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DEVELOPMENT OF AN ULTRASONIC TECHNIQUE TO ASSESS OIL AND GREASE CONTENTS IN BIOFUEL
WASTEWATER. Ultrasound as a metrology tool has many applications in health care, industrial, and chemical analyses. Ultrasonic
techniques are rapid, low-cost, non-invasive, and highly repeatable. Although ultrasound can be used to measure emulsions, no
effort had been made thus far to optimize its sensitivity for metrological analysis. In this work, a technique for analyzing oil in water
was validated. The wave velocity and attenuation were chosen as the ultrasonic parameters. The technique was implemented in the
boundary region established by law for effluents from industrial plants involved with biofuel manufacturing. A technical effort of this
study was to establish stable emulsions in concentrations close to the desired limit of study. The phase behaviours of pseudo-ternary
oil, sodium chloride, and sodium lauryl sulphate were studied. The composition in the widest region of the diagram allowed for the
formation of a stable emulsion, from which the ultrasound measurement was carried out. An analytical curve was obtained using
ultrasonic attenuation to determine the content of oils and greases in wastewater ranging 15-240 ppm. The speed of sound did not
appear to be an applicable parameter for this application. The technique was demonstrated to be an important alternative solution for
the continuous monitoring of wastewater with regard to oil concentrations.

Keywords: ultrasound; biofuel wastewater; oil-in-water emulsion; metrology.

INTRODUCAO

Setores de combustiveis geram grande quantidade de dgua ole-
osa como rejeito de seus processos de extracdo ou beneficiamento
de 6leos para producio de biocombustiveis. Segundo o relatério da
Agéncia Nacional de Petrdleo, Gds Natural e Biocombustiveis, em
2011, a capacidade nominal de producio de biodiesel no Brasil foi de
2,7 bilhoes de metros ciibicos com um volume estimado de efluente
bruto de 540 milhdes de litros.!

Paralelamente ao aumento da producdo de biocombustiveis,
observa-se, também, a crescente preocupacdo com os rejeitos dos
processamentos de bio-6leos que podem ser dispensados no meio
ambiente. Estima-se que na produg¢ao de biodiesel pelo processo de
transesterificaciio seja gerado um volume aproximado de 20% de
efluentes. Alguns métodos de extragdo e lavagem podem gerar cerca
de 100 L de efluentes para cada 300 L de biodiesel.

O descarte de efluentes em corpos receptores naturais precisa
atender aos niveis adequados de teor de 6leos e graxas em dgua (TOG),
definidos por resolu¢do do Conselho Nacional do Meio Ambiente,
CONAMA, Resolugd@o n°. 430 de 2011. Nesta, os limites didrios
permitidos para o lancamento de 4gua contendo 6leos vegetais ndo
deve ultrapassar 50 ppm.3

A maioria das plantas industriais de biodiesel é projetada com
reatores em batelada, onde a reagdo de transesterificacdo de triacilgli-
cerideos ocorre pela adicdo de quantidades estequiométricas de 6leo,
metanol (ou etanol) e catalizador em um tanque, sob aquecimento, no
tempo minimo de uma hora. Quando a reagio se completa, a mistura
reacional € colocada em repouso para que haja a separacdo entre
uma camada de biodiesel e uma camada de glicerol, que € drenada.
A camada de biodiesel segue para purificacdo em um processo de
lavagem.*® A dgua utilizada na purifica¢do do biodiesel pode conter
residuos do 6leo, como triacilglicerideos e diacilglicerideos, dlcool
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que ndo reagiu, dcidos graxos, glicerina, sabao, sais de potdssio ou
de sddio, carotendides e outras substincias residuais especificas da
biomassa utilizada.®”

Dependendo da especificidade do processo uma quantidade
relevante de dcidos graxos pode estar presente na adgua produzida.
No 6leo de soja, por exemplo, estdo presentes fragdes expressivas do
acido linolénico (13%), acido linoleico (45%), acido oleico (21%)
e dcidos saturados (17%).® A estrutura dessas substincias merece
atencdo quanto ao estudo do comportamento de fases de emulsdes
de dleo de soja em dgua e quanto a determinagdo do teor de 6leos e
graxas em 4dgua (TOG). Acidos graxos e alguns carotenéides presentes
nos dleos vegetais possuem estrutura com propriedades anfifilicas,’
como representado na Figura 1, tendo estruturas semelhantes as dos
surfactantes (uma cabeca polar e uma cadeia hidrocarbonica apolar).

