de grau
analitico. Iniciou-se pelo cloreto de sédio, seco a 120 °C em estufa por 1 hora. Pesou-
se em balanga analitica 3,2969 g contendo 2000 mg de cloreto de sddio e dissolveu-se

com dagua destilada e desionizada (d.d.) em baldo de 1000 mL. Apds ter-se
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homogenizado a solugdo, permitiu-se a mesma, um repouso de 12 horas para uma

total dissolugdo e posteriores diluigdes conforme as concentragdes especificadas abaixo:

Tabela 2:Concentragdes de Sais em Relac¢ido ao Volume de Aliquota para as

Diluigdes.
Massa do sal em mg Volume de aliquota em mL
50 2,5
100 5,0
150 7,5
250 12,5
500 25,0
1000 50,0
1500 75,0
2000 100,0 — sem diluigdo - direto

Todas as aliquotas foram retiradas da solugfo inicial com 2000 mg de cloreto
de sddio e cada qual diluidas com agua d.d. para 100 mL em baldes volumétricos para
obter-se as concentragdes de 50-1500 mg.L ™.

O nitrato de sédio foi seco a 60 °C em estufa por 1 hora, pesou-se em balanga
analitica (2,7415 g contendo 2000 mg de nitrato de sodio) e dissolveu-se com agua d.d.
em baldo volumétrico de 1000 mL. Permaneceu em repouso por 12 horas para completa
dissolugdo e, posteriormente, adotou-se o mesmo procedimento que o do cloreto
preparando- se as solugdes conforme a tabela 2.

Para o sulfato de sédio o procedimento foi 0 mesmo ao adotado para o cloreto
e nitrato, pesando 2,9573 g contendo 2000 mg de sulfato de sodio e dissolveu-se com
agua d.d. em baldo volumétrico de 1000 mL. Deixou-se em repouso por 12 horas para
completa dissolug¢do e, posteriormente, adotou-se o mesmo procedimento dos sais

cloreto e nitrato preparando-se as solu¢des conforme a tabela 2.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 - Comparacio entre as Metodologias

A determinagéo da DQO, como ja visto, consiste em digerir a amostra por
2 horas a 150 ° C e, ap6s o resfriamento pode-se:
1) titular a amostra com solugdo padrdo de sulfato ferroso amoniacal, em
presenga do indicador ferroina;
i1) determinar as absorvéncias espectrofotométricamente.

17.33.34.353637 tam relatado a influéncia da composi¢do salina da

Varios autores
amostra no resultado final. A presenga de certos &anions tais como: cloreto, sulfato e
nitrato, que sdo comuns em amostras que sdo submetidas a andlise de DQO, podem
provocar desvios no resultado. A presenga por exemplo, do ion cloreto a certas
concentragdes, € o que apresenta efeito adverso mais significativo na determinagio da

721438 recomendam o uso de sais de

DQO pelo método titulométrico . Alguns autores
mercurio (II) para promover o seu mascaramento. Ocorre que, quando a concentragio
do cloreto € alta, necessitamos de maior adi¢gdo do sulfato de mercurio (II). Caso
contrario, parte do cloreto sera oxidado a cloro consumindo o dicromato levando a um
erro no valor da determinagio da DQO. Os efeitos causados pela presenga de nitrato
¢ sulfato na amostra deve-se a principio a elevagio da for¢a idnica do meio,
provocando deslocamento da faixa de viragem do indicador ferroina caso o analista
opte pelo método titulométrico, ou deslocando o maximo de absor¢do caso o analista
opte pelo método espectrofotométrico. No iten 2.2.3.1 temos um tratamento tedrico
sobre a influéncia salina na viragem do indicador . Nas tabelas 5 ¢ 7 temos o
resultado da determinagdo titulométrica de DQO, para os valores da concentragdo
entre 50 mg . L' a 2000 mg . L' expressos em biftalato de potéssio, mostrando o efeito
da presenga de cloreto, sulfato e nitrato de sodio. Analisando esses dados verificamos
que o efeito devido a presenga de cloreto ¢ mais evidente apesar da adigdo de sais
de sulfato de mercurio (II). Em concentragdo padrdo de DQO entre 50 a 100 mg . L!

a presen¢a de ion cloreto causa um desvio negativo na concentragdio de DQO, a
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partir da concentragiio de 150 mg. L esse efeito passa a ser positivo. Isso pode ser

devido a elevagdo da forga idnica da solugdo como pode ser verificado ao analisar as
tabelas 5 e 7. Pode-se, também, dever-se ao fato de que a concentragdo do sulfato de
mercurio (II) adicionado néo foi suficiente para minimizar tal interferéncia.

Analisando os dados para os sais, nitrato ¢ sulfato de sédio notamos que o efeito
¢ menor que o do cloreto € que em alguns casos praticamente ndo ha interferéncia,
ou seja, as discrepancias observadas podem ser computadas a um provavel efeito da
forga ibnica na zona de viragem do indicador ferroina, vide tabelas 5 ¢ 7.

Um método alternativo ao titulométrico, é o espectrofotométrico em 420 ou 620
nm, dependendo da concentragdo, pois o ion dicromato ( Cr,0,%)absorve na regido
de 400 nm ¢ o fon cromo (Cr **) na regifio de 600 nm. Nesse método o efeito salino,
causado pela presenga de sais do tipo: cloreto de sddio, nitrato de sodio e sulfato de
sodio pode ser evidenciado ao observarmos as tabelas 3 e 4. Os dados de absorvancia
apresentados mostram uma ligeira alteragéo nos valores de absorvancia a medida que
aumenta-se a concentragdo dos eletrolitos fortes. Adicional informagdo encontramos

nas tabelas 6 € 8 nas quais temos os valores de DQO encontrados apos a adi¢do de

Tabela 3 : Médias das concentragdes em triplicata de 50 - 2000 mg . L ' de cloreto,

nitrato e sulfato de sédio em relacfio aos padrdes de 50 - 150 mg . L ',

expressos em absorvancias a 420 nm.

Padrio [ I1NaCl 50 100 150 250 500 1000 1500 2000
mg.L"

50 0,346 0,380 0,373 0,352 0,345 0,359 0,380 0,324 0,264

100 0,286 0,247 0,222 0,254 0,229 0,253 0,169 0,255 0,245

150 0,186 0,146 0,144 0,146 0,133 0,128 0,134 0,129 0,136

Padrio [ 1NaClem 50 100 150 250 500 1000 1500 2000
mg.L"!

50 0,346 0,362 0,344 0,360 0,358 0,358 0,378 0,333 0,344

100 0,286 0,285 0,332 0,263 0,270 0,241 0,308 0,251 0,211

150 0,186 0,205 0,186 0,177 0,140 0,177 0,181 0,202 0,195

Padrdo [ 1NaClem 50 100 150 250 500 1000 1500 2000
mg.L"

50 0,346 0,373 0,354 0,368 0,366 0,346 0,362 0,337 0,330

100 0,286 0,279 0,277 0,265 0,276 0,270 0,239 0,265 0,261

150 0,186 0,186 0,171 0,186 0,178 0,154 0,166 0,186 0,185
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Tabela 4: Médias das concentragdes em triplicata de 50 - 2000 mg . L de cloreto,

nitrato e sulfato de sédio em relagio aos padroes de 250 - 2000 mg . L L

expressos em absorvancias a 620 nm.

Padrdo [ INaCl elam 50 100 150 250 500 1000 1500 2000
mg. L~
250 0,059 0,066 0,066 0,066 0,064 0,066 0,066 0,066 0,065
500 0,122 0,130 0,125 0,129 0,130 0,124 0,129 0,127 0,125
1000 0,243 0,258 | 0247 [ 0251 | 0253 | 0250 | 0248 | 0,255 | 0247
1500 0,364 0378 | 0362 | 0378 | 0354 | 0376 | 0371 | 0360 | 0364
2000 0,469 0,485 0,478 0,481 0,456 0,484 0,471 0,475 0,470
Padrio [ INaCl ?m 50 100 150 250 500 1000 1500 2000
mg.L"~
250 0,059 0,067 0,066 0,062 0,062 0,061 0,061 0,061 0,060
500 0,122 0,131 0,131 0,125 0,123 0,128 0,122 0,123 0,123
1000 0,243 0257 | 0256 | 0247 | 0238 | 0220 | 0249 | 0253 | 0236
1500 0,364 0,380 0,378 0,368 0,357 0,359 0,359 0,372 0,359
2000 0,469 0494 | 0462 | 0483 | 0463 | 0467 | 0467 | 045 | 0,490
Padrdo [ INaClem 50 100 150 250 500 1000 1500 2000
mg.L !
250 0,059 0,068 | 0,056 | 0,060 | 0,060 | 0063 | 0,063 | 0068 | 0,055
500 0,122 0,127 | 0,117 | o116 | 0,120 | 0,122 | 0,120 | 0,122 | 0,112
1000 0,243 0,241 0,237 0,236 0,238 0,226 0,237 0,241 0,229
1500 0,364 0,373 0,355 0,357 0,353 0,349 0,360 0,362 0,353
2000 0,469 0,481 0,455 0,468 0,473 0,460 0,477 0,464 0,457
Tabela 5: Médias das andlises da Demanda Quimica de Oxigénio dos
eletrélitos: cloreto, nitrato e sulfato de sédio em triplicata
através do método titlulométrico ( adaptado ) de 50-150 mg. L ™
DQO mg. L
Método titulométrico
[ ] Sais 52,0 104,0 148,0
mg. L
NaCl NaN 03 NaZSO4 NaCl NaN 03 Nag SO4 NaCl NaN 03 Na2804
50 340 46,6 36,0 80,0 833 100,0 156,0 156,0 176,0
100 38,0 59,9 40,0 98,0 99,9 108,0 140,0 133,3 140,0
150 52,0 36,0 36,0 100,0 99,9 104,0 146,0 146,0 1440
250 54,0 50,0 68,0 94,0 96,6 88,0 1440 146,6 128,0
500 56,0 50,0 56,0 1240 119,9 118,0 136,0 136,6 156,0
1000 50,0 46,6 52,0 110,0 109,9 104,0 140,0 139,9 1480
1500 60,0 60,0 76,0 | 100,0 | 99,9 96,2 1580 | 1499 148,0
2000 65,0 60,0 48,0 110,0 106,6 100,0 150,0 152,0 152,0
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Tabela 6: Médias das anilises da Demanda Quimica de Oxigénio dos
eletrolitos: cloreto, nitrato e sulfato de s6dio em triplicata através do

método espectrofotométrico (HACH) de 50-150 mg. L 'a 420 nm.

