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EPIGRAFE

“Limites para o crescimento ndo existem, porque
ndo ha limites de capacidade humana para
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1989).



RESUMO

CAVASOTTO, Thiago; LOPES, Aline C. Caracterizacdo quimica e fisico-quimica do
efluente 4gua vermelha da industria de 2,4,6-trinitrotolueno. 2011. 46 f. Trabalho de
Conclusdo de Curso - Bacharelado em Quimica Industrial, Universidade
Tecnoldgica Federal do Paran&. Pato Branco, 2011.

O 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT) € um explosivo que tem dominado a producéo
industrial militar desde 1902, atingindo seu auge nas guerras mundiais. Em funcao
de sua grande aplicagdo possui uma grande importancia na economia e na
contaminacdo do meio ambiente, devido ao seu carater toxico. O processo de
fabricacdo do TNT é realizado em trés estagios, ao final das etapas é feito o
processo de purificacdo, na qual sédo realizadas duas lavagens, o efluente da
primeira lavagem é chamado de “Agua Amarela”, que é constituido de produtos de
oxidacdo e impurezas do processo; a segunda lavagem é realizada com a adicao de
sulfito de sodio e este efluente é chamado de “Agua Vermelha”. A Agua Vermelha
contém diversas formas assimétricas do TNT. Este trabalho apresenta a
caracterizacdo do efluente Agua Vermelha proveniente da indUstria de explosivos
nitroaromaticos empregando cromatografia liquida de alta eficiéncia e analises
fisico-quimicas. Os resultados das andlises quimicas revelaram que os compostos
esperados  2,4,6-trinitrotolueno,  2-amino-4,6-dinitrotolueno e  4-amino-2,6-
dinitrotolueno ndo estdo presentes no efluente. As analises fisico-quimicas
revelaram que parametros como sdlidos totais, nitrogénio organico, DQO, fenodis
totais se apresentaram em niveis elevados, sendo o efluente em questdo um
poluente em potencial.

Palavras-Chave: 2,4,6-Trinitrotolueno, Agua Vermelha, Cromatografia.



ABSTRACTS

CAVASOTTO, Thiago; LOPES, Aline C. Chemical and physical-chemical effluent red
water industry of 2,4,6-trinitrotoluene. 2011. 46 f. End of Course Work — Bachelor
of Industrial Chemistry, Federal Technological University of Parand. Pato Branco,
2011.

The 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) is an explosive that has dominated the military-
industrial production since 1902, reaching its peak in the world wars. Because of its
wide application has a strong importance in the economy and environmental
contamination due to its toxic nature. The process of manufacture of TNT is
accomplished in three stages, the final stage is the purification process, in which two
wastewater are produced, the wastewater from the first wash is called "Yellow
Water", which consists of oxidation products and impurities of the process, the
second washing is carried out with the addition of sodium sulphite and this
wastewater is called "Red Water". The Red Water contains various forms of
asymmetric TNT. This work presents the characterization of the wastewater “Red
Water” from the nitroaromatic explosives industry using high-performance liquid
chromatography and physico-chemical analyses. The results of chemical analysis
revealed that the expected compound 2,4,6-trinitrotoluene, 2-amino-4 ,6-
dinitrotoluene and 4-amino-2 ,6-dinitrotoluene are not present in the effluent. The
physico-chemical analyses revealed that parameters such as total solids, organic
nitrogen, COD and total phenols were presented at high levels, the wastewater in
guestion being a potential pollutant.

Keywords: 2,4,6-Trinitrotoluene, Red Water, Chromatography.
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1 INTRODUCAO

Espécies nitroarométicas sdo largamente produzidas em escala industrial,
chegando a soma de 108 toneladas/ano (CAVALOTTI, 2008). Esses compostos
nitroaromaticos sdo amplamente utilizados em estudos clinicos e veterinarios,
medicamentos e na alimentacdo animal (MORALES, 2006). Além disso, esses
nitrocompostos sao utilizados nas industrias de fabricacdo de tintas, plasticos,
pesticidas e explosivos (BELL, 2003).

Na producdo de nitroaromaticos destacam-se 0S compostos aromaticos
polinitrados, que s&o largamente utilizados na producdo de municdo e outros
equipamentos militares. Muitos explosivos e 0s componentes das misturas
explosivas apresentam efeitos toxicos e sdo impactantes ao meio ambiente
(RIBEIRO, 2008). P ode-se detectar toxicidade aguda, cronica e risco de cancer
quando h& contato prolongado com esses produtos. No meio ambiente, muitos
explosivos e residuos da sua queima podem persistir por longo tempo, outros se
decompdem rapidamente (RIBEIRO, 2008).

A producao de explosivos no Brasil concentra-se nos estados de S&o Paulo,
Parana e Minas Gerais. A producéo dos 2,4,6-Trinitrotolueno (TNT), € realizada na
presenca de acido nitrico e acido sulfarico, pela nitracdo sequencial do tolueno em
uma reacdo que exige trés estagios. O composto trinitrado sera formado somente
apos a terceira nitracdo ocorrida no ultimo estagio, juntamente a ele estardo
diversas impurezas, que sdo retiradas por sucessivas lavagens com agua. O
efluente gerado pela primeira lavagem é chamado de Agua Amarela (AA), que é
constituido de diversos produtos de oxidacdo (Poe exemplo, nitrofendis, acido
trinitrobenzoéico e tetranitrometano) e TNT assimétrico dissolvido. O efluente da
segunda lavagem realizada com sulfito de sédio é chamado de Agua Vermelha
(AV), contendo diversas formas assimétricas do TNT (CAVALOTTI, 2009).

O TNT é um explosivo que tem dominado a produgéo industrial militar desde
1902, atingindo o seu auge durante as Guerras Mundiais (NYANHONGO, 2009). Ele
possui uma vasta gama de aplicagbes em escudos, bombas, granadas, explosivos,
demolicdo e na composicao de propulsores (HONEYCUTT, 1996), e € motivo de
preocupacdo ambiental devido a sua toxicidade e quantidade de sua producéo.
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Durante a sua producédo, carga, montagem e embalagem, grande quantidade de
aguas residuais é produzida, o que pode contaminar o meio ambiente e fazer mal
para a saude publica se descartada sem tratamento eficaz. (ZHAO, 2010).

De acordo com Rodrigues (2006), no Brasil, a maior quantidade de explosivos
€ produzida pelo exército na qual, a producao e o beneficiamento destes materiais
estdo relacionados com os setores de producdes de equipamentos militares e
muni¢des, o qual contribui com cerca de 1% da producdo na indastria da
transformacao.

