Maria Carlenise Paiva de Alencar Moura

Otimizacao do Processo de Recuperacao
do Cromo de Efluentes de Curtumes por
Microemulsdes no Extrator Morris.

Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pds-Graduagdo em Engenharia Quimica
como parte dos requisitos necessarios a
obtencdo do Grau de Mestre em Engenharia
Quimica.

Orientadora: Prof2 Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas

Natal/RN - Brasil
Dezembro/ 1997



MOURA, Maria Carlenise Paiva de Alencar - Otimizacdo do Processo de Recuperagdo do
Cromo de Efluentes de Curtumes por Microemulsdes no Extrator Morris. Dissertacdo de
Mestrado, UFRN, Programa de PoOs-Graduagdo em Engenharia Quimica, Area de
Concentragdo: Pesquisa e Desenvolvimento de Tecnologias Regionais, Natal / RN, Brasil.

Orientadora: Prof Dra. Tereza Neuma de Castro Dantas

RESUMO: Os Curtumes sdo industrias que transformam peles em couro. Devido a
complexidade do processo de transformacdo séo utilizadas grandes quantidades de agentes
quimicos e gerados grandes volumes de efluentes e residuos sélidos. O cromo presente nas
aguas residuarias geradas pelos curtumes constitui um sério problema ambiental e sua
recuperacdo poderd representar uma reducdo nos custos do processo. Normalmente encontra-
se na forma trivalente podendo ser convertido a cromo hexavalente sob condigdes acidas e na
presenca de matéria organica. Este estudo foi realizado com o objetivo de recuperar o cromo
através de um processo de extracdo/reextracdo utilizando microemulsdes. As microemulsdes
sdo sistemas transparentes, termodinamicamente estaveis, constituidos por dois liquidos
imisciveis, um formando a fase continua e o outro disperso na forma de microgoticulas,
estabilizadas por uma membrana interfacial formada por moléculas de tensoativo e
cotensoativo. O processo de recuperacdo do cromo ocorre em duas etapas. Na primeira, a
extracdo, o cromo é extraido para a fase microemulsdo e a fase aquosa em excesso é separada.
A segunda etapa, é realizada adicionando-se a fase microemulséo, rica em cromo, um &cido
concentrado visando a obtengdo de um sistema Winsor Il, em que parte da agua que formava
a fase microemulsdo, devido a diminuicdo da hidrofilia e ionizacdo do sistema, se desloca
formando uma nova fase aquosa, mais concentrada em cromo. Durante o procedimento
experimental, iniciou-se o estudo com uma solugdo sintética de sulfato de cromo passando-se,
em seguida, ao efluente. No processo de extracdo do cromo em escala semi-piloto utilizou-se
o0 extrator Morris. Os ensaios foram efetuados seguindo um planejamento experimental e 0s
resultados obtidos foram analisados, através de métodos estatisticos, visando a otimizagédo dos
principais parametros que influenciam no processo: vazao total (Q), velocidade de agitacdo
(w) e taxa de solvente (p). Os resultados obtidos, apds a otimizagdo, demonstraram que 0S
maiores percentuais de extracdo (99 %) sdo obtidos nas seguintes condi¢Oes operacionais:
Q=2,0 I/h, w= 425 rpm e p= 0,375. A reextracdo foi realizada a temperatura ambiente (28 °C)
e a 40°C e 50°C utilizando-se como agente reextratante acido cloridrico (8 e 10 M) e acido
sulfarico (8 M). Os resultados obtidos demonstraram que o processo foi eficiente com relacao
ao cromo, obtendo-se percentuais de reextragao acima de 95%.
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ABSTRACT

Optimisation of Chromium Recovery Process from Tanning Effluent

Through Micro Emulsions in a Morris Extractor

The tanning industries are those which transform animal hide or skin into
leather. Due to the complexity of the transformation process, greater quantities of chemicals
are being used which results in the generation of effluents with residual solids.

The chromium in the residual waters generated by tanning tend to be a serious
problem to the environment, therefore the recovery of this metal could result in the reduction
of manufacturing costs. This metal is usually found in a trivalent form which can be
converted into a hexavalent compound under acidic conditions and in the presence of organic
matter.

The present study was carried out with the objective to recover chromium
through an extraction/re-extraction process using micro emulsions. Micro emulsions are
transparent and thermodynamically stable system composed of two immiscible liquids, one
forming the continuous phase and the other dispersed into micro bubbles, established by an
interfacial membrane formed by surface active and co-surface active molecules.

The process of recovering the chromium was carried out in two stages. The
first, an extraction process, where the chromium was extracted in the micro emulsion phase
and the aqueous phase in excess was separated. In the second stage, a concentrated acid was
added to the micro emulsion phase rich in chromium in order to obtain a Winsor Il system,
where the water that formed in the micro emulsion phase separates into a new micro emulsion
phase with a higher concentration of chromium, due to the lowering of the hydrophiles as
well as the ionisation of the system.

During the experimental procedure, a study was initiated with a synthetic
solution of chromium sulphate passing onto the effluent. A Morris extractor was used in the
extraction process. Tests were carried out according to the plan and the results were analysed
by statistical methods in order to optimise the main parameters that influence the process: the
total rate of flow (Q), stirring speed (w) and solvent rate (p). The results, after optimization,
demonstrated that the best percentuals in relation to the chromium extraction (99 %) were
obtained in the following operational conditions: Q= 2,0 I/h, w= 425 rpm and p= 0,375.

The re-extraction was carried out at room temperature (28 °C), 40 °C and 50°C
using hydrochloric acid (8 and 10 M) and sulphuric acid (8 M) as re-extracting agents.

The results obtained demonstrate that the process was efficient enough in
relation to the chromium extraction, reaching to re-extraction percentage higher than 95 %.
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I- INTRODUCAO GERAL

Durante toda sua historia os seres humanos sempre edificaram seus povoados e
cidades préximos a cursos d’agua. O homem sempre utilizou a agua para abastecer cidades,
irrigar, navegar e principalmente para descarregar seus residuos, acreditando na sua imensa
capacidade de auto-depuracéo.

Devido a evolucdo humana e tendo em vista que a populacdo mundial ja passa
de cinco bilhdes de habitantes, passou-se a compreender que estas aguas, embora vastas,
estavam tendo sua qualidade degradada [Al Duda, 1995].

A atividade desenvolvida por muitas industrias, 0 uso abusivo de fertilizantes e
pesticidas, a imensa producdo de residuos solidos, induziu a comunidade cientifica a tentar
monitorar esta degradacdo e estudar técnicas e métodos visando a preservacdo do meio
ambiente e dos recursos naturais.

A defesa do meio ambiente comegou praticamente pelas guas residuarias. Até
pouco tempo, estes residuos liquidos gerados por processos industriais, eram lancados em rios
e corpos d’&gua sem muita preocupacgdo com um tratamento adequado visando a redugdo de
sua carga poluidora.

Os curtumes, devido a complexidade da transformacgédo do couro cru em couro
tanino, sdo industrias que utilizam um grande numero de agentes quimicos e produzem um
enorme volume de aguas residuariais e efluentes sélidos. A industria esta bastante interessada
em processos de tratamento de efluentes eficientes para que os padrdes estabelecidos pelas
normas de preservacdo ambiental sejam atingidos.

Para a comunidade a presenca destas industrias representa aspectos positivos
como a utilizacdo da mdao-de-obra local, e aspectos negativos como a poluigédo de corpos
d’agua, ruidos e odores desagradaveis.

E importante que as autoridades, que tratam da elaborac&o das leis que visam a
preservacdo do meio ambiente, analisem estes fatores positivos e negativos e estabelecam
normas realistas, visando niveis toleraveis pela populacdo e capazes de ser atingidos pelas
industrias.

Um dos problemas que ainda ndo foi totalmente resolvido, com relagdo aos

residuos gerados pelo processo de beneficiamento do couro, diz respeito a remocao de metais
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pesados, principalmente o cromo, de suas aguas residuarias e dos corpos d’agua onde estes
séo lancados.

O processo de curtimento de peles utilizando sais de cromo trivalente foi
introduzido em 1858 e atualmente grandes quantidades deste sal s&o consumidos por estas
industrias, 0 que deu origem a sérios problemas ambientais relacionados ao destino final dos
seus residuos [Walsh, 1996].

A necessidade de purificar efluentes contendo ions metalicos resulta de sua
natureza toxica e ndo biodegradavel, o qual pode apresentar sérios problemas de acumulacéo
durante os ciclos ecobiol6gicos.

Atualmente quarenta milhdes de metros cubicos de efluentes contendo cromo
provenientes de curtumes tém sido descarregados em cursos d’agua no mundo inteiro. A
introducdo de processos de tratamento tem reduzido consideravelmente a concentracdo final
deste metal em muitos curtumes modernos, poréem os efluentes de varios curtumes pequenos
ou antigos, ndo recebem nas industrias o tratamento conveniente para a redu¢ao do cromo aos
niveis previstos pela legislacdo, fazendo-se necessario estudos sobre novos métodos e
técnicas visando a reducao deste poluente nos rejeitos industriais [Walsh,1996].

A tecnologia usualmente utilizada a nivel mundial para o tratamento dos
residuos liquidos gerados pelos curtumes é constituida de tratamento fisico-quimico, para a
precipitacdo do cromo e a oxidacdo de sulfetos, seguida de unidades de tratamento biologico,
normalmente lodos ativados ou lagoas aeradas, sendo um processo que representa custos
elevados para implantacéo e operacdo [Chernicharo, 1996].

O desenvolvimento de novas técnicas aplicaveis a realidade brasileira levou os
Laboratorios de Tecnologia de Tensoativos e Processos de Separacdo da Universidade
Federal do Rio Grande do Norte (UFRN) a pesquisar nessa area, utilizando um processo nao
convencional e pioneiro no Brasil de extracdo liquido-liquido tendo como solvente uma
microemulséo.

Trabalhos anteriores [Leite, 1994; Barros Neto, 1996; Ramos, 1996]
demonstraram que as microemulsdes séo bastante eficientes em processos de recuperagédo de
ions metalicos em escala de laboratorio. O objetivo deste trabalho é desenvolver e otimizar o
processo de recuperacdo do cromo no extrator Morris visando obter processos simplificados
em termos operacionais e de baixos custos, fazendo com que 0s pequenos e médios curtumes

possam reduzir os niveis de seus poluentes aos exigidos pela legislacdo ambiental.
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O Capitulo 11 trata dos aspectos teoricos e revisdo da bibliografia relacionados
com o cromo, sua utilizacdo no processo industrial e sua recuperacdo a partir de efluentes
industriais.

No Capitulo Il desenvolvemos as técnicas empregadas durante o
procedimento experimental, a descricdo dos equipamentos e métodos utilizados para o
processo de extracdo/reextragdo do cromo e caracterizagéo do efluente bruto e tratado.

No Capitulo IV apresentamos e discutimos os resultados obtidos neste estudo
comparando-0s aos tratamentos convencionais.

No Capitulo V temos as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros.
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I1- ASPECTOS TEORICOS E REVISAO DA
LITERATURA

I1.1- Aspectos gerais sobre o processo de curtimento

O processo de curtimento se compde de uma série de operacles sequienciais
que resultam na transformacdo de pele animal em couro [Haandel,1987].

Designamos de pele o tegumento externo, resistente e elastico, que envolve o
corpo dos animais e que apresenta muitas funcdes fisioldgicas [Hoinack,1989].

Os tecidos uma vez retirados dos animais constituem a pele fresca. Em tal
estado devido ao teor de dgua e a transformacGes post-mortem, estdo sujeitas a deterioragdo.
Para interromper sua decomposicao faz-se necessario a utilizacdo de sistemas de conservacéo.
Estes processos normalmente baseiam-se na desidratacdo da pele, visando impedir ou retardar
0 crescimento de bactérias e a agdo enzimatica. Os mais utilizados séo os que empregam o sal
como agente desidratante.

Neste trabalho, centraremos nossa atencdo em um curtume que utiliza pele
bovina salgada. O esquema de producdo de couros na pagina seguinte nos mostra as varias
etapas do processo de transformacéo, os produtos empregados e os residuos gerados por cada

uma delas.
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|ESOLIEMA DE PRODUCAQ DE couno]

[PRODUTOS AUXILIARES | [ PELE | | EFLUENTES, RESIDUOS |
| tensoatios H remthu | sais, adubo ]
| cal, sulfeto H caleigéo —Hproteinas‘ pelos, cal, summ]
| méquina de descamar | desctzma = matériagelatinosa |
|  méquina de dividir — diﬁséo ]

‘ sais de amdnio dcidos ;—'—L descalcinagéo "—‘—’ sais de amdnio I

I enzimas F_._{ purga H sais de amdnio ]
i
| sais, acidos |_._| piguel j

| sais de cromo I—o—|irtimentn+ aocromo | —+{  saisdecromo |

[ méquina de escorrer |——] esccil'rrer ——  saisdecomo |

[ méquina de rebaixar |__,_| reh:rixar }_.-.|resfduus de rebaixadeira ’

[ tanantes |——] recurtitnentu —— tanantes ]
1

’ corantes I_._| tingimento }—o——-{ corantes |
i

| licorgordo —I—._l engraxe f——  icorgordo |
e
[} ]
— Iixarjento |

maguina de pulverizar vapores solventes

Fonte: Revista do Couro - Ano XV - N° 67 - Set/Out 1989
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11.1.1- Pré-descarne

E a etapa que consiste na retirada de partes do tecido que no sio de interesse

para o processo industrial de transformacao da pele crua em couro tanino.

11.1.2- Remolho

A finalidade do remolho é repor no menor espaco de tempo possivel o teor de
agua que existia na pele quando ainda no animal e limpar o tecido facilitando a retirada de
sujeiras aderidas ao pelo, sangue, soro, sal e algum sebo [Braile,1979; CURTMASA,1987].

Esta operacdo dura de 1 a 6 horas, podendo chegar a 24 horas em curtumes
pequenos. Ela depende da temperatura utilizada e é feita em fuldo, sendo que além da agua
tem-se também como produtos auxiliares sais, alcalis, acidos, enzimas e tensoativos. Mesmo
nos banhos mais fortes raramente o valor do pH excede a 9 e normalmente sdo extraidos de
3.5a4 Kg de sal por pele [Braile, 1979; CURTMASA, 1987; Hoinacki, 1989].

A importancia do remolho reside principalmente no fato de que a agua
funciona, em todas as operacOes posteriores, como veiculo, levando os diferentes produtos
quimicos, que estdo em solucdo, a entrarem em contato com as fibras, possibilitando desta
maneira a ocorréncias das reagdes. Devido a esse fator a matéria prima verde necessita
somente de uma lavagem, as peles salgadas requerem remolho mais demorado e as secas um
tratamento mais drastico [Hoinacki, 1989].

No efluente desta operagcdo encontra-se alta concentracdo de sal e materiais
organicos, tais como coagulo de sangue, pelanca e sebo [Haandel, 1987].

O volume de agua utilizado neste banho gira em torno de 6m?® / tonelada de
pele crua [Haandel, 1987]. Segundo Hoinacki [1989] os melhores resultados sdo obtidos
obedecendo as indicacdes apresentadas na Tabela 1.

O tratamento bioldgico é o melhor processo de tratamento para aguas

residuérias de qualquer remolho [Feikes, 1989].

TABELA 1. Volume do remolho com relacdo ao peso da pele [Hoinacki, 1989].
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MATERIA PRIMA | EQUIPAMENTO | VOLUME DO BANHO REFERIDO AO
PESO DE PELES
PELES FRESCAS FULAO 100 - 200 %
FULAO 100 - 300 %
PELES SALGADAS TANQUE 500 %
MOLINETA 700 %
FULAO 600 - 800 %
PELES SECAS TANQUE 1000 %
MOLINETA 1000 %
11.1.3- Caleacéo

E a etapa do processo que visa a remocao do pelo e o intumescimento da pele,
preparando-a para as operagoes subsequentes.

A depilagdo é um processo demorado, durando aproximadamente dezessete
horas, onde se usa uma solucdo aquosa de sulfeto de sddio (Na,S) e cal. Na pratica industrial
sdo utilizados 2 a 5 % de sulfeto e 2 a 4 % de cal referidos ao peso de pele. Além do pelo,
uma grande quantidade de material organico se desprende do tecido.

Os compostos aminados sd@o produzidos naturalmente em sistemas que
utilizam cal e substituem parcialmente o sulfeto de sddio na depilacdo. A utilizacdo destes
compostos produzem uma flor mais lisa e fina por reduzirem o intumescimento da pele [Le&o,
1997].

Na execucgdo do caleiro devem ser levados em consideragdo inumeros fatores,
tais como o tempo, a temperatura, 0 equipamento, a concentracdo dos diferentes produtos
quimicos e o uso de agentes auxiliares [Hoinacki, 1989].

Seu efluente é o mais poluidor por conter sulfeto, que é altamente tdxico, pH
fortemente alcalino (pH > 12) e grande quantidade de material em suspensdo. Pesquisas tém
demonstrado o uso exagerado de cal no caleiro, o que acarreta maiores problemas de poluicédo
além de ndo trazer vantagens para a qualidade do material em transformacdo. A carga
organica proveniente deste efluente constitui aproximadamente 70% do material organico
total do processo de curtimento [Haandel, 1987; Hoinacki, 1989].