DQOmg. L™
Método Espectrofotométrico -HACH
[ ] Sais 52,0 104,0 148,0
mg. L
NaCl | NaNO; | Na,SO, NaCl NaNO; | Na,S04 | NaCl NaNO; Na,SO,
50 343 45,3 38,6 100,5 92,4 96,1 154,0 141,4 153,0
100 38,6 | 563 50,2 108,8 96,1 97,3 160,0 | 153,1 162,2
150 51,4 46,5 41,6 111,4 105,9 104,7 162,0 158,6 153,0
250 557 | 477 428 1033 | 10L6 97.9 170,6 | 165,0 157,9
500 47,1 47,7 55,1 112,0 1194 101,6 160,4 158,6 156,5
1000 34,3 66,1 45,3 103,5 95,5 102,6 154,5 156,1 115,3
1500 68,6 63,0 60,6 110,8 113,3 104,7 148,0 1433 153,0
2000 71,0 | 563 64,9 1169 | 1377 | 1071 | 1600 | 1475 153,7
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quantidades crescentes de cloreto, nitrato e sulfato de sodio. A analise das tabelas

nos leva a crer que hA uma tendéncia a produzir valores ora mais altos ora mais
baixos. Nesse caso o efeito da adigdo do eletrdlito forte, provoca obviamente um
aumento na forga i6nica € consequentemente pode haver uma alteragdo no equilibrio
entre o Cr ® do dicromato e o Cr **, entretanto é possivel que o maior efeito seja o da
alteracdo do indice de refragiio da solug@o. Varios autores tem procurado solucionar
esse problema, entretanto as solugdes apresentadas até a presente data ndo s@o
satisfatorias. A mais conhecida é a devida a Kortum e Seilen,39 que nos remete ao

seguinte tratamento:

Sabe-se que:

A=¢gbc

A=_gn__ bc n = indice de refrago.
(n2 + 2)2

Eles propuseram a corregdo dos resultados da determinagio da DQO através do
indice de refrag@o. Outra solugéo foi a diluigdo das amostras que apresentavam altas
concentragdes salinas para diminuir o efeito da forga i0nica.

Para uma melhor compreensdo podemos observar a figura 5, que apresenta
valores comparativos entre os métodos titulométrico (adaptado) e o espectrofotométrico
para a determinagdio da DQO. Notamos que o efeito causado pela adigdo de eletrdlito
NaCl na solugiio padro de 52 mgL"' de DQO ¢ evidenciada a causar desvios tanto
positivos para a adigio de 2000 mg.L" do respectivo sal quanto negativo para a adig¢@o
de 1000 mgL?. Ambos desvios caracterizam um deslocamento de absorgdo no

método espectrofotométrico.
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Figura S - Grafico 1- Comparacdes entre os métodos: titulométrico (T) e
espectrofotométrico (E) em padroes de 52 - 148 mg.L 1 com
adi¢iio de NaCl de 50 -2000 mg.L .

Também podemos observar a figura 6 onde ocorre um desvio negativo para o
padrio 52 mgL”' com a adigio de 1500 mg. L de NaNO; afetando, o resultado na
determinagdo da DQO no método titulométrico comparando com o desvio positivo
para o padrio 104 mgL™” com adigdo de 2000 mgL", do mesmo sal para o método

espectrofotométrico, evidenciando o deslocamento de absor¢do neste comprimento de

onda.
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Figura 6 - Grafico 2- Comparagdes entre os métodos: titulométrico (T) e
espectrofotométrico (E) em padrdes de 52-148 mg.L™ com adi¢iio
de NaNOj; de 50 -2000 mg.L™".

A figura 7 apresenta valores de desvios com tendéncia positiva para o padrdo
52 mg.L"' com a adigdo de Na,SO;, e para 0 mesmo padrio com adi¢io de 1500 mg.L™

para o método titulométrico.
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Figura 7 - Grafico 3- Comparagdes entre os métodos: titulométrico (T) e

espectrofotométrico (E) em padrdes de 52 -148 mg.L” com
adicdio de Na,SO, de 50 -2000 mg.L”

Comparando os valores na figura 8 podemos observar um desvio positivo mais
acentuado para o padrio 561,9 mg.L"' com a adi¢do de 50 mgL" de NaCl e um
desvio negativo mais evidenciado para o padrdo 363,6 mgL"' com adi¢io de 1000

mg.L"' do mesmo sal. Ambos desvios sdo apresentados no método titulométrico.
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Figura 8 - Grifico 4- Comparacoes entre os métodos :titulométrico (T) e

espectrofotométrico (E) em padrdoes de 363,6 - 2000 mg.L‘l com

adicdo de NaCl de 50 - 2000 mg.L™
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A figura 9 apresenta valores de comparagdes dos métodos titulométrico e

espectrofotométrico. Os maiores

valores

evidenciam desvios para o método

titulométrico tanto para o padrio 561,9 mg.L” quanto para o padrio 363,6 mg.L”,

resultando em desvios positivo e negativo com adigdo de NaNO; para as concentragdes

de 50 ¢ 1500 mg.L™" respectivamente.
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Figura 9-Grifico 5-Comparacdes entre os métodos: Titulométrico

(T) e espectrofotométrico (E) em padrdes de 363,6 - 2000 mg.L™
com adiciio de NaNO; de 50-2000 mg.L™

Na figura 10 a solugdo padrdo 363,6 mg L™ apresenta o maior desvio tanto

para a adigdo de concentragdo de 150 mg.L" quanto para 1000 mg.L"de Na,SO;.

32
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Figura 10- Grifico 6- Comparacoes entre os métodos: Titulométrico (T) e
espectrofotométrico (E) em padrdes de 363,6 - 2000 mg.L™ com
adicfio de Na,SO4 de 50-2000 mg.L™"

Podemos observar de uma maneira geral a tendéncia a causar um desvio positivo
na concentragdo de DQO a medida que ha um aumento na forga idnica, esse efeito €
verificado em ambas as técnicas, ou seja, se de um lado a presenga de eletrolito forte
afeta a zona de viragem do indicador ferroina, como ¢ no método titulométrico, no
outro hd um deslocamento no maximo de absorgdo, como o que ocorre no método

espectrofotométrico.
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Figura 11- Comparacdes de erros médios relativos entre os métodos

titulométrico (T)

determinacdo da DQO com : NaCl, NaNO; e Na,SO,
50-2000 mg.L™.

(adaptado) e espectrofotométrico (E) na

de
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Na figura 11, podemos observar que o maior desvio positivo ocorre para o

método espectrofotométrico com o eletrolito NaCl e na mesma metodologia ocorre um

desvio negativo com 0 Na;SOy.

Dessa forma, fica evidenciado que a influéncia

do eletrolito

forte

esta

condicionada a sua natureza, ou seja, a distribuigdo de carga ¢ também a sua

concentragdo, tal como foi evidenciado por Debye-Hiickel.
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4.2- A Reducio do Volume de Reagentes

As principais € mais significantes consideragdes sdo as aliquotas de amostra
entre ambas metodologias que passaram de 20 a 2 mL, a redugdo do volume do acido
sulfurico de 30 a 2,5 mL, HgSO4 de 0,4 a 0,004 gramas e Ag,SO; que passou de 10,0
para 6,7 gramas. Também as concentragdes do dicromato de potassio passaram de 0,25
mol . L para 0,1667 mol . L em altas concentragdes ¢ 0,01667 mol . L' para baixas
concentragdes. Cada concentragdo encontra-se detalhadamente descrita no capitulo 3

iten 3.1.2 referente ao preparo de solugdes.

4.3 -Determinac¢ao da Demanda Quimica de Oxigénio

Todos os resultados da determinagdo da DQO estdo nos anexos 1,2 € 3 com suas
triplicatas, desvios padrdes e o teste de significancia.

Os resultados que apresentaram altos desvios padrdes € consequentemente estdo
acima do valor 19 no teste de significancia (valor este retirado da literatura na referéncia
45, com o nivel de confiabilidade de 95 % em n= 2) apresentam-se na figura 12. Esta
figura apresenta o resumo destes valores totalizando o nimero de resultados para os
sais NaCl - NaNO; - Na;SO4 com o percentual de 26,56 - 50,00 - 43,75. A somatoria

destes erros pode estar atribuida a concentragdo das amostras e principalmente pela
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Figura 12- Valores acima de 19 no teste F para os eletrélitos : NaCl,
NaNO; e NaSO; em %.

disposi¢do da mesma na solugdo digestora . A analise dos dados de teste F mostra que ha
uma concordancia entre os valores de DQO obtidos pelo método espectrofotométrico em
relagdo ao titulométrico, na maioria das vezes, vide tabela 9. Entretanto, existem alguns
dados discrepantes como pode-se observar na figura 12, ou seja, ha a necessidade de se
corrigir o valor de DQO quando temos concentragdes relativamente altas dos eletrolitos
nitrato e sulfato de sodio.

Estudos como uma proposta de modificagdo do método espectrofotométrico para a
determinagdo de DQO em aguas salinas' apresentaram modificagio na metodologia
ASTM- 5220 D, empregando uma digestdo com um bloco digestor modelo 45600 da
HACH.

O método espectrofotométrico foi testado com amostras sintéticas com valores de
DQO variaveis contendo cloreto, nitrato e sulfato de sédio mostrando-se importante para

esta pesquisa.
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Tabela 9: Comparacdes entre os métodos titulométrico (adaptado) e espectrofotométrico de 50 -

2000 mg.L" dos valores da DQO com suas respectivas médias, desvios padrdes e o teste

F para analisar a significancia dos métodos analiticos propostos.