Em regime de escoamento turbulento, como ocorre nos pro-
cessos de lavagem do biodiesel, os surfactantes diminuem a tensiao
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Figura 1. Substancias anfifilicas: (1) surfactante lauril sulfato de sodio;
principais dcidos graxos presentes no oleo de soja: (2) dcido oleico, (3) dcido
linoleico e (4) dcido linolénico
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superficial ou interfacial e promovem a formacdo de emulsdes ou
microemulsdes.'”

Dentre as técnicas de determinagiio de TOG,'"'"* a técnica de
espectroscopia na regido de infravermelho € bastante utilizada, porém,
apresenta limitacdes como a necessidade de extracdo com solvente
especifico, o tetracloroetileno. Segundo Kaloudis,'® a extra¢do de
6leos e graxas consome 90 mL de solvente para 1 L de amostra e
a preparacdo para andlises consome 100 mL de solvente para 1 mL
de material extraido. O uso do solvente onera o processo e eleva os
teores de residuos. Kaloudis ressalta, ainda, que métodos 6pticos sao
ineficientes para amostras turvas devido ao espalhamento da radiacio.

Por outro lado, a técnica de ultrassom apresenta vantagens em
relag@o a espectroscopia na regido de infravermelho e possibilita a
analise direta das amostras, incluindo amostras turvas, sendo uma
técnica amigavelmente ecolégica, pois ndo hd necessidade de extragdo
e preparagdo.'™?* Além disso, dispensa o uso de solventes orgénicos,
reduzindo os residuos do processo de medi¢do. O uso de apenas al-
guns parametros de ultrassom, tais como velocidade de propagacio
ou atenuagdo de ondas que podem fornecer informagdes sobre o TOG
em dgua nos efluentes de processos.

Neste trabalho, foi realizado um estudo de viabilidade de uma
técnica ultrassonica para avaliar a concentracdo de éleo vegetal em
dgua na regido proxima do limite inferior demandado por lei. A
técnica podera ser utilizada em efluentes de plantas industriais para
fabricagdo de biocombustiveis, particularmente biodiesel.

Tensao superficial e estabilizacdo de emulsoes

A estabilidade de emulsdes depende fortemente da atividade
dos surfactantes na interface. A interface ¢ uma regido na qual as
propriedades fisico-quimicas sdo particularmente diferentes daquelas
mesmas propriedades presentes nos dois meios, separadamente.

A convengdo de Gibbs para uma interface possibilitou introduzir
o conceito de tensdo superficial ou interfacial, desenvolvida a partir
da Equagdo 1, conhecida como equacdo de Gibbs-Duhem.!”

dG® =-S°dT+Ady + Yy ndy, 1)

em que dG° ¢ um elemento infinitesimal de energia livre na superfi-
cie; S°¢€ a entropia da superficie; d7 € um elemento infinitesimal de
temperatura; A € a drea da superficie; dy ¢ um elemento infinitesimal
de tensdo superficial e 1, ¢ o nimero de moles do componente i com
potencial quimico infinitesimal dy;.

A tensao superficial (y) pode ser descrita como a quantidade de
energia livre por unidade de drea a uma data temperatura, pressao e
composi¢do constantes, como representado pela Equagao 2.
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O aumento da tensdo ocorre em resposta a diminui¢io da drea da
interface. Naturalmente, o decréscimo da drea € resultado de um arranjo
das moléculas para minimizar as forgas repulsivas na interface. Dessa
forma, a interface atua como se fosse um filme eldstico esticado.”

A adsorcdo de surfactantes em uma monocamada superficial
promove a elevacio da energia livre da superficie, pois a drea super-
ficial aumenta como resultado de um novo arranjo para minimizar
as interagdes repulsivas entre as moléculas polares de um liquido e
a cadeia lipofilica do surfactante.