O volume de &gua utilizado neste banho é de aproximadamente 3m® / tonelada
de pele crua.

Apdbs a caleacdo alguns curtumes efetuam uma lavagem. Os efluentes desta

etapa tém basicamente as mesmas caracteristicas dos da operacdo de depilagdo, tendo no
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entanto, menor concentracdo de poluentes. O volume da lavagem é de 6m?® / tonelada de pele
crua [Haandel, 1987].

11.1.4- Divisao e descarne

S80 processos secos onde sdo retiradas as partes da pele que ndo podem ser
curtidas. Sua execucdo, ap6s a caleacdo, conduz a couros mais lisos e implica na economia de
produtos quimicos nas etapas posteriores [Hoinacki, 1989].

O descarne consiste na separagdo mecénica do tecido adiposo e do sebo. Esta
operacdo pode ser feita por maquinas, nas quais as peles passam entre dois rolos, um de
borracha e outro de metal corrugado, enquanto facas rotativas removem a parte indesejavel.
Alguns curtumes preferem executa-la manualmente por fornecer uma superficie mais lisa e de
melhor aspecto [CURTMASA, 1987; Braile, 1979].

Segundo Braile [1979], a divisdo é uma operacdo que consiste em dividir em
duas camadas o tecido inchado e depilado. A parte que estava em contato com a carne é
chamada de raspa e a porcao externa é denomina de vaqueta ou couro em flor.

O tecido apds a operagdo de descarne e divisdo, constitui a “tripa” ou “pele em
tripa”. Seu peso, peso tripa, serve como referéncia para a pesagem de produtos necessarios as
operacdes que se seguem até o curtimento [Hoinacki, 1989].

Alguns curtumes efetuam uma lavagem apds este processo visando a

eliminag&o de residuos.

11.1.5- Descalcinagao e purga

A descalcinagdo é a etapa que visa a remoc¢do da cal da pele depilada e a
neutralizacdo do seu pH para que a purga possa agir. Este banho € efetuado com uma solucéo
de sais &cidos, sais amoniacais ou CO5.

Dentre os agentes utilizados nesta etapa 0 CO, é o mais promissor. Ele retira
toda a cal de dentro do tecido e, tendo em vista que atualmente, quando falamos em couro, 0
fator maciez é de grande importancia, este tipo de descalcinante oferece melhores condigdes
para a fixagdo do cromo. Sua utilizacdo produz efluentes isentos de produtos amoniacais
[Feikes, 1989; Ledo, 1997].
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O volume do banho de descalcinacdo constitui um dos fatores mais
importantes visto que, a agdo desencalante sera tanto mais rapida e intensa quanto menor for o
volume utilizado [Hoinacki, 1989].

A operagdo da purga consiste em tratar o couro com enzimas proteoliticas ou
pancreaticas, tendo como objetivo a remogéo dos pelos resistentes a caleacdo e a limpeza da
estrutura fibrosa da pele. Esta operagdo é feita em fuldes com velocidade de rotacdo de 4 a 6
rpm com os tecidos mergulhados durante 20 a 45 minutos [Haandel, 1987; Braile, 1979;
CURTMASA, 1987; Ledo, 1997].

O volume do banho para descalcinacéo e purga é de 100 a 300% de volume
sobre o0 peso das peles. Apds estas etapas alguns curtumes costumam fazer uma lavagem

usando o mesmo volume da operacéo anterior [Haandel, 1987].

11.1.6- Piquelagem

A piquelagem consiste em submeter o tecido a um banho contendo uma
solucdo acida-salina, composta normalmente de acidos férmico e sulfarico e cloreto de sodio,
durante um periodo aproximado de 12 horas [Haandel, 1987].

O piquel pode conter 1 a 1,5% de &cido sulfurico, 6 a 10% de cloreto de sddio,
0,5 a 1% de &cido férmico e 60 a 100% de agua, referidos ao peso de pele. O sal é utilizado no
processo com a finalidade de controlar o grau de intumescimento da pele [Hoinacki, 1989].

A finalidade deste banho é preparar as fibras para a penetragdo do cromo. Suas
aguas possuem pH fortemente acido, compreendido entre 3,7 e 3,9. O volume deste banho

consiste em 1 m*/ tonelada de pele crua.

11.1.7- Curtimento

O curtimento consiste na transformacdo das peles em material estavel e
imputrescivel. O cromo ocupa lugar de destaque entre os curtentes de origem mineral. Nesta
etapa utiliza-se sais de cromo trivalente, cuja finalidade é amaciar o couro. O volume deste
banho é de 1 m®/ tonelada de pele crua e sua composicio podera ser a seguinte: 70 a 100% de
agua, 2 a 5% de sal e 2,5 a 3% de dicromato de potéassio (K,Cr,07) [Haandel, 1987].

Segundo Hoinacki [1989], o processo envolve fundamentalmente duas etapas;
na primeira verifica-se a penetracdo dos agentes tanantes ou a sua difusdo e, na segunda, a

fixacdo destes.
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A industria do couro costuma trabalhar sempre com cromo em excesso. Na
pratica 80% da quantidade aplicada é fixada no couro enquanto 20% é descarregado no
efluente. Ao final desta etapa é interessante conhecer a quantidade de cromo absorvida, o que
é facilmente obtida através da determinacdo do residual no banho [Feikes, 1989].

Sendo este metal uma substancia bastante poluidora e cara, € interessante sua
recuperagdo para reutilizacdo nos banhos de curtimento ou recurtimento. O percentual de
oxido de cromo remanescente gira em torno de 0,5% ou 5 g¢/l, que transformado em sal de
cromo equivale a 20 g/l [Haandel, 1983].

O cromo trivalente presente nos efluentes de curtumes pode facilmente ser
convertido a cromo hexavalente sob condicdes acidas e presenca de matéria organica. O Cr*®
é bem mais téxico que o Cr™, sendo sua acdo mais evidente na pele, mucosas e pulmao.

A seguir apresentamos uma relacdo de substancias organicas e inorganicas

capazes de agir como agentes tanantes.

TABELA 2. Relacdo dos produtos curtentes organicos e inorganicos mais utilizados na

industria do couro [Hoinacki, 1989].

PRODUTOS ORGANICOS | PRODUTOS INORGANICOS
curtentes vegetais sais de cromo

curtentes sintéticos sais de zirconio

aldeidos sais de aluminio

parafinas sulfocloradas sais de ferro

11.1.8- Operacédo de Enxugar e Rebaixar

Apdbs o curtimento ao cromo os couros devem ser submetidos a operacdo de
enxugar com o propésito de remover o excesso de liquido. Esta etapa é realizada por
maquinas onde a pele a ser enxuta é comprimida e distendida entre dois cilindros, ocorrendo a
eliminag&o da &gua.

A operacdo de rebaixamento tem a finalidade de igualar a espessura do couro.
Ela é realizada por maquinas de rebaixar que sdo constituidas de cilindros com navalhas em
disposicdo helicoidal; metade da extensdo deste apresenta ldaminas com inclinacdo para a

esquerda e a outra metade com inclinagéo para a direita [Hoinacki, 1989].
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11.1.9- Recurtimento

O recurtimento tem como principal objetivo enriquecer a camada flor e
eliminar sua elasticidade, preparando o couro para o lixamento. Este banho € aplicado apds
varias operacGes mecanicas, tais como, secagem, rebaixamento e classificacdo. Nesta etapa
utiliza-se uma solugdo de sulfato de cromo menos concentrada ou varios outros recurtentes,
como taninos vegetais e sintéticos e resinas acrilicas. O volume deste banho é de 1 m® /
tonelada de pele crua [Haandel, 1987; CURTMASA, 1987].

No Brasil existe uma grande variedade de vegetais contendo substancias
tanantes. Sua importancia é secundaria sob o ponto de vista industrial e a utilizacéo é limitada

a certas regides. A tabela 3 nos fornece a relacdo de alguns vegetais tanantes brasileiros.

TABELA 3. Relacdo de alguns vegetais tanantes brasileiros [Hoinacki, 1989].

NOME CLASSIFICACAO BOTANICA | LOCALIZACAO | % TAN.
Barbatiméo Styphnodendron barbatiméao cascas 22.6
Angico Piptadeira rigida cascas 15.0
Apertarudo Piper aduncan folhas 9.4
Capororoca Rapanea ferruginea cascas 10.8
Goiabeira Psidium guaiava cascas 15.5
Jatoba Hymenea stilbocarpa cascas 19.1
Mangue-vermelho | Rhizophora mangue cascas 14.8
Sibipiruna Caesalpinia tinctoria madeiras 14.8

11.1.10- Tingimento

No tingimento é dada a cor desejada ao couro usando-se corantes. Um corante
é um produto capaz de transmitir sua propria cor ao material sobre o qual se fixa. O volume
da solucdo é de 1 m®/ tonelada de pele crua [Haandel, 1987; Hoinacki, 1989].

Esta operacdo pode deixar de ser realizada, desde que se deseje trabalhar com
0 couro na cor natural.

11.1.11- Engraxe
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O engraxe se destina a revestir com uma camada de graxa natural ou sintética a
parte fibrosa do couro, protegendo as fibras e melhorando sua flexibilidade, maciez,
elasticidade e toque superficial [CURTMASA,1987].

Nesta etapa 0 couro torna-se macio e elastico e sua resisténcia ao efeito de
rasgar aumenta [Hoinacki, 1989].

O volume deste banho é de 1 m®/ tonelada de pele crua [Haandel, 1987].

11.1.12- Pré-acabamento e acabamento

Terminado 0 engraxe, 0 couro passa ao processo de pré-acabamento ,ou seja,
secagem, estaqueamento, lixamento e escova.

Apds o acabamento é feita a medicdo e expedicdo do couro [CURTMASA,
1987].

11.2- Poluigdo das aguas

O homem, como todo ser vivo, depende de trés elementos basicos para viver: 0
ar, a agua e os alimentos. Esta necessidade fez com que os seres humanos, preocupados com a
obtencdo da agua, e consequentemente com a sua qualidade, procurassem se fixar préximo a
cursos d’agua.

O homem primitivo, mesmo ndo possuindo nenhum conhecimento sobre
poluicdo, sabia perfeitamente distinguir a dgua limpa, sem cor e odor, de outra que ndo
exibisse tais qualidades [Leme, 1984].

Os seres vivos em sua constituicdo possuem elevadas proporcbes de agua,
podendo atingir até 75% de seu peso e, alguns seres aquéticos, chegam a ser formados por
98% deste composto [Branco, 1987].

A &gua para o abastecimento de uma comunidade deve satisfazer a condi¢des
de potabilidade, entendendo-se como agua potavel a que ndo possui germes patogénicos,
substancias quimicas toxicas, cor, cheiro, sabor, odor e turbidez [Leme, 1984].

Segundo Leme [1984], as impurezas da agua sdo os agentes da sua poluicdo e
contaminacéo e se classificam em:

e Impurezas em suspensao, compreendendo:

- bactérias eventualmente patogénicas, ameacadoras de doencas (contaminagéo);
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- algas, protozoarios, fungos, virus, vermes e larvas que podem produzir doencas ou
envenenamentos (contaminacao);

- areia, silte e argila causadoras de turbidez (poluicéo);

¢ Impurezas no estado coloidal, compreendendo:
- corantes de origem vegetal que produzem cor (poluicao);
- silica que produz turbidez (poluicéo);

- virus que produzem doencas (contaminacao);

e Impurezas dissolvidas, compreendendo:

- sais de célcio e magnésio produtores de dureza (polui¢éo);

- sais de sadio;

- Oxidos de ferro e manganés que produzem cor e sabor (poluicéao);

- chumbo, cobre, zinco, arsénio, selénio e boro, que podem produzir toxidez ou
envenenamento;

- iodo, flaor, compostos fenolicos;

- substancias albumindides e amoniacais;

- nitritos e nitratos;

- gases (oxigénio, didxido de carbono, gas sulfidrico e nitrogénio).

Agua contaminada- quando se apresenta com organismos potencialmente patogénicos,
substancias toxico-venenosas ou substancias radioativas, que a tornam perigosa para 0

consumo humano.

Agua poluida- quando se apresenta com modificacbes nas suas caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas, prejudicando sua utilizagcdo ou tornando-a repulsiva ao paladar, visdo

ou olfato.

Ao considerarmos o problema da poluicdo e da necessidade de preservar ou
corrigir a qualidade dos recursos hidricos € de suma importancia definir qual o uso que se
pretende fazer. As 4guas de um rio, entre seus varios usos, pode incluir a dilui¢do de efluentes
domeésticos ou industriais. Esta diluicdo deve ser suficientemente grande para impedir efeitos

nocivos a fauna, flora e aos usos normais a que se destina [Leme, 1984; Branco, 1987].
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A capacidade de auto-depuragdo de um rio vai depender da sua facilidade de
estabilizar a matéria organica, através de atividades bioldgicas ou quimicas, como do seu
poder de dilui¢do dos efluentes introduzidos.

Segundo Branco [1986], a garantia do futuro repousa na necessidade imperiosa
e inadiavel de uma total revisdo do comportamento humano face aos recursos naturais
visando uma melhor utilizagdo de matérias primas, melhor utilizacdo dos produtos e

reciclagem de elementos.

11.3- Poluicdo por metais pesados

Em quimica o termo metais pesados refere-se aos componentes da Tabela
Periddica que exibem densidade superior a 5 g/l. Muitos destes elementos, acima de
determinadas proporcdes podem causar danos aos ciclos biologicos normais [Branco, 1986].

Os compostos de metais pesados sdo reconhecidamente toxicos e alguns deles
carcinogénicos, afetando a qualidade dos recursos hidricos e do meio ambiente. Normalmente
sdo introduzidos em corpos d’agua através de descargas de efluentes ndo tratados de
industrias na area de curtumes, metalurgia, corantes, explosivos, ceramicas, tintas, téxtil e de
extracdo e beneficiamento de carvdo [Amaral, 1985].

Em Natal/RN foi constatado através de pesquisas realizadas pela Companhia
de Desenvolvimento Mineral do Rio Grande de Norte - CDM/RN, a presenca de alguns
metais pesados em concentracdes superiores as estabelecidas pela Organizacdo Mundial de
Saude - OMS, em diversos poc¢os e no estuario do rio Potengi. Verificou-se que a principal
causa desta contaminacdo eram residuos liquidos lancados pela atividade industrial
diretamente no rio Potengi ou em sumidouros, sem o0 devido tratamento [Castro Dantas,
1995].

Dentre as varias técnicas de tratamento atualmente disponiveis para a remocao
e recuperacao destes elementos destacam-se a reducéo, a precipitacdo, a extracdo de ions e a
adsorcdo. Entretanto o uso da maioria destes métodos acarretam desvantagens como altos
capitais iniciais e/ou custos operacionais e destino final do lodo contendo residuos metalicos
[Ajmal, 1996].

Os animais aquaticos podem apresentar dois tipos de comportamento com
relacdo a presenca destes compostos:

- O organismo aquatico é muito sensivel a acdo toxica de pequenas quantidades e pode

morrer ou envenenar-se devido a presenca destas substancias na agua. E o caso dos peixes
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com relacdo ao cobre e ao zinco. Milhares de peixes s40 mortos em nossos rios por causa da
aplicacdo de substancias como sulfato de cobre ou compostos de zinco, utilizados para

combater pragas da lavoura [Branco, 1986].

- O organismo aquatico ndo sendo muito sensivel a acdo téxica da substancia, tem a
capacidade de absorvé-la e concentra-la em suas células e tecidos. Outros animais
alimentando-se dos seus inferiores na cadeia alimentar vdo concentrando ainda mais estas
substancias nocivas. Os ultimos componentes recebem uma carga elevada destes poluentes e

podem apresentar doencas graves ou morrer.

Um exemplo tipico deste tipo de acdo € o que se verifica com relagdo aos
compostos de mercurio [Branco, 1986].

De 1953 a 1960 na Baia de Minamata (Japdo), 111 pessoas foram envenenadas
e 41 morreram por ingerir mariscos contaminados com mercurio, introduzido por fabricas de
acetaldeido e cloreto de vinila que descarregavam grandes quantidades de cloreto de mercurio
e metil mercurio no mar. O quadro clinico encontrado indicava falta de coordenag¢do motora,
constricdo do campo visual e dificuldade na articulacdo das palavras [Braile, 1979].

Os metais pesados, na forma elementar, geralmente ndo sdo absorvidos no
trato gastrointestinal. Seus sais, no entanto, sdo de facil absor¢do. Embora os sintomas da
intoxicacdo metélica dependam do metal em particular, pode-se estabelecer que, de forma
generalizada, os rins, o trato gastrointestinal e o cérebro sdo normalmente afetados [Leite,
1994].

Nos Estados Unidos da América o NRDC ( National Resources Defense
Concil) estabelece que os seguintes metais pesados devem ter seu lancamento ao meio
ambiente regulamentado: antimdnio, arsénio, berilio, cadmio, cromo, cobre, chumbo,
mercurio, niquel, selénio, prata, talio e zinco.