Este trabalho teve como interesse caracterizar o efluente “Agua Vermelha”,
proveniente da industria de explosivos nitroaromaticos através de analises quimicas

e fisico-quimicas.
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 PRODUCAO DE TNT E EFLUENTES GERADOS

O TNT pode ser igualmente produzido tanto por processo continuo como por
batelada, usando acido nitrico (HNO3) e acido sulfarico (H.SO4) como matérias
primas. A producdo do TNT pela nitracdo do tolueno € um processo de 3 estagios
realizados em uma série de reatores conforme mostrado na Figura 1. O TNT
bruto formado durante o terceiro estagio de nitragdo consiste primariamente no
TNT. Este produto é lavado a quente para remover o acido livre gerando assim o
efluente chamado de agua amarela. Embora em menor escala, uma variedade
de subprodutos é formado, como cinzas e residuos minerais, provenientes
dos acidos sulfdrico e nitrico; 4-5% de isébmeros assimétricos 2,3,4 (B);e 2,3,6
(8); produtos de oxidacdo lateral como nitrofendis, &acido trinitrobenzéico e
tetranitrometano;  produtos de oxidacdo do benzeno e xileno, 0s quais
normalmente sédo impurezas encontradas no tolueno (RODRIGUES, 2005).

No processo de producdo do TNT, um assimétrico é produzido a partir da
nitracdo do tolueno quando este € sulfonado, adicdo de sulfito de sédio para
reagir seletivamente com o grupo nitro na posi¢cdo meta, no estagio de purificacéo,
para formar varios dinitrotoluenos (DNTs) sulfonados (Figura 1) (RIBEIRO 2008,
apud ZHAO et al, 2010).

CHs CHj
)\\ NO | _NO;
“\ ks +  NasSO; E +  NaNO
T NO2 ~S03Na
NO, NO,
234 -TNT 2 4-dinitro-3-tolueno

sulfonato de sodio

Figura 1 - Reacao de TNT assimétrico com sulfito de s6dio, para formacgéo de
produto sulfonato, mais soltvel em agua.
Fonte: CAVALOTTI, 2008.
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Ha cinco possiveis isbmeros do TNT. O a ou 2,4,6-TNT (isbmero) é o
produto de interesse militar. Os outros cinco sdo meta isbmeros formados como
subprodutos durante a manufatura do TNT. O isébmero 2,4,5 é o0 meta isdmero
mais abundante (quase o0 mais abundante de todas as impurezas) no TNT
bruto seguido pelo 2,3,4-; 2,3,6- e 3,4,5-is6mero.

Esses DNTs sulfonados altamente soliveis sdo entdo separados do
relativamente insolivel TNT (produto desejavel), resultando na geracdo da agua
vermelha (AV). Além do DNT sulfonado, a agua vermelha contém muitos produtos
conhecidos e desconhecidos, provenientes tanto dos estagios de nitragdo como
da purificacdo, incluindo os poluentes prioritarios 2,4-dinitrotolueno (2,4 DNT) e
2,6-dinitrotolueno (2,6 DNT).

3 _\ HJ
NO, ON NHOH O;N NO
NHOH
m 2 \HOH DNT 4-NHOH-DNT
H_, H, ‘“s
O,N NO, O,N NH,
NH, NH,
2 NH. DN'r 4-NH,-DNT 24-(NH,),-NT

Figura 2 - Explosivos nitroaromaticos polissubstituidos.
Fonte: RODRIGUES, 2007.

A Agua Vermelha esta listada como um residuo perigoso pela “United States
Resource Conservation and Recovery Act” (USRCRA) baseada na sua reatividade.
(RYON 1986 apud RIBEIRO 2008). O seu tratamento e disposi¢cdo representam
um problema para as industrias produtoras de TNT (RIBEIRO 2008, apud ZHAO et
al, 2010). Atualmente esta agua vem sendo incinerada devido as escassas op¢coes
de tratamento (RODRIGUES, 2005).
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2.2 IMPORTANTES PARAMETROS FiSICOS PARA CARACTERICAO DE
EFLUENTES

2.1 Cor

Cor da agua é o resultado principalmente dos processos de decomposicao de
matéria organica. Por este motivo, as aguas superficiais estdo mais sujeitas a ter cor
do que as aguas subterraneas. Alem disso, pode-se ter cor devido a presenca de
alguns ions metalicos como ferro e manganés, plancton, macrdfitas e despejos
industriais (MACEDO, 2004).

2.2.2 Solidos

Todos os contaminantes da agua, com excecdo dos gases dissolvidos,
contribuem para a carga dos solidos. Os sélidos podem ser classificados de acordo
com o seu tamanho e estado (sélidos em suspensdo e sélidos dissolvidos), suas
caracteristicas quimicas (solidos volateis — matéria organica e, soélidos fixos —
matéria inorganica ou mineral), sua decantabilidade (sélidos em suspenséao
sedimentaveis e soélidos em suspensdo ndo sedimentaveis) (VON SPERLING,
1996).

2.3 IMPORTANTES PARAMETROS QUIMICOS PARA CARACTERIZACAO DE
EFLUENTES

2.3.1 Conteudo iénico

De acordo com Macedo (2006), os principais ions que tém sido

caracterizados em aguas e efluentes sdo o calcio, magnésio, sbédio, potassio,

silicato, sulfatos, cloretos, carbonatos e bicarbonatos. Outros ions como fluoretos,


http://quimik.webnode.com.br/primeiroano/formula-quimica/
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iodetos, boratos, nitratos, nitritos, fosfatos e ions orgéanicos sdo menos
frequentemente caracterizados.

O pH coordena a caracterizacdo quimica das aguas. Os critérios de protecao
da vida aquética fixam o pH entre 6 e 9. Muitos peixes e outros animais aquaticos
podem sobreviver em pH menor que 5, mas neste pH 0os metais se solubilizam
facilmente, aumentando a possibilidade de toxidez (MACEDO, 2006).

2.3.2 Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO)

E definida como a quantidade de oxigénio necessaria para oxidar a matéria
organica biodegradavel sob condi¢cdes aerdbicas, ou seja, avalia a quantidade de
oxigénio dissolvido (OD) em mg O..L™?, que serd consumida pelos organismos
aerobios ao degradarem a matéria organica.

Define-se como matéria biodegradavel, aquela que pode ser consumida e
assimilada como alimento e fonte de energia pela populacdo de microrganismos
decompositores do ambiente aquético. Sua utilizagdo como alimento energético
implica na oxidagdo ou degradacdo com a finalidade de reduzir suas moléculas a
elementos mais simples, liberando energia.

Portanto, a DBO € uma variavel da qualidade de agua que quantifica a
poluicdo organica e cujo efeito € a depressdo do oxigénio, que poderd conferir
condicao anaeroébica ao ecossistema aquatico (MACEDO, 2006).

O método mais utilizado é de Winkcler, que se trata de uma reacdo de
iodometria, onde sdo adicionadas a amostra as solu¢cbes de sulfato manganoso,
(MnSQ,), e a solucdo alcali-iodeto-azida, que contém hidréxido de sodio (NaOH),
iodeto de sddio (Nal), e a azida sodica (NaN3) (MACEDO, 2006).

A fixacdo do oxigénio ocorre através da formacéo de 6xido manganés (MnO,),
na forma de um precipitado marrom.

Na pratica, a fase de formacdo do precipitado marrom, é conhecida como
“fixacao”, pois o oxigénio dissolvido ndo mais reagira com outras matérias presentes
na amostra.

