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RESUMO

A poluicdo hidrica evoluiu e ainda evolui através dos anos com o crescimento e o
desenvolvimento do setor industrial. O petréleo e seus derivados sdo classificados entre os
principais poluentes dos ambientes aquaticos. Na medida em que ocorre o crescimento
econdmico e o0 aumento da atividade industrial no mundo, cresce também o consumo dos
derivados de petrdleo, e conseqlientemente, a geracdo de efluentes liquidos contaminados com
6leos lubrificantes. Estes efluentes, resultantes de varias modalidades de processos industriais
atuais, caracterizam-se por sua alta carga organica (DQO) e baixa biodegradabilidade devido
a presenca de diversas substancias organicas. Muitas vezes o tratamento fisico quimico
convencional (coagulacéo / floculagdo) ndo é suficiente para reduzir a carga organica destes
efluentes aos niveis permitidos por leis. Desta forma, torna-se importante o uso de técnicas
alternativas para o tratamento destes efluentes. Este trabalho objetivou desenvolver uma rota
processual para o tratamento de um efluente contaminado com dleo lubrificante, utilizando os
Processos Oxidativos Avangados com aplicacdo do Reagente de Fenton. Esta rota deve ser
viavel, técnica e economicamente, para ser implantada na inddstria, reduzindo com maior
eficAcia a carga organica desse tipo de efluente liquido. Utilizou-se, nos experimentos
conduzidos, um efluente de bancada, de composicéo padronizada, que pudesse representar um
efluente industrial tipico contaminado com 6leos lubrificantes emulsionaveis. Os resultados
preliminares indicaram que o tratamento com aplicagéo direta do reagente de Fenton sobre o
efluente ndo é eficaz, uma vez que ndo ha sequer a quebra da emulsdo oleosa. Com base
nestes experimentos, propds-se entdo uma técnica conjugada, consistindo da seguinte rota: o
tratamento convencional iniciando com a quebra da emulséo; o tratamento com reagente de
Fenton e uma etapa final envolvendo a floculagdo. Testou-se esta proposta em um novo
conjunto de experimentos, 0S quais mostraram que essa rota processual de técnicas
conjugadas apresenta melhores resultados do que aqueles obtidos no tratamento fisico
quimico convencional. A faixa operacional, recomendada para a obtencdo de valores de DQO
dentro do limite da norma Técnica T 187.2 da COPASA (DQO < 450 mg/L), é assim
especificada: 750 a 1.250 mg/L para a concentragdo de perdxido de hidrogénio; 300 a 500
mg/L para a concentracdo de ferro e 120 a 240 minutos para o tempo de reacdo. Uma analise
de custos para operacionalizar essa rota na industria foi realizada, visando comparar estes
custos aos do tratamento atual utilizado. A comparagdo desses custos comprovou a
viabilidade de se implementar a nova rota na inddstria, uma vez que a diferenca entre esses

custos ndo foi significante. Entretanto, como mostrado, o fator limitante da implementacéo
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desta nova rota na industria é o tempo de tratamento do efluente, o qual é aumentado em torno
de 01 hora quando comparado ao tempo do tratamento convencional. Para a empresa
analisada neste trabalho, este aumento no tempo de tratamento acarreta em utilizar

plenamente a capacidade méaxima da estagdo de tratamento de efluente da industria.
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ABSTRACT

The water pollution has increased along all these years, but meanly during the last years with
the growth and development of the industrial sector. The oil and its derivatives are classified
among the main pollutants of the aquatic environment. As the economy and the industrial
activities grow in the world, the consumption of the oil and its derivatives enlarges,
generating a large increase in the oil contaminated wastewater. This type of wastewater is
characterized by its high organic load (COD) and low biodegradability due to the presence of
different organic compounds. The physicochemical treatment of these wastewaters
(coagulation/flocculation), used conventionally in industries, is not enough to reduce the
organic load in these effluents to a level allowed by the specific legislation. Then, the use of
alternative techniques for treating these wastewaters becomes important. This work has aimed
for developing a process route to perform the treatment of these oil contaminated
wastewaters, by using of Advanced Oxidative Processes through the application of Fenton’s
Reagent. This route should be feasible, economically and technically, to be incorporated into
any industrial process, for reducing efficaciously the organic load (Chemical Oxygen
Demand) in this effluent type. Experiments performed in this work have been used a standard
oil contaminated wastewater, made in laboratory, with its chemical composition defined and
controlled to well represent a tipic industrial wastewater contaminated with emulsified oils.
Preliminary results have shown that the application of Fenton’s reagent directly on this
effluent is not efficient, since the oily emulsion breakage cannot be even reached. Based on
these results, a conjugate technique has been proposed, consisting of the following route: the
conventional treatment beginning with the oil emulsion breakage; the treatment with Fenton’s
reagent and a final step involving flocculation. This proposal was tested performing a new set
of experiments, which have confirmed that this route of combined techniques presents better
results than those obtained in the conventional physicochemical treatment. The operational
range, recommended for obtaining the COD value within the limit allowed by the technical
norm T 187.2 from COPASA (COD < 450 mg/L), is specified as: 750 to 1.250 mg/L for the
hydrogen peroxide concentration; 300 to 500 mg/L for the iron concentration and 120 e 240
minutes for the reaction time. An analysis of costs required to operate industrially this new
route was performed for comparing to the costs expend in the conventional treatment of this
wastewater. This comparison confirmed the feasibility of implement this new route into the
industry, since difference between these two costs was not significant. However, as shown,

the restricted variable for implementing this new route in any industry is, in fact, the reaction
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time, which increases in one hour the time of the conventional treatment. For the industry
analyzed in this work, the time increase in the treatment implies in operating the effluent

treatment work station at its maximum capacity.
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1 INTRODUCAO

A contaminacdo de rios, lagos e oceanos no Brasil aumentou cinco vezes nos Gltimos dez
anos, e o decorrente deste aumento pode ser constatado em 20 mil diferentes areas no pais,
conforme Relatério “O Estado Real das Aguas”, langado pela Defensoria das Aguas —2004.
Este relatorio revela que se o processo de contaminacdo das aguas continuar ocorrendo na

velocidade atual, a situacdo serd bastante critica nos proximos dez anos.

A poluigdo hidrica evoluiu e ainda evolui ao longo dos anos, com o crescimento do

contingente humano no planeta e com o desenvolvimento e avango industrial.

De maneira geral, as indlstrias geram em seus processos produtivos, varios “Aspectos
Ambientais” que, se ndo forem devidamente tratados, poderdo impactar severa e
negativamente o meio ambiente. Generalizando, pode-se dividir estes aspectos ambientais em
03 grandes grupos: geracdo de residuos solidos contaminados, geracdo de emissdes
atmosféricas e geracdo de efluentes liquidos contaminados. Para que seja efetuado o
tratamento adequado a esses Aspectos Ambientais, as empresas devem seguir leis e/ou
normas regulamentadoras, que visam diminuir ou mitigar os Impactos Ambientais negativos

causados por esses Aspectos Ambientais inerentes as suas atividades.

Referindo-se especificamente as exigéncias de adequacdo de efluentes liquidos industriais
para o seu descarte em corpos d’agua ou redes coletoras, existem leis regulamentadoras tanto
no ambito federal (Resolugdo CONAMA n° 357 de 17/03/2005), quanto estadual
(Deliberagcdo Normativa COPAM-MG n° 10 de 16/12/1986), que definem os valores
maximos de uma série de pardmetros fisico-quimicos para este descarte de efluentes em

corpos d’agua.

Ressalta-se que metade dos rios do mundo estdo seriamente devastados ou poluidos e
aproximadamente 60% dos 227 maiores rios do planeta foram grave ou moderadamente
comprometidos por poluicdes ou represas (Relatério Previsdo Ambiental Global 3 -
PNUMA, 2004). Portanto estas leis regulamentadoras devem ser estritamente seguidas para

evitar maiores danos ao planeta.

O petroleo e seus derivados encontram-se entre os principais poluentes dos ambientes
aquaticos. Apenas 1 litro de 6leo é capaz de esgotar o oxigénio de 1 milh&o de litros de &gua.

Os dleos espalham-se pela superficie aquéatica, formando uma camada compacta que pode
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demorar anos para ser absorvida, impedindo a oxigenacao das &guas, matando a fauna, a flora

e alterando o ecossistema.

Apesar de apresentar a desvantagem de ser um recurso finito e de alto potencial poluidor,
economicamente, o petr6leo ainda é uma fonte de energia de extrema importancia. Portanto, &
medida que ocorre 0 crescimento econdmico e o aumento da atividade industrial no mundo,
cresce também o consumo dos derivados de petrdleo e, conseqlientemente, a geracéo de
efluentes liquidos contaminados com 0leos. Esta geracdo de efluentes liquidos industriais
contaminados com 6leos lubrificantes ocorre em funcdo de particularidades de Varios
processos industriais, 0s quais possuem etapas em que os 6leos lubrificantes acabam por

contaminar os efluentes liquidos da empresa.

BIDOIA e DOMINGUES (2004) verificaram que a biodegradacdo do 6leo lubrificante
automotivo nos corpos hidricos é realmente muito baixa, causando sérios danos ao meio

ambiente.

Neste estudo avalia-se a aplicacdo de Processo Oxidativo Avangado (POA), utilizando o
Reagente de Fenton como um tratamento alternativo para a redugéo da elevada carga organica
de um efluente industrial contaminado com 6leos lubrificantes. Este tratamento, se viavel,
refletird na melhoria do desempenho ambiental da empresa com a reducéo da carga orgénica
de seu efluente, uma vez que esta carga organica é altamente prejudicial aos ambientes
aquaticos. A reducdo da carga organica, expressa pela Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)
do efluente, representa, neste trabalho, o parametro de avaliagdo da melhoria do desempenho

ambiental da empresa frente ao tratamento aplicado.

Neste trabalho o efluente estudado é o de uma fabrica de lubrificantes, situada no Centro
Industrial de Contagem — MG. E importante ressaltar que, nesta fabrica o tratamento fisico-
quimico convencional ndo foi capaz de reduzir eficientemente a carga orgénica (DQO) desse
efluente. Portanto, avalia-se a eficiéncia da redugdo da carga organica deste efluente
contaminado com dleo, pela utilizacdo de POA, primeiramente, com a aplicacdo direta do
Reagente de Fenton e, em uma segunda etapa, pela aplicacdo conjunta de duas técnicas: o
tratamento fisico-quimico com a quebra da emulsdo, seguido do tratamento com o Reagente

de Fenton e a floculacéo.

11
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Esta pesquisa tem como objetivo geral avaliar a eficiéncia de processos oxidativos avangados,
especificamente a aplicacdo do Reagente de Fenton, e o sistema conjugado fisico quimico
mais reagente de Fenton no tratamento de efluentes liquidos industriais contaminados com
6leos lubrificantes para a reducdo da carga organica, expressa em termos de Demanda
Quimica de Oxigénio (DQO).

2.2 Objetivos especificos
12 etapa: Selegdo do efluente industrial a ser estudado dentre os gerados na industria.

¢ Levantar os principais pontos de geracao de efluentes liquidos na inddstria;
o analisar cada um desses efluentes gerados nos varios pontos desta fabrica (volume e
carga organica);

o definir o efluente a ser estudado.
2% etapa: Proposicéo da rota processual de tratamento deste efluente

o Selecionar os parametros operacionais, e aplicar o tratamento com o reagente de
Fenton ao efluente escolhido;

o avaliar a eficiéncia deste tratamento na redug&o da carga organica;
o Auvaliar a eficiéncia do tratamento conjugado Fenton e fisico quimico.
32 etapa: Andlise para viabilizacdo da rota proposta em escala industrial

e Estimar os custos totais das melhores opgdes de tratamento, visando a sua
viabilizacdo em escala industrial;

¢ analisar a melhor opgéo do ponto de vista técnico e financeiro para a aplicagdo do
Reagente de Fenton e do conjugado fisico quimico mais reagente de Fenton no tratamento do
efluente proposto, e comparar estes custos com o custo do tratamento em uso, visando

viabilizar este tratamento em escala industrial.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Esta revisdo bibliogréfica tem por objetivo definir e caracterizar um 6leo lubrificante
emulsionavel, partindo de sua origem até a sua aplicagdo industrial. Nesta aplicacdo, a
empresa FL Brasil, selecionada para este estudo, é enfocada. Os processos oxidativos
avancados utilizados para o tratamento destes efluentes liquidos s&o descritos, enfatizando-se

0 processo utilizado no presente trabalho.
3.1 Caracterizacio do Oleo Lubrificante

3.1.1 Origem: O Petroleo

A palavra petréleo origina-se de dois termos latinos: petra significando pedra e oleum

significando 6leo.

O petroleo é encontrado tanto em terra quanto no mar, principalmente nas bacias sedimentares
(onde se encontram meios mais porosos - reservatorios), mas também em rochas do
embasamento cristalino. A sua formacéo e origem do petréleo data de milhGes de anos,
quando restos de animais, vegetais e plantas marinhas se depositaram no fundo dos mares ou
foram soterrados devido a desabamentos da crosta terrestre. Sob o efeito da pressdo, da
temperatura e do tempo estes restos organicos de animais e vegetais sofreram ao longo destes
milhGes anos, transformacdes quimicas complexas, originando uma mistura de compostos de

carbono em que ha predominéncia de hidrocarbonetos.

Ressalta-se que o petr6leo ndo é uma substdncia pura, mas uma complexa mistura de
compostos organicos e inorganicos na qual predominam os hidrocarbonetos. Ele por si s6 tem

poucas aplicacdes préticas, servindo quase que tdo somente como 6leo combustivel.

Para que o petréleo tenha seu potencial energético plenamente aproveitado, bem como sua
utilizagdo como fonte de matérias primas, € necessario que seja realizado seu
desmembramento em cortes, com fracdes, i.e. padrfes pré-estabelecidos para determinados

objetivos, conforme pode ser visto na Tabela 3.1.

Dessa forma, o petr6leo deve ser transformado pelo processo de refino, em um maior nimero
de produtos valiosos, da melhor qualidade possivel. Este processo de refino consiste de
operacgdes de separacdo, de conversdo, de tratamento, e outras auxiliares. As operacdes de

separacdo sdo sempre de natureza fisica e tém por objetivo desdobrar o petr6leo em suas
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fragBes bésicas ou processar uma fragéo previamente produzida, visando retirar dela um grupo

especifico de componentes.

Para a extracdo destes compostos é necessério a utilizagdo da operacdo de separacdo
denominada DESTILACAO. Industrialmente esta operagio é denominada craqueamento e é

realizada nas conhecidas refinarias de petroleo.

Tabela 3.1 — Componentes do Petrdleo Bruto

Fracao (%) Temperatura de N° de Carbonos
Destilacdo (°C)

Gas de cozinha 7.4 Abaixo de 20 la4
Solventes para colas e tintas 11.2 60 - 100 5a7”
Gasolina 16,2 80 - 205 7al2
Querosene 5.0 175 - 275 12a16
Oleo Diesel e Oleo combustivel 50.4 acima de 250 15a18
Oleo Lubrificante e Parafina 1.2 Acima de 350 Acima de 17
Asfalto 1.8 Soélidos ndo volateis Estr. policiclicas
Qutros 6.7

Fonte: C.H. Snyder, 2" edition, New York, 1995

Nessas refinarias, o petroleo bruto é inicialmente submetido a destilagdo fracionada, que de
forma sumaria, consiste em aquece-lo e conduzi-lo a parte inferior de uma torre, denominada

torre de fracionamento ou coluna de destilagdo, como mostrado na Figura 3.1.

Quando o petroleo € aquecido até & sua temperatura de ebulicdo, este liberta vapores que
sobem pela coluna de destilagdo através de tubos. Os componentes mais volateis (substancias
mais leves) de baixo ponto de ebulicdo, ascendem continuamente no interior desta coluna de

destilacéo ou torre de fracionamento em diregdo ao seu topo, até se condensarem.