A Tabela 4 fornece os valores maximos permissiveis de alguns metais, para
aguas destinadas ao abastecimento doméstico apos tratamento convencional (Classe 1),
segundo a Resolucdo N° 20, de 18 de junho de 1986, do Conselho Nacional do Meio
Ambiente (CONAMA).

TABELA 4. Padrdes de potabilidade da 4gua para metais pesados [Mota, 1995 ].

METAL VMP (mg/l)* METAL VMP (mg/l)

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura



PPGEQ - UFRN 18

Aluminio 0,10 Cobre 0,02
Arsénio 0,05 Ferro Soluvel 0,30
Bario 1,00 Niquel 0,025
Cadmio 0,001 Manganés 0,10
Chumbo 0,03 Mercurio 0,0002
Cromo trivalente 0,50 Prata 0,01
Cromo hexavalente 0,05 Zinco 0,18

* Valor maximo permissivel

Muitos processos industriais, aplicam na transformacdo da matéria prima,

metais pesados. A Tabela 5 mostra a utilizagdo destes elementos em alguns processos.

TABELA 5. Utilizacdo de metais pesados em alguns tipos de industrias [Brandwein, 1982].

INDUSTRIA Cd | Cr{Cu|Hg|Pb | Ni|Sn|z2zn
Polpa e papel X X X X X X
Petroquimica e produtos organicos | X X X X X | X
Alcalis, cloro e prod. Inorganicos X X X | x X | x
Fertilizantes X X X X X X | X
Refinaria de petroleo X X X X X X
Aco X X X X X X X X
Metais ndo ferrosos X X X X X X
Motores de veiculos X X X X X
Vidro, cimento e amianto X
Produtos téxteis X
Curtimento de couro X
Geracdo de energia X X

11.3.1- O cromo

11.3.1.1- Aspectos Gerais

Em 1766 foi descoberto por Lehman um minério, proveniente da Sibéria, de

cor vermelho-alaranjada brilhante. A principio pensava-se tratar de um sal de chumbo. Em
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1797, Vauguelin e Klaproth estabeleceram que o mineral era um sal de acido derivado de um
novo elemento. Este minério foi denominado de cromo, do grego “cor”, porque todos 0s seus
compostos eram coloridos. O mineral em questdo era a cromita [Barros, 1996].

O cromo é um metal refratario, muito duro, quebradico, de matiz branco
azulado, sendo 0 21° em abundancia na crosta terrestre. Seu niimero atdmico é 24 e pertence
ao grupo VI-B da Tabela Periddica [Pauling, 1972; Mark, 1985].

Seu ponto de fusdo é bastante elevado, 1840°C, o que lhe confere elevada
resisténcia a erosdo dos gases quentes de polvora, razdo pelo qual é bastante utilizado para o
revestimento das grandes armas de fogo [Pauling, 1972].

A Tabela 6 fornece as principais caracteristicas deste elemento.

TABELA 6. Caracteristicas fisico-quimicas do cromo [Barros, 1996].

PROPRIEDADE
Numero atdbmico 24
Peso Atdmico 51,996
Configuracéo eletronica externa 3d°4s’
VVolume atdmico 7,24
Densidade do sélido a 20 °C (g/cm®) 7,188
Ponto de fuséo (°C) 1840
Ponto de ebulicdo (°C) ~2300

Os estados de valéncia do cromo séo +2, +3 e +6, sendo que do ponto de vista
pratico, 0s compostos mais encontrados sdo 0s que se acham no estado de oxidagédo +3 e +6.
O Cr*? e Cr*® possuem caracteristicas basicas, enquanto o Cr*® ¢ acido, formando fons do tipo
CrO4 7, que sdo os cromatos, e ions Cr,O; °, que sdo os dicromatos [Braile,1979; Leme,
1984]. Estes ions sdo oxidantes energéticos, sendo o cromo reduzido facilmente de +6 a +3
em solugdes acidas.

O cromo, que é um metal altamente reativo, vem sendo atualmente bastante
utilizado em processos de eletrogalvanizagédo, curtimento de couro, acabamento de metais e
para o preparo de cromatos [Ajmal, 1996]. A Tabela 7 mostra 0 cromo nos seus VAarios
estados de valéncia.

TABELA 7. Estados de oxidag¢ao do cromo.
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_ +6 i Trnémdo de cromo
Crioy Ton cromato
0" Ton dicromato
Cras Oxido de cromo {110}
L +3 CrT Ton cromo (11}
L +2 Cr Ton cromo (I
L 1) Cr Cromo metalico

11.3.1.2- O cromo na indUstria de couro

Os curtumes usam o cromo para transformar as fibras da pele em um produto
imputrescivel, de alto valor comercial e grande resisténcia, que é o couro. Segundo Braile
[1979], em escavacdes arqueoldgicas foram encontrados objetos de couro com milénios de
idade.

O processo de curtimento utilizando sais de cromo trivalente foi introduzido
em 1858 e hoje grandes quantidades deste sal sdo consumidos pela industria. Como exemplo
deste fato em 1985, os curtumes consumiram 32% do total de compostos deste metal
comercializados no mundo [Walsh , 1996 ].

Embora existam muitos reagentes utilizaveis na etapa de curtimento, 0os mais
importantes sdo:

Produtos inorganicos: sais de cromo
sais de zirconio
sais de aluminio
sais de ferro

Produtos organicos: curtentes vegetais

curtentes sintéticos
aldeidos

parafinas sulfocloradas
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O couro absorve sais de cromo em uma propor¢do de 3 a 7% do seu peso,
sendo que esta operacdo é realizada no banho de curtimento. O produto curtido ao cromo
apresenta maior resisténcia ao calor e ao desgaste. Hoje a maioria dos curtumes utilizam um
unico banho contendo sulfato de cromo béasico e somente alguns empregam grandes
quantidades de dicromato de sodio, NaCrO- . 2H,0 [Pauling, 1972].

11.3.1.3- O Cromo nos efluentes de curtume

A transformacdo de peles em couro inclui como parte do preparo e
beneficiamento deste material a utilizacdo de diversos produtos quimicos. Como resultado, as
primeiras fases do processo sdo responsaveis pela producao de efluentes com concentracdes
elevadas de constituintes organicos e sais inorganicos. Entre os contaminantes presentes
nestes efluentes destacam-se o cromo, cloretos, aménia, sulfatos e os sulfetos, pelas
caracteristicas que imprimem aos despejos e pelas consequéncias negativas provocadas no
meio ambiente [Chernicharo, 1996; Thorsten, 1997; Jochimsen, 1997].

A existéncia natural de sais de cromo hexavalentes na natureza é muito rara,
nos fazendo crer que sua presenca na agua, normalmente indique poluicdo por despejos
industriais [Braile, 1979].

Na avaliacdo dos efeitos deste elemento sobre o ambiente, faz-se necessario o
conhecimento do seu estado de valéncia. O cromo presente nos esgotos de curtumes
normalmente apresenta-se como Cr*3. Sabendo-se que o estado hexavalente é muito mais
perigoso e biologicamente ativo, a possibilidade do Cr*3, na presenca de condicdes acidas e
matéria organica, ser convertido a Cr*® deve ser considerada [Shivas, 1979; Ajmal, 1996].

Os compostos de cromo hexavalentes precipitam proteinas e possuem acéo
irritante principalmente na pele, mucosas e pulmdes. A dose maxima para 0 homem é de 0,5
mg de dicromato de potéssio [Amaral, 1985].

Na operacdo de curtimento 80% do cromo aplicado fica retido no couro e 20%
permanece como residuo, podendo ser recuperado. Em principio a recuperacdo deste metal e a
sua reutilizacdo na industria do couro pode ser realizada de trés formas diferentes:
reutilizacdo direta, reutilizacdo indireta e a separacdo dos compostos de cromo [Rajamani,
1995(1); Haandel, 1987; Haandel, 1983].

O metodo de reciclagem direta do efluente, envolve uma filtracdo seguida por
uma correcao da quantidade do elemento necessaria para a etapa de curtimento [Daigle, 1986;

Boast, 1988; O’dwyer, 1995]. Este processo apresenta o inconveniente de aumentar o volume
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do banho, diminuindo a concentracdo de cromo e, consequentemente, a difusdo deste na pele
[Ledo, 1997].

No método indireto de reutilizacdo efetua-se a remocéo do Cr (111) do banho de
curtimento, normalmente precipitando-se este ion como hidroxido através da adicdo de alcalis
até pH proximo a 8,3. O hidrdéxido de cromo (1) precipitado €, apoés filtracdo, dissolvido em
acido sulfarico e reutilizado [Haandel, 1987; Haandel, 1983; Rajamani, 1995(1)]. Neste
sistema ndo ha o problema de aumento do banho, contudo existem gastos com reagentes para
precipitar e solubilizar o cromo, além de equipamentos e instalacfes [Ledo, 1997].

Recentemente O’Dwyer e Hodnett [1995] propuseram um método envolvendo
um sistema com quatro estagios para a separacdo e recuperacdo do sodio e do cromo. Na
primeira etapa o metal é convertido a forma hexavalente. No segundo passo o conteudo de
sodio interferente é removido por um processo de extragdo de cations. No terceiro estagio o
Cr*® ¢ reduzido a Cr*® e removido do efluente utilizando um leito de extracdo de fons. Este
processo torna-se dispendioso devido ao nimero de etapas envolvidas.

Atualmente os projetos para tratamento de efluentes tem sido desenhados e
operados visando a reducdo do cromo a um minimo. A quantidade presente no efluente final
deve satisfazer as exigéncias das normas em vigor.

A Tabela 8 fornece um resumo quantitativo das espécies idnicas presentes em

uma amostra tipica de efluente de curtume.

TABELA 8. Componentes quimicos presentes em efluentes de curtumes e sua fonte
[Masseli, 1958].

ESPECIE CONCENTRACAO FONTE FORMA

IONICA (mg / dm®) PRESENTE
Na" 37.000 piquel NaCl, Na,SO,
cr 8.000 curtimento Cr,03
Mg* 1.700 curtimento MgO
Ca*™ 950 curtimento CaO
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HCOO 13.000 piquel, HCOOH, HCOONa
curtimento
S0, 40.000 piquel, H,SO,4, Na,SO,
curtimento
CI 15.000 piquel NaCl

11.3.1.4- O Cromo nos solos

Nos solos 0 comportamento do cromo depende de varios fatores, incluindo: a
forma como esta presente, o0 pH do meio, as propriedades mineraldgicas e a presenca de
matéria organica.

O cromo existe em dois estados estaveis no subsolo: no hexavalente (Cr*®) e
no trivalente (Cr*). Tendo em vista que suas biodisponibilidades e mobilidades diferem
bastante, torna-se necessario o conhecimento da espécie presente [Chuan, 1996].

O risco de contaminacdo de aguas subterraneas com o Cr*® & bem maior
devido a sua alta solubilidade e mobilidade [Nivas, 1996].

Nos solos, uma carga de 500 mg de cromo por Kg de solido é considerada
maxima para que ndo haja efeitos diversos em colheitas, entretanto em sedimentos alcalinos,
o nivel de 1000 mg de Cr*® ndo interfere na produgdo. Para solos contendo grandes
quantidades de matéria organica a mudanga do estado de valéncia independe do pH
[Messerchmidt, 1991].

Nos Estados Unidos da América devido as limitacfes dos sistemas existentes,
pesquisas recentes foram desenvolvidas visando novas técnicas para acelerar a remediacédo do
subsolo.

Nivas, Sabatine, Shiau et alii [1996] pesquisaram a recuperacdo do cromo do
subsolo utilizando tensoativos. Dois fatores foram considerados na escolha do sistema 6timo:

a remocao do cromato pelo tensoativo e a resisténcia deste a perdas.

I1.4- Aspectos gerais sobre o sistema de extracdo por microemulsdes

11.4.1- Introducao

O estudo dos meios microemulsionados tem crescido bastante, especialmente

no que diz respeito ao reconhecimento de sua estrutura, propriedades e areas de aplicacoes.
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Para a perfeita compreensdo das microemulsfes faz-se necessario um estudo

sobre os agentes tensoativos e suas propriedades.

11.4.2- Molécula anfifilica

Sdo moléculas que tém como caracteristica basica possuir em meio aquoso
duas regides de solubilidades diferentes, um grupo estrutural que tem pequena atracdo pelo
solvente, conhecido como grupo hidrofébico, ligada a outro que tem grande afinidade,
denominado grupo hidrofilico, distanciados suficientemente para que se comportem de
maneira independente [Rosen, 1978]. Quando dissolvidas em agua, apresentam a tendéncia de
se adsorverem na interface agua-ar, exibindo por este motivo uma concentragdo maior na
superficie do que no interior da solucéo.

As moléculas anfifilicas podem ser classificadas de acordo com as

caracteristicas do grupo polar da molécula.

ANNNNNO

" N
CAUDA CABECA
APOLAR POLAR

FIGURA 1- Representacdo esquematica de uma molécula anfifilica.

11.4.3- Tensoativos

Sdo moléculas que quando presentes em baixas concentragcbes em um sistema,
tém a propriedade de se adsorverem nas superficies ou interfaces e de alterarem de forma
marcante a energia livre superficial ou interfacial. O termo interface indica o limite entre
duas fases imisciveis e o termo superficie denota a interface onde uma das fases € um gas,
usualmente o ar [DelNunzlo, 1990; Rosen, 1978].

A energia livre interfacial é a quantidade minima de trabalho requerida para
criar uma interface, assim sendo, um tensoativo € o agente utilizado para provocar mudangas

significantes na quantidade de trabalho requerida para ampliar o contato entre as fases.
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A estrutura do tensoativo, ou seja, a caracteristica do seu grupo polar e o
namero de carbonos de sua cauda apolar, e a sua orientagdo preferencial nas interfaces séo
responsaveis pela maior parte de suas propriedades, destacando-se:

- Estabilizag&o de emulsGes e microemulsdes.

- Utilizacdo como agentes molhadores.

- Formacdo de bolhas e espumas na superficie de um liquido.
- Detergentes.

- Solubilizantes.

- Amaciantes,etc.

Numerosos tensoativos sé@o bons detergentes, mas ndo existe equivaléncia
entre os dois termos. Atualmente sdo bastante utilizados em defensivos agricolas, umectantes,
desengraxantes, produtos de limpeza, flotacdo de minerais, extracdo de petroleo, fabricacdo
de polimeros, etc.

A cauda apolar dos tensoativos contém de 8 a 18 grupos metilenos, e 0s que
possuem 12 atomos de carbono sdo 0s que apresentam caracteristicas mais bem definidas. Sua
formula geral é R-A, sendo:

R= Radical hidréfobo, geralmente alifatico, ramificado ou ndo, normalmente Cg a Cy.
A= Radical hidrofilo.

De acordo com a natureza iénica do grupo hidrofilico, podem ser classificados

em:
Catdmco
——  Idnico
Amdnico
Tensoative —— 3o I8nico
| Anfétero

11.4.3.1- Tensoativos catidnicos

Sao aqueles que possuem um ou Varios grupamentos ionizaveis em solugédo
aquosa, produzindo ions positivamente carregados na superficie ativa.

Seu grupo polar é quase sempre uma cadeia alifatica, linear ou ramificada.
Embora se tenha conhecimento de muitos tensoativos catibnicos, 0s sais quaternarios de

amonio sdo os de maior interesse pratico.
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11.4.3.2- Tensoativos anidnicos

S&0 0s que apresentam um ou varios grupos funcionais ionizaveis em solucéo
aquosa, fornecendo ions na superficie ativa carregados negativamente.
Os tensoativos mais importantes deste grupo sé@o os sabdes, compostos

sulfonados e os sulfonatados.

11.4.3.3- Tensoativos ndo idbnicos

Este grupo é constituido por substancias cujas moléculas ndo se dissociam em
agua, ou seja, ndo possuem nenhum ion em solucdo aquosa. Seu poder hidréfilo provém da
presenca de grupos polares do tipo éter R-O-R, &lcool R-OH, carbonila R-CO-R ou mesmo
amina RNH-R [Viana, 1994].

A grande maioria destes tensoativos € obtida por policondensacdo de
moléculas de oxido de etileno sobre um composto lipofilo com hidrogénio movel [Viana,
1994].

11.4.3.4- Tensoativos anféteros (zwiteriénicos)

S&o o0s que, dependendo do meio em que se encontram, podem apresentar

propriedades idnicas ou nao idnicas.

pH<4 — atuam como cationicos
pH de 4 a 9 — ndo idnicos

pH de 9 a 10 — atuam como anidnicos
11.4.4- Micelas
As micelas sdo agregados moleculares, de tamanho coloidal, em equilibrio
com as moléculas a partir das quais sdo formadas [DelNunzlo, 1990].

Sua formacdo ocorre a partir de uma determinada concentracdo, denominada

Concentracao Micelar Critica, quando as moléculas adicionadas se reinem em agregados com

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura



PPGEQ - UFRN 27

as cabecas polares em contato com a agua e suas caudas hidrofobas dirigidas para o interior,

para poder ter um minimo de superficie em contato com o diluente [Scriven, 1977].
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FIGURA 2- Representacdo esquematica de agregacao molecular em solucgéo aquosa.