Apbs a fixacdo do oxigénio ocorre a adicdo de &cido sulfarico concentrado,
para liberagdo de iodo elementar. O acido provoca a ruptura dos flocos e o

desenvolvimento de uma coloragdo amarelada cuja intensidade é proporcional
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concentracdo de oxigénio dissolvido. A fase final € a titulacdo do iodo liberado com
solucdo de tiossulfato de s6dio (MACEDO, 2005).

O ion iodeto (I) € oxidado a iodo molecular (l,), proporcionalmente a
guantidade de 6xido de manganés (MnO;) que, por sua vez, é proporcional a
concentracéo de oxigénio dissolvido na amostra.

O indicador desta reacdo é uma solu¢do de amido, com viragem de azul
para incolor. O iodo em iodeto aquoso tem uma coloracéo intensa entre amarelo e
castanho. O amido reage com iodo na presenca de iodeto e forma um complexo de
cor azul intensa, que é visivel em concentracdes baixas de iodo.

Em alguns tipos de esgoto, que possuem uma grande carga de matéria
organica, o oxigénio dissolvido € consumido rapidamente, assim € necessario
efetuar diluicbes, para uma reducdo na concentracdo da matéria organica, para que
apos o tempo de incubacdo de cinco dias as amostras ainda possuam oxigénio
dissolvido (MACEDO, 2005).

2.3.3 Demanda Quimica de Oxigénio

A DQO se baseia no fato de que alguns compostos organicos sao oxidados
por agentes quimicos oxidantes considerados fortes, como por exemplo, o dicromato
de potassio em meio acido, sendo o resultado final desta oxidacdo o diéxido de
carbono e agua. E a quantidade de O, necessaria para a oxidacdo da matéria
organica através de um agente quimico.

Para a oxidacdo de compostos organicos de baixo peso molecular e os acidos
graxos utiliza-se o sulfato de prata como catalisador. JA os hidrocarbonetos
aromaticos e a piridina ndo séo oxidados por este processo sob nenhuma condicéo
(MACEDO, 2006).

2.3.4 Determinacao de Compostos de Nitrogénio

Em algumas aguas naturais, o nitrogénio ocorre em formas inorganicas e

organicas que sao de interesse para a saude humana. Existem formas importantes

de nitrogénio do ponto de vista ambiental que se diferenciam no grau de oxidagéao do
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atomo de nitrogénio. As formas mais reduzidas sdo a amodnia, NHs, e seu acido
conjugado o aménio NH,". A forma mais oxidada é o ion nitrato, NOs?, que existe
em sais, solucdes aquosas e no acido nitrico. Em solucdes, as formas mais
importantes entre esses extremos sao o ion nitrito, NO5", e o nitrogénio molecular N,
(BAIRD, 2002).

O nitrogénio € um componente importante em relacdo a poluicdo e controle
da mesma devido principalmente aos aspectos:

- E um elemento indispenséavel para o crescimento de algas, podendo por isso,
em certas condigbes conduzir a fendmenos de eutrofizacdo de lagos e
represas;

- Nos processos de conversdao de ambnia em nitrito e nitrato implica no
consumo de oxigénio dissolvido no corpo de agua receptor;

- O nitrogénio na forma de amonia livre é diretamente toxico aos peixes;

- O nitrogénio na forma de nitrato esta associado a doengas como a
metahemoglobina.

Em um curso de agua a determinacédo da forma predominante de nitrogénio
pode fornecer indica¢cdes sobre o estagio da poluicdo eventualmente ocasionada por
algum lancamento de esgotos a montante. Se esta poluicdo € recente, 0 nitrogénio
estard basicamente na forma de nitrogénio organico ou amobnia, e se antiga,
basicamente na forma de nitrato.

O nitrogénio nos processos bioquimicos de conversao da aménia em nitrito e
deste a nitrato, implica no consumo de oxigénio dissolvido no meio 0 que pode afetar
a vida aquatica (VON SPERLING, 1996).

O nitrogénio na forma de amoénia livre é toxico aos peixes, e dentro dos
processos bioquimicos a conversdo de amdnia a nitrito e deste a nitrato consome

oxigénio dissolvido do meio alterando a condicdo da vida aquética (MACEDO, 2005).

2.3.4.1 Nitrogénio Total

E um procedimento de quimica analitica, extensamente usado por calcular o
conteudo de nitrogénio de alimentos, fertilizantes, agua, efluentes, entre outros, foi
criado em 1883 por um quimico dinamarqués, Johan G. C. T. Kjeldahl (MACEDO,
2006).
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Através da digestdo com acido sulfarico na presenca de um catalisador, o
método consiste essencialmente em transformar todo o nitrogénio de uma amostra
em sulfato de amoénio, com posterior destilacdo da solucéo resultante da digestao e
finalmente quantificar a amonia por titulacdo com uma solucdo padrédo (MACEDO,
2006).

Existem duas versdes para o método Kjeldahl: i) O semi-micro, que € aplicado
a amostras contendo altas concentracdes de nitrogénio organico, de modo que o
volume selecionado para a digestdo contenha entre 0,2 e 2 mg de nitrogénio
Kjeldahl; ii) o método para macro-Kjeldahl, & aplicavel a amostras contendo
concentragbes de nitrogénio altas ou baixas, mas que requeiram volumes

relativamente altos para as concentracdes mais baixas (MACEDO, 2006).

2.3.4.2 Nitrogénio Organico

O método Kjeldahl determina o nitrogénio no estado trinegativo. A falha do
valor do nitrogénio na forma de azida, azina, azo, hidrazona, nitrato, nitrito, nitrilo,
nitro, nitroso, oxima e semi-carbazona. Se o nitrogénio amoniacal nédo for removido
na fase inicial, o termo usado é “nitrogénio kjeldahl” apresentado como resultado.
Deve ser determinado individualmente o nitrogénio Kjeldahl e o nitrogénio
amoniacal, o “nitrogénio organico” pode ser obtido pela diferenca de ambos
(MACEDO, 2006).

2.3.4.3 Nitrato

O nitrato € a principal forma de nitrogénio encontrada na agua, pois estimula o
crescimento das plantas e organismos aquaticos. Valores superiores a 5 mg.L™
demonstram condi¢cfes sanitarias inadequadas, pois a principal fonte de nitrato séo
os dejetos humanos (OGERA, 1995).
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2.3.4.4 Nitrito

O nitrito € encontrado nas aguas superficiais em pequena quantidade devido
a sua instabilidade na presenca de oxigénio. A presenca do ion nitrito indica
processo biologico ativo influenciado por poluicdo organica. Como todo nutriente, o
nitrogénio pode causar superproducdo de algas e cianobactérias nos corpos
receptores dos efluentes de estacdes de tratamento de esgotos que nao removem

ou reduzem a quantidade desses elementos (BAIRD, 2002).

2.4.5 Determinacgédo de fendis totais

Os fendis e seus derivados aparecem nas aguas naturais através das
descargas de efluentes industriais. Industrias de processamento de borracha, de
colas e adesivos, de resinas impregnantes, de componentes elétricos (plasticos) e
as sideruargicas, industrias de alimentos, cosméticos, entre outras, SAo responsaveis
pela presenca de fendis nas aguas naturais (BARBOSA, 2004).