Padrio - 50 mg.L Espectrofotometro Teste F
48,0 50,1
56,0 59,1 F= (458)° =131
52,0 56,1 (4,00)*
média= 52,0 SD+=4,00 média= 55,1 SD+=4,58
Padrio - 100 mg L’ Espectrofotometro Teste F
102,0 90,0
106,0 89.8 F= (3.41)? =290
104,0 958 (2,00)°
média= 104,0 SD+=200 média=91,8 SD+=341
Padrio - 150 mg.L"! Espectrofotémetro Teste F
147,0 151,2
149,0 155,2 F= (200)* =4,00
148,0 152,9 (1,00)*
média= 148,0 SD+ = 1,0 média= 153,1 SD+=2,0
Padriio - 250 mg.L! Espectrofotdmetro Teste F
273,7 232,0
271,7 236,0 F= (2,00)* =400
272,7 234,0 (1,00
média= 272,7 SD+=1,00 média= 234,0 SD+= 2,00
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
560,9 503,5
561,9 500,2 F= (2.00)> =4,00
562,9 4999 (1,00)*
média= 561,9 SD+= 1,00 média= 501,2 SD+ = 2,00
Padrio -1000 mg.L"! Espectrofotémetro Teste F
11322 1018,2
1131,0 1014,1 F=(3.61)* =170
1133,6 1011,0 (1,30)°
média= 1132,2 SD+= 1,30 média= 1014,4 SD+ = 3,61
Padriio -1500 mg.L* Espectrofotémetro Teste F
1553,0 1530,0
1555,0 1524,0 F= (3.16)" =3,90
1551,9 15287 (1,60)
média= 1553,6 SD+ = 1,60 média= 1527,5 SD+= 3,16
Padrio -2000 mg.L™* Espectrofotémetro Teste F
1942.8 1970,9
1939,7 1972,0 F= (257)% =165
1943.6 1975,8 (2,00)°
média= 1942,0 SD+ = 2,00 média=1972,9 SD+=257
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4.4- Estudo de Interferentes

4.4.1- Avaliacdo da Interferéncia Salina na Determinacio da DQO

Como as amostras foram preparadas em laboratério com agua destilada e
desionizada ficando restritos somente como interferentes os anions cloreto, nitrato e
sulfato os demais interferentes que geralmente sdo encontrados em amostras como: S
: 803 % ; NO, ; PO; > AsO, ; CIO ; ClOy "; ClO; ; BrOs;, 105 7; SeO; ™ e os
cations: Fe 2 ;: Cu . Co* Sn2+; Mn2+; Hg * e Cr** ndo foram estudados.

Em amostras com concentragdes de até 2000 mg . L de eletrdlitos a
interferéncia € reduzida. Um dos fatores para esta redugdo no caso dos cloretos € a
sua complexagio com o HgSO, transformando-se em HgCl,.”

Altas concentragdes de eletrélitos em efluentes de processos bioldgicos causam

4 . A .
83040 resultando em baixas eficiéncias da

plasmolise e perda da atividade da célula
DQO.

Pode-se eliminar os interferentes em laboratorios para a determinagdo da DQO
diluindo-se as amostras que contenham sais de até 2000 mg . L ' com agua destilada e
desionizada e no caso de cloretos, complexando - os com HgSOj, .

Estudos mostraram a eficiéncia da diluigio ¢ eliminagio de sais*' em efluentes
municipais.

Pesquisas foram também realizadas para efluentes com polimeros coloidais que
resultaram na determinagdo da DQO em suspensdo. A DQO foi relacionada com a
turbidez e desenvolveu-se um modelo através da formula : COD= K [ turbidez ] onde K
¢ uma constante do modelo proposto.*

Os resultados obtidos neste estudo foram minimizados através de leituras de
absorvancias distintas, ou seja, medidas a 420 nm em concentragdes de até 150

mg . L' de DQO e a 620 nm em concentragdes de 250 a 2000 mg . L' de DQO devido

as absorvidades dos ions dicromato e cromo (III).
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4.4.2 — Correcao da Interferéncia

#1425 sobre a corregiio de cloretos em 4dguas com altos

Existem varios estudos
teores salinos nas relagdes de [10:1 e 20:1] de (HgSO4: CI') para prevenir a sua
oxidacdo.

44243 ooram apresentadas para a corregdo do cloreto em

Varias propostas
concentragdes salinas com 3 % de sal em aguas residuarias.

As tabelas 10,11 e 12 apresentam as concentragdes de sais que necessitam de
corre¢do para que se possa reproduzir o verdadeiro resultado na determinagdo da
DQO. Para a obtengdo do percentual ¢ realizado o calculo com o resultado da DQO
pelo método espectrofotométrico multiplicando-se por 100 e dividindo-o pela massa
tedrica. O calculo para a corregfo pode ser expresso obtendo-se os resultados da DQO,
subtraindo-se o valor da concentragdo de sais em percentagem (D) e multiplicando-se
pelo fator. O fator € definido como a diferenca entre as médias das triplicatas da

DQO e o valor de 100.
4.4.3 — A Influéncia do pH

Quando determina-se a DQO ¢ indispensavel que o pH da amostra em estudo
esteja de acordo com a solugéo digestora, ou seja, em meio acido para a oXidag:éo da
matéria organica.

Todos os resultados determinados apds a digestdo das amostras ndo obtiveram

variagdo de pH, ou seja, permaneceram nas faixas de 1 a 2 mantendo-se estaveis.



Tabela 10: Corregiio na determinacio da DQO para o NaCl

Encontrado Corrigido
NaCl Massa do DQO-
Biftalato de DQO- Média- % Fator DQO
mgL ' e% potassio- Média do | Espectrofo
teorica em | Titulado + | -tométrico
mgL ™ sal
150 0,015 50,0 52,0 51,4 102,8 441
500 | 0,050 50,0 56,0 471 942 -13,0 50,4
2000 | 0,200 50,0 65,0 71,0 142,0 53,1
Média 113,0
150 0,015 100,0 100,0 111,4 111,4 100,2
500 0,050 100,0 124,0 112,0 112,0 99,2
1000 | 0,100 100,0 110,0 103,5 103,5 -94 89,2
1500 | 0,150 100,0 100,0 110,8 110,8 93,6
Média 109,4
50 0,005 150,0 156,0 1540 102,6 141,1
250 [ 0,025 150,0 144,0 170,6 113,7 155,5
Média 108,2 -82
50 0,005 500,0 660,0 535,1 107,0 510,8
500 | 0,050 500,0 632,6 509,7 101,9 -45 484 4
Média 104,5
100 0,010 1500,0 1332,0 1519,0 101,3 1485,1
1000 | 0,100 1500,0 1500,0 15472 103,1 -22 1508,3
Média 102,2
50 0,005 2000,0 1905,3 2040,7 102,0 2050,6
150 0,015 2000,0 1935.,6 2023,7 101,2 2033,1
250 0,025 2000,0 1931,8 1917,7 95,9 +0,5 1926.,0
2000 | 0,200 2000,0 1962,1 1977,1 98,8 1976,9
Média 99,5

Calculo: { (A-B). C. 8000 —50. D} . fator :.

A= Branco
B = Amostra

C = normalidade

mL de amostra

D = corregdo do sal em %
50 = oxidagdo em % do sal

O célculo pode ser redefinido como: { ( DQO) —50. D} . fator

40

Calculo diretoda DQO : { (A-B). C. 8000} =DQO

mL de amostra



Tabela 11 : Correcio na determinacio da DQO para o NaNQs.

Encontrado Corrigido
NaNO, Massa do DQO-Média | DQO-Média-
Biftalato de do Titulado + | Espectrofo- | % | Fator | DQO
mgL ' e% | Potdssio-tedrica em sal tométrico
mglL
150 | 0.015 50,0 46,6 453 90,6 415
250 | 0,025 50,0 50,0 417 95.4 42,8
500 0,050 50,0 50,0 47,7 95,4 41,6
1000 | 0,100 50,0 46,6 66,1 1322 | -79 56,3
1500 | 0,150 50,0 60,0 63,0 126.0 511
Média 107,9
50 | 0,005 100,0 833 92.4 92.4 733
100 | 0,010 100,0 99,9 96,1 96,1 76,1
150 | 0.015 100.0 99.9 105.9 105.9 83.7
250 0,025 100,0 96,6 101,6 101,6 79,9
500 | 0,050 100,0 119,9 1194 1194 | -204 | 93.0
1000 { 0,100 100,0 109,9 95,5 95.5 72,3
1500 | 0,150 100,0 99.9 1133 1133 84.2
2000 | 0,200 100,0 106,6 1377 137,7 101,6
Média 120,4
50 | 0,005 150,0 156,0 1414 943 1389
250 | 0,025 150.0 146.6 165.0 110,0 1611
1000 { 0,100 150,0 139,9 156,1 1040 | -1,6 148,7
2000 | 0,200 150,0 1520 147.5 98,3 135,3
Média 101,6
1500 | 0,150 250 2080 | 2425 | +3,0 | 2446
Média 97.0
50 | 0,005 500,0 644.6 539.4 107.9 516,5
100 0,010 500,0 583.,4 539.,4 107,9 516,6
150 | 0,015 500,0 518,1 513.9 102.8 491.6
500 0,050 500,0 636,5 526,6 1053 | -42 502,1
1000 | 0,100 500,0 505,9 5014 100,3 475,5
2000 | 0,200 500,0 5426 505,4 101.1 474.6
Média | 1042
50 0,005 1000,0 1085,3 1073,7 1074 1074,5
100 | 0,010 1000,0 1028,1 1069,5 | 106,9 1070,0
150 0,015 1000,0 979,2 1031,3 103,1 | +0,10| 10316
500 | 0,050 1000,0 11384 9168 917 9152
2000 ] 0,200 1000,0 1189.4 984.7 90.5 975.7
Média 999
150 0,015 1500,0 1509,6 15445 1029 | -29 1499,0
Média 102,9
100 0,010 2000,0 1946,1 19432 972 1987.4
1000 | 0,100 2000,0 1917.6 19644 | 982 | +23 | 20045
Média 97,7
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Tabela 12 : Correciio na determinacio da DQO para o Na,SO,.