1- Formacao do filme interfacial 2- Formagéo da micela

As micelas estdo em equilibrio dindmico com as moléculas individuais. Seu
tempo de residéncia e seu tempo de vida sdo, respectivamente, da ordem de us e ms
[Szymanowski, 1996].

A concentracdo do tensoativo e a percentagem de anfifilas associadas em
micelas obedecem a Lei da Acdo das Massas. Sua formacdo obedece ao Segundo Principio da
Termodinamica, ou seja, € acompanhada de um aumento de entropia.

Existem dois tipos de agregados. As micelas diretas se formam em solventes
polares, sdo mais ou menos esféricas e possuem didmetro de aproximadamente o dobro da
molécula a partir da qual foi formada, enquanto as inversas se formam em meio
hidrocarboneto, com as cabecas hidrofilicas preenchendo a regido interior, cercada por uma

regido exterior contendo os grupos hidrofébicos e os hidrocarbonos.
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MICELAS DIRETAS

FIGURA 3-Representacdo esquematica de uma micela direta.
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FIGURA 4- Representacdo esquematica de uma micela inversa.

A capacidade de uma solucdo micelar em solubilizar os compostos apolares é
diretamente proporcional ao comprimento da cadeia do tensoativo, ou seja, é tanto maior
guanto mais longo for o comprimento desta.

Quando ocorrem mudangas na concentracdo de anfifilas, temperatura, adi¢éo
de aditivos a fase liquida, observa-se uma evolucdo no tamanho e na forma das micelas. Se a
concentracdo da solucdo cresce, 0s agregados tornam-se maiores e as caudas apolares sdo

organizadas paralelas umas as outras, ocasionando as formacdes tipo camada.

fleo

FIGURA 5- Representagdo de uma micela tipo camada.
Em solugbes concentradas, dez ou mais vezes acima da CMC, as micelas sdo
geralmente ndo esféricas. Pelo menos em alguns casos, as moléculas tensoativas formam
agregados lamelares de duas moléculas de espessura, com as moléculas individuais orientadas

perpendicularmente ao plano da lamina.
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FIGURA 6- Representacdo de um agregado lamelar formado por moléculas anfifilicas.

Varios trabalhos sobre a estrutura e a forma dos agregados foram realizados,
sendo o modelo proposto por Hartley o mais utilizado [Hartley, 1994]. Ele introduziu a nogéo
de micelas esféricas constituidas pelas seguintes regides:

1- Centro ou coracgdo da micela- € preenchido pela parte hidréfoba do tensoativo. Verificou-se
que a gua sé tem capacidade de penetrar até os primeiros grupos metilenos.

2- Camada de Stern- é a por¢do aquosa imediatamente em contato com as cabecas polares
gue contém a maior parte dos contra-ions.

3- Camada de Gouy-Chapman- é a camada difusa ao redor da micela que contém o restante

dos contra-ions, podendo estender-se a vérias centenas de A.

Camada de Gowy Chapman
Camada de Stermn

FIGURA 7- Representacdo de uma micela idnica de acordo com o modelo de Hartley
[Hartley, 1994].

11.4.5- Concentracdo Micelar Critica

Ainda no inicio do estudo das solucdes tensoativas, ficou reconhecido que suas

propriedades volumétricas eram incomuns e indicavam a presenca de particulas coloidais na
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solugdo. Denomina-se Concentracdo Micelar Critica (CMC) a concentracdo a partir da qual
estes agregados coloidais sdo formados [Rosen, 1978].

A CMC é determinada através de graficos e baseia-se no fato de que, acima de
determinadas concentragdes, todas as propriedades fisicas da solucdo, tais como
condutividade elétrica, tensdo superficial, dispersdo da luz ou indice de refracdo, mudam
bruscamente. Esta mudanca pode ser vista na Figura 8 e é mais rapida quanto mais alto é o

numero de moléculas agregadas, ou seja, 0 numero de micelas.

T . C’%CDet_ergéncia
D) [ Condutividade
14 -
L) ’/ :
N ™
b \
i \, Tensio Superficial
D X Pressio Osmaotica
14
E A
_}! / \\:’Zundutividade Equivalente
- i - \\\\
/ TensioInterfacial

01020304 050607 08
Dodecil sulfato de sodio(%o)

FIGURA 8- Propriedades fisicas utilizadas na determinacdo da CMC.

Trés fatores influenciam a Concentracdo Micelar Critica: a natureza do
tensoativo, a temperatura e a forga idnica. Um aumento da parte hidréfoba da molécula
diminui fortemente este valor, enquanto a natureza da parte hidréfila tem uma menor
influéncia, quer para os tensoativos ibnicos ou ndo i0nicos.

A elevacdo da temperatura para os i6nicos ocasiona um aumento na CMC,
enguanto para os ndo idnicos faz com que esta decresca.

A adicdo de um eletrolito forte tem pouca influéncia sobre a CMC dos
tensoativos nédo i6nicos. Para os aniénicos ou catidnicos observa-se , ao contrario, uma forte
diminuicdo. A adicdo de sais ao meio, geralmente, diminui o valor da Concentracdo Micelar

Critica.
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11.4.6- Ponto de Krafft

Krafft demonstrou que a solubilidade de um agente tensoativo i6nico cresce
exponencialmente acima de uma determinada temperatura. Somente a partir deste valor, que
posteriormente chamou-se de Temperatura de Krafft, ocorre o processo de micelizagéo.
Shinoda e colaboradores [1963] afirmaram que ele corresponde ao ponto de fusdo do
tensoativo hidratado.

Para as solucbes de tensoativos nao iénicos ndo é possivel definir o Ponto de
Krafft que, de modo contrario, com a evolugdo da temperatura tornam-se turvas.

A baixas concentracdes e abaixo da Temperatura de Krafft (Figura 9) tem-se
uma solucdo de mondémeros e, a valores mais elevados, o tensoativo hidratado que precipita
(zona I).

Acima da Temperatura de Krafft e a baixas concentragfes, observa-se uma
solucdo de mondémeros (zona Il) e verifica-se a formacdo de micelas a concentracdes mais
elevadas (zona Il1) [ Attwood, 1985; Viana, 1994].

Curva de solubilidade

0.08F ' ' ]
I i
Soluca
Conc. 0.06F Tensoativo m'i]c::;:ru -
hidratad
molar ararace curva de
0.04¢ K Y 1 micelizagao
Solugio de
monomeros
1 | 1
10 20 30 40

Temperatura [ C]

FIGURA 9- Diagrama de fases de um tensoativo proximo ao seu ponto de Krafft.

A temperatura de Krafft pode ser medida através de:

- Método espectrofotométrico: baseia-se na variacdo de absorcao de raios ultra-violeta quando

a solucdo passa de turva a limpida. A solugdo é aquecida e medidas da densidade Gtica e
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temperatura séo registradas. No ponto em que a solugdo torna-se limpida, a densidade Otica

varia bruscamente e a temperatura correspondente a esta mudanca é a Temperatura de Krafft.

- Turbidimetro: através da turbidez podemos determinar quando ocorre a mudanga de uma
dispersdo bicontinua para uma fase isotropica. Esta analise é realizada atraves de medidas da

absorbancia quando uma luz incidente monocromatica atravessa a amostra.

- Método visual: consiste em observar visualmente o desaparecimento da turbidez em uma

solucéo de anfifila.

A Temperatura de Krafft maxima que se consegue trabalhar em agua, com
precisdo, € de 45°C [Attwood, 1985].

11.4.7- Balanco Hidrofilo-Lipofilo (BHL)

Em 1949 Griffin introduziu o método do Balanco Hidréfilo-Lipofilo (BHL)
para a escolha de um tensoativo, ou mistura de anfifilas, capaz de preparar uma emulséo do
tipo desejado, ou seja, agua-em-6leo (W/O) ou 6leo-em-agua (O/W) [Griffin, 1949; Duane,
1987]. Neste método um numero BHL ¢ atribuido para cada tensoativo dependendo somente
da sua estrutura.

Uma grande vantagem destes numeros foi considerada como sendo sua

aditividade. Por conseguinte, o BHL de uma mistura pode ser dado por:
BHL= Y, X; x (BHL); (1)
onde:
Xi = fracdo em peso do componente ou mistura i no Balanco Hidrdéfilo-Lipofilo.
Esta equacdo implicitamente sugere a idéia de grupos de contribuicdo para o
BHL. Em 1957, Davies introduziu a definicdo que combinou a aditividade com o conceito de

grupos de contribuicdo. Sua definicdo pode ser escrita como:

BHL=7+ X H; )
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onde:

H; = contribuicéo dos grupos (i) hidrofilos e lipofilos.

Davies foi aparentemente o primeiro a fornecer uma equacédo para calcular o
BHL de um tensoativo anibnico. Entretanto, apesar do uso atualmente generalizado do
método de Griffin, ficou aparente, desde o principio, que este ndo poderia levar em
consideragdo muitos efeitos e assim frequentemente fazia predi¢des incorretas [Davies, 1959;
Blakey, 1954]. Griffin percebeu que o BHL requerido para formar emulsées (O/W) e (W/O)
dependia do 6leo e da estrutura do tensoativo [Griffin, 1949].

Estas diferentes relacbes mostram o empirismo deste valor, dai a razéo pelo
qual ele foi bastante criticado na literatura, servindo apenas de indicativo para aplicaces.

O ndmero BHL é caracteristico de cada tensoativo e determina sua regido de

aplicacdo. Dependendo do uso desejado pode-se escolher um nas faixas descritas na Tabela 9.

TABELA 9. Aplicacdo de agentes tensoativos de acordo com o valor BHL.

APLICAC}AO DO TENSOATIVO BHL
Emulsbes agua-6leo 3-6
Emuls6es 6leo-agua 8-18

Detergentes 13-15
Agentes umectantes 7-9
Agente solubilizante 10-18

O valor do BHL é mais alto quando o tensoativo é mais hidrofilico. Apesar de
sua natureza empirica, ele nos da& sugestGes diretas para a escolha, na pratica, de um
emulsificante 6timo.

Quando em uma molécula predomina o carater lipofilo, a substancia exibe uma
maior afinidade com produtos ndo polares, sendo visivel sua solubilidade nestes. Quando o
grupo hidréfilo da molécula € maior, consequentemente, sua solubilidade é maior em
solventes polares.

11.4.8- Microemulsdes

Uma microemulsdo é formada por dois liquidos imisciveis e um tensoativo ou,

na maioria dos casos, uma mistura constituida de um tensoativo e um cotensoativo.
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O termo microemulséo foi introduzido para descrever os sistemas identificados
por Hoar e Schulman [1943]. Misturando-se adequadamente &gua, um hidrocarboneto
hidrofobico (6leo) e componentes anfifilicos apropriados, fluidos macroscopicamente
homogéneos podem ser formados sem que seja necessario adicionar qualquer trabalho
[Schulman, 1982]. Estes meios sdo liquidos multicomponentes que possuem grande
estabilidade, baixa viscosidade aparente (aproximadamente 10 cP) e geralmente sdo
opticamente transparentes e isotropicos [Clause, 1987; Prince, 1977; Scriven, 1982].

As microemulsfes representam um estado intermediario entre as solucGes
micelares e as verdadeiras emulsdes. Elas sdo realmente distinguidas das emulsdes por sua
transparéncia e fundamentalmente pelo fato de representarem solucGes simples com fases
termodinamicamente estaveis. Esta estabilidade termodindmica é atualmente muito
controvertida e tem sido motivo de mdltiplos estudos.

O cotensoativo € uma molécula ndo idnica, associada ao tensoativo iénico,
cuja funcdo € ajudar na estabilizacdo do sistema. Na maioria dos casos, pode-se utilizar um
alcool, apesar das aminas e acidos organicos desempenharem o mesmo papel.

Recentemente apareceu a possibilidade de substituir a 4gua, nos sistemas de
quatro constituintes, por outros solventes polares estruturados, como € o caso da formamida.

Friberg [1987] descreveu sistemas ndo aquosos onde a gua foi substituida por
etilenoglicol ou glicerol. Nestes dois casos a viscosidade dos sistemas obtidos foi muito
elevada, ndo conferindo, como no caso da formamida, propriedades semelhantes aos sistemas

agquosos.

11.4.8.1- Estrutura das microemulsdes

As microemulsdes, em funcdo da sua composi¢do, podem apresentar diversos
tipos estruturais. Schulman [1982] propds um sistema que se adapta as formacgdes continuas
em 6leo ou em &gua.

Como as macroemulsdes, elas sdo do tipo 6leo em agua (O/W) e agua em 6leo
(W/O) e podem ser invertidas de uma forma a outra por adi¢do de uma das fases ou mudando
o tipo de emulsificante.

Nas formulac@es ricas em 6leo, a fase dispersa é formada por micelas inversas,
aproximadamente esféricas. Estes agregados sdo constituidos de um coragdo aquoso rodeado
por um filme monomolecular contendo moléculas de tensoativo e cotensoativo, tendo em

volta um meio continuo constituido de 6leo e alcool.
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FIGURA 10- Estrutura de uma microgoticula inversa.

Nas microemulsdes ricas em &gua, a fase dispersa € formada por micelas
diretas constituidas de uma parte central ocupada pelo 6leo, rodeada por um filme

monomolecular contendo moléculas de tensoativo e cotensoativo, tendo em volta um meio
continuo aquoso.

Hicleo Orgnico malécilas anfifiicas

[tensoathro+cotensoativo)
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e Cotensoativo
o Aqa

& Cation

FIGURA 11- Estrutura de uma microgoticula direta

O modelo descrito por Schulman [1982] n&do se aplica as solugdes contendo
iguais proporcdes de 6leo e agua. Nestes casos, estruturas bicontinuas, ou seja, continuas em
agua e 0leo sdo esperadas [Leite, 1994; Rosano, 1987].

As formacBes bicontinuas sdo constituidas por camadas de 6leo e agua

intercaladas. A funcdo do tensoativo € separar as partes continuas em 6leo e 4gua em um
caminho termodinamicamente estavel.
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FIGURA 12- Representacdo esquematica de um sistema bicontinuo.

L1- microemulséo rica em 6leo L2- microemulsdo rica em agua

Diferentes técnicas podem ser usadas para estudar a estrutura das
microemulsdes, tais como:
- Birrefringéncia
- Difuséo da luz
- Difuséo de néutrons
- Ressonancia magnetica nuclear
- Condutividade elétrica
- Diagramas de Winsor

- Sedimentagéo, etc.

11.4.8.2- Formacéao das microemulsbes

Como sugerido inicialmente por Schulman [1961], as microemulsdes se
formam quando o tensoativo e 0 cotensoativo, exatamente na correta proporg¢do, produzem
um filme misto adsorvido que reduz a tensdo interfacial (y;) a valores muito baixos. Ele
concluiu que y; deveria ter um valor “negativo” metaestavel, fornecendo uma variagdo de
energia livre -y; dA (onde dA é a variacdo da area interfacial) responsavel pela dispersao
espontanea.

A tensdo interfacial (y;) na presenca de um filme misto é dada por:

Yi= Yow - T 3)

onde:
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vomw - tensdo interfacial O/W sem a presenca do filme

7 - pressao interfacial superficial do filme.

No equilibrio y; torna-se zero. Se o conceito de tensdo interfacial zero for
aceito, a estabilizacdo da microemulséao é concluida [Rosano, 1987].

Este modelo ndo parece conceitualmente valido, visto que y; = 0 ndo iria
requerer que a fase dispersa estivesse distribuida em goticulas esféricas como acontece nos
sistemas de microemuls&o.

Rosano [1987] considerou o papel dindmico do cotensoativo diminuindo a
tensdo superficial durante a titulacdo de uma espessa emulsdo até uma dispersdo transparente.
Ele demonstrou que durante a adi¢cdo de um cotensoativo a uma emulsdo O/W ou W/O, o
excesso deste agente se acumulava na interface 6leo-agua durante o transporte, reduzindo a
tensdo interfacial a um valor abaixo do positivo do equilibrio. O tensoativo retarda o
transporte interfacial do cotensoativo; uma tensdo interfacial muito baixa faz aumentar a area
interfacial e finalmente a y; torna a alcancar um valor positivo responsavel pela decomposigédo

do sistema em goticulas de microemulsao.

11.4.8.3- Propriedades das microemulsdes

O estudo das propriedades fisicas das microemulsfes é de suma importancia
para quem utiliza estes tipos de sistemas, principalmente por nos tornar capaz de reconhecer

sua presenca e entender que medidas podem ser tomadas para modificar o seu comportamento

em nosso beneficio.

11.4.8.3.1- Difuséo da luz
Consiste na difragcdo dos raios luminosos que atravessam as microemulsoes.
Isto ocorre por terem as particulas de coloide diametro medio maior que o comprimento de

onda do feixe de luz incidente [Canals, 1968].
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As microemulsbes aparecem azul ao refletir a luz e laranja-avermelhado ao
transmiti-la. Os raios incidentes sdo dispersados por todas as moléculas ou componentes do
sistema. As particulas que sdo muito grandes em relacdo ao comprimento de onda incidente
refletem e refratam a luz de maneira regular, enquanto as menores dispersam em todas as
direcdes.