Os fendis sdo toxicos ao homem, aos organismos aquaticos e aos
microrganismos que tomam parte dos sistemas de tratamento de esgotos sanitarios
e de efluentes industriais. Em sistemas de lodos ativados, concentracdes de fendis
na faixa de 50 a 200 mg/L trazem inibicdo, sendo que 40 mg/L sao suficientes para a
inibicdo da nitrificacdo por apresentar propriedades desinfetantes (BARBOSA,
2004).

O indice de fendis constitui padrdo de emissdo de esgotos diretamente no
corpo receptor, sendo estipulado o limite de 0,5 mg/L pela Legislacdo Federal
(BRASIL, 2005). O fenol é téxico, mas muito antes de atingir teores prejudiciais a
salde ja constitui inconveniente para aguas que serdo submetidas ao tratamento
pelo cloro, pois combina com 0 mesmo, provocando o aparecimento de gosto e odor
desagradaveis (RICHTER, 2002).

2.4 CROMATOGRAFIA

A cromatografia € um método fisico-quimico de separacdo. A denominacgao se

deve ao botéanico russo Mikhail Tswett, que no inicio da década de 1900, pela
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primeira vez empregou o principio da cromatografia, separando diversos pigmentos,
fazendo passar solucdes desses pigmentos ao longo de colunas de vidro
empacotadas com carbonato de calcio granulado, ele observou que cada pigmento
se deslocava ao longo das colunas com velocidades distintas e, finalmente aparecia
como uma banda colorida. Dai o nome cromatografia, do grego Chroma, que
significa “cor”, e Graphen, “escrever’” (HIGSON, 2009).

A cromatografia se fundamenta na migracdo dos componentes de uma
mistura, que ocorre pelo fato das diferentes interacdes, entre duas fases imisciveis,
que sdo a fase mével e a fase estacionaria. A grande variedade de combinacdes
entre fases méveis e estacionarias que a torna uma técnica extremamente versétil e
de grande aplicacdo. Dentre 0s métodos contemporaneos de analise de
substancias, a cromatografia ocupa um lugar em destaque devido a sua praticidade
em efetuar a separacdo, identificacdo e quantificacdo das espécies quimicas
(TORRES, 2009).

Levando em consideragdo o0s varios meétodos cromatograficos, a
cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE), é um dos mais importantes membros
dessas técnicas de separacdo. Em diversos laboratérios o emprego dessa técnica é
considerado indispensavel. Por meio da cromatografia liquida de alta eficiéncia
pode-se detectar uma diversidade de compostos e analisar tragos de amostras
complexas (TORRES, 2009).

2.4.1 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE)

A cromatografia liquida de alta eficiéncia é uma importante técnica de
separacdo, que consegue separar misturas que contém varios compostos similares.
A partir da década de 1970, observou-se um grande avanco na cromatografia liquida
moderna, até entdo era subdesenvolvida e baseava-se em experimentos de
cromatografia em coluna, que hoje chamamos de “cromatografia classica”, que teve
inicio no comeco do século XX. O avanco foi por partes, e chegou ao nivel atual de
sofisticacdo que a CLAE apresenta em funcdo ao desenvolvimento tecnolégico de
sua aplicacao (COLLINS et al, 2009).

Na CLAE emprega-se uma coluna fechada, reaproveitavel até por centenas

de separacdes individuais que podem ser realizadas com a mesma coluna. A coluna
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€ muito eficaz, mas em funcdo ao tamanho das particulas que se situam na faixa de
3 — 5 um, oferece uma grande resisténcia a vazado da fase modvel, entdo ha
necessidade do uso de uma bomba de alta pressdo que faz com que a fase mével
migre a uma velocidade razoavel através da coluna. A deteccdo continua e com
grande repetitividade na CLAE oferece as andlises quantitativas um alto nivel de
exatidao e precisdo, que podem ser superiores a 0,5% para mais ou para menos
(HARRIS, 2008. COLLINS et al, 2009).

Dentro da cromatografia liquida de alta eficiéncia, a modalidade CLAE € muito
empregada em laboratérios de analises. A CLAE se baseia em uma fase
estacionaria de menor polaridade e uma fase mével de maior polaridade, enquanto a
fase normal tem polaridades invertidas. Estdo embutidas nessas fases varias
vantagens, tais como o emprego de fases moveis de menor toxicidade e de menor
custo (metanol e agua); estabilidade de fases estacionarias distintas; equilibrio
rapido ap6s a mudanca da fase movel; facil emprego da eluicdo por gradiente;
menor tempo de analises e boa reprodutibilidade dos tempos de retencdo. E séo
largamente aplicadas a separacdo de solutos de diferentes polaridades, massas
molares e funcionalidades quimicas (TONHI, 2001).

Os componentes essenciais da CLAE sé&o:

Bomba de alta pressdo: que esta relacionado ao tempo de retencdo da
amostra, a reprodutibilidade e a sensibilidade do detector, na CLAE existem dois
tipos de bombas que sdo com pressdo constante e com volume constante (NETO,
2003).

Sistema de injecdo: a amostra pode ser introduzida por meio de uma valvula
de amostragem ou por uma seringa de injecdo, o efluente desses dispositivos
preenche uma serpentina de volume conhecido e o acionamento da valvula
transfere, integralmente, este volume para a corrente de fase mével (NETO, 2003).

Coluna: normalmente as colunas sdo feitas de aco inoxidavel polido, com
comprimentos que variam de 10 a 30 cm, com calibre de precisdo, os diametros
internos variam de <1 mm para colunas capilares; 2, 3, 4, 5 e 6 mm para colunas
analiticas recheadas e >10 mm para colunas preparativas. Os recheios comumente
utilizados séao constituidos por particulas pequenas, rigidas e com uma distribuicéo
granulométrica estreita, que usualmente sdo de 3, 5 e 10 um, podendo chegar a 2
um. A prépria particula pode ser a fase estacionaria ou servir de suporte para ela,

nesse caso a fase estacionaria € quimicamente ligada ao suporte para evitar sua
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remocg&o pela passagem do solvente de eluicdo. E comum empregar uma coluna
analoga, chamada de coluna de guarda, com 1 a 4 cm de comprimento, com intuito
de proteger a coluna de contaminacdes, que em caso de contaminacoes
irreversiveis o problema pode ser resolvido pela substituicio dessa pré-coluna
(NETO, 2003).

Fase estacionéria: as fases estacionarias mais utilizadas séo constituidas por
particulas microporosas de silica, de alta pureza e formato esférico, pois sdo
permedveis e possuem uma area superficial grande. A maior parte das silicas ndo
dever ser utilizas com pH superior a 8, por que elas se dissolvem em meio béasico.
Alguns tipos de silica séo estaveis até pH 9 a 10 (HARRIS, 2008).

