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Determjinacao Simples de @z:gﬂ@@mﬁ@ Diis'slolvido) em Agua
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A concentragéo de oxigénio dissolvido (COD) na agua é um parametro chave na determinacédo das caracteristicas quimicas
e bioldgicas da agua e também de sua corrosividade. Existem diversos métodos e também técnicas quimicas refinadas para a
determinagao de COD. Entretanto, devido a fatores econdémicos, os métodos conhecidos ndo sdo praticaveis nos programas
oficiais de educagao ambiental de escolas brasileiras de Ensino Médio. Neste artigo, um novo método experimental € apresentado
para a determinagao de COD nesses programas, usando materiais baratos e simples. A metodologia proposta € eficiente para
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a determinagao semi-quantitativa de COD (erro relativo = 8,4%).

—

concentragao de oxigénio
dissolvido em agua, conheci-
da por “COD”, € um parame-
tro importante para se analisar as ca-
racteristicas quimicas e bioldgicas
das aguas potaveis e de rios e lagos.
O oxigénio dissolvido (OD) em agua
pode ter origem tanto na fotossintese
da biota aquatica como no processo
de difusao que ocorre na interface
ar-agua e sua concentragao pode
variar em funcao da temperatura,
salinidade e pressao. No geral, a
solubilidade dos gases aumenta com
o decréscimo de salinidade e tem-
peratura. Assim, pode-se dizer que
aguas mais frias retém mais oxigénio
e que a agua do mar contém menos
OD que outras aguas. A pressao
parcial e o nivel de saturagao dos
gases em agua variam com a altitude.
A solubilidade de um gas diminui com
a diminuicao da pressao (Smith,
1990; Boyer et al., 1999; Hubertz e
Cahoon, 1999).
O oxigénio é essencial a vida de
varios organismos aquaticos. Alguns
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desses organismos usam oxigénio
para quebrar moléculas organicas de
cadeia longa em moléculas ou fons
menores e mais simples, como dioxi-
do de carbono, agua, fosfato e nitrato
Baird, 1997). Nesses processos, 0
oxigénio é removido do sistema aqua-
tico e pode ser reposto vindo da in-
terface ar-agua. O
excesso de matéria
organica nos siste-
mas aquaticos pode
provocar uma seéria
diminuicédo do nivel
de OD g, consequen-
temente, a morte de
peixes e outras espé-
cies.

A Lei 9394/96, as Diretrizes Curri-
culares para os cursos de Quimica e
os Parametros Curriculares para o En-
sino Médio (PCNEM) recomendam
que, no ensino de Quimica (Médio e
Superior), devem ser tratadas, dentre
outras, as questoes ambientais e de
salde publica. Assim, a abordagem
dos conceitos quimicos envolvidos no
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ara a construcao de conceitos dientificos por parte dos alunos. Os materiais e reagentes usados sdo facilmente encontréveis,

permitindo a rea|izagéo dos experimentos em qualquer escola. Neste nimero a secdo apresenta quatro artigos.
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Determinacao de oxigénio dissolvido em dgua

A concentracao de
oxigénio dissolvido em
4gua ¢ um parametro
importante para se analisar
as caracteristicas quimicas e
bioldgicas das dguas
potaveis e de rios e lagos

tratamento da dgua pode oferecer ao
professor a oportunidade de contem-
plar a legislacéo, além de permitir a
exploracdo de temas do cotidiano e
arealizag&o de atividades experimen-
tais.

Alguns métodos de determinagao
do teor de oxigénio no ar tém sido re-
latados na literatura,
inclusive com a utili-
zagao de materiais
simples, como a pa-
Iha-de-ago de uso
doméstico (Birk e
Lawson, 1999;
Braathen, 2000). No
entanto, quando a
determinagéo ¢ feita em agua, os
varios métodos existentes, como, por
exemplo, o método de Winkler
(Stambuk-Giljanovic, 1999; Hendrikse
et al., 1999) e até tecnologias refina-
das que se utilizam de sensores espe-
cificos para o oxigénio, nao sao via-
veis para programas oficiais de Edu-
cagao Ambiental desenvolvidos em
escolas de nivel médio, devido ao
custo relativamente alto dos reagen-
tes e/ou equipamentos necessarios
ou a utilizagdo de sensores especi-
ficos. Também no Ensino Superior,
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nem sempre a aplicacéo de tais mé-
todos é possivel nos laboratérios de
ensino. Neste artigo, relatamos um
método simples e barato para deter-
minar COD em agua, que pode ser
aplicado tanto nos cursos superiores
de Quimica como em escolas secun-
darias. O método consiste em utilizar
pequenas porgdes de palha-de-aco
de uso doméstico, garrafas PET e
diferentes amostras de agua (potavel,
rios, piscinas etc). Para verificar a exa-
tiddo do método proposto, alguns
experimentos foram desenvolvidos
em laboratério de pesquisa e a COD
foi determinada usando um sensor
especfifico para oxigénio como refe-
réncia.