Cumpre-se ressaltar que a temperatura da coluna diminui @ medida que se aumenta a sua
altura, e conseqlientemente o topo da coluna é a parte mais fria do equipamento. Portanto
consegue-se que o liquido condensado em cada prato da coluna tenha sempre a mesma
composi¢do quimica, uma vez que a temperatura da coluna é sempre constante a uma

determinada altura, ou seja em um determinado prato.
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Figura 3.1 - Torre de fracionamento de petréleo
Fonte: C.H. Snyder, 2" edition, New York, 1995

Comercialmente a indUstria do petrdleo comecou nos Estados Unidos, onde foi perfurado o
primeiro poco produtor em 1859. Pouco depois ja haviam dezenas de companhias petroliferas,
que, mais tarde, se transformariam em poderosas organizagdes. Estas empresas comegaram a

explorar petréleo em nagdes do Oriente Médio, Africa e América do Sul.

No Brasil, as primeiras pesquisas para a exploracdo de petréleo comegaram a ser realizadas na
segunda metade do séc. XIX, no entanto ndo obtiveram éxito. A primeira jazida de petrdleo
descoberta no Brasil ocorreu em 1939, no municipio de Lobato, Bahia. Em 3 de outubro de
1953, foi criada a Petrobras, atual responsavel por executar as atividades da industria
petrolifera brasileira. Dados da Petrobras (Fevereiro 2007), citam como volume de produgdo
diaria, cerca de 1.920.000 barris/dia.

Retornando a Tabela 3.1 tem-se que os 6leos lubrificantes representam uma fragdo de 1,2%
do petréleo bruto, tendo uma temperatura de ebulicdo acima de 350 °C, e é nesta fracdo do

petroleo que se concentra este trabalho.
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3.1.2 Oleo Lubrificante

A necessidade de um 6leo lubrificante pode ser detectada sempre que uma superficie se move

em relacdo & outra, gerando uma forca resistente a este movimento denominada atrito.

Note-se que todas as superficies solidas apresentam asperezas e irregularidades, e a acéo
combinada da pressdo e da temperatura no contato entre estas partes ocasionam micro soldas
que também apresentam resisténcia a0 movimento. Portanto, em situa¢fes nas quais o atrito e
0 desgaste entre pecas metalicas sdo indesejaveis, ha a real necessidade da presenca do dleo
lubrificante, cuja principal funcéo € reduzir o atrito, minimizando os danos que ele causa aos
equipamentos. Entre outras funcfes dos 6leos lubrificantes citam-se: transferéncia de calor
para 0 meio externo, protecdo contra corrosdo, redugdo de ruidos, vedacdo, isolamento

elétrico, etc.

Os oOleos lubrificantes podem ser de origem vegetal, mineral ou sintéticos, ou uma

combinag&o destes trés tipos.

De acordo com a sua aplicagdo e a sua finalidade principal de uso, o 6leo lubrificante deve
possuir caracteristicas diferenciadas para melhorar seu desempenho. Para conferir a estes
lubrificantes certas propriedades especiais ou melhorar alguma caracteristica ja existente, sdo
adicionados a eles, produtos quimicos denominados aditivos. Tais aditivos podem maximizar
0 desempenho do lubrificante, melhorando as suas condig¢Ges de lubrificacdo, prolongando a
sua vida util e ajudando a proteger melhor os equipamentos. De maneira geral, 0 processo de
fabricacdo de 6leos lubrificantes se resume a uma simples mistura do 6leo lubrificante basico
aos aditivos, os quais sdo determinados e dosados de acordo com as caracteristicas ou
necessidades de desempenho destes 6leos. Na maior parte das formulagfes dos lubrificantes,
os aditivos estdo presentes em um percentual que varia entre 10 a 20 %. Dentre os diversos
tipos de aditivos para Oleos lubrificantes citam-se: anti-oxidantes, anti-corrosivos, anti-
ferrugem, anti-espumantes, detergentes, dispersantes, melhoradores do indice de viscosidade,

agentes de extrema pressao, etc.
Os 6leos lubrificantes podem ser divididos em duas categorias distintas, a saber:

- Oleos lubrificantes automotivos: sdo basicamente os Oleos para motores, direcoes
hidraulicas e cambios utilizados nos diversos veiculos leves e pesados, tratores, maquinas

agricolas, etc.
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- Oleos lubrificantes industriais: sdo os diversos tipos de lubrificantes utilizados na maioria
dos processos industriais como: 6leos hidraulicos, 6leos de témpera, de engrenagens, dleos de
corte integral e emulsionavel, 6leos para operacfes de usinagem, fresamento e rosqueamento

de pecas, dentre outros.

Dados do Sindicato Nacional das Empresas Distribuidoras de Combustiveis e Lubrificantes
(SINDICOM) demonstram o aumento do volume de 6leos lubrificantes comercializados no
Brasil nos ultimos seis anos, conforme pode ser constatado pelos dados apresentados

apresentado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Mercado Nacional de Oleos Lubrificantes

Volume Oleo Lubrificante | Volume Oleo Lubrificante
Volume Total

Ano Industrial Automotivo S .
(milh&es de Litros) (milh&es de Litros) e
2001 222 571 793
2002 237 609 846
2003 224 562 786
2004 240 635 875
2005 245 616 861
2006 238 624 862

Fonte: SINDICOM - Fev/ 2007.

Os Oleos lubrificantes tanto automotivos quanto industriais sdo classificados por normas
internacionais. Os dois critérios usados na classificagdo dos lubrificantes automotivos séo

detalhados a seguir.

- Classificacdo SAE (Society of Automotive Engineers): baseia-se exclusivamente na

viscosidade do 6leo a altas e baixas temperaturas.

A viscosidade cinematica do 6leo é uma medida da resisténcia de um liquido em escoar sob 0
efeito da gravidade, sendo proporcional & densidade p do fluido. A unidade de viscosidade
cinemética mais utilizada é o stoke (St), que tem as dimensdes centimetros quadrados por
segundo. E pratica na industria do petréleo expressar a viscosidade cinematica em centistokes
(cSt). Um stoke equivale a 100 cSt.

A viscosidade absoluta ou dindmica de um fluido é numericamente expressa pela forca
aplicada a uma superficie, a fim de cisalhar uma pelicula do fluido de espessura unitaria, a

uma velocidade relativa também unitaria. A viscosidade dindmica é obtida pela multiplicacdo
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da viscosidade cinemética pela densidade do liquido Esta viscosidade é geralmente reportada
pela unidade poise (P), que tem as dimensdes gramas por centimetro por segundo, ou

centipoise (cP), que é igual a 0,01 P.

A viscosidade cinemética é determinada conforme método ASTM D 445, e a viscosidade
dindmica conforme método ASTM D 5293.

Método ASTM D 445: Este método fornece a determinacdo da viscosidade cinemética dos
produtos liquidos de petrdleo, tanto transparentes quanto opacos, medindo-se o tempo que 0
volume de um liquido leva para escoar através de um tubo capilar de vidro (viscosimetro). O
tempo € medido em segundos para um dado volume (fixo) de liquido escoar, sob o efeito de
gravidade, através de um viscosimetro capilar calibrado, sob condi¢fes controladas de
temperatura. A viscosidade cinematica é o produto do fluxo medido em unidade de tempo,

pela constante de calibragdo do viscosimetro.

Método ASTM D 5293: Uma pequena quantidade de amostra de 6leo de motor é colocada
em um espaco entre o rotor e 0 estator que sdo tidos & temperatura de teste. Um motor
universal move o rotor que é bem ajustado dentro do estator. A velocidade do rotor é funcdo
da viscosidade do 6leo. Através da curva de calibragdo e a velocidade medida do rotor com

6leo em teste, a viscosidade dindmica do 6leo é determinada.

De acordo com a classificacdo SAE existem os 6leos monoviscosos como o SAE 30, SAE 40,
e os multiviscosos como SAE 25W-50, SAE 10W-30, etc. Os 6leos monoviscosos tem
definidas suas viscosidades a altas temperaturas, por exemplo, para o SAE 30, a sua
viscosidade cinemética a 100°C deve variar entre 9,3 e 12,5 centistokes — cSt. J& os 6leos
multiviscosos tem definidas suas viscosidades a altas e baixas temperaturas, por exemplo,
para 0 SAE 25W-50 a sua viscosidade cinematica a 100°C deve variar entre 16,3 e 21,9
centistokes — cSt, e também sua viscosidade dindmica a -10°C deve ser de no maximo 13.000

centipoise — cP.

- Classificacdo APl (American Petroleum Institute): baseia-se nas caracteristicas de
desempenho e no tipo de servico a que se destinam. Um 6leo motor gasolina / &lcool pode ter
a classificagdo APl SF, SG ou SH, ja o 6leo para motor diesel pode ter a classificacdo API

CD ou CE, e um dleo para transmisséo deve ser APl GL-4 ou GL-5.

As letras iniciais de cada classe significam:
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S (motor a gasolina / alcool) originada da palavra Spark (vela de motor), coma as letras

subsequentes F, G, H indicando a ordem crescente de desempenho dos 6leos.

C (motor diesel) proveniente da palavra Combustion (combustéo), com as letras subsequentes

D, E indicando a ordem crescente de desempenho dos 6leos.

GL (oleos para transmissdo) originada das palavras Gear Lubricant (lubrificantes para
transmissdo), com os nimeros subsequentes indicando a ordem crescente de desempenho dos

Oleos.

Os 6leos lubrificantes industriais tém a sua classificacdo determinada pelo sistema 1SO
(International Organization for Standardization), com base em suas viscosidades cinematicas
a 40° C, na unidade de centistokes. Os nimeros que indicam cada grau ISO representam o
ponto medio de uma faixa de viscosidade compreendida entre 10% abaixo e 10% acima deste
niamero. Um dleo 1SO VG 68 (VG: viscosity grade), indica que sua viscosidade cinematica a

40° C deve variar entre 68 + 6,8 centistokes.

3.1.3 Oleo Lubrificante Emulsionavel

O oleo lubrificante emulsionavel tem, como o préprio nome indica, a caracteristica de se
emulsionar em agua. Este 6leo é um tipo de lubrificante que vem sendo utilizado h& alguns
anos nas industrias, em funcdo das necessidades de algumas de suas operagdes, tais como as

operacdes de corte, fresamento, rosqueamento, usinagem, entre outras.

Nestas operacdes o principal objetivo de se utilizar um 6leo emulsionavel em substitui¢do a
um 6leo integral é a necessidade simultanea de resfriamento e lubrificacdo. Muitas vezes o
resfriamento torna-se mais imprescindivel do que a lubrificacéo, sendo portanto, necessaria a
presenca da &gua nestas operacdes. Enfatiza-se que as operagdes de corte e usinagem vem se

tornando cada vez mais réapidas, exigindo 6leos emulsiondveis com melhores performances.

Em funclo desses Oleos serem utilizados misturados & &gua, torna-se necesséaria na
formulacdo dos 6leos emulsiondveis a presenca de produtos anti-corrosivos, bactericidas,

além obviamente dos tensoativos, que s&o os responsdveis pela formacdo da emulsdo.

Note-se que a &gua por si sd, ndo consegue misturar-se ao 6leo, isso acontece porque suas
moléculas sdo polares e as de dleo sdo apolares. Portanto, para se formular um 6leo
emulsionavel é necessario a utilizacdo de substancias chamadas tensoativos, também
conhecidas como emulsificantes ou surfactantes. Estes tensoativos reduzem a tensdo
19
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superficial na interface 4gua-dleo, porque suas moléculas tém uma extremidade hidrofilica (de
afinidade com a agua) e a outra hidrofobica (de pouca ou nenhuma afinidade com a &gua). A
primeira adere s moléculas de 4gua, quebrando suas atrac6es intermoleculares e permitindo a
expansdo da area de contato da agua com o 6leo. Em adicdo, estes tensoativos concentram as
particulas de 6leo ou gordura em miscelas coloidais, protegendo-as por uma pelicula, o que

mantem estas miscelas dispersas na agua, sem se aglomerarem.

Para facilitar o entendimento do conceito de tensdo superficial de um liquido cuja unidade é
dada em energia por area, € conveniente defini-la como a forca atuando tangencialmente em
todos os pontos de uma superficie, cujo resultado liquido é a aparente formacdo de uma

pelicula ou um filme superficial.

A tensdo superficial da agua a 20°C é aproximadamente 73 Joule/m?, e um determinado
composto quimico é considerado como um tensoativo eficiente quando a 20°C e a
concentragdo de 0,1% diminui a tensdo superficial da &gua para, aproximadamente, 35

Joule/m?,

As partes hidrofilicas dos tensoativos sdo freqlientemente grupos idnicos, pois 0s ions
apresentam forte afinidade com a agua, conforme mostrado na Figura 3.2, mas existem

também os tensoativos ndo idnicos.
Em fung&o disso pode-se classificar os tensoativos como:

- I6nicos Anidnicos: substancias cujo grupo idnico se dissocia formando &nions como, por

exemplo, sulfonatos, dodecilsulfato de sddio, estearato de sodio.

- I6nicos Catibnicos: substancias cujo grupo idnico se dissocia formando cétions, como, por

exemplo, sais de amdnio quaternario.

- Né&o ibnicos: substancias contendo grupos polares e apolares, como, por exemplo,
nonilfenol, 6xido de polietileno.
o
_AH; _CH; =
H; TCH, |

ONa

e

cadela apolar

H H
//CZ\tH;/CE

H.C

capaz de interagir St palar

com o dlec capaz de interagir

com & dgua

Figura 3.2 - Estrutura basica de um tensoativo ibnico
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Cabe ressaltar que 6leos emulsiondveis formam com a 4gua uma emulséo, que é na verdade
um sistema heterogéneo, como visto na Figura 3.3, em que o didmetro médio das particulas

do disperso encontra-se na faixa de 1 a 100 nandmetros. (1 nm =10° m). .

Figura 3.3 — Oleo de corte emulsionavel e sua emulsio

Existem também os conhecidos 6leos sollveis, formulados normalmente a partir de bases
sintéticas, e que em agua formam uma solucdo. Na solucéo, diferentemente de uma emulséo
forma-se um sistema homogéneo, como visto na Figura 3.4, no qual o tamanho das moléculas

dispersas € menor que 1 nm.

Figura 3.4 — Oleo de corte solGvel (semi-sintético) e sua solug&o

3.2 A empresaFL BRASIL

A empresa selecionada para este estudo, FL BRASIL SA, é uma fabrica de dleos lubrificantes
situada no Centro Industrial de Contagem, em uma &rea total de 28.500 m” e uma area

construida de 15.200 m? cuja vista aérea pode ser vista na Figura 3.5.
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A FL BRASIL, com uma capacidade produtiva atual em torno de 6.500.000 L/més, fabrica os
mais diversos tipos de Oleos lubrificantes e graxas tanto para fins automotivos quanto
industriais. Estes 6leos sdo distribuidos em todo o territério nacional e também exportados

para alguns paises da América Latina.

Dentre os Oleos lubrificantes fabricados pela FL, encontram-se os 6leos para lubrificagdo
industrial, ressaltando-se os 6leos de corte. Estes dleos de corte podem ser integrais, sendo
utilizados tal qual sdo fabricados, e emulsionaveis ou sollveis, sendo utilizados misturados

com agua.

Figura 3.5 — Vista aérea da empresa FL Brasil SA.