Detector: a funcédo do detector € monitorar a fase movel depois que ela elui da
coluna. Os detectores podem ser divididos em duas principais classes, que sao:
detectores de propriedades macroscépicas e detectores de propriedades de soluto.
O monitoramento € feito pela deteccdo propriamente dita, associada a uma
transducdo para um sinal elétrico que pode ser registrado ou arquivado
eletronicamente. Assim, os detectores séo de fato transdutores, que séo capazes de
transformar as moléculas que chegam ao seu interior em sinal elétrico (NETO,
2003).

2.5 CONSUMO INDUSTRIAL DA AGUA

Do consumo total de 4gua doce, uma grande parcela € direcionada para as
industrias, que em razédo de suas diferentes atividades e tecnologias possuem uma
diversificada gama de usos, tais como matéria-prima, reagente, solvente, lavagens
de gases e sélidos, veiculo, transmissao de calor, agente de resfriamento, fonte de
energia, entre outros (TELLES, 2010).

A qualidade da &gua aplicada no setor industrial pode variar conforme
estudos de causas e efeitos das impurezas nela contidas e o custo beneficio de
cada tipo de aplicacdo. Uma industria se abastece de agua potavel e de outras
qualidades para o processo industrial, 0 que determina a quantidade e variedades
diferentes de 4gua para cada setor de producgéo (TELLES, 2010).

De acordo com as impurezas da agua decorrem modificagbes de suas

propriedades, e sua qualificacédo, para ser utilizada em outro setor, se dara sob o
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prisma econdmico, ou seja, beneficios X manutencdo X seguranga X custo de
manutenc¢ao (TELLES, 2010).

As caracteristicas de impurezas mais consideradas neste setor sdo: a
turbidez, a cor, o odor, a alcalinidade, a salinidade, a dureza, o teor em silica, os
gases dissolvidos e a oxidabilidade na 4gua, que vem influenciar no comportamento
e resultado dos produtos, por isso a pureza da dgua doce deve ser adequada ao

processo que participa (TELLES, 2010).

2.6 REUSO DA AGUA

Toda e qualquer técnica aplicada estard sempre condicionada a relacdo
custo-beneficio. A tecnologia ambiental ultrapassa este conceito e ratifica a vivéncia
sustentavel como o Unico caminho de continuidade do desenvolvimento humano, ou
seja, de uma forma ou de outra o proprio meio ambiente manifestara, e ja esta se
manifestando, uma renovada condicdo de subsisténcia de qualquer atividade. A
conscientizacdo ocorre em escalas multiplas e a realizacdo ainda é timida e limitada
a contextos politicos, culturais, sociais, geogréaficos e econdmicos (TELLES, 2010).

A técnica do reuso da agua nao foge a regra. Embora ela seja, cada vez mais,
reconhecida como uma das opc¢des mais inteligentes para a racionalizacdo dos
recursos hidricos depende da aceitacdo popular, aprovacdo mercadologica e
vontade politica para se efetivar como tecnologia sistematica (TELLES, 2010).

Pode-se entender o reuso como o aproveitamento de efluente apdés uma
extensdo de seu tratamento, com ou sem investimentos adicionais. Bem todo o
volume de esgoto gerado precisa ser tratado para ser reutilizado, porém existem
casos em que estes efluentes exigem um processo bastante especifico de
purificacdo. Essas especificacbes devem sempre respeitar o principio de adequacéao
da qualidade da agua a sua utilizacdo, devendo-se sempre observar uma série de
providéncias e cuidados (TELLES, 2010).
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2.7 REUSO INDUSTRIAL DA AGUA

O setor industrial €, em grande parte, responsavel pela emissédo de poluentes
e de outros impactos ambientais. O rapido crescimento econdmico associado a falta
de tecnologia sustentavel, bem como a exploragdo de recursos naturais
descontrolada, fizeram com que esse assunto adquirisse interesse publico e, por
consequUéncia desencadeou iniciativas politicas e econdmicas (TELLES, 2010).

O controle da poluicdo em seus varios campos de extracao, transformacao,
producéo e beneficiamento das industrias em geral provoca novos posicionamentos
industriais, tanto por razdes produtivas quanto aqueles impostos por normas e leis.
O reuso para fins industriais propicia o controle da qualidade da agua, de acordo
com sua finalidade, e mantém o processo produtivo regularmente abastecido ao
reaproveitar o efluente produzido pela prépria inddstria, ou mesmo um efluente
terceirizado. Esta pratica, alem de economicamente vantajosa, acompanha a
tendéncia mundial de preservacédo das reservas de agua, como medida preventiva

contra o caos absoluto que a escassez provocaria (TELLES, 2010).

2.8 LIMITES E DETECTABILIDADE

Toda técnica responde com um sinal analitico para uma determinada
guantidade de amostra, exposta direta ou indiretamente ao sistema. H4& uma
guantidade minima de amostra que o sistema “enxerga” e a essa quantidade minima
define-se como a Detectabilidade. Desta definicdo, originam-se os limites, como
deteccao e quantificacéo, e instrumental (LEITE, 2008).

2.8.1 Limite de Quantificagéo (LQ)

Considerando a espécie quimica ou analito, numa solu¢cdo da amostra ou do
extrato contendo essa espécie, e na condi¢cdo definida para a analise, o limite de
quantificacdo sera o valor obtido em confiabilidade de precisdo aceitavel. Para o
limite de quantificacdo ou determinacéo, considera-se que nédo atingiu o limite da
técnica/método do equipamento (LEITE, 2008).
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2.8.2 Limite de Detecgéo (LD)

Possui significado semelhante ao do limite de quantificacdo. Na pratica, é
calculado como correspondente a concentracdo que produziria um valor do sinal
medido 3 vezes maior que o nivel de ruido médio, medido com a solugéo de controle
ou branco, conforme recomendado por norma IUPAC. E o critério mais utilizado, e
alguns autores o colocam no nivel de confianca de 95%. Pode ser definido, também,
como o menor valor detectado em confiabilidade de precisdo aceitavel, em funcao

do limite do sistema, ou seja, do ruido do sistema (LEITE, 2008).

2.9 LINEARIDADE

Para a quantificacdo, a presenca da Substancia Padrao de Referéncia (SPR)
ou ainda, padréo primario, permite obter um resultado mais proximo do exato. Para
quantificar, utilizando o SPR, podem-se comparar as intensidades de respostas de
sinais analiticos produzidos pelo analito, naquela amostra, com a do analito da SPR,
e dessa forma, estimar a quantidade do analito presente na amostra. Dessa forma,
cria-se uma sequéncia crescente ou decrescente de massas ou concentracoes, que,
inserida no sistema analitico, permite verificar a relagdo com o sinal originado. Trata-
se da curva de resposta, ou seja, prela introducdo de uma massa ou concentracao
de analito, o sistema analitico emite uma resposta para aquela massa ou
concentracéo (LEITE, 2008).

2.9.1 Curvas

Curva-padrdo — sucessao crescente ou decrescente de pontos, obtidos da
relacdo entre a concentracdo da espécie-padrdo e a sua intensidade de sinal,
proveniente do sistema de deteccdo. Nao ha interesse na linearidade, apenas na
sucesséo de pontos.

