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Resumo

Este trabalho, desenvolvido numa industria de detergentes (JohnsonDiversey Portugal), teve
como objectivo estudar e avaliar o potencial de formacdo de compostos organo-
halogenados adsorviveis (PFAOX) devido a presenca de surfactantes e produtos clorados

nos efluentes industriais gerados nesta actividade.

O parametro AOX, para além de ser um indicador de toxicidade e da presenca de
compostos antropogénicos, estd também contemplado na legislacdo portuguesa, a qual
estipula limites nos lixiviados de lamas de tratamento que definem a tipologia de aterro em

gue estes podem ser depositados.

Assim, através do uso de solugfes sintéticas de surfactantes e de hipoclorito de sédio foi
possivel estabelecer um modelo que relaciona os teores de carbono organico e o cloro

activo presentes nestes efluentes com o PFAOX.

Posteriormente, e ap0s a caracterizacdo do efluente industrial recolhido na ETARI da
JohnsonDiversey nas varias etapas do tratamento, procedeu-se a validacdo da

aplicabilidade do modelo anteriormente definido as condic¢des reais.

Esta validagdo permitiu a criagdo de uma ferramenta de modelacdo que, através do
conhecimento do teor de cloro activo de um efluente tipo, permite estimar o teor de AOX
presentes no lixiviado da lama do seu tratamento, ferramenta esta de extrema utilidade na

concepcéo e implementacédo de um plano de gestao de lamas.

Palavras-chave: Industria de detergentes, AOX, Lixiviado, Gestao de lamas
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Abstract

This dissertation, developed in a detergents industry (JohnsonDiversey Portugal), aimed to
study and evaluate the adsorbable organic halogens formations potential (AOXFP) due to
the presence of surfactant and chlorinated products in the wastewater generated from this

activity.

The parameter AOX, as an indicator of toxicity and anthropogenic compounds presence, it is
included in Portuguese national legislation, which sets limits in the wastewater treatment

sludge leachate, defining the landfill class where they can be discharge.

Thus, carrying out lab scale trials with surfactants synthetic solutions and sodium
hypochlorite, it was possible to establish a model that co-relates the organic carbon and

chlorine present in these effluents with the AOXFP.

Furthermore, after a thorough industry diagnosis, samples of wastewater were collected,
according to a pre-established monitoring plan, from the several treatment stages of the
JohnsonDiversey WWTP for analytic characterization, in order to validate the previously

model developed, now, in real conditions.

This validation conduced to the development of a modeling tool that, through the knowledge
of the chlorine content of a typical wastewater, allow to predict the AOX concentration in the
treatment sludge leachate. This data is extremely useful in the designing and implementation

of a sludge management plan action.

Keywords: Detergent industry, AOX, Leachate, Sludge management.
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Extended abstract

Ever since the industrial revolution that the human activities has caused ever-increasing
pressure on the environment caused, mainly, by the response that the industry tries to give

to the increasing consumption needs.

The detergent industry assumes, for obvious reasons, a worldwide paramount importance
and, from its activity, a number of wastes are generated (gaseous, liquid and solid) that may
represent a significant risk to the environment, not only by the substances used in their

manufacture, but also for its high production volume.

Resulting from this industrial activity, a number of anthropogenic substances are released
into the environment that, in addition to represent by themselves, an enormous
environmental and health risk, they could increase other compounds of higher toxicity

potential formation.

JohnsonDiversey Portugal, as an industry specialized in the production and packaging of
liquid products for professional cleaning and disinfection, has an evident concern to improve

its environmental performance, and to comply with the environmental Portuguese legislation.

Thereby, the industrial wastewaters generated in this plant are subject to a physical-chemical
treatment process in the JohnsonDiversey wastewater treatment plant (WWTP) resulting in

the production of a sludge and a treated effluent.
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The scope of this work fits in this frame, given the need of JohnsonDiversey Portugal, as a
generator, among other wastes, of wastewater treatment sludges, to quantify, characterize
and manage this residue aiming its deposition in a controlled landfill, in compliance with
national legislation (Decreto-Lei n° 152/2002 of 23 May).

Among other requirements, this legislation establishes the criteria for waste acceptance in
the different landfill classes (inert, non-hazardous and dangerous) by establishing limits for
various analytical parameters, not only for the analysis over the waste, but also on their
leachate.

In this sense, and knowing a priori that, for this type of industry there is a strong potential for
AOX formation by the presence of bleach in its wastewater, this parameter, analyzed in the
treatment sludge leachate, is a key constraint in the residue classification aiming its

discharge on a landfill.
Thus, the main goals of this dissertation are:

e To identify which flows and industrial processes are responsible for the generation of
AOX and evaluate this parameter fate during the industrial wastewater treatment
process, starting with the entrance of the effluent in this structure and ending with the
achievement of a treatment sludge;

e Assess the extent that process conditions and system variations have in AOX
formation, by conducting several laboratory scale essays with synthetic solutions of
known composition;

e Validate the applicability of the obtained results in laboratory scale using synthetic
surfactant solutions, to the industrial wastewater generated by JohnsonDiversey. This
validation conduced to the development of a modeling tool that, through the
knowledge of the chlorine content of a typical wastewater, allow to estimate the AOX
concentration that it will be present in the treatment sludge leachate, data extremely

useful in the designing and implementation of a sludge management plan.
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Introduco

1. Introducao

A presente dissertacdo foi realizada no ambito da conclusdo do 2° Ciclo de Engenharia do
Ambiente do Instituto Superior de Agronomia e € subordinada ao tema “Avaliacido do

Potencial de Formacgao de AOX numa Industria de Detergentes”.

Deste modo, a dissertacdo esta organizada em oito capitulos, sendo que, neste primeiro
capitulo sera descrita, de um modo sucinto, a organizacdo e estrutura da dissertacdo, bem

como os temas abordados em cada um dos capitulos.

No segundo capitulo sera realizado um enquadramento e oportunidade do tema e

definidos os objectivos da dissertagao.

No terceiro capitulo sera feita uma breve resenha histérica sobre o uso dos detergentes,

bem como, alguns dos seus usos e caracteristicas genéricas que definem cada grupo.

No decorrer do quarto capitulo far-se-4 uma abordagem sistematica aos compostos
organo-halogenados de origem natural e antropogénica, bem como as condi¢des que
favorecem a sua formacao, dando-se particular importancia & acgéo do cloro, uma vez que é

o elemento halogéneo mais usado nos processos de desinfecgéo.

No quinto capitulo, serd realizada uma descricdo das metodologias utilizadas no

procedimento experimental levado a cabo para a realizacéo da dissertacao.
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No sexto capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos durante a
elaboracdo da dissertacdo, nomeadamente, no que se refere ao diagnéstico realizado aos
principais processos produtivos da JohnsonDiversey, a origem dos efluentes industriais e ao
processo de tratamento implementado tendo em vista a compreensao e identificacdo dos
fluxos de é&guas residuais industriais geradas responsaveis pela formacdo de AOX
(compostos organo-halogenados adsorviveis), bem como aos resultados obtidos no trabalho
laboratorial.

Finalmente, no sétimo capitulo, serdo apresentadas as conclusdes obtidas e as
dificuldades sentidas com a realizacédo do trabalho, bem como, as linhas de orientagdo que

potenciem o desenvolvimento de novos estudos.
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2. Enquadramento e Oportunidade do Tema

A JohnsonDiversey Portugal € uma industria especializada na producdo e embalagem de
produtos liquidos de limpeza e desinfeccéo profissional (amaciadores de roupa, detergentes

para limpeza de superficies e de vidros, detergentes para a loica e lixivias).

Tal como qualquer unidade industrial, a JohnsonDiversey Portugal gera, decorrente da sua

actividade, 4guas residuais de origem industrial.

Com o objectivo de dar cumprimento a legislacéo vigente e melhorar o seu desempenho
ambiental, a JohnsonDiversey Portugal possui uma Estacdo de Tratamento de Aguas
Residuais Industriais (ETARI) onde se procede ao tratamento fisico-quimico dos efluentes

industriais gerados na unidade fabril.

Decorrente do processo de tratamento dos efluentes industriais existe a formac¢do de uma
lama a qual tem que ser gerida e depositada em aterro tendo, para tal, que cumprir, entre
outras, a legislacéo nacional em vigor no que respeita a deposicao de lamas em aterro, bem
como de um efluente tratado o qual é descarregado, juntamente com o efluente de origem

doméstica, para o colector municipal de Sintra.

Actualmente a gestdo de residuos industriais assume uma vital importancia evidenciada
pelo “Plano Estratégico dos Residuos Industriais (PESGRI)” e pelo “Plano Nacional de
Prevencéo de Residuos Industriais (PNAPRI)”. O ambito do trabalho realizado enquadra-se

nesta problematica face a necessidade da JohnsonDiversey Portugal, como geradora, entre
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outros residuos, de lamas provenientes do tratamento das aguas residuais industriais ter
necessidade de as quantificar, caracterizar e gerir com vista a sua posterior deposicdo em
aterro, dando cumprimento a legislagdo nacional em vigor (Decreto-Lei n® 152/2002 de 23
de Maio).

Entre outras disposi¢cfes, o Decreto-Lei n° 152/2002 de 23 de Maio estabelece os critérios
de admissdo de residuos nas diferentes classes de aterros (inertes, ndo perigosos e
perigosos) através do estabelecimento de limites para diversos parametros analiticos, néo

S0 para analises a incidir sobre os residuos, mas também sobre os seus eluatos (lixiviados).

Neste sentido, e sabendo a priori que, para este tipo industria existe um forte potencial de
formacdo de AOX nos efluentes gerados pela presenca de lixivias, o teor deste parametro,
determinado nos lixiviados das lamas geradas no tratamento, € um factor condicionante na

classificagdo deste residuo como inerte, ndo perigoso ou perigoso.

Assim, e numa primeira etapa, o trabalho a desenvolver permitird avaliar em que medida é
gue a variacdo das condi¢cdes processuais e de sistema tem na extensdo da formacéo de
AOX através da realizagdo de ensaios a escala laboratorial com solu¢des sintéticas de
composi¢do conhecida, estabelecendo-se uma relacdo entre o teor de carbono organico

total e de cloro activo da solugcdo com teor de AOX gerado.

Numa segunda etapa, proceder-se-a a um diagndéstico a JohnsonDiversey, sendo dado
especial énfase ao conhecimento dos ciclos da 4gua e aguas residuais e ao processo de

tratamento implementado.

A terceira etapa do trabalho a desenvolver ir4 permitir, ainda, identificar na inddstria em
estudo, quais os fluxos e processos industriais responsaveis pela geracdo de AOX, bem
como, avaliar a evolugéo deste parametro ao longo do processo de tratamento de efluentes
industriais levado a cabo nas diferentes fases do processo de tratamento que ocorre na
ETARI da JohnsonDiversey, desde a entrada do efluente nesta estrutura até a obtencdo da

lama de tratamento.

Na quarta e ultima etapa, proceder-se-a a validacdo da aplicabilidade dos resultados obtidos
nos ensaios laboratoriais, com recurso a amostras sintéticas, ao efluente da
JohnsonDiversey Portugal, com vista a criagdo de um modelo que permita simular e prever,
por um lado, o potencial de formagdo de AOX (PFAOX) no efluente industrial e, por outro,
inferir sobre o teor de AOX que estara presente no lixiviado da lama resultante do

tratamento deste efluente.
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3. A Industria de Detergentes

3.1 Introducao historica

A origem da preocupacdo com a higiene remonta aos tempos da pré-histéria. Sendo a agua
um elemento essencial para a vida, as primeiras populac¢des fixavam-se junto a cursos de
agua e ja tinham a percepcdo de gque a agua tinha propriedades de lavagem, quanto mais

nao fosse para limpar a lama das maos e pés.

Em escavacBes arqueoldgicas da antiga Babilonia foi descoberto, em cilindros de barro,
vestigios de um material semelhante ao sabdo que remontam a 2800 a.C. As inscrigbes
gravadas nesses cilindros faziam referéncia a gorduras que eram fervidas com cinzas, um
método artesanal de fazer sab&o. Embora o seu intuito ndo fosse fabricar sabdo, o produto

obtido era usado para lavar o cabelo.

Registos antigos mostram, também, que o0 povo egipcio tomava banho com alguma
regularidade. No Papiro Ebers, um dos tratados médicos mais antigos e importantes que se
conhece e que foi escrito no Antigo Egipto aproximadamente em 1550 a.C., jA havia
referéncia a mistura de 6leos de origem animal e vegetal com sais alcalinos para formar um
produto semelhante ao sabdo, o qual seria usado na cura de doencas da pele e para

limpeza e higiene pessoal.

Por volta da mesma época, Moisés deu ao povo israelita instrugbes detalhadas sobre

higiene pessoal, as quais relacionava com questdes de saude e purificacdo espiritual.
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Passagens da Biblia sugerem que o povo israelita usava uma mistura de éleo com cinzas

como um género de gel para o cabelo.

O Gregos antigos também davam muita importancia ao banho por questdes estéticas,
embora ndo usassem sabdo. Em vez disso, e para limpar o corpo, usavam blocos de argila,
areia, pedra-pomes e cinzas, untando-se de seguida com Gleos raspando depois o0 6leo com
a sujidade com recurso a um instrumento denominado de Strigilis (Hedge, 1997).

A denominacéo de sabéo surgiu de uma lenda Romana antiga. De acordo com esta lenda, o
sabao teve a sua origem no Monte Sapo, onde eram realizados sacrificios de animais em
pilhas crematérias. Quando chovia, a agua arrastava uma mistura de gordura animal
derretida com cinzas, para o barro das margens do Rio Tibre, onde as mulheres lavavam as
suas roupas. Elas terdo percebido que, ao usar esta mistura de barro, as roupas ficavam
muito mais limpas, com um esfor¢o muito menor. Pensa-se que 0 nome de sabao (soap em

inglés) tera surgido entdo do nome deste monte mitico, Monte Sapo (Sousa, 2008).

No entanto, apesar dos banhos publicos serem um elemento importante da sociedade
romana, a utlizacdo de sabdo como agente de limpeza corporal ndo se encontrava
disseminada. Tal como 0s gregos, 0s romanos utilizavam o strigilis para raspar a areia,
cinzas e 6leos com que cobriam o corpo. Para completar o "banho", a pele era coberta de

balsamos com ervas.

Ainda no Império Romano, mas ja nos ultimos séculos do seu dominio, para além de
continuar a ser utilizado para fins medicinais, o sabdo era recomendado pelos médicos,
como benéfico para a pele. Desta forma, a sua utilizacdo no banho generalizou-se,
principalmente nas cidades mais importantes. Por exemplo, nas ruinas de Pompeia foi

encontrada uma fabrica de sabdo, onde eram produzidas barras deste material.

Ao escrever uma histéria de costumes é importante ndo esquecer que, ha maior parte das
épocas, a comunicagdo entre povos era muito escassa, ou mesmo inexistente, pelo que a
ocorréncia de semelhancas nos habitos de diferentes povos é mais facilmente explicada
pela descoberta simultdnea de fendmenos, do que pela disseminacéo de ideias. Tera sido
isto que aconteceu também em relacdo ao sab&o. Por exemplo, os povos celtas terdo
descoberto uma substancia feita de cinzas e sebo, que utilizavam para tingir os seus
cabelos de vermelho, para além de ja o utilizarem na higiene pessoal e na lavagem de

roupa, muito antes dos romanos.

Apb6s a queda do Império Romano do ocidente, a producgéo e utilizacdo de sabao declinou
acentuadamente, ao contrario do que se passava no Império Bizantino. Mas por volta do
século VIII, esta producao foi revitalizada na Italia e em Espanha, e no século XIll Franga

tornou-se uma produtora importante do mercado europeu, assim como a Inglaterra um
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século depois. O sabéo produzido na Idade Média nestes centros tinha como matéria-prima
o azeite, que lhe conferia uma qualidade superior a dos sabdes produzidos exclusivamente
a partir de gordura animal (principalmente sebo, mas também 6leo de peixe), pelos povos do
Norte da Europa, que nao tinham acesso a este 6leo vegetal. Estes sabdes, apesar de
poderem ser utilizados na industria téxtil, ndo eram adequados para o banho.

Progressivamente, uma maior variedade de sabdes foi estando disponivel pois, para além
dos dleos e cinzas, comecaram a ser misturadas diversas plantas e fragrancias. Ocorreu,
igualmente, uma especificacdo de produtos, com o aparecimento de sabdes para a barba,

para os cabelos, para banho e para roupa.

Nao € uma incongruéncia falar-se de banho na Idade Média, apesar da imagem de higiene
pessoal associada a esta época ser completamente diferente da que possuimos hoje. Mas a
verdade é que o banho era um habito nesta altura e s6 mais tarde € que caiu em desuso. Na
altura das grandes epidemias, as autoridades fecharam os banhos publicos frequentados

por nobres, por os considerem veiculos de propagacéo de doencas.

No Renascimento, a ideia de manter o corpo limpo foi abandonada e os "banhos com agua"
foram substituidos por "banhos com fortes perfumes e esséncias". Contudo, apesar do
banho ndo ser um hébito popular durante os séculos XVIlI e XVIIl, o sabdo permaneceu

como um artigo valioso e (til para a lavagem da roupa.

No principio do século XVIII, uma quebra na produtividade dos olivais induziu os produtores
de sabdo a investigar a possibilidade de utilizacdo de outros 6leos, para além do azeite, o
gue resultou na alteracdo da formula basica do sabdo a partir de azeite, para uma férmula

baseada em misturas de gorduras animais e vegetais, cuidadosamente seleccionadas.

S6 no final do século XVIIl, o banho voltou a estar na moda, como tratamento médico e
fortificante. A agua era, entdo, considerada um elemento magico que, correctamente
aplicado, poderia ser benéfico para qualquer tipo de infeccdo. A medida que mais médicos

prescreviam a "cura da agua", a ideia de banho foi-se tornando mais aceitavel.

O Movimento Sanitario iniciado em Londres ja no século XIX, levou a instalagdo de
casas-de-banho e lavandarias publicas, como mecanismo de combate a propagacédo de
doencas como a célera e a febre tifdide. Este movimento expandiu-se pela Europa e em
seguida atingiu os Estados Unidos da América, passando o banho a ser visto como uma

pratica saudavel por milhdes de pessoas.

Finalmente, em 1791, o quimico francés Nicholas Leblanc patenteou o processo de
producéo de cinza de soda a partir de sais comuns que, combinada com gordura, permite a

obtencao rapida e barata de sabao.
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Passados 20 anos, outro quimico francés, Michele Eugene, descobriu a natureza quimica e
as relacbes existentes entre as gorduras, a glicerina e os &cidos gordos, dando assim,
origem a ciéncia moderna de producdo de sabdes.

Tal como noutras iniciativas, também nesta os EUA tiveram um desfasamento relativamente
a Europa. Durante muito tempo, os colonos esperaram pelo sabdo que chegava nos
carregamentos vindos da Europa, até que individualmente comecaram a produzi-lo. Mas foi
s6 em 1806 que William Colgate abriu a primeira grande fabrica de sab&o nos EUA,
chamada Colgate & Company. Em 1830, a empresa comecou a vender barras de sabéo de
peso uniformizado e, em 1872, a Colgate introduziu os sabonetes perfumados.

Actualmente, a maioria de produtos que existem no mercado n&o séo verdadeiros sabdes,
mas sim detergentes criados a partir de materiais derivados do petroleo. Outros tipos de
sabfes contém ingredientes encontrados na natureza, mas que sdo radicalmente
transformados por processos industriais complexos. O sabdo daqui resultante tem poucas

semelhangas com o sabao fabricado através dos tempos.

Os primeiros detergentes, foram usados, principalmente, para a lavagem de loica a mao e
roupa delicada. Um grande avanco foi dado quando foram desenvolvidos os detergentes
multi-uso para todo o tipo de roupa em 1946, altura em que foram introduzidos os “builders”
(os mais comuns a base de fosfatos). Estes agentes, juntamente com os surfactantes
(palavra que deriva de “surface active agent”, também designado por tensioactivos),

permitem uma maior eficiéncia na lavagem.

Em 1953 a venda de detergentes suplantou a venda de sabdes sendo, actualmente, usados

nao sé na lavagem de roupa e loica, mas também, em produtos de higiene pessoal.

Desde entdo, com desenvolvimento da tecnologia de producao de surfactantes e “builders”,
tém surgido novos produtos de limpeza, cada vez mais eficientes e de facil utilizacao,
aumentando a segurancga para 0 consumidor e com menores impactes para 0 ambiente

(“The soap”, s.d.).

3.2 Os surfactantes

3.2.1 A aplicacao de surfactantes

Dado que os surfactantes correspondem a agentes de superficie extremamente eficazes no
gue toca ao seu efeito humedecedor, promovendo a diminuicdo superficial de solucdes e a
formacdo de agregados ionicos, sdo usados em larga escala por diversos sectores

industriais para além da industria de detergentes, nomeadamente, na Industria de téxteis e
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fibras, sendo também usados como estabilizadores na indlstria alimentar, tinturarias, e na

area de biotecnologia.

Uma das principais aplicacdes dos surfactante em biotecnologia é a solubilizacao de lipidos
e de proteinas das membranas biologicas. A escolha do surfactante mais adequado para
estes fins tem sido essencialmente empirica e, no caso da recuperacao de proteinas com
actividade enzimatica, a preservacdo dessa actividade € um critério prioritario. Outros
factores a considerar sdo a capacidade do surfactante para desagregar proteinas, a possivel
alteracdo do caracter idnico da proteina nativa, as possiveis interferéncias do surfactante

com os compostos solubilizados e a facilidade de remocao do surfactante.

As crescentes preocupacgfes ambientais tém orientado a seleccdo de surfactantes usados
nos detergentes domésticos e industriais, pelo seu volume e pelo efeito que podem induzir
nas estacfes de tratamento de aguas residuais. Assim, testes de biodegradabilidade e de
toxicidade em meio aquatico comecam a ter uma importancia decisiva, tendo-se verificado
gue surfactantes da mesma familia apresentam comportamentos ambientais bastante

diferentes.

Os surfactantes, para além de usados como auxiliares de biocatalise e de métodos
bioquimicos de analise e purificacédo, tém sido eles proprios, cada vez mais produzidos por
via enzimatica. Isso tem levado a novos compostos anfifilicos, ditos biolégicos ou
“biosurfactante”, tais como surfactantes ndo ibnicos obtidos por esterificacdo enzimética de
acidos gordos com hidratos de carbono ou &lcoois poli-hidricos, em meio organico e sob
pressdo reduzida, catalisada pela lipase B da Candida antartica imobilizada numa resina
acrilica (Rocha, 1999).

Surfactantes biolégicos sdo também produzidos por muitos microrganismos para
aumentarem a acessibilidade de substratos hidréfobos a célula. Sdo moléculas complexas,
com diferentes estruturas que incluem péptidos, glicolipidos, glicopéptidos, acidos gordos e
fosfolipidos. Os surfactantes produzidos por microrganismos mais frequentemente séo os
glicolipidos. Os substratos mais usados para a sua producédo tém sido os hidrocarbonetos,
pelo seu prego, os hidratos de carbono e dleos vegetais para efeitos de investigagédo
cientifica. A producéo destes surfactantes ndo é ainda economicamente vantajosa, quando
comparada com os equivalentes sintéticos. Dai a aposta em substratos (nutrientes) mais
baratos, como os residuos agro-industriais com elevado contetdo de hidratos de carbono e
lipidos. A dificuldade em encontrar o balanco correcto destes dois componentes, assim
como o0s aditivos necesséarios a optimizacdo quer do crescimento microbiano, quer da
producdo de surfactantes, tem levado, por enquanto, a baixos rendimentos quando s&o
usados nutrientes de residuos agro-industriais de menor valor econémico (Mercade et al.,

1994).
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3.2.2 Propriedades dos surfactantes

Os surfactantes, que compdem os detergentes, sdo compostos organicos que possuem
comportamento anfifilico, isto €, possuem duas regides, uma hidrofébica e outra hidrofilica.
A parte hidrofébica do surfactantes €, geralmente, composta por cadeias alquilicas ou
alquilfenilicas, contendo de 10 a 18 4&tomos de carbono. A regido hidrofilica € constituida por
grupos iénicos ou ndo-ibnicos ligados a cadeia carbonada. Entre as consequéncias
importantes da referida estrutura anfifilica podem-se destacar a adsor¢édo nas interfaces, por
ex., solucdo/ar, e a formacdo de diferentes estruturas coloidais, micelas, cristais liquidos
liotropicos e vesiculas, entre outras. Tais propriedades sdo a base de uma importante gama
de aplicagbes, onde se incluem os produtos de limpeza (household) e higiene pessoal

(bodycare) (Penteado, et al, 2006).