A reduc¢do da tensdo superficial possibilita que uma fase molhe
a outra ¢ melhore a difusdo entre elas. Entretanto, o acimulo de
surfactantes na superficie ocorre apenas até que todos os sitios de
adsorg¢do disponiveis sejam ocupados, atingindo uma concentracio
micelar critica (CMC).?*
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Nas emulsdes de 6leo em dgua (O/A) a fase oleosa fica dispersa
na fase aquosa, de tal modo que o dleo fica retido em estruturas
globulares ou pseudoglobulares, chamadas de micelas, formadas e
estabilizadas devido a atividade tensoativa que algumas substancias
apresentam. Isto ocorre a partir da CMC, nivel de concentragdo no
qual as moléculas de surfactantes ndo se acumulam mais na superficie
e migram para a parte mais interna do liquido formando micelas,”
como representado na Figura 2.

camada
de surfactantes

Figura 2. Representagdo de uma micela globular

A configuracdo micelar em uma fase aquosa consiste na interagao
entre a parte polar das moléculas surfactantes com as moléculas de
dgua e a parte apolar entre as cadeias hidrocarbonicas dos surfactan-
tes formando particulas esféricas ou elipsoidais, que podem possuir
diametros de 100 pm a 10 um nas emulsdes e menores de 0,1 um nas
microemulsdes. Essas particulas conferem ao liquido caracteristicas
de uma suspensio coloidal.?

Nos estudos de sistemas emulsionados € necessdrio otimizar a
composic¢io quimica que confere maior estabilidade, a fim de se evitar
a coalescéncia das micelas e possibilitar que os ensaios sejam feitos
em condicdes de repetibilidade. Isto pode ser feito por meio do estudo
de diagramas de fases terndrio® dgua, 6leo e surfactante ou pelo estudo
de comportamento de fases de diagramas pseudoterndrios,” a fim de
se definir uma composi¢ao na qual as micelas permanegam estaveis
durante todo o experimento. Nos métodos de andlise de emulsdes
por ultrassom, este sistema atua como obstaculo a onda ultrassonica,
alterando os parimetros monitorados.”

Medicoes por ultrassom

O ultrassom compreende um tipo de onda acustica capaz de
transportar energia vibracional com frequéncias superiores a 20
kHz, isto €, fora dos limites da audicdo humana (20 Hz a 20 KHz).
Sao ondas mecanicas e podem ser produzidas em virtude das pro-
priedades piezelétricas que alguns materiais exibem ao gerar uma
deformacdo como resposta a uma diferenca de potencial aplicada.
Quando a onda ultrassdnica atravessa um meio, o deslocamento de
particulas ou moléculas de suas configuragdes normais promove o
aparecimento de uma forga eldstica interna restauradora, que numa
sinergia a inércia do sistema torna o material capaz de entrar em
movimento oscilatdrio, transmitindo energia e alterando a magnitude
de parimetros ultrassonicos.*

Atualmente, existe uma ampla literatura de técnicas de ultrassom
utilizadas em ensaios nio destrutivos em liquidos e suspensdes. A
utilizacdo de ensaios ndo destrutivos para medir a concentragdo de
particulas € altamente visada na inddstria por ser ndo intrusiva e ndo
invasiva, ndo interferindo na produg@o durante o processo no qual
o material estd inserido.’'*> Por esse motivo, o ultrassom representa
uma grande vantagem em relag@o as técnicas tradicionais para me-
dir o TOG nas dguas oriundas de processos de extracio de dleos e
biocombustiveis.
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Ultrassom na medi¢do de TOG

Ultrassom como ferramenta metrolégica tem diversas aplica-
¢des na drea da sadde," industrial,'® e mesmo em andlises quimicas
especificas.”” As vantagens sdo as mesmas nas diversas aplicacdes,
a saber: rapidez, baixo custo, ndo invasdo do meio analisado e
grande repetibilidade. Embora seja possivel usar ultrassom para
medir emulsdes,” incluindo teores de éleos e graxas em dgua, até
o momento ndo havia sido feito um esfor¢o para se estabelecer em
bases metroldgicas a sensibilidade da técnica. O presente trabalho
pretende preencher esta lacuna. Para tanto, foram escolhidos como
parametros ultrassdnicos a velocidade de propagacdo e atenuacdo
ultrassonica.