Curva de calibracdo — € utilizada com a finalidade de se obter o ajuste. Neste

caso, 0 padrdo é definido pelo fabricante ou por instituicbes que zelem pela
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qualidade. Nao ha interesse na linearidade, apenas na sucessao de pontos, com a
finalidade de check do sistema.

Curva de resposta: na realidade, o que se busca € a resposta do sistema de
deteccdo a grandeza introduzida do analito. A resposta de valores distintos da
mesma grandeza é utilizada como finalidade de se obter comparacao analitica para
a quantificacdo. Busca-se linearidade dinamica ou intervalo. Aplica-se, na curva de
resposta, a relacdo sinal/concentracdo, a fim de se verificar linearidade = relagéo
direta. Caso os pontos fujam de uma simples regra de trés, utiliza-se a regra dos
minimos quadrados ou a chamada regressao linear. O objetivo da linearidade é
obter os resultados em proporgéo direta com as concentragdes das substancias em
estudo. Para o estudo da linearidade faz-se necessaria a confeccdo de uma curva,

sendo o eixo X, 0 da concentracdo e o eixo y o da resposta (LEITE, 2008).

2.10 FATOR DE CORRELACAO

A verificacdo da linearidade, numa curva de resposta, fica mais facil quando
se introduz o Coeficiente de Correlagao (r), que expressa a relacdo de x e y na
curva, onde os valores ideais esperados sdo de 1 e -1, ou seja, quanto mais proximo
da unidade, maior a probabilidade de existir uma relacédo linear definida (LEITE,
2008).

2.11 REGRESSAO LINEAR

A Regressao Linear é uma forma de estimar qual a melhor reta que passa
pelos pontos obtidos experimentalmente. Para se obter a reta de regressao de y
sobre x, determinam-se o coeficiente angular a e o coeficiente linear b (LEITE,
2008).
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2.12 RESOLUCAO CONAMA 257/2005.

A funcdo do CONAMA é de natureza consultiva e deliberativa para assessorar
o Executivo e o Legislativo. Pode também tracar normas ou critérios e padrdes
técnicos para o controle da poluicdo e degradagcdo ambiental (HARADA, 2008).

A Resolucdo CONAMA 357/2005 estabelece as condicdes e padrOes para
lancamento de efluentes e classifica os corpos hidricos. Os efluentes analisados séao
avaliados de acordo com a Resolucdo a qual estabelece as condicbes e padrdes
para o langcamento de efluentes industriais e d& providéncias quanto as condi¢cdes
fisico-quimicas do corpo de agua. Nos padrées da resolugdo CONAMA 357, os
efluentes de qualquer fonte poluidora podem ser lancados em corpos de agua,
desde que antes sejam tratados adequadamente e obedecam as exigéncias da
Resolugdo. Os parametros e as quantidades maximas estabelecidas na resolugéo
357/2005 do CONAMA estéao na Figura 3 (BRASIL, 2005).

LANCAMENTO DE EFLUENTES
PADROES
PARAMETROS INORGANICOS VALOR MAXIMO
Arsénio total 0.5 mg/L As
Bario total 5.0 mg/L Ba
Boro total 5.0mg/'L B
Cadmio total 0.2 mg/L Cd
Chumbo total 0.5 mg/'L Pb
Cianeto total 0.2 mg’L CN
Cobre dissolvido 1.0 mg/'L Cu
Cromo total 0.5mg/L Cr
Estanho total 4.0 mg/L Sn
Ferro dissolvido 15.0 mg/L Fe
Fluoreto total 10,0 mg/'L F
Manganés dissolvido 1.0 mg/'L Mn
Mercurio total 0.01 mg/L Hg
Niquel total 2.0 mgL N1
Nitrogénio amoniacal total 200 mgL N
Prata total 0.1 mg'L Ag
Selénio total 0.30 mg/L Se
Sulfeto 1.0mgL S
Zico total 5.0mg/L Zn
PARAMETROS ORGANICOS VALOR MAXIMO
Cloroformio 1.0 mg/L
Dicloroeteno 1.0 mg/L
Fenois t_or.a‘i's (substancias que reagem com 4- 0.5 mo/L CeHsOH
aminoantipirina) =
Tetracloreto de Carbono 1.0 mg/L
Tricloroeteno 1.0 mg/L

Figura 3 - Par@metros para langamentos de efluentes - CONAMA 357
FONTE: CONAMA 357 (BRASIL, 2005)
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3 METODOLOGIA

Para dimensionamento do potencial poluente do efluente em estudo foi

realizada sua caracterizacéo, segundo 0s seguintes parametros:

3.1 ANALISES FiSICO-QUIMICAS

3.1.1 Determinacao de sélidos totais

Para a determinacdo do teor de sdlidos totais, uma amostra de 100 mL do
efluente, foi adicionada a um béquer e seca em chapa aquecedora a 105 °C, sendo
posteriormente levada a estufa, 103-105 °C, até massa constante (AL, 1985).

3.1.2 Determinacgdo de sélidos suspensos

Os solidos suspensos foram passiveis de serem retidos por filtragdo em filtro
a base de fibra de vidro e posteriormente secos a 103-105 °C até peso constante
(IAL, 1985).

3.1.3 Determinacao de solidos dissolvidos totais

Para a determinacédo do teor de soélidos dissolvidos totais foi utilizado 100 mL
do filtrado gerado na determinacdo de solidos suspensos foram adicionados a um
béquer e seco em chapa aquecedora, sendo posteriormente levado a estufa, a 105

°C, até massa constante (IAL, 1985).
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3.1.4 Determinacao de Sulfatos

A determinacdo de SO,? foi realizada através de metodologia turbidimétrica.
O meétodo baseia-se na precipitacdo seletiva de sulfato na forma de BaSO,, seguida
de sua quantificacdo pela medida da opacidade 6tica em 420 nm (APHA, 1995).
3.1.5 Determinacéo de Nitratos

O método utilizado foi 0 espectrofotométrico através do desenvolvimento de
cor com os reagentes acido fenoldissulfénico (30 g de cristais brancos de fenol com
250 mL de &cido sulfarico concentrado) e hidroxido de potassio 10 mol.L™ (APHA,
1995).

3.1.6 Determinacao de Nitritos

Para a determinacao de nitritos utilizou-se o principio de reacdo de Griess-
llosvay, a qual é baseada na diazotacdo com &cido sulfanilico e copulacdo com
cliridrato de alfa-naftilamina, formando acido alfa-naftilamino-p-azobenzeno-p-
sulfénico de coloracao résea que absorve em comprimento de onda méaximo de 520
nm. As determinacfes foram realizadas a partir de curva padrdo de NaNO, (APHA,
1995).