Os efluentes industrias gerados na empresa ndo sao uniformes, possuindo caracteristicas

distintas dependendo de seu ponto de geragdo, como pode ser visualizado na Figura 3.6.
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PONTOS GERACAO DE EFLUENTES FL BRASIL

MP
Aprovadas
Pesagem MP
Fabricagéo de Fabricagéo de
Oleo Graxa e Protetivo
Efluente Efluente
Limpeza | |4 TQde TQ de > Limpeza
de TQe Mistura Mistura de TQe
Piso Piso
Efluente Andlise Lab Andlise Lab Efluente
tabco | € lele) lele) Lab CQ
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Efluente P Homogeneizador / Resfriamento
Limpeza ~ Produto Desaerador do
de Linha Acqbado Homogeneiza-

i dor

FIM Envase

Produto
Acqbado
Efluente Oficina
Mecanica/
Manutengéo
FIM

Figura 3.6 — Pontos de Geragéo de Efluentes na empresa

Estes efluentes séo tratados por batelada na Estacdo de Tratamento de Efluentes — ETE,
utilizando um tratamento fisico-quimico convencional, conforme mostrado no fluxograma

simplificado na Figura 3.7.
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Canal coletor Separador
Gradeamento o (medidorde |[__,| AguaOleo |__, ;aque
vazao) (SAO) uimao
. ~ Tratamento
Descartena | Filtracao <«—| Decantacdo |[«— Fisico
rede coletora Quimico

Figura 3.7 — Fluxograma simplificado da ETE
Este tratamento fisico quimico convencional engloba as seguintes etapas:

— separacao do 6leo livre em uma caixa separadora agua 6leo (SAO);

— quebra 4cida das emulsbes por um coagulante (policloreto de aluminio), a uma taxa de

tratamento variando de 0,3 a 0,4%;

— floculagéo por um floculante catiénico de alto peso molecular (a base de poliacrilamida), a

uma taxa de tratamento de 0,4 a 0,5%;

— acerto do pH final para faixa de 6,0 a 8,0 utilizando solu¢do de soda caustica 50%

(normalmente de 8 a 12 L de soda) ;

— decantagdo gravimétrica, retirada do lodo e filtracdo do efluente liquido.

Com esse tratamento fisico-quimico consegue-se enquadrar o efluente final tratado em todos
0s parametros previstos na legislacdo aplicAvel (Norma Técnica T 187.2 — COPASA), exceto
para o parametro DQO final que varia dependendo da origem do efluente, e muitas vezes ndo

se consegue atingir o valor definido nesta norma que ¢ DQO< 450mg/L.

Devido a localizacdo da empresa, no Centro Industrial de Contagem, o lancamento de seus
efluentes € realizado na rede coletora da COPASA e, por determinagdo do COPAM-MG, a FL
Brasil deve atender a legislacéo especifica da COPASA-MG para o lancamento de efluentes
liquidos na rede puablica coletora (Norma Técnica T-187/2). Esta legislacdo prevé valores
limites para varios parametros como 0Oleos e graxas, fendis, sulfetos, sélidos sedimentaveis
entre outros. Entretanto, para limitacdo e o controle dos valores de DQO e SST (S6lidos

Suspensos Totais), considera-se um Fator de Correcdo de Carga Poluidora K, cujo valor é
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determinado por faixas dos valores de DQO em funcdo dos valores de SST, conforme visto na
Tabela 3.3.

Utiliza-se este fator K para multiplicar o valor de referéncia da taxa de tratamento de esgoto
para se determinar o0 montante que a empresa deve pagar ao Estado por poluir a rede coletora
da regido. Portanto, quanto maior o valor da DQO e de SST do efluente langado, maior o

fator K e maior a taxa a ser paga pela empresa.

Tabela 3.3 — Fator de carga poluidora “K”

SOL. SUSP. | <300 | 301a354 | 355a425 | 426a555 | 556a 720 | 721a 1033a | 1771a
1032 1.770 4.000
DQO
< 450 1,00 1,02 1,05 1,11 1,20 1,35 1,66 2,55
4512591 1,03 1,05 1,08 1,14 1,23 1,38 1,69 2,58
592 a 765 1,10 1,11 1,15 1,24 1,30 1,44 1,76 2,65
76621040 1,19 1,21 1,25 1,31 1,39 1,54 1,85 2,74
104121430 | 1,33 1,35 1,39 1,45 1,53 1,68 1,99 2,88
143122000 1,53 1,55 1,59 1,65 1,74 1,88 2,19 3,09
200123360 | 1,94 @ 1,96 2,00 2,06 2,14 2,29 2,60 3,49
336127000 | 3,00 3,01 3,11 3,11 3,20 3,34 3,66 4,55

Fonte: COPASA - Norma Técnica T- 187/2, Nov. 2002

Esta previsto que a COPASA ird comecar a cobrar esta taxa extra das empresas, tdo logo
estejam finalizadas as obras da ETE da Pampulha, para onde sdo direcionados os efluentes das
empresas situadas nesta regido. Portanto, a FL deve estar preparada para quando esta taxa

comecar a ser cobrada, ou seja, estar langando um efluente tratado com a DQO < 450 mg/L.

As Figuras 3.8 a 3.11 mostram a Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETE) da empresa,
desde a chegada dos efluentes a estacéo, em dois canais coletores distintos (efluente industrial
e pluvial contaminado) para a medicdo de seus respectivos volumes, passando pela Caixa
Separadora Agua-Oleo para separagio do Gleo livre, sendo dai direcionados para um tanque
pulmdo, de onde sdo bombeados para o tratamento fisico quimico, e apds decantacdo e

filtracdo s&o descartados na rede coletora.
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Figura 3.8 — Entrada do Efluente Bruto e Canais Coletores (medidores de vazao)

Figura 3.9 — Caixa Separadora Agua—Oleo e Tanque Pulm&o
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Figura 3.10 — Bombas Dosadoras de Reagentes e Painel de Controle

Figura 3.11 — Tanque Tratamento Fisico Quimico e Filtros
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3.3 Processos Oxidativos Avancados - POA

A utilizacdo de oxidantes fortes para o tratamento e a desinfeccdo de &gua é antiga. O
primeiro trabalho utilizando 0zdnio como desinfetante foi desenvolvido por De Meritens em
1886 (CAMEL et al, 1998). Neste trabalho era utilizada a combinagdo de ozonio e da
radiacdo ultravioleta para oxidar complexos de cianeto. Entretanto, somente em 1973, durante
0 primeiro Simpdsio Internacional de Ozdnio para tratamento de &guas e efluentes, é que foi

usada a terminologia “Tecnologias de Oxidagdo Avangada”.

Em 1972, FUJISHIMA E HONDA descrevem a oxidagdo da agua em suspensdo de TiO-
gerando hidrogénio e oxigénio, além disso em 1976 foi publicado o primeiro trabalho
utilizando fotocatalise heterogénea na degradacdo de contaminantes, tanto em fase aquosa
quanto gasosa (GALVEZ et al, 2001). Estes dois trabalhos representaram o ponto de partida

para que as tecnologias de oxidag&o avancada fossem conhecidas e difundidas.

Até 1985 sdo encontrados poucos trabalhos cientificos e ndo se vé ainda um aplicagéo
concreta desses processos, ja na década de 90 ocorre uma grande disseminacdo de resultados
contraditorios, gerando debates sobre as suas aplicacdes e enfatizando as suas limitagOes e
inconvenientes. No entanto, a época atual caracteriza-se por uma visdo mais conservadora e
realista das possibilidades destas tecnologias de oxidagdo avangadas, que se desenvolvidas
adequadamente podem resultar em processos vidveis e competitivos para o tratamento de
efluentes (GALVEZ et al, 2001).

Em 1998 a USEPA publicou o Handbook of Advanced Oxidation Processes reconhecendo a
importancia destas tecnologias. Isto acelerou ainda mais o desenvolvimento nesta nova érea
(TEIXEIRA e JARDIM, 2004). A grande diversidade de poluentes organicos biorefratarios
originados das mais diversas atividades industriais e humanas e presentes tanto nos solos
quanto nas &guas, tem conduzido cientistas ao estudo de novas técnicas para o tratamento
destes compostos organicos. Existe atualmente no mercado uma série de processos de
tratamento de efluentes disponiveis. Entretanto, levando-se em consideracdo que 0s
compostos poluentes sdo muitas vezes substancias com alta toxicidade e que destruir o
poluente é mais eficaz do que simplesmente transferi-lo de fase, constata-se que os Processos
Oxidativos Avangados véem se difundindo e crescendo nestes Ultimos anos. Estes processos
caracterizam-se por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos em didxido de
carbono, 4gua e &nions inorganicos, uma vez que utilizam as rea¢bes de degradagdo que

envolvem espécies transitorias oxidantes, principalmente os radicais hidroxila.
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3.3.1 Classificagido dos POA

A oxidacdo quimica é o processo no qual elétrons sdo removidos de uma substancia,
aumentando seu estado de oxidagdo. As reacOes envolvendo agentes oxidantes, tais como
H,O, ou O3 sdo geralmente termodinamicamente espontaneas, porém cineticamente lentas.
Em conseqiiéncia, os Processos Oxidativos Avangados utilizam de oxidantes mais fortes

como: H,0,/Fe*?, 03/H,0,, OsUV para acelerar estas reacoes.

Como pode ser visto na Tabela 3.4, os POA classificam-se em sistemas homogéneos e
heterogéneos, podendo, se necessério utilizar de irradiagdo (normalmente ultravioleta).
Quando a irradiacdo se faz presente, 0s processos sdo conhecidos como foto assistidos. Os
processos heterogéneos sdo os que utilizam também os catalisadores solidos, que s&o
normalmente particulas colidais de semi condutores como TiO; (didxido de titanio), ZnO

(6xido de zinco), entre outros.

Tabela 3.4 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados

SISTEMAS HOMOGENEOS SISTEMAS HETEROGENEOS
Com Irradiagéo Sem Irradiacdo Com Irradiagédo Sem Irradiacéo
03/UV 05/H,0, TiO,/0,/UV Elétro-Fenton
H,O0,/UV O3/ OH® TiO,/ H,0,/UV
Feixe de Elétrons Fe(l1)/H,0O, (Fenton)
H,O,/US
05/US

Fonte: HUANG e al, 1993

3.3.2 Reagente de Fenton

Retornando a Tabela 3.4, pode-se registrar que, dentre 0s processos oxidativos avancados

homogéneos e sem irradiacdo, encontra-se 0 Reagente de Fenton - H,O,/ Fe*?,

O termo Reagente de Fenton refere-se a misturas aquosas de H,O- (perdxido de hidrogénio) e
Fe*? (fon ferroso). Tal mistura foi utilizada pela primeira vez pelo pesquisador inglés H. J.
Fenton em 1894, ao descobrir que o ion ferroso catalisava a oxidac¢do do acido mélico pelo
peroxido de hidrogénio (WAILLING, 1975).
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Embora Fenton ndo tenha elucidado o mecanismo desta reagdo, em 1934, os pesquisadores
Haber e Weiss concluiram que o radical hidroxila OH® era a espécie oxidante gerada, a qual
apresentava alto potencial de oxidagdo (WAILLING, 1975; BISHOP et al, 1968).

Conforme mostrado na Tabela 3.5, esse radical hidroxila OH® é uma das espécies quimicas
conhecidas mais reativas. Seu potencial de oxidacdo relativo é de 2,06 , sendo superado

apenas pelo do Fluor elementar (F), que possui potencial de oxidacdo de 2,23

Tabela 3.5 — Potencial de Oxidagéo Relativo

Espécies Reativas Potencial de Oxidacdo Relativo (Cly)
Flaor 2,23
Radical Hidroxila 2,06
Oxigénio atdmico 1,78
Perdxido de Hidrogénio 1,31
Radical perhidroxila 1,25
Permanganato 1,24
Acido hipobromoso 1,17
Didxido de Cloro 1,15
Acido hipocloroso 1,10
Acido hipoiodoso 1,07
Cloro (Cly) 1,00
Bromo 0,80
lodo 0,54

Fonte: Wailling (1975), Bishop et al (1968)

Embora ocorram vérias reagdes no meio em que se utiliza o reagente de Fenton, a cléssica

reacdo de Fenton é:

Fe*+ H,0, —» OH + OH® + Fe™ (1)

+3

na qual Fe? e Fe' representam respectivamente as espécies hidratadas Fe(H20)s™ e

FE(H20)6+3.

A grande importancia do sistema Fenton na degradagdo de poluentes é a formagdo do radical
hidroxila (OH®), que além de ser um oxidante muito forte, é ndo seletivo e capaz de degradar
Vvérios tipos de substancias quimicas. Segundo KANG e HWANG, (2000) as demais reagdes
que se processam na decomposi¢do catalitica do H,O, por sais de ferro, em meio &cido,

levando a formag&o do radical hidroxila e a recuperacéo do ferro séo:
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Fe* +H,0, —> Fe” + HO,* + H' )

Fe® + HO,* —> Fe+H' +0, (3)
Fe” + OH* —» OH + Fe® @)
H202 + QH®* —» Hgo + HOZ. (5)

Estas cinco reagdes afetam 0 processo oxidativo como um todo. As reagdes (2) e (3)
regeneram o Fe*? num ciclo catalitico. Enquanto houver peréxido disponivel no sistema, as
espécies de ferro permanecem no ciclo entre Fe*? e Fe*, a menos que reacdes adicionais
resultem na formacdo de dxidos e hidréxidos insoltveis de ferro. Portanto, pode-se constatar
que a concentragdo de Fe™ é governada pelas cinco reagdes. Se houver excesso de H;O, no
sistema ou a presenca adicional de Fe**, ocorre o favorecimento da reagdo (2). Por outro lado,
a presenca de inativadores do radical hidroxila minimizam a ocorréncia das reagdes (4) e (5).
Inativadores organicos geralmente reagem com o radical hidroxila, segundo uma das

seguintes maneiras:
RH + OH* —» H,0 + R*® (6)
R+OH®* —> ROH* @)

A reacdo (6) é tipica de alcoois e alifaticos, enquanto a reagéo (7) é comum para o caso de

ligacOes duplas, especialmente em sistemas conjugados e aromaticos.

A eficiéncia da oxidagdo empregando o Reagente de Fenton depende significativamente do
tipo de contaminante a ser tratado e das condi¢es do meio de reacgdo, sendo fundamental um
estudo destas condigGes antes de qualquer aplicagdo (BIDGA, 1995). Dentre as condi¢Ges que

afetam a reacdo com o Reagente de Fenton destacam-se:
- as concentracdes de H,O; e Fe ea relacdo entre estas concentracoes ;
- aconcentracdo do substrato contaminante;
- 0tempo de reacéo;
- 0pH e atemperatura do meio.

A quantidade necessaria de H,O, requerida para a reacdo de Fenton é influenciada pela
natureza e concentragdo dos contaminantes; pela quantidade e concentracéo de Fe*? no meio;
pela taxa de regeneragdo catalitica do Fe*? e pela presenca de interferentes como magnésio e

cobre.
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KITIS e al (1999) avaliaram o efeito do pré-tratamento com reagente de Fenton sobre a
biodegradabilidade de tensoativos nédo idnicos, utilizando em seus experimentos altas
concentragdes de H,0, e Fe** com uma relagdo DQO: H,0, : Fe*? de 1:1:2. Para a maioria

das solugdes testadas ocorreu um aumento significativo da biodegradabilidade.

RODRIGUES et al (2000) utilizaram o reagente de Fenton para o tratamento de efluentes de
industria de papel e celulose, cuja DQO inicial era de 600 mg/L, e a maxima eficiéncia obtida
foi de 56,7% em 1 hora de rea¢do com as concentra¢des de 80 mg/L de H,O, e 16 mg/L de
Fe*?. O aumento nas concentracdes de H,O, e de Fe' para 100 mg/L e 20 mg/L,

respectivamente, resultou em um decaimento da eficiéncia de remocdo da DQO para 28,1%.

OLIVEIRA (2000) utilizou o reagente de Fenton para o p6s-tratamento de um efluente téxtil,
visando a remocéo adicional de cor e reducéo na DQO. A relagio DQO: H,0, : Fe*? de
15:5:1, em massa, promoveu uma significativa remocéo adicional de cor e uma redugdo
adicional de 8% na DQO.

Resultados de tratamentos de solugdes aquosas contendo gasolina sugerem que a relagéo
H,0, / gasolina (em peso) de 5:1 é suficiente para a quase completa oxidagdo da gasolina,
com a concentragdo de Fe*? otimizada na faixa de 200 mg/L (STUART et al, 2001).