Seceio hidrofil Assim, 0s mondémeros que constituem os
ecgdo hidrofilica

<“— “cabeca"

principais detergentes sdo formados por

Secgzo hidrofébica uma seccdo polar hidrofilica, chamada

<— “cauda"

normalmente de “cabeca”, e por uma
seccao apolar hidrofébica, a “cauda”

Figura 3.1. Mon6mero que constitui os (Figura 3.1).

detergentes (Fonte: Anatrace, s.d.)

Os detergentes mais comuns tém, normalmente, uma forma conica (Figura 3.2), isto €, a
cabeca hidrofilica ocupa mais espaco molecular do que a cadeia linear (cauda) (Anatrace,
s.d.).

Assim, os surfactantes podem ser classificados de acordo com a carga da cabeca hidrofilica

em anibnicos, catidnicos, ndo-ibnicos ou anfotéricos (Penteado, et al, 2006).

Os detergentes, em solugdo aquosa, tendem a formar micelas de forma circular ou helicoidal

gue sao sollveis em agua (Figura 3.3).

Figura 3.2. Espaco cénico ocupado pelo Figura 3.3. Micela circular formada pelos
mondmero de detergentes (Fonte: mondmeros de detergente (Fonte:
Anatrace, s.d.) Anatrace, s.d.)
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E curioso referir que, apesar dos lipidos —
terem uma forma estrutural semelhante
aos detergentes, ou seja uma cabeca
hidrofilica e uma cauda hidrofébica, os
lipidos diferem dos detergentes na forma
dos mondémeros, no tipo de agregados

formados em solugdo, bem como, na

concentracdo necesséria para formar —
esses agregados. Deste modo, os lipidos Figura 3.4. Espaco cilindrico ocupado pelos
tém, geralmente, uma forma cilindrica monémeros de lipidos (Fonte: Anatrace,

(Figura 3.4). s.d.)

Os mondmeros de lipidos tém baixa solubilidade, pelo que se tendem a agregar numa dupla

camada linear nao soluvel (Figura 3.5) (Anatrace, s.d.).

]

Figura 3.5. Dupla camada linear ndo solavel

Regra geral, os surfactantes aniénicos sédo
usados na formulacdo de detergentes
libertando um ido negativo quando em
solugdo aquosa. Os catibnicos, que

libertam um id0 positivo quando em

I

(]

solugéo, sdo usados principalmente como
bactericidas e amaciadores. Os néao-

formado pelos monémeros de lipidos L. N
ibnicos sao geralmente usados

(Fonte: Anatrace, s.d.) ) o )
conjuntamente com 0s i0nNicos pois

apresentam alguma resisténcia a dureza da agua complementando a ac¢ao destes Ultimos.
Finalmente, os surfactantes anfotéricos, cuja carga varia com o pH do meio (em pH alcalino
comportam-se como aniénicos e em pH acido comportam-se como catiénicos), sdo também
utilizados na formulagdo de detergentes sendo, no entanto, muito menos agressivos que 0s

anibnicos (Paulo, s.d.).

Tal como anteriormente referido, actualmente o uso de sables para as operacdes de
limpeza tem vindo a cair em desuso, tendo os detergentes sintéticos vindo cada vez mais a

ganhar espaco no mercado dos produtos de limpeza.

Na década de 50, quando os detergentes sintéticos comegaram a substituir os sabdes, tanto
ao nivel do uso doméstico com ao nivel do uso industrial, surgiram problemas devido a

formacéo de grandes “paredes” de espuma em rios e barragens (Figura 3.6).
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Estes “novos” detergentes
apresentavam grandes vantagens
técnicas relativamente aos sabdes
tradicionais, no entanto estavam
inerentes grandes desvantagens no

gue respeita a gestao do uso da agua.

Devido a reduzida biodegradabilidade
destes primeiros detergentes

sintéticos, cedo comegaram a surgir

niveis elevados destas substancias

Figura 3.6. Espuma no rio Lippe (Fonte: Schwuger,
1996)

nos cursos de agua, € mesmo em

aguas subterraneas através da

infiltracdo nos solos trazendo grandes problemas ao nivel da agua para consumo humano
devido a sua contaminacéo, tendo sido reportados niveis elevados de detergentes na agua
da torneira para consumo humano (foi determinado um teor de 1,57 mg MBAS (substancia
activa ao azul de metileno)/L na cidade de Essen - Alemanha). Mesmo nas poucas estacdes
de tratamento de efluentes que existiam, havia formacdo de grandes quantidades de
espuma que eram, posteriormente, levadas pelo vento espalhando-se em redor destas
estruturas (Figura 3.7).

Entre os surfactantes mais

usados naquela época
destaca-se o] TPS
(tetrapropileno benzeno

sulfonato), também conhecido

por ABS (alquilbenzeno

%cf
sulfonato) (Pedro, 2007) que 1 ‘
representava cerca de 80% dos -
surfactantes consumidos, _5' M:;‘ A

sendo o0s restantes 15% Figura 3.7. Espuma em redor de uma estacado de
correspondentes a surfactantes tratamento de aguas residuais (Fonte: Schwuger, 1996)
néo-iénicos e 5% cationicos.

Os TPS sédo considerados surfactantes de baixa biodegradabilidade e a eficiéncia de

remoc&o nas poucas ETAR existentes ndo ia além dos 25% (Schwuger, 1996).

No entanto, dada a estrutura ramificada destes compostos, e consequente reduzida
biodegradabilidade, verificou-se um desenvolvimento acelerado, logo no inicio da década de

60, dos alquil benzenos lineares.
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Estes compostos, igualmente sulfonatos, apresentam as mesmas caracteristicas de limpeza
dos seus antecessores, apresentando no entanto algumas vantagens. Para além de serem
compostos de maior biodegradabilidade, mantém-se eficazes mesmo em &guas duras,
devido ao facto dos correspondentes sais de célcio e magnésio serem sollveis em agua.
Ainda outra vantagem, tem a ver com o facto de serem sais de acidos fortes, produzindo
solu¢des neutras, ao contrario dos sabdes que, por serem sais de &cidos fracos, originam

solugdes levemente alcalinas (Morrison, et al, 1996).

Actualmente, os surfactantes aniénicos mais usados sao os alquil benzeno sulfonatos
lineares (conhecido como LAS — “linear alkyl sulfonate”), assumindo especial énfase o alquil
benzeno sulfonato linear de sodio (LASNa), comummente chamado de &cido sulfénico, o
sédio lauril sulfato (conhecido como SLS — “sodium lauryl sulfate”) e o lauril éter sulfato de

sadio (conhecido como SLES — “sodium lauryl ether sulfate”) (Misirli, 2002).

O alquil benzeno linear (conhecido como LAB — “linear alkyl benzene”), precursor do LAS,
tem origem exclusiva nos derivados do petréleo: benzeno e parafina linear. Na producéo de
LAS, praticamente todo o LAB é convertido em LAS (ECOSOL, s.d.).

Em virtude do uso generalizado de LAS na formulacédo de detergentes de uso doméstico e
industrial, estes compostos tém sido alvo de interesse de investigadores na area da
monitorizacdo e controlo ambiental. A grande quantidade de LAS usados mundialmente,
cerca de 2,5 milhdes de toneladas em 2000 (300.000 ton na Europa Ocidental), com
projeccao de producao de 3,4 milhdes em 2010, e consequente descarga no meio receptor
natural, fazem com que o estudo do comportamento destas substancias e consequente
impacto ambiental assuma uma importancia vital (Penteado, et al, 2006). Actualmente, o
consumo de LAS representa cerca de um terco do consumo mundial de substancias activas

na producéo de detergentes (ECOSOL, s.d.).

Os LAS séao surfactantes anidnicos que foram introduzidos no mercado em 1964 como
substitutos do ABS, surfactante que, pelas suas ramificacbes, apresenta reduzida
biodegradabilidade. O LAS é uma mistura de isbmeros de comportamento semelhante, cada
um contendo um anel aromético sulfonato na posicéo para, anel este ligado a uma cadeia
linear alquil (cf. Figura 3.8) (HERA, 2007).

CH3-{CH ) CH-(CHZ) - CH;

Figura 3.8. Molécula de LAS (Fonte: ECOSOL, s.d.)

50;Na
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O LAS apresenta inUmeras vantagens, nomeadamente, no que se refere ao seu grande
poder de remocdo de sujidades, excelente solubilidade mesmo a baixas temperaturas,
elevado poder de formacgéo de espuma e elevada biodegradabilidade.

O LAS é muito resistente a presenca de sais de célcio e magnésio, razao pela qual pode ser
utilizado em aguas duras (com elevado teor de sais de Ca*? e Mg*?). Pode ser, também,
utilizado sob a forma de sais de amdnia, de trietanolamina, de potassio e outras bases
organicas ou inorganicas. E um excelente agente molhante, espumante e emulsificante,

podendo ser utilizado numa série de outras aplica¢cdes (Misirli, 2002).

O lauril sulfato de sédio (SLS) (cf. Figura 3.9), também conhecido por mono dodecil sulfato
de sddio, é um surfactante aniénico que também faz parte integrante de grande parte dos
produtos de limpeza e higiene que usamos diariamente devido, principalmente, a sua
elevada disponibilidade e baixo custo. E aplicado normalmente em detergentes liquidos para
lavagem de roupa pois apresenta um grande poder de detergéncia. No entanto, é pouco

tolerante a dureza da agua e podendo também provocar alguma irritabilidade na pele.

DHSF.E:I
C/\/W [j? ‘“*D'Na"'

Figura 3.9. Lauril sulfato de s6dio (SLS) (Fonte: Chemblink, s.d.)

Outro surfactante muito utilizado nas formulacées é o SLES (Lauril Eter Sulfato de So6dio)
(c.f. Figura 3.10). O SLES é um composto derivado do SLS apresentando, no entanto,
caracteristicas mais suaves, sendo, por isso, muito usado em cosméticos. O SLES ndo deve
substituir o LAS, pois a eficiéncia do produto final ser4d muito baixa, ja que o SLES néo tem
poder de humectacéo e o seu poder detergente € mais reduzido (a matéria activa do SLES
comercial ronda os 27 %). Este surfactante é indicado nas formulagdes para ser usado
como coadjuvante com o LAS, pois auxilia na formagcdo de espuma, apresentando uma

sinergia interessante (Paulo, s.d.).

mﬁg%’@ﬁgp

5 TN
o
Figura 3.10. Lauril éter sulfato de s6dio (SLES) (Fonte: Chemblink, s.d.)

Convém realcar que os surfactantes anteriormente descritos sdo os que, pelas suas
propriedades, sdo os mais utilizados na formulacdo de produtos de limpeza e higiene,

existindo, no entanto, um grande nimero de surfactantes (anidnicos, catidnicos, ndo-idnicos
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e anfotéricos) que ndo sdo aqui referidos, visto ndo ser esse o ambito do trabalho

desenvolvido.

No entanto, para além das substancias tensioactivas, as quais sdo o principal componente
na formulacéo de detergentes convém referir que, na sua formulacdo, sdo usados uma série

de matérias-primas coadjuvantes com fun¢des especificas e distintas, onde se destacam:

e [Espessantes
Podem ser sais (ex: NaCl, Na,SO,, MgSO,) ou espessantes poliméricos, sendo a sua

fungéo principal proporcionar o aumento da viscosidade nas formulacdes;

e Sequestrantes
Os agentes sequestrantes tém a funcdo de complexar ibes responsaveis pela dureza da
agua, principalmente os ides célcio (Ca*"), magnésio (Mg*") e ferro (Fe*). Sao, portanto,
responsaveis pelo aumento da estabilidade dos sistemas onde os mesmos sao utilizados.
Entre os principais sequestrantes utilizados na formulacdo de detergentes destacam-se o
EDTA (acido etilenodiaminotetra-acético, em inglés, Ethylenediamine tetraacetic acid) e o

heptanoato de sodio.

Os agentes sequestrantes também exercem outro papel secundario muito importante,
potenciando a conservacao do produto pois, ao retirar os ides do meio limitam o crescimento

de microrganismos.

e Conservantes
Os conservantes actuam como componentes bacteriostaticos, isto €, ndo eliminam os
microrganismos, inibindo apenas a sua reproducdo. O conservante mais utilizado € o

formaldeido devido a sua eficiéncia e baixo custo.

e Hidro6topos

Os hidrétopos sdo compostos quimicos que tém a propriedade de aumentar a solubilidade
em agua de varias substancias organicas pouco sollveis neste meio. Sao utilizados como
estabilizadores de formulagdes de detergentes liquidos ou outros sistemas com elevadas
concentracdes de sais inorganicos e surfactantes. A utilizacdo de hidrotopos nestes casos
elimina problemas de separacgéo de fases, potencializa a ac¢do do sistema surfactante nas
formulacdes, aumenta a solubilidade dos mesmos em agua e diminui 0 ponto de turvagéo
(Oliveira, 2004).
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4. Compostos Organo-halogenados Adsorviveis

A nomenclatura AOX provém do termo inglés “Adsorbable Organic Halogen”, onde a letra X
representa o elemento halogéneo. O parametro AOX representa assim a soma de todos 0s
compostos organicos halogenados solUveis em agua e adsorviveis em carvao activado
(Muller, 2003).

Os halogéneos séo os elementos que tém 7 electr6es na camada mais externa, estando
arrumados na tabela periédica huma coluna (Grupo 17) que traduz esta caracteristica

comum (Figura 4.1), sendo eles o flaor, o cloro, o bromo, o0 iodo e o astato.

halogéneos

Figura 4.1. Elementos halogéneos natabela periddica (Fonte: Gribble, 2004)

Deste modo, estes elementos estdo “a distancia de um electrdo” de completarem a ultima

camada de valéncia e atingirem, assim, a estabilidade. Esta caracteristica faz com que os
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elementos halogéneos sejam “agressivos” na tentativa de obter este ultimo electrdo,
tornando-os bastante electronegativos e com elevado potencial de reaccdo com outros

elementos.

Na sua forma pura, os halogéneos existem como moléculas diatomicas (ex: F, ou Cly). Os
halogéneos tendem a formar ligagdes iGnicas com os metais (ex: cloreto de sodio, NaCl) e
covalentes com 0s ndo metais (ex: ligacdes a moléculas com carbono na sua constituicdo,
organo-halogenados) (Gribble, 2004).

A maioria dos compostos organo-halogenados de origem antropogénica é formada quando
lixivias e desinfectantes a base de cloro entram em contacto com a matéria organica sendo
que, actualmente, a industria da pasta de papel, através do processo de branqueamento, é

0 maior responsavel pela sua producédo (Environment Agency, 2008).

No entanto, actualmente ja foram identificados mais de 4.000 compostos organicos

halogenados gerados na natureza (Gribble, 2004).

4.1 Compostos organo-halogenados de origem natural

Dos cinco elementos que fazem parte do grupo 17 (F, CI, Br, I, At), o astato (At), o
halogéneo de maior dimenséo, € o Unico que ndo se encontra na natureza pela sua elevada
instabilidade radioactiva. Os restantes elementos encontram-se muito comummente como

constituintes de moléculas organicas.

Um facto conhecido de poucos é que a propria natureza é responsavel pela producao de
compostos halogenados similares, e até mesmo idénticos, aos gerados

antropogenicamente, sendo que alguns datam do inicio da formacéo da Terra.

Desde compostos de estrutura mais simples, como o cloreto de metilo (CH3CIl), até
compostos de estrutura elaborada, a natureza é responsavel pela criagdo de uma série de

compostos de carbono halogenados complexos.

Até a data os cientistas ja conseguiram identificar 2.320 organocloretos gerados ha

natureza, juntamente com 2.050 organobrometos, 115 organoiodetos e 34 organofluoretos.

Os compostos halogenados, para além de serem formados naturalmente por bactérias,
fungos, plantas e animais, também podem ter origens abiéticas, nomeadamente, nos fogos
florestais, vulcbes e noutros eventos geotérmicos. Em alguns casos, 0s compostos
halogenados naturalmente gerados séo exactamente iguais aos produzidos industrialmente

pelo Homem.

Por exemplo, as esponjas, 0s corais e a maioria das algas, pelo facto de se encontrarem

imoveis e ndo terem possibilidade de escaparem dos seus predadores, desenvolveram
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“armas” quimicas de defesa, entre as quais estd a producdo de compostos organo-
halogenados, nomeadamente, dioxinas com bromo na sua constituicdo semelhantes as

dioxinas produzidas industrialmente.

Apesar de ndo se encontrarem em tanta quantidade como no ambiente aquatico, as plantas
e fungos terrestres também tém a capacidade de produzirem uma série de moléculas com
bromo, cloro e, até mesmo, fllor na sua constituicdo. Por exemplo, o composto
organobromado mais simples, o brometo de metilo (ou bromometano), € um fumigante
comercial para o controlo de pragas na agricultura, tendo sido banido a sua utilizacdo na
Califérnia por degradar a camada de ozono, no entanto, este quimico também é
biossintetizado por algumas plantas da familia das Brassicaceae (couves, bréculos, nabos e
colza), sendo que a producdo anual de bromometilo atinge as 6.600 toneladas, o que

representa cerca de 15% do montante sintetizado pelo homem.

Até nos animais superiores (em artropodes e vertebrados), embora em menor escala, existe
a sintese de compostos organo-halogenados. Por exemplo, o composto 2,6-diclorofenol é
produzido por mais de uma duzia de espécies de carrapato como feromona sexual. Até
mesmo o cloroférmio, usado no século XIX como anestésico e, actualmente, como solvente
industrial, tem uma série de fontes naturais, entre as quais se destacam as térmitas que
emitem cerca de 15% do cloroférmio total para a atmosfera, originado, provavelmente, nos

compostos clorados naturalmente presentes na madeira.

Mesmo a espécie humana produz naturalmente um composto iodado, a hormona tiroxina
gue é responsavel pela regulacdo do metabolismo basal, tendo-se pensado durante muitos
anos que seria 0 Unico composto organo-halogenado produzido pelo Homem. No entanto,
estudos recentes demonstraram que o corpo humano também produz acido hipocloroso e
até mesmo cloro gasoso. Os glébulos brancos usam os cloretos juntamente com a
mieloperoxidase para destruir microrganismos patogénicos e células tumorais. Destas

reaccoes sdo gerados subprodutos que incluem proteinas e acidos nucleicos clorados.

Apesar dos organismos Vivos sintetizarem principalmente compostos organoclorados e
organobromados, os compostos fluorados sdo 0s mais abundantes na crosta terrestre. Os
vulcbes sdo responsaveis pela emissdo de 11 milhdes de toneladas de fluoreto de
hidrogénio e 3 milh&es de cloreto de hidrogénio por ano. As préprias rochas podem conter,
ou em bolsas de gas, ou na sua constituicdo, compostos organo-halogenados (clorometano,
diclorometano, triclorometano, tetraclorometano, etc.), os quais podem ser libertados, por

exemplo, durante a extrac¢do e processamento de minérios.
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No entanto, a ideia de que a propria natureza produz este tipo de compostos levou algum
tempo a ser reconhecida e aceite devido ao potencial toxico dos compostos produzidos

industrialmente, nomeadamente, no que se refere a “ma fama” dos pesticidas.

A descoberta de que alguns compostos organo-halogenados com origem antropogénica
também podem ser gerados pela natureza levou a que se tivesse que adaptar o ambito da
avaliacdo de risco ambiental no sentido em que ndo seja contemplado a origem destes

compostos.

E incontestavel que, quando a soma dos compostos de origem natural e antropogénica se
torna um risco inaceitavel, entdo a contribuicio do Homem tem que ser minimizada. No
entanto, para que se conheca em que extensdo € que essa minimizagao tem que ser feita, é
necessario conhecer, com detalhe, qual a contribuicdo, em termos de propor¢do que as
fontes naturais tém relativamente as fontes antropogénicas dos compostos organo-
halogenados (Gribble, 2004).

4.2 Compostos organo-halogenados de origem antropogénica

Os AOX de origem antropogénica, como grupo de compostos quimicos, ndo sdo produzidos
propositadamente, estando presentes apenas como poluentes nos efluentes de industrias
cujo processo integra halogéneos (Environment Agency, 2008), sendo que, na industria de
producdo de detergente o halogéneo usado é o cloro pois confere caracteristicas

desinfectantes e de brangueamento aos seus produtos.

Para além da toxicidade associada ao cloro, este pode reagir com a matéria organica
formando subprodutos, dos quais muitos sdo potencialmente cancerigenos e/ou

mutagénicos (Pereira, 2008).

O crescente aumento na produc¢do industrial de compostos organo-halogenados sintéticos
(principalmente a base de cloro) tem levado a sua acumulagdo e dos seus derivados no
meio ambiente, potenciando o aumento dos efeitos negativos, quer a nivel ambiental como
de saude publica (Muller, 2003).

Segundo Carvalho (1999), a formacdo dos subprodutos é directamente proporcional a
concentracdo de matéria organica e, na presenca de cloro, os subprodutos mais abundantes

sao 0s compostos organo-halogenados adsorviveis (AOX).

No Quadro 4.1 apresentam-se alguns compostos organo-halogenados e os efeitos que

estes podem ter na satude humana (Vieira, et al., 2007).
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Quadro 4.1. Efeitos de alguns organo-halogenados na salide humana (Fonte: Vieira, et al.,
2007)

Tumores e cancro
Infertilidade masculina e abortos
Tumores e cancro
Tumores

A principal fonte de descarga de AOX para o meio ambiente tem origem na industria da
pasta de papel, a qual usa cloro ou quimicos a base de cloro (diéxido de cloro, hipoclorito,
etc.) para proceder ao branqueamento das fibras de celulose. Durante este processo, parte
do cloro reage com a matéria organica formando AOX, os quais podem ser descarregados
nos efluentes ou aparecerem nas lamas de tratamento. No entanto, existem outras
actividades que sdo responsaveis pela formacao e descarga de AOX para o meio ambiente,
embora em menor escala, onde se destaca o tratamento da agua para consumo humano,
tratamento de éagua de piscinas e outras industrias (ex: detergentes, téxtil, etc.)

(Environment Agency, 2008).

Até a data ja foram identificados centenas de subprodutos originados nestes processos de
desinfeccdo e branqueamento, sendo que os trihalometanos (THM) representam mais de

50% dos compostos organo-halogenados produzidos (Vahala et al., 1999).

Na industria do tratamento de agua, onde a adicdo de cloro como desinfectante € pratica
comum, a formacao e presenca de THM assumem uma importancia vital, pelo que existem
valores paramétricos para varios subprodutos (Quadro 4.2) definidos nas normas
regulamentares da OMS e da Unido Europeia para garantia da qualidade da agua (WHO,
2008).

Quadro 4.2. Valores-guia da OMS para alguns subprodutos da desinfec¢céo (Fonte: WHO, 2008)

10
700
200
100
100
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0,1

J& em Portugal, no decreto-lei que estabelece o regime da qualidade da agua destinada ao

consumo humano (Decreto-Lei n° 306/2007), apenas esta contemplado um parametro, THM
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totais, que engloba a soma algébrica do bromoférmio, dibromoclorometano,

bromodiclorometano e cloroférmio num limite de 100 pg/L.

Os compostos halogenados sdo formados por reaccdes de halogenacdo que resultam na
formacao de ligacdes quimicas entre um atomo de halogéneo (F, Cl, Br e ) e outro atomo.
As reaccdes que resultam na formacdo de ligagbes entre um halogéneo e o atomo de

carbono séo especialmente importantes.