3.1.7 Determinacado de Nitrogénio Organico

Utilizou-se o método de Kjeldahl (micro-Kjeldhal) para determinacdo do
nitrogénio organico presente no efluente. Este método baseia-se na determinacao
do nitrogénio da amostra, através da digestdo com acido sulflrico concentrado e
posterior destilagdo da amonia, a qual é fixada em solucdo acida e titulada (APHA,
1995).
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3.1.8 Determinagdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)

A quantidade de matéria organica quimicamente degradavel da amostra foi
determinada pela reducéo do cromo (Cr®* a Cr®") e subsequente andlise através da
modificacdo da coloragdo, em um espectrofotbmetro. Em tubos com rosca foram
adicionados 3 mL de solugéo digestora de dicromato de potassio (125 mL de agua
destilada 2,554 g de dicromato de potéassio (K,Cr,07), previamente seco em estufa a
103°C por 2 horas, 41,75 mL de acido sulfurico, 8,325 g de HgSO, ), em seguida foi
adicionado 5 mL da amostra na concentracao de 1% e adicionado reagente de acido
sulfarico (2,03 g de AgSO,4 para 200 mL de &cido sulftrico concentrado). Os tubos
foram fechados e homogeneizados em agitador de tubos, sendo colocados em bloco
digestor em 150 °C por 2 horas. Posteriormente foi realizada a leitura da
absortividade das amostras no comprimento de onda de 600 nm em um
espectrofotdbmetro. A concentracdo da demanda quimica de oxigénio foi obtida pela
interpolacdo dos dados obtidos de uma curva padrdao construida com biftalato de
potassio. (APHA, 1995)

3.1.9 Determinacdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO)

A quantidade de matéria organica biodegradavel na amostra foi determinada
pela diferenca de concentracdo de oxigénio dissolvido, antes (ODgs) € apls a
incubacéo por 5 dias (ODsing)) das amostras a 20 °C, ao abrigo da luz (APHA, 1995).

3.1.10 Determinacédo de Fendis Totais

A concentracao de fendis totais foi determinada colorimetricamente conforme
o procedimento de Folin-Ciocalteus. O principio do método € a reacdo entre o
reagente de Folin-Ciocalteus e fendis, com a subsequente oxidacdo dos fendis e

formacéo de um complexo azul (APHA, 1995).
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3.2 ANALISES QUIMICAS

3.2.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia

Na caracterizacdo quimica foram feitas analise por cromatografia liquida de
alta eficiéncia (CLAE), com aparelho Varian 920-LC Liquid Chromatography, com
uma coluna Microsorb-MV 100-5 C18 com dimensfes de 250X4.6mmx1/4”, para
cromatografia em fase reversa usando fase movel composta por metanol:agua
70:30, com fluxo isocratico de 0,8 mL.min™ , e um detector com arranjo de diodo
(PDA) auto Sample 200 posi¢cGes, em dois canais simultdneos com comprimento de
onda em 254 e 273 nm pré selecionados com monitoramento em varredura com
Range de 200 a 600 nm, foram injetados 20 pL da amostra com um tempo de
corrida de 20 minutos, em temperatura ambiente.

O preparo da amostra para inje¢cdo no HPLC foi feito por extracdo em fase
sélida. Foi utilizado 50 mL do efluente 1% e adicionado 15 g de cloreto de sédio,
sendo feito a homogeneizagédo da amostra e filtrando em papel filtro qualitativo. Foi
feito um pré-condicionamento da coluna C18 de extracdo em fase solida passando
pela coluna dois volumes de metanol e em seguida dois volumes de agua destilada.
Em seguida a amostra foi passada pela coluna, os compostos retidos foram eluidos
em 2 mL de metanol, e filtrado em uma membrana CHROMAFIL® Xtra PVDF-45/25
PVDF Polare & unpolare Losunger / polar & non polar media, Porengro3e / pore
size: 0,45 pm, Filter-@: 25 mm. Ent&o foi recolhido em um vial.

Foram realizados curvas padrdo de 2,4,6-Trinitrotolueno, 2-amino-4,6-
Dinitrotolueno e 4-amino-2,6-Dinitrotolueno. As concentracdes das curvas foram de
20 pg.mL?, 50 pg.mL?, 100 pg.mL™?, 150 pug.mL™ e 200 pg.mL™. Que foram
injetadas no HPLC, com uma fase movel composta de metanol e agua na proporcao
de 43:57, com fluxo de pré-corrida de 0,8 mL e 1,0 mL.min™ e um tempo de corrida

de 40 minutos, segundo a metodologia indicada pelo fabricante.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

A caracterizagdo do efluente foi realizada de modo a esclarecer o seu perfil
fisico-quimico e seus aspectos gerais.
Estdo apresentados na Tabela 1 os resultados das analises fisico-quimicas

realizadas do efluente Agua Vermelha.

Tabela 1 - Resultados das Analises Fisico-Quimicas

Composicao Fisico-Quimica do Efluente Agua Vermelha

Parametros
Sélidos totais
Solidos suspensos totais
Solidos dissolvidos totais
Solidos Fixos
Solidos Volateis
Sulfato
Nitrato
Nitrito
Nitrogénio organico
Fenois
DQO
DBO

Resultados

140,5 g.L™" 0,103

1,6 g.L™ +0,100

135,3 g.L™ +0,050

33,7 g.L"+0,519

101,7 g.L"+0,050
33.516,0 mg.L ™" +0,003
7.200,0 mg.L™ +0,006
332,9 mg.L™ +0,004
7.000,0 mg.L™ +0,001
4.800,0 mg.L™ 0,001
54.536,0 mg.L™" O, +0,003
28.988,0 mg.L ™" +0,203

Observa-se que o efluente Agua vermelha apresenta uma quantidade

significativa de sélidos totais (140,5 + 0,103 g.L™!) (Figura 4) , cujo valor deve-se a
sais dissolvidos dos acidos utilizados (SO42 e NO, ) mas principalmente a adicdo do
sulfito de sodio na etapa de purificacdo e lavagem do TNT.
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Figura 4 Determinagao de sélidos totais.
Fonte: LOPES, A.C.

Levando em consideracdo a quantidade maxima permitida de fendis pelo
Conama em efluentes liquidos pode-se observar uma presenca elevada de fendis
totais (4.800,0 mg.L™") sugere que pode ter havido oxidacdo lateral de anéis
aromaticos e formacdo de compostos derivados de nitroarométicos. A presenca de
fendis no ambiente é toxica ao homem, aos organismos aquaticos e aos
microrganismos que tomam parte dos sistemas de tratamento de esgotos sanitarios
e de efluentes industriais, pois podem inibir os processos de nitrificacao, afetando ou
inviabilizando os processos de tratamentos bioldgicos. Neste contexto, é importante
que mais tarde sejam feitas analises e testes ecotoxicoldgicos com a Agua vermelha
para dimensionar o seu real potencial de toxicidade aos organismos Vvivos.

O efluente apresentou pH em torno de 7,0 e pode ter sido equalizado pela
adicao de sulfito de sodio durante o processo de lavagem do TNT. A forte coloracao
do efluente € um indicativo da presenca de azo compostos derivados de possiveis
acoplamentos entre moléculas com fun¢des amino reduzidas pela reacdo com sulfito
de sddio em etapas mais avancadas no processo de purificacao.

De acordo com a rota citada na Figura 5, ions arenodiazénios séo eletrolitos
fracos e reagem com compostos aromaticos altamente reativos, como fendis, para
produzir compostos tipo azo. Esta substituicdo eletrofilica aromatica é chamada de
reacdo de acoplamento diazo (SOLOMONS, 2009), e possivelmente desses

acoplamentos que originados os compostos cromoforos do efluente.
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Figura 5 Rota para obtencdo de compostos tipo azo.
Fonte: LOPES, A.C.