Velocidade de propagagdo e atenuagdo de ondas de ultrassom
A onda de ultrassom se propaga de forma semelhante a propa-
gagdo da onda eletromagnética, em um caminho retilineo a partir
de uma fonte. Em um meio homogéneo ocorrem perdas de energia
por absorcdo sonora que sdo ainda mais pronunciadas nos meios
heterogéneos, como emulsdes ou suspensdes. O deslocamento
dos parametros de tempo de voo e amplitude possibilitam inferir
a velocidade e a atenuagdo da onda de ultrassom ao percorrer
um meio.?3* A velocidade de propagacdo pode ser expressa pela
Equacao 3.
- CHZO-FHZO [

I
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em que ¢, € a velocidade de propagacdo da 4gua em m/s, I',, € 0
intervalo de tempo em que a onda percorre a célula contendo dgua, e
T, €ointervalo de tempo em que onda percorre a o espago contendo
a amostra. Mas a velocidade de propagagdo na agua, ¢y, , € descrita
na Equagdo 4 como uma fun¢io de temperatura®

C¢yo=A+B-T+C-T* “)

em que A, B e C sdo constantes. E a atenuacdo de ultrassom pode ser
expressa pela Equagdo 5
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em que ¢ a razdo dos sinais de amplitude entre a dgua e a

0/4
amostra, respectivamente, € XE éa espessura da amostra.

PARTE EXPERIMENTAL
Comportamento de fases

Construgdo de diagramas de fases

Para estudar o comportamento de fases de sistemas pseudoter-
ndrios, foram preparados os seguintes componentes: A uma emul-
sdo contendo 6leo de soja: glicerol: dgua deionizada na propor¢do
de 1:3:6, respectivamente, B uma solugdo aquosa com 0,05% de
cloreto de sédio (NaCl) e C trés solugdes aquosas do surfactante
lauril sulfato de sédio (SLS) em trés niveis de concentragdo (0,10%;
0,05% e 0,0025%). A emulsdo A foi preparada usando um agitador
tipo vértex com velocidade de rotacio de 2 800 rpm, no tempo de
cinco minutos. Em seguida, foram preparadas 10 fracdes analiticas
dos componentes A e B. Cada fracdo foi titulada pela solu¢do C em
um nivel de concentracio. O ponto final da titulagdo foi anotado no
momento do aparecimento de turbidez. Todos os pontos titulados
foram plotados em diagramas pseudoterndrios.
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Medicao da atenuacao de ultrassom

Preparagdo de amostras para a curva analitica

Foi preparada uma emulsdo com 3000 ppm de dleo de soja,
500 ppm de SLS e 250 ppm de NaCl utilizando um agitador tipo
vortex, com velocidade de 2800 rpm, por cinco minutos e diluida para
seis niveis de TOG: 240, 180, 160, 120, 60, 30 e 15 ppm. As fragdes
de TOG foram deixadas em repouso pelo tempo minimo de 24 h. Uma
amostra de dgua deionizada foi usada como liquido de referéncia.

Configuragdo experimental

As amostras de TOG foram analisadas pelo método de emissdo
e recepgdo de ultrassom. Neste procedimento, dois transdutores de
ultrassom de frequéncia nominal de 15 MHz e didmetro 12,5 mm
(Panametrics-NDT - Olympus Corporation, Japan) sdo alinhados, ver-
ticalmente, entre a célula que contém a amostra, cuja configuragao estd
representada na Figura 3. O Gerador de fungdes A (Agilent 33250A/80
MHz) emite o sinal elétrico para o transdutor emissor B, que converte
o sinal elétrico em ondas mecanicas, as quais atravessam a amostra C
e atingem o transdutor receptor D, sendo novamente convertidas em
sinal elétrico que ¢ digitalizado pelo osciloscopio E (Agilent DSO-X
3012A/100MHz). A temperatura € monitorada pelo termopar ligado
a um modo de aquisi¢ao de dados F (Agilent 34970A).