Os compostos halogenados séo formados a partir de dois tipos de reaccbes distintas,
nomeadamente, de substituicdo e de adi¢ao.

As reaccbes de substituicdo sdo caracterizadas pela substituicdo de um grupo funcional ou
atomo, na maior parte das vezes o atomo de hidrogénio, por um halogéneo que, no caso da

presenca de hipoclorito de s6dio, é o atomo de cloro.

As reaccdes de halogenacdo por adicdo envolvem a reac¢do de um halogéneo com uma

cadeia hidrocarbonada insaturada (McGraw-Hill, 2004).

O parametro AOX é assim uma medida da soma dos materiais organicos halogenados
adsorviveis em carvao activado, dando, deste modo, uma estimativa do teor total destas
substancias (Paper Task Force, 1995). Inclui assim os compostos halogenados volateis, ndo
volateis, polares e ndo polares permitindo, de uma forma expedita, avaliar a formacéo de
subprodutos organicos halogenados resultantes da presenca de cloro sem, contudo, os
diferenciar (Carvalho, 1999). Segundo o mesmo autor, os valores do parametro AOX
geralmente aumentam com o0 aumento da concentracdo e do tempo de contacto com o
cloro.

De entre os compostos halogenados formados encontram-se os trihalometanos, acetonitrilos
halogenados, cetonas halogenadas, cloropicrinas, cloreto de cianogénio, entre outros. A
maior parte destes compostos tém efeitos adversos para a saude publica, estando muitas
formas halogenadas classificadas como cancerigenas para os animais, das quais algumas

sao classificadas como provavelmente cancerigenas para o Homem (Metcalf & Eddy, 2006).

Alids, grande parte dos compostos organo-halogenados sédo poluentes organicos
persistentes (POP). Este grupo de compostos caracterizam-se por serem lipofilicos e
hidrofdbicos, o que quer dizer que os organismos vivos tém tendéncia a acumula-los nos
seus tecidos gordos. Outra caracteristica é o facto de serem compostos semi-volateis o que
permite 0 seu transporte através da atmosfera antes da sua deposi¢do. De entre o tipo de
compostos que apresentam estas caracteristicas e aos quais estdo associadas

normalmente caracteristicas toxicas para 0Ss organismos Vivos encontra-se 0
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diclorodifeniltricloroetano (DDT), os bifenilos policlorados (PCB) e as dioxinas (Figura 4.2)
(Moore et al., 2002).

JOMQL, @ @ Besey

Figura 4.2. Estrutura de alguns compostos organo-halogenados mais comuns (DDT, PCB 153 e
dioxinas) (Fonte: Moore et al., 2002)

Assim, a determinacdo do parametro AOX €, normalmente, realizada previamente a

realizacdo de ensaios mais especificos e complexos, sendo (util:

a) Na pesquisa de poluicdo causada por determinados tipos de compostos organicos
sintéticos em cursos de agua;

b) No mapeamento da extensao da poluicdo causada por haletos organicos em aguas
subterraneas;

c) Na monitorizacdo da formagdo de compostos organicos sintéticos durante o
processo de tratamento de agua para consumo humano;

d) Na estimativa do nivel de formacédo de subprodutos clorados apds processos de
desinfeccao (Standard Methods, 1998).

No entanto, e ndo obstante da perigosidade de alguns AOX, a determinacdo deste
parametro ndo é indicadora da toxicidade da amostra analisada, pelo que, este parametro
nao € o mais apropriado para avaliar potenciais impactes ambientais, uma vez que nao
diferencia que tipo de compostos halogenados esta presentes. Embora ndo haja uma
correlacdo especifica entre o parametro AOX e o teor de um composto halogenado
especifico, 0 mesmo, tal como ja foi referido, € um bom indicador do total de compostos
halogenados presentes (U.S. EPA, 1993).

E de consenso comum que a producdo deste tipo de compostos, inerentes a actividade
antropogénica, representa um perigo para todos os organismos e, em Ultima instancia para
o Homem. No entanto, o facto desse perigo se traduzir num risco ecolégico ou sanitario
depende de uma série de factores onde se incluem o potencial e grau de exposicdo, a sua
persisténcia e a capacidade que 0s organismos vivos tém para metabolizar este tipo de
compostos. A somar a estes factores de risco, ndo seria sensato ignorar o impacto que

outros elementos vestigiais produzidos naturalmente possam ter no ecossistema.

Deste modo, é vital a necessidade de criar modelos adequados que traduzam e descrevam

a transferéncia destes compostos para compartimentos ambientes especificos e destes,
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para a biota existente com as consequéncias ecotoxicolégicas que possam estar inerentes
(Moore et al., 2002).

Neste ambito, da producgéo antropogénica de compostos halogenados, insere-se a industria
de producdo de detergentes que esta, normalmente, também associada a producdo e
embalamento de lixivias e de diversos tipos de produtos clorados. Este facto leva a que,
decorrente das operacdes de lavagem de equipamentos e derrames que normalmente
ocorrem, os fluxos de efluente contendo detergentes e produtos clorados se combinem para
posterior encaminhamento para a ETARI onde se procede ao seu tratamento. A juncéo
destes dois fluxos leva a que o cloro proveniente das lixivias entre em contacto com 0s
detergentes cuja composicao € maioritariamente organica podendo originar a formacao de
AOX.

Neste sentido, a legislacdo portuguesa no que se refere a deposicao de lamas em aterro
(Decreto-Lei n° 152/2002) define limites especificos para varios parametros a determinar
sobre o residuo e seu eluato (Quadro 4.3), entre eles os AOX (no eluato) expresso em mg
CI/L, os quais constituem valores maximos de admissibilidade para todas as classes de
aterros (inertes, hao-perigosos, perigosos).

Quadro 4.3. Critérios de aceitacdo sobre o eluato para as diferentes classes de aterro (Fonte:
Decreto-Lei n® 152/2002)

Classes de aterros
Parimetros

Inertes Nio perigosos Perigosos
pH. .o 55<x<12 | 4<x<13 4<x<13
Condutividade (mS/cm) ...... 6<y<50 100
COT (mgC/l) .............. 40 (%) 100 (%) 200
Arsénio (mg/l) .............. 0,1 0,5 1
Cadmio (mg/l) .............. 0.1 02 0,5
Cobre (mg/l) ............... 2 5 10
Cromio VI(mg/l) ........... 0,1 0,1 0,5
Cromio total (mg/d) ......... 0,5 2 5
Mercirio (mg/l) ............ 0,02 0,05 0,1
Niquel (mg/l) ............... 0,5 1 2
Chumbo (mg/l) ............. 0,5 1 2
Zinco(mgl) ............... 2 5 10
Fendis (mg/l) ............... 1 10 50
Fluoretos (mg/1) ............ 5 25 50
Cloretos (mg/l) ............. 500 5000 10 000
Sulfatos (mg/1) .............. 500 1500 5000
Nitratos (mg/1) ............. 3 10 30
Aménio (mg/l) ............. 5 200 1 000
Cianetos (mg/l) ............. 0,1 0,5 1
AOX (mg/CIT) ............. 0.3 1.5 3

(') Solugao obtida a partir de um ensaio de lixiviagao em laboratério, segundo a norma
DIN 38414-54,

(?) Sempre que o aterro for especialmente concebido para admitir residuos orgénicos,
este valor podera ser ultrapassado. Também podera ser ultrapassado sempre que se tratar
de um residuo que nao seja susceptivel de fermentar.

Embora o significado do parametro AOX seja controverso no @mbito da avaliacdo ambiental,
uma vez que a sua quantificacdo nada nos diz sobre a presenca ou auséncia de

ecotoxicidade, este parametro pode ser considerado como indicador dos niveis de
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compostos antropogénicos, alguns dos quais tém caracter persistente. No contexto da
contaminacdo de solos, é de salientar que alguns compostos organicos halogenados podem
ser transformados em compostos de maior toxicidade, como o cloreto de vinilo, que é um

conhecido composto cancerinogénico (Shomar, 2007).

Nao obstante da geragdo antropogénica de compostos organicos halogenados, € também
um facto assente que os mesmos podem ser biodegradados, quase na sua totalidade, em
estacbes de tratamento de aguas residuais, nomeadamente nos tratamentos secundarios.
Adicionalmente, trabalhos de investigacdo tém demonstrado que a mineralizacdo destes
compostos também se da por efeito da fotélise, sendo que a sua degradacdo é muito mais
rapida nas camadas superiores expostas a luz solar e muito mais lenta nas camadas
inferiores o que indicia que estes compostos, sejam eles de origem antropogénica ou natural
podem persistir no meio durante largos periodos de tempo. Nunca é demais recordar que a
biodegradabilidade destes compostos e, consequentemente, a sua persisténcia, depende de
uma série de factores, havendo sempre uma fraccdo recalcitrante que ndo pode ser
ignorada (Archibald, et al., 1997).

4.3 O cloro

O cloro é um elemento que pertence ao 17° grupo da tabela periddica (antigo Grupo VII),

isto é, ao grupo dos halogéneos.

O cloro é o produto mais utilizado em todo o mundo para desinfec¢cdo de dguas e aguas
residuais, uma vez gque o cloro e seus derivados apresentam alto poder oxidante e reagem

com varios compostos presentes na agua e aguas residuais.

Para além destes usos, o cloro também é usado em muitas outras inddstrias, como por
exemplo, na industria dos detergentes (na producgédo de lixivias e outros agentes de limpeza
clorados), na industria de papel como branqueador, na indastria téxtil, em produtos
petroliferos, em medicina, na inddstria alimentar, tintas, insecticidas e em muitos outros

produtos que usamos diariamente.

Normalmente, para desinfecgcdo de agua e aguas residuais, o cloro pode ser encontrado
comercialmente na forma gasosa (Cl,), sélida (hipoclorito de calcio) e, na grande maioria
dos casos, na forma liquida (hipoclorito de sédio) em virtude da facilidade de aplicacdo, do

baixo risco de manuseamento e armazenamento e do baixo custo.

7

Comercialmente, o hipoclorito de so6dio € encontrado na forma liquida (solugdo), em
concentracdes que usualmente variam de 1% a 16%. N&o € viavel comercializar o
hipoclorito de sodio em concentragbes mais elevadas, uma vez que sua estabilidade

guimica diminui rapidamente com o aumento da concentra¢do. Por exemplo, a temperatura
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ambiente, a concentra¢do de uma solucao de hipoclorito de sodio a 18% reduz-se a metade
em apenas 60 dias (Goncalves, 2003).

Quando o cloro gasoso (Cl,) é dissolvido em agua ocorrem dois tipos de reaccao: hidrélise e

ionizacgao.
A reaccéo de hidrélise é a seguinte: Cly + H,O < HOCI + H" + CI
Sendo a reaccao de ionizagao: HOCI < H' + OCI" (Alley, 2000)

Assim sendo, o cloro em solucdo pode ser expresso em teor de cloro total, cloro livre (ou

activo) ou cloro combinado estando estes relacionados pela seguinte expressao:
Cloro total = cloro livre + cloro combinado

O cloro combinado é definido como o cloro residual que se encontra quimicamente
combinado com o ido amonia, formando cloraminas inorganicas, ou com aminas organicas
(de formacédo natural) sendo que, para o caso da formacdo de AOX, a forma de cloro que

intervém activamente na reaccao € o cloro livre (ou activo).

O cloro activo pode ser definido como o cloro residual presente numa agua/dgua residual
sob a forma de gas dissolvido (Cl,), 4cido hipocloroso (HOCI) e/ou ido hipoclorito (OCI).

Estas trés formas de cloro livre podem existir em simultaneo e em equilibrio quimico.
Em termos germicidas, a formas de cloro podem ser hierarquizadas da seguinte maneira:
HOCI > OCI" > Cloraminas inorganicas > cloraminas orgéanicas

A proporc¢dao relativa de cada uma das formas de cloro livre é determinada pelo valor do pH
e da temperatura da solu¢do. Na Figura 4.3 encontra-se esquematizado o efeito do pH na

composicao relativa das formas de cloro livre a 25 °C.

100%

90% 7 \
80% HCl,] \ [OoCH}L

70%

60% /
50%

woor ] \
30% / [HOCI | \

20%
10%

N

12 3 4 5 6 7T 8§ 9 10
Valor de pH

Figura 4.3. Efeito do pH na proporcéo relativa das formas de cloro livre a 25 °C (Fonte:
Edstrom, 2003)

0%
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Tal como se pode observar na figura, a reactividade do cloro é maior entre os valores de pH

2,0 e 7,4, aproximadamente, onde a forma HOCI predomina sendo que o0 pico maximo se

situa entre os valores de pH 4,0 e 5,0. Tanto para baixo, como acima destes valores a

reactividade do cloro diminui (Edstrom Industries, 2003).

O cloro, como agente oxidante e desinfectante apresenta algumas caracteristicas

fundamentais, nomeadamente:

Promove a destruicdo das membranas celulares;

Promove alteracdes ao nivel das paredes celulares;

Promove alteracGes ao nivel do protoplasma das células;

Inibe a actividade enzimatica da célula impedindo esta de transformar o substrato em
energia,;

Inibe a divisao celular.

No entanto, o uso de cloro no processo de desinfeccdo tem a desvantagem de promover a

formacédo de subprodutos da desinfeccao.

Estes subprodutos sdo formados quando o cloro livre reage com a matéria organica

presente na agua ou agua residual (Spellman, 2003).
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5. Materiais e Métodos

5.1 Metodologia

Tendo em vista alcancar os objectivos propostos, isto é, estudar a origem dos compostos
organicos halogenados na industria de detergentes e a sua repercussao nos lixiviados das
lamas do tratamento do efluente industrial, avaliar a extensdo da sua formacado através da
variacdo de condicbes do sistema em estudo em ensaios a escala laboratorial, bem como,
validar a aplicabilidade dos resultados obtidos laboratorialmente em condi¢cdes reais, o

trabalho foi desenvolvido em quatro etapas distintas:

1. Ensaios a escala laboratorial com recurso a solucdes sintéticas de composigcéo
conhecida com vista ao estudo da cinética de formacdo de AOX através da variagao
das condi¢des do sistema em estudo;

2. Diagnostico a JohnsonDiversey, sendo dado especial énfase ao conhecimento dos
ciclos da agua e aguas residuais e ao processo de tratamento implementado;

3. Acompanhamento do processo de tratamento dos efluentes industriais na ETARI da
JohnsonDiversey através da recolha de amostras em pontos-chave ao longo das
diferentes fases do tratamento com vista a avaliacdo da formagdo de AOX ao longo
de todo o processo e da estabilidade da lama gerada;

4. Validar a aplicabilidade dos resultados obtidos laboratorialmente, com recurso a

solucdes de surfactantes sintéticas, ao efluente da JohnsonDiversey.

Avaliagédo do Potencial de Formagao de AOX na Industria de Detergentes 27



Materiais e Métodos

5.2 Parametros analisados e métodos utilizados

Para realizacdo deste trabalho, o qual teve uma grande componente laboratorial, foi
essencial a determinacdo de varios parametros analiticos em laboratério, os quais

encontram-se expressos no Quadro 5.1.

Quadro 5.1. Métodos utilizados nas determinac6es analiticas

Electrometria — Standard Methods (1998)
Electrometria — Norma Portuguesa NP 12176 (1998)
Electrometria - Standard Methods (1998)
Titulometria (Método do dicromato de potassio) - Standard
Methods (1998) - 5220 C
Titulometria (Método do dicromato) — Tinsley (1950)
Colorimetria (azul de metileno) — Standard Methods (1998)
Gravimetria — Standard Methods (1998)
Gravimetria — Standard Methods (1998)
Gravimetria — Standard Methods (1998)
Gravimetria — Standard Methods (1998)
Gravimetria — Standard Methods (1998)
Gravimetria — Standard Methods (1998)
lodometria — Procedimento adaptado de Rodella, et al,
2007 e Wastowski, 2008
Adsorcao em carvao activado, pirélise e titulacao -
International Standard ISO 9562:2004 (2004)
Norma DIN 38414-S4 (1984)

Todas as determinacfes foram realizadas em triplicado de forma a eliminar erros inerentes
ao procedimento analitico, tendo-se usado como resultado final a média aritmética das

repeticbes realizadas.

De entre os parametros analisados destacam-se, quer pela sua importancia no ambito dos
objectivos a alcancgar, quer pela sua complexidade, a determinacdo do teor de cloro activo

em lixivias e a determinacéo do teor de AOX nas amostras analisadas.

Deste modo, nos pontos que se seguem, sera feita uma descricdo mais detalhada dos
fundamentos e metodologias que presidem a realizacdo dos mesmos, ndo se pretendendo,

contudo, a descri¢cdo exaustiva dos procedimentos envolvidos.

5.2.1 Cloro activo
A determinacéo do parametro cloro activo, quer na lixivia comercial, quer nas solu¢des que

permitiram levar a cabo este trabalho, foi efectuada por iodometria.

A iodometria (ou tiossulfatometria) tem como base um conjunto de titula¢cdes volumétricas

gue assentam em reacBes de oxi-reducdo do iodo libertado numa reacgdo quimica de
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oxidacao-reducdo, titulacao essa realizada através de solugdo padronizada de tiossulfato de
sodio.

A reacdo entre uma substancia qualquer, susceptivel de ser reduzida pelo iodeto
(proveniente do iodeto de potassio) fornece uma determinada quantidade de iodo que, por
sua vez, pode ser determinada pelo tiossulfato (Na,S,03). Conhecendo-se a normalidade da
solugédo de tiossulfato e o volume consumido na reacdo com iodo, pode-se calcular a
concentracao da substancia que reagiu com o iodeto. As reacfes séo as sequintes:

substancia oxidante + 2 Kl + H <& I,° + 2K”*

1,° + 25,032 ¢> S,067° + 21

O indicador empregue é uma solucédo de amido a 0,5%. O amido confere cor azul a solucao,
guando em presenca de iodo e torna-se incolor quando todo o iodo é reduzido a iodeto pelo
tiossulfato (Wastowski, 2008). Assim, a determinacdo do cloro activo é feita mediante a
reaccdo deste com excesso de iodeto e posterior titulagdo do iodo libertado com solugéo
padronizada de tiossulfato de sédio. A reacgao deve ser realizada usando-se acido sulfurico

para acidificar o meio. As reacc¢fes envolvidas estdo descritas nas equacdes abaixo:

2(OCly + 4H" + 2 e —» Cl, + 2H,0
Cl, + 2I' + 2H" - I, + 2HCI
1, + 25,04% — 21" + S,06°

Tal como referido, a solucdo de tiossulfato de sddio, utilizada na titulacdo, precisa de ser
padronizada devido a certas caracteristicas do sal e a instabilidade da prépria solu¢do. De
entre as diversas substancias utilizadas como padrao primario, uma das mais empregues é

o dicromato de potéssio (K,Cr,0-).

Uma quantidade conhecida de K,Cr,O,, em meio acido, reage com o excesso de iodeto de
potéssio, libertando o iodo. O iodo libertado nessa reaccgdo é titulado com a solugéo de
Na,S,0; que se deseja padronizar, sendo o indicador empregue uma solucdo de amido. As
reaccdes processam-se de acordo com as equacdes abaixo (Rodella, et al, 2007):
Cr,0;7 + 14H" + 61" = 3, + 2Cr*® + 7H,0
I, + 25,05% — 21" + S4,06™

Uma vez que esta determinacdo ndo era realizada nos laboratérios do Departamento de
Quimica Agricola e Ambiental do Instituto Superior de Agronomia, a mesma teve que ser
implementada, exigindo, por isso, um trabalho prévio de interpretagdo da metodologia,
implementacdo do aparato experimental, preparacdo e afericdo de reagentes, bem como, a
realizacdo de uma série de ensaios preliminares de forma a aferir a reprodutibilidade e

fiabilidade do método.
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5.2.2 Compostos organo-halogenados adsorviveis

Tal como referido anteriormente, a determinacdo do parametro AOX quantifica o0s
compostos organo-halogenados adsorviveis numa solugdo. Assim, este parametro difere do
parametro TOX (compostos organo-halogenados totais), na medida em que apenas séo
contabilizados os compostos organo-halogenados adsorvidos em carvdo activado, uma vez
gue os principios a que presidem a sua determinacdo baseiam-se nos processos de
adsorcao, pirolise e posterior titulacdo. Ademais, o parametro AOX, apesar de quantificar o
teor de AOX, ndo nos da qualquer indicacdo sobre a estrutura ou natureza dos compostos
organicos presentes no meio aos quais o atomo de halogéneo esta ligado, nem sobre o tipo

de halogéneos presentes.

O parametro AOX foi determinado segundo a “International Standard ISO 9562:2004(E)”
(Anexo A-l). Para tal utilizou-se o aparelho “multi X® 2000 AOX/TOX analyser” (Figura 5.1).

multi X 2000

Figura 5.1. Multi X® 2000 AOX/TOX analyser

5.2.2.1 Fundamento

O método utilizado (método “shaking”) para a determinacdo dos AOX consiste em quatro

processos distintos, nomeadamente:

1. Os compostos organicos na forma dissolvida sdo separados dos haletos (ou
halogenetos) inorganicos e concentrados, por adsor¢do em carvao activado, a partir

da solugéo aquosa acidificada com &cido nitrico;

2. Os haletos inorganicos presentes no carvdo activado sdo substituidos por
competicdo com o ido nitrato através da lavagem do carvdo activado com uma

solucéo de nitrato de sédio;

3. O carvio activado com o material organico adsorvido é introduzido numa fornalha
onde sofre uma pirdlise. O carbono orgénico é convertido em diéxido de carbono

(CO,) e os atomos de halogéneo sdo convertidos em haletos de hidrogénio (HX);
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4. Os haletos de hidrogénio sdo transportados por uma corrente de gas (oxigénio
medicinal) até uma microcélula de titulagdo colorimétrica onde é quantificado o teor
de HX através da medicédo da corrente eléctrica gerada pela precipitagdo dos haletos
na presenca do ido prata. O haleto de hidrogénio (HX) formado na fornalha durante a
pirélise e transportado pelo fluxo gasoso (O,) entra na célula de titulacdo onde é
“‘quebrado” na presenca de acido acético, sendo que o atomo de halogéneo precipita
por accdo do ido prata presente (da-se a formacdo de um haleto de prata) (Figura
5.2).

Eléctrodo __
combinado

Elactrdiito -

Eléctrodo

Catodo

Agitador

Anodo

Figura 5.2. Microcélula de titulagdo colorimétrica com a formagéo do haleto de prata

A corrente eléctrica gerada para a disponibilizagdo do ido prata é integrada ao longo do
tempo que dura a pirélise. A area de integracéo gerada € proporcional ao numero de moles
de halogéneo precipitado e recuperado. A microcélula colorimétrica garante que a
concentracdo do ido prata € mantida constante na célula de titulagdo. O ido prata é gerado

pela aplicacdo de uma corrente eléctrica a um eléctrodo sélido de prata.

A concentragdo massica dos haletos organicos € reportada a concentracéo equivalente do

cloro organicamente ligado e expresso em pg CI/L (Standard Methods, 1998).

5.2.2.2 Procedimento

Embora o procedimento para a determinagéo do teor de AOX em amostras liquidas esteja
detalhadamente descrito na norma ISO 9562:2004 no Anexo A-l, neste capitulo sera feita

uma descricdo sumaria do procedimento adoptado para a determinacéo deste parametro.

a) Preparacdo das amostras — Antes da determinacdo do parametro AOX as amostras
foram preparadas de acordo com os requisitos do ensaio que se pretendia realizar
procedendo-se, também, & sua diluicdo de forma a reduzir o teor de cloretos presentes
abaixo de 1.000 mg CI'/L (interferente no método);
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b) Adsorcdo dos compostos organicos halogenados em carvdo activado - Apds a
preparagédo das amostras, foi colocada num baldo de Erlenmeyer (capacidade de 250
ml) 100 ml de amostra procedendo-se, sempre que necessario, a sua diluicdo (ha que
ter em conta ndo s6 os limites de deteccao e sensibilidade do aparelho, mas também a
necessidade de baixar a concentracdo de interferentes). A esse baldo é adicionado.
acido nitrico até se alcancar um pH de 2-3 (de
forma a maximizar a adsor¢do dos compostos m
organicos halogenados no carvao activado), 5 i‘;*'ﬁ"ﬁ@

ml de solugéo de “stock” de nitrato e 50 mg de @

carvao activado com auxilio de um doseador

(Figura 5.3). O baldo Erlenmeyer € depois

N~
AT

colocado em agitacdo num agitador helicoidal
durante 60 minutos de forma a promover a
adsorgao dos compostos organicos Figura 5.3. Doseador de carvédo
halogenados no carvéo activado; activado

c) Filtracdo do carvdo activado — Findo o tempo de agitacdo, sdo preparados cadinhos
(tantos quanto o numero de amostras mais dois para os “zeros”). Na base do cadinho é
/ colocada 1a de vidro (que serve de meio

4 fitrante e suporta as elevadas

temperaturas da fornalha durante a

pirélise). Para os cadinhos onde se véao

== determinar os “zeros” é ainda colocado 50

!. < mg de carvao activado. Os cadinhos pré
Figura 5.4. Cadinhos colocados no fundo preparados sao colocados na base dos
do cilindro de filtracao cilindros de filtracdo (Figura 5.4).