A diafaneidade de um meio, ou seja sua capacidade em dispersar a luz, pode ser
utilizada para identificar as microemulsdes e fornecer uma medida aproximada do tamanho
dos seus agregados, tendo em vista que nas solugdes verdadeiras o didmetro das particulas é
menor que o comprimento de onda dos raios do feixe luminoso [Canals, 1968; Prince, 1977,
Voyutsky,1978].

Feixe
de
luz

SolugEn verdadeira Soluglio cololdal

FIGURA 13- Difuséo da luz ao atravessar uma solucéo verdadeira e coloidal.

11.4.8.3.2- Birrefringéncia

A Birrefringéncia é um fenébmeno de dispersdo de luz, e é estudada
separadamente por requerer uma fonte de luz polarizada e alguma instrumentacdo para
observa-la.

Quando agregados muito pequenos ndo sdo isotropicos, isto €, uma dimenséo
é maior do que a outra, como acontece nas formacg6es em espiral ou em disco, as dispersdes
tornam-se duplamente refratantes quando agitadas ou submetidas a escoamento, e 0 campo
iluminado se mostra com padrées coloridos. As particulas esféricas sdo opticamente
isotropicas e ndo apresentam birrefringéncia.

O estudo deste fendmeno € uma das ferramentas utilizadas para explicar o que
acontece quando um sistema microemulsdo inverte do tipo W/O para O/W passando pelo

estagio de gel viscoelastico [Prince, 1977].
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11.4.8.3.3- Condutividade elétrica

As propriedades macroscopicas das formagdes microemulsionadas, tais como
condutividade elétrica e viscosidade, estdo sempre relacionadas com as microestruturas
presentes no fluido.

Tem sido sugerido que a condutividade elétrica da microemulsdo apresenta um
esperado comportamento percolativo quando na presenca das intercalagdes aleatorias
desordenadas das estruturas bicontinuas [Bennett, 1985].

Este comportamento percolativo de uma dispersdo randdmica é ilustrado na

Figura 14, onde:

- ¢ é a fracdo volumétrica de dgua presente na microemulséo.

-¢' éafracdo volumétrica de agua isolada.

- ™ é a fracdo volumétrica de agua continua.

- ¢F é a razdo entre a condutividade de uma intersecio randoémica e a condutividade da
fase agua.

- dc é 0 inicio do movimento percolativo da &gua.

- 1-¢¢ € o inicio do movimento percolativo do 6leo.
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FIGURA 14- Comportamento percolativo de uma microemulsao.

Até atingir o valor ¢c toda a dgua estd isolada e a condutividade tem valor

nulo. Acima de ¢c 0 movimento percolativo € iniciado devido a presenca de canais
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condutores de agua, aumentando assim, gradativamente, o valor da condutividade elétrica
[Bennett, 1985].

11.4.8.3.4- Viscosidade

E definida como a medida da friccdo interna de um fluido. Ela se torna
aparente quando uma camada fluida se desloca em relagdo a outra.

A viscosidade das solucdes diluidas de tensoativos idnicos e ndo idnicos pode
ser usada para obter informacdes da forma, tamanho e hidratagdo das micelas.

Quando os agregados dispersos ndo sdo esféricos eles oferecem maior
resisténcia ao fluxo do que os esféricos e isto pode ser detectado pelo aumento da consisténcia
da dispersé@o. No caso das microemulsdes, a formacao do estagio de gel viscoelastico coincide
com o aparecimento de agregados nao esféricos.

Na presenca do comportamento bicontinuo, ou seja, a intercalagdo randdémica
de monocamadas 6leo-agua separadas por finas camadas de tensoativos, o cisalhamento deve
envolver a quebra e a reestruturagdo das microestruturas presentes, originando uma maior
viscosidade. Fora desta regido, o cisalhamento nédo precisa quebrar as estruturas, elas podem

simplesmente sofrer uma rotagdo ou deformacdo, o que fornece viscosidades menores.

11.4.8.3.5- Sedimentacéao

As microemulsdes diferem das emulsdes devido a sua resisténcia a
sedimentagdo. Nas primeiras a simples mistura dos constituintes fornece solugdes altamente
estaveis enquanto os sistemas emulsionados necessitam de um agente estabilizador.

A velocidade de sedimentacdo pode ser avaliada submetendo-se a disperséo a
centrifugacdo durante 5 minutos em centrifugas de laboratério e, caso a sedimentacdo ndo
ocorra é provavel que se trate de uma microemulsdo. As emulsdes, normalmente apresentam

cremosidade ou sedimentacdo quando sob a acdo de forcas fisicas.

11.4.8.4- Sistemas Winsor
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As microemulsdes podem existir em equilibrio com uma fase aquosa e/ou
oleosa em excesso, formando compostos multifasicos. Winsor classificou-o0s, baseado na
natureza das fases envolvidas.

Na Figura 15 temos uma representacao dos possiveis estados de Winsor, onde:

Winsor | — estado bifasico para uma microemulsdo em equilibrio com uma fase
organica.
Winsor I — microemulsdo em equilibrio com uma fase aquosa.
Winsor Il — sistema trifdsico com uma fase microemulsdao em equilibrio com as
fases aquosa e oleosa.

Winsor IV — sistema monofasico, em escala macroscopica, constituido por uma

fase unica.
FO ME Fo
ME ME
ME FA FA
Wi Wi Wil WY
FO - Faze dleo ME - Fasze microemulsdo FA - Fase agua

FIGURA 15- Classificagdo de Winsor para sistemas microemulsionados.
No caso dos sistemas a quatro constituintes, os dominios de existéncia dos
equilibrios de Winsor podem também ser determinados em funcdo da salinidade, como
ilustrado na Figura 16 [Friberg, 1987].
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FIGURA 16- Representacdo dos diferentes estados Winsor quando na presenca de NaCl.

Os sistemas trifasicos (W I11) fornecem tensdes interfaciais muito baixas entre
a microemulsdo e as fases aquosa e organica. Através da introducdo de uma microemulsdo em
depdsitos naturais de petroleo, de maneira que seja fornecido um sistema Winsor |11, o 6leo

pode ser recuperado em equilibrio com a agua [Friberg, 1987 ].

11.4.8.5- Diagramas de fases

Os sistemas microemulsionados formados por trés ou mais constituintes
podem ser representados em diagramas onde, de acordo com as propor¢oes de cada um, pode-
se delimitar a regido de microemulsao.

11.4.8.5.1- Diagramas Ternarios

Estes diagramas representam diretamente sistemas microemulsionados

formados por trés componentes, ou seja, agua, 0leo e tensoativo.

Sua representacdo ¢é feita em um diagrama triangular onde cada constituinte

puro ocupa um vertice do triangulo.
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tensoativo

microemulsio

agua dleo

FIGURA 17- Diagrama ternario indicando a regido de microemulsdo em um

sistema formado por trés constituintes.
11.4.8.5.2- Diagramas Quaternarios

Os diagramas de fase a quatro constituintes, ou seja, agua (salina ou ndo), 6leo,
tensoativo e cotensoativo ja foram motivo de varios trabalhos. Estes sistemas necessitam de
uma representacdo tetraédrica, onde cada vértice representa um componente puro. Estas
representacdes tridimensionais sdo de dificil construcdo, visualizagdo e interpretacdo e, como
alternativa, sdo usados diagramas de fase pseudoternarios.

cotensoativo

.tensoativo

agua

dleo

FIGURA 18- Representacdo da regido de microemulsédo em um sistema

formado por quatro contituintes.

11.4.8.5.3- Diagramas Pseudoternarios
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Os diagramas de fase pseudoternarios sdo de facil uso. Os componentes séo
agrupados e supde-se que formam pseudo-constituintes puros.

Empregam-se normalmente as seguintes relacdes:

1- Relacdo agua-tensoativo constante.

2- Relacdo tensoativo-cotensoativo constante.

A primeira relacdo é mais utilizada em estudos de difusdo de luz e a segunda

relacdo é utilizada quando se deseja estudar o comportamento das fases da microemulsao.

cotetisoativo -
1::3115:3Eltﬂrn:g.-r
cotetisoativvo
ttdctoethulaan
tetisoativo
agua oleo

FIGURA 19- Diagrama pseudoternario com relacdo tensoativo/cotensoativo constante.

No interior do dominio monofasico de um diagrama pseudo-ternario, pode-se

delimitar varias zonas. Isto pode ser visto na Figura 20.

C/T

Microemulzao

Solucio Aquosa Oleo
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Zona A - Microemulsdo continua em dgua com micelas 6leo-em-agua.
Zona B - Microemulsédo continua em éleo com micelas agua-em-o6leo.
Zona C - Microemulséo apresentando estrutura bicontinua.
Zona D - Microemulsdo rica em tensoativo, provavelmente apresentando estruturas
lamelares.
FIGURA 20- Diferentes zonas do diagrama pseudoternario de um sistema

a quatro constituintes.

11.4.8.6- Inversao de fases

O processo de inversao de fases, ou seja, a passagem da microemulsdo de uma
estrutura a outra, foi bastante estudado através de andlises de viscosidade, ressonancia
magnética nuclear e condutividade elétrica.

Pode-se obter uma transicao de fases:
1- Por modificagdo da temperatura para 0s sistemas com tensoativos nao i6nicos.
2- Por um aumento da salinidade em sistemas i0nicos
3- Por modificacédo da relagéo tensoativo-cotensoativo.

Muitos exemplos tém demonstrado o grande efeito da salinidade sobre os
diagramas de fases e a estrutura das microemulsées. Aumentando a salinidade de um sistema
constituido de agua, sal, cotensoativo, tensoativo e Oleo havera uma mudanga no
comportamento de fases de Winsor I— Winsor I11— Winsor Il [Guéring, 1985].

11.4.8.7- Temperatura de Inversao de Fases (PIT)

Shinoda [1963] propbs um sistema de selecdo de emulsificantes baseado na
temperatura em que ocorria a inversdo de um sistema O/W para W/O. Ele denominou este
sistema de Temperatura de Inversdo de Fases (PIT), e ao contrario do sistema BHL,
proporciona informacGes que dizem respeito aos tipos de 6leos, relacbes entre 0s volumes de

fases e concentracdes de emulsificantes.
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Estabeleceu-se a proposicdo que o Balango Hidrdfilo-Lipofilo (BHL) de um
tensoativo ndo idnico muda com a temperatura e que a inversdo do tipo de emulsdo ocorre
quando as tendéncias hidrofilas e lipdfilas do emulsificante entram em equilibrio. Nenhuma
emulséo se forma nesta temperatura. Emulsdes estabilizadas com agentes néo i6nicos séo do
tipo O/W a baixas temperaturas e invertem para o tipo W/O a temperaturas elevadas [Prince,
1977].

11.4.8.8- Parametros que influenciam o comportamento das

microemulsdes

Para a compreensdo do comportamento das microemulsdes faz-se necessario

entender a influéncia que alguns fatores exercem sobre suas propriedades.

11.4.8.8.1- Influéncia do tensoativo

A escolha do tensoativo vai depender do sistema que se deseja obter. Para a
obtengdo de um sistema microemulsionado W/O deve-se escolher um tensoativo mais

hidrofébico, enquanto para os sistemas O/W o tensoativo deve ter caracteristicas hidrofilicas.

11.4.8.8.2- Influéncia do cotensoativo

O cotensoativo ¢ uma molécula ndo idnica associada ao tensoativo idnico,
utilizada com a funcéo de ajudar na estabilizacdo do sistema. Ele deve ser pouco solavel no
6leo e na agua e deve dissolver apenas quantidades pequenas do tensoativo. Normalmente
utiliza-se um alcool, embora as aminas e acidos organicos desempenhem o mesmo papel.

O efeito do comprimento da cadeia carbonica de alcoois alifaticos nas regides
de microemulsdo é bastante significativo. Quanto maior a cadeia do alcool menor a regido de
microemulsdo [Leite, 1994; Barros Neto,1996]. Através da analise da Figura 21 observa-se
que a regido de microemulsao diminui se a afinidade do alcool por agua diminui, o que resulta

em uma reducdo da solubilidade do éleo no sistema.
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T T

A @ R (b) 0

A (c) 0
FIGURA 21- Influéncia do alcool na regido de microemulséao para o sistema SDS (dodecil

sulfato de sddio) / agua / dodecano / alcool - (a) n-butanol, (b) n-hexanol, (c) n-heptanol.

11.4.8.8.3- Influéncia da salinidade

Em um sistema microemulsionado constituido de salmoura-6leo-tensoativo
iGnico-cotensoativo 0 aumento da salinidade ocasiona a inversdo de fases. Em um diagrama
pseudoternario, se a quantidade de sal aumenta da direita para a esquerda, a baixos valores a
camada microemulsdo é uma solucdo continua em agua em equilibrio com uma fase oleosa
(Winsor 1) e a altas salinidades ela é uma solucdo continua em 6leo em equilibrio com uma
fase aquosa (Winsor Il). A valores intermediarios, a microemulsdo é capaz de englobar
quantidades iguais de 6leo e 4gua, ocasionando um sistema trifasico (Winsor 111).

Esta transicdo é verificada porque a adi¢cdo de um sal diminui a hidrofilidade
efetiva do tensoativo, a0 mesmo tempo que aumenta sua afinidade pelo éleo [Barros Neto,
1994; Kahlweit, 1987].

As microemulsdes contendo tensoativos ndo-ibnicos sdo pouco sensiveis a

variagOes de salinidade.
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SDS  _ 0.5 SDS _ 0,
1 - Butanol 1 - Butanol

L

Q
WI

Agua [ 0% NaCl | Heptano

_8DS _ _gp5 SDS
1 - Butanol

—222 =,
1 - Butanol

Agua  [S0,naCi| Heptano  Agua | goo NaCl | Heptano

FIGURA 22- Influéncia da salinidade no sistema agua, tolueno, SDS/butanol = 0,5.
11.4.8.8.4- Influéncia da temperatura

Com o aumento da temperatura ocorre a transicdo de um estado de Winsor
para outro, ou seja, WII—-WII1—-WI. Este comportamento pode ser explicado levando-se em
conta que a elevacdo da temperatura aumenta a hidrofilia do emulsificante, que ira absorver

mais agua do que Gleo na fase microemulsdo, ocasionando um aumento de volume da fase

oleo.
olleo =Microemulsin oAqua
Wi Wil Wl Wil Wil
* Temperatura
Salinidade g
Concentragio do Cotensoativo

FIGURA 23- Evolugéo dos sistemas Winsor em funcdo da variacao da temperatura,

salinidade e concentragéo de cotensoativo.
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11.4.9- Extracéo utilizando microemulsdes

As microemulsbes sdo bastante utilizadas devido a sua capacidade de
solubilizar dois liquidos de polaridades diferentes, reduzir a tenséo superficial e produzir uma
grande area interfacial entre a fase continua e a fase dispersa [Ramos, 1996].

As primeiras aplicacbes ocorreram na area petrolifera, onde microemulsdes
eram injetadas em dep06sitos naturais com o objetivo de extrair o 6leo.

Posteriormente ocorreram as que exploravam sua capacidade solubilizadora. O
sangue artificial, as ceras liquidas, lubrificantes de motores, determinados produtos
farmacéuticos, solubilizacdo de enzimas, sdo alguns dos exemplos que se enquadram neste
contexto.

Finalmente vieram as aplicacfes explorando a sua superficie interfacial, temos
como exemplo desta aplicacdo a extracdo de metais em solucgdes aquosas.

Os metais pesados presentes em efluentes industriais, sob a forma de
complexos anidnicos, podem ser extraidos utilizando uma microemulsdo, segundo um
mecanismo de troca de anions [Ramos, 1996]. O uso de solugbes micelares em vez de
sistemas convencionais de extracdo liquido-liquido tem sido desenvolvido em muitos campos
da quimica.

Com os sistemas micelares nenhuma agitacdo mecéanica ou processo de
separacdo de fases é necessario. A velocidade de complexacdo do metal diminui quando a
hidrofobicidade do agente complexante aumenta. Os tensoativos anidnicos aceleram este
processo de transferéncia, enquanto os ndo ibnicos e catidnicos retardam fortemente
[Szymanowski, 1994, 1996].

Para a extracdo do cromo (I11) de efluentes de curtumes adiciona-se ao sistema
uma fase orgénica, um tensoativo e um cotensoativo, transformando-o em uma microemuls&o.
As proporc¢des de cada constituinte devem ser cuidadosamente analisadas para que se obtenha
um sistema Winsor I1.

A extracdo do cromo do efluente se processa em duas etapas:
- na primeira etapa, ou a extracdo propriamente dita, o cation é concentrado na fase

microemulsdo. A fase aquosa em excesso, pobre em cétion, é separada por um método

qualquer de separacao liquido-liquido [Barros Neto, 1994].
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- na segunda etapa, ou reextracdo, adiciona-se a fase microemulsdo separada um acido
concentrado, ocasionando o aparecimento de um novo sistema Winsor Il. Parte da d4gua que a
formava, devido a diminuicdo da hidrofilia e ionizacdo do tensoativo, se desloca formando
uma nova fase agquosa, concentrada em protons, o que ocasiona a transferéncia do céation
metalico. A concentracdo desta nova solucao é muito superior a da alimentagéo.