A pequena diferenca na remogdo de TOC em um efluente téxtil utilizando 2.500, 5.000 ou
10.000 mg/L de H,O; indica que a melhoria na taxa de reagdo pode ndo compensar

economicamente, o grande consumo deste oxidante (PEREZ et al, 2002).

OLIVEIRA (2005) concluiu que o tratamento com reagente de Fenton de efluentes
provenientes de alguns processos da industria téxtil apresentou uma eficiéncia de até 93% na
remocdo da DQO, para baixas concentragdes do reagente (relagdo DQO: H,0, : Fe*? de
60:5:1 em massa). J& para os efluentes de outros processos desta mesma industria, o

tratamento com Fenton ndo conseguiu melhorar a biodegradabilidade dos efluentes.

Na auséncia de Ferro ndo ha evidéncia da formagao do radical hidroxila, por exemplo, quando
0 peroxido de hidrogénio é adicionado a um efluente contendo fenol, n&o ocorre a redugdo na
concentragdo do fenol. A medida que a concentracdo de Fe*? aumenta, aumenta também a
remocgdo do fenol, até se alcangar o ponto de méaximo, acima do qual o aumento da

concentracdo de Fe*™? néo interfere mais na remocéo do fenol (BISHOP et al, 1968).

A faixa 6tima de concentragdo do Fe*? como catalisador depende significativamente do

efluente a ser tratado, porém as concentragdes minimas variam entre 3,0 a 15 mg/L.
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Uma relacdo tipica Ferro/Substrato varia entre 1:10 a 1:50. As dosagens dos reagentes
normalmente sdo expressas em termos da relacdo H,0, / Fe*’. Uma faixa tipica da relagéo
H,02/Fe*? varia de 5:1 a 25:1 em massa, e concentragdes de Fe*? menores que 50 mg/L
podem requerer tempo de reacdo excessivo, maior que 10 horas (WAILLING, 1975; BISHOP
et al, 1968).

Pode-se constatar que, embora o sistema Fenton esteja sendo amplamente estudado, ainda néo
existe um consenso sobre a relagéo ideal H,0./Fe** (PEREZ et al, 2002). Por outro lado, é
reportado na literatura que a relagdo H,O./Fe*? & a chave para melhorar a eficiéncia do
tratamento com o Reagente de Fenton (GULKAY A et al, 2005)

O tempo necessario para a reacdo de Fenton se completar depende muito da concentragdo do
substrato e da dosagem dos reagentes. Por exemplo, para a oxidagdo de efluente contendo
fenol (< 250 mg/L), o tempo de reacdo tipico fica entre 30 a 60 minutos. J& para efluentes
mais concentrados pode levar algumas horas (WAILLING, 1975; BISHOP et al, 1968).
PEREZ et al (2002) na avaliagdo do tratamento do efluente téxtil encontraram resultados de
remocéo de Carbono Organico Total (COT) em torno de 50% em 60 minutos de reacdo.
Aumentando-se 0 tempo de reacdo para 120 minutos alcancaram-se 70% de remogéo,

independentemente da dosagem do H,O..

BIDGA (1995) cita que o pH ideal para o processo de oxidacdo com o Reagente de Fenton
situa-se entre 3 a 4. A queda na eficiéncia da oxidacdo em pH mais bésico (pH>4,0) é
atribuida a formacéo de complexos hidroxi-férricos (espécies férricas coloidais), diminuindo a
geragdo do radical OH®. Ja em pH mais acido (pH<2,0) a reacdo torna-se menos efetiva
devido & formacéo de espécies complexadas do Ferro [Fe(H,0)s]"? que reagem muito mais
lentamente com o perdxido (GULKAYA et al, 2005).

A elevagdo da temperatura do meio favorece a formagdo de radicais hidroxila em reagdes
empregando o Reagente de Fenton (LEE & YOON, 2004). Entretanto em temperaturas acima
de 40 a 50 °C a eficiéncia da utilizacdo deste reagente diminui, devido a rapida decomposicéo
do H;O, em oxigénio e 4gua. Na pratica a maioria das aplicagdes do Reagente de Fenton
ocorre em temperaturas entre 20 a 40 °C (WAILLING, 1975; BISHOP et al, 1968).

O processo de oxidacdo utilizando o Reagente de Fenton é composto geralmente por quatro
estagios (BIDGA, 1995), a saber:

1° - Ajuste do pH: sendo que a faixa usual é entre 3 a 4;
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2° - Reagdo de oxidacdo: a qual ocorre adicionando o Fe* (sulfato ferroso) e, mais

lentamente, o H,O, a um reator despressurizado com agitacéo;

3° - Neutralizacdo e Coagulagdo: esta etapa se efetua pela neutralizagéo do pH para a faixa
de 6 a 9, normalmente com adicdo de cal, podendo ocorrer a precipitacdo de outros metais

pesados contaminantes, além do Ferro.

4° - Precipitacao: nesta etapa ocorre a precipitacdo do Ferro (hidroxido de ferro), e de outros

metais pesados presentes no efluente.

Na etapa de neutralizacdo do efluente, forma-se uma quantidade significativa de lodo, que
atua como um fator considerdvel na limitacdo do processo. A coagulagdo quimica pode
ocorrer associada ao reagente de Fenton, e é explicada pela geragido de fons Fe** que, a0
reagirem com ions hidroxido, originam complexos hidroxi-férricos (NEYENS e BAEYENS,
2003; LIN e LO, 1997).

KANG, LIAO et al. (2002) citam a acdo dual de oxidagdo e coagulagdo do Reagente de
Fenton em processos de tratamento, uma vez que tanto o ion férrico quanto o ion ferroso séo

agentes coagulantes.

Em um trabalho anterior KANG e HWANG (2000) mencionam que a eficiéncia de remocéo
de DQO devida a coagulagdo quimica ocasionada pela formacdo de complexos hidroxi-
férricos pode ser maior que aquela devida & oxidagdo com perdxido de hidrogénio. As
eficiéncias relativas das etapas de coagulagédo e oxidagdo por Fenton revelam que a etapa de
coagulacdo remove compostos organicos que ndo sdo removidos pela etapa de oxidagéo,
indicando que a etapa de coagulagdo pode agir com uma etapa de polimento do tratamento
(GULKAYA et al, 2005).

As reacgdes entre o radical hidroxila e os poluentes podem ocorrer em quatro caminhos

distintos, a saber:

- Adicdo - quando o radical hidroxila une-se a um composto insaturado, alifatico ou

aromatico para formar um produto com radical livre:
OH® + CgHg ----> (OH)CeHe'
- Extracéo de Hidrogénio — quando formam-se um radical organico livre e 4gua:

OH*+ CH3OH —— CHZOH. + Hgo
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- Transferéncia de Elétron - quando formam-se ions de alta valéncia, 4&tomos ou

radicais livres:
OH?® + [Fe(CN)g] * ----> [Fe(CN)g] * + OH’

- Interagdo entre Radicais - quando o radical hidroxila reage com outro radical

hidroxila ou um outro radical diferente, para formar um produto estavel:
OH®*+ OH®* ---> H,0O,

DEZOTTI (1998) cita que o tratamento pelo reagente de Fenton pode ndo levar & oxidacédo
completa de alguns poluentes, mas sim transformé-los em produtos intermediarios menos
toxicos do que os poluentes originais. A mineralizacdo completa destes poluentes pode ser
conseguida com o sistema foto Fenton, que € uma combinacdo do sistema Fenton com a luz
UV/Visivel. Bons resultados foram obtidos por este processo para a degradagdo de pesticidas,
herbicidas, fendis e hidrocarbonetos halogenados (DEZOTTI ,1998).

ELAINE et al. (2005) testaram o sistema foto Fenton para o tratamento de 4gua contaminada
com gasolina com uma DQO inicial de 10.000 mg/L. Estes autores obtiveram a degradacédo
total de 75 % dos hidrocarbonetos, em 90 minutos de reacdo com uma concentragdo de H,O,

variando de 100 a 500 mg/L e a concentracdo de Fe*? constante igual a 10 mg/L.

Dentre os compostos que normalmente sdo oxidados pelo reagente de Fenton, BIDGA (1995)
cita: &cido férmico, acido propidnico, acido tartarico, metiletilcetona, alcool benzilico, etileno
glicol, isopropanol, acetaldeido, benzaldeido, formaldeido, benzeno, clorobenzeno,
clorofenol, xileno, tolueno, anilina, aminas ciclicas, dietilamina e varios corantes a base da

antragquinona, diazo e monoazo, entre outros.

J& entre os compostos que ndo séo eficientemente oxidados pelo reagente de Fenton, BIDGA
(1995) cita: acido acético, acetona, tetracloreto de carbono, cloroférmio, acido maleico,

cloreto de metileno, acido oxalico, n-parafinas, tetracloroetano e tricloroetano.

GOI e TRAPIDO (2002) apontam como vantagens do processo de tratamento com Reagente
de Fenton: os custos de operagdo menores quando comparados aos de outros POA; a
facilidade de operagdo (reatores simplificados); a ndo geracdo de residuos quimicos toxicos,
geralmente associados a outros oxidantes, devido ao H,O, ser um constituinte dos meios
naturais. J& como desvantagem do processo de tratamento com Fenton, aponta-se a geracéo de
residuo (lama de hidroxido de ferro) na etapa de coagulacdo/precipitacdo, residuo este que

deve ser disposto devidamente.
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Pelas vantagens expostas e pelo mecanismo reativo apresentado, considera-se que 0 processo
oxidativo avancado utilizando Reagente Fenton é promissor no tratamento de efluentes
liquidos contaminados com o6leos lubrificantes, justificando portanto o objetivo geral do
trabalho proposto. Entretanto, no desenvolver deste trabalho, atencdo especial deve estar
dirigida a geracdo de residuo (lama de hidroxido de ferro) na etapa de coagulagio-

precipitacdo, evitando assim prejuizos na viabilizacdo da rota processual a ser proposta.
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4 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho, que propde e avalia uma rota processual para a utilizagdo do Reagente de
Fenton como alternativa na reducdo da elevada carga organica (DQO) de um efluente
industrial contaminado com 6leos lubrificantes, € conduzido, como um estudo de caso, no

interior das instalagBes da fabrica de lubrificantes FL BRASIL SA.

Os materiais, métodos e andlises utilizados no decorrer deste trabalho sdo aqui descritos,
detalhados e justificados. Para tal, divide-se este capitulo em dois blocos distintos, o primeiro
relacionado & metodologia empregada para o desenvolvimento da rota processual e o segundo
referente aos materiais, métodos e equipamentos usados no tratamento do efluente e nas

analises quimicas executadas durante o trabalho.
4.1 Metodologia

A metodologia proposta no desenvolvimento da rota processual para utilizar o Reagente de
Fenton no tratamento do efluente industrial contaminado com 6leos lubrificantes, pode ser
dividida nas trés grandes etapas, mencionadas no Cap. 2, a saber: sele¢éo do efluente a ser
estudado na industria; proposicdo da rota processual de tratamento deste efluente e anélise

técnico-econdmica para viabilizar, em escala industrial, a rota proposta.

4.1.1 Sele¢do do efluente a ser estudado na industria

De acordo com os trés objetivos especificos que devem ser atendidos nesta primeira etapa,

optou-se pelo planejamento descrito a seguir.

4.1.1.1 ldentificacdo da Origem dos efluentes

Analisando o fluxograma de produgdo industrial foi feito um levantamento dos pontos de
geracdo de efluentes na empresa, conforme mostrado na Figura 3.6. Dentre 0s varios pontos
de geracéo de efluentes, destacamos quatro grandes pontos que sdo: de limpeza dos tanques
de fabricagcdo e linhas de envase, de limpeza de piso industrial, de resfriamento dos
homogeneizadores da fabrica de graxas e do Laboratério de Controle da Qualidade. Estes
efluentes sdo bastante distintos, inclusive os efluentes de limpeza de tanques, que variam em
funcdo do tipo de produto que foi fabricado anteriormente. Entre os efluentes de limpeza de

tanques estd o de limpeza de tanque de fabricagdo de 6leos emulsionéveis.
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4.1.1.2 Diagndstico dos efluentes liquidos da empresa

Por tratar-se de uma empresa cujos efluentes sdo distintos e dependem do local em que séo
gerados, foi necessario amostrar os efluentes nos seus principais pontos de geragéo visando
analisd-los qualitativa e quantitativamente. Esta andlise objetivou identificar os pontos de

maior contribuigéo, tanto em volume quanto em carga organica (DQO).

4.1.1.3 Escolha do efluente a ser submetido ao tratamento com Fenton

Utilizou-se na selecdo do efluente a ser tratado neste trabalho, o critério de maior teor de
carga organica, expressa em DQO, associado & uma geracdo volumétrica significativa e
suficiente para se conduzirem os testes e as andlise requeridas. Além deste critério, ponderou-
se também, nesta escolha, a generalidade do efluente, ou seja, que o efluente escolhido ndo
seja tdo especifico da empresa em questdo, mas que venha representar um tipo de efluente

comum a diferentes processos industriais.

Com base nesse critério e na ponderagdo exposta, selecionou-se, o efluente gerado na limpeza

de tanques de fabricacéo de 6leos lubrificantes.

Objetivando uniformizar o efluente a ser estudado, foi escolhido um 6leo padrdo com uma
composicao bésica e essencial a estes dleos, a partir do qual foi simulado um efluente de

bancada contaminado com este 6leo.

4.1.2 Proposicdo da rota processual do tratamento desse efluente

Dois objetivos especificos devem ser atendidos nesta segunda etapa do trabalho, portanto, o
planejamento das sub-etapas que se seguem, encontra-se diretamente relacionado aos

objetivos propostos no Cap. 2.

4.1.2.1 Definicdo da faixa operacional para aplicacdo do tratamento com Reagente

de Fenton ao efluente selecionado

Apos a escolha do efluente, este deve ser submetido ao tratamento com reagente de Fenton,
entretanto, antes de se definir a faixa operacional das variaveis a serem estudadas, fez-se
necessario verificar a necessidade de um pré-tratamento desse efluente. Note-se que o pH do
efluente (pH basico) pode inibir o tratamento com o Reagente Fenton, conforme mencionado
na revisdo bibliogréfica. Portanto, antes da execugdo dos testes com o reagente Fenton, foram

realizados testes preliminares com este efluente, objetivando definir a etapa de pré-tratamento,
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se necessaria. Apos esses testes preliminares, seguiram-se os testes de bancada no laboratério
da ETE visando definir a faixa operacional mais adequada para as variaveis que interferem e

controlam o processo reativo.

Da revisdo bibliografica, identificam-se, como as variaveis mais importantes no controle deste
tratamento com Fenton, as concentracdes dos reagentes H,0, e Fe*?, o tempo de reacéo, a
temperatura e a faixa de pH do meio. Devido & proposicdo de se extrapolar a rota processual a
ser desenvolvida no laboratdrio para a escala industrial, mantém-se, nesses testes, a
temperatura e o pH do meio constantes, sendo a primeira igual a ambiente e o pH na faixa de
2,5 a 3,0, conforme recomendado na literatura (BIDGA, 1995). Enfatiza-se que, ao igualar a

temperatura do meio & do ambiente, visa-se minimizar os custos operacionais do processo.

Consequientemente, os testes de bancada consistiram em submeter o efluente escolhido ao
tratamento com o reagente de Fenton, variando-se as concentracdes de reagentes (H.O,/Fe*?)

e os tempos de reacdo, mantendo-se a temperatura ambiente e pH na faixa de 2,5 a 3,0.