A amostra pré-tratada € entdo colocada nos cilindros de filtragéo, os quais sdo depois
inseridos numa unidade pressurizada de filtracdo com capacidade para processar trés
amostras em simultaneo (Figura 5.5).

Apés passagem da amostra pelo filtro de 1a de
vidro, faz-se ainda passar 25 ml de solugdo de 1i~'{ ,
lavagem para lavar o carvdo activado e arrastar os ”“ﬁp
haletos inorganicos que estejam presentes. No que ]
se refere aos zeros, é apenas feito passar 5 ml de

solugcdo stock” de nitrato e 25 ml de solugédo de !
RS ]

Figura 5.5. Unidade pressurizada

lavagem pelo carvdo activado que foi colocado

previamente no filtro de Ia de vidro.
de filtracéo.
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d) Leitura no aparelho — Findo o processo de filtragdo, o cadinho é retirado dos cilindros de
filtracdo e colocado na fornalha onde se vai dar a pirdlise. Durante este processo, que
dura cerca de 15 a 20 minutos, e tal como ja foi referido, um fluxo constante de oxigénio
medicinal arrasta os haletos de hidrogénio formados para célula de titulacdo. Terminada
a analise o aparelho emite um boletim com o teor de AOX (ver exemplo de boletim no

Anexo A-ll), expresso em pg CI/L, da amostra analisada.

s

Este procedimento é repetido para todas as amostras. Todas as determinacdes foram

realizadas em triplicado.

Adicionalmente ao procedimento descrito para as amostras, € previamente necessario
realizar para cada sequéncia de amostras, uma série de procedimentos que ndo serdo aqui

descritos detalhadamente, mas que passam por:

a) Proceder a preparacao de solucdes novas;

b) Proceder a limpeza da fornalha, retirando os cadinhos da udltima determinacéo,
limpando-os posteriormente;

c) Proceder a verificacbes de seguranca do aparelho no que se refere ao fluxo de O,
admitido na entrada e na saida do aparelho;

d) Substituir o 4cido sulftrico do aparelho, por onde passa o fluxo de Oy;

e) Proceder a limpeza da micro célula de titulacao;

f) Proceder a substituicdo do electrdlito;

g) Proceder a determinacao do “end point” do aparelho;

h) Fazer leituras no aparelho, sem a colocacdo de cadinhos, até que a leitura seja
inferior ou igual a 0,2 ug CI/L, ou seja, confirmar que ndo havera contaminacao na

leitura das amostras.

Y

Devido & complexidade do procedimento necesséario para a determinagdo do parametro
AOX existe a limitagdo de apenas se poder proceder & analise diaria de cerca de 4 amostras

em triplicado.

5.3 Solucgdes sintéticas

Os ensaios realizados (num total de 5) a escala laboratorial com recurso a amostras
sintéticas tiveram como objectivo, sob condi¢cdes conhecidas e controladas, estudar e
guantificar o potencial de formacdo de compostos organicos halogenados (PFAOX) (Noma
et al., 2001) aquando da combinacédo de solu¢des de surfactantes anidnicos com solugtes
de hipoclorito de sédio (NaOCI).
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5.3.1 Preparacao de solucgoes

5.3.1.1 Solugées de surfactante

Para a realizagdo dos ensaios a escala laboratorial foram preparadas e usadas solugbes
sintéticas de trés surfactantes: SLS, SLES e LAS.

Assim sendo, no Quadro 5.2 encontram-se descritos os surfactantes utilizados, bem como
algumas das suas caracteristicas. Convém realcar que tanto o SLS como o SLES sao
formados por cadeias alifaticas lineares de estrutura semelhante, variando, principalmente,
no gque respeita ao comprimento da cadeira carbonada, configuracdo espacial e presenca da
funcdo éter na molécula de SLES. Ja no que se refere ao LAS, este é estruturalmente
diferente do SLS e do SLES uma vez que, na sua estrutura, esta integrado um anel

benzénico na cadeia alifatica linear.

Quadro 5.2. Surfactantes usados nos ensaios e algumas das suas caracteristicas

Cle2504NaS 288,49 96
C16H3306Na8 376,48 27
C18H3003S 326,49 96

* Surfactante na forma sélida da marca Carlo Erba Reagenti, nimero CAS 151-21-3;

** Surfactante fornecido pela JohnsonDiversey, produzido pela InChemica, com o nome
comercial Inodol 25-3S/27 e nimero CAS 68585-34-2

** Surfactante fornecido pela JohnsonDiversey, produzido pela InChemica, com o nome
comercial Acido Sulfénico-L e nimero CAS 85536-14-7

Assim, foram preparadas solu¢cbes-mde para cada um dos surfactantes com uma
concentracdo expressa em CQO de 10.000 mg O,/L. A preparacdo das solugbes-mae foi
realizada com base no calculo teérico de CQO, tendo este parametro sido determinado
posteriormente em laboratério com vista a validagdo da concentracdo de CQO das amostras
preparadas. Optou-se pelo parametro CQO uma vez que este € um parametro indicador do

teor da matéria oxidavel presente e de execucado expedita.

Adicionalmente, para cada solugdo-mée, foi determinado o valor tedrico de carbono
organico total (COT) com vista a determinagdo da relagdo CQO/COT, relagdo esta que é

indicadora da biodegradabilidade do surfactante.

No Quadro 5.3 encontram-se expressas as razdes CQO/COT de cada surfactante ensaiado.
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Quadro 5.3. Razdo CQO/COT das solucdes de surfactantes utilizadas nos ensaios

10.000 2.466 4,0556
10.000 2.581 3,8750
10.000 2.596 3,8519

A partir das solugbes-mée de surfactantes, foram realizadas diluicdes sucessivas de forma a
obter solucdes de diferentes concentragdes para a realizacdo dos ensaios experimentais.

5.3.1.2 Solugdo de hipoclorito de sodio

Para a realizacdo dos ensaios foi usado, como fonte de cloro activo, uma solucdo de

hipoclorito de s6dio comercial (lixivia).

Como solucdo-méae de hipoclorito de sodio foi usada uma lixivia comercial da marca
Continente com um teor de cloro activo a saida da fabrica de cerca de 4%. Este valor foi

posteriormente rectificado através da determinacdo em laboratério do teor de cloro activo.

A solucdo-mae utilizada apresenta um valor de pH 12,5.

5.3.2 Procedimento experimental

5.3.2.1 Ensaio 1 - Estudo da estabilidade do cloro activo ao

longo do tempo

Tal como referido anteriormente, e para garantir gue as condi¢des de trabalho se mantinham
constantes ao longo da realizac@o deste trabalho, foi realizado um ensaio preliminar com o

intuito de avaliar a estabilidade do cloro activo ao longo do tempo ha solu¢cdo-mae.

Assim, foram preparadas solu¢des tampéo com valores de pH a variar numa gama entre 4 e
10, as quais foi adicionado 1% (v/v) de hipoclorito de so6dio comercial. O ensaio foi realizado

durante 14 dias, a temperatura constante de 20°C e na auséncia de luz.

Ao longo do ensaio, foram sendo retiradas amostras para posterior determinacdo do cloro
activo. No final do ensaio procedeu-se a comparagdo do teor de cloro activo Vs. o tempo

decorrido.

Adicionalmente, com a periodicidade semanal durante a execugdo do procedimento
experimental (cerca de 4 meses), foi determinado o teor de cloro activo da solugdo-méae de
lixivia, com vista a avaliacdo da sua estabilidade, no que se refere aos teores de cloro

activo.
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5.3.2.2 Ensaio 2 - Estudo da reactividade do cloro com solugées

de surfactantes para diferentes valores de pH

Tal como referido anteriormente no ponto 4.3, a forma em que o cloro livre se apresenta
(Cl,, HOCI, OCI) depende fortemente do meio afectando, consequentemente, a sua
reactividade, pelo menos no que diz respeito seu ao poder germicida.

Assim foi realizado um ensaio com o objectivo de avaliar se a forma em que o cloro livre se
apresenta, nomeadamente HOCI e OCI, teria alguma influéncia no grau de formacédo de

AOX e, se sim, avaliar qual o seu potencial.

Para tal, foram preparadas varias solu¢bes tampédo de um surfactante (SLS), a diferentes
valores de pH, as quais foi adicionado 0,75% (v/v) de solu¢cdo comercial de hipoclorito de
sédio.

No Quadro 5.4 encontram-se expressos os valores de pH das solu¢des tampéo preparadas,
o pH das solucdes de SLS preparadas com os respectivos tampdes e o pH apés a adicao do

hipoclorito de sédio.

Quadro 5.4. Valores de pH das solu¢cdes tampéo preparadas

6,9 6,9 7,1
7,8 8,0 8,1
8,8 8,9 9,1
10,7 10,7 10,9
6,5* 8,4** 10,3

* Valor do pH da agua desionizada
** pH da solug¢do de SLS preparada com agua desionizada

Assim, foram ensaiados trés cenarios distintos que tiveram como base a andlise da Figura
4.3:

e Cenério 1: Predominancia da forma HOCI (pH 7,1);

e Cenério 2: Predominancia da forma OCI (pH 8,1 e 9,1);

e Cenério 3: Existéncia unicamente da forma OCI (pH 10,3 e 10,9).

Durante a realizacdo deste ensaios a Unica variavel foi o valor do pH das solu¢des usadas
sendo que todos os outros parametros foram mantidos constantes, i.e.:
e Fonte de carbono organico: solucdo de SLS (0,05% m/v), a que equivale uma
caréncia quimica de oxigénio (CQO) de 1.000 mg O,/L e um teor de carbono
organico total (COT) de 247 mg CI/L;

e Cloro activo: 335 mg Cl,/L (0,75% v/v de hipoclorito de s6dio comercial);

Avaliagédo do Potencial de Formagao de AOX na Industria de Detergentes 36



Materiais e Métodos

e Tempo de reacc¢do: 18 horas (as amostras foram preparadas as 15H00, sendo o
paradmetro AOX determinado as 9HOO do dia seguinte);

e Temperatura: = 25°C.
Apbs o tempo de reaccéo foi determinado o teor de AOX nas solugdes preparadas.

No final do ensaio procedeu-se a comparacédo do teor de AOX Vs. o pH das solugdes.

5.3.2.3 Ensaio 3 - Estudo do metabissulfito de sédio como agente

potencial de desactivagdo do cloro activo

Com o objectivo de avaliar a possibilidade de se usar metabissulfito de sédio para a
desactivacdo do cloro activo ap0s os tempos de reaccao pretendidos impedindo, desta
forma, a formacgéo posterior de AOX, foram realizados quatro testes onde se mantiveram
todas as condicdes constantes a excepcédo do tempo de reaccao, findo o qual se adicionou
uma quantidade de metabissulfito de sodio suficiente para a inactivacao do cloro livre da

solucéo.
Assim foram definidos os seguintes tempos de reacc¢ao:

Tempo de reaccdo: 9 minutos;
Tempo de reaccdo: 30 minutos;

Tempo de reaccdo: 60 minutos;

P 0N PR

Adicionalmente, realizou-se um ensaio de controlo, em que o tempo de reacgao
foi de 60 minutos, findo o qual ndo se adicionou metabissulfito de soédio e

procedeu-se a determinacédo normal do teor de AOX.

Durante a realizacdo dos ensaios, todas as outras variaveis foram mantidas constantes, i.e.:
e Fonte de carbono organico: solu¢cdo de SLS (0,05% m/v) a que equivale uma
caréncia quimica de oxigénio (CQO) de 1.000 mg O./L e um teor de carbono

organico total (COT) de 247 mg CIL;

e Cloro activo: 447 mg Cl,/L (1% v/v de hipoclorito de s6dio comercial);

e pH: 10,0 (procedeu-se ao acerto do pH das solugbes de surfactantes com
hidroxido de sodio até um pH de 10, tendo-se, simultaneamente, procedido ao
abaixamento do pH da lixivia comercial, com consequente tamponizacdo, até ao
mesmo valor, através da adi¢cdo de acido borico na forma solida (pré-analise);

e Temperatura: = 22-25°C.

Apbs o tempo de reaccgdo foi adicionado o metabissulfito de sédio e determinado o teor de

AOX nas solucdes preparadas.

No final do ensaio procedeu-se a comparacéo do teor de AOX Vs. o tempo de reacgéo.
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5.3.2.4 Ensaio 4 - Estudo da cinética de formagdo de AOX

Com o objectivo de estudar a cinética de formacéo de AOX ao longo do tempo foi preparada
uma solucdo de surfactante (SLS) a qual foi adicionado um volume fixo de hipoclorito de
sédio comercial. A solucdo foi deixada a reagir durante varios tempos pré-determinados,
nomeadamente, 0,2 min, 5 min, 20 min, 60 min, 120 min e 990 min (16 horas e 30 minutos)
findo os quais, foi determinado o teor de AOX nas amostras.

Neste ensaio tentou-se manter as condi¢des laboratoriais na determinagdo de AOX (em
termos de tempos e procedimentos) 0 mais constante possivel. Desta forma, tentou-se
eliminar qualquer interferéncia que o proprio procedimento da determinacdo de AOX possa

ter, tornando, assim, os ensaios realizados ao longo do tempo comparaveis.

Durante a realiza¢cdo dos ensaios, todas as outras variaveis foram mantidas constantes, i.e.:
e Fonte de carbono organico: solu¢cdo de SLS (0,05% m/v) a que equivale uma
caréncia quimica de oxigénio (CQO) de 1.000 mg O,/L e um teor de carbono

organico total (COT) de 247 mg CIL;

e Cloro activo: 447 mg Cl,/L (1% v/v de hipoclorito de s6dio comercial);

e pH: 10,0 (procedeu-se ao acerto do pH das solugcbes de surfactantes com
hidroxido de sodio até um pH de 10, tendo-se, simultaneamente, procedido ao
abaixamento do pH da lixivia comercial, com consequente tamponizacéo, até ao
mesmo valor, através da adi¢éo de acido bérico na forma sélida (pré-anélise);

e Temperatura: =22-25°C.

No final do ensaio procedeu-se a comparacao do teor de AOX Vs. o tempo de reaccgao.

5.3.2.5 Ensaio 5 - Estudo da influéncia dos teores de cloro activo

e de carbono orgdnico na formagdo de AOX

Com o objectivo de avaliar a influéncia, tanto do cloro activo, como dos teores de carbono,
na formacdo de AOX, foram planificados uma série de ensaios onde se fez variar a

concentracdo do carbono das solu¢des, bem como os teores de cloro activo aplicados.

Para cada um dos ensaios foram utilizadas, como fonte de carbono, solu¢des de SLS, SLES
e LAS, preparadas a partir das solugbes-mée, com o0s seguintes teores de CQO e,

consequentemente, de COT (Quadro 5.5).
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Quadro 5.5. Concentracdes de CQO e COT das solugbes de SLS, SLES e LAS ensaiadas

100 500 1.000 5.000 7.500  10.000

25 123 247 1.233 1.849 2.466
1.000 5.000
258 1.290
1.000 5.000
260 1.298

No Quadro 5.6 encontram-se expressos 0s volumes de lixivia comercial utilizados nos
ensaios com cada um dos surfactantes, aos quais correspondem uma determinada

concentracao de cloro activo.

Quadro 5.6. Volume de lixivia comercial e respectivas concentracdes de cloro activo utilizados

em cada ensaio

1,0 2,0 50 7,5 10,0 15,0 20,0
44,7 89,4 2235 3353 447,0 670,5 894,0
2,0 50 7,5 10,0
89,4 223,5 3353 447,0

2,0 5,0 7,5 10,0
89,4 223,5 3353 4470

Tal como nos ensaios 3 e 4, procedeu-se ao acerto do pH das solucdes de surfactantes com
hidroxido de sddio até um pH de 10, tendo-se, simultaneamente, procedido ao abaixamento
do pH da lixivia comercial, com consequente tamponizacao, até ao mesmo valor, através da

adicao de acido bérico na forma soélida (pro-analise).
Todos ensaios foram realizados a temperatura de 22-25 °C.

No final do ensaio procedeu-se a comparacgéo, ndo so do teor de AOX Vs. os teores de cloro
activo para as diferentes concentragdes de carbono, mas também, do teor de AOX Vs. as

concentracdes de carbono para os diferentes teores de cloro activo.

5.4 Caracterizacao da industria - JohnsonDiversey Portugal

A caracterizagdo da JohnsonDiversey teve como objectivos principais, para além de
proceder a uma breve descricdo da industria, da sua actividade e dos principais processos
envolvidos, dar especial enfoque as origens e usos da agua, bem como ao processo de

gestao dos efluentes industriais gerados.

BN

No que se refere a este Ultimo ponto, procedeu-se a identificagdo dos fluxos de aguas

residuais industriais parciais gerados na industria, bem como, ao diagnéstico detalhado do

funcionamento padréo da ETARI da JohnsonDiversey, como vista a identificacdo de pontos
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criticos no que se refere a formagdo AOX que, posteriormente, surgem nos lixiviados das

lamas obtidas.

5.4.1 Recolha de amostras

A recolha de amostras de efluente industrial na JohnsonDiversey teve dois objectivos
distintos:

1. Avaliar a evolucdo do parametro AOX ao longo do processo de tratamento de efluentes
industriais levado em diversos pontos-chave ao longo das diferentes fases do
tratamento, desde a entrada do efluente na ETARI até a obtencéo da lama final;

2. Validar a aplicabilidade dos resultados obtidos laboratorialmente, com recurso a

solugbes de surfactantes sintéticas, ao efluente da JohnsonDiversey.

Tendo em vista os objectivos definidos procedeu-se ao acompanhamento um ciclo de
tratamento completo dos efluentes industriais, tendo-se recolhido amostras representativas
de efluente, bem como da lama obtida, as quais foram devidamente acondicionadas e
conservadas numa mala térmica a 4°C e transportadas para o laborat6rio do DQAA do ISA

para posterior caracterizacgao.

Deste modo foram recolhidas as seguintes amostras para caracterizacdo (Quadro 5.7).

Quadro 5.7. Local de amostragem e amostras recolhidas na JohnsonDiversey

Efluente industrial bruto Tanque de homogeneizagéo e neutralizagao
Efluente industrial homogeneizado Saida dos tanques pulméo
Efluente industrial apés adi¢do de coagulante Tanque de tratamento fisico-quimico

Efluente industrial apds tratamento fisico-quimico  Tanque de filtrado

Efluente industrial tratado Saida do tanque de bioxidagéo
Lama Saida do filtro de prensas
Lixiviado da lama Obtido em laboratério

Com o intuito de recolher uma amostra representativa da actividade industrial da
JohnsonDiversey, a amostra de efluente bruto recolhida (A) resulta da acumulacdo do

efluente gerado durante 24 horas de actividade.

As restantes amostras liquidas (B a E) foram recolhidas no final de cada fase do tratamento

preconizado na ETARI na JohnsonDiversey no 6rgédo correspondente.

A amostra de lama (F) foi recolhida ap6s vazamento completo do filtro de prensas para um
contentor. As lamas recolhidas foram homogeneizadas com auxilio de uma pé& tendo a

amostra sido recolhida posteriormente.
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Foi ainda obtido um lixiviado (G) da amostra de lama recolhida para determinacdo do
parametro AOX uma vez que este € um dos parametros que condiciona, segundo o Decreto-
Lei n® 152/2002 de 23 de Maio, a classificacdo do residuo para deposi¢cdo em aterro como
sendo inerte, ndo perigoso ou perigoso. A obtencdo e caracterizacdo do lixiviado permitiu,
ainda, proceder a avaliagéo da estabilidade da lama.

Adicionalmente, procedeu-se a quantificacdo da lama gerada num ciclo de tratamento fisico-
quimico, o qual corresponde ao tratamento de cerca de 8 m® de efluente industrial.

5.4.2 Procedimento experimental

5.4.2.1 Caracterizagdo analitica ao longo do processo de

tratamento dos efluentes industriais
Apo6s a recolha, conservagdo e transporte das amostras para o laboratério do DQAA,
procedeu-se a caracterizacdo analitica das mesmas, tendo sido determinados os
parametros descritos no Quadro 5.8.

Quadro 5.8. Parametros determinados nas amostras recolhidas ao longo do processo de

tratamento dos efluentes industriais
Parametro A
pH
Condutividade eléctrica
Caréncia quimica de oxigénio (CQO)
Carbono orgéanico total (COT)
CQO/COT

X X X X X X |
X X X X X X

X X X X X X ¥
X X X X X X u
X X X X X X @

Detergentes anidnicos

Solidos totais (ST)

Solidos voléateis (SV)

Solidos suspensos totais (SST)

X X X X X X X X X X

Solidos suspensos volateis (SSV)
Matéria seca (MS)

Matéria organica (MO)

Cloro activo

AOX X X X X X X
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5.4.2.2 Validag¢do da aplicabilidade dos resultados obtidos com

solucgdes sintéticas ao efluente da JohnsonDiversey

Com o objectivo de validar a aplicabilidade dos resultados obtidos laboratorialmente, com
recurso a solugdes de surfactantes sintéticas, ao efluente da JohnsonDiversey, procedeu-se
a recolha e caracterizacdo de uma amostra adicional de efluente bruto no tanque de
homogeneizacdo e neutralizacdo (amostra A’). Os parametros analisados encontram-se

expressos no Quadro 5.9.

Quadro 5.9. Parametros determinados na amostra recolhida com vista a validacéo da

aplicabilidade dos resultados obtidos com solugdes sintéticas ao efluente

pH CQoO/COoT
Condutividade eléctrica Detergentes aniénicos
Caréncia quimica de oxigénio (CQO) Cloro activo

Carbono organico total (COT) AOX

Com vista a tornar os resultados do ensaio comparaveis com 0s ensaios realizados com
amostras sintéticas, procedeu-se ao certo do pH da amostra até ao valor de 10 com
hidroxido de sédio, tendo-se adicionado volumes pré-determinados (Quadro 5.10) de lixivia

comercial (acertou-se o pH da lixivia até 10 com acido bérico) a varias aliquotas da amostra.

Quadro 5.10. Volume de lixivia comercial e respectivas concentra¢gdes de cloro activo

utilizados no ensaio de validagéo

1,0 2,0 5,0 7,5 10,0 150 20,0
4477 89,4 2235 3353 447,0 6705 894,0

Todos ensaios foram realizados a temperatura de 22-25 °C.

No final do ensaio procedeu-se a comparacdo dos teores de AOX Vs. os teores de cloro
activo adicionados com aqueles obtidos aquando da realizagdo dos ensaios laboratoriais

com solucgdes sintéticas de surfactantes.
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6. Resultados e Discussao

6.1 Solucdes sintéticas

6.1.1 Ensaio 1 - Estudo da estabilidade do cloro activo ao longo

do tempo

De forma avaliar a estabilidade do cloro activo ao longo do tempo, foram preparadas
solucdes tampéo a valores de pH numa gama de valores entre 4 a 10 onde foi adicionado
1% (v/v) de hipoclorito de sédio comercial, 0 que corresponde a uma concentracdo de cloro
activo de, aproximadamente, 447 mg Cl,/L. O ensaio foi realizado durante 14 dias, a
temperatura constante de 20°C e na auséncia de luz estando os resultados expressos no

Quadro 6.1 e representados na Figura 6.1.