Encontrado Corrigido
Na,S0, Massa do DQO-
Biftalato de DQO- Média- % Fator DQO
mgL 'e% potassio- Média do | Espectrofo
tedrica em | Titulado + | -tométrico
mgL ™ sal
250 | 0,025 50,0 68,0 42,8 85,6 39,9
500 | 0,050 50,0 56,0 55,1 110,2 50,5
1000 | 0,100 50,0 52,0 45,3 90,6 -40 38,7
2000 | 0,200 50,0 48,0 64,9 129,8 52,7
Média 104,0
100 | 0,010 100,0 108,0 97,3 97,3 97,0
250 | 0,025 100,0 88,0 97,9 97,9 96,8
500 | 0,050 100,0 118,0 101,6 101,6 +0,2 99,3
1000 | 0,100 100,0 104,0 102,6 102,6 97,8
Média 99,8
100 | 0,010 150,0 140,0 162,2 108,1 154,9
1500 | 0,150 150,0 148,0 153,0 102,0 -42 139,4
2000 | 0,200 150,0 152,0 153,7 102,5 137,7
Meédia 104,2
500 | 0,050 250,0 276,0 250,9 100,4 247.4
1000 | 0,100 250,0 2140 250,9 100,4 -04 244.9
Média 100,4
50 | 0,005 500,0 570,2 5224 104,5 518,5
1000 ; 0,100 500,0 499.,6 4927 98,5 4843
1500 | 0,150 500,0 623,1 501,2 100,2 -0,7 490,2
2000 | 0,200 500,0 499,9 4988 99,7 ' 485.,4
Média 100,7
50 0,005 1000,0 987,5 1005,9 100,6 1022,7
150 | 0,015 1000,0 1194,9 984,7 98,5 1000,7
250 | 0,025 1000,0 975,2 993,2 99,3 +1,7 1008,8
500 | 0,050 1000,0 1142,1 9423 94,2 955,8
1000 [ 0,100 1000,0 1190,8 988,9 98,9 1000,6
Média 98,3
100 | 0,010 1500,0 1487,5 1489,4 99,3 1505,3
250 0,025 1500,0 14462 1480,9 98,7 +1,1 14959
2000 | 0,200 1500,0 1587,7 1480,69 98,7 1487,1
Média 98,9
100 | 0,010 2000,0 1785,0 19135 95,7 1964,6
250 | 0,025 2000,0 1826,3 1989,8 99,5 +2,7 20422
500 | 0,050 2000,0 1942,0 1934,7 96,7 1984,4
Média 97,3

42
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CAPITULO 5- CONCLUSAO

A Demanda Quimica de Oxigénio em relagdo a Demanda Bioquimica de Oxigénio
tem a vantagem de obter os resultados em 2 horas, porém apresenta a desvantagem de ndo
especificar a propor¢do de matéria orginica existente em efluentes passiveis de serem
oxidadas por bactérias, nem a velocidade com que uma bio — oxidagio ** possa ocorrer.

A metodologia proposta através do método espectrofotométrico em comparagdo ao
método titulométrico (adaptado) teve resultados satisfatdrios para os eletrolitos NaCl,
NaNO; e Na,SO,;. Este método ganha em rapidez e facilidade de operacionalizagao
requerendo também menor habilidade em comparagdo com a metodologia titulométrica.

A determinagio da DQO através do método espectrofotométrico pode ser aplicada na
rotina de trabalhos em laboratdrios que prestam servigos a comunidade, pois permite
simultaneamente a realizagéo de 25 determinagdes a cada 2 horas, além de apresentar
uniformidade na digestdo devido ao bloco digestor ter a temperatura estavel de 150 °C.

Durante a determinagdo da DQO a solugdo ndo sofre a influéncia do pH pois
permanece em meio acido desconsiderando a necessidade de ser controlado.

Para minimizar o efeito dos eletrolitos fortes recomenda-se a dilui¢do das solugdes
anterior a determina¢dio da DQO e adigdo de um grama de HgSO, para a sua

complexacdo.
Sugestdes Importantes para a Determinagdo da Demanda Quimica de Oxigénio:

o Deve-se, se possivel, conhecer a concentragio e o tipo de sal presente na amostra a ser
determinada.

o Caso os interferentes como S > ; SO; & ; NO; ; POs 3'; AsO, ; CIO ; CIO; "; ClO5°
: BrOy; 105 7; SeO; ™ e os cations: Fe " ; Cu *; Co®* ; Sn®™; Mn*"; Hg* e Cr*
estejam presentes em altas concentragdes, deve-se elimina-los pois os mesmos

interferirdo nos resultados.
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o Existem caracteristicas especificas para cada tipo de amostra ( efluentes, aguas
residudrias, mar e outros ..) que além de seus compostos orginicos contém o0s
inorganicos que podem ter relevantes contribui¢des para resultados ndo verdadeiros da
DQO.

a E recomendada a inversdo de 45 ° do tubo com a solugdo digestora na disposi¢do com
amostra para que nio ocorra precipitagdo dos sais antes do aquecimento.

0 Deve-se também esfriar os tubos com as amostras a temperatura ambiente pois
acelerando este procedimento pode-se ocasionar turbidez que comprometeria as leituras
das absorvancias no espectrofotometro.

o E importante a leitura das absorvancias de até 150 mg . L' de DQO em 420 nm e de
concentragio 250 a 2000 mgL”' de DQO em 620 nm pois existe diferenga na
concentragio do dicromato de potassio para ambos comprimentos de onda.

Este estudo obteve-se relevantes resultados que podem ser enriquecidos em uma tese
de doutorado pois além da proposta em relagdo a praticidade a metodologia

espectrofotométrica pode-se aumentar a rapidez na determinagio impregando a

metodologia potenciométrica em FIA.
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ANEXO0 1

TABELAS DO NaCl DE 50 —2000 mg. L

50



Tabela 13: NaCl - 50 mg.L™"

51

Padrio - 50 mg.L! Espectrofotometro Teste F
37,0 37,9
31,0 352 F= (410)> =186
34,0 29 8 (3,00)*
média= 34,0 SD+=3.0 média=34,3 SD+=4,1
Padrido - 100 mg L Espectrofotometro Teste F
41,0 343
35,0 37,9 F= (470)* =245
38,0 43,6 (3,00)>
média=38,0 SD+=30 média=38,6 SD+=47
Padrio - 150 mg.L* Espectrofotometro Teste F
50,0 50,8
54,0 61,0 F= (940)° =22,09
52,0 42,4 (2,00)*
média= 52,0 SD+=2,0 média= 51,4 SD+=94
Padrio - 250 mg.L?! Espectrofotometro Teste F
54.0 573
55,0 53,5 F= (1,90)° =361
53,0 56,3 (1,00)*
média= 54,0 SD+=1,0 média= 557 SD+= 19
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
54,0 38,6
56,0 42,0 F= (1.90)* =354
58,0 60,7 (2,00)°
média= 56,0 SD+=2.0 média= 47,1 SD+=11,9
Padrio -1000 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
50,0 37,1
52,0 33,3 F= (240)% =144
48,0 32,5 (2,00)° A

média= 50,0 SD+=2,0

média= 34,3 SD+ =24

Padrio -1500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
60,0 62,4
62,0 71,0 F= (540)* =725
58,0 72,4 (2,00)*

média= 60,0 SD+=20 média= 68,6 SD+ =54

Padrio -2000 mg.L"’ Espectrofotometro Teste F
65,0 72,8
63,0 80,8 F= (10,80)* =29,16
67,0 59.4 (2,00)*

média=_ 65,0 SD+=2,0

média=_ 71,0 SD+=10,8




Tabela 14: NaCl - 100 mg.L™

52

Padrio - 50 mg. L Espectrofotometro Teste F
80,0 101,6
84,0 104,7 F= (4.80)> =144
76,0 9572 (4,00)”
média= 80,0 SD+=4,0 média= 100,5 SD+=438
Padriio - 100 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
98,0 99,8
100,0 113,9 F= (7.80)" =1521
96,0 112,7 (2,00)°
média= 98,0 SD+ =200 média= 108,8 SD+=1738
Padrio - 150 mg.L" Espectrofotémetro Teste F
98,0 101,5
102,0 121,6 F= (10,00)* =250
100,0 111,1 (2,00)*
média= 100,0 SD+=2.0 média= 111,4 SD+=10,0
Padrio - 250 mg.L" Espectrofotometro Teste F
94,0 1012
95,0 103,3 F= (210)* =441
93,0 105.4 (1,00)*
média= 94,0 SD+=1,0 média= 1033 SD+=2.1
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
124.0 100,4
127,0 102,8 F = (18,000 =36,00
121,0 132,8 (3,00
média= 124,0 SD+ =30 média= 112,0 SD+ =180
Padrio -1000 mg.L™* Espectrofotdmetro Teste F
110,0 117,5
108,0 100,7 F= (12,80)* =40,96
112,0 923 (2,00)
média= 110,0 SD+ =20 média= 103,5 SD+ =128
Padrio -1500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
100,0 100,7
102,0 120,8 F= (100)* =25,00
98,0 110,9 (2,00)*
média= 100,00 SD+ =20 média= 110,8 SD+ = 10,0
Padrio -2000 mg.L" Espectrofotometro Teste F
110,0 118.4
109,0 114,1 F=(240)* =576
111,0 1182 (1,00)°

média= 110,0 SD+ = 1,00

média= 1169 SD+=24




Tabela 15: NaCl - 150 mg.L™”

53

Padriio - 50 mg.L! Espectrofotometro Teste F
156,0 149,0
160,0 173,8 F= (17.80)® =19,80
152,0 139,2 (4,00)*
média= 156,0 SD+=4.0 média= 154,0 SD+=17,8
Padrio - 100 mg.L"! Espectrofotdmetro Teste F
140,0 168,9
144,0 170,2 F= (16,50)* =17,00
136,0 140,9 (4,00)*
média= 140,0 SD+=40 média= 160,0 SD+= 16,5
Padrio - 150 mg L’ Espectrofotometro Teste F
146,0 145,7
151,0 170,2 F= (14,10)% =795
141,0 170,1 (5,00)°
média= 146,0 SD+=5,0 média= 170,6 SD+= 14,1
Padriio - 250 mg.L"’ Espectrofotometro Teste F
144,0 178,8
146.,0 174,9 F= (1100)*> =3025
142,0 158,1 (2,00)
média= 144,0 SD+=20 média= 170,6 SD+=11.0
Padrio - 500 mg.L?! Espectrofotometro Teste F
136,0 167,7
140,0 159,2 F= (6,80)° =289
132,0 154,3 (4,00)°
média= 136,0 SD+ =40 média= 160,4 SD+=638
Padrio -1000 mg.L"* Espectrofotometro Teste F
140,0 143,8
143,0 165,7 F= (10,90)? =13,20
137.,0 154,0 (3,00)
média= 140,0 SD+=3,0 média= 154,5 SD+=10,9
Padriio -1500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
158,0 145.9
162,0 157,9 F= (9,000 =506
1540 140,2 (4,00)°
média= 158,0 SD+ = 4,0 média= 148,0 SD+ = 9,0
Padriio -2000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
150,0 155,7
152,0 166,3 F= (560)> =784
148,0 158,0 (2,00)*

média=150,0 SD+=2,0

média= 160,0 SD+=56




Tabela 16: NaCl - 250 mg.L"