Leite [1994] realizou a extragdo de cromo (Ill) de efluentes de curtumes
utilizando uma microemulsdo que tinha como tensoativo o 6leo de coco saponificado. O
processo de extracdo-reextragcdo conseguiu recuperar 99 % do cromo da solucdo de

alimentacdo (efluente).

Aleo + tensoativo + cotensoativo ‘
Fase
microemulsdo
Fase
microemulsio F
solugio ase g C2>C
aquosa | | aquosa
- Fase
cf catons
aquosa
H+
Ci<C

FIGURA 24- Representacdo esquematica dos processos de extracdo e

reextragdo por microemulséo

I11.5- Processos de Tratamentos de Efluentes de Curtumes

Para a escolha do tratamento a ser utilizado por um curtume devemos
considerar 0s seguintes fatores: processo desenvolvido pela industria, tipo de matéria prima,
produtos utilizados, diversificacdo industrial e exigéncia legal em termos de parametros de
controle [Veras, 1989].

Na elaboracdo do projeto de uma estacdo de tratamento de efluentes deve-se
considerar os seguintes fatores: espaco fisico, disponibilidade de tecnologia, custos com a
implantacdo, operagdo, controle e manutencdo do sistema depurador e reciclagem dos
residuos [Hoinacki, 1989].
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Para a selecdo do processo a ser implantado, devemos adaptar o procedimento
escolhido a situacdo especifica da industria em estudo, o que funciona bem para um
determinado curtume pode ndo funcionar de maneira eficiente para outro. Cada
estabelecimento utiliza produtos quimicos diversos e em percentuais diferentes, gerando
volumes distintos de residuos.

Observa-se que os procedimentos adotados para o tratamento de efluentes vém
sendo melhorados e aperfeicoados a cada nova instalacdo. Na pratica adotam-se dois
sistemas:

- Os efluentes provenientes de alguns banhos séo tratados em separado;

- Os efluentes sdo misturados e tratados em conjunto.

Segundo Braile [1979] os processos aplicaveis aos curtumes podem ser 0s

seguintes:

- Tratamento preliminar- gradeamento, mistura e homogeneizacdo, retencdo de sebo,

langamento em vazdo regularizada.

- Tratamento primério ou fisico-quimico - tratamento preliminar seguido de equalizacdo das
caracteristicas fisico-quimicas, floculacéo, decantacdo e disposi¢do do lodo por secagem e/ou

aterro.

- Tratamento quimico- tratamento preliminar ou primario, seguido ou precedido da adi¢éo de
reagentes de baixo preco, principalmente CO, ,SO, e sais de ferro, para ajustar o pH e
eliminar cal, sulfetos e matéria organica em dispersdo coloidal. Pode ser acompanhado de

aeracdo artificial para a oxidagédo dos sulfetos e sais de ferro.

- Tratamento secundario ou bioldgico - lodos ativados (convencional), lodos ativados por

aeracdo prolongada, lagoas aeradas e filtros biolégicos com meio filtrante de pléastico.

11.5.1- Tratamento preliminar

E o tipo de tratamento mais simples e econdmico que pode ser realizado

mesmo pelos curtumes pequenos. E constituido dos processos descritos a seguir.
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11.5.1.1- Gradeamento

Antes de qualquer tratamento as aguas residudrias devem ser submetidas a
operacdo de gradeamento, cujo objetivo principal é reter os residuos grosseiros solidos, tais
como carnagas e pelancas, reduzindo sensivelmente a carga poluidora e prevenindo a
obstrugdo das vias de fluxo, evitando efeitos nocivos aos equipamentos e problemas
operacionais.

O processo é efetuado por meio de grades de barras. Para os curtumes com
pequenas vazdes, a abertura varia de 10 a 15 mm e a limpeza ¢ feita de maneira manual, por
meio de rastelos. As mecénicas, de limpeza automatica, geralmente séo precedidas de um pré-

gradeamento com grades de abertura de 50mm [Braile, 1979; Veras, 1989; Hoinacki, 1989].

11.5.1.2- Retencéo do sebo

Esta operagdo é mais eficiente se efetuada com as &guas provenientes do
remolho, caleacdo, lavagem, piquelagem e purga, antes de serem misturadas com as do
curtimento. Os tanques retentores devem ser construidos visando somente a retengdo do sebo
e permitindo a passagem dos solidos sedimentaveis [Braile, 1979].

A remocao de areias e gorduras quando néo € feita em unidades proprias, pode
ser efetuada em unidades do tratamento primario (decantacdo, floculacdo) e/ou no tratamento

secundario (biodegradacdo da gordura) [Hoinacki, 1989].

11.5.2- Tratamento primario

Neste tipo de tratamento além das unidades descritas no tratamento preliminar,
faz-se necessério a presenca de decantadores e locais apropriados para o destino do lodo

removido.

11.5.2.1- Mistura e homogeneizacao

E o processo que visa a homogeneizacdo da mistura, evitando sobrecargas
momentaneas nos rios [Braile, 1979].
Esta operacdo consiste fundamentalmente em armazenar os despejos em uma

unidade denominada tanque de equalizacdo. Durante a jornada de trabalho de um curtume,
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chegam a este reservatorio despejos liquidos com vazdes e caracteristicas fisico-quimicas
diferentes, que devem ficar armazenados por no minimo um dia, de modo que se obtenha uma
completa homogeneizacdo da mistura para que ela passe ao restante do tratamento de modo
continuo e constante [Springer, 1981].

O dimensionamento da unidade ¢é feito de modo a conter o volume diario de
despejo, com altura variando de 2,5 a 4,0 metros, de acordo com o sistema de agitacdo
projetado [Hoinacki, 1989].

Quando a equalizagdo ndo proporciona uma boa neutralizagdo dos despejos
faz-se necessario o ajuste do pH, cuja finalidade é conferir ao efluente melhores condicdes de
floculabilidade.

Esta operacdo deve levar em conta os seguintes fatores basicos: o processo de
mistura deve ser bem escolhido para evitar problemas com a sedimentacdo dos solidos em
suspensdo e deve-se evitar que se desenvolvam condicBes de fermentacdo anaerobia [Veras,
1989].

11.5.2.2- Floculacéo

Na floculacdo e coagulacdo ocorre a desestabilizacdo da matéria coloidal, por
adicdo de um cétion adequado, a qual adquire caracteristicas que favorecem a
decantabilidade.

Em geral a operagdo € feita em termos de retencdo hidraulica de 5 a 30
minutos em relacdo a vazao de tratamento, em tanques providos de agitacdo mecanica.

A alternativa de excluir a unidade de floculagdo, garantindo apenas a
decantacdo natural, deve ser estudada sob o prisma econémico, tendo em vista que a parcela
de carga organica que deixa de ser removida neste processo deve ser degradada no tratamento

secundario, implicando em um aumento de suas dimens6es [Hoinacki, 1989].

11.5.2.3- Decantacgdo primaria

A eficiéncia do processo de sedimentacdo em um decantador primario vai
depender do tempo de retencdo e da taxa de escoamento superficial. E nesta unidade do
tratamento primario que ocorre a separacao da parte decantavel (lodo primario) do efluente.

E comum nas plantas de tratamento mais de um decantador, normalmente com

tempo de retencdo de 1 a 2 horas, com o célculo das unidades baseado na vazdo maxima. O
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lodo priméario acumulado no fundo pode ser removido manualmente ou por removedores
mecanizados. Para o processo manual, geralmente, sdo empregados dois decantadores que
funcionam de maneira alternada.

A quantidade de residuos gerados na decantacdo priméria é funcdo do teor de
solidos que o constitui, o qual pode ser estimado atraves da relacdo de 0,1 Kg de lodo para
cada Kg de pele processada.

A matéria decantada deve ser seca em leitos de secagem, filtros-prensa ou
filtros a vacuo. O lodo produzido pode ser depositado em aterros, incinerado ou lancado
diretamente sobre o solo, se isento de cromo ou outras substancias toxicas [Braile, 1979;
Feikes, 1989; Hoinacki, 1989].

11.5.3- Tratamento quimico

Os tratamentos quimicos, por permitirem a remocao de substancias toxicas aos
microorganismos, sdo importantes como preparatorios ao tratamento biologico. Nestes o
poluente é transformado em substancias indcuas, através de processos como a neutralizacéo,
cloracdo e incineracdo. Apos estes procedimentos normalmente sdo efetuados processos
fisicos.

Estes métodos fisicos sdo aplicados para remover um poluente através de
separacdo de fases. O produto obtido, frequentemente se encontra em uma forma tal que
permite 0 seu reaproveitamento como matéria prima ou como subproduto comercializavel
pela industria [Haandel, 1983].

11.5.4- Tratamento secundario ou bioldgico

Os sistemas de tratamento bioldgicos sdo usados principalmente visando a
transformacdo dos residuos organicos presentes nos despejos liquidos em material
estabilizado. Ele ocorre por via bioquimica, onde uma cultura de microorganismos
adequadamente desenvolvida degrada a matéria organica do efluente, transformando-a em
massa celular e produtos metabdlicos [Hoinacki, 1989].

Os processos bioldgicos podem ser desenvolvidos sob condi¢es aerdbias ou
anaerobias.

No tratamento aerébio sempre ha presenca de um oxidante, geralmente o

oxigénio dissolvido, para que as bactérias possam promover a estabilizacdo da matéria. Nos
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anaerdbios ndo ha presenca de oxigénio ou qualquer agente oxidante e, 0s microorganismos
presentes, obtém a energia necessaria pela oxidacdo do material. Através de hidrdlise e
rearrumacdes intramoleculares de elétrons transferiveis o residuo organico € transformado em
produtos estaveis, principalmente o metano, ou biogas, e o diéxido de carbono [Haandel,
1983].

As principais vantagens em se adotar um tratamento anaerébio consistem em:

e pequeno volume de lodo;
¢ ndo necessita de oxigénio;
e € um sistema que produz energia, enquanto o sistema aerébio consome energia.
- producdo de energia do sistema anaerobio- 3 Kcal / g de DQO utilizado
- consumo de energia do sistema aerébio- 0,5 a 0,8 Kcal / g de DQO utilizado
e 0s sistemas modernos tém capacidade de remover de 5-15 Kg DQO / m® / dia, muito

superior a capacidade de remogcao aerébia que é de 1-2 Kg DQO / m*/ dia.

Conhecidas as vantagens e desvantagens da digestdo aerdbia e anaerobia,
observa-se atualmente a tendéncia de combinar estes processos, de modo que o sistema
anaerébio funcione como pré-tratamento de parte da carga poluidora. Faz-se necessario um
poOs-tratamento aerobio para que se possa atingir os niveis requeridos do ponto de vista
ambiental e legal [ Ferrari Junior, 1997].

Atualmente os efeitos desfavoraveis e a distribuicdo dos metais pesados nos
processos de digestdo anaerdbia tem sido objeto de muitos estudos, particularmente devido a
vulnerabilidade destes sistemas a toxidade destes metais quando comparado a outros sistemas
bioldgicos de tratamento de efluentes [Alkan, 1996].

O cromo € um dos elementos que causa toxidade ao processo no sistema de
digestdo anaerdbia e tem sido responsavel pela operacdo insatisfatoria ou faléncia de
digestores anaerobios. Muitos pesquisadores determinaram que este efeito é causado pela
acumulacdo deste metal na fragéo intracelular da biomassa. Diferengas muito pequenas foram
detectadas entre os efeitos causados pelas formas hexavalentes e trivalentes, provavelmente
devido a rapida reducdo do cromo (VI) a cromo (I11) dentro do ambiente anaerdbio [Alkan,
1996]. A principal vantagem do tratamento aerébio é a eficiéncia. Estes
sistemas tém capacidade de remover de 90 a 98 % da matéria organica inicial, enquanto os

anaerdbios atingem percentuais que variam de 50 a 80 % [Haandel, 1983].
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A seguir sera feito um breve resumo de algumas unidades do sistema de

tratamento biologico que podem ser aplicadas ao tratamento de efluentes de curtumes.

11.5.4.1- Lodos ativados

Este processo é constituido de um reator onde um dispositivo de aeracdo e
agitacdo mantém o efluente em contato com o lodo biol6gico, fornecendo o oxigénio
necessario a respiracdo microbiana. Posteriormente este lodo é separado por decantacéo,
sendo parcialmente reciclado ao reator visando manter as condi¢Oes de controle operacionais
do sistema; a outra parcela do lodo, ou seja o excedente é convenientemente descartada
[Hoinacki, 1989; Bellateche, 1995].

11.5.4.2- Leitos percoladores

Segundo Hoinacki [1989] o tratamento bioldgico com leitos percoladores foi o
pioneiro entre os sistemas depuradores de agua e esgotos que conseguiu apresentar eficiéncia
de remocédo de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) superior a 90%.

O processo consiste de uma estrutura cilindrica com o interior recheado, sobre
o qual o efluente ¢ distribuido através de bragos giratorios . A passagem do liquido pelo leito
ocorre por gravidade e percolacdo de uma particula & outra, de maneira que o recheio nunca é
totalmente submerso e os espacos livres permitem a passagem do ar. Ap6s um determinado
periodo de funcionamento o corpo de enchimento recobre-se com uma membrana bioldgica
rica em bactérias depuradoras, provocando fermentacdes anaerdbias que a desprendem do

enchimento, obstruindo a passagem do ar para as camadas internas.

11.5.4.3- Lagoas depurativas

O sistema de lagoas depurativas constam apenas de um reator onde o lodo
gerado pela degradagdo microbiana decanta no seu interior devendo ser removido em
intervalos de tempo de cerca de trés a seis anos. Sdo geralmente classificadas em aerdbias,
anaerdbias e facultativas [Hoinacki, 1989].

Em muitas plantas de tratamento de efluentes de curtumes, apds a fase
anaerobia, é feito um tratamento complementar aerébio em lagoas de estabilizacdo ou de
polimento [Feikes, 1989].
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As lagoas de estabilizacdo s@o reservatorios nos quais as aguas residuarias sao
tratadas por processos bioldgicos inteiramente naturais. O periodo de retencdo é elevado
devido a baixa velocidade de oxidacdo biologica, necessitando portanto grandes areas de
terreno [Veras, 1989; Hoinacki, 1989].

11.6- Parametros de analise e caracterizacédo da qualidade da agua

A qualidade da agua pode ser avaliada através de alguns parametros que
traduzem as suas principais caracteristicas fisicas, quimicas e biologicas. A seguir

descreveremos de maneira sucinta algumas destas medidas.

11.6.1- pH

O pH representa a concentracdo de fons hidrogénio (H*), em escala anti-
logaritmica, presente em uma solucgéo, fornecendo uma indicacao da presenca de condicdes de
acidez, neutralidade ou alcalinidade [von Sperling, 1995]. Sua faixa de variacao € de 0 a 14.

Para a protecdo da vida aquatica tem sido recomendado que o pH permaneca
numa faixa que vai de 6,5 a 9. Além disto em corpos d’agua receptores as descargas nao

devem alterar seu valor em mais de 0,5 unidades na zona de mistura [Pinheiro, 1987].

11.6.2 - Turbidez

A turbidez da &gua pode ser causada pela presenca de microorganismos e
matéria organica e inorganica suspensa ou em estado coloidal.
Sua medida retrata a capacidade da amostra em dispersar ou transmitir um
feixe de luz incidente, ou seja, quanto maior a intensidade da luz dispersada maior a turbidez.
Utiliza-se para medir este parametro turbidimetros e seus resultados s&o
expressos em unidades nefelométricas de turbidez (NTU) [APHA, 1995].
11.6.3 - Cor

A cor € um parametro fisico que pode resultar da presenca de ions metalicos
naturais, como ferro e manganés, de matéria organica em decomposicao ou residuos industriais

na agua.
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Sua medida é expressa em termos de unidade da escala Platina / Cobalto, ou
Unidade Hazen (uH). Nesta escala considera-se como unidade padréo a cor produzida por 1mg
de Platina dissolvida em 1 litro de agua destilada.

Os efluentes industriais podem apresentar qualquer cor e sua remogéo deve ser
feita antes da descarga em corpos d’agua receptores. Os esgotos domesticos normalmente
apresentam coloragdo preta ou acinzentada, dependendo do estado de decomposi¢do da matéria
organica.

Deve-se distinguir entre cor aparente e verdadeira. A verdadeira é aquela em
que toda a turbidez foi removida através de filtragdo ou centrifugacdo, enquanto a aparente
inclui a coloracdo ocasionada por substancias em solucdo e por matéria suspensa [Jorddo,
1995; Castro Dantas, 1995; von Sperling, 1995; APHA, 1995].

11.6.4 - Condutividade

A condutividade é a medida da capacidade que tem uma solu¢do aquosa em
conduzir corrente elétrica. Seu valor é dependente da temperatura e da presenca de ions, no que
diz respeito ao estado de valéncia, concentracdo e mobilidade.

Solugdes contendo compostos inorganicos sdo relativamente bons condutores
enguanto moléculas organicas que nao se dissociam na agua conduzem fracamente a corrente
elétrica [ APHA, 1995].