Materiais e reagentes

* 3 garrafas PET de refrigerante de
2L

* 3 pedagos de palha-de-aco usa-
daem limpeza doméstica (Bom-
bril® ou Assolan®)

. Agua de torneira

* Papel de filtro (usado para coar
café)

* Acetona comercial

» Bastao de vidro

* Estufa ou forno de fogdo domés-
tico

 Balanca de supermercado (com
precisao de =0,01 g)

Procedimento

Para a execucao do experimento,
deve-se pesar trés pedagos de palha-
de-ago de aproximadamente 1,5 g
cada. Com o auxilio de um bastéo de
vidro, cada um dos trés pedacos ja
pesados deve ser introduzido em
uma garrafa PET devidamente identi-
ficada. Em seguida, abre-se a torneira
de onde sera coletada dgua, de forma
que o fluxo de dgua que saia desta
seja bem pequeno. As garrafas de-
vem ser inclinadas (~30°) com rela-

cao atorneira. O fluxo de agua deve
escoar pelas paredes da garrafa, de
forma a evitar uma oxigenacao da
agua nesta etapa. Apds a coleta das
amostras, as garrafas devem perma-
necer abertas por 15 minutos e de-
pois fechadas e observadas por cinco
dias. Passado este tempo, as garra-
fas devem ser abertas e o sélido mar-
rom avermelhado (ferrugem) nelas
contido deve ser recolhido por filtra-
¢ao. O papel de filtro deve ser previa-
mente seco (110 °C, 1 h), esfriado a
temperatura ambiente e pesado. O
solido deve ser lavado com acetona,
a fim de facilitar a secagem. O siste-
ma (papel + solido) deve ser seco
em estufa (110 °C, 1 h) e depois trans-
ferido para um dessecador. Caso se
utilize forno caseiro em substituicao
a estufa, ndo use acetona em hipote-
se alguma. Determina-se a massa do
solido vermelho formado utilizando
balanca. O sistema (papel + ferru-
gem) a temperatura ambiente deve
ser pesado e a massa de ferrugem
determinada pela subtracdo da mas-
sa do papel filtro. Por meio da este-
quiometria da reacao de formacgéo da
ferrugem, é possivel calcular a COD
na agua das garrafas. Os resultados
devem ser expressos nas unidades
mg L.

Resultados e discussdao

Os dados obtidos sao apresen-
tados na Tabela 1, que inclui também
o resultado correspondente a avalia-
cao da exatidao do método.

A formacao de ferrugem ocorre
em meio aerdbico e o ferro contido
na palha-de-aco pode ser completa-
mente convertido em Oxido de ferro
hidratado (chamado de ferrugem).
Embora sua férmula seja indefinida,
pode ser escrita como Fe,0,.nH,0,
onde n depende das condicbes de
formacéo do éxido.

Tabela 1: Dados obtidos para a determinacéo de concentragéo de oxigénio dissolvido
(COD) pelo método proposto e usando o sensor especifico para oxigénio.

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Média Sensor
m./ g 0,0557 0,0546 0,0560 — —
COD/mg L 797 7,82 8,02 794 + 0,08 7,32%*
E, calculado / % 8,9 6,8 9,6 8,4 —

*Calculada por estequiometria usando a reagao de formagao da ferrugem. **COD
determinada usando o sensor. m: massa de ferrugem formada. E : erro relativo.

QUIMICA NOVA NA ESCOLA

Determinacdo de oxigénio dissolvido em agua

Antes das garrafas serem fecha-
das, a agua estava totalmente trans-
parente. Apds oito horas, a dgua tor-
nou-se amarela, evidenciando que a
corrosao tinha se iniciado e o Fe(0)
da palha-de-ago estava sendo oxida-
do a Fe(ll), que difundiu-se na solu-
cao. Depois de cinco dias, observou-
se a presencga de um sélido marrom
avermelhado nas garrafas.