54

Padrio - 50 mg.L”’ Espectrofotometro Teste F
2775 2662
269.5 266.0 F= (4100 =105
273.5 258,9 (4,00)*
média= 273,5 SD+=40 Meédia= 263,7 SD+ = 4,1
Padrio - 100 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
304,5 270,4
296,6 262,0 F= (6,00)% =225
300,9 2587 (4,00)°
média= 300,7 SD+=4,0 Meédia= 263,7 SD+= 6.0
Padrio - 150 mg.L’ Espectrofotometro Teste F
266,3 272,6
250,0 262,0 F=(810)% =1,02
258.6 2567 (8,00)°
média= 258,3 SD+ =80 Média= 263,7 SD+ = 8,1
Padrio - 250 mg.L’ Espectrofotometro Teste F
274,0 257,6
260,8 240,0 F = (1400)% =406
267,4 268,0 (7,00)*
média= 267,4 SD+=7,0 média= 2552 SD+ = 14,0
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
273,0 257.6
2890 260,0 F= (860" =115
281,0 273.5 (8,00)
média= 281,0 SD+ = 8,0 média=263,7 SD+=8.6
Padrio -1000 mg.L"’ Espectrofotdmetro Teste F
223,0 240,7
210,0 260,0 F= (2500)%> =12,75
216,8 290,4 (7,00)°
média= 216,6 SD+=7,0 média= 263,7 SD+ = 25,0
Padrio -1500 mg.L* Espectrofotometro Teste F
288,0 257,6
274.0 262,0 F= (7100 =103
281,0 271,5 (7,00
média= 281,0 SD+=7,0 média= 263,7 SD+=17,1
Padriio -2000 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
317,6 270,4
2978 257,0 F= (10.10)> =1,02
307,4 250,8 (10,00)

meédia= 307,6 SD+=10,0

média= 259,4 SD+ = 10,1




Tabela 17: NaCl - 500 mg.L"

55

Padrio - 50 mg L’ Espectrofotometro Teste F
667,0 566,1
654,0 535,1 F= (31.00)% =1961
659,0 504,1 (7,00)*
média= 660,0 SD+=7,0 média= 535,1 SD+ = 31,0
Padrio - 100 mg.L"! Espectrofotémetro Teste F
556,5 506,4
548.9 510,3 F= (9.80)% =6,00
552,7 525.0 (4,00)°
média= 552,7 SD+=4.0 média= 513,9 SD+ =98
Padrio - 150 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
571,0 5445
585,0 530,0 F= (13,000 =345
578,0 518.5 (7,00)*
média= 578,0 SD+=7,0 média= 531,0 SD+= 13,0
Padrio - 250 mg.L"’ Espectrofotometro Teste F
658,0 5445
642,0 5340 F= (890)* =124
650,0 526,8 (8,00)
média= 650,0 SD+ = 8,0 média= 535,1 SD+ = 8,9
Padrio - 500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
638,8 509,7
6268 539,7 F= (30,007 =2500
632,4 479,7 (6,00)°
média= 632,6 SD+ =60 média= 509,7 SD+ = 30,0
Padrio -1000 mg.L"’ Espectrofotémetro Teste F
531,0 5445
5250 530,0 F= (13.00)° =469
519,0 518,5 (6,00)°
média= 525,0 SD+=6,0 média= 531,0 SD+ = 13,0
Padrio -1500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
508,0 536,0
491,0 5202 F= (12.60)* =248
501,0 511,0 (8,00
média= 500,0 SD+ = 8.0 média= 522.4 SD+ = 12,6
Padrio -2000 mg.L" Espectrofotometro Teste F
4939 5275
490.8 510,9 F= (124)" =17,08
488,2 503,3 (3,00)°

média= 490,9 SD+ =3,0

média=513,9 SD+=124




Tabela 18: NaCl - 1000 mg.L™”

56

Padrio - 50 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1149.,9 1082,7
1145,5 1076,0 F= (410)% =420
1147,7 1075,3 (2,00)”
média= 1147,7 SD+=2,0 Meédia= 1078,0 SD+ = 4,1
Padriio - 100 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
990,0 1035,9
986,0 1030,9 F= (3,600 =324
988,0 10289 (2,00)°
média= 988,0 SD+ = 2,0 média= 1031,9 SD+= 3.6
Padrio - 150 mg.L! Espectrofotometro Teste F
1150,7 1052,2
1144,9 10463 F= (34007 =128
11475 1046,4 (3,00)°
média= 1147,7 SD+=3.0 média= 1048,3 SD+=3.4
Padrio -250 mgL"! Espectrofotdmetro Teste F
1150.,6 1060,4
11448 1054.8 F= (3,10)° =1,07
1147,7 1055,2 (3,00)
média= 1147,7 SD+ =30 média= 1056,8 SD+ = 3,1
Padrio - 500 mg.L"’ Espectrofotémetro Teste F
1129,4 1048,2
1123,0 1042,0 F= (3,600 =144
1126,8 1042,0 (3,00)°
média= 1126,4 SD+ =30 média= 1044,0 SD+=3.6
Padrio -1000 mg.L"* Espectrofotdmetro Teste F
1055,0 1039,6
1051,0 1037,4 F= (2,60)° =169
1053,0 1036,8 (2,00
média= 1053,0 SD+ =20 média= 1044,0 SD+ =26
Padrio -1500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1146,0 1070,3
1141,7 1064,0 F= (4.50)* =506
1143,9 1061,6 (2,00)°
média= 1143,9 SD+=2.0 média= 1065,3 SD+=45
Padrio -2000 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1082,2 1036,5
1076,2 10303 F= (4.80)° =256
1080,3 1027,1 (3,00)*

média= 1079,5 SD+=3,0

média= 1031,3 SD+=4.,8




Tabela 19: NaCl - 1500 mg.L™*

57

Padrio - 50 mg.L! Espectrofotometro Teste F
1557,0 1591,9
1549,0 1586,9 F= (5,000 =156
1553,0 1581,9 (4,00)*
média= 1553,0 SD+=4.0 Média= 1586,9 SD+= 50
Padrao - 100 mg.L" Espectrofotometro Teste F
1329,0 1510,0
1332,0 1517,0 F= (14,90)% =2467
1335,0 1530,0 (3,00)°
média= 1332,0 SD+=3,0 média= 1519,0 SD+= 14,9
Padrio - 150 mg.L*! Espectrofotémetro Teste F
1641,0 1549,9
1647,0 1542,9 F= (3.60)° =144
1643,9 1547,9 (300)°
média= 1643,9 SD+ = 3,0 Média= 1546,9 SD+ = 3.6
Padrio - 250 mgL’ Espectrofotdmetro Teste F
1574,9 1490,9
1568,9 1480,0 F= (550)> =336
1571,9 14844 (3,00)*
média= 1571,9 SD+=3,0 média= 1485,1 SD+=55
Padriio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1467,7 1474,8
1471,7 1476,0 F= (510)? =650
1469,7 1484 4 (2,00)*
média= 1469,7 SD+=2,0 média= 1478,4 SD+=5,1
Padrio -1000 mg.L"* Espectrofotdmetro Teste F
1499,0 1552,7
1501,0 1542,0 F= (540)° =29,16
1500,0 1546,9 (1,00)2
média= 1500,0 SD+= 1,0 média= 1547,2 SD+=54
Padrio -1500 mg.L"' Espectrofotdmetro Teste F
15973 1503,0
1591,9 1506,0 F= (10.70)* =12,72
1594,9 1522,8 (3,00
média= 1594,7 SD+=3.0 média= 1510,6 SD+ = 10,7
Padrio -2000 mg.L" Espectrofotometro Teste F
1556,0 1537,9
1550,0 1527,1 F= (102)* =11,56
1553,0 1517,5 (3,00

média= 1553,0 SD+ = 3,0

média= 1527,5 SD+ = 10,2




Tabela 20: NaCl - 2000 mg.L"!

58

Padriio - 50 mg.L! Espectrofotometro Teste F
1907.,3 2040,7
19033 2030,7 F = (10.00)% =25,00
1905,3 2050,7 (2,00)*
média= 19053 SD+=2,0 média= 2040,7 SD+= 10,0
Padriio - 100 mg.L"} Espectrofotometro Teste F
1828,0 2021,9
1820,0 2001, 1 F= (10,40)* =676
1824,0 20103 (4,00)
média= 1824,0 SD+ = 4,0 média= 2011,1 SD+=104
Padrio - 150 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1933,4 2033,0
1937.8 2012,0 F= (10,70)* =28,62
1935,6 2026,1 (2,00
média= 1935,6 SD+=2,0 média= 2023,7 SD+ = 10,7
Padrio - 250 mgL! Espectrofotometro Teste F
1933,7 1908,3
1930,1 1927,7 F= (9.70)% =23,52
1931,6 1917,1 (2,00)
média= 1931,8 SD+=2,0 Meédia= 1917,7 SD+=19,7
Padrio - 500 mg.L"' Espectrofotometro Teste F
1851,5 2046,0
1846,0 2026,5 F= (9.80)% =10,67
1848,2 2037,4 (3,00)°
média= 1848,5 SD+=3,0 média= 2036,5 SD+=9,8
Padrio -1000 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1885,6 1985,3
1879,4 1980,5 F= (370)* =152
1883,0 1978,1 (3,00)*
média= 1882,6 SD+=3,0 média= 1981,3 SD+=3.7
Padriio -1500 mg.L! Espectrofotdmetro Teste F
1887,7 1987,7
1892,2 1990,0 F= (1640)% =1681
1883,9 2017,2 (4,00)°
média= 1887,9 SD+=4,0 Média= 1998,3 SD+= 164
Padriio -2000 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1960,1 1977.9
1964,2 1966,0 F= (1070)* =28,62
1962,0 1987,4 (2,00)*

média= 1962,1 SD+ = 2,0

média= 1977,1 SD+=10,7




ANEXO 2

TABELA DO NaNO; DE 50 -2000 mg. L’
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Tabela 21: NaNO; - 50 mg. L™