No Sistema Internacional de unidades (SI) o inverso do ohm é o Siemens (S) e

o valor da condutividade é expresso em milisiemens por metro (mS/m), onde:

1mS/m =10 pohmsem™ =10 p mhos cm™

onde:

1pS cm?=1 pu mhoscm™

11.6.5 - Cloretos

Todas as aguas naturais, em maior ou menor concentracdo, apresentam ions

resultantes da dissolugéo de minerais.
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O cloreto, na forma do ion cloreto (CI'), é um dos anions mais abundantes na
agua e efluentes. Sua importancia, quando em determinadas concentragdes, esta relacionada
com o sabor que imprime a agua para abastecimento ou como interferente em processos de
tratamento.

Na agua potavel o gosto salgado produzido pela presenca de cloretos € variavel
e depende de sua composicdo quimica. Em algumas, concentracdes de 250 mg CI" / | podem
apresentar paladar salgado detectavel se o cation presente for o sodio. Por outro lado este sabor
pode ndo aparecer em aguas contendo mais de 1000 mg CI" / | quando predominam cations de
calcio e magnésio.

A quantidade de cloretos ¢ maior em efluentes do que na agua bruta por ser o
NaCl um produto comum na alimentacao e passar sem sofrer mudancas no sistema digestivo.
Em estacOes de tratamento de efluentes, quando em altas concentragdes, pode prejudicar tubos
metalicos e estruturas [von Sperling, 1995; APHA, 1995].

11.6.6 - Dureza

Na definicdo original, a dureza da agua representava a capacidade desta em
precipitar sabdes, ou seja, estava relacionada com a intensidade de espuma produzida.

A dureza é causada principalmente pela presenca de cétions divalentes de
(Ca*) e (Mg"), mas também pode ser ocasionada por jons de aluminio, ferro, zinco, manganés e
estroncio.

Devido ao fato de que somente o célcio e 0 magnésio estdo presentes em
maiores quantidades na &gua, na maioria dos casos a dureza é representada pela concentracdo
total desses elementos. Normalmente ela é expressa em mg/l de carbonato de célcio contido na
amostra.

A dureza, dependendo do cation com o qual estd associada, pode ser
classificada como dureza carbonato, quando correspondente a alcalinidade, e ndo carbonato nos
demais casos [ Castro Dantas, 1995; Pinheiro, 1987].

Segundo von Sperling [1995] os resultados da dureza podem ser interpretados

em termos de tratamento e abastecimento como:

e <50mg /| CaCOs;: dgua mole
e dureza entre 50 e 150 mg /| CaCOj; : dureza moderada
e dureza entre 150 e 300 mg /| CaCOj : agua dura

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura



PPGEQ - UFRN 60

e >300mg/1 CaCOj3: agua muito dura

11.6.7 - Demanda Bioquimica de Oxigénio ( DBO)

A Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) é a quantidade de oxigénio
necessaria para que ocorra a oxidacdo da matéria organica, através de decomposicao
microbiologica aerébia, a uma forma inorganica estdvel. O seu conhecimento é de
fundamental importancia na caracterizacdo do grau de poluicdo de um corpo d’agua.

Para medir a DBO normalmente calculamos a quantidade de oxigénio
consumida por amostras de &gua incubadas no escuro a uma determinada temperatura e
durante um certo periodo. Para efeito de comparacdo de dados fixou-se esta temperatura como
20 °C e o tempo como 5 dias (DBOs).

Embora ndo existam padrdes restritos de qualidade baseados na DBO, niveis
superiores a 10 mg/l podem ser considerados como indicadores de poluicdo e valores

inferiores a 4 mg/l indicam &gua limpa [von Sperling, 1995; Pinheiro, 1987].

11.6.8 - Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) é a medida da quantidade de
oxigénio necessaria para que ocorra a oxidacdo da matéria organica de uma amostra que seja
oxidavel pelo permanganato ou dicromato de potéssio em solucéo &cida.

Uma das grandes vantagens da DQO sobre a DBO € que permite resposta em
um tempo muito menor (2 horas - método do dicromato). Além disto este teste engloba néo
somente o oxigénio consumido biologicamente, como a DBO, mas tudo que € susceptivel de
demandas de oxigénio, em particular os sais minerais oxidaveis.

O estudo deste parametro € importante porque altos valores de DQO podem
tornar a &gua imprépria para a irrigacao e afetar a vida dos organismos aquaticos pela deplecéo
do oxigénio [von Sperling, 1995; Pinheiro, 1987; Jorddo, 1995].

11.6.9 - Sélidos

Todos os contaminantes da agua, com excecdo dos gases dissolvidos

contribuem para o teor de solidos de uma amostra. O seu conhecimento é de suma
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importancia em termos de dimensionamento e controle de operacdes de estacGes de
tratamento.

A matéria solida total de uma amostra € definida como a quantidade que
permanece como residuo apds evaporagdo a 103 °C. Para obtermos o valor dos solidos totais
fixos e volateis devemos calcinar este residuo a 600 °C em uma mufla. Os minerais
permanecem como cinzas (s6lidos totais fixos) e a matéria orgéanica é totalmente volatilizada
(sélidos totais volateis).

O teor de sélidos totais divide-se ainda em dissolvidos e em suspensao e cada
um destes em fixos e volateis. Os solidos em suspenséo constituem a porcao que fica retida
em uma membrana filtrante e o que passa compde a matéria sélida dissolvida.

Os sdlidos decantaveis correspondem a fracdo que sedimenta em um
recipiente apropriado de 1litro (cone Imhoff) ap6s um periodo de 1 hora em repouso.

A Tabela 10 fornece as quantidades médias de sélidos contidas em esgotos

fracos, médios e fortes.

TABELA 10. Caracteristicas tipicas de sélidos no esgoto bruto [Jorddo, 1995].

MATERIA SOLIDA (mg /1) ESGOTO ESGOTO ESGOTO
FRACO MEDIO FORTE

S6lidos Totais 200 500 1000
Solidos Totais Volateis 120 350 700
S6lidos Totais Fixos 80 150 300
Sélidos Suspensos Totais 100 300 500
So6lidos Suspensos Volateis 70 250 400
Sélidos Suspensos Fixos 30 50 100
Solidos Dissolvidos Totais 100 200 500
Solidos Dissolvidos Volateis 50 100 300
Solidos Dissolvidos Fixos 50 100 200

11.7 - Extracdo Liquido-Liquido

A extragdo liquido-liquido € uma técnica indireta de separacdo que envolve
duas fases liquidas imisciveis ou parcialmente misciveis. Ao contrario dos métodos diretos,
faz-se necessario a introdugdo de um solvente para que possa ocorrer o transporte de massa do
soluto entre os componentes em contato [Crittenden, 1991].

A extracdo por solvente pode ser utilizada sempre que a concentragdo de um

constituinte é diferente nas duas fases liquidas. A técnica mais simples € a que utiliza um
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solvente imiscivel para remover um componente de uma mistura binaria, um exemplo de uso
é a remocdo de uma impureza de um efluente.

A extracdo liquido-liquido envolve trés etapas basicas, a saber:

¢ Contato inicial entre a fase liquida alimentacdo contendo o soluto e o solvente;
e Separacdo da fase diluente da fase solvente que contém o soluto;

e Tratamento da fase solvente para remover o soluto extraido;

A separacdo entre o solvente e o soluto pode ser realizada por destilacéo,
evaporacao ou por um segundo nivel de extracdo por solvente.

A eficiéncia na extracdo ira depender da distribuicdo do soluto entre os dois
liquidos e da cinética de transferéncia de massa. Pode-se acelerar o processo fazendo uso de
varios estagios, aumentando a proporcao de solvente ou fazendo uso de agitacdo mecanica.
Outros fatores como a densidade, viscosidade e tensdo interfacial também séo importantes do
ponto de vista de mistura e separacao entre as duas fases liquidas.

Muitos fatores sdo fundamentais na determinacdo das caracteristicas de um
solvente para fim de utilizacdo em processos de extracdo, tendo em vista que um residual
pode permanecer na fase extrato e acarretar problemas adicionais em sua qualidade. Deve-se
levar em conta sua toxidade, inflamabilidade, impurezas, auséncia de corrosividade, baixa
pressdo de vapor, disponibilidade comercial e preco. O solvente deve ser estavel e
guimicamente inerte com relacdo aos componentes da mistura a ser separada [Meniai, 1992;
Robbins, 1988].

A extracdo liquido-liquido vem sendo bastante utilizada em processos de
tratamento de efluentes industriais com a finalidade de remover e purificar componentes que

possam ser reutilizados ou que acarretem problemas ao meio ambiente.

11.7.1- Extracdo a contracorrente em multiplos estagios

A extracdo a contracorrente € um processo de separacdo no qual o liquido de
alimentacdo e o solvente circulam continuamente em sentidos contrarios dentro de uma

unidade de extracdo. A Figura 25 mostra esquematicamente esta técnica.
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FIGURA 25- Diagrama de fluxo para extracdo a contracorrente com maltiplos estagios.

11.7.1.1- Coordenadas Triangulares

Os pontos A, B e S representam 0s constituintes puros de uma mistura ternaria.
A e B sdo os principais componentes da solucao a ser separados e S o solvente extratante puro
[Treybal, 1963].

Se sdo conhecidas as composi¢cdes da alimentacdo (F), da fase extrato inicial
(E1), da fase refinado final (R,) e do solvente, podemos localiza-los no diagrama triangular

conforme a Figura 26.

LEGENDA: Curva de Solubilidade

A- Diluent
B- 5;::::: © Linha de Equilibrio

5- Solvente

FIGURA 26- Determinagdo do nimero de estagios tedricos em extragdo

a contracorrente em diagrama triangular

O balanco de massa para todo o sistema é dado por:
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F+S=E+R,=M 4)
F-S=R -S=P (5)

O ponto de operacdo ou polo (P) corresponde a interse¢do do prolongamento
dos segmentos ﬁ e SR,. Ele pode ser localizado no diagrama triangular tanto do lado da
alimentacdo quanto do solvente, dependendo das quantidades relativas da alimentacdo e do
solvente como da declividade das linhas de equilibrio.

O ponto M, que corresponde a mistura do solvente e da alimentacéo, pode ser
calculado e suas ordenadas determinadas através das seguintes equacgoes:

MS

F_M 6
S FM ©)

wn

| FXge +SXas  FXge + SXgs

X = 7

BM M F+S (7)
FX . +SX FX,. +SX

X — AF AS — AF AS 8

AM M F+S (8)

X, - FXg +SXgs  FXge +SX ©

M ~ F+S

Designa-se por X as composicdes das fracbes em peso, por exemplo, Xgr
corresponde a fragcdo em peso do componente B no ponto F.

O balanco de massa do 1° estagio até n é dado por:

F+S=E,+R (10)

F-E,=R -S=P (11)
Ou para 0 emesimo estagio:

R.:+E..=R,+E, (12)
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Rm—l - Em = Rm - Em+1 =P (13)

As Equacdes (11) e (13) mostram que qualquer extrato pode ser localizado
através do refinado Rp, extendendo-se a linha PR, a regido rica em B da curva de
solubilidade. Como acontece com todos os estagios ideais, 0 extrato Ey, e o refinado R, estdo
sempre em equilibrio e em extremidades opostas de uma linha de equilibrio.

Os pontos E; e R, podem ser determinados através da combinacdo da Equacéo

(4) com o balango de massa em B.

E, - M(XBM _XBRW) (14)

BE, XBRn

Para qualquer estagio m, o balanco de massa total dado pela Eq. (12) pode ser

rearranjado fornecendo:
Em+1 = Rm + Em - Rm—l (15)
O balango de A para o estagio m € dado por:

R XARm,l +E XAEnn+l = RmXARm + EmXAEm (16)

m-1 m+1

Combinando (15) e (16):

R — Rm—l(XARm,l - XARM) + Em(XAEm+l - XAEm) (17)

m
XARm - XAEm+1

Desta forma podemos calcular R; através da Equacdo (17) fazendo m-1=F e
m=1; E, pela mesma equacdo com m=2; E; pela Equacdo (7) com m=2, etc. Desta maneira
todos os extratos e refinados podem ser determinados apds a leitura das concentragdes

necessarias no diagrama ternario.

11.7.2 - Extrator MORRIS
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O Extrator MORRIS é um misturador-decantador a contracorrente que
proporciona o contato entre duas fases imisciveis ou parcialmente misciveis, de diferentes
densidades, sendo uma um liquido e a outra um liquido ou sélido particulado.

O equipamento é constituido por uma série de recipientes misturadores e
decantadores interligados e dispostos de maneira alternada.

Cada misturador possui uma abertura superior, que o liga ao decantador
adjacente proximo ao nivel de operacdo do extrator, e outra inferior que interliga a base dos

dois vasos, como pode ser visto na Figura 27.

AGITADOR MECANICO

~+—+ ABERTURA STUPERIOR

!/

-——-+ FATE LEVE

—* FAIETESAD A

ABERTURA INFERIOR

Vai0MISTURADOR L?ASD DECANTADOR

FIGURA 27- Extrator MORRIS

O sistema é dotado de palhetas que tém a finalidade de dispersar uma fase no
seio da outra e promover a transferéncia de massa, por agitacdo mecanica.

O fluxo a contracorrente € mantido por gravidade. Nos vasos decantadores o
componente mais denso desce e o mais leve sobe, fazendo com que as duas fases se
desloquem em sentidos contrarios.

O Extrator MORRIS é um equipamento relativamente simples e compacto de
operacdo simples e versatil. Seu uso em laboratérios pode fornecer informagfes sobre
diversas variaveis, tais como: nimero de estagios, velocidade de agitacdo, taxa de solvente,
vazdo total, tempo de contato entre as fases, concentracdo e pH da alimentagcdo [Morris,1961;
Lima Duarte, 1989; Avelino, 1991; Moura, 1994].
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11.8- Planejamento experimental

A utilizacdo de metodologias de planejamento experimental como ferramenta
na otimizacgéo de sistemas e/ou processos tem sido largamente empregadas.

Este tipo de metodologia tem como objetivo obter um maior nimero de
informagdes sobre o processo (ou sistema) com uma menor quantidade de experimentos.
Apds uma andlise estatistica dos resultados obtém-se o comportamento das variaveis nos
dominios estudados.

Existem varios tipos de planejamentos experimentais, n0 NOSSO casO NOS
deteremos apenas no planejamento fatorial 2", pois sera utilizado nos experimentos com o
extrator MORRIS [Barros Neto, 1995; Box, 1978].

11.8.1- Planejamento fatorial 2"
Um plano fatorial 2" requer n fatores (variaveis) cada um com dois niveis de
variacao representados por sinais + e -. Tomando como exemplo um planejamento fatorial 2°
com fatores A, B, e C, devemos realizar todas as possiveis combinac6es para obter o nimero

de ensaios necessario, conforme a matriz seguinte.

TABELA 11. Fatores e niveis em um plano 2°.

VARIAVEL NIVEIS
SUPERIOR INFERIOR
A + _
B + -
C + _

TABELA 12. Combinagdes possiveis com as variaveis A, B, C e seus niveis de variacao.

ENSAIO A B C RESPOSTA
1 i i i Y,
2 + - - Yo
3 - + - Y3
4 ¥ ¥ i Y,
5 - - + Ys
6 + - + Y6
7 - + + Y7
8 + + + Ys
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11.8.1.1- Calculo dos efeitos

O efeito é definido como a mudanga na resposta obtida quando alteramos o
valor de uma variavel e mantemos todas as outras constantes. Considerando os ensaios 1 e 2
da Tabela 12 onde variamos somente A, excluindo o erro experimental, as correspondentes
respostas Y; e Y, irdo diferir somente devido a esta mudanca. Podemos verificar que o
mesmo ocorre com Yz e Y4, Ys e Ys € Y7 e Yg, mostrando que existem ao todo quatro
medidas do efeito de A.
TABELA 13. Efeitos da variavel A

Condicdes em que as comparacdes foram feitas
Medidas individuais do
efeito da mudanca de A de - B C
para +
Y2-Y 4 - -
Ysi-Y3 + -
Ye6-Ys - +
Ys-Yy + +
Efeito principal de A = A

A média dos quatro valores obtidos é chamado de efeito principal e denotado
por A. Ele mede o efeito médio de A sobre todas as condicGes das outras variaveis.
Devido a simetria geral do plano, conforme a Figura 28, existe um conjunto

similar com quatro medidas para o efeito de B e de C.

FIGURA 28- Célculo dos efeitos em um plano fatorial 2°.