Figura 3. Configuragdo experimental do método de emissdo e recepgdo de

ultrassom

Aquisicdo dos dados

A aquisig¢do dos parametros tempo de voo e amplitude da onda ul-
trassOnica foi realizada por um software desenvolvido no Laboratério
de Ultrassom do Inmetro, na plataforma LABVIEW®. Os dados foram
utilizados para célculo da velocidade e atenuacdo de ultrassom em
cinco replicatas com incerteza de medi¢ao associada em cada nivel
de concentrag@o.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Comportamento de fases dos pseudoternarios

A construcdo de diagramas de fases possibilitou aperfeigoar uma
composi¢do quimica, na qual foi observada uma regiio monofésica
maior e mais estdvel, fixando-se a composicdo da emulsio de dleo
de soja e da solu¢do de NaCl. Conforme observado na Figura 4,
apenas a composi¢do inicial do surfactante SLS foi modificada a
cada diagrama, gerando regides monofésicas representadas pelas
areas escuras (em vermelho).

A maior regido de emulsdo na drea escura do diagrama com
0,025% de SLS pode ser atribuida a uma melhor estabilizagao
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Figura 4. Diagramas pseudoterndrios de éleo de soja/SLS/NaCl

em funcao da contribui¢do de dcidos graxos na reducdo da tensdo
superficial e pelas ligagdes de hidrogénio entre as moléculas de
glicerol e dgua. A presenca desses dcidos graxos pode afetar a
esfericidade na formacdo das micelas, pois as insaturacdes cis,
comum nos 6leos vegetais, dificultam a sobreposi¢do das cadeias
hidrocarbonicas e podem alterar a estrutura organizacional dos
agregados surfactantes, que € muito dependente da elasticidade da
camada que separa as fases.®

O efeito da adigdo do eletrélito cloreto de sédio € um fator
importante para o aumento da estabilidade da emulsdo, jd que os
cations de sddio estabilizam as cargas anionicas do SLS, favorecendo
o equilibrio de forgas coulombianas,* bem como o aumento da forga
ionica. Desta forma, € possivel estabelecer um melhor equilibrio
intermicelar nos sistemas emulsionados ou microemulsionados.*’

Velocidade de propagaciao

A faixa de concentracio das amostras de TOG entre 15 a 240
ppm apresentou sensibilidade muito baixa ao tempo de voo da onda
ultrassonica, sendo ineficiente para gerar respostas metrologicamente
confidveis. A velocidade de propagacdo depende fortemente da elas-
ticidade e da densidade do meio.*® Como os niveis de concentra¢do
estudados sd3o muito pequenos, ndo hd modifica¢des relevantes na
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elasticidade ou na densidade entre as amostras de TOG e o liquido
de referéncia (dgua deionizada).

Atenuacio

A atenuacio de ondas ultrassonicas depende da distancia percor-
rida pela onda. A fim de otimizar um espacamento entre os transdu-
tores, capaz de gerar uma resposta metrologicamente confidvel, foi
realizada uma varredura da amplitude e da distancia vertical entre os
transdutores. A atenuacdo € uma funcgdo logaritmica da razao entre
a amplitude da d4gua e a amplitude da amostra. Ao percorrer grandes
deslocamentos, a atenuag@o mais acentuda faz com que os valores
medidos sejam muito pequenos. Observou-se empiricamente que
distancias inferiores a 3 cm resultam em sinais com melhor relagio
sinal/ruido, portanto mais facilmente detectdveis e mensurdveis. Para
os experimentos deste trabalho foi escolhido o afastamento de 2,7
cm para a constru¢do de uma curva analitica.