60

Padrio - 50 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
48.6 478
446 52,6 F= (8,80)> =1936
46,6 355 (2,00)*
média= 46,6 SD+=20 média= 45,3 SD+ =88
Padrio - 100 mg.L" Espectrofotdmetro Teste F
61,9 54,1
57,9 56,3 F= (22)% =11
59,9 58,5 (2,00)
média= 59,9 SD+ = 2,0 média= 56,3 SD+=22
Padrio - 150 mg.L! Espectrofotometro Teste F
39,0 484
36,0 51,8 F= (6.40)> =455
33,0 39,3 (3,00)°
média= 36,0 SD+=3,0 média= 46,5 SD+=64
Padrio -250 mg.L" Espectrofotometro Teste F
52,0 587
48,0 47,7 F= (11,00)* =30,25
50,0 36,7 (2,00)*
média= 50,0 SD+ =20 Média= 47,7 SD+=11,0
Padrio - 500 mgL" Espectrofotémetro Teste F
48,0 49.6
52,0 32,4 F = (14.40)°> =51,84
50,0 61,1 (2,00)*
média= 50,0 SD+ = 2,0 média= 47,7 SD+= 144
Padriio -1000 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
48.6 50,8
440 67,5 F= (14.60)° =53,29
472 80,0 (2,00)*
média= 46,6 SD+=20 média= 66,1 SD+= 14,6
Padrio -1500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
64,0 78,4
55,0 44,0 F= (17.50)* =19,14
61,0 66,6 (4,00
média= 60,0 SD+=40 Média= 63,0 SD+=175
Padrio -2000 mg.L! Espectrofotémetro Teste F
64,0 62,4
60,0 55,3 F= (560)° =196
56,0 51,2 (4,00)*

média= 60,0 SD+=40

média= 56,3 SD+= 5.6




Tabela 22: NaNO; - 100 mg.L"

61

Padrio - 50 mg.L*! Espectrofotometro Teste F
81,3 73,5
85,6 918 F= (19.20)2 =92,16
83,0 111,9 (2,00)°
média= 83,3 SD+ =20 média= 92,4 SD+=19,2
Padriio - 100 mg.L"’ Espectrofotometro Teste F
100,9 105,5
98.9 74,1 F= (19.10)> =91,20
99,9 108,7 (2,00)°
média= 99,9 SD+=2,0 média= 96,1 SD+=19,1
Padriio - 150 mg.L"! Espectrofotémetro Teste F
102,9 132,8
999 89 4 F= (23.50)* =6136
96,9 955 (3,00’
média= 99,9 SD+=3.0 média= 105,9 SD+=235
Padrio - 250 mg.L* Espectrofotometro Teste F
98,5 86,9
94,7 110,8 F= (12.80)* =40,96
96,6 107,1 (2,00)°
média= 96,6 SD+ =20 Média= 101,6 SD+ = 12,8
Padriio - 500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
121,9 98,6
117,9 123,0 F= (1920 =92,16
119,9 136,6 (2,00)*
média= 1199 SD+=20 média= 1194 SD+=19,2
Padriio -1000 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
111,9 87,7
107.9 114,9 F= (1690)* =71,40
109,9 83,9 (2,00)°
média= 109,9 SD+=2,0 média= 95,5 SD+=16,9
Padriio -1500 mg.L*! Espectrofotémetro Teste F
102,9 114,3
96,9 132,2 F= (19.40)® =4182
99,9 93,4 (3,00
média= 99,9 SD+=30 Média= 113,3 SD+=194
Padrio -2000 mg.L Espectrofotometro Teste F
108,3 123,6
104,9 140,8 F= (12.80)> =40,56
106,6 148.7 (2,00)°

média= 106,6 SD+ = 2,0

Média= 137,7 SD+= 12,8




Tabela 23: NaNOj; - 150 mg.L™!

62

Padrio - 50 mg.L! Espectrofotometro Teste F
158,0 127,9
156,0 1533 F= (1280)* =40,96
154,0 143,0 (2,00)”
média= 156,0 SD+=2,0 Média= 141,4 SD+= 12,8
Padrio - 100 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
138,0 138,7
128.6 152,6 F= (14.60° =852
133,3 168.0 (5,00)°
média= 133,3 SD+ =50 média= 153,1 SD+= 14,6
Padrio - 150 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
148,0 150,4
144.0 163,5 F= (110)* =110
146,0 161,8 (2,00)°
média= 146,0 SD+=2,0 Meédia= 158,6 SD+=7,1
Padrde - 250 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
146,4 172,4
144,8 150,2 F= (12.80)® =40,96
148,6 172,4 (2,00)*
média= 146,6 SD+=20 Média= 165,0 SD+ = 12,8
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
140,9 170,8
136,5 160,4 F= (13,200 =10,89
132,4 144.6 (4,00)°
média= 136,6 SD+=4,0 média= 158,6 SD+= 132
Padrio -1000 mg.L™ Espectrofotometro Teste F
141,9 158,6
137,9 164,7 F= (9,90)* =2450
139,9 145,0 (2,00)°
média= 1399 SD+=20 média= 156,1 SD+=9,9
Padrio -1500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
151,9 136,7
147,9 150,6 F= (690)* =11,90
149,9 142.6 (2,00)°
média= 149,9 SD+=2,0 Meédia= 143,3 SD+ = 6,9
Padrio -2000 mg L’ Espectrofotometro Teste F
154.0 138,6
152,0 157,2 F= (19.30)* =93,12
150,0 146,7 (2,00)*

média= 152,0 SD+=2,0

Média= 147,5 SD+ = 19,3




Tabela 24: NaNO; - 250 mg.L'1
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Padrio - 50 mgL"! Espectrofotometro Teste F
263,0 263,9
259.0 2724 F=(430)* =115
255.0 2674 (4,00)*
média= 259,0 SD+=4,0 média= 267,9 SD+=43
Padrio - 100 mg. L' Espectrofotometro Teste F
293,7 272,4
296,7 2682 F= (11,60)* =14,95
290,7 2505 (3,00)*
média= 293,7 SD+=3,0 média= 263,7 SD+=11,6
Padrio - 150 mg.L* Espectrofotometro " Teste F
312,0 2385
308,0 255.4 F= (8,50)> =18,06
310,0 246,2 (2,00)°
média=310,0 SD+=2,0 média= 2467 SD+=8,5
Padrio - 250 mg.L"’ Espectrofotometro Teste F
258,0 242.0
255,0 246,9 F= (4.60)° =239
252,0 251,2 (3,00)*
média= 255,0 SD+=3,0 Média= 2467 SD+=4.6
Padrio - 500 mgL"! Espectrofotometro Teste F
263,1 251,1
2612 2427 F= (8.70)> =1892
259.0 2337 (2,00)°
média=261,1 SD+=20 média=242,5 SD+=8,7
Padrio -1000 mg L' Espectrofotometro Teste F
305,9 238,5
301,9 246,9 F= (420)°> =1,10
297.9 242,1 (4,00)*
média= 3019 SD+=40 média= 2425 SD+=42
Padrio -1500 mg.L” Espectrofotdmetro Teste F
210,0 234,2
201,0 2385 F= (10.80)* =29,16
206,0 2548 (2,00)*
média= 208,0 SD+=20 Meédia=242.5 SD+=10,8
Padrio -2000 mg.L™ Espectrofotometro Teste F
263,2 234,2
266,2 242,7 F= (430)® =2,05
260,2 237,7 (3,00)*

média= 263,2 SD+ = 3.0

média= 238,2 SD+=4,3




Tabela 25: NaNO; - 500 mg.L"
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Padrio - 50 mg.L"! Espectrofotdmetro Teste F
644.4 543 8
646,8 5523 F= (15.60)> =6084
642.6 522.1 (2,00)*
média= 644,6 SD+ = 2,0 média= 539,4 SD+ =156
Padrio - 100 mg.L"! Espectrofotdmetro Teste F
5852 522.6
581,7 552.3 F= (152002 =57,76
5833 5433 (2,00)
média= 583,4 SD+ =20 média= 539,4 SD+= 1520
Padrio - 150 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
521,3 497,1
515,0 529.6 F= (16,30)* =29,52
518,0 515,0 (3,00)°
média= 518,1 SD+ = 3,0 média= 513,9 SD+ = 16,3
Padrio - 250 mg.L! Espectrofotometro Teste F
475,0 501,4
4736 514,1 F= (1.50)* =14,06
471,0 500,7 (2,00
média= 473,2 SD+ =20 Média= 505,4 SD+=75
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
638,5 526,0
634,5 5142 F= (12,70)> =40,03
636,5 539,6 (2,00)°
média= 636,5 SD+= 2,0 média= 526,6 SD+= 1270
Padrio -1000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
507,9 4929
505,9 514,1 F= (11.20)2 =31,36
503,9 4972 (2,00)°
média= 505,9 SD+=20 média= 501,4 SD+= 11,2
Padrio -1500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
558,7 4972
550,8 514,1 F= (8,50)°> =451
554.9 504.9 (4,00)°
média= 554,8 SD+=4,0 Média= 505,4 SD+ = 8,50
Padrio -2000 mg.L’ Espectrofotometro Teste F
5424 501,4
544 8 518,4 F= (11.50)* =33,06
540,6 496 4 (2,00

média= 542,6 SD+=2,0

média= 5054 SD+ = 11,5




Tabela 26: NaNOs - 1000 mg.L™!

Padrio - 50 mg L Espectrofotometro Teste F
1085,0 1076.,6
1087,6 1061,2 F= (11.30)* =31,92
1083,3 10833 (2,00)*
média= 1085,3 SD+=2,0 Média= 1073,7SD+ = 11,3
Padrio - 100 mg L' Espectrofotdmetro Teste F
1030,0 1086.6
1026,1 1065,4 F= (15.50)> =60,06
1028,2 1056.5 (2,00)*
média= 1028,1 SD+=20 Média= 1069,5 SD+ = 15,5
Padrio - 150 mg. L Espectrofotometro Teste F
981,0 1023,0
977 4 1048.5 F= (14,90)* =55,50
9792 1022,4 (2,00
média= 979,2 SD+=2,0 Média= 1031,3 SD+ = 14,9
Padrio - 250 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1157,7 986,7
11517 1000,0 F= (6.60)° =484
1154,7 992.9 (3,00)*
média= 1154,7 SD+=3.0 Média= 9932 SD+=6.6
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1140,4 926.,4
1136,4 906,8 F= (9.80)% =24,01
1138,4 917,2 (2,00)°
média= 11384 SD+=20 média=916,8 SD+=98
Padrio -1000 mg L™ Espectrofotémetro Teste F
11383 1037,1
1130,3 1025,4 F= (1590)% =151
1134,3 1056,9 (4,00)*
média= 11343 SD+=4,0 Meédia= 1039,8 SD+ = 15,9
Padrio -1500 mg.L" Espectrofotometro Teste F
1187,0 1057,6
1189,6 1050,3 F= (610% =930
1185,3 1062,5 (2,00)°
média= 1187,3 SD+=2,0 Média= 1056,8 SD+=6,1
Padrio -2000 mg.L" Espectrofotometro Teste F
1192,6 989, 1
1189,2 1000,3 F= (18.20)% =36,80
1186,7 964,7 (3,00)*

média=1189,4 SD+=3,0

média= 984,7 SD+ = 18,2




Tabela 27: NaNOj; - 1500 mg.L™!