Constatou-se ainda, que o efluente apresentou uma carga organica
quimicamente degradavel (DQO) elevada (54.536,0 + 0,003 mg.L™ O,) e uma fracdo
organica biodegradavel de 28.988,19mg.L™ . A razdo DQO/DBO encontrada foi de
1,88, o que nos mostra que o efluente ndo é facilmente biodegradavel. Entretanto
deve-se considerar o método da DBOs discutivel, pois ndo é aplicavel a todos os
tipos de efluentes e despejos (VON SPERLING, 1996).

Para a série nitrogenada foram encontrados valores de nitrogénio Organico
Total (Figura 6), nitrato (Figura 7) e nitrito (Figura 8) de 7.000,0 mg.L™?, 7.200,0 mg.L’
! e 332,87 mg.L™ respectivamente. Esses resultados revelam que o efluente é um
potencial poluidor, pois 0s compostos de nitrogénio Sao nutrientes para processos
biolégicos e quando descarregados no corpo receptor possibilitam o crescimento
mais intenso de seres vivos que utilizam do nitrogénio como nutriente, em especial
as algas. Estas grandes concentracfes de algas podem prejudicar o abastecimento
publico e causar poluicdo em decorréncia da morte e decomposi¢do dos organismos
ali existentes (CETESB, 2011).
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Figura 6 - Determinacé&o de Nitrogénio Total Figura 7 - Determinacé&o de Nitratos.
Fonte: LOPES, A.C. Fonte: LOPES, A.C.

Figura 8 - Determinacéo de Nitritos.
Fonte: LOPES, A.C.

Observa-se que a grande maioria dos resultados obtidos nas analises
apresentam valores elevados, porém a resolugcdo do Conama 357/05 (BRASIL,
2005), para o despejo de efluentes, ndo apresenta os valores maximos permitidos
para a grande maioria dos parametros analisados. Apesar de conhecidos os danos
causados pela presenca de altos teores de Demanda quimica de oxigénio,
nitrogénio organico total, nitrito e nitrato, esses parametros ndo estdo incluidos na
resolucéo 357/05 do Conama.

Estudos de caracterizacdo de efluentes sdo de fundamental importancia para
a criacdo e padronizacdo das quantidades maximas permitidas de cada parametro
para o lancamento de efluentes industriais.
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4.2 CARACTERIZACAO QUIMICA

4.2.1 Padrbes

Para o inicio das andlises cromatogréaficas foram construidas curvas padrao
dos compostos propostos para a investigacdo no efluente Agua vermelha, sendo
eles 2,4,6-trinitrotolueno, 2-amino-4,6-dinitrotolueno e 4-Amino-2,6-dinitrotolueno.

Os valores obtidos para os coeficientes lineares, angulares e correlacéo,
limites de detecgao e quantificagdo, fator de linearidade e faixa linear de trabalho

dos respectivos padrdes estao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 - Pardmetros de validagcdo para determinacdo analiticas dos compostos nitroaromaticos através
de cromatografia liquida de alta eficiéncia.

2,4,6- 2-amino-4,6-

Parametros o o 4-amino-2,6-
Trinitrotolueno Dinitrotolueno Dinitrotolueno
Coeficiente Linear 0,9721 1,0417 0,7279
Coeficiente Angular 2,377 1,6585 1,5512
Coeficiente de Correlacao 0,9969 0,9977 0,9972
Faixa Linear de Trabalho 20 - 200 20 - 200 20 - 200
Fator Linearidade 0,977 1,08 0,743
Limite de deteccédo 1,35 pg/mL 2,07 pg/mL 1,55 pg/mL
Limite de Quantificacdo 4,09 png/mL 6,28 pug/mL 4,69 ug/mL

Analisando a Tabela 2 pode-se afirmar que os resultados obtidos para a
validacdo dos métodos foram satisfatorios.

E importante salientar que a obtenc&o dos valores para os limites de deteccéo
e quantificacdo sdo fundamentais para confirmar que 0s compostos nitroaromaticos
analisados (TNT e DNT’s) ndo foram encontrados, pela auséncia ou por estarem em

concentragdes abaixo dos limites de detecgéo.

4.2.2 Amostra

O cromatograma obtido para a amostra eluida do efluente Agua vermelha foi

demonstrado na Figura 9.
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Figura 9 - Cromatograma da amostra concentrada por SPE
Fonte: LOPES, A.C.

O cromatograma eluido em fase reversa, coluna C18, fase movel metanol e
agua na proporcao 70:30 (Figura 9) apresentou trés picos, sendo dois deles
significantes e parcialmente colavados, 0s quais juntos contribuem majoritariamente

para o somatério de areas na integracao dos picos (Tabela 3).

Tabela 3 - Area de integracdo dos picos dos compostos existentes na amostra

Tempo Area (MAU . min) Area (%)
2,09 294,1 45,517
2,69 332,2 51,417
3,35 15,2 2,351
4,43 0,1 0,021
4,99 0,7 0,114
5,55 0,3 0,040
5,86 1,2 0,178
6,25 0,3 0,047
14,60 1,1 0,173
16,16 0,9 0,142

Dentre os picos, um deles € de maior interesse por apresentar no espectro do
UV visivel perfil tipico de composto aromatico, apresentando comprimento de onda
entre 200 e 290 nm (Figura 10).
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FiguralO - Espectro do UV visivel.
Fonte: LOPES, A.C.

Ao analisar os cromatogramas pode-se perceber que os tempos de retencao
dos compostos eluidos da amostra de agua vermelha e dos padrdes sdo distintos.
Os padrbes tém um tempo de retencdo aproximadamente de quinze minutos, ja a
amostra apresenta um tempo de retencdo entre dois e trés minutos. Assim, pode-se
afirmar que em funcdo do tipo de cromatografia aplicada (fase reversa), os
compostos eluidos do efluente agua vermelha sdo menos apolares do que os
padrbes e que sua interacdo com a fase mével é maior do que a sua interagdo com

a coluna.
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CONSIDERACOES FINAIS

De maneira geral, a caracterizagdao do efluente industrial “agua vermelha”
revelou que a maioria dos parametros fisico-quimicos como sélidos, série
nitrogenada e DQO se apresentam em niveis elevados, sendo o efluente em
guestdo um potencial poluente. Também se constatou que ndo sédo regulamentado
0S niveis e os critérios permitidos de lancamento deste tipo de efluente em corpo
receptor, o que reafirma a necessidade da realizagdo de estudos para a
caracterizagao de efluentes.

Nas analises cromatograficas nédo foram encontradas quantidades
expressivas dos compostos esperados (TNT e DNT) o que possibilita afirmar que a
recuperacdo desses compostos ndo se torna viavel, o que justifica o estudo e
desenvolvimento de processos de tratamento eficiente ou tecnologias que
minimizem a concentracdo de nitroaromaticos bem como o volume de efluentes

gerados.
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