Curva da amplitude em relacio a distancia
percorrida
0,0400 w=TOG 30 ppm

- Agua

g
g

Amplitude (V)
§

&
g

0 2 4 6 8 10
Comprimento (cm)
Figura 5. Dependéncia das amplitudes em relagdo a distdncia entre os
transdutores

Os deslocamentos dos valores de amplitude da onda ultrassonica
entre os seis niveis de concentracdo estudados propiciaram a cons-
trugcdo de uma curva analitica, representada na Figura 6, na qual ¢
possivel observar que a atenuacéo depende lineramente do TOG em
dgua, tendo suas incertezas de medi¢do associadas, em cada nivel,
pelas barras verticais.

Dependéncia da atenuacédo de ultrassom
em relacdo avariacdao de TOG

01001 aTe = 0,000221[ppm] + 0,037449
0,090 - R?=0,97508
a 0,080 - LD =5ppm
S 0,070 | LQ =15 ppm
£ 0,060 2
2 0,050 -
g 0,040
§ 0,030 1
< 0,020 -
0,010 -
0,000 . . . . .
0 50 100 150 200 250

Concentracao (ppm)

Figura 6. Curva analitica da atenuagdo ultrassonica

Incerteza de medig¢do

A incerteza de medicdo ¢ um paradmetro positivo que fornece
caracteristicas da dispersdo dos valores de um mensurando.* No
presente trabalho, a incerteza foi calculada em conformidade com
o Guia de Expressdo para a Incerteza de Medi¢do— GUM,* que



Vol. 38, No. 10

recomenda uma estimativa pela avaliacdo da incerteza de medicao dos
Tipo A e B. Especificamente, a incerteza Tipo A € estimada por uma
distribuicdo estatistica de uma série de medi¢des, caracterizadas por
desvios-padrdo. Na avalia¢do do Tipo B foram levadas em considera-
¢a0 as informacdes de precisdo dos manuais dos instrumentos, tendo
sido estimadas como uma da incerteza de medig@o. A declaragio da
incerteza de medicdo € feita com a combinagdo das variancias Tipo
A e B conforme as expressdes do GUM.

Cdlculo de incerteza de medicdo

O célculo da incerteza de medi¢ao € realizado a partir da Equacgao
6 do mensurando atenuacio (ATe)

%
20~10g[ 1,0 ]
ATo = — \Vro6 )

X

(6)

em que ATe € a atenuacdo de ultrassom, v,,, € a amplitude média
de 10 ciclos homogéneos da onda de ultrassom na dgua, v;,; € a
amplitude média de 10 ciclos homogéneos da onda de ultrassom na
amostra. A incerteza combinada da atenuagdo pode ser calculada
pela Equacdo 7

2 2 2 2

ucATe= [aATE Uy ] +{aATE Uy, ] +(8ATE ‘ux) + [LJ (7)
T I ETAS B % JN
em que Uy Uyroc UTino € UT g representam as estimativas Tipo B
de incerteza de medi¢do da amplitude de onda de ultrassom na dgua,
da amplitude de onda de ultrassom na amostra e do espaco percor-
rido pela onda de ultrassom, respectivamente; ¢ o quarto termo da
Equagdo 7 € uma estimativa Tipo A da incerteza de medigdo, em que
s representa o desvio padrio da amplitude de ultrassom na amostra
de um conjunto N de 5 replicatas.

A incerteza de medicdo precisa ser ponderada por um fator
multiplicador &, levando-se em consideragcdo uma distribuicao-f com
v = v, graus de liberdade efetivos v = v,; e probabilidade p de 0,95.

Os graus de liberdade efetivos, v 4, sdo obtidos pela Equagdo 8

. 4
v, = ucAle )

5 (10

“lN- T

em que ucATe € a incerteza combinada da atenuagdo, u(x) € a es-
timativa tipo A de incerteza de medi¢do do componente i. Isto nos
permite calcular a incerteza de medi¢@o expandida, UATe, definida
pela Equacdo 9.