Quadro 6.1. Variagao do teor de cloro livre ao longo do tempo a diferentes pH (a 20°C)

447 100 447 100 447 100 447 100 447 100
328 73 397 92 424 94 447 100 447 100
239 53 342 79 397 88 447 100 444 99

21 5 150 35 219 48 447 100 447 100
17 4 103 24 185 41 447 100 447 100
7 2 41 10 103 23 447 100 447 100
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Figura 6.1. Variacdo do teor de cloro livre ao longo do tempo a diferentes pH (a 20°C)

Tal como se pode ver, observa-se a perda de cloro activo nas amostras I, Il e 1l logo ao fim
de 24 horas na ordem dos 27%, 8% e 6% respectivamente. Nas amostras IV e V (pH 8,4 e
10,0 respectivamente), o teor de cloro livre mantém-se estavel e constante ao longo do

periodo estudado.

Uma vez que a lixivia comercial apresenta um pH fortemente alcalino (12,5) considera-se

gue esta se manteve estavel durante a realizacao dos ensaios.

Nao obstante, e tal como referido anteriormente, semanalmente foi determinado o teor de
cloro activo na solucdo-méae de lixivia, confirmando-se a sua estabilidade (teor de cloro

activo de 447 mg Cl,/L) ao longo da execuc¢édo do trabalho (cerca de 4 meses).

6.1.2 Ensaio 2 - Estudo da reactividade do cloro com solucgoes de

surfactantes para diferentes valores de pH

O presente ensaio teve como objectivo avaliar qual o impacto que a variagdo do pH de uma
solucéo de surfactante (solu¢éo de SLS com 1.000 mg O,/L de CQO) tem na forma do cloro
activo presente e, consequentemente, na sua reactividade no que se refere a formacéo de
AOX.

Tal como observado no ponto anterior, para solugdes com pH inferior a 7,1 o cloro livre
perde-se com alguma facilidade pelo que, e atendendo também ao facto da solugéo de SLS
utilizada, apés a adicdo de hipoclorito de soédio, apresentar um pH de 10,3, foram
seleccionados e preparadas quatro solugBes tampéo distintas, por forma a avaliar a
reactividade do cloro quando este se apresenta na forma HOCI e OCI" em diferentes
proporgdes (c.f. Figura 4.3).
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Assim, foi ensaiado:

e Cenario 1. A forma HOCI predomina — pH da solucdo tampao 7,1 (=70% HOCL,

~30% OCI);

e Cenario 2: A forma OCI predomina — pH da solucao tampéo 8,1 (=20% HOCL,

=80% OCI’) e 9,1 (=5% HOCL, =95% OCI);

e Cenario 3: Existéncia unicamente da forma OCI" — pH da solucdo de SLS 10,3 e

solugéo tampéo de pH 10,9.

N&o foi simulado o caso em que havia a existéncia unicamente da forma HOCI uma vez que,

para tal, teriamos que ter uma solu¢cdo com pH entre 4,0 e 5,0. Ora, tal como referido no

ensaio 1 (capitulo 6.1.1), a valores de pH inferiores a 7,1 verificou-se uma perda de cloro

logo nas primeiras 24 horas, perda esta que poderia interferir na interpretacdo dos

resultados obtidos.

No Quadro 6.2 encontram-se expressos 0s resultados obtidos no que se refere a formacao

de AOX para soluc@es a diferentes valores de pH.

Quadro 6.2. Influéncia das formas de cloro na formacdo de AOX

5,976
4,898
4,551
4,331
4,330

Na Figura 6.2 encontram-se o0s resultados obtidos expressos graficamente.

06 *
PredominaaformaHOCI
06 5,976
06
05
=
S o5
o PredominaaformaOCI
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= o
o 05
< o5 4,898 Exiténciaapenas
o daformaOCI-
04 4,551 O o
04 4,331 4,330
04 T T T T T T T T T 1
6,00 6,500 7,00 7,500 8,00 8,500 9,00 9,500 10,00 10,500 11,00
pH

Figura 6.2. Influéncia das formas de cloro na formacgéo de AOX
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Tal como se pode observar na figura anterior, o potencial de formagédo de AOX (PFAOX) é
superior quando a forma HOCI predomina (pH=7,1). A formacdo de AOX vai diminuindo a
medida que a forma OCI" predomina, até ao limite em que € a Unica forma de cloro livre
disponivel. Alids, é possivel verificar que a curva de formacado de AOX segue a curva de
equilibrio das formas de cloro livre para os diferentes valores de pH (Figura 6.3).

100%

\ 06 ¢
90% / \ 06 -‘5,976
80% 1} [oCH] o6
70% 05 ‘-
= \
60% / 50 \
50% %" 0> .
[+] -~
] WAl
40% / \ < o5 4,898 (
O
W% [HOCI | 04 4551 \’*4,20
20% 04 4331
10% N 04
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i 7 3 & 5 6 1 & 9 10 oH
Valor de pH

Figura 6.3. Comparacao da curva de formacéo de AOX e das diferentes formas de cloro livre

para os diferentes valores de pH

Assim sendo, verificamos que, entre os valores de pH 7,0 e 8,1, a quebra na formacéo de
AOX é mais acentuada (65% da reducdo total) do que a verificada entre os valores de pH
8,1 e 10,9 (35% da reducéo total), sendo que para os valores de pH 10,3 e 10, 9 (valores a

gue predomina unicamente a forma OCI’) o teor de AOX formado é idéntico.

6.1.3 Ensaio 3 - Estudo do metabissulfito de s6dio como agente

potencial de desactivacao do cloro livre

Uma vez que o tempo de reaccdo entre o cloro e a solugdo de surfactante pode ser um
factor condicionante na formacgdo de AOX, o presente ensaio teve como objectivo avaliar o
potencial de utilizacdo do metabissulfito de sédio na inactivagdo do cloro livre apds os

tempos de reacc¢éo definidos para futuros ensaios.

Deste modo, os resultados obtidos no que respeita ao teor de AOX para os diferentes
tempos de reaccdo do cloro (447 mg Cl,/L), com uma solucdo de surfactante (solucdo de
SLS com 1.000 mg O,/L de CQO) e apds a adigdo do metabissulfito de sédio (& excepcao
do ensaio 4 — ensaio de controlo sem adi¢cdo de metabissulfito de sodio), encontram-se

expressos no Quadro 6.3.
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Quadro 6.3. Formacao de AOX ao longo do tempo usando metabissulfito de sédio como

inactivador do cloro activo

9 0,116
30 0,121
60 0,125
60 6,700
* Ensaio de controlo, onde néo foi adicionado metabissulfito de sddio no final do tempo de

reaccgao.

Tal como se pode observar, o uso de metabissulfito de sédio, para além de ter inactivado o
cloro activo (comprovado pela sua determinacdo ap6s a adicdo deste reagente), teve
também um efeito destrutivo no que se refere aos AOX uma vez que no ensaio de controlo,
onde nao foi adicionado metabissulfito de sodio, o teor de AOX determinado foi
substancialmente superior ao observado na amostra 3 (amostra com o mesmo tempo de

contacto que o ensaio de controlo).

Assim sendo, o metabissulfito de sédio ndo pode ser utilizado como agente de inactivacao

do cloro activo uma vez que interfere na determinacao do teor de AOX das amostras.

6.1.4 Ensaio 4 - Estudo da cinética de formacao de AOX

Uma vez que ficou provado que o metabissulfito de sédio ndo é uma alternativa viavel para
a inactivacado do cloro, pois interfere na determinacéo do teor de AOX, 0 presente ensaio
teve como objectivo estudar a cinética de formacdo de AOX ao longo do tempo mantendo as
condicOes laboratoriais de procedimento na determinacdo de AOX (em termos de tempos e

procedimentos) o mais constante possivel.

Assim, neste ensaio foi preparada uma solucao de surfactante (solucdo de SLS com 1.000
mg O,/L de CQO), da qual foram retiradas aliquotas, ap6s tempos de reacc¢éo definidos com
o cloro (447 mg Cl,/L), e determinado o teor de AOX. Os resultados obtidos encontram-se

expressos no Quadro 6.4.

Quadro 6.4. Cinética de formagéo de AOX ao longo do tempo

0,2 6,746
5 6,613

20 6,856

60 6,486

120 6,580
990 (16h30) 6,721
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Tal como se pode observar, e para o caso em estudo, em que se utilizou como fonte de
carbono uma solucdo de SLS, pode-se considerar que a reaccao que leva a formacgéo de
AOX é muito rapida, pelo que o tempo decorrido entre a adi¢cdo do hipoclorito de sodio e o
procedimento para a determinacdo dos AOX ndo assume importancia de relevo para os
tempos ensaiados.

6.1.5 Ensaio 5 - Estudo da influéncia dos teores de cloro activo e

de carbono organico na formacao de AOX

Apobs a realizacdo dos ensaios preliminares onde se pretendeu, de um modo geral, avaliar a
influéncia das condicbes do meio na formacdo de AOX, o0s ensaios que foram
posteriormente realizados, ja tendo em consideracdo as condicionantes observadas,
pretenderam avaliar a influéncia que o teor de cloro activo, o teor de carbono organico e a

sua origem tém na formacao de AOX.

Assim, e como referido anteriormente, usou-se como fontes de carbono solucdes de

composicao e concentracdo conhecidas de SLS, SLES e LAS.

6.1.5.1 Fonte de carbono orgdnico - SLS

Os ensaios que foram levados a cabo foram iniciados usando como fonte de carbono o SLS.
Uma vez que o SLS foi o primeiro surfactante a ser ensaiado, 0s ensaios foram realizados

de uma forma mais exaustiva.

Deste modo, e tal como referido, foram preparadas solu¢des de SLS com teores de CQO e,

consequentemente, de COT conhecidas.

As solucdes de SLS preparadas foram adicionados diferentes volumes conhecidos de lixivia

comercial.

Num primeiro ensaio, para as diferentes concentracdes de CQO fez-se variar a
concentracdo de cloro activo, sendo que, no Quadro 6.5, encontram-se expressos 0S

resultados alcangados no que se refere aos teores de AOX formados.

Quadro 6.5. Teores de AOX Vs. variacdo da concentracao de cloro activo (solucéo de SLS)

- 0,692 1,773 3,739 5,220 9,010 13,886 -1,005 0,0155 0,977
1,025 - 3,104 4,331 6,721 10,500 16,010} -0,489 0,0173 0,981
--- 1,350 4,500 6,801 9,061 - 18,371) -0,206 0,0208 0,999
1,028 1,767 4,953 8,300 10,909 15,476 21,050 -0,055 0,0236 0,999
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Na Figura 6.4 encontra-se a representacao grafica dos resultados obtidos.

25

_@©Q0:10.000 mg 0,/L

20
€CQO:5.000 mg O,/L
/ﬁ €QO: 1.000 mg 0,/L

’ CQO: 100 mg 0,/L

AOX(mg CI/L)

0 200 400 600 800 1000
Cly(mg/L)
©CQ0(100mgOyL) ECQO(1.000mgO/L) ACQO(5.000mgO4L)  @CQO (10.000 mg OyL)

Figura 6.4. Teores de AOX Vs. variacdo da concentracdo de cloro activo (solucéo de SLS)

Da observacédo da figura anterior é possivel concluir que existe uma relacdo linear positiva
(que se observa para todas as concentracdes de CQO) entre o teor de cloro activo e o teor
de AOX formado, sendo que a taxa de PFAOX (declive da recta) € tanto maior quanto maior

o teor de CQO da solucéao de surfactante.

No Quadro 6.6 encontram-se expressos 0s resultados obtidos quando se faz variar a

concentracao de CQO das solucdes mantendo-se fixo o teor de cloro activo adicionado.

Quadro 6.6. Teores de AOX Vs. variagdo da concentracdo de CQO (solucéo de SLS)

1,773 3,104 4,500 4,953 2423 00003 0816
3,739 3,937 4,331 6,801 7,878 8,300 3852  0,0005 0,971
5,220 6,721 9,061 10,909 | 5,795  0,0005 0,950
13,886 16,010 18,371 21,050 | 14,649 0,0007 0,951

Na Figura 6.5 encontra-se a representacao grafica dos resultados obtidos.
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Figura 6.5. Teores de AOX Vs. variacdo da concentracdo de CQO (solucéo de SLS)

Podemos verificar, da observacao da figura anterior, que também existe uma relacéo linear

positiva entre o do teor de CQO e o teor de AOX determinado.

Da observacédo da Figura 6.4 e Figura 6.5, e apesar de em ambos 0s casos se observar
uma relacéo directa e positiva na formacao de AOX, € possivel verificar, numa breve analise
as regressoes lineares efectuadas que o contributo que o aumento do teor de cloro activo
tem na formacdo de AOX é bastante superior ao contributo dado pelo aumento da

concentracao de CQO.

Assim, para cada aumento unitario na concentracdo de cloro activo, verifica-se um
acréscimo na formacdo de AOX que varia entre 0,0155 e 0,0236 mg CI/L, enquanto que,
para um aumento unitario de CQO verifica-se um acréscimo nos teores de AOX que varia
entre 0,0003 e 0,0007 mg CI'/L.

Deste modo, e para as concentragfes de CQO e cloro activo ensaiadas, o aumento unitario
de cloro contribui, em média, cerca de 39 vezes mais para a formac¢do de AOX do que o

aumento unitario da concentragdo de CQO.

6.1.5.2 Fonte de carbono organico - SLES

Uma vez que os resultados obtidos relativamente ao estudo do SLS como fonte de carbono
demonstraram que havia uma correlacdo directa e positiva entre o teor de carbono
disponivel e de cloro activo, no que respeita a formacdo de AOX nas gamas de valores

ensaiados, para a realizacdo dos ensaios com o SLES foram apenas seleccionadas duas
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gamas de concentracdo de CQO intermédias, nomeadamente 1.000 mg O,/L e 5.000 mg
O,/L.

As solucdes de SLES preparadas foram adicionados volumes conhecidos de lixivia
comercial (que correspondem aos teores intermédios utilizados aquando do ensaio com a

solucéo de SLS).

No Quadro 6.7 encontram-se expressos 0s resultados obtidos no que se refere a formacgéo
de AOX quando se fez variar os teores de cloro activo nas solugdes de SLES com CQO de
1.000 e 5.000 mg O/L.

Quadro 6.7. Teores de AOX Vs. variagdo da concentragdo de cloro activo (solu¢céo de SLES)

1,152 2,755 3,883 5,640 -0,004 0,0123 0,996

1,331 3,277 4,943 7,283 -0,125 0,0159 0,994

Na Figura 6.6 encontram-se representados graficamente os resultados obtidos.

. / €QO: 5.000 mg 0,/L
6 /

/ CQO: 1.000 mg 0,/L
5 /

AOX (mg CI-/L)
D

O T T T T 1
0 100 200 300 400 500
Cl, (mg/L)

©CQ0(1.000mg OJL)  ECcQO (5.000 mg O,lL)

Figura 6.6. Teores de AOX Vs. variacdo da concentracao de cloro activo (solugcdo de SLES)

Tal como verificado anteriormente (quando a fonte de carbono orgénico foi a solugéo SLS),
0 aumento da concentragdo de cloro activo € responsavel por um aumento linear e positivo
na concentracdo do teor AOX formado. Verifica-se também que a taxa de PFAOX (declive

da recta) é tanto maior quanto maior o teor de CQO da solucao de surfactante.
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E também possivel verificar, & semelhanca do que aconteceu com a solucdo de SLS que,
para as concentracfes de CQO ensaiadas, para cada aumento unitario na concentragdo de
cloro activo, verifica-se um acréscimo na formacdo de AOX que varia entre 0,0123 e 0,0159
mg CI7/L.

6.1.5.3 Fonte de carbono orgdnico - LAS

No que se refere ao LAS como fonte de carbono, e a semelhanc¢a do que foi realizado para
o SLES, foram apenas seleccionadas duas gamas de concentracdo de CQO intermédias,
nomeadamente 1.000 mg O,/L e 5.000 mg O,/L.

As solucdes de LAS preparadas foram adicionados volumes conhecidos de lixivia comercial.

No Quadro 6.8 encontram-se expressos 0s resultados obtidos no que se refere a formacgéo
de AOX quando se fez variar os teores de cloro activo nas solugdes de LAS com CQO de
1.000 e 5.000 mg O/L.

Quadro 6.8. Teores de AOX Vs. variacdo da concentracdo de cloro activo (solucdo de LAS)

0,984 2,803 4,620 6,123 -0,150 0,0140 0,997

1,411 3,625 5,782 8,035 -0,159 0,0179 0,997

Na Figura 6.7 encontram-se representados graficamente os resultados obtidos.

9

3 /-CQO:S.OOO mg 0,/L
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Cl(mg Cly/L)
©CQ0 (1.000 mg O,/L) EcQ0 (5.000 mg Oy/L)

Figura 6.7. Teores de AOX Vs. variagdo da concentracdo de cloro activo (solugao de LAS)
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Novamente, verifica-se que o aumento da concentracdo de cloro activo é responséavel por
um aumento linear e positivo ha concentracao de AOX da solucao e que a taxa de PFAOX é
tanto maior quanto maior o teor de CQO da solugéo de surfactante.

E também possivel verificar, & semelhanca do que aconteceu com os outros surfactantes
(SLS e SLES) que, para as concentracbes de CQO ensaiadas, para cada aumento unitario
na concentragdo de cloro activo, verifica-se um acréscimo na formagcédo de AOX que varia
entre 0,0140 e 0,0179 mg CI7/L.

6.1.5.4 Comparagado das diferentes fontes de carbono orgdnico

Tal como verificado, com a realizacdo dos ensaios anteriores, onde se fez variar a fonte de
carbono, a formacado de AOX esta directamente relacionada quer com o aumento do teor de
cloro activo, como também com o aumento da concentracdo de carbono disponivel (embora

em menor escala para este Ultimo como evidenciado no ensaio com a solucéo de SLS).

Assim, no Quadro 6.9 e Quadro 6.10 encontram-se expressos 0s resultados comparativos
no que se refere a formagdo de AOX quando se faz variara a concentracdo de cloro activo
para as solucbes de surfactante (SLS, SLES e LAS) com uma concentracdo de CQO de

1.000 mg O,/L e 5.000 mg O,/L, respectivamente.

Quadro 6.9. Teores de AOX Vs. variacdo da concentracdo de cloro activo para as diferentes
solucdes de surfactantes com uma concentracdo de CQO 1.000 mg Oy/L)

1,025 3,104 4,331 6,721 10,500 16,010] -0,489 0,0173 0,981
1,152 2,755 3,883 5,640 = = -0,004 0,0123 0,996
0,984 2,803 4,620 6,123 -—- -0,150 10,0140 0,997

Quadro 6.10. Teores de AOX Vs. variacdo da concentracdo de cloro activo para as diferentes

solugBes de surfactantes com uma concentracédo de CQO 5.000 mg O,/L)

--- 1,350 4,500 6,801 9,061 - 18,371 ] -0,206 0,0208 0,999
—— 1,331 3,277 4,943 7,283 —— —— -0,125 0,0159 0,994
--- 1,411 3,625 5,782 8,035 - --n -0,159 0,0179 0,997

Nas Figura 6.8 e Figura 6.9 estdo representados graficamente os dados apresentados nos

guadros anteriores.
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Figura 6.8. Comparacéo da formacédo de AOX mediante diferentes fontes de carbono (solucfes
de surfactante com CQO de 1.000 mg O/L)
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Figura 6.9. Comparacgao da formacédo de AOX mediante diferentes fontes de carbono (solucbes
de surfactante com CQO de 5.000 mg O/L)

Da observacdo dos quadros e figuras anteriores é possivel verificar que, para as mesmas
condic¢des, o tipo de fonte de carbono organico também tem influéncia na formacéao de AOX,
sendo que os surfactantes ensaiados encontram-se pela seguinte ordem decrescente no
gue se refere a reactividade e formacdo de AOX para os teores de CQO ensaiados: SLS >
LAS > SLES.
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Este facto pode estar relacionado com diversos factores, nomeadamente:

a) Estrutura e composicdo da molécula de surfactante;

b) Massa molar do surfactante;

¢) Numero de moles de molécula de surfactante presente na solucdo (para a obtencéo
da concentracdo de CQO de 1.000 mg O,/L e 5.000 mg O,/L);

d) Numero de moles de atomos de carbono;

e) Numero de moles de atomos de hidrogénio;

f) Electronegatividade da molécula de surfactante;

g) Arranjo espacial da molécula de surfactante (Carey, et al., 2007).

6.2 Carcaterizacao da Industria - JohnsonDiversey Portugal

6.2.1 Descricao da actividade da JohnsonDiversey Portugal

A JohnsonDiversey Portugal fica situada nas imediacbes de Sintra, no parque
industrial da Abrunheira. A tipologia e as caracteristicas das instalacbes da empresa sdo as
préprias para o desenvolvimento de processos quimicos de mistura. As matérias-primas de
grande consumo recepcionam-se directamente de veiculos cisternas, sendo armazenadas
em tanques fixos a pressdo atmosférica. Também se recepcionam determinadas
matérias-primas em embalagens paletizadas, como bilhas, bidées, contentores e sacos para
a producédo de produtos liquidos. Estas matérias—primas sdo armazenadas em estruturas de

paletizacéo especificas.

A empresa JohnsonDiversey Portugal, é uma empresa multinacional ligada a
producdo e comercializacdo de detergentes e desinfectantes, que emprega cerca de 150
trabalhadores distribuidos pelos 12 departamentos existentes, sendo o regime de laboragéo

diurno. A sua capacidade de producgéo é de cerca de 14.000 ton/ano.

A empresa fabrica produtos concebidos para os seguintes sectores:
e industria alimentar (desinfectantes, lubrificantes);

e hotelaria e restauracdo (desinfectantes, detergentes);

e catering (desinfectantes, detergentes);

e empresas de limpeza (desinfectantes, detergentes);

e organizacgdes publicas e de ensino (desinfectantes, detergentes);

e toda a area de saude (desinfectantes, detergentes).
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6.2.2 Descricao do processo

O processo geral de produgdo da JohnsonDiversey Portugal encontra-se resumido na
Figura 6.10.
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Figura 6.10. Processo geral de produc¢éo da JohnsonDiversey Portugal
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6.2.3 Ciclo da agua

A agua consumida na JohnsonDiversey é proveniente de trés origens distintas: duas
captacOes subterraneas (furos) e agua da rede publica do SMAS de Sintra (EPAL).

A 4gua captada no furo n.° 1 serve para a fabricacdo dos detergentes e desinfectantes, mas
antes de entrar no processo € submetida a um tratamento de desinfeccdo com hipoclorito de
sédio a 2%. A agua apos o tratamento com hipoclorito de sodio € encaminhada para trés
depositos, designados por D21 (exterior), D22 e D23 (interiores), onde reside
aproximadamente durante trés horas, de forma a aumentar o tempo de contacto com o
cloro. Esta agua é utilizada para o arrefecimento das cubas e para lavagens gerais. Apos a
desinfeccao referida, a 4gua é conduzida para as colunas de descalcificacdo, cuja utilizacao

posterior sera principalmente a producao e laborat6rio.
A agua captada no furo n.° 2 abastece o depdésito de combate a incéndio.

A JohnsonDiversey apresenta licencas de exploracdo de aguas subterraneas para os dois
furos mencionados de acordo com o artigo 19° do Decreto-Lei 46/94 de 22 de Fevereiro

revogado pela Lei n® 58/2005 de 29 de Dezembro.

A agua da rede publica, para além de ser utilizada para consumo humano, uma parte é
desmineralizada para a fabricacdo de detergentes e desinfectantes dada a constituicdo dos

detergentes.

6.2.3.1 Agua Desmineralizada

A desmineralizacdo consiste na remoc¢ao dos solidos dissolvidos na agua bruta por meio da
tecnologia de permuta iénica. A agua desmineralizada é uma agua semelhante a destilada,

isto porque foi tirada grande parte da sua salinidade.