Destacando-se, ainda, que ndo foram encontrados trabalhos publicados na literatura, os quais
abordassem especificamente o uso do reagente de Fenton no tratamento de efluentes
contaminados com Oleos lubrificantes, a escolha das primeiras concentracdes de reagentes
(H,0,/Fe*?) baseou-se em faixas reportadas na literatura, referentes a outros tipos de efluentes
industriais, como os das industrias téxteis e de celulose. Em adi¢do, como apontado na
literatura, ndo existe uma relagio ideal para a concentracéo dos reagentes H,0, e Fe*?, pois tal

relacdo depende de varios fatores, principalmente, do substrato contaminante.

Uma vez que o presente trabalho ndo se baseia em outros estudos cientificos da utilizacdo do
reagente de Fenton ao tratamento de efluentes contaminados com Gleos lubrificantes, esses
testes de bancada foram divididos em duas fases, a primeira exploratdria visando adequar 0s
niveis das trés varidveis ao tratamento e a segunda a fase de andlise dos efeitos destas
variaveis na variavel resposta do tratamento, que no caso, é a DQO. Varias séries de
experimentos foram executados na fase exploratoria, visando determinar a faixa operacional
mais adequada para o tratamento. A metodologia seguida para cada série de testes foi a
mesma, tendo sido selecionada e testada, em cada série, uma nova faixa das variaveis (dois
niveis de concentracbes de reagentes e dois niveis de tempos de reagdo), de acordo com a

analise dos resultados da série antecedente.
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Os experimentos com a aplicacdo do tratamento com Fenton ao efluente testado foram
realizados em Jarr Test, no laboratdrio da propria ETE da empresa, sendo realizados 04

experimentos por dia.

Esses testes de bancada seguiram a técnica de planejamento fatorial que permite identificar
tanto a faixa e a combinacdo de varidveis mais adequadas para reproduzir o tratamento do
efluente com o reagente Fenton, quanto a varidvel de maior influéncia no resultado deste

processo de tratamento.

Ressalte-se que o planejamento fatorial vem sendo aplicado adequadamente em pesquisas
bésicas e tecnoldgicas, e é classificado como uma técnica do tipo simultaneo, no qual as
variveis de interesse, que influenciam de forma significativa a resposta do fendmeno

estudado, séo avaliadas conjunta e simultaneamente.

Para realizar um planejamento fatorial escolhem-se as variveis e efetuam-se experimentos
em diferentes valores destas variaveis, para todas as combinagdes possiveis dos niveis
selecionados. Um planejamento fatorial com trés variaveis, como no caso aqui estudado
(concentracdo de H,O, concentragdo de Fe*? e tempo de reacdo) em dois niveis distintos,
requer um ndmero 2° de experimentos, que resultam em 08 testes para cada uma das

combinagdes de varidveis escolhidas.

Os efeitos do planejamento fatorial sdo definidos como a mudanga ocorrida no resultado
quando as varidveis se movem do nivel baixo (-) para o nivel alto (+), e podem ser

classificados em duas categorias: Efeitos Principais e Efeitos de Interacéo.

Existem atualmente varios softwares estatisticos que ja calculam estes efeitos principais e de
interacdo entre as variaveis, e elaboram os graficos demonstrativos destes resultados. Porém,

as formulas para se calcular estes efeitos sdo mostradas a seguir:

Para o célculo dos efeitos, além da codificagdo das varidveis utilizando os sinais (+) e (-), é
necessario considerar outras 4 colunas na matriz de planejamento, conforme Tabela 4.1. O
contetdo destas quatro colunas representa o efeito de interacdo entre as variaveis e é obtido
levando-se em considerag&o os sinais ja atribuidos as varidveis envolvidas, como se fosse uma

operagdo matematica de multiplicagéo.

Para 0 exemplo da Tabela 4.1, a interacdo entre as variaveis A (-) e B (-) leva a um sinal (+).

J& a interaco entre a varidvel A (+) e B (-), leva a um sinal (-).
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Tabela 4.1 — Exemplo de matriz de planejamento fatorial

Variaveis Nivel Baixo Nivel Alto
A (mg/L) 20 (-) 40 (+)
B (mg/L) 100 (-) 200 (+)
C (min.) 30 (-) 60 (+)
EXp. Variaveis Interacdes Resultado
N° exp. A B C | AB | AC | BC | ABC %
1 - - - + + + - 92
2 + - - - - |+ + 99
3 - + - - + - + 93
4 + + - + - - - 97
5 - - + + - - + 90
6 + - + - + - - 99
7 + + - - + - 91
8 + + + + + + + 98

O efeito principal é calculado como a média dos efeitos individuais e permite definir qual o
efeito médio da variavel examinada sobre as condi¢des das demais variaveis, usando a Tabela

4.1 de Coeficientes em Contrastes sinais (+) e (-).

Matematicamente o efeito principal pode ser representado por:

Efeito Principal = 2(Zy* - Zy)/b?

Onde: y corresponde a média dos efeitos individuais da medida, (+ ) e ( - ) correspondem ao

nivel alto e nivel baixo, e b? corresponde ao nimero total de experimentos do planejamento.

Para o célculo do Efeito Principal da varidvel A tem-se:
Ty =99 +97+99 +98 =393

Yy =92+93+90+91 =366

Pela formula acima, o Efeito Principal da varidvel A =2 ( 393-366) /8 = + 6,75

De maneira andloga tem-se,
Efeito Principal da variavel B = - 0,25

Efeito Principal da variavel C =-0,75
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O efeito secundario ou efeito de interacdo fornece o valor de interacdo entre as varidveis,
considerando a Tabela 4.1, podemos escrever que o valor da interagdo entre as variaveis é

dado por:

Efeito Secundario (AB)=2[(Zy™"+ Zy )-(Zy " + Zy")]/b?

Efeito Secundario (AB)= 2[(97 +98 +92+90) - (93 +91 + 99 + 99)] /8
Efeito Secundario (AB)= 2(377-382)/8=-1,25
De maneira andloga tem-se,

Efeito secundario (AC) = + 1,25

Efeito secundario (BC) = +0,25

Com base nestes resultados podemos concluir que apenas a variavel A tem um efeito positivo
marcante no resultado, enquanto o efeito das demais variaveis e suas interacbes podem ser

considerados despreziveis.

4.1.2.2 Avaliacdo da eficiéncia do tratamento na reducdo da carga organica (DQQO)

Apoés a realizagdo de cada experimento retirou-se amostras para o teste da DQO. Estas
analises foram realizadas conforme Standard Methods for Examination of Water and
Wastewater 212 edicdo — 2005, pelo método 5220 B (refluxo aberto). A avaliagdo da
eficiéncia de cada tratamento aplicado foi feita comparando-se os resultados da DQO do
efluente tratado com Fenton aos resultados da DQO do efluente bruto e também do efluente

apods o tratamento fisico quimico convencional utilizado na empresa.

O efluente final tratado foi submetido também & analises para verificacdo de sua adequacéo

aos demais pardmetros estabelecidos na norma técnica T 187.2 da COPASA.

Foram realizadas analises tanto em laboratério externo, SGS Geosol em Belo Horizonte,
quanto no laboratério de analises da FL Brasil. Além do método 5220 B (normal), algumas
analises da DQO foram também realizadas utilizando-se a enzima catalase com o objetivo de

verificar a interferéncia de perdxido residual no resultado da DQO.

Por ser um agente oxidante mais fraco que o cromo hexavalente, o perdxido de hidrogénio

atua como redutor na reacéo de oxi-reducédo do cromo (V1) para cromo (lI1), provocando uma
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interferéncia positiva na determinagdo da DQO. O per6xido de hidrogénio e
consequentemente a sua interferéncia, podem ser eliminados por meio do pré-tratamento das
amostras com uma solucdo (460 mg/L) de enzima catalase em tampéo de fosfato 0,04 mol/L
(pH 7) (POOLE, 2004).

Para esta analise de DQO adicionou-se a solucdo desta enzima a uma taxa de 0,1 mL de
solucdo para 1,9 mL de amostra e incubou-se durante 1h a temperatura ambiente. Foi feita
uma analise de referéncia, denominada “branco” utilizando 0,1 mL de soluc¢do enzimética
para cada 1,9 mL de 4gua destilada e determinou-se a DQO desta solucdo juntamente com as

amostras, deduzindo-se a DQO do “branco” do valor da DQO das amostras.

4.1.3 Andlise para viabilizacdo da rota proposta em escala industrial

4.1.3.1 Estimativa dos custos totais das melhores opcoes de tratamento

Foram estimados todos os custos envolvidos nas opcdes de tratamento escolhidas, bem como
os custos do tratamento fisico quimico atual, e verificado também a viabilidade técnica, em

termos de aplicacdo destas opgdes de tratamento em escala industrial.

4.1.3.2 Andlise da melhor opcéo de tratamento do ponto de vista técnico e financeiro

Os dados levantados e os resultados obtidos foram avaliados buscando-se a melhor alternativa
de tratamento para o efluente da empresa do ponto de vista técnico e financeiro, visando o
atendimento a legislacdo aplicivel, com a melhoria do desempenho da Estacdo de Tratamento
de Efluente em termos de redugdo da DQO, e a comparagdo dos custos operacionais do

tratamento fisico-quimico ja utilizado, com os custos do tratamento proposto neste trabalho.

Nesta analise foi considerado também custo que a empresa terd em termos da taxa extra a ser
paga, conforme fator K - Tabela 3.3, em caso de ser descartado futuramente um efluente com
DQO > 450 mg/L.
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4.2 Descricdo dos Materiais e Equipamentos
4.2.1 Reagentes utilizados e Métodos de Analise

Na Tabela 4.2 listam-se os principais reagentes utilizados nos experimentos e nas analises de

DQO, e suas respectivas marcas e/ou fornecedores.

Tabela 4.2 — Reagentes utilizados

Reagentes Marcas / Fornecedor

Tratamento conjugado Fisico-Quimico / Fenton

Coagulante — Scherr 7900 | Scherr Quimica Ltda

Floculante — Werdyal WD 41 P Werdyal Tratamento Ambiental Ltda
Solucéo de Perdxido de Hidrogénio 30% pa Vetec

Sulfato Ferroso Heptahidratado pa Vetec

Acido Sulfarico Concentrado pa Vetec

Solucdo de Hidroxido de S6dio 50% Rosalvo Fonseca Ltda

Analise da DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

Solucéo Padréo de Dicromato de Potéssio pa Vetec
Solugéo Indicadora Ferroina pa Vetec
Solucgéo Padréo de Sulfato Ferroso Amoniacal pa Vetec
Sulfato Mercurico pa Vetec
Sulfato de Prata pa Vetec
Hidrogénio ftalato de Potéssio pa Vetec
Acido Sulfarico Concentrado pa Vetec
Enzima Catalase Cat. N° C9322 Sigma

Solugéo padréo de fosfato 0,04 mol/L (pH 7,0) pa Vetec

As anélises da DQO do efluente foram realizadas em sua maioria no laboratério externo (SGS
Geosol Laboratdrios Ltda), mas também foram realizadas algumas analises (contra prova), no
laboratorio da FL Brasil. As demais andlises para verificacdo do enquadramento do efluente &
norma Técnica da COPASA, foram realizadas somente no laboratério externo (SGS Geosol
Laboratdrios Ltda). Exceto para o teste de peroxido residual, as demais anélises foram
realizadas conforme Standard Methods for Examination of Water and Wastewater - 212

edicdo - 2005, nos respectivos métodos de analises descritos na Tabela 4.3.
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Tabela 4.3 — Métodos de Anélise

Testes

Método

DQO

Método 5220 (B) — Refluxo Aberto

Oleos e Graxas

Método 5520(B)

Sélidos Suspensos Totais (SST)

Método 2540 (D)

Sélidos Sedimentéveis (SS)

Método 2540 (F)

Fendis

Método 5530 (B,C,D)

Sulfetos

4500 - S2 (F)

Ferro Soluvel

3030, 3120 (B)

Teste de Perdxido

Peréxido Residual

Teste Merckoquant — Ref: 1.10081-001 (0-1-3-10-
30-100 mg/L).

4.2.2 Equipamentos

Na Tabela 4.4 citam-se os principais equipamentos utilizados nos experimentos (tratamento

conjugado Fisico Quimico — Fenton), e nas analises da DQO realizadas no Laboratorio da FL

Brasil, e suas respectivas marcas.

Tabela 4.4 — Lista de Equipamentos

Equipamentos

Modelo / Marca

Tratamento conjugado

Fisico-Quimico / Fenton

Jarr Test Micro controlado

JT 203 - Milan

pHmetro UB 10 — Denver Instrument

Pro-Analise

Filtro 100% poliéster — 3 micras

FB 3P 25,5 x 84 AP - Technical Filter

Anéalise da DQO - Demanda Quimica de Oxigénio

Balanca Analitica

Mettler H 80 - Micronal

Chapa Térmica

Mod. 4 AL — 220V - Prodicil

Conjunto de condensadores com refluxo

Quimex
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo apresentam-se os resultados obtidos com a realizagdo deste trabalho.

5.1 Selecéo do efluente a ser estudado

Seguindo a metodologia detalhada no capitulo anterior, identificou-se como principais pontos
de geracdo de efluentes na empresa, 0s seguintes locais: o laboratorio de controle da qualidade
(realizacdo de anélises fisico quimicas); o setor de fabricagdo de graxas (resfriamento dos
homogeneizadores de graxas); o setor de fabricagdo de 6leos lubrificantes (limpeza de tanques
de fabricagdo dos produtos e linhas de envase), entre eles os tanques de fabricacdo de 6leos
emulsionaveis; de limpeza do piso industrial e outros, como a manutengdo, a oficina, etc. O
resultado da caracterizagdo qualitativa e quantitativa dos efluentes industriais gerados nestes

setores € apresentada na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Caracterizagéo dos efluentes gerados na empresa

Pontos de geracéo de efluentes Volume médio DQO
(L/dia) média
Laboratdrio de analises fisico quimicas 3.000 >5.000
Homogeneizadores de graxas 10.000 <500
Limpeza tanques fabricacdo 6leos emulsionaveis e sollveis 5.000 > 20.000
Limpeza de outros tanques e linhas de envase 3.000 > 10.000
Limpeza piso industrial 2.000 >5.000
Outros (manutencéo, oficina) 3.000

Com base nesses resultados e no critério definido, selecionou-se o efluente gerado na limpeza
de tanques de 6leos emulsionéveis para tratamento com Reagente de Fenton, por apresentar a
maior carga organica (DQO > 20.000 mg/l) e um volume médio gerado capaz de atender aos
testes requeridos (embora este volume ndo seja o maior dentre os gerados). Ressalte-se, ainda,
que a empresa gera outros efluentes de elevada carga organica, como o de limpeza de tanques
de fabricacdo de fluidos de radiadores, porém em menor volume e considerados muito
especificos. Portanto, a escolha do efluente contaminado com 6leo emulsionavel atende
também aos mais diversos processos e operagdes industriais atuais, tais como: operacoes de
corte de metais, de usinagem, de rosqueamento, de fresamento e outras, conforme mostrado
na Figura 4.1. Estes processos e/ou operagdes utilizam 6leos emulsionaveis, gerando também

efluentes liquidos contaminados com estes Gleos.
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Figura 4.1 — Operacéao de fresamento circular com 6leo emulsionavel

Como a empresa fabrica diversos tipos de 6leos emulsionaveis com diferentes formulagdes, é
essencial o controle e a uniformidade do efluente contaminado com o éleo emulsionavel, nao
sO para alcangar os objetivos com maior clareza e seguranga, mas principalmente para garantir

a confiabilidade dos resultados.

Formulou-se, portanto, um o6leo padronizado que tem a composi¢do usual dos Oleos
emulsiondveis em um percentual entre 90 a 95 %, sendo que 0s 5 a 10 % restantes da sua

composicao séo outros aditivos especificos e de acordo com a indicagao de seu uso.
A formulagdo bésica desse 6leo emulsionavel padrdo pode entdo ser definida como:

Coray 22 -80,5%

AGT - Acido Graxo de Talloil — 4,2 %
TEA - Trietanolamina - 2,3 %

Nonil Fenol etoxilado 4EO - 4,2 %
Sulfonato de Sodio — 8,3 %

Triacid — 0,5%

Ressalte-se que Coray 22 é o 6leo mineral lubrificante basico, que confere lubricidade ao
produto final. O Coray 22 é um tipo de 6leo basico classificado como nafténico, que
diferentemente do 6leo basico parafinico, apresenta cadeia carbdnica com algumas estruturas
ciclicas, sendo portanto mais reativo que os parafinicos, caracteristica esta, muito importante

para uma formulacao de 6leos emulsionaveis.