UV =k-ucATe 9)

Limite de detecgdo e limite de quantificacdo

O limite de detec¢do (LD) e o limite de quantificagéo (LQ)**?
foram calculados a partir de um conjunto de 5 medic¢des do branco
de amostas (amplitude da dgua), considerando uma distribui¢do- em
um intervalo de confianga de 97,5% para o LD e 99,5% para o LQ,
de acordo com as Equagdes 10 e 11

LD = (x + t(0.975;4) ’ s)

Sm a0
X+t n
Le= ¢ o ) (n

em que —x € a amplitude média de uma série de 5 medi¢des do branco
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de amostra, s € o desvio padrdo, e Sm € o coeficiente angular da curva
analitica que representa a sensibilidade do método; O menor valor
do TOG que pode ser distinguido em uma amostra de dgua, LD, ¢
de 41 ppm e o menor valor que pode ser quantificado pelo método,
LQ, é de 67 ppm.

Linearidade

Conforme a Figura 7 mostra, a dispersao dos residuos do modelo
linear ndo apresenta uma tendéncia (linear, polinomial, exponencial,
dentre outros). Isto significa que a variancia residual € realmente
aleatdria e que o modelo linear consegue fornecer dados metrologi-
camente confidveis entre as suas varidveis.*

Dispersdo dos residuos do modelo linear
1.500 da atenuagao

1,000

0,500

0,000 - v v v v "
0,035 0,045 0,055 0,065 0,075 0,085 0,095
0,500
1,000

1,500

Residuo Padronizado (dB/cm)

-2,000 Atenuacio (dB/cm)

Figura 7. Avaliagdo dos residuos da equagdo linear
CONCLUSAO

Foi desenvolvida e validada uma técnica para analisar teores
de dleo e graxa em dgua utilizando-se os parametros ultrassdnicos
Velocidade de Propagagdo e Atenuagdo. A técnica foi estudada
na regido limite estabelecido por lei para os efluentes de plantas
industriais de fabrica¢do de biocombustiveis.> O uso de ultrassom
em aplicacdes metrolégicas ndo € recente, inclusive para medir
emulsdes.”’ Entretanto, ndo estd disponivel na literatura um estudo
dos parametros metrologicos fundamentais, tais como incerteza de
medi¢ao, limite de detecgdo, limite de quantificacdo e linearidade do
emprego do ultrassom para esta finalidade.

Uma dificuldade técnica deste estudo foi estabelecer emulsdes
estdveis em concentracdes proximas ao limite estabelecido por lei.
Para tanto, foi estudado de forma sistemdtica o comportamento de
fases dos pseudoterndrios de dleo de soja, cloreto de sédio e lauril
sulfato de sédio. Estes estudos possibilitaram a formulagdo de uma
amostra de emulsdo cuja composicao otimizada com 10% do 6leo,
500 ppm do eletrélito e 250 ppm do surfactante demostrou maior
estabilidade. Dessa forma, os ensaios puderam ser realizados em
condigdes de repetibilidade com dilui¢des da amostra dentro da regido
monofésica do diagrama. Os resultados demostraram que a velocidade
de propagacdo ndo produz respostas satisfatdrias com a variacdo dos
niveis de concentrag¢@o por causa da semelhanga das propriedades
eldsticas entre os liquidos. Entretanto, a atenuacdo de ultrassom
mostrou-se um bom pardmetro para avaliar o teor de 6leos e graxas
(TOG) em efluentes de processos industriais. A justificativa ¢ dada
pela atenuag@o que responde linearmente a variagdo de TOG, com
sensibilidade de 2,2 x 10°dB cm! ppm!, bem como pela linearidade
verificada pela dispersdo dos residuos do modelo linear, demostrando
que a variancia residual &, de fato, aleatdria, sendo considerado um
modelo adequado. A incerteza de medi¢@o foi estimada em cada
um dos seis niveis de concentragdo estudados, tornando possivel a
construcdo de uma curva analitica capaz de fornecer respostas com
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qualidade metrolégica para determinar a concentracdo de TOG em
dgua na faixa de 15 a 240 ppm, tendo em vista o LD definido em 41
ppm e o LQ em 67 ppm. Desta forma, o método desenvolvido estd
sendo indicado para a determinagio de TOG em efluentes do biodiesel
e como triagem de métodos quimicos com maior sensibilidade para
determinar esse parimetro nas proximidades do seu limite previsto
por resolugdo do Conama?® (50 ppm para dleos vegetais).
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