A agua bruta passa primeiro através de uma coluna cationica, que é regenerada por acido
cloridrico a 28-33%, a temperatura ambiente. Nesta fase os catibes presentes séo
permutados por hidrogenifes. Seguidamente, a 4gua atravessa a coluna anibénica, que é
regenerada por hidroxido de sodio a 28-30%, a uma temperatura maxima de 25°C. Nesta
fase, os anibes presentes na agua sdo permutados por ides hidroxido. Ao juntarem-se, o

hidrogenido e o hidréxido produzem agua.

Depois de desmineralizada, a agua é armazenada em depdsito proprio (D07), sendo
encaminhada de seguida para a producao, para a incorporagdo nos produtos e laboratorio,

sendo utilizada nas andlises efectuadas.
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6.2.3.2 Agua Descalcificada

A 4gua dura contém sais de célcio e de magnésio. Estes ibes sdo permutados na instalacéo

de descalcificacdo por ides de sodio, descalcificando assim a agua.

Quando o depdsito de resinas tiver descalcificado uma determinada quantidade de agua
bruta, as resinas ficam saturadas de ides calcio e de magnésio. As resinas sdo entdo
regeneradas por meio de uma solugdo de cloreto de sddio, que expele os sais de calcio e de
magnésio recolhidos e os descarrega para a rede de aguas residuais industriais. A resina é
simultaneamente recarregada de sais de sodio, ficando novamente apta a permutar uma

certa quantidade de sais de dureza contidos na 4gua bruta.

Depois de descalcificada, a dgua é conduzida para a area de producdo e laboratério de

acordo com as necessidades produtivas.

6.2.4 Aguas residuais industriais

As aguas residuais industriais originadas na JohnsonDiversey tém origem nos diversos
processo que ocorrem no interior da unidade fabril, nomeadamente;

e Lavagem das linhas de enchimento;

e Lavagem de depdsitos de matéria-prima;

¢ Derrames de produtos;

¢ Derrames de matérias-primas;

¢ Regeneracdo das colunas de descalcificacao;

¢ Regeneracdo das colunas de desmineralizacao;

e Laboratorios.

Assim, e com base nos fluxos parciais de aguas residuais industriais que sao gerados, €
possivel tipifica-las em trés grandes grupos tendo em conta a sua composicdo base,
nomeadamente;

1. Aguas de arraste de produtos e matérias-primas néo cloradas;

2. Aguas de arraste de produtos e matérias-primas cloradas;

3. Aguas da regeneracdo das colunas de descalcificacdo e desmineralizac&o.

No global, a soma dos fluxos gerados totaliza um caudal médio diario de efluente industrial
que ronda os 8 m®.
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6.2.5 Funcionamento da ETARI

Actualmente, ndo existe segregacdo de nenhum destes fluxos no interior da unidade fabril,
pelo que todos eles convergem, através da rede de aguas residuais industriais, para um
primeiro tanque de homogeneizacao (Figura 6.11). Deste modo, a juncéo destes trés fluxos,
nomeadamente no que se refere ao fluxo de aguas de arraste de produtos clorados e néo
clorados potencia a formacdo de AOX. Este tanque tem a capacidade de 12 m® o que
perfaz um tempo de retencao hidraulica do efluente nesta estrutura de cerca de 1,5 dias.

Figura 6.11. Tanque de homogeneizacdo e neutralizacdo das aguas residuais industriais

Assim, neste tanque, procede-se a homogeneizacédo e neutraliza¢do do efluente industrial, o
gual apresenta normalmente um pH alcalino, sendo este neutralizado através da injeccao de
CO..(Figura 6.12).

Figura 6.12. Central de armazenamento e injec¢éo de CO,

O nivel do tanque de homogeneizacdo € controlado por boéias de nivel e, sempre que se
atinja o nivel maximo e o valor de pH desejado, 0 seu conteudo é transferido para os
tanques pulméo (Figura 6.13).
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Figura 6.13. Tanques pulmao com sistema de recirculacdo

Estes tanques estdo equipados com um sistema de recirculacéo de efluente e injeccdo de ar
por difusores onde vai permanecer em arejamento até ao inicio do tratamento com o
objectivo de proceder a um primeiro abatimento, por oxidacdo, da carga poluente do
efluente a tratar, bem como insolubilizar alguns compostos dissolvidos, o que pode

aumentar a eficiéncia do tratamento fisico-quimico posterior.

No total existem 3 tanques, um com capacidade de 29 m?® e dois com 9 m® cada. No total
esta estrutura tem a capacidade de 47 m®, perfazendo um tempo de retenc&o hidraulica de

cercade 5 a 6 dias.

Sempre que se inicia um tratamento fisico-quimico (processo de tratamento principal da
ETARI), o qual é realizado em “batch” (descontinuo), sdo transferidos cerca de 8 m® de

efluente dos tanques pulmao para o tanque de tratamento fisico-quimico.

Figura 6.14. Tanque de tratamento fisico-quimico
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Neste tanque, munido de uma pa agitadora e sensores de pH, o processo de tratamento
fisico-quimico € iniciado pela adicdo de um coagulante (solucdo de cloreto férrico com
policloreto de aluminio) o qual € responsavel pela desestabilizacdo do efluente e
abaixamento do valor do pH.

De seguida, e sempre que necessario, € adicionada uma solugdo de hidroxido de sédio de
modo a elevar o pH a valores que possibilitem a actuacdo do agente que promove a
floculagdo. Neste processo é utilizado um floculante aniénico o qual é responsavel pela
agregacao das particulas formadas no processo de coagulacao (Figura 6.15).

; [ ) “
Figura 6.15. Formacao de fléculos no final do tratamento fisico-quimico

Apo6s a formacdo do floculo da-se inicio ao processo de sedimentacdo das lamas obtidas
formando-se, assim, duas fases dentro do tanque de reaccdo (lamas sedimentadas e

efluente clarificado).

Todo o conteudo do tanque de reaccao é obrigado a passar por um filtro de prensas (Figura
6.16).

Figura 6.16. Filtro de prensas

No entanto, a passagem pelo filtro é feita de forma programada e faseada, ou seja,
primeiramente e por gravidade é transferido o efluente clarificado e, s6 depois, as lamas

sedimentadas.
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A alimentacgdo das lamas ao filtro de prensa é realizada através de uma bomba pneumética
a qual, através de um sistema de sensores de pressao no filtro, vai aumentando a pressao
de alimentacdo a medida que as telas vao enchendo. Deste modo, no inicio da alimentagéo
sdo utilizadas baixas pressfes de alimentacdo (cerca de 1 bar), evitando a destruicdo do
floculo previamente formado e, gradualmente, a pressdo vai aumentando até atingir um
méaximo de cerca de 6 bar, pressédo a qual o filtro se encontra cheio, sendo o processo de
filtracdo parado automaticamente. Antes da remocao das lamas € injectado ar comprimido
no filtro de prensas durante cerca de 20 minutos para aumentar o grau de desidratacdo das
mesmas. ApOs a sua remocdo das placas filtrantes (Figura 6.17), as lamas sé&o
armazenadas em contentores e enviadas para aterro sanitario de residuos nédo perigosos. O
filtro de prensas tem capacidade para desidratar as lamas geradas num tratamento de 8m?®

de efluente, sendo que, por cada ciclo de prensagem, sdo geradas cerca de 160 kg de lama.

Figura 6.17. Remocé&o das lamas do filtro de prensas

Paralelamente, o efluente clarificado que sai do filtro de prensas é descarregado para o
tanque de filtrado (Figura 6.18), onde € possivel controlar a qualidade, por observagéo

directa, do efluente depurado.

Figura 6.18. Tanque de filtrado
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Do tanque de filtrado o efluente é transferido para um tratamento de afinacdo composto por
um sistema de bioxidagdo (Figura 6.19).

» il 2
Figura 6.19. Tanque de bioxidacao

O processo de bioxidacéo instalado assenta na criacdo de condicdes que assegurem um
diferencial de pressdao manomeétrica/pressao residual elevado através da introducdo de ar
por injectores Venturi (Figura 6.20) o que, associado a um conjunto multiplicador de tubeiras
instaladas na base do depdsito, proporciona um aumento da solubilidade do oxigénio,
garantindo a oxigenacéao da totalidade do fluxo de agua residual a tratar. Este depésito tem
uma capacidade Gtil de 24 m*® o que perfaz um tempo de retencdo hidraulica do efluente

industrial tratado de 3 dias.

Figura 6.20. Injectores de ar Venturi

Apbés o tempo de retencdo previsto o arejamento é parado de modo a permitir a
sedimentagcdo das lamas formadas. ApoOs este periodo é feita uma descarga parcial do
clarificado através de um filtro de areia (Figura 6.21) para remocao dos solidos mais finos,

sendo o efluente posteriormente descarregado no colector municipal.
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Figura 6.21. Filtro de areia

Todo o processo de tratamento € controlado por dois painéis de controlo (PLC) (Figura
6.22).

® ¢ @ 9 O
®

Figura 6.22. Painéis de controlo (PLC)

Estes dois PLC sédo responsaveis pelo controlo do pH nas varias fases do processo de
tratamento, accionamento de bombas e valvulas, controlo do sistema de filtragéo e detecgdo
e aviso de anomalias que possam ocorrer. Os PLC instalados tém a opc¢éo de funcionar em

modo completamente automatico, semi-automatico ou manual.

Na Figura 6.23 esta esquematizado o lay-out da estacdo de tratamento de aguas residuais

da JohnsonDiversey.

No global, o efluente industrial que da entrada na ETARI para tratamento tem um tempo de
retencdo hidraulica na ordem dos 10 dias ao longo dos diversos 6rgaos que constituem esta

estrutura antes de ser descarregado no colector municipal (Duarte et al., 2002).
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6.3 Amostras recolhidas na JohnsonDiversey

6.3.1 Caracterizacio analitica ao longo do processo de

tratamento dos efluentes industriais

Tal como referido anteriormente, as amostras recolhidas na JohnsonDiversey foram

conservadas e transportadas para o laboratério do DQAA do ISA.

Em laboratério, procedeu-se a obtencdo do lixiviado das lamas, sendo que os resultados
analiticos obtidos da caracterizacdo das amostras liquidas (nas varias fases do processo de

tratamento), da lama e respectivo lixiviado encontram-se expressos no Quadro 6.11.

Quadro 6.11. Resultados analiticos obtidos na caracterizagdo das amostras recolhidas na

JohnsonDiversey
Parametro A B C D E F G*
pH 9,8 7,1 49 4,9 6,5 5,8 4,3
Condutividade eléctrica (mS/cm) 15,2 21,2 25,9 25,7 30,1 8,9
CQO (mg O,/L) 8.908 3.183 1.301 1.075 918 - 1438
COT (mg C/L) 2.344,3 804,5 3251 3184 3116 - 623,0
CQO/COT 3,80 3,96 4,00 3,38 2,95 - 2,31
Detergentes aniénicos (mg MBASI/L) 427,5 75,5 8,3 7.3 5,9 16,7
ST (g/L) 14,55
SV (g/L) 3,57
SST (g/L) 2,27
SSV (g/L) 0,72
MS (%) — 321
MO (% na MS) _— - - - - 30,7 -

Cloro activo (mg Cl,/L) 0,10 <0,01 <0,01 <0,01 <0,01

AOX (mg CI/L) 27 36 15 16 14 — 12

A - Efluente industrial bruto; B — Efluente industrial homogeneizado; C — Efluente
industrial apés adicdo de coagulante; D — Efluente industrial apés tratamento fisico-
qguimico; E — Efluente industrial tratado; F — Lama; G — Lixiviado da lama

* Os resultados relativos & amostra G s&o expressos relativamente a um litro de lixiviado.
Para a elaborag&o de um litro de lixiviado da lama foram pesados 320,5 g de amostra, a
gue corresponde a 100g de matéria seca, os quais foram deixados em agitacdo durante
24H num total de 1.000 ml de 4gua destilada.
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Da observacgéo do quadro anterior, e no que se refere a amostra de efluente industrial bruto
(amostra A), podemos verificar que este apresenta um valor de pH na gama alcalina (9,8).
Podemos também verificar que a relacdo CQO/COT (3,8) € semelhante a verificada nas
amostras de surfactantes sintéticas preparadas em laboratorio (3,8 < CQO/COT < 4,1).

Como era de esperar este tipo de efluente apresenta um teor relativamente elevado de
detergentes anibnicos (427,5 mg MBASI/L).

Dos soélidos presentes no efluente, cerca de 75% estdo na forma inorganica estando os
restantes 25% na forma organica. Ainda, relativamente ao teor de sélidos, convém realcar

gue a maioria (cerca de 85%) se encontra na forma dissolvida.

E possivel verificar a presenca de um teor muito reduzido de cloro activo neste efluente (0,1
mg Cl,/L), possivelmente devido a injeccdo de CO, no tanque de neutralizacdo onde se
recolheu a amostra, acabando mesmo por se perder na totalidade ao longo do processo de

tratamento.

N&o obstante, verifica-se a presenca de substéncias organo-halogenadas expressas pelo
parametro AOX (2,7 mg CI/L). Tudo indica que o teor de cloro seria mais elevado nos locais
de origem dos efluentes (o que levou a formacgéo dos AOX), tendo este vindo a perder-se ao
longo da rede das 4guas residuais industriais e do processo de homogeneizacao do fluxo de

efluente industrial.

Ao longo dos processos de tratamento a que o efluente industrial € sujeito (da fase A a fase
E), pode-se referir que, de uma forma geral a condutividade eléctrica apresenta uma
tendéncia crescente, devido essencialmente a adicdo dos reagentes durante o processo de
tratamento quimico e que, tanto o CQO como o teor de detergentes anidnicos sofrem uma

reducéo significativa, na ordem dos 90% e 99% respectivamente.

Convém referir que a amostra B (recolhida a saida dos tanques pulméo) nao reflecte,
necessariamente, a eficiéncia deste 6rgao (relativamente a amostra A), uma vez que esta

estrutura tem um tempo de retencgé&o hidraulico de cerca de 5 a 6 dias.

Ja no que se refere ao parametro AOX € possivel verificar uma reducéo de cerca de 58%
aquando da coagulacdo do efluente (passagem da fase B para a fase C), o que indicia que
parte destes compostos presentes no efluente fica, efectivamente, retida nos coagulos

gerados neste processo que, mais tarde, dardao origem a lama.

Convém salientar que o valor de pH alcancado com a adicdo do coagulante (fase C), na
ordem dos 4,9, é anormalmente baixo devido & necessidade de calibracdo da sonda de pH

gue controla todo o processo (anomalia detectada aquando a recolha das amostras), sendo
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gue, em condi¢gbes normais, o abaixamento do pH por adicdo do coagulante ronda o valor
de pH de 6,0.

Da analise efectuada a lama gerada no tratamento, podemos verificar que esta apresenta
um teor de soélidos 32,1 % o que indicia uma elevada eficiéncia no processo de desidratacdo
no filtro de prensa, sendo que cerca de um terco (30,7%) dos sélidos presentes na lama é
de origem orgéanica. Devido aos problemas de calibracdo da sonda de pH, o valor de pH
determinado na lama (5,8) é relativamente baixo, sendo que, em condi¢cdes normais de

operacéo, este oscila entre 6,0 e 7,0.

No que se refere ao teor de AOX no lixiviado da lama (um dos parametro requeridos pelo
Decreto-Lei n° 152/2002 de 23 de Maio e que condiciona a tipologia de aterro em que 0s
residuos podem ser armazenados), podemos verificar que foi determinado um teor de 1,2
mg CI/L de lixiviado o que, segundo o mesmo decreto, permite a deposicdo desta lama em
aterros de residuos nao perigosos. No entanto, € preciso ndo esquecer a necessidade de
controlar os restantes parametros que o decreto exige. No caso da JohnsonDiversey, e
dadas as caracteristicas dos seus processos produtivos, o parametro AOX é aquele que
mais condiciona a definicdo da tipologia de aterro em que os seus residuos podem ser

depositados.

Tal como referido anteriormente, e para além da determinacdo do parametro AOX, foram
determinados, também, outros parametros como forma de avaliar a estabilidade de lama,
(amostra G do Quadro 6.11.). Com os dados obtidos no Quadro 6.11 foi construido o
Quadro 6.12 onde se procedeu a andlise das amostras e dos parametros, expressos em

carga diaria, necessarios para a avaliacdo da estabilidade da lama.

Quadro 6.12. Avaliagcéo da estabilidade da lama

25.464,0 8.600,0 16.864,0 7179 16.146,1
6.436,0 2.547,2 3.888,8 311,0 3.577,8
604,0 58,4 545,6 8,3 537,3
28,8 12,8 16,0 0,6 15,4

No quadro anterior foram construidas as colunas H e | que representam a carga diaria dos

diversos parametros que ficou retida na lama antes e apdés a lixiviagédo, respectivamente

Tomou-se como efluente bruto que é sujeito ao tratamento a amostra B uma vez que este é,

efectivamente, o efluente sujeito ao tratamento fisico-quimico e que, no final, gera lamas.
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Assim, e por observacdo do Quadro 6.12, é possivel constatar que, dos parametros
analisados, apenas uma fracgéo passa para o lixiviado (amostra G), ficando o restante retido
na lama (amostra I). Assim é possivel constatar que cerca de 96% da carga diaria de CQO,
92% da carga de COT, 99% da carga de detergentes anionicos e cerca de 96% da carga
diaria em AOX fica retida na lama o que indicia alguma estabilidade.

6.3.2 Validacao da aplicabilidade dos resultados obtidos com

solucdes sintéticas ao efluente da JohnsonDiversey

Com o objectivo de validar a aplicacdo dos resultados obtidos laboratorialmente, com
recurso a solucdes de surfactantes sintéticas, ao efluente da JohnsonDiversey procedeu-se
a recolha e caracterizagdo analitica de uma amostra adicional de efluente bruto (amostra A’)

Cuja caracterizacdo se encontra no Quadro 6.13.

Quadro 6.13. Caracterizacdo analitica da amostra recolhida com vista a validacdo da

aplicabilidade dos resultados obtidos com solugdes sintéticas ao efluente

9,1
6,5
7.565
1.930
3,92
453,3
<0,01
2,7

Da observacdo do quadro anterior é possivel verificar que a composi¢cdo deste efluente
bruto é semelhante (ho que respeita aos parametros analisados, a excepcdo da
condutividade eléctrica) ao efluente bruto analisado na recolha anterior (amostra A, Quadro
6.11).

Tal como referido anteriormente, e com o objectivo de avaliar a resposta deste efluente, no
gue respeita a formacao de AOX na presenca de cloro activo, foram adicionados ao efluente
diferentes volumes de lixivia comercial (aos quais corresponde um teor de cloro activo),

sendo que os resultados obtidos encontram-se expressos no Quadro 6.14.

Quadro 6.14. Teores de AOX Vs. variacdo da concentracao de cloro activo (efluente)

0,8 2,8 4,5 6,4 9,5 13,0 17,4 0,311 0,0192 0,995

Na Figura 6.24 encontram-se representados graficamente os resultados obtidos.
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Figura 6.24. Teores de AOX Vs. variacdo da concentragcdo de cloro activo (efluente)

Da analise da tabela e figura anterior é possivel observar um comportamento, no que se
refere a formagdo de AOX, linear e positivo tal como se verificou nos ensaios a escala

laboratorial com soluc@es sintéticas de surfactantes (SLS, SLES e LAS).

Ademais, verifica-se também que a taxa de PFAOX (declive da recta) é semelhante a
encontrada nos ensaios com solu¢des sintéticas (SLS, LAS e SLES) com CQO de 5.000 mg
O,/L, as quais variam entre e 0,0159 e 0,0208 (Figura 6.25). Uma vez que a contribuicdo do
aumento do teor de CQO para a formacdo de AOX é muito reduzida (cf. Quadro 6.6),
desprezou-se a influéncia que a diferenca entre o0 CQO das solucbes sintéticas (5.000 mg

0O,/L) e aquele determinado no efluente (7.565 mg O,/L) possa ter na formacdo de AOX.

20 PFAOX do efluente real
18 (CQO:7.565 mg 0,/L)
16
14
12
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N
t

AOX (mg CI-/L)

Intervalo do PFAOX das solugdes de
surfactantes sintéticas (CQO: 5.000 mg O,/L)

e
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Figura 6.25. Comparacdo do PFAOX das soluc¢des sintéticas (CQO: 5.000 mg O,/L) com o
PFAOX de efluente (CQO: 7.565 mgO,/L)

Deste modo, podemos afirmar que os valores obtidos no ensaio com efluente da
JohnsonDiversey validam os resultados obtidos laboratorialmente com solugfes sintéticas

de surfactante.
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Esta validacdo permite-nos entdo, tendo como base um efluente de composicdo padrédo
(efluente com caracteristicas semelhantes aos analisados, amostras A e A’) e assumindo
alguns pressupostos, permite-nos nao so, prever o PFAOX no efluente de origem industrial
através da aplicacdo da regresséao linear calculada (necessitando para tal conhecer o teor
de cloro activo que entra no circuito de &guas residuais), mas também, inferir sobre o teor de

AOX que estaré presente no lixiviado da lama resultante do tratamento deste efluente.

Deste modo, é possivel deduzir uma expressdo matematica que nos permite simular e
prever os teores de AOX no lixiviado da lama, expressdo esta que, obviamente, carece de
validacdo através de um acompanhamento mais exaustivo da variagdo e comportamento do
efluente industrial gerado mas que, no entanto, e como uma primeira abordagem, pode-nos

dar informacéo essencial para a implementacéo de um plano de gestao de lamas.
Assim, como pressupostos temos:

e O teor de AOX no efluente bruto ndo é influenciado pelo processo de arejamento e
homogeneizacdo ocorrido nos tanques pulmao;

e O tratamento fisico-quimico é responséavel pela remocdo de 58% do teor de AOX
presente no efluente (cf. ponto 6.3);

¢ Quando lixiviada, a lama retém cerca de 96% dos AOX presentes, sendo que apenas

cerca de 4% passam para o lixiviado (cf. ponto 6.3);

Deste modo, e conhecendo o teor e AOX no efluente bruto temos:

AOXgp X MS
0,6 XM

AO0X;;,,(mg CI” /L) =

Desconhecendo o teor de AOX no efluente bruto, mas sabendo a carga de cloro activo

introduzida, através da regressao linear estimada no Quadro 6.14, temos:

MS % (0,311 4+ 0,0192 x Cl/V)
0,6 xM

A0X;;, (mg CI/L) =

Onde:

AO0Xy;, - Teor de AOX no lixiviado da lama (mg CI'/L lixiviado)
AOX,s - Teor de AOX no efluente bruto (mg CI7/L efluente bruto)
MS - Teor de matéria seca da lama de tratamento (%)

M - Massa de lama gerada num tratamento (Kg)

V - Volume de efluente bruto (m®)

Cl — Carga de cloro activo introduzido no efluente bruto (g Cl,)
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A degradacdo ambiental causada pela emissdo de substancias de origem antropogénica
para o ambiente €, sem davida, uma preocupacdo actual e premente que requer a definicdo
e implementacdo de estratégias ambientais emergentes conducentes a optimizacdo da

sustentabilidade do tecido industrial.

Assim, a presenca de compostos organo-halogenados adsorviveis (AOX) nas aguas
residuais industriais, e mais especificamente na industria dos detergentes, é um factor a
considerar aquando da concepcdo e implementagcdo de um plano de gestdo de residuos
pois, indubitavelmente, este grupo de compostos estard presente ha lama proveniente do
tratamento do efluente industrial, condicionando, deste modo, a classe de aterros em que

estes podem ser depositados.

Deste modo com a elaborag&o deste trabalho, e numa primeira etapa, avaliou-se em que
medida é que a variacdo das condigBes processuais e de sistema tem na extensédo da
formacédo de AOX através da realizag@o de cinco ensaios a escala laboratorial com solugtes
sintéticas de surfactantes (SLS, SLES e LAS), como fonte de carbono organico, e lixivia

comercial, como fonte de cloro activo.