Padriio - 50 mgL*! Espectrofotémetro Teste F
1462,4 1599,5
1458.8 1597,7 F= (560)° =784
1460,6 1589,0 (2,00)*
média= 1460,6 SD+ =20 média= 1595,4 SD+ = 5.6
Padrio - 100 mg.L?! Espectrofotometro Teste F
1477,0 1485,0
1481,0 1485.6 F= (290)* =210
1479,0 1498 4 (2,00)°
média= 1479,0 SD+=2,0 média= 1487,0 SD+ =29
Padrio - 150 mg.L™ Espectrofotometro Teste F
1510,6 1541,9
1508,8 1551,6 F= (620)° =3844
1509,4 1540,0 (1,00)°
média= 1509,6 SD+=1,0 média= 1544,5 SD+ =62
Padrio - 250 mg.L" Espectrofotometro Teste F
1570,8 1486,8
1573,8 1500,8 F= (10,00)* =11,11
1567,8 1506,1 (3,00)*
média= 15708 SD+=3,0 Média= 14979, SD+= 10,0
Padrio - 500 mg.L* Espectrofotometro Teste F
1553,9 1505,3
1555,9 1503,5 F= (3.40)° =2289
1557,5 1510,1 (2,00)°
média= 1555,9 SD+ =20 média= 1506,3 SD+ =3 .4
Padriio -1000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
1595,0 1508,5
1593,6 1502,9 F= (3.00)° =225
1591,3 15075 (2,00)°
média= 1593,3 SD+=20 média= 1506,3 SD+=3.0
Padrio -1500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
15442 1543,5
1536,2 1577,1 F= (17.00)* =18,0
1540,2 1565,1 (4,00)*
média= 1540,2 SD+ = 4,0 Média= 1561,9 SD+ = 17,0
Padrio -2000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
1580,1 14983
1585,0 15177 F= (10,10)> =408
1590,2 1502,9 (5,00)°

média= 1585,1 SD+ =50

média= 1506,3 SD+=10,1




Tabela 28: NaNO; - 2000 mg.L™*
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Padrio - 50 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1864,5 2089,4
1856,5 20772 F=(9.80)° =6,00
1860,5 2070,1 (400)°
média= 1860,5 SD+ =40 média= 2078,9 SD+=9,8
Padrio - 100 mg.L! Espectrofotémetro Teste F
1946.,0 1947.9
19482 1929 4 F= (12.10)> =36,60
1944,1 19523 (2,00)°
média= 1946,1 SD+=2,0 média= 1943,2 SD+= 12,1
Padrio - 150 mg.L?! Espectrofotometro Teste F
1904,3 20222
1898 4 20385 F= (8,70)> =841
1901,2 2035,9 (3,00)°
média= 1901,3 SD+=3,0 média= 2032,2 SD+=87
Padrio - 250 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
19481 19457
1946, 1 1940,9 F= (7.50)® =14,06
19441 1955,6 (2,00)*
média= 1946,1 SD+=20 Média= 19474 SD+=17.5
Padrio - 500 mg L™ Espectrofotometro Teste F
1946,0 1963,3
1947,1 1965,7 F= (120)° =144
19452 1964,2 (1,00
média= 19461 SD+=1,0 média= 19644 SD+=12
Padrio -1000 mg L Espectrofotometro Teste F
1919.,6 1955,2
1915,8 1964,2 F= (930)° =21,62
19174 1973,8 (2,00)*
média= 1917,6 SD+=2,0 média= 19644 SD+=93
Padrio -1500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1941,2 1935,5
1935,2 1921,5 F= (1.70)> =659
1938,2 19342 (3,00)*
média= 1938,2 SD+=3,0 Média= 1930,4 SD+ =77
Padrio -2000 mg L™ Espectrofotometro Teste F
1862,5 2068,7
1858,5 2062,1 F=(690)> =11,90
1860,5 2054,9 (2,00

média= 1860,5 SD+ = 2,0

média= 2061,9 SD+=6,9




ANEXO 3

TABELA DO Na,SO; DE 50 -2000 mg. L
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Tabela 29: Na,SO4 - 50 mg.L™
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Padrio - 50 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
40,0 448
32,0 32,4 F= (6200 =240
36,0 38,6 (4,00)*
média= 36,0 SD+ =40 média=38,6 SD+=62
Padrio - 100 mg.L"’ Espectrofotometro Teste F
42,0 52,6
40,0 478 F= (440)> =484
38,0 50,2 (2,00)*
média= 40,0 SD+ =20 média= 50,2 SD+=44
Padrio - 150 mg.L! Espectrofotometro Teste F
38,0 47,5
34,0 40,8 F= (560)% =784
36,0 36,4 (2,00)*
média= 36,0 SD+=2,0 Média= 41,6 SD+=5.6
Padrio - 250 mgL* Espectrofotometro Teste F
70,0 25.0 '
66,0 44,0 F= (17.20)* =73,96
68,0 59,4 (2,00)*
média= 68,0 SD+=2,0 Média= 42,8 SD+=17,2
Padrio - 500 mg.L™ Espectrofotometro Teste F
58,0 63,0
540 66,7 F= (17000 =7225
56,0 35,5 (2,00)°
média= 56,0 SD+=2,0 média= 55,1 SD+=17,0
Padrio -1000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
54,0 63,6
50,0 39,2 F= (18,80)° =8836
52,0 33,0 (2,00)
média= 52,0 SD+ =20 média= 453 SD+=1838
Padrio -1500 mg.L" Espectrofotdmetro Teste F
78,0 58,7
74,0 53,9 F= (1.80)% =1521
76,0 69,2 (2,00
média= 76,0 SD+ =20 Média= 60,6 SD+=17.8
Padrio -2000 mg.L Espectrofotometro Teste F
44,0 57,2
48,0 487 F= (24,10)* =27,82
52,0 88,8 (4,00)*

média= 48,0 SD+ =40

média= 64,9 SD+=241




Tabela 30: Na,SO; - 100 mg.L"
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Padrio - 50 mgL* Espectrofotdmetro Teste F
102,0 95,5
100,0 101,6 F= (5200 =676
98,0 91,2 (2,00)*
média= 100,0 SD+=2,0 Média= 96,1 SD+ =52
Padrio - 100 mg.L*! Espectrofotometro Teste F
110,0 80,2
106,0 104,0 F= (149)° =5550
108,0 107,7 (2,00)°
média= 108,0DS+ = 2,0 Média= 97,3 SD+ = 14,9
Padrio - 150 mg.L’ Espectrofotometro Teste F
105,0 105,3
103,0 1068 F= (240)% =576
104,0 102,0 (1,00)°
média= 104,0 SD+=1,0 Meédia= 104,7 SD+ =24
Padriio - 250 mg.L! Espectrofotometro Teste F
90,0 113,9
88,0 929 F= (14,20)> =5041
86,0 86,9 (2,00)°
média= 88,0 SD+=2,0 Média= 97,9 SD+=14,2
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
120,0 112,6
116,0 101,6 F= (11.00)* =305
118,0 90,6 (2,00)°
média= 118,0 SD+=2,0 Meédia=101,6 SD+= 11,0
Padriio -1000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
106,0 92.4
104,0 93,0 F= (17.10)* =73,10
102,0 1224 (2,00)°
média= 104,0 SD+=20 média= 102,6 SD+=171
Padrio -1500 mg.L™* Espectrofotometro Teste F
95,2 106,7
97,2 104,7 F= (2,00)* =40
96,2 102,7 (1,00)°
média= 96,2 SD+= 1,0 Média= 104,7 SD+=2.0
Padrio -2000 mg.L™* Espectrofotometro Teste F
102,0 109,9
98.0 1114 F= (620)° =96l
100,0 100,0 (2,00)°

média= 100,0 SD+ =20

média= 107,1 SD+=6,2




Tabela 31 : Na,SO4 - 150 mg.L'1
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Padriao - 50 mg.L?! Espectrofotometro Teste F
180,0 152,5
172,0 160,8 F= (7.60)° =361
176,0 145,7 (4,00)”
média= 176,0 SD+ = 4,0 Média= 153,0 SD+=7,6
Padrio - 100 mg.L"! Espectrofotémetro Teste F
142,0 178,2
140,0 160,0 F= (15.00)* =56,25
138,0 1484 (2,00)°
média= 140,0 SD+ =20 Média= 162,2 SD+= 15,0
Padriio - 150 mg.L*! Espectrofotdmetro Teste F
148,0 154,9
144,0 143,3 F= (8.90)% =495
140,0 160,8 (4,00)°
média= 144,0 SD+ = 4,0 Meédia= 153,0 SD+=8,9
Padrio - 250 mg L Espectrofotometro Teste F
131,0 169,7
128,0 151,0 F= (1030)* =11,78
125,0 153,0 (3,00)°
média= 128,0 SD+=3,0 Média=157,9 SD+=10,3
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
162,0 151,8
150,0 1453 F= (1420)> =560
156,0 172,4 (6,00)°
média= 156,0SD+ = 6,0 média= 156,5 SD+= 14,2
Padrio -1000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
150,0 112,4
146,0 121,0 F= (4,90)° =6,00
148,0 112,5 (2,00)°
média= 148,0 SD+=20 média= 1153 SD+=4,9
Padrio -1500 mg.L"! Espectrofotdmetro Teste F
148,0 165,2
146,0 140,8 F= (12.2)% =3721
150,0 153,0 (2,00)°
média= 148,0 SD+ =20 Média= 153,0 SD+ = 12,2
Padriio -2000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
154,0 160,5
152,0 159,8 F= (11.2)% =31,36
150,0 140,8 (2,00)