AGT - Acido Graxo de Tall Oil - é um &cido graxo de origem vegetal, que em sua

composicdo contem uma mistura de acidos como estearico, palmitico, oléico e linoléico. Na
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formulacdo do 6leo emulsionavel o AGT reage com a TEA formando uma amida de tall oil,

que além de melhorar a emulsao, funciona também com inibidor de corroséo.

Sulfonato de Sédio é um alquil aril sulfonato de s6dio em solucdo aquosa, e € utilizado como

um emulgador primario.

Nonilfenol Etoxilado 4 EO é um produto resultante da reagdo do nonilfenol com 4 moles de
6xido de eteno, € um tensoativo ndo idnico, e tem funcdo de ajudar na formacao da emulséo.
TEA - Trietanolamina - ¢ uma amina formada a partir da reacdo da dietanolamina com

6xido de eteno, reage com 0 AGT formando uma amida de tall oil.

Triacid é um bactericida da familia da triazina, utilizado para evitar proliferacdo de bactérias

e fungos na emulsé&o.

Vemos portanto que o efluente gerado na limpeza de tanques de fabricacdo destes 6leos
apresenta uma complexa mistura de produtos quimicos, e que deve ser tratado devidamente de

maneira a se enquadrar nas legislagdes pertinentes.

Portanto, padronizou-se a formulacdo do 6leo emulsionavel contaminante, e utilizou-se, no
presente trabalho, um efluente de bancada, constituido de 1 % deste dleo emulsionavel em
agua, cujo aspecto é mostrado na Figura 5.1. E importante ressaltar que esta concentragéo de
1 % baseia-se nas médias obtidas pelas analises de concentracdes de 6leo presente no efluente
gerado na limpeza dos tanques de fabricagdo destes produtos. Conseqiientemente, este
efluente de bancada simula o efluente industrial desse setor da empresa, e apresenta DQO
entre 20.000 — 25.000 mg/L e pH entre 8,0 — 8,5.

Figura 5.1—- Aspecto do efluente de bancada testado
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5.2 Rota processual para o tratamento com o Reagente de Fenton

521 Defini¢do da etapa de pré-tratamento do efluente

Devido a grande variedade de compostos organicos presentes no efluente em estudo, optou-se
por iniciar os testes com uma concentracdo maior dos reagentes. A faixa inicial escolhida para
a concentracdo de H,O, foi 5.000 mg/L (nivel mais alto) e 2.500 mg/L (nivel mais baixo) e
para a concentracdo de Fe*? foi 200 mg/L (nivel mais alto) e 100 mg/L (nivel mais baixo). A

relacdo entre H,O2:Fe*™? variou, entdo, entre 50:1; 25:1e12,5:1 .

Os resultados dos testes preliminares para definir a rota processual do tratamento do efluente
com o Reagente de Fenton, demonstraram a necessidade de uma etapa de pré-tratamento do
efluente, devido a incompatibilidade de se aplicar o tratamento direto com o reagente de
Fenton neste efluente. Tais testes realizados, utilizando as combinagdes de concentragdes de
H,0, e Fe*” de 5.000 mg/L e 200 mg/L e 2.500mg/L e 100mg/L, respectivamente,
demonstram que, independente do tempo de reacdo, ndo ha quebra da emulsdo, apenas uma
mudanca em sua coloracdo, de branco leitoso para amarronzada, devido a presenca do ferro
como visto na Figura 5.2. Nestes testes, ndo se fez necessério retirar amostras para a analise

de DQO, devido ao ndo rompimento da emulsao.

Com base nesse primeiro resultado, constatou-se a real necessidade de se abaixar o pH do
efluente para 3,0 (BIDGA, 1995).

Figura 5.2— Aspecto do efluente apés aplicacao direta do reagente de Fenton

No entanto, para abaixar o pH desse efluente que é de 8,0-8,5 para aproximadamente 3,0, a
quantidade necesséria de &cido sulfurico 50 % foi muito elevada (cerca de 45 mL), sendo

cerca de sete vezes maior que a quantidade do coagulante (rompedor de emuls&o) utilizado no
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tratamento na ETE, o qual, em proporc¢éo empregada, abaixa o pH do efluente para 3,5 — 4,0.
Por este motivo, incluiu-se, na rota processual de tratamento do efluente com Fenton, o

tratamento fisico-quimico ja empregado na empresa (quebra de emulséo/floculag&o).

Na realidade, o tratamento entdo proposto neste trabalho, descrito no item seguinte € um
tratamento conjugado Fisico Quimico — Fenton, por incluir o tratamento com Fenton como

uma etapa intermediaria entre a etapa de rompimento da emulsdo e a etapa de floculacéo.

Foram entdo, conduzidos primeiramente, testes objetivando verificar a eficiéncia na reducéo
da DQO do efluente em estudo, com a simples aplicacdo do tratamento fisico quimico
utilizado na ETE da empresa. Ressalta-se que este tratamento fisico-quimico ndo &, por si so,
eficaz para reduzir a carga organica deste efluente aos valores estabelecidos pela norma
técnica da COPASA-MG (DQO < 450 mg/L). Ao se aplicar a este efluente apenas o

tratamento fisico quimico, a DQO resultante fica entre 600 a 650 mg/L.

5.2.2 Defini¢do da faixa operacional das variaveis

Foi preparada uma emulsdo com 1% do 6leo emulsionavel descrito no item 5.1, e cada
experimento utilizou 2 litros desta emulsdo. O tratamento conjugado Fisico Quimico / Fenton
foi realizado em jarr test microcontrolado, mostrado na Figura 5.3, compreendeu basicamente

as seguintes etapas:

1°) Adicdo de um coagulante a base de policloreto de aluminio (rompedor de emulsdo), a
uma taxa de tratamento de 0,4%. A simples adi¢do deste reagente j& abaixa o pH do efluente

que originalmente é de 8,0 - 8,5 para cerca de 3,5 - 4,0.
2°) Acerto do pH para 2,5 a 3,0 com adi¢&o de &cido sulfurico a 50% (0,3 a 0,4 mL)

3°) Adicdo do sulfato ferroso heptahidratado, e a seguir da solugdo de perdxido de hidrogénio

a 30%, nas concentragdes definidas.
40) Sistema em agitacdo a 120 rpm (controlado no jarr test), pelo tempo definido.

5°) Redugéo da agitacdo para 60 rpm e adigdo de um floculante a base de poliacrilamida de

alto peso molecular, a uma taxa de tratamento de 0,5%.
6°) Acerto do pH para 7,0 — 8,0 com adicdo de soda caustica a 50% (2,0 a 2,5 mL)
7°) Sistema sem agitac&o para decantagédo do lodo por cerca de 20 a 30 minutos.

8°) Filtracéo do efluente em filtro de poliéster de 3 micras (utilizado na ETE)
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9°) Amostragem para analise de DQO

Como analisado e discutido a seguir, fizeram-se necessarios cinco séries de testes para
determinar a faixa mais adequada de operacdo das variaveis estudadas, i.e. das concentracfes

de H,0, e de Fe*? e do tempo de reacéo.

Em todos os testes mantiveram-se constantes as quantidades os demais reagentes, excetuando-

se as variaveis estudadas.

Figura 5.3— Equipamento Jarr Test utilizado
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Série n° 01

Na Tabela 5.2, apresentam-se 0s niveis selecionados para as variaveis, a matriz dos testes na

forma codificada e os valores obtidos para a variavel resposta, i.e., a DQO do efluente tratado.

Tabela 5.2 — Resultados da série de testes n° 01.

Variaveis Nivel mais baixo (-1) Nivel mais alto (+1)
[Fe*] (mg/L) 100 200
[H202] (mg/L) 2500 5000
t = tempo de reacéo (min) 60 90
Testes Matriz dos experimentos (variaveis codificadas) \r/eigggtea:
Ndmero [Fe?] [H,0,] t DQO (mg/L)
1 -1 -1 -1 1220
2 +1 -1 -1 1070
3 -1 +1 -1 1680
4 +1 +1 -1 1860
5 -1 -1 +1 1250
6 +1 -1 +1 794
7 -1 +1 +1 1309
8 +1 +1 +1 1071

Levando-se em consideragdo a DQO do efluente bruto (DQO > 20.000 mg/L), o resultado
obtido nessa Tabela 5.2 para a DQO do efluente tratado pode parecer, a principio, aceitavel.
Porém, considerando que o tratamento fisico-quimico (coagulagao/flocula¢do) utilizado reduz
a DQO deste efluente para cerca de 600 — 650 mg/L e que os valores obtidos da concentragéo
de perdxido de hidrogénio residual sdo de 100 mg/L ou mais, conclui-se que as concentracdes
de reagentes utilizadas sdo altas, podendo-se reduzir a faixa inicial considerada e, em paralelo,

aumentar o tempo de reagé&o.

Nesta fase exploratdria, onde os resultados ainda ndo sdo os desejados, ndo era o objetivo
calcular o efeito das varidveis estudadas no resultado do experimento, porém, mesmo com 0s
testes realizados sem réplicas, como uma premissa para a confirmacdo do melhor caminho a

ser seguido, foram calculados estes efeitos, utilizando-se um software estatistico especifico.
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Observa-se, utilizando o gréafico de Pareto do valor x (x = valor do efeito / erro padréo)
obtido para essa série n° 01 e mostrado na Figura 5.4, que considerando-se o limite de
significancia (p>0,05), apenas a variavel [H.O,] tem efeito significativo na variavel resposta
DQO. A concentracéo residual do peroxido de hidrogénio est4 interferindo no valor da DQO e
provavelmente mascarando os efeitos das demais varidveis estudadas. Isto corrobora a
conclusdo apresentada no paragrafo anterior e reforca a necessidade de se reduzir os valores

das concentragOes dos reagentes.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQO1
2**(3-0) design; MS Residual=1568.
DV: DQO1

14.16071

L
p=.05
Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 5.4 - Diagrama de Pareto para a série de testes n° 01.

Com base no exposto, na série de testes n® 02, utilizou-se, como niveis mais altos, 0s niveis
mais baixos das concentracées de perdxido de hidrogénio e de Fe*? da série n° 01 e aumentou-
se para 120 min o nivel mais alto do tempo de reacéo.
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Série n° 02

Similarmente a Tabela 5.2, apresentam-se, na Tabela 5.3, os resultados dos testes da série n°
02.

Tabela 5.3 — Resultados dos testes da série n° 02

Variaveis Nivel mais baixo (-1) Nivel mais alto (+1)
[Fe*’] (mg/L) 50 100
[H202] (mg/L) 1250 2500
t = tempo de reacéo (min) 60 120
Testes Matriz dos experimentos (variaveis codificadas) \r/eigggtea:
Ndmero [Fe?] [H,0,] t DQO (mg/L)
1 -1 -1 -1 1120
2 +1 -1 -1 960
3 -1 +1 -1 1300
4 +1 +1 -1 920
5 -1 -1 +1 2920
6 +1 -1 +1 860
7 -1 +1 +1 1400
8 +1 +1 +1 584

Tais resultados sdo ainda inaceitaveis, ressalte-se que os valores da DQO no efluente tratado
devem ser inferiores aos do tratamento fisico-quimico convencional para este efluente, que é
de DQO entre 600 a 650 mg/L. Além dos valores obtidos para a DQO nesta série de testes
ndo se apresentarem uniformes, ainda se detectou uma concentracéo residual de per6xido de

hidrogénio igual ou maior que 100mg/L no efluente tratado.

Desse resultado apresentado na Tabela 5.3, pode-se verificar que os maiores valores de DQO
no efluente tratado sdo obtidos com o nivel mais baixo da concentracdo de Fe*. Portanto,
definiu-se realizar a proxima série de testes, reduzindo a faixa da concentracéo inicial de
peroxido (tanto o nivel superior quanto o inferior) e mantendo a mesma faixa para a
concentragdo de ferro, para confirmar se a concentragdo de 50 mg/L é realmente baixa.
Aumentou-se o nivel mais alto do tempo de reacéo, utilizando, como nivel mais baixo, o nivel

mais alto dessa série n° 02.
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Série n° 03

Similarmente as Tabelas 5.2 e 5.3, apresentam-se, na Tabela 5.4, os resultados dos testes da

série n° 03.
Tabela 5.4 — Resultados dos testes da série n° 03
Variaveis Nivel mais baixo (-1) Nivel mais alto (+1)
[Fe*’] (mg/L) 50 100
[H202] (mg/L) 832 1664
t = tempo de reacéo (min) 120 180
Testes Matriz dos experimentos (variaveis codificadas) \r/eigggtea:
Ndmero [Fe*?] [H.0.] t DQO (mg/L)
1 -1 -1 -1 663
2 +1 -1 -1 599
3 -1 +1 -1 584
4 +1 +1 -1 576
5 -1 -1 +1 800
6 +1 -1 +1 740
7 -1 +1 +1 600
8 +1 +1 +1 620

O resultado apresentado nessa série de experimentos, conforme visto na Tabela 5.4, é mais
satisfatorio que os dois outros anteriores. Os valores da DQO do efluente tratado apresentam-
se mais uniformes. Embora estes resultados sejam os mais satisfatérios até entdo, esses
valores ainda ndo alcangcam a faixa de valores requerida pela Norma Técnica da COPASA T.
187.2, i.e. DQO < 450 mg/L.

Os valores residuais de perdxido de hidrogénio no efluente tratado foram ainda de 100 mg/L
para o tempo de reacdo de 120 minutos, entretanto, para o nivel mais elevado do tempo de
reacdo (180 minutos) e o nivel mais baixo da concentracdo de peroxido de hidrogénio (832
mg/L), estes valores residuais de peroxido de hidrogénio no efluente tratado reduziram para
30 mg/L. Seguindo esse raciocinio era esperado que os testes de n° 5 e 6 apresentassem um
valor da DQO mais baixo do que o resultado obtido, atribui-se este resultado a algum erro na

realizagéo do teste de DQO ou a uma eventual contaminagdo na amostra do efluente.
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Para estes resultados da série n® 03, resultados estes mais proximos do resultado almejado,
calculou-se também os efeitos das varidveis no resultado da DQO. Utilizando o gréafico de
Pareto do valor x, apresentado na Figura 5.5, para essa série n° 03, observa-se que a variavel
[H20;] continua interferindo de forma significativa e aparece também uma interferéncia um
pouco menos significativa do t (tempo de reacdo). Entretanto, a influéncia da variavel [Fe*?]
ainda é, estatisticamente, sem significancia no intervalo de confianga de 95 %. Este resultado
parece indicar que o peroxido de hidrogénio que continua existindo em excesso no meio

reativo, pode estar interferindo no valor da DQO, dependendo do tempo de reacéo.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQO3
2**(3-0) design; MS Residual=72.
DV: DQO3

U
@) /////////////14-08333

ZbysM _ eces

o
1by 2 /%%%%%5.666667
(1)Fe%%%% -4.66667

Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 5.5 - Diagrama de Pareto para a série de testes n° 03.

No entanto, para se ter a certeza da interferéncia da concentracdo residual do peréxido de
hidrogénio no resultado da DQO e, conseqlientemente, do excesso da concentracédo inicial de
[H20,], fez-se necessério executar e comparar as analises de DQO normal com a DQO
utilizando a enzima catalase. Estatisticamente, para se estabelecer a comparagdo entre 0sS
valores da DQO obtidos nestas duas analises, realizaram-se os testes em duplicata para

determinar o erro experimental da variavel resposta, i.e. da DQO..