Assim, da realizagcdo dos quatro primeiros ensaios, que se podem considerar preliminares,

chegou-se as seguintes conclusfes:
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e O pH da solucdo de lixivia comercial tem influéncia na estabilidade do cloro activo
presente, sendo que, para o periodo de tempo estudado (14 dias), ndo se verificou
perda de cloro para as solu¢cdes com pH superior a 8,4. Para as solu¢cbes com pH
inferior a perda de cloro verificada foi tanto mais acentuada quanto mais baixo o
valor de pH da solugéo, verificando uma perda méaxima na ordem dos 98% para um
pH de 4,1 ao fim dos 14 dias;

e O pH da solucdo de lixivia comercial, ao determinar as formas de cloro activo
presentes em solucdo e, consequentemente a sua reactividade, tem influéncia na
extensdo da formagdo de AOX sendo que, o PFAOX é superior quando a forma
HOCI predomina (pH=7,1) e, a medida que o valor de pH vai subindo e a forma OCI’
prevalece, o PFAOX também diminui;

e O metabissulfito de sédio, para além da capacidade de “inactivar’ o cloro activo das
aguas residuais, prevenindo assim a formacédo de AOX adicionais, parece também
ter uma acg¢do de “destruicdo” dos AOX ja formados. Assim, a utilizacdo deste
reagente pode surgir como uma mais-valia quando integrado no plano de gestao de
aguas residuais e residuos da empresa uma vez que, em situacdes anémalas, pode
auxiliar na prevencao e minimizacao de possiveis impactes negativos a montante da
industria;

e A formacdo de AOX da-se, efectivamente, quando um surfactante (como fonte de
carbono) entra em contacto com lixivias (como fonte de cloro activo) sendo que, a

reaccdo que leva a sua formacéao ocorre logo apés a juncéo destes dois fluxos.

Ainda nesta primeira etapa realizou-se um quinto ensaio cujo objectivo foi avaliar em que
medida a formacdo de AOX estava dependente dos teores de carbono (fornecidos pelas
solucbes de surfactante SLS, SLES e LAS) e de cloro activo. Este ensaio permitiu concluir

que:

e Existe uma relacdo linear e positiva entre os teores de carbono (para todos os
surfactantes testados) e cloro activo com os teores de AOX gerados;

e O contributo que o aumento do teor de cloro activo tem na formacdo de AOX é
bastante superior ao contributo dado pelo aumento da concentracdo de CQO (cerca
de 39 vezes quando usada a solugéo de SLS);

e Nas mesmas condi¢Bes, o PFAOX depende da fonte de carbono usada, aumentando
na seguinte ordem: SLS > LAS > SLES. Na base destas diferencas podem estar as
diferencas existentes entre as moléculas de surfactantes no que respeita a sua
estrutura e composi¢do, massa molar, nimero de moles de atomo de carbono e

hidrogénio, electronegatividade e arranjo espacial da molécula.
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A segunda e terceira etapas permitiram proceder a um diagnostico aos fluxos de agua e
aguas residuais da JohnsonDiversey, bem como, avaliar em que medida o teor de AOX no
efluente bruto se reflecte nos lixiviados das lamas do seu tratamento. Foi evidente, tal como
esperado, a presenca de AOX no efluente industrial, ndo se tendo observado formacgéao
destes compostos ao longo do processo de tratamento. Alids, o processo de tratamento
fisico-quimico foi responséavel pela remocdo de cerca de 58% dos AOX presentes no
efluente sujeito a tratamento, ficando os mesmos retidos nas lamas geradas. No que diz
respeito a estas lamas, podemos concluir que estas apresentam elevada estabilidade uma

vez que, apos lixiviagdo, apenas 4% da carga diaria de AOX passa para o lixiviado.

Na quarta e Ultima etapa deste trabalho, e com recurso a um efluente caracteristico desta
industria, foi avaliada a sua resposta, em termos de formacao de AOX, quando adicionadas
guantidades conhecidas de cloro activo. Esta avaliacdo permitiu concluir que o tipo de
resposta e a sua magnitude é semelhante aquela encontrada aquando da realizacdo dos
ensaios laboratoriais com solucbes de surfactantes sintéticas. Os resultados obtidos
permitiram, tendo como base uma série de pressupostos previamente definidos, estabelecer
um modelo que nos permite, ndo so, prever o PFAOX do efluente industrial, mas também,
inferir sobre os teores de AOX que estardo presentes nos lixiviados das lamas geradas no

tratamento.

No entanto, e como € 6bvio, os resultados alcancados carecem de validacéo de forma a que

se contemplem possiveis variacdes na composi¢ao do efluente industrial.

Em suma, o presente estudo permitiu a obtencdo de uma série de informacédo base no que
respeita a estimativa PFAOX neste tipo de industrias. Foi dado especial enfoque a
importancia que a implementacdo de um correcto plano de gestdo de efluentes,
nomeadamente no que se refere a identificacdo de fluxos, sua quantificagédo, caracterizagédo
e segregacgao, tem na qualidade do residuo gerado no tratamento dos efluentes de origem
industrial condicionando, deste modo, a classe de aterros que este é passivel de ser
depositado com as consequentes implicacdes evidentes, tanto a nivel economico como a

nivel ambiental.

Sugere-se, no entanto, o aprofundamento do estudo do PFAOX, de forma a ter um maior
controlo sobre as externalidades que influenciam a formacgéo deste tipo de compostos
podendo, assim, complementar o modelo base construido de forma a transformar os
pressupostos actualmente definidos em varidveis de resposta, tornando o modelo mais

flexivel e adaptado as condi¢des reais.
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Internaconal Electrotechnical Commission {IEC) on all matters of electrotaciinicar standardization.

In.e nitional Standards are drafted in accordance with the rules given in the 'SO/IEC Directives, Part 2.

Tha main task of technical committees is to prepare International*3tar dards. Draft International Standards
=dopted by lhe lechnical committees are circulated to the mezar bodies for voting. Publication as an
International Standard requires approval by at least 75 % of the member bodies casting a vote.

Attention is drawn to the possibility thal some of the eleméniz of this document may be the subject of patent
rights. 1SO shall not be held responsible for identifying any or all such patent rights.

ISO 9562 was prepared by Technical Committee |80/ 147, Water guality, Su bcommittee SC 2, Physical,
chemical and biochemical methods.

This third edition cancels and replaces the spaand edition (ISO 9562:1998), which has been technically
revised.
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Introduction

Adsorbable organically bound halogens (AOX) is an analytical convention. The result is a parameter usad for
water quality control purposes. It represents the sum of organically bound chlorine, bromine and iodine (but
not-fluorine) that can be adsorbed on activated carbon under specified conditions and, if the sample is not

fil.aredl, includes that associated with suspended matter.

The user should be aware that particular problems could require.the specification of additional marginal
conditions.
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INTERNATIONAL STANDARD ISO 9562:2L24E)

- —

Water quality — Determination of adsorbable organically bound
halogens {AOX)

WARNING — Persons using this International Standard should ve familiar with normal laboratory
oractice. This International Standard does not purport to adiress.all of the safety problems, if any,
associated with its use. It is the responsibility of the user to.eswablish appropriate safety and health
practices and to ensure compliance with any national regulsio ~v conditions.

IMPORTANT — It is absolutely essential that tests coridlicted according to this International Standard
be carried out by suitably qualified staff.

1 Scope

This International Standard specifies a method fGithe direct determination of an amount of usually 10 pg/l in
water of organically bound chlorine, bromine «ad/iodine (exprassed as chloride) adsorbable on activated
carbon.

This method is applicable to test samples.(see 9.2) with concentrations of inorganic chloride ions of less than
1 g/l. Samples with higher concentrations ar: diluted prior to analysis.

This method is also applicable to saiiiples containing suspended solids where halogens are adsorbed onfzithe
solid malter (e.g. insoluble halides). iltration of the sample before analysis allows the separate determii ation
of dissolved and particulate ads¢rhable organically bound halogens (AOX).

Filtered samples with high-isorganic chloride content can be analysed by a modified methos [awsolved
adsorbable organically bold halogens after solid phase extraction in waters with high salt ¢antent (SPE-

AOX)] (see Annex A). Howaver, results obtained by this modified method can differ significantiy.from those of
the required method.

2 Normativ= i=ferences

The following raferenced documents are indispensable for the application of tiis document. For dated
references, only the edition cited applies. For undated references, the latest edition of the referenced
document (including any amendments) applies.

130 | 773:1997, Laboratory glassware — Narrow-necked boiling flasks

ISO 3696:1987, Water for analytical laboratory use — Specification ana test methods

3 Terms and definitions

For the purpose of this documant, the following terms anif avfinitions apply.

3.1

adsorbable organically bound halogens
AOX

equivalent amount of chlorine, broming, and ipdne contained in organic compounds, expressed as chioride
when determinad according to this Internaticaar Standard
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dissolved organic carbon

DCC

amount of organically bcunc carbon present in water originating from compounds passihg ‘hrough a
membrane filter of 0,45 pore size and including cyanate and thiocyanate

4 Interferences

41 High ADX values can result from the presence of active chlorine and ¢r sume inorganic bromine and
iodine compounds, irreversibly bound to activated carbon. Reactions of these wiidizing agents with organic
subsinnces in the sample and with the activated carbon can be prevented by the addition of sodium sulfite,
immediawaly after sampling.

4.2"_QOrganic bromine and iodine compounds may, during combustion, d2compose to elemental bromine or
iot'ne respectively and this can yield higher oxidation states of thuse ei2ments. These fractions of AOX may
Lo incompletely determined, thus leading to negative bias.

4.3 Samples containing living cells (for example microcrgacisms or algae) may give rise to high rasults

because of their chloride content. In these cases, the/iample is not analysed until at least 8 h after
acidification.

4.4 For samples with high chloride concentrations (aporaximately 1 g/l), the shaking procedure {9.3.2) can
result in higher interferences than the column proceduis (4.3 4).

4.5 Alcohols, aromatic compounds, or carboxylic acids may give rise to nagative bias {e.g. in case of DOC
values > 100 mg/l).

4.6 For samples conlaining suspended 2nlics, the stirring method (9.2.3) may lead to an insufficient
covering of the particles. If the particles contamn substances contributing to the AOX, the shaking or column
method is recommended.

4,7 The recovery of some polar an< hydrophilic compounds, such as menachloroacetic acid, is incomple'a.

5 Principle

Acidification of the water sainple with nitric acid. Adsorption of organic compounds contained /iithe sample
onto activated carban, _ether by a shaking procedure, a stirring procedure, or by columa_rsdsorption.
Displacement of inorc,anic halides by rinsing the activated carbon with sodium nitrate solition acidified with
nitric acid. Combustioriaf Lnhe loaded carbon in an oxygen stream. Absorption of the hydrog=n halides in an
acceptor solution followed by datermination of the halide ions by an argentometric titration, such as
microcoulometry. Expression of the result as the mass concentration of chloride.

6 Reagents

Use caly reagents of recognized analytical grade. The purity of water, reagents and gases shall be confirmed,

The n0OX cantent shall be negligible when compared with the lowzel ~OX content to be determined. The
avirall AOX content of water, chemicals and gases can be checkea av nieasuring the total blank (10.2).

6.1 Water, Grade 1 as specified in [SO 3696:1987.

6.2 Activated carbon, the handling of which is given infAlinax B, for one of three procedures listed in 6.2.1
{0 6.2.3.
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Several methods may benappiied to determine the adsorption capacity. One of these methods.is Cescribed in
reference [1]. The iodirie number gives an indication of the activated carbon adsorption caprcity. According to
the method given in reterance [1], the iodine numbers shall be > 1 050.

The btank valus ontnie washed activated carbon shall be less than 15 pg of chlorids cauivalent per gram of
activated carben.

6.2.1 Activated carbon for the shaking procedure, with a grain size of about 10 pm to 50 pm.
6.7.2. Activated carbon fleeces for the stirring procedure, are comstiercially availabla™).

6.3 Activated carbon for the column procedure, with a graitv<ize of about 50 pm to 150 pm.
6.3 Nitric acid, HNG5.

6.2.1 Nitric acid, concentrated, p(HNO3) = 1,4 g/ml, w{HNT5) " 65 %.

6.3.2 Nitric acid, dilute, <(HNOy) = 0,02 mol.

6.4 Hydrochloric acid, c(HC!) = 0,010 mol/l.

The molarity shall be known precisely, since the arid is used for checking the micratitration {9.5.1).
6.5 Sulfuric acid, Hy30,, p(H,S0,) = 1,84 5/mi.

6.6 Gases for combustion, for example axygen (O,), or a mixture of oxygen and an inert gas.
6.7 Nitrate, stock solution, «(NaNGyi = 3,2 mol/l.

Dissolve 17 g of sodium nitrate \NaNOj) in water (6.1) in a 1000 ml volumetric flask, add 25wl o
concentrated HNO; (6.3.1), and ri- ke up 1o volume with water (6.1).

If stored in a brown glass bottle, (e solution is stable for three months.
6.8 Nitrate washing soittion, ¢(NaNQOg3) = 0,01 mol/l, pH = 1,7.

Pipette 50 ml of the ritrate stock solution (6.7) in a 1 000 ml volumetric flask, and make (up ‘o volume with
water (6.1).

If stored in a byow., giass bottle, the solution is stable for one month.

6.9 Sodium su:fite solution, ¢(Na,50;) = 1 mol/l.

Dissolve 126 g of Na,30, in water {6.1) in a 1 000 ml volumetric flask and make up to volume with water (6.1).
The-colution is stable for one month if stored at 2 °C to 8 °C.

610 4-Chlorophenol, stock solution, o (AOX) = 200 mg/i.

Dissolve 72,5 mg of 4-chlorophenol {CzH;CIO) in water (6.1) ir.= 100 ml volumetric flask and make up to
volume with water {6.1).

1) A suitable product available commercially can be obtalsed from Normenausschuss Wasserwesen {NAW) im DIN
Deutsches Institut fir Normung e. V., 10772 Berlin. This information is given for the convenience of users of this
International Standard and does not constitute an endorsement by IS0 of this product. Equivalent products may be used if
they can be shown lo lead to the same resulls,

© IS0 2004 — All rights reserved o
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For security reasons, it is advisable 12 use commercially available solutions.
This stock solution may be storad’one month at 2 °C to 8 °C in a glass bottle.
6.11 4-Chloropheno!; warsing solution, pr(AOX) = 1 mg/l.

Pipette 5 ml of 4-chloroptienol, stock solution (6.10), into a 1 000 ml volumetric flask, and make up to volume
with water (6.1).

This working'solution may be stored one week at 2 °C to 8 °C in a glass bottle.

6.122-Culorobenzoic acid, stock solution, pg(AOX) = 250 mg/l.

Disscive 110,4 mg of 2-chlorobenzoic acid (CICgH,COOH) in water in @1 730 ml volumetric flask and make up
ta volume with water (6.1).

1 ne dissolution of 2-chlorobenzoic acid is very slow. It is recommyzided to prepare this solution the day before
using it.

This stock solution may be stored for ona month at 2 °C to/s ?C in a glass bottle.

6.13 2-Chlorobenzoic acid, working solution, g (ACIY =1 mg/l.

Pipette 4 ml of 2-chlorobenzaic acid, stock solution{6.92), into a 1 000 m! volumetric flask, and make up to
volume with water (8.1).

This working solution may be stored 1 week at 2.°C o 8 °C in a glass botfle.
6.14 Standard solutions for the checks/oithe overall procedure (9.5.2).

Pipette, for example, 1 mi, 5ml, 10 mi 20 ml, and 25 ml of the working solutions (6.11 or 6.13) into five
separate 100 ml volumetric flasks, and'make up to volume with water (6.1).

The AOX mass concentration of thes= solutions is 10 pg/l, 50 pafl, 100 pg/l, 200 pg/l and 250 pg/l respecuvely.

The concentration of the solutizns Snould be chosen in such a way that the total working range is covared.
Prepare fresh standard so'uucns on the day of use.
6.15 Potassium ioride (<l).

6.16 Starch solution, having a mass fraction of 1 %.

7  Apparitus
7.7 Activated carbon adsorption apparatus.

7.4.1 Adsorption apparatus for the shaking procedure (9.3.2).

7411 Filtration apparatus, for example with filter funnel of canacity of "= 0,151 and filter diameter of
25 mm.
7.1.1.2 Polycarbonate membrane filter, for example/with diameter of 25 mm and pore width of 0,45 pm

or equivalent filter material.

7.1.1.3 Conical flask, 250 ml, in accordance with /50 1773,

4 @150 2004 — All rights reserved
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71.1.4 Mechanicaishaxing device for the flasks, specified in 7.1.1.3, for example withcarrer plate.
7.1.2 Adsorption apgaratus for the stirring method (9.3.3)

71.21 Conieal rlask, 100 mil, in accordance with 1SO 1773.

7.1.2.2 Attacnment device for the activated carbon fleece, e.g. coll, attached to'the stopper.

7.1.23 Activated carbon fleece, for example round discs, 13 mm = 3 mm, activated carbon fibre (100 %

caioen), specific surface 1 600 m2/g, mass 25 mg (for each measurenient, two fleeces with a total mass of
506wy of activated carbon are used).

-~

w1.2.4 Rinsing device, e.g. magnetic stirrer with cylindricai glase filter funnel for fixation of the activated
carbon fleece.

7.1.3  Adsorption apparatus for the column procedurc (9.0.4).

Suitable pump, &.g. piston pump with polytetrafluoroethiane (PTFE) tube and with adsorption tubes, inner
diameter about 3 mm, length 40 mm to 50 mm, attathed vertically one behind the ather. Other column
dimensions are acceplable. Each tube should be i''=d with about 50 mg of activaled carbon. Add the sample

from the top of the column and transport it through the ualumn using overpressure.,

7.1.31 Ceramic wool, or equally suitabl® inaterial, free from halogens, for fixation of the aclivated
carbon in the columns.

7.2  Apparatus for combustion and detection.

7.21 Combustion apparatus, censicting of a furnace, capable of being heated at least to 95040
equipped with a quartz tube, with an_intier diameter of 2 cm to 4 cm and fength of about 320 cm (see examble
Figure 1), of which both vertical ans hoiizontal combustion tubes are common.

7.2.2 Quartz container, suital.'s for the quartz tube.

7.2.3 Argentometric me:asvrement device, for delermination of halide concentraticns,s usually
microcoulometer, suitablesfor the determination of 1 pg of chloride (absolute) with a coefficientof variation of
10 % (repeatability), orcimrar device (e.g. litration with a diluted AgNQO; solution) for the “ate mination of

chloride ions.

7.2.4 Absorber( fille d with sulfuric acid (6.5) for gas drying. The acid shall not backfliish ‘nto the oven. The
acid shall be excivarigad if its volume has increased by more than 20 %.

725 Syringe,uitable for pipetting 10 pl to 100 pl of hydrochloric acid (8.4).
7.3 Additional apparatus.
7.3.1 Measuring flask, 1000 mi, e.g. ISO 1042 - A 1 000 - C.

7.3.2 Flat bottomed sampling bottles, preferably brown glasa, 1300 ml.

@150 2004 — All rights reserved o
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sample inlet faor AOX

AOX sample

furnace

combustion tube

absorber filled with sulfuric acid (6.5}
titration cell

stirrer

control device for temperature, gas flow

0o N A W N

combustion gas inlet

Figure 1 — Schematiz.diagram of an AOX apparatus (example)

8 Sampling and sample pre-freaiment

Use glass or plastics vessels ana an appropriate closure material such as polytetrafluoroethene (Py=E}).
Verify that losses of organically bound halogens or contamination do not interfere.

Where lower concentrations of oiganic halogen compounds (e.g. if po{ACX) < 50 pg/l) are anticipated, glass
containers are preferable.

Collect the samples taking into account the particular properties of the matrix ensuring that no losses of the
target analytes occur.

If the samples are suspected of containing oxidizing agents, immediately add at the time of sampling up to
10 ml of sodium sulfite solution {6.8) per litre of sample.

To test.samples for the presence of active chlorine before or after the additiorei sodium sulfite (6.9), apply
the 1¢t owing procedure on a separate sample aliquot.

1

a)  Transfer a few millilitres of the acidified sample into a test tube /Lissolve a few crystals of potassium
ndide (K1) (8.15) in the sample and add a few drops of a 1 % Gtarch solution {6.16). A blug colour
indicates the presence of active chlorine. Other oxidants witlvsufficient oxidation polentials may give the
sarme reaclion.

b) Add 2 ml of cancentrated HNQ4 (6.3.1) per litre of sampletand completely fill the sample bottle leaving no
air gap, if necessary (see 4.3), allow the sample to stzid for 8 h. Usually the quantity of the added acid is
sufficient to yield a pH < 2. It may be necessary to add mare concentrated or dilute HNO, (6.3.1 or 6.3.2)
to attain this pH.

6 @150 2004 — Al rights reserver.

A-1.12



ISO 9562:2004(F)

c) Analyse the water sempie as soon as possible after sampling, or, in the presence of livirg ceills (4.3) 8 h
after sampling. If 4iiis. 1S not possible and storage is essential, store the acidified sampis at 4 °C or deep
freeze it.

d) Prior to angiyais;allow the sample to equilibrate to room temperature.

If volatile organicalogen compounds, for example chlorinated solvents, are expected/ it is recommended to

start analysis within 24 h after sampling. A maximum storage time is not given since individual circumstances
will dictate the requirements.

9 Procedure

9.1 General

Prior to analysis, it is recommendead to determine the limit ¢€ gt antification from a blank measurement (10.2)
as a rough estimation. According to the result, the limit/ordatermination may be equalized to the nine-fold
value of the standard deviation of the blank mean.

The test sample taken for analysis shall have & g (AOX) value within the optimal working range of the
instrument, which is generally betwsen 10 pg/l to 300 pg/i. The chloride concentration shall not exceed 1 g/l. It

may be necessary to dilute the sample with dilvte HNO4 (6.3.2) to achieve a pH < 2 before starting the
analysis.

When dilution is necessary, do not use less“*kan 5 ml of the original sample. Note the dilution factor {final

volume divided by the original volume) ard take it into account in the calculation. If the dilution factor is greater,
than 10, dilute in at least two steps.

Samples with higher chloride concertrations may be analysed by using the modified method describ&d.in
Annex A.

NOTE 1 In Clause 9 only the microcaulometric procedure is described.

NOTE 2 A complete absoriiion can be assumed if the COD value is below 10 mg/l.

9.2 Homogenizatizn

Ensure that the sa/np's is homogenized by stirring or shaking the sample in the sampling Lottle until complete
mixing can be ohsurved.

Take a homogenized test sample of 100 ml.
Together with the test samples, analyse the blanks {8.4).

I the sample cannot he completely homoganizad, consider filtering priar tv any other sample pretreatment. in
sucii cases, only the soluble AOX components of the sample will-he Jdetermined. If the sample has been
filtered, it should be clearly reported in the test report that this resuit represents only dissolved AOX.

9.3 Adsorption on activated carbon

9.3.1 General

Prior o adsorption on activated carbon, add 5 ml of nitrate stock solution {6.7) to the test sample (9.2).

© 130 2004 — All rights reserved {
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9.3.2 Shaking procedure

Transfer the treated test sampiz/(9.3.1) inlo a stoppered conical flask (7.1.1.3), its nominal capacii;.snall not
exceed 250 ml in order o (estiict the headspace.

Add 50 mg of activated.carson (8.2), stopper the flask and shake the suspension for 1 h.

Filter the suspension through a filtration apparatus (7.1.1.1). If difficulties arise with the filtration, dilute the
sub-sample and apply pressure filtration.

Wash the @lter cake with approximately 25 mi of nitrate washing solution (6.8), anriying the solution in several
portiens. Rinsing with volumes > 25 ml nitrate washing solution (8.8) “=ducas chloride interferences, but
reduces the AOX recovery as well. Appropriate information should va_provided in the laboratory report
inawating the use of this modification to the procedure.

D not evacuate to dryness because this may lead to elevated resul’s, ¢, g. from contaminated laboratory air.
Place the moist filter and the filter cake into the quartz container {7/2.2) and proceed according to 9.6.
Chloride concentrations in the range of 500 mg/l to 1 000 =g/l cannot be reduced by dilution of the sample

due to corresponding reductions in the ADX value (see 9.1 In this case, it is recommended to use the
colurnn procedure (9.34).