média= 152,0 SD+=2,0

média= 153,7 SD+=11,2




Tabela 32: Na;SO; - 250 mg.L™”
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Padrio - 50 mg.L’ Espectrofotometro Teste F
247,1 272,4
2481 276,1 F= (1.68)% =2,82
246,1 268,1 (1,00)*
média= 247,1 SD+= 1,0 Média= 272,2 SD+ =1,68
Padrio - 100 mgL"’ Espectrofotometro Teste F
2438 216,7
246.8 225.7 F= (4.50)> =225
240,8 221,5 (3,00)°
média= 243,8 SD+ =30 Média=221,3 SD+=4.5
Padrio - 150 mg.L" Espectrofotometro Teste F
343,1 2292
347,1 2385 F= (640)° =256
351,1 246,9 (4,00)°
média= 347,1 SD+= 4.0 Média=238,2 SD+ =64
Padrio - 250 mg L™ Espectrofotometro Teste F
316,2 234,2
313,2 2427 F= (430)% =205
310,3 2377 (3,00)*
média= 313,2 SD+=3.0 Média= 238,2 SD+ =43
Padrio - 500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
277,0 251,2
276,0 2461 F= (460)° =21,16
275,0 255,4 (1,00)°
média= 276,0 SD+ = 1,0 média= 250,9 SD+=4,6
Padrio -1000 mg.L Espectrofotometro Teste F
216,0 233,4
2140 2682 F= (17.40)* =75,69
212,0 251,1 (2,00
média=214,0 SD+=2,0 Média=250,9 SD+=17,4
Padrio -1500 mg L Espectrofotometro Teste F
2585 261,1
242.6 276,2 F= (9.70)% =147
250,2 2793 (8,00)°
média= 250,4 SD+ = 8,0 Média=272,2 SD+=9,7
Padrio -2000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
294.5 2172
290,5 2251 F= (820)* =1681
2925 208,7 (2,00)*

média=292,5 SD+=2,0

Meédia= 217,0 SD+ =82




Tabela 33: Na,SO4 - 500 mg.L'1
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Padriio - 50 mgL* Espectrofotometro Teste F
570,2 521,7
5722 535.6 F= (12.80)*> =40,96
568,2 509,9 (2,00)?
média= 570,2 SD+=2,0 Meédia= 522,4 SD+=12.8
Padriio - 100 mg.L"! Espectrofotémetro Teste F
584.4 471,7
580,8 479.7 F= (840)" =17.64
582.6 488.6 (2,00)
média= 582,6 SD+=2,0 Média= 480,0 SD+ = 8 4
Padrio - 150 mg.L"' Espectrofotometro Teste F
5453 4675
5372 480,2 F= (1.10)* =3,15
5412 479 4 (4,00)°
média= 541,3 SD+ = 4,0 Média= 475,7 SD+ =17,1
Padrio - 250 mg.L?! Espectrofotometro Teste F
529,0 4887
5370 4972 F= (430)* =115
533,0 4922 (4,00)°
média= 533,0 SD+=4.0 Média= 492,7 SD+ =43
Padrio - 500 mg.L?! Espectrofotdmetro Teste F
654,0 501,4
650,8 4942 F= (1.80)% =15.21
652,8 509,8 (2,00)°
média= 652.8 SD+ =20 média= 501,8 SD+ =178 }
Padrio -1000 mg.L"* Espectrofotometro Teste F
501,6 490,2
497.6 5014 F= (16,200 =651
499,6 513,8 (2,00)°
média= 499,6 SD+ =20 média= 492,7 SD+ = 16,2
Padriio -1500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
626,1 4844
620,1 518,4 F= (17.00)*> =32,11
623,1 500,8 (3,00
média= 623,1 SD+ =30 Média= 501,2 SD+= 17,0
Padrio -2000 mg.L"’ Espectrofotometro Teste F
503,9 4887
495.9 481,7 F= (23,.80)> =3540
499,9 526.,0 (4,00

média= 499,9 SD+=4,0

média= 498,8 SD+ =238




Tabela 34: Na,SO; - 1000 mg.L”*
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Padrio - 50 mg. L’ Espectrofotometro Teste F
9925 989,1
9875 1040,0 F= (29,50)% =34,81
982.5 988.6 (5,00)*
média= 987,5 SD+ =50 Média= 1005,9 SD+ = 29,5
Padrio - 100 mg.L"' Espectrofotometro Teste F
11983 972,1
1202,3 1006,0 F= (1690)°> =1785
1194,3 988.6 (4,00)%
média= 1198,3 SD+ =40 Média= 988,9 SD+ =169
Padrio - 150 mg.L! Espectrofotometro Teste F
1196,9 1001,8
1192,9 972,1 F= (1530)% =5850
1194.9 980,2 (2,00)°
média= 1194,9 SD+=2,0 Média= 984,7 SD+ =153
Padrio - 250 mg.L! Espectrofotometro Teste F
977,2 980,6
975,0 1010,3 F= (1530)%> =58,50
973,4 988,7 (2,00)*
média= 975,2 SD+ =20 Média= 993,2 SD+ =153
Padriio - 500 mg.L! Espectrofotometro Teste F
1140,1 953,7
1144,1 925,5 F= (14.80)% =54,76
11421 9477 (2,00)°
média= 1142,1 SD+=2,0 Média=942,3 SD+ = 14,8
Padrio -1000 mg L Espectrofotometro Teste F
1187,8 984,8
1193,8 1006,1 F= (15,60)* =27,04
11908 975.,8 (3,00)°
média= 1190,8 SD+ = 3.0 média= 988,9 SD+ =156
Padrio -1500 mg.L™* Espectrofotometro Teste F
1152,5 1001,8
11495 1006,0 F= (4.00)° =178
1146,5 1009,9 (3,00)°
média= 1149,5 SD+ = 3,0 Meédia= 1009,9 SD+ = 4,0
Padrio -2000 mg.L! Espectrofotometro Teste F
1112,3 946,7
1110,3 9552 F= (8.20)° =16,81
1114,3 963,1 (2,00

média=1112,3 SD+=2,0

média= 9550 SD+ =82




Tabela 35: Na,SO; - 1500 mg.L"!

o

Padrio - 50 mg.L?! Espectrofotémetro Teste F
1435,9 1557,4
14429 1570,1 F= (720)® =1,06
1449,9 1569,6 (7,00)”
média= 1442,9 SD+ = 7,0 Média= 1565,7 SD+ = 7,2
Padriio - 100 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1489,5 14768
1485,5 1506,5 F= (1530)%> =58,52
14875 14849 (2,00)*
média= 1487,5 SD+ =20 Média= 1489,4 SD+ =153
Padrio - 150 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1577,5 1484,1
1569,5 1503,5 F= (11,90)* =885
1573,5 1505,8 (4,00)°
média= 1573,5 SD+ = 4,0 Meédia= 1497,8 SD+=11,9
Padrio - 250 mg.L! Espectrofotdmetro Teste F
14482 14514
14444 1506,5 F= (27.70)> =4795
1446,0 1484.8 (4,00)*
média= 1446,2 SD+ = 4.0 Média= 1480,9 SD+ =27.7
Padrio - 500 mg.L" Espectrofotémetro Teste F
15452 1452,9
1537.2 14768 F= (1820)° =930
1541,2 1460,8 (4,00)°
média= 1541,2 SD+=4.0 média= 1463,5 SD+ = 18,2
Padrio -1000 mg L™ Espectrofotdmetro Teste F
1545,7 1510,8
1541,7 1502,3 F= (8.20)? =168l
15437 1518,7 (2,00)*
média= 1543,7 SD+ =20 média= 1510,6 SD+ =82
Padrio -1500 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1595,1 1529,2
1579,0 1519,2 F= (1020)> =1,62
1587,1 1508,9 (8,00)°
média= 1587,1 SD+ = 8.0 Meédia=1519,1 SD+ =102
Padrio -2000 mg.L"! Espectrofotdmetro Teste F
1589,7 1464,1
1585,7 1498.0 F=(16.90)* =71,40
1587,7 1480,6 (2,00)

média= 1587,7 SD+ = 2.0

média= 1480,9 SD+=16,9




Tabela 36: Na,SO; - 2000 mg.L™”
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Padriio - 50 mg.L"! Espectrofotometro Teste F
1820,0 2032,4
1816,3 2015,4 F= (8,50)> =18,06
1818,0 2023,3 (2,00)°
média= 1818,1 SD+ = 2,0 Média= 2023,7 SD+ = 8,5
Padrio - 100 mg.L?! Espectrofotometro Teste F
1788,0 1899,7
1785,0 1926,0 F= (132007 =19,36
1782,0 1914,8 (3,00)
média= 1785,0 SD+=3.0 Média= 1913,5 SD+ = 13,2
Padrio - 150 mg. L’ Espectrofotdmetro Teste F
1925,5 1969,4
1922,5 1956,9 F=(1132)% =1424
19285 1979.5 (3,00)°
média= 1925,5 SD+ =3,0 Média= 1968,6 SD+ = 11,3
Padrio - 250 mg.L"! Espectrofotémetro Teste F
1824,0 2001,1
18263 1981,5 F= (10,10)> =25,50
18283 1986,8 (2,00
média= 1826,3 SD+ = 2.0 Média= 1989,8 SD+ = 10,1
Padrio - 500 mg.L’ Espectrofotometro Teste F
1942,0 1922,2
1944.0 1946.9 F= (1230)* =37,82
1940,0 1935,0 (2,00
média= 1942,0 SD+ = 2,0 média= 1934,7 SD+= 12,3
Padrio -1000 mg.L* Espectrofotdmetro Teste F
1927,5 2005,4
19235 20154 F= (8.00)*> =16,00
1925,5 1999,6 (2,00)*
média= 1925,5 SD+ = 2,0 Média= 2006,8 SD+= 8,0
Padrio -1500 mg. L™ Espectrofotdmetro Teste F
1988,0 1951,9
1985,0 19442 F= (72002 =5,76
1982,0 1958,7 (3,00)°
média= 1985,0 SD+=3,0 Média= 1951,6 SD+= 7,2
Padrio -2000 mg L' Espectrofotometro Teste F
2001,0 1927,6
1999,0 1921,5 F= (540" =729
1997,0 1516,9 (2,00)

média= 1999,0 SD+=2,0

média= 19220 SD =54