Definiu-se entdo realizar a série n° 04, utilizando os mesmos valores das varidveis dessa série
n° 03, porém com 0s experimentos realizados em duplicata. Foram também conduzidas as
analises de DQO normal e DQO com a enzima catalase, para evidenciar se ha excesso de
perdxido de hidrogénio no efluente tratado, interferindo nos resultados da DQO.
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Série n° 04

Similarmente as tabelas anteriores (Tabelas 5.2 a 5.4), apresentam-se, na Tabela 5.5, os

resultados dos testes da série n® 04. Nesta tabela, os valores da DQO sdo médias concernentes

aos obtidos na analise normal (sem enzima) dos testes em duplicata. Apresentam-se, na

Tabela 5.6, os valores da DQO obtidos nos testes em duplicata, assim como, 0s obtidos na

analise com a enzima. Ainda, nesta Tabela 5.6, sdo vistos os valores do desvio padréo e do

erro experimental da DQO na analise normal, com base nestas réplicas.

Tabela 5.5 — Resultados dos testes da série n° 04.

Variaveis Nivel mais baixo (-1) Nivel mais alto (+1)
[Fe™] (mg/L) 50 100
[H202] (mg/L) 832 1664
t = tempo de reacéo (min) 120 180
Testes Matriz dos experimentos (variaveis codificadas) \r/eigggtea:
(média)
Ndmero [Fe*] [H,0,] t DQO (mg/L)
1 -1 -1 -1 638
2 +1 -1 -1 569
3 -1 +1 -1 673
4 +1 +1 -1 556
5 -1 -1 +1 698
6 +1 -1 +1 540
7 -1 +1 +1 744
8 +1 +1 +1 518
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Tabela 5.6 — Resultados da DQO da série n° 04 (normal e com catalase)

Série 4 Valores Experimentais da DQO (mg/L)

Numero 1%am. 2% am. Média Desvio Com Enzima
Teste padréo Catalase
1 656 620 638 25 572
2 592 546 569 33 500
3 692 654 673 27 600
4 562 550 556 8 495
5 710 686 698 17 630
6 560 520 540 28 468
7 737 751 744 10 680
8 528 508 518 14 454
Desvio padrdo médio 22

Erro experimental +18

Note-se que ja se exclui o valor do branco nos valores da DQO obtidos com a enzima catalase

e apresentados na Tabela 5.6 (a DQO da catalase pura foi de 27 mg/L).

O erro experimental da DQO apresentado na Tabela 5.6 é determinado com base na
distribuicdo de t-Student. Como pode ser constatado, com base neste erro, os valores da DQO
obtidas pela analise normal sdo estatisticamente diferentes, maiores ainda que no limite, dos

valores da DQO obtida utilizando a enzima catalase.

Portanto, com base nesse resultado, pode-se concluir que ainda existiam valores residuais de
H,O, nos efluentes tratados nessa série n°® 4 de experimentos, e que estas quantidades
residuais, além de interferirem nos resultados da DQO aumentando o seu valor, demonstram
que h4 uma concentracgdo inicial em excesso de perdxido de hidrogénio, comparada com a de

Fe*?

Retornando a Tabela 5.5, observa-se que os quatro menores valores da DQO obtidos nessa
série n° 04 sdo para as maiores concentracdes de Fe*?. Dentre estes quatros valores, os dois
menores sd0 obtidos para maiores concentracdes de Fe*” e os maiores tempos de reacéo.
Diante destes resultados, optou-se por realizar a série de experimentos n°® 05, na qual
aumentou-se significativamente os dois niveis da concentracéo inicial de Fe*? reduzindo-se
os dois niveis da concentragdo inicial de H,O,. Aumenta-se para 4 horas o nivel mais alto do

tempo de reacéo.
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Série n° 05

Similarmente as tabelas anteriores (Tabelas 5.2 a 5.5), apresentam-se, na Tabela 5.7, os
resultados dos testes da série n°® 05. Nesta tabela, os valores da DQO sdo médias concernentes
aos obtidos na analise normal dos testes em duplicata. Pode-se, com base na replica, calcular

0 desvio padréo para a varidvel resposta, DQO, assim como o erro experimental.

Tabela 5.7 — Resultados dos testes da série n° 05

Variaveis Nivel mais baixo (-1) Nivel mais alto (+1)
[Fe*’] (mg/L) 300 500
[H202] (mg/L) 750 1250
t = tempo de reacéo (min) 120 240
Testes Matriz dos experimentos (variaveis codificadas) \r/eigggtea:
(média)
Ndmero [Fe*?] [H,0,] t DQO (mg/L)
1 -1 -1 -1 385
2 +1 -1 -1 348
3 -1 +1 -1 396
4 +1 +1 -1 260
5 -1 -1 +1 396
6 +1 -1 +1 310
7 -1 +1 +1 304
8 +1 +1 +1 227
Desvio padréao 26
Erro experimental + 22

Dentre as cinco séries de experimentos realizados, essa série n° 05 é a que apresentou 0s
melhores resultados, ou seja, menores valores da DQO e todos inferiores ao valor estabelecido
pela Norma Técnica da COPASA.

Para essa série de testes, conduz-se um estudo dos efeitos das trés variaveis selecionadas e das
suas interacOes na variavel resposta, DQO, de acordo com a técnica de planejamento fatorial.
Tal estudo é importante para nortear a continuagdo ou ndo dos testes em busca de uma faixa
operacional ainda mais adequada dessas trés variaveis selecionadas (concentragdo inicial de
59
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H,O,, concentracdo inicial de Fe e tempo de reacdo), no tratamento deste efluente com o

reagente de Fenton.

Para o calculo dos efeitos das variaveis trabalha-se com a matriz com réplica, conforme visto

na Tabela 5.8. Os valores da DQO s&o os experimentais obtidos.

Tabela 5.8 — Resultados da DQO da série n° 05 (com réplica)

Variaveis

Nivel mais baixo (-1)

Nivel mais alto (+1)

[Fe*’] (mg/L) 300 500
[H202] (mg/L) 750 1250
t = tempo de reacéo (min) 120 240
Testes Matriz dos experimentos (variaveis codificadas) \r/ezz;)ig:tea:
NUmero [Fe*?] [H,0.] t DQO (mg/L)
1 -1 -1 -1 395
2 +1 -1 -1 328
3 -1 +1 -1 356
4 +1 +1 -1 280
5 -1 -1 +1 400
6 +1 -1 +1 315
7 -1 +1 +1 296
8 +1 +1 +1 236
9 -1 -1 -1 375
10 +1 -1 -1 368
11 -1 +1 -1 435
12 +1 +1 -1 240
13 -1 -1 +1 392
14 +1 -1 +1 305
15 -1 +1 +1 312
16 +1 +1 +1 217
MEDIA 328,12
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Para esta matriz com réplica dos testes dessa série n® 05, obtém-se o gréfico de Pareto,
apresentado na Figura 5.6.

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQO-S5
2**(3-0) design; MS Pure Error=663,875
DV: DQO-S5

(D[Fe+2] ; -6,52028

(9[H202] ¢

(3)tempo

p=,05
Efect Estimate (Absolute Value)

Figura 5.6 - Diagrama de Pareto para a série de testes n° 05 com réplica.

Uma analise do diagrama de Pareto, visto na Figura 5.6, permite afirmar que na faixa
operacional identificada nessa série, as trés varidveis independentes apresentam um efeito
negativo sobre a DQO. Entretanto, apenas as concentracdes de Fe? e de H,O, sdo
estatisticamente marcantes sobre a DQO, o que significa que 0s maiores valores escolhidos

para estas variaveis resultam em um menor valor da DQO.

Como visto na Tabela 5.9, o p-valor para o efeito das variaveis [H20,] e [Fe*?] é menor que
0,01, e para a varidvel tempo é igual a 0,0184. A influéncia da variavel t (tempo de reacéo) na
DQO é significativa, mas em grau menor, sendo o seu p-valor menor que 0,05 mas maior que
0,01. A influéncia das interagBes dessas trés variaveis é, estatisticamente, ndo significante na
determinagdo do valor da DQO (p-valor desses efeitos > 0,05), para a faixa operacional

utilizada nessa série.
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Tabela 5.9 — Parametros estatisticos dos efeitos da variaveis estudadas na DQO
para os testes da série n° 05.

_Variévgis/ Efeito Err9 Efeito/grro p-valor  Coeficiente
interacoes padréo padréo
[Fe?] -84 12.9 6,5 0,0002 -42,00
[H,0,] -63 12,9 -4,9 0,0012 - 31,62
tempo (t) -38 12,9 2,9 0,0184 -19,00
[Fe*2]x [H,0,] -22,5 12,9 -1,7 0,1189 -11,20
[Fe*2] tempo 2,25 12,9 0,2 0,8657 1,25
[H,0,] xtempo  -24,5 12,9 1,9 0,0937 -12,25

Com base nos resultados obtidos e apresentados na Tabela 5.9, podem ser excluidos os termos

referentes as interacdes entre as variaveis, e testado o modelo linear de predigdo da DQO. Os

perfis dos valores preditos da DQO, segundo este modelo linear, em funcdo dos niveis das

varigveis independentes podem ser vistos na Figura 5.7, para a faixa de 95 % de confianca.

Profiles for Predicted Values
[Fe+2] [H202] tempo

420,00

l\ I ~

\ N -

\i N\ ~

328,13 —-c—mm oo bl o eFoooooo] fooodoT S U R S
\ Ay N
\ \\ ~

5100a

240,00

Figura 5.7 — Perfis dos valores preditos da DQO, segundo o modelo linear, em

funcdo dos niveis das trés variaveis, para a série de testes n°® 05 com réplica.
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Confirma-se que a varidvel que apresenta um efeito mais marcante na DQO é a concentracdo
de ferro seguido da concentracdo de peroxido. Assim, esta analise sugere que o melhor
rendimento (menor valor da DQO) deve ser obtido com a maior concentracédo inicial de ferro
e de perdxido de hidrogénio. O tempo de reacdo na faixa estudada, de 2 a 4 horas, afeta, de
forma menos significativa, o valor da DQO, como pode ser comprovado na Figura 5.7.
Observa-se que, apenas nos limites do tempo (-1 = 2 horas e +1 = 4 horas), os valores preditos
da DQO situam-se fora do intervalo de confianca (+ 95 %) da DQO média, ja& para a

concentracao de ferro os quatro valores preditos encontram-se fora do intervalo de confianga.

A seguir sdo mostradas fotos das etapas do tratamento conjugado fisico quimico / Fenton

(Figuras 5.8 a 5.12), realizado nos experimentos descritos anteriormente.

Figura 5.8— Inicio do Tratamento Conjugado F.Q / Fenton
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Figura 5.9— Sequéncia do Tratamento — ApOs quebra da emulsao e adicao do

Reagente de Fenton

Figura 5.10- Sequéncia do Tratamento — Apos decantagéo
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Figura 5.11- Filtro com lodo ap6s a filtragem do efluente

Figura 5.12— Efluente final tratado
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5.3 Avaliacdo do efluente final tratado referente a sua adequacédo a

normatécnica 187.2 da Copasa

Esta norma da COPASA prevé a limitacdo para varios pardmetros, porém baseado nas
caracteristicas do efluente liquido gerado no processo industrial da FL Brasil, a COPASA
solicita como monitoramento do efluente final tratado, além da DQO, os seguintes
parametros: pH, Temperatura, Oleos e Graxas, Solidos Suspensos Totais (SST), Sélidos

Sedimentéveis (SS), Fenois, Cianetos, Sulfetos, Chumbo e Cadmio.

No teste n° 05 com qualquer combinacéo das variaveis, todos os resultados obtidos para a
DQO se situaram abaixo do valor definido pela Norma Técnica da COPASA (DQO < 450
mg/L).

Para verificacdo do atendimento do efluente tratado conforme a série de testes n° 05 aos
demais parametros solicitados no monitoramento, foram realizados testes para os
experimentos de n° 04 e 08 para os parametros Oleos e Graxas, SST, SS, Fenois e Sulfetos.
Para os parametros Cianetos, Chumbo e Cadmio ndo foram realizados testes, devido ao
efluente da empresa nunca ter apresentado nem tracos dos mesmos, e ao tratamento com o

Reagente de Fenton ndo utilizar nem gerar nenhum destes compostos.

Os resultados das analises dos experimentos de n°® 04 e 08 para verificacdo do atendimento
aos demais pardmetros exigidos pela norma Técnica da COPASA apresentaram-se todos

dentro dos limites definidos, conforme mostrado na Tabela 5.10.

Tabela 5.10 — Resultados dos teste de adequagéo a norma COPASA

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

Parametro Método Analise | Limite Legal Valor Encontrado
(SMEWW) (mg/L) Exp. 04 Exp. 08
0&G 5520 (B) 150 < 5,00 mg/L < 5,00 mg/L
SST 2540 (D) <300 10 mg/L 17 mg/L
SS 2540 (F) 20 <0,3 mg/L <0,3 mg/L
Fendis 5530 (B,C, D) 5,0 0,011 mg/L < 0,01 mg/L
Sulfetos 4500-S2 (F) 1,0 0,005 mg/L 0,002 mg/L
Ferro Solavel 3030, 3120 (B) 15,0 0,58 mg/L 3,28 mg/L
Peroxido Residual Merckoquant * ND 302100 mg/L | 30 a 100 mg/L
pH final pHmetro ETE 6,0 a 10,0 7,4 7,0
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e Os teste de concentracdo de perdxido residual foram realizados utilizando o Teste
Perdxido Merckoquant — Ref: 1.10081-001 (0 —1 -3 — 10 — 30 — 100 mg/L).

5.4 Analise e comparacao dos resultados obtidos com o tratamento

Fisico Quimico puro e Fisico Quimico / Fenton

Para verificacdo da viabilidade de aplicagdo do tratamento proposto em escala industrial €
apresentado um estudo comparativo entre 0os 02 métodos de tratamento, fisico quimico normal
realizado pela empresa e o tratamento conjugado fisico quimico / Fenton, levando-se em
consideracdo os resultados obtidos, o atendimento a legislagdo, a viabilidade técnica de

aplicacdo na empresa e 0s custos operacionais envolvidos.

As alternativas com tempo de reagdo de 04 horas, embora tenham apresentado os resultados
mais baixos para a DQO, ndo serdo considerados neste estudo comparativo pela dificuldade
de aplicacdo em escala industrial no presente caso, pois, dependendo do volume de efluente
gerado no dia, o turno de trabalho da ETE que é de 09 horas /dia, ndo seria suficiente para

tratar o volume de efluente gerado.

Portanto, neste estudo comparativo serdo considerados apenas a alternativas de tratamento
fisico quimico normal e as alternativas de 01 a 04 do tratamento conjugado fisico quimico /

Fenton, que passamos a chamar de tratamento conjugado 1 a 4 na Tabela 5.11.

Para efeito de comparagdo o valor da DQO final para o tratamento Fisico Quimico normal
serd considerado o valor médio de 650 mg/L, e para os demais o valor obtido no teste n° 05

(experimentos de 01 a 04).

Para o tempo de tratamento serd considerado, o tempo normalmente gasto para o tratamento
fisico quimico normal de uma batelada de 13.000 L que é de 2 horas e 30 minutos,
acrescentando-se mais 1 hora para cada tratamento conjugado, pois no tratamento fisico
quimico gasta-se em torno de 1 hora para reagdo apds a adicdo do rompedor de emulsdo,
tempo este, que no caso do tratamento conjugado, foi transferido para apds a adi¢do do

reagente de Fenton.

Para a capacidade de tratamento sera considerado o volume (til do tanque de tratamento fisico

quimico que é de 13.000 L, o turno de trabalho de 9 horas /dia e a duracdo de cada tratamento.