A reacéo global do processo é:
2Fe(s) + 3/20,(g) + nH,0O() —

Fe,O,.nH,0O(s) (1)
e ocorre em varias etapas (Kotz e
Purcell, 1991). Em uma aproximacao
simples, para 0 mecanismo é suposta
uma sequléncia que envolve semi-
reacoes redox e reacdes de preci-
pitacao e de formacao da ferrugem:
redugéo:
0,(9) + 2H,0(l) + 4e° — 40H(aq)
oxidacao:
Fe(s) — Fe?"(aq) + 2e-
Fe*'(aq) —» Fe**(aq) + e
precipitagéo:
Fe¥*(aq) + 30H (ag) — Fe(OH),(s)
formacao de ferrugem:

2Fe(OH),(s) + (n-3)H,0(l) —
Fe,0,.nH,0O(s) (2)

Qutra possibilidade € a formacéo
de Fe(OH),, com sua oxidacao adi-
cional anteriormente a formacéo da
ferrugem:

reducgo:
0,(9) + 2H,0(l) + 4e~ — 40H(aq)
oxidacao:
Fe(s) — Fe?"(aq) + 2e-
precipitagéo:
Fe?*(aq) + 20H (aq) — Fe(OH),(s)
oxidagao adicional:

Fe(OH),(s) + 1/40,(9)
+ 1/2H,0(l) — Fe(OH),(s)

formacao de ferrugem:

2Fe(OH),(s) + (N-3)H,0() —
Fe,0,.nH,0(s) (3)

Apos cinco dias, constatou-se que
a reagao de formacéao de ferrugem é
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Figura 1: Determinag&o da concentracao
de oxigénio dissolvido em agua potéavel.

completa e praticamente todo OD foi
consumido, como mostra a Figura 1.

A COD pode ser determinada
através da massa de Fe,O,.nH,0 for-
mada. Supondo-se que as aguas de
hidratacado (nH,O) foram eliminadas
no processo de secagem, realizado
em estufa, a 110 °C por 1 h, pode-se
calcular a COD a partir da massa de
Fe,O, obtido usando-se a Equagao
1. Por exemplo, para a amostra 1 na
Tabela 1:

2Fe(s) + 3/20,(9) — Fe,O,(s)

(3/2).32,00g — 159,69 g
X — 0,05569 g

Portanto, x = 0,01674 g ou 16,74 mg
de OD contido na garrafa PET.

Ovolume dagarrafaPETé2,10 L.
Entdo, haviam 16,74 mg de OD em
2,10 L de agua. Para expressar o
resultado como COD (em mg L),
usa-se a relagao:

16,74mgde O, — 210L
y — 1L

Portanto, y = 7,97 mg de OD por litro
da amostra 1.

O valor médio de COD calculado
pelo presente método foide 7,94 mg L7,
sendo superior aquele obtido quando
o0 sensor de oxigénio foi usado, com
um erro relativo de 8,4%. Este valor
relativamente elevado pode ser pro-
vavelmente associado a eliminagéo
apenas parcial das aguas de hidra-
tacao no processo de secagem [a de-
terminacdo gravimétrica das aguas
de hidratacao na ferrugem (Baccan
et al., 1999) indicou que as mesmas
correspondiam a 15,7% da massa de
ferrugem]. Pode-se concluir, assim,
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gue a presente metodologia é
eficiente para determinar semi-
quantitativamente a COD (erro =
8,4%) em agua, como experimento
didatico. Além disso, este expe-
rimento oferece ao professor uma boa
discussao qualitativa sobre os
fendmenos quimicos em processos
COrTosivos.

A corrosdo metélica é um proble-
ma de nossa socie-
dade moderna. Esti-
ma-se que as perdas
econdbmicas devidas
a corrosao possam
representar de 3-4%
do Produto Interno
Bruto (PIB) de varios
paises (Solorzaetal.,
1991, Arce et al.,
1991). Particularmen-
te a abordagem des-
se aspecto seriauma
oportunidade de
trabalhar a triade ciéncia —tecnologia
— sociedade no ensino de Quimica.
Varios outros contelidos quimicos po-
dem ser também abordados, como:
reacoes de oxi-reducéo, evidéncias
de transformagdes quimicas e
relacbes estequiométricas, além de
tratamento e poluicdo das aguas.