9.3.3 Stirring procedure (Carbodisc method)

Carry out the adsorption step sequentially, e.g. bi.applying two activated carbon fleeces.
Transfar the treated test sample from 9.3.1 to'3 1uU ml conical flask (7.1.2.1).

Insert a magnetic stirrer bar to the conical 1.ask.

Adjust the activated carbon fleece in the ctachment device (7.1.2.2) and dip it into the sample. Close the flask
firmly with the stopper of the attachr=nt device. Stir the sample for 30 min at a rate of 750 min=".

Withdraw the fleece and spread 1wan the botiorn of the rinsing device (7.1.2.4). Retain the sample, and.rinse
the fleece in several portions witiv12,5 ml of the nitrate washing solution {6.8). Discard the rinsing solutinr.

Repeat the procedure with-tha stained sample and a second activated carbon fleece.

Proceed according to'd.8.

9.34 Column procedure

Run the treated test sample obtained in 9.3.1 through two adsorption columns (7.1.3), vertically mounted in
saeries, a a tow rate of 3 ml/min.

Rinse the columns with 25 ml of nitrate washing solution (6.8) at a flow rate of 3'ml/min.
Freoezd according to 9.6.

If barticulate matter is to be included in the determination, it is eswentic | that the solid material remain on the
1op of the column.

Rinsing with volumes > 25 mi nitrate washing solution (6.5) rieduces chloride interferences, but reduces the
AQX recovery as well. Appropriate information should be Sravided in the laboratory report indicating the use of
this modification to the procedure.

8 @130 2004 — All rights reserved
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9.4 Blank determination

Make a blank determinasion using 100 mi of dilute HNO, (6.3.2) instead of the sample and.analyse it in the
same way as stated fo) the sample.

Record the measured values obtained from argentometric measurement device, exores sed in Coulomb (C),
(. for the blanks. Calculate the value of the pg(blank) as specified in 10.1.

The calculated AOX value for the total blank, pg(blank), shall not exceed 30 pg/l for a test sample volume of
100 1ol If this value is exceeded, check the adsorption steps, the comuus tion and the argentometric titration
sep=ately.

i practice, calculated AOX values for blanks pg (blank < 10 pg/l) are vasily obtainable.

Considerable contamination of the laboratory air can arise from 1 boratory chermnicals or other sources.

If the test sample (9.2) contains both a low o (AOX) value.arisa chloride concentration of approximately 1 g/l
a significant positive bias may arise. In these cases, it'is recommended to spike the blank with the same
chloride concentration as contained in the test samnle’ By this means any bias < 5 %, caused by inorganic
chloride can be compensated.

9.5 Preliminary tests and check tests

9.51 Checks on the instrumentation usdd 1 determine halide concentrations

In the case of microcoulometric determiniction, check the instrument daily within the relevant working range
using at least one test solution as follow:

a) Using a syringe (7.2.5), directly inisct a volume between 50 pl and 80 pi of the hydrochloric acid sciudon
(6.4} into the titration cell.

b) Measure the quantity of ciiarge transferred in this test.
Coulometry theory assumes = 100 % current yield. Obtain the test factor, a, by using Equation (1).

O=ax 0 (1)
where

O s K= mensured guantity of charge, expressed in Coulomb (C), for the hy‘trochioric acid sample;

(, is the theoretical quantity of charge, expressed in Coulomb (C), for the hydrochloric acid sample;

a is the test factor.
Qbtain the theoretical quantity of charge, Q; using Equation (2):

O =VxogxF (2)
where

I’ is the volume, exprassed in litres, of the hydrochalor C acid solution;

ce is the chloride concentration, expressed ifimoles per litre, of the hydrochloric acid solution;

F  is the Faraday constant (F = 96 484,56 C/mol).

The measuring device is suitable for the anarysis 1f the test factor, «, is in the range of 0,57 to 1,03.
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9.5.2 Checks on the overall procedure

9.5.2.1 Daily check

Check the entire proreduiz daily by running a standard solution {6.14) with a concentration irithe middle of
the working range of ti= instrument. Calculate the g5 (AOX) values as specified in 10.1.

The pr(ADX) value thus obtained and the theoretical value shall not deviate by more than 10 % (recovery
90 % to 110 %).

9.5.2.2~. mitial check

An_initial check is necessary when this method is first infroduced into the latoratory if
- “essential parts of the apparatus are changed,

-— on the daily check (9.5.2.1) a deviation of > 10 % is obtained’ ¢

— different or new staff are employed to carry out the detrrminctions.

This initial check is carried out as follows.

a) Analyse a blank sample (9.4) and at least five siendard solutions (6.14) and compare the measured
results, calculated as specified in 10.1, with the (noniinal values.

b) Test the correlation of the measured valica by comparison with the nominal AGX values {recovery
function).

The result is acceptable if the correlation coeidicient is = 0,999 and the slope of the recovery function is within

the range of 0,95 to 1,05. In addition, th= ata can be evaluated graphically which will identify any outliers
present.

High variances or non-linearity of the racovery function may cause unsatisfactory results.

9.6 Combustion and determination of the halide ions

The temperature in the conibustion apparatus shall be at least 950 °C (7.2.1) whereas the wamaining
parameters are chosen according to the information given by the manufacturer.

Connect the gas suply to he combustion tube and the combustion tube to the absorber (7.2.4}.

WARNING — Avoid backflush of sulfuric acid into the combustion tube. This may be caused by
temperature or pressure depression.

Adjust thz ges flow rate to about 150 ml/min.
Tratiz'er the wet filter together with the filter cake obtained using the shatingprocedure (9.3.2), the fleeces
obtained using the stirring procedure (9.3.3), the wet activated carbon and.the'ceramic wool from each column

or'uning the column procedure (9.3.4) to the quartz container (7.2.2).

lfroduce the quartz container (7.2.2) into the heated zone of the @dmuustion apparatus (7.2.1) equipped with
the argentometric measurement device (7.2.2) following the manufacwrer's instructions.

Record the measured valuss obtained from argentometric mgasurément device, expressed in Coulomb (C),
Q. for the test samples (9.2} and proceed to 10.1.

NOTE A number of experimental variables, for example the amount of activated carbon applied, the test sample

volume (9.2), the dimensions of the furnace, residence time, zgmbustion temperature and the adjustment of the gas flow
(6.6) will depend on the type of apparatus and can also affect thie Jesult.

10 @ IS0 2004 — All rights reserved
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10 Calculation

10.1 Mass conceiitration of adsorbable organically bound halogens [ (AOX]
Calculate the Znass soncentration of adsorbable organically bound halogens using Equation (3):

(s 0g)M x1 000
Fx F

/)C|(AOX) = = ;)C|(Samp|e) — pC|(b|ank) {3)

Wiare

2e(AOX) s the calculated mass concentration of adsorbacts organically bound halogens, expressed
as chloride, in milligrams per litre (mg/l) or micrograms per litre {pug/1);

peilsample) is the uncorrected o (AOX) value, expressed “n'the same units as pg(AOX), for the test
sample;

ooi(blank) s the pe(AOX) value, expressed in the sem= units as pg(AOX), for the blank;

A is the molar mass of chloride/ 7= 3545 x 10° yg/mol, if the result is expressed in
micrograms per litre (pg/l) and M =35,45 x 10° mg/mol, if the result is expressed in
milligrams per litre (mgfl);

I is the volume, expressed inadlilitres (ml), of the original sample contained in the test sample
according to 9.2;

J
\

F is the Faraday constan’, as defined in Equation (2). A% A Sa Y

The symbols Qg and @, are definedin8.4 and 8.6.

The results shall be expressed i ug/l or mg/l chloride to two significant figures.

EXAMPLES

PGAOX) = 74 ugll/ .

po(ADX) = 8,2 mg!!

r s
S {

10.2 Checkinig ot the cofﬁiil'eteness of the total adsorption

Using two differeit test sample volumes and/or dilution steps, the s (AOX) values obwined shall not differ by
more than 10 %. in the case of g (ADX) values < 100 pgf, the absolute difference of both results shall not
exceed 10 pg/l.

1% Precision

Annex C gives the statistical and other data results, obtained 0y an interlaboratory test with 96 participants,
carried out by the CEN in October 1992,

® 10 2004 — All rights reserved 1
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12 Test report

The following information skali e given in the test report.

a) reference to this "ieriational Standard (ISO 9562:2004),

b) precise identification of the water sample,

c) pre-treatment, adsorption, combustion, and determination methods used;
d)  resulw-of the test in accordance with Clause 10;

e) “=nyvacts, which may have influenced the result.

12 © 130 2004 — Al rights reserved
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Annex A
(informative)

Determin4ticn of dissolved adsorbable organically bourd hatogens after
solid phase extraction (SPE-AOX) in waters with higi.salt content

A1 General

For filtered samples with higher concentrations of inorganic chlsiide (up to 100 g/} and higher DOC contents
{(up to 1 000 mg/l) this modified AOX method can be applied.

It cannot be assumed that results obtained from this methed and from the normative method are equivalent.

A.2 Terms and definitions

For the purposes of this annex, the following terrie and definitions apply.

AZA1

dissolved adsorbable organically bound hologens after solid phase extraction in waters with high salt
content

SPE-AOQX
equivalent amount of chlorine, bromi'a, and iodine contained in organic compounds, expressed as chloi’de

when determined according to this zinex
A.3 Interferences

See Clause 4.

A.4 Principle

Filtering of the'sampie through a filter with an effective pore size of 0,45 pm. Acidiiicaucn of the filtrate with
nitric  acid. “Adso/ption of organic compounds contained in the sample “an s yrene-divinylbenzene
copolymerized resin {first adsorption). Displacement of inorganic halides by rinsing ine resin with acidified
sodium nitrate solution. Elution of the resin with methanol, dilution of tha methanolic solution with water.
Treatment of this water/methanci solution as described in Clause 9.

~3 Reagents

See Clause 6 and the following.

A51 Styrene divinylbenzene copolymerized resii | with narrow grain size distribution, free from
halogenated compounds.

Dusty particles may be remaved by siaving throughra“sieve, mesh width < 0,4 mm. Cleaning of the resin may
be carried out according to reference [2]. For coiditioning, the resin is permanently stored under methanol
(A5.2). See references [3] to [6].

@ IS0 2004 - All rights reserved 13
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The resin is commercially availabiie a'd even already filled in suitable adsorption columns?).

A52 Methanol, CHsO,

A.6 Apparatus

See Clause 7 and the following.

A.6.1 Adsarption apparatus for the resin, of which an example is given in Eigure A1

Suitehle wdsorption tube, filled with, for example, 1 ml of styrene divinylbenzcne copolymerized resin (A.5.1).
Rewdilyfilled tubes with for example 1,5 g of adsorption resin are commercially available?). The sample is

ad#Ana o the column from above and transported through the resin, for.example by applying a piston pump
with pulytetrafluoroethene (PTFE) tube.

Key

1 sample inlet

2 PTFE stopper

3 PTFE connection tube
4 PIEE WS

5 wompre outlet

6 udsorber resin

MNGTE Figure taken from reference [2],

Figure A1 — Example of a resin adsorption apparatu.for the SPE-AOX determination

2) A suitable product available commercially can be abtained from Normenausschuss Wasserwesen (NAW) im DIN
Deutsches Institut fir Nommung =V, 10777 Berin This information is given for the convenience of usecrs of lhis
International Standard and does not constitute an endorsemén by 1SO of this product. Equivalent products may be used if
thoy can ha shown to lead to the same results.

14 © 150 2004 — All rights reserved
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A.7 Sampling and cample pre-treatment

See Clause 8.

A.8 Procedure

A.8.1 Preparation of the test sample
Fiter samples containing particles through a filtration apparatus (7.1.1.7) wi'h a pore width of 0,45 pm.

“Mhen it is necessary fo dilute [with watar (6.1) or dilute HNO4.(6.2.2})], do not use less than 10 mi of the
ariginal sample or the filtrate, respectively.

Note the dilution factor. if the dilution factor is greater than 10, Jlute in at least 2 steps.
Withdraw a homogeneous sample aliquot of 100 ml.
The SPE-AOX value of the tast sample used for ahalysia should lie within the optimal working range of the

apparatus, this is usually between 10 pg/l and 300°pg/iThe chloride concentration of the test sample shall not
exceed 100 g/l and the DOC shall be below 1 000 mg/l.

A.B.2 Adsorption on styrene divinylberzerie copolymerized resin

Bring 100 ml of the test sample (A.8.1) to pH < 2 with concentrated or dilute HNO4 (6.3.1 or 6.3.2) and pass it
through the column, filled with conditioniea resin, by applying a pressure and a flow rate of 3 mi/min. Make
sure that the column does not run dry:

Rinse the resin with 50 ml of the nitiate washing solution (6.8) at a flow rate of 3 ml/min.

Discard the sample solution and »=/washing solution.

Add 1 m! of methanol {A.5.2) to the column and afterwards another 4 ml of methanol. Rinse with wate: (6.1).

Collect the methanoliwater-mixture in a 100 ml measuring flask and add water (6.1) to 122 m1. Treat the
obtained test sample 'n the same way as described in Clause 9, then proceed from A.8.3 tc A0,

For conditioning of the sample and as pretreatment for the next adsorption, repeat the e utioh step with 5 ml of
methanol (A.5Z) «nu 10 ml of water (6.1) and discard the eluate.

Condition columns that are used for the first time using methanol (A.5.2).
A.8.3 Adsorption on activated carbon

Secd.3.

A.8.4 Combustion and determination of the halide ions

See 9.6.

A.8.5 Blank determination

See 9.4,

© 130 2004 — All rights reserved 16
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A.8.6 Preliminary checks and check tests

See 9.5.

A.8.7 Checking of the zompleteness of the total adsorption

See 10.2.

A9 Ca

Sea 1ul.

'cu ation

The calculated values for the dissolved adsorbable organically bounc haogens after solid phase extraction
are uesignated po(SPE-ACX).

A.10 Precision

Tables A.1 and A.2 give the results obtained from an interlaboratory test carried out by DIN in 19949,

Table A.1 — Statistical data for the determination ¢¥SPE-AOX using the column procedure (9.3.4)

Sample No Matrix ! ! © A r W R “Pr
‘ Yo ug Hall Yo ugh %o
1 Industrial water 18— 69 1.4 83.9 11,7 14,0 19,56 23,3
2 Industrial water 14 55 6.8 321 33.8 10,6 64,1 20,0
3 Industrial water 15 59 11,9 95,8 11,5 12,0 15,5 16,2 |
4 Leachate R T 6 61 50 | 108 | 84 | 78 | 407 | 375 |
5 Sea water 16 62 13,9 72,8 11,6 15,9 16,5 2,7
6 Technical HCI N 16 | 62 | 127 | 545 | 59 | 108 | 9.8 |11 |
7 Blank 12 66 10,8 5,2 1,0 19,3 3,9 71,2
Samples
Sample 1: Industrial wasic water {chemical industry), without any alteration
Sample 2: Industrizi-wasic water (chemical industry), SPE-AOX and DOC unchanged, spiked v MNa S
Sample 3: Industial ws ste water, AOX and DOC unchanged, spiked with NaCl
Sample 4: Leachate, diluted and subsequently spiked with NaCl
Sample 5 Seawater sample (North Sea), unchanged
Sample 8; Technical HCI as waste in wastes of chemical production

Explanatian of symbols

is the number of participating laboratories
is the number of valid measured values

is the number of all outliers

the overall means of the n (SPE-AOX) valuas (of the testisample or the blanks respectively), free from

outliers

is the standard deviation of the: repeatability (means of the iniralz boratory repeaiabilities

is the cosfficient of variation of the repeatability (means of (he intralaboralory repealabilities)

is the standard deviation of the reproducibility
is the cosfficient of variation of the reproducibility

16
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Table A.2 — Statisiical data for the determination of SPE-AOX applying a combined'~va uation
of the resuits of the batch procedure and the stirring procedure (9.3.2 and2.3.3)

I n a X 5 ol K T
Sample No Matrix r i - R R
| Y% pg/l ug/l % pg/l %

1 Incustrial water 17 63 4.6 64,7 7,66 1.8 17,8 27,6
2 Industrial water 15 57 1.7 286 18,1 6,3 448 15,7
3 Industrial water 17 64 0 ge.2 16,4 18,8 301 341
4 | Leachate 16 62 6,1 107 15,1 14,5 32,9 31,7

lr 5 'Sea water 14 53 BE. (628 | 808 | 145 | 124 | 197

{
6 Technical HCI 17 65 ool 478 7,19 15,1 15,3 32,2
7 Blank 10 63 N0 713 1,08 15,2 4,95 69,5

The explanation of the symbols and the origin of the samples is i@ n Table A1

A.11 Test report

See Clause 12.

© 150 2004 — All nghts reserved 17
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Annex B
(informative)

Handling of activated carbon

A possible.treatment of activated carbon is described in this annex. If this treatment is chosen, proceed as
follows.

a). Activated carbon of appropriate adsorption capacity and low content or inorganic chicride, which is
suitable for AQX, is commercially available.

2) “rhe activated carbon may be loaded with adsorbable compcunds (including other halogenated
compounds) derived from the air. After the opening of a paciage the activated carbon will be inactive
within 5 d. In order to minimize the blank of the activated caihor, small aliquots of 1,5 g to 2,0 g (daily
necessary amounts) are withdrawn and stored in melted. of_smpoules. The contents of the ampoules
shall be used the day of opening of the ampoule. Discard t.s remainder.

¢) Keep the stored remainder sealed. In the case of high olanks in one batch, use another batch after
checking the blank.

18 @150 2004 All rights reserved
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Annex C
(informative)

ISO 9562:2004(E)

Statistical performance characteristics

Ctob=r 1892,

Table C.1 — Results of the shaking procedurc. specified in 9.3.2

out by CEN in

Sample Matrix ! n o X ‘ T 7 S, Cr, SR Chr
No % | wetl | gl % pg/l % g/ %

1 River water 56 | 204 | 7,3 | 459,221 45,00 107 39663 | 820 76032 | 155

2 Spiked river water 56 | 193 13 64,55 | 45,00 143 6,9408 | 10,8 | 20,689 | 321

3 Synthetic standard 56 | 214 | 200l 90149 | 1000 | 905 | 45857 | 57 | 11,741 | 13,0

4 Spiked synthetic standard 56| 218 | 2,2 | 131,6 | 100,0 | 132 11,744 | 8,93 | 37,021 | 281

5 Industrial waste water 56 | 207 1 6,0 | 183,6 | 1950 94 1 80737 | 440 18,033 | 9,82

6 Spiked industrial waste water | 58 | 247 E 2,3 | 1756 | 1950 | 901 11,681 | 6,65 | 35,859 | 204

7 Spiked industrial waste water | 56 | 20: l 7,2 | 199,7 | 1950 102 10,567 | 5,28 | 24,758 | 12,4

8 Blank 50 L‘TT 95 | 804 2,0659 | 25,7 | 55330 | 68,9

Samples : ) l

1 Rhine river water, pc‘(AOXj‘ 45}3;’%, chloride: 81 mg/l, DOC: 6 mg/l

2 Rhine river water (same 75 sample 1) spiked with NaCl to a content of 1,14 g/l chloride

3 Synthetic solution of g-=hloruphenoal in water solution, theoretical ;,(AOX): 100 gl

4 Synthetic solution ¢f pichlorophenol in water solution (same as Sample 4) spiked with NaCl t¢ awcontent of
975 mg/l chloride

5 Diluted industriaiwasewater, po(AOX): 195 pgh, chloride: 160 mg/l, DOC: 10 mg/l

6 Diluted indulstrial wastewater (same as Sample 5) spiked with potassium hydrogenphthilate to a content of
50 mgh D22

7 Diluted.indusiial wastewater {same as Sample 5) spiked with NaCl to a concentration.of 1,04 g/l

8 De.nnizec water used by the participating laboratories

!

Explanation of symbols

is the number of participating laboratories

is the number of valid p,(AOX) values; in the case of the blank valueciat least four blank values per laboratory

were reported

is the percentage of all outliers

is the overall mean of the o (AOX) values

is the conventionally true o (AOX) values

is the recovery

is the standard deviation of the repeatability

is the coefficient of variation of the repeatability
is the standard deviation of the reproducibility

is the coefficient of variation of the reproducibility

€ 130 2004 - All rights reserved
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Table C.2+— Results of the column method specified in 9.3.4

Sa'Tple Matrix ! n o X yrye 7 5, or, g CVg
o % gl pg/l % g/l % ue | %

1 River water 40 153 3,2 | 44,58 | 45,00 | 89,1 | 4,024 8 9,02 €£.5263 | 146

2 Spiked river water 40 139 12 57,18 | 45,00 | 127 | 4,6956 | 8,22 11,836 | 20,7

3 Synthetic standard 40 158 0 93,85 | 100,0 | 93,8 | 4,3238 | 460 | 8,101 2 | 8,63

4 Spized synthetic standard 38 153 | 0,7 | 113,4 | 100,0 | 113 | £44.8 7,47 17,254 | 15,2

5 ‘ Industrial waste water 40 158 0 193,3 | 1950 | 9841 E 0,541 546 | 25,288 | 13,1

| ;o . .

6 ’ig't';erd industrial waste 40 | 149 | 20 | 1937 | 1950 | aa3 E 12,235 | 631 | 28,870 | 140
|7 \?vg't';?d industrial waste 39 | 142 | 7,8 | 1998 | 19507 (V03 | 10579 | 629 | 25,527 | 128
‘T 8 Blank 40 354 | 54 8,72 ; 3,3815 | 38,8 7,7410 | 88,8

The explanation of symbols and origin of the test samples is givenin Tehle C.1.
Table C.3 — Total results (combi~ad evaluation of the resuits of
the column method ariathe shaking procedure)
/ b 0 X X 7 s (e § CI,
Sa:};ﬂe Matrix i| frue ! ' r R R
| ¥ Hg/l ugf % ugil % pg/l %
1 River water 96 258 ] 53 | 46,77 | 45,00 | 104 | 4,009 4 8,57 7,3605 | 15,7
Z Spiked river water 96 1239 | 11 | 6242 | 45,00 | 139 | 6,636 6 10,6 18,941 | 30,3
o

3 Synthetic standard 98 272 1 21 191,92 | 100,0 | 81,9 | 4,476 4 4,87 10473 | 11,4 |

4 Spiked synthetic standard Q5 | 335 | 11 | 1173 ] 100,0 | 117 | 8,7623 | 7,49 18,765 | 700

5 Industrial waste water | o6 | 365 | 39 | 1878 | 1950 | 96,3 | 9,2215 | 4,91 20,981 <117

_— . |

g | opikedindustrial waste 96 | 366 | 21 | 1830 | 1950 | 93,8 | 11,008 | €51 | 34223 [“inp

7 iﬁ;‘;‘id industrial WS 95 | 349 | 7.4 | 1908 [ 1050 | 102 | 10,572 | 528 | Gs038 | 12,5

8 Blank 96 [ 831 | 7.8 8,33 2,706 1 32,2 €,5693 | 78,9

The explanation of symbols and origin of the test samples is given in Table C.1.

20
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ANEXO A-l|

Avaliagéo do Potencial de Formagdo de AOX na IndUstria de Detergentes A-l1.1



Report of analysis

AOX determination according to DIN EN1485 - IDC AOX Analysing System

Analysis results

5.4 mg/l
54,24 ng

Sample concentration
Chloride content (absolute)

Sample characterizing

System parameters

Sample ID Miguel 126 Method AOX-Agitacao.MTH
Customer Process AOX shaking method
Place Analysis time Wednesday, 5/20/2009, 11:24:41 AM
Date Last report change.  (no change)
Time furnace temperature 950 °C
cell temperature 20,0 °C
Blank 0,00 pg
Sample volume 100,0 ml
Dilution 1,0in 10,0
Condition of systems (OK)
CI™ (ug) Ind.
60 105
48 — 100 -
36 95 -
24 — 9 -
12 85 -
0 \ \ \ \ 1 80 :
0 4 8 12 16 20 0 8 12 16 20

t(min)

t(min)

A-ll.2
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