A quantidade de lodo gerada foi calculada em testes de bancada realizando-se um tratamento

fisico quimico puro e os tratamento conjugados de 01 a 04 da série de testes n® 05. Ap6s 0s
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tratamentos os efluentes foram filtrados nos mesmos filtros utilizados na ETE, que foram
colocados em estufa a 100° C por 5 horas, e pesados para verificagdo da quantidade de lodo
seco gerado. Foi realizada a pesagem do filtro antes da filtragem e com o lodo apds a
secagem. Foi calculado que para cada batelada de 13.000 L de efluente tratado com o
tratamento fisico quimico gera-se cerca de 120 Kg de lodo. Os tratamentos 1 e 3 geraram a
mesma quantidade e os tratamentos 2 e 4 geraram cerca de 10% a mais, ou seja, 132 Kg de

lodo, quantidade adicional (12 Kg) considerada pouco significativa.

O levantamento da quantidade de lodo gerado é um fator importante, pois todo o lodo gerado

na ETE é enviado para co-processamento em fornos de cimento, o que gera custos adicionais.

O custo do tratamento foi calculado considerando-se apenas o custo dos reagentes utilizados,
que é o fator diferencial entre os tratamentos, uma vez que em todos os tratamentos
comparados utiliza-se os mesmos tipos de filtros e gera-se praticamente a mesma quantidade

de lodo . A cotagéo dos precos dos reagentes foi referente ao més de Agosto/2007.

A viabilidade técnica para os tratamentos conjugados foi definida considerando-se apenas
viabilidade de incorporagéo das quantidades extras de reagentes (perdxido e ferro), a estrutura
de tratamento existente, devido aos demais passos do tratamento serem iguais. Em fungéo da
quantidade méxima de sulfato ferroso a ser adicionada ndo ultrapassar 33 Kg, considerou-se
que esta quantidade pode ser adicionada manualmente pela parte superior do tanque de
tratamento. J4 para a adigdo do peroxido, poderd ser utilizada a mesma bomba dosadora

utilizada para a adigdo do floculante.

O pagamento da taxa extra foi calculado conforme Tabela 3.3 — Fator de Carga Poluidora
“K".

Vide na Tabela 5.11 os resultados comparativos entre 0s quatro tratamentos conjugados

escolhidos e o tratamento fisico quimico convencional.
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Tabela 5.11 — Resultados Comparativos entre os tratamentos

Fisico Conjugado | Conjugado | Conjugado | Conjugado
Quimico 1 2 3 4

Atendimento a NOK OK OK OK OK
Norma T.187.2 DOO= 650 | DOO= 385 | DOO= 348 | DOO= 396 | DOO= 260
Tempo de tratamento | 2h e 30min | 3h e 30 min | 3h e 30 min | 3h e 30 min | 3h e 30 min
Capacidade tratamento | 46.800 L 33.400 L 33.400 L 33.400 L 33.400 L
(Litros / dia)
Quant. lodo gerado 120 Kg 120 Kg 132 Kg 121 Kg 134 Kg
(Kg/batelada 13.000 L)
Custo do Tratamento R$ 120,00 | R$211,00 | R$220,00 | R$ 255,00 | R$ 264,00
(R$/batelada 13.000 L)
Viabilidade Técnica OK OK OK OK OK
Pagamento taxa extra + 10% Zero Zero Zero Zero

5.5 Proposicao das melhores alternativas de tratamento

Tendo em vista os resultados das anélises realizadas em 5.3 e 5.4, prop6e-se como melhores

alternativas de tratamento os tratamentos conjugados 1 ou 2, com o tempo de reagdo de 2

horas, e as seguintes concentracOes de reagentes, que apresentaram praticamente 0 mesmo

custo operacional.

Tratamento conjugado 1: [Fe*?] = 300 mg/L ; [H20,] = 750 mg/L

Tratamento conjugado 2: [Fe*?] = 500 mg/L ; [H.0,] = 750 mg/L
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6 CONCLUSOES E CONSIDERACOES FINAIS

Pelos resultados conseguidos no transcorrer deste trabalho podemos concluir que pelas
caracteristicas do efluente testado (emulsdo oleosa com pH > 8,0), a aplicacdo direta do
tratamento com o Reagente de Fenton ndo é recomendada, por ndo se conseguir tratar o
efluente, independente das varias concentracdes de reagentes testadas. BIDGA (1995) cita que

o0 pH ideal para o tratamento com reagente de Fenton situa-se na faixa de 3 a 4..

J& com a utilizacdo da técnica conjugada tratamento fisico quimico, resultando na quebra da
emulsdo, seguido pelo tratamento com o Reagente de Fenton, os resultados obtidos
satisfizeram ao objetivo desta pesquisa, que era conseguir uma DQO do efluente tratado

menor que 450 mg/L.

Estes resultados indicam que os valores definidos para as varidveis estudadas sdo adequados
aos objetivos propostos, gerando valores de DQO no efluente tratado que atendem as normas

especificadas pela COPASA. Os melhores resultados sdo obtidos com:
e concentragio inicial de Fe* igual a 500 mg/L;

e concentracdo inicial de H,O, iguala 1250 mg/L; e

e tempo de reagdo entre 120 e 240 minutos.

Pelos resultados mostrados na Tabela 5.11 vemos que a diferenga de custo entre o tratamento

fisico quimico puro e os tratamentos conjugados 1 e 2 é em torno de R$100,00 por batelada.

Considerando apenas estas opgdes de tratamento (1 e 2), que apresentaram uma menor
diferenca no custo, podemos concluir que com a aplicacdo de um destes tratamentos a
empresa teria um custo mensal extra de R$ 5.000,00 com o tratamento de 2 bateladas/dia

(26.000 L), e funcionando cerca de 25 dias Uteis.

Considerando também o valor a ser pago pela empresa da taxa extra de tratamento de esgoto,
pela utilizagdo do tratamento fisico quimico simples, calcula-se um valor a mais de 10% do

valor pago, o que daria um custo variando entre R$ 600,00 a R$ 800,00 / més.

Nem a viabilidade técnica e nem a geracdo de lodo podem ser considerados fatores
impeditivos, j& que ambos ndo sofrem alteracfes significativas comparando-se o tratamento

atual e 0s propostos.

O valor a ser pago a mais pela empresa devido a diferen¢a nos custos do tratamento, que
ficam em torno de R$ 4.200,00 a R$ 4.400,00 também nédo sdo valores significativos perante
70
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a melhoria do desempenho ambiental conseguido (reducdo do DQO do efluente final), e
atendimento integral a legislacdo em vigor, visto que a empresa possui um sistema de gestéo

ambiental e est sempre investindo na melhoria continua do seu desempenho ambiental.

Um fator a ser considerado na implantagdo deste tratamento conjugado, seria a capacidade de
tratamento da ETE, que neste caso, devido ao aumento do tempo de tratamento em torno de 1

hora, estaria perdendo cerca de 30% de sua capacidade de tratamento.

Diante das consideragdes acima descritas, pode-se propor a extensdo do turno de trabalho da
ETE, que hoje é de um turno de 9 horas/dia, para 2 turnos de 8 horas/dia, como ja é o caso
dos turnos da produgdo. Com isto, aumenta-se a capacidade de tratamento da ETE,

eliminando-se este fator impeditivo.

Os resultados deste trabalho em sua integra serdo apresentados a diretoria da empresa, para as
decisdes sobre a implantacdo desta nova modalidade de tratamento de efluentes. Como a
empresa vem buscando ao longo destes 06 anos de certificagdo ambiental melhorar sempre
seu desempenho, existe uma grande probabilidade de se ter um parecer favoravel a esta

mudanga.

Né&o foi sequer cogitada a aplicacdo da técnica de tratamento por foto Fenton devido a sua
inviabilidade de aplicacdo na prética neste caso especifico, ndo somente pelo seu custo, mas

também pela infra-estrutura da ETE da empresa.

Objetivando auxiliar na anélise dos resultados e nas consideragdes finais sobre o tratamento
proposto, foram realizados testes qualitativos de cromatografia liquida do efluente bruto (6leo
emulsiondvel a 1% em &gua), do efluente apds o tratamento conjugado fisico quimico /
Fenton (tratamento conjugado 4), bem como das matérias primas utilizadas na composi¢éo do
6leo emulsiondvel. Estes testes de cromatografia foram realizados em outubro de 2007 no
Laboratdrio de Analises Instrumentais do DESA, utilizando o equipamento de cromatografia
liquida de alta eficiéncia (CLAE) ou HPLC, Series 200 UV/VIS Detector, Perkin Elmer.

Para a realizagdo dos testes todas as amostras foram diluidas em acetato de etila na proporgao
de 1:99 (v/v). Os testes de cromatografia foram realizados utilizando a Coluna Ace 5 C18
Silica Type (octodecyl silane chemically bonded to porous silica), em eluicdo da fase movel
no regime isocratico com metanol/agua (80:20), deteccdo por UV-Visivel no comprimento

de onda de 250 nm, e fluxo de 0,7 mL/min, com a coluna na temperatura T = 35°C.
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Todos os testes realizados foram apenas qualitativos visando verificar e comparar a eventual
presenca dos picos caracteristicos dos compostos individuais do 6leo no efluente bruto, mas,

principalmente no efluente apds o tratamento.

Como pode ser visto nos cromatogramas apresentados no Anexo 1, comparando-se apenas 0S
cromatogramas do efluente bruto e do efluente ap6s o tratamento, verificamos que no
cromatograma do efluente ap6s o tratamento apresenta-se apenas 0 pico caracteristico do
eluente utilizado, o acetato de etila concentrado (em 3,46 min), ndo tendo sido registrados os
picos dos compostos presentes na amostra do efluente antes do tratamento. Isso demonstra
que houve uma redugdo significativa na carga de compostos presentes na amostra inicial,
porém, ndo podemos considerar que todos os compostos existentes no efluente inicial foram
oxidados pelo tratamento com Fenton, pois existe a DQO residual (260 mg/L), que é
indicativa da presenga de compostos remanescentes no efluente. Estes compostos podem néo
ter sido detectados pela coluna utilizada (Ace C18), ou também pode ser um composto novo,
resultante do tratamento com Fenton. A literatura cita que o tratamento com Fenton pode ndo
oxidar totalmente os compostos orgénicos presentes na amostra, mas transformé-los em

compostos menos téxicos.
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7 RECOMENDACOES

Recomendamos a continuagdo desta pesquisa buscando verificar a possibilidade de uma
relacdo mais eficiente entre as concentracdes de perdxido, de ferro, e o tempo de reacdo, com
base na analise dos efeitos destas variaveis (planejamento fatorial), objetivando melhores
desempenho do tratamento proposto, ou seja, resultados da DQO ainda menores do que 0s
conseguidos, para extensdo da aplicacdo desta técnica em outras empresas cujo limite legal da
DQO para langamento de efluentes seja menor que o estabelecido pela norma da COPASA,

como o caso dos limites impostos pelo COPAM e pelo CONAMA

Objetivando também uma melhoria nos resultados obtidos, buscando ndo somente uma maior
reducdo da DQO, como também a reducdo do tempo de reacdo e/ou das concentracdes dos

reagentes utilizadas, recomenda-se a aplicagéo de tratamento pelo processo foto Fenton.

Como na metodologia empregada nos testes de cromatografia liquida ndo foi possivel detectar
qual o(s) composto(s) haviam no efluente ap6s o tratamento, recomenda-se a utilizacdo de
técnicas de cromatografia gasosa, com deteccdo por espectrometria de massa, que poderé

identificar os compostos remanescentes por sua massa molecular.

Outra recomendacdo € de se determinar o teor de TOC (Carbono Organico Total), nas
amostras do efluente bruto e tratado, para caracterizar e quantificar a transformacéo quimica
em carbono mineral (CO;), dos compostos organicos presentes na amostra apds o tratamento

testado.
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ANEXO 1 - CROMATOGRAMAS

Cromatograma do Efluente Bruto

Chromatogram
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Cromatograma do Efluente apés o tratamento testado

Sample Name :

Date : 18/10/2007 12:27:26
Method -

Start Time : 0,00 min

Plot Offset: -1,37 mAU
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Cnromatogram

Sample #: Page 1 0f 1

FileName : C:\PenExe\TcWS\Vers.3.1\Resultados\Augusta\C 18\Efluente\acetato fluxo 09.raw

Time of Injection: 18/10/2007 12:09:39
End Time : 16,89 min Low Paint : -1,37 mAU High Point : 118,90 mAU
Plot Scale: 120,3 mAU

Efluente ap6s o tratamento |

T
‘ 1

\HWMHH{HH‘HH‘H\\iHH‘HH‘HH‘\H\‘HH‘HHUHUHH‘H\.‘HH‘HH‘H\\"M‘HH‘HH"\H‘W HH‘IH“HH‘HH]W
4‘1 ‘ 5 6 7 8 9 ‘ 10 11 12 13 14 15 16

3

T
L

Time [min]

Programa de Pds-graduacdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG

77



Cromatograma do 6leo mineral (Coray 22)

Chromatogram
Sample Name : Sample # Page 10f 1
FileName : C:\PenExe\TcWS\Vers. 3. 1\Resultados\Augusta\C18\Coray22 acetato fluxo 09.raw
Date : 23/10/2007 15:44:22
Method Time of injection: 11/9/2007 14:01:34
Start Time : 0,00 min End Time : 60,00 min Low Point : 2,11 mAU High Point : 52,73 mAU
Plot Offset: 2,11 mAU Plot Scale: 50,6 mAU
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Cromatograma do acido graxo de talloil (AGT)

Chromatogram
Sample Name Sample # Page 1 of 1
“ileName : C:\PenExe\TcWS\Vers, 3. 1\Resultados\Augusta\C18\AG Tacetato fluxo 09.raw
Date : 10/10/2007 09:20:42
viethod  : Time of Injection: 11/9/2007 08:56:19
Start Time : 0,00 min End Time : 80,00 min Low Point : 73,48 mAU High Point : 1492,00 mAU
2lot Offset: -73,48 mAU Plot Scale: 1565,5 mAU
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Cromatograma do sulfonato de sodio

Chromatogram

sample Name : Sample # Page 10of 1

leName : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Resultados\Augusta\C18\sulfonato acetato fluxo09.raw
Jate : 10/10/2007 09:32:10
fethod

itart Time : 0,00 min

Ylot Offset: 49,46 mAU

Time of Injection: 11/8/2007 15:09:26
End Time : 44,20 min Low Point : -49,45 mAU
Plot Scale: 1083,7 mAU

High Point : 1044,22 mAU
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Cromatograma da trietanolamina (TEA)

Chromatogram

Sample Name Sample #: Page 1 0of 1

FileName : C!\PenExe\TcWS\Vers.3.1\Resultados\Augusta\C18\TEA acetato fluxo 09.raw

Date : 10/10/2007 09:33:26

Method Time of Injection: 11/9/2007 11:05:20

Start Time : 0,00 min End Time : 33,12 min Low Point : -43,25 mAU High Point : 958,86 mAU
Plot Offset. 43,25 mAU Plot Scale: 1002,1 mAU
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Cromatograma do nonilfenol

cnromatogram
Sample Name: Sample #: Page 1 0of 1
FileName : C:\PenExe\TcWS\Ver6.3.1\Resultados\Augusta\C18\nonil acetato fiuxc09.raw
Date : 10/10/2007 09:30:02
Method : Time of Injection: 11/9/2007 10:01:17
Start Time : 0,69 min End Time : 59,42 min Low Point : -73,48 mAU High Point : 576,22 mAU
Plot Offset: -73,48 mAU Plot Scale: 649,7 mAU
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Cromatograma da triazina

Chromatogram
imple Name : Sample #: Page 10of 1
eName : C:\PenExe\Tc) /er6.3. 1\R ugusta\C18\triazina aquosa fluxo09.raw
ste : 10/10/2007 09:34:44
sthod Time of Injection: 11/8/2007 15:56:43
art Time : 0,26 min End Time :22,10 min Low Point : -14,14 mAU High Point : 175,62 mAU
ot Offset: -14,14 mAU Plot Scale: 189,8 mAU
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Cromatograma do Acetato de etila

4493
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