Comentarios sobre o experimento

1 - Depois de avaliar a exatidao
do método, o experimento de deter-
minagao de COD foi aplicado em um
mini-curso oferecido em uma escola
publica de Ensino Médio de Ribeirdo
Preto (SP), sem o uso de sensor. Os
estudantes obtiveram os seguintes re-
sultados para a COD: 14,0 mg L7,
9,02mgL" 120mgL'e16,8mgL",
a partir de diferentes fontes de agua.
Embora ndo se tenha utilizado o sen-
sSor nessas mesmas amostras, as
diferencas observadas nos resultados
podem ser atribuidas a diferentes
COD nas mesmas, uma vez que fo-
ram utilizados diversos pontos de
coleta. No entanto, destaca-se que,
com a realizacdo dessa atividade,
varios contedidos quimicos puderam
ser discutidos durante o mini-curso
como, por exemplo, 0s citados ante-
riormente. Para facilitar a pesagem
damassa de ferrugem em escolas de
nivel médio, pode-se usar garrafas de

Determinacdo de oxigénio dissolvido em agua

A metodologia
apresentada mostrou-se
eficiente para determinar
semi-quantitativamente a

COD em &gua, como
experimento didatico.

Além disso, este
experimento oferece ao

professor uma boa
discussao qualitativa sobre
os fendmenos quimicos em
[processos corrosivos

5L, com a utilizagdo de uma massa
proporcional de palha-de-aco
(~4,09).

A determinacao da COD em
aguas naturais, tais como lagos, re-
presas e corregos, seria interessante,
pois possibilitaria avaliar os niveis de
OD necessarios aos processos qui-
micos e bioquimicos para a manuten-
cao das diversas espécies vivas.

2 - AFigura 2 ilus-
tra as duas garrafas
adicionais que foram
preparadas e usadas
como padrdo. Uma
das garrafas padrao,
observada a direita
nafigura, teve a COD
determinada imedia-
tamente depois de
ser completada com
agua de torneira,
usando um sensor
especifico para oxi-
génio (OD Microelectrode Array, YSI-
95). Na segunda garrafa padrao (vista
a esquerda), argbnio foi borbulhado
por 25 minutos para excluir o OD.
Essas garrafas foram fechadas. Obser-
va-se, na Figura 2, que na garrafa na

Figura 2: Na garrafa a esquerda (com
borbulhamento de argénio) nao houve
formacao significativa de ferrugem devido
a redugéo no nivel de OD. Na garrafa a
direita, na qual nao foi borbulhado
argonio, nota-se significativa formacéo de
ferrugem, indicando niveis altos de OD na
amostra.
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qual foi borbulhado argbnio (a
esquerda), a solugao é bem mais cla-
ra e a formacao de ferrugem nao foi
significativa, se comparada com a gar-
rafa a direita (sem borbulhamento de
argonio). Nao foi detectado oxigénio
dissolvido na garrafa a esquerda
utilizando-se o sensor.

Para verificar se em sete dias a
reacdo de formacéo de ferrugem é
completa, o sensor de oxigénio foi
adaptado a garrafa PET contendo
agua e palha-de-ago. Leituras do OD
foram feitas em intervalos de 12 horas
(Figura 1).

A composicdo quimica da agua
usada neste experimento foi (valores
emmgL"):Na*-~1,77,Ca?* - ~2,72;
SO, - ~3,8, Mg?* - ~1,48, K*-0,11;
PO,* - ~0,80; carbono orgénico to-
tal - ~1,08; NO,™ - tragos; NO, - tra-
cos; Fe®t -tracos; ClI - ~0,5; F - 0,8-
2,6. Esses dados foram fornecidos
pela Companhia Estadual de Trata-
mento de Esgoto e Saneamento Ba-
sico (CETESB).

Conclusoes

Os resultados obtidos mostram
que é possivel desenvolver a meto-
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Abstract: Experimentation in the Classroom and the Environment: Simple Determination of Oxygen Dissolved in Water — The concentration of oxygen dissolved (COD) in water is a key parameter in
determining the chemical and biological characteristics of the water and also of its corrosiveness. There are several methods and also refined chemical techniques for the determination of COD.
However, due to economic factors, the known methods are not practicable within the official programs of environmental education developed in Brazilian high schools. In this paper, a new
experimental method to determine COD within these programs is reported, using inexpensive and simple materials. The proposed methodology is efficient for the semi-quantitative determination of

COD (relative error = 8.4%).

Keywords: environmental chemistry, high-school chemistry, redox reactions
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