TABELA 14. Efeitos da variavel B
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Condicdes em que as comparacdes foram feitas

Medidas individuais do
efeito da mudanca de B de - A C
para +

Y- Vi - -

Y4-Y2 + -

Y7-Ys - *

Ys-Ys + +

Efeito principal de B =B

TABELA 15. Efeitos da variavel C

CondicgOes em que as comparacoes foram feitas

Medidas individuais do
efeito da mudanga de C de A B
- para +

Ys- Y; - -

Y6-Y2 + -

Y7-Y3 - +

Yg-Yy + +

Efeito principal de C=C

Conforme podemos observar o efeito principal de cada uma das variaveis é

dado pela média do somatdrio para os niveis positivos e negativos desta variavel, ou seja:

Y, -2Y
EfeitoPrincipal = % (18)
Onde:
2Y, = somatorio das respostas para o nivel positivo da variavel
2.Y_ = somatorio das respostas para o nivel negativo da variavel
Para as variaveis A, B, C obtemos:
A:(Yz+Y4+Y6+Y8)—(Y1+Y3+Y5+Y7) (19
8
B=(Y3+Y4+Y7+Y8)—(Y1+Y2+Y5+Y6) 20)

8
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Cz(Y5+Y6+Y7 +Y,) - (Y, +Y, + Y, +Y,)

5 @)

11.8.1.2- Calculo da interacéo dos efeitos
11.8.1.2.1- Calculo da interacéo a dois fatores

Como os efeitos principais, os efeitos de interagdo séo vistos como sendo a
diferenca entre duas médias, metade das oito respostas obtidas nos ensaios sendo incluidas em
uma média e metade em outra.

Da mesma forma que os efeitos principais podem ser vistos como um contraste
entre observacGes sobre faces paralelas de um cubo, como indica a Figura 29 (a), a interacdo a
dois fatores € um contraste entre resultados sobre dois planos diagonais, conforme pode ser

visto na Figura 29 (b).

(@)

AxB AxC BxC

(h)

FIGURA 29- Representacdo geometrica dos contrastes correspondendo aos

efeitos principais (a) e de interagéo a dois fatores (b).
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A medida da interagdo de duas varidveis, como por exemplo A e C, é fornecida
pela diferenca entre o efeito médio de A com o nivel negativo de C e o efeito médio de A com
0 nivel positivo de C. Denominaremos este tipo de interacdo por A x C. O célculo das

interacdes A x C, A x B e B x C € mostrado a seguir.

(Yo + Y, + Y +Y,) = (Y, + Y, + Y, +Y,)

AXC = g (22)
. (Y, +Y, +Y, +Y8);(Y2 Y+ Y, +Y,) -
B (Yo +Y, Y, +Y) = (Y + Y, + Y, +Y,) (2

8

11.8.1.2.2- Calculo da interacéo a trés fatores

Se considerarmos a interacdo A x B observamos que s@o disponiveis duas

medidas desta interacdo, uma para cada valor da variavel C, ou seja:

AxBcomC (+)= (Yg_Y7);(Y6_Y5)=T1 (25)

AxBcomC (-)= (Y4 _Y3);(Y2 _Yl) =T, (26)

A diferenca mede a consisténcia da interacdo do fator A com o B para os dois
niveis disponiveis de C. A metade desta diferenca é definida como sendo a interacdo a trés

fatores, ou seja, A x B x C. Seu calculo é feito como indicado na Equagéo (27).
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T-T
AxBxC = +—2

5 @7)

11.8.1.3- Resultados da analise fatorial

Como foi demonstrado os principais resultados que podem ser obtidos durante

a anélise fatorial 2° sdo os seguintes:

- Média geral.
- Efeitos principais: A, B e C.
- Interagdes a dois fatores: AxB, AxCeBxC.

- Interacdo a trés fatores: Ax B x C.
Um ponto que ainda ndo foi mencionado sobre as respostas Yi, Yo, ..., Yg €

que estes valores representam médias de dois ensaios realizados sobre condic6es idénticas e,

portanto, na analise dos resultados deve ser incluido o erro padréo.
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CAPITULO 1lI

METODOLOGIA

EXPERIMENTAL

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura



PPGEQ - UFRN 74

[11- METODOLOGIA EXPERIMENTAL

I11.1- Reagentes

Os reagentes utilizados durante o desenvolvimento da fase experimental foram

de qualidade P.A., exceto o 6leo de coco (indiano) e o querosene (Petrobrés).

111.2- Equipamentos utilizados

- Agitadores mecanicos

- Balanca analitica (Marte Mod. 200 - A&D Mod. HR-200)
- Banho termostatizado (QUIMIS Mod. Q-334.28)

- Mufla ( EDQ Equipamentos Mod. EDQCON 3P)

- Estufa (QUIMIS Mod. Q.317B.242)

- Manta de aquecimento (QUIMIS Mod. Q-321A.25)

- Extrator Morris

- Conversor de Frequéncia (WEG-CFW-02)

- Tacbmetro digital de contato (LUTRON- DT- 2235- A)

- Espectrofotémetro de absorcdo atbmica (VARIAN- SpectrAA-10 PLUS)
- pHmetro (DIGIMED - DM-2; MICRONAL - B- 374)

- Condutivimetro (DIGIMED - DM-3)

- Turbidimetro (HACH - 2100P)
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111.3- Saponificacdo do 6leo de coco

111.3.1- Indice de saponificacdo de Kosttstorfer

Este indice expressa a quantidade de hidréxido de potassio (KOH), em
miligramas, requerida para saponificar 1g de 6leo [Morreto, 1989].

A determinacdo do ISk é feita colocando-se 2g do 6leo em estudo e 20 ml de
uma solucéo alcoolica de KOH (4%) em refluxo durante 1 hora.

Apo6s a completa saponificacdo deixa-se esfriar e titula-se com &cido cloridrico
a 0,5N (HCI), utilizando como indicador a fenoftaleina. Deve-se preparar um branco com
todos os reativos exceto a amostra.

O 1Sk é obtido por:

1Sy = [(Va —V,)*N, o XF, i XEGyo |/ Py (28)

onde:

Va - volume de HCI 0,5N gasto na titulagdo da amostra
Vg - volume de HCI 0,5N gasto para titular o branco
Nhci - normalidade do HCI

Fuci - fator de padronizacédo do acido cloridrico

EQkon - equivalente grama do KOH =56 g/mol

Pa - peso da amostra em gramas

Através da determinacdo deste valor pode-se determinar a quantidade de
hidréxido de sédio (NaOH), em gramas, necessaria para saponificar a mesma quantidade de

o6leo através da Eq. (29).

ISxaon = (15K XECaon )/ ( Edorsx1000) (29)

onde:

ISnaon - Indice de saponificagdo do NaOH
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ISk - indice de saponificagio de Kosttstorfer
Eqgnaon - Equivalente grama do NaOH = 40 g/mol
Eqkon - Equivalente grama do KOH = 56 g/mol

Para o 0leo de coco indiano, utilizado para a obtencéo do tensoativo necessario

ao sistema de extracdo do cromo, obteve-se 0s seguintes valores:

ISk = 226,36
ISnaon = 161,6856 x 107

111.3.2- Obtengéo do sab&o de coco

Utilizou-se neste procedimento 6leo de coco de producdo regional para a
obtencdo do tensoativo e seguiu-se a técnica descrita a seguir:

Pesou-se 0,1617 g de NaOH e adicionou-se um excesso de 20% para garantir
a saponificacdo total do 6leo. Dissolveu-se em 80 ml de &gua destilada.

Em um bal&o de fundo redondo de 500 ml, colocou-se 100 g de 6leo de coco,
300 ml de &lcool etilico e a solucdo de NaOH. Acoplou-se a um condensador de refluxo e
manteve-se em aquecimento, em uma manta, por 2 horas.

Levou-se o conteudo do baldo a um becker, que foi mantido em uma placa
aquecedora a 80°C e sob agitacdo constante, com a finalidade de evaporar o alcool em
excesso e promover a cristalizagdo do sab&o.

O sabdo comecou a precipitar formando uma pasta consistente. Secou-se 0
material em estufa e pulverizou-se.

O tensoativo obtido foi mantido em dessecador para evitar a rehidratacdo e

possivel alteracdo do produto.

111.4- Solucéo sintética de sulfato de cromo

Esta solugdo foi preparada visando apresentar caracteristicas semelhantes ao

efluente proveniente da etapa de curtimento.
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Utilizou-se para 2 litros de solucéo 15,7895g de sulfato de cromo (Cr,(SOy)s .
nH,0) e 40 g de cloreto de sodio (NaCl) visando obter 1,5 g/l de Cr*® a 2% de NaCl. O ajuste
do pH a valores préximos de 3,5 foi feito através da adi¢do de hidroxido de sodio (NaOH).

Obteve-se a concentragdo final de cromo da solucdo por andlise de

espectrofotometria de absor¢do atdmica.

I11.5- Determinacgdo do cromo por absor¢ao atémica

A concentragdo de cromo presente nas fases aquosas do processo de extracdo e
reextracdo foi determinada através de analises de espectrofotometria de absor¢do atdmica
(EAA). Utilizou-se um espectrofotometro de absorcéo atbmica de chama da VARIAN modelo
SpectrAA - 10 PLUS.

As amostras foram preparadas utilizando um fator de diluicdo apropriado de
maneira tal que suas concentracGes estivessem dentro da curva de calibragédo. Para o efluente
tratado e etapa de extracdo utilizou-se 1 ml da fase aquosa para 50 ml de 4gua enquanto para

o efluente bruto e o processo de reextracdo 1:200 e 1:250, respectivamente.

1.0

08

0.5 r

/

04 /

02 /

Ahsorhincia

0.0 5 10 15 20
Concentracio de cromo (ppm)

FIGURA 30- Curva de calibragdo do cromo (VARIAN SpectrAA - 10 PLUS)
O metodo de espectrofotometria de absorcdo atbmica sugere, para que a

analise seja mais precisa, que 0 equipamento seja “zerado” com uma solucdo denominada

branco. Utilizou-se para a determinacdo do cromo &gua destilada para este fim.
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Nesta analise a amostra € aspirada para uma chama e em seguida atomizada. A
solucdo do elemento em estudo é vaporizada na chama e dispde-se uniformemente em
pequeninas gotas, constituindo o que se pode chamar de aerosol [Gongalves,1990; APHA,
1995].

Como as raias de absorcdo atbmica sdo muito estreitas e as transmissdes séo
Unicas para cada elemento o método é altamente especifico.

A fonte utilizada para a emissdo das linhas de emissdo foi uma lampada do
catodo-oco. Os componentes ativos sdo o catodo feito ou revestido do elemento em estudo e
um anodo constituido meramente por um fio metalico. Uma das razdes que contribuem para
o largo emprego destas lampadas € sua estabilidade, aumentando a reprodutibilidade do
método.

Utilizou-se a chama de ar-acetileno onde o ar funciona como comburente e 0
acetileno como combustivel. Esta chama € completamente transparente numa larga gama
espectral além de ter uma emissdo baixa. Normalmente ela é usada com 0s gases numa
relacdo proxima da estequiométrica; no caso do cromo empregou-se uma chama redutora por
recomendacéo do fabricante do equipamento.

A exatidd@o da leitura é determinada pela proximidade dos valores encontrados
experimentalmente com os designados como tedricos. Sendo este método comparativo a
qualidade dos padrdes é de consideravel influéncia na precisdo dos dados obtidos. Deve-se
utilizar para seu preparo metais muito puros, que por ataque acido passem a forma de sais, ou
produtos pro-analise de pureza elevada.

Para alcancar uma boa reprodutibilidade € necessario controlar todos os
parametros sujeitos a variabilidade, tais como: solvente, emissor, chama, altura da zona de
selecdo da chama, largura da fenda bem como todos os fatores relacionados com a propria
natureza da amostra.

Segundo Gongalves [1990] atinge-se uma boa precisdo se o aparelho

apresentar reprodutibilidade nos seguintes aspectos:

- Boa reprodutibilidade ao medir uma solucdo varias vezes sob condi¢bes de trabalho
praticamente invariaveis;

- Estabilidade das leituras, ou registro de sinal, para uma sé solucdo sob uma longa
alimentacéo;

- Reprodutibilidade de resultados de uma sesséo de trabalho para outra.
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Geralmente ¢ dificil conseguir reprodutibilidade melhor que 0,5% devido a

flutuagdes no sistema de emisséo. Em geral os coeficientes de variacgdo estdo entre 0,5e 1,0 %

para a maioria das analises, desde que se trabalhe em boas condi¢des operacionais.

Deve-se evitar trabalhar com a concentragdo das amostras proxima ao limite de

deteccdo do método.

Do ponto de vista tedrico uma interferéncia quimica é produzida pela formacao

de qualquer composto que impede, pelo menos de maneira parcial, a atomizacdo de um dado

elemento. Para a anélise do cromo o cobalto, o ferro e o niquel, particularmente na presenca

do acido perclorico, tém sido apontados como causadores de depressdo na leitura.

As Tabelas 16 e 17 fornecem as condi¢Bes operacionais fixas e variaveis

utilizadas durante a execucdo do trabalho experimental.

TABELA 16. CondicGes operacionais fixas para leitura do cromo em EAA.

Condicdes Operacionais Fixas
Combustivel Acetileno
Comburente Ar

Lampada Cétodo - oco
Corrente da lampada 7TmA
Estequiometria da chama Redutora

TABELA 17. Condicdes operacionais variaveis para leitura do cromo em EAA.

Condicdes Operacionais Variaveis

Comp. daonda (nm) | Aberturada fenda (nm) | Escala 6tima de trabalho (ug/l)
357,9 0,2 0,06 - 15
425,4 0,2 0,4- 40
4289 0,5 1-100
520,8 0,2 20 - 2600
520,4 0,2 50 - 6000

111.5.1- Solucéo padréo de dicromato de potéssio - 500 ppm.
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Para a obtencdo da solucdo padréo de cromo a 500 ppm, dissolveu-se 1,4143 g
de dicromato de potéssio (K,Cr,0;) em agua destilada e levou-se a 1 litro em baldo

volumétrico.

111.6- Processo de extragdo/reextracéo do cromo.

111.6.1- Processo de extracéo

O sistema 6timo para o processo de extracdo foi determinado por Leite [1994].
Foram avaliados parametros como tipo de éleo, tensoativo, cotensoativo, razdo C/T, pH,
salinidade e temperatura.

O sistema de extracdo empregado foi constituido basicamente por uma fase

microemulsdo em equilibrio com uma fase aquosa em excesso (W 11).

T- ' T - Tensoativo - sabfo de coco

o Xcit
0. Xo —
- A-—— | Xa

' - Cotensoativo - n-hutanol

0 -Oleo - querosene
A - Solugdo aquosa | efluente

Extracao

FIGURA 31- Processo de extra¢do do cromo

A extracdo do Cr*®, sob a forma de cétion metalico, foi realizada através da

composicao do ponto descrito a seguir:

Tensoativo - 6leo de coco saponificado - 3,3%

Cotensoativo - n-butanol - 13,2%

Fase aquosa - solugdo sintética de sulfato de cromo ou efluente - 57%

Fase oleosa - querosene - 26,5%

111.6.1.1- Solucdo sintética
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O processo de extracdo utilizando como fase aquosa a solucdo sintética de
sulfato de cromo foi realizado apds a mistura dos constituintes, tendo como base de calculo
50g, nas proporc¢des descritas anteriormente.

O sistema foi levado a agitagdo durante 10 minutos e em seguida mantido em
repouso até a completa separacdo das fases. A fase aquosa em excesso, pobre em cromo, foi
separada utilizando uma seringa.

O percentual de extracéo foi calculado atraves das seguintes operagoes:

Cr+3adicionado = VSS XCSS (30)

Cr+3extraido = VFAXCFA (31)

Cr+3a icionado — Cr+3ex raido
U E =~ % %100 (32)

+3
Cr adicionado

onde:

Cr*3.dicionado - quantidade total de cromo adicionada ao sistema

Cr*3.uraido - quantidade total de cromo contida na fase aquosa ap6s a extragao
Vss - volume de solucdo sintética utilizada na elaboracéo do sistema

VEa - volume da fase aquosa obtida apds o processo de extracdo

Css - concentracdo da solucdo sintética de sulfato de cromo

Cra - concentracdo da fase aquosa extraida

% E - percentual de Cr* extraido

As concentracfes de cromo presentes na fase aquosa e na solucdo sintética

foram determinadas através de espectrofotometria de absor¢do atémica.

Capacidade de carga da microemulsao

A capacidade de carga da microemulsdo, ou seja, a quantidade maxima de Cr*®
capaz de ser extraida pela mesma, foi obtida realizando-se sucessivos processos de extracdo,

em um unico estagio.
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Apdbs a elaboracdo do ponto e agitacdo, conforme descrito anteriormente,
retirou-se a fase aquosa depois do sistema ser mantido em repouso durante 1 hora.
Acrescentou-se 6 ml de solucdo sintética e o sistema foi agitado e novamente mantido em
repouso por 1 hora, procedendo-se a extracdo da nova fase aquosa formada. Realizou-se
diversas vezes este processo até verificar visualmente que o cromo contido na solucdo
sintética ndo se transferia para a fase microemulséo.

As concentracdes das fases aquosas obtidas foram analisadas por EAA e o0s

percentuais de extragéo calculados conforme as Equagdes (30), (31) e (32).

111.6.1.2- Efluente industrial

Utilizou-se o extrator MORRIS no processo de extracdo com o efluente

proveniente do processo industrial de curtimento de peles. O esquema do equipamento é

mostrado na Figura 32.

microemulsiio solucioe aguosa ! efluente

1k

1
—

nivel constante

[ l...

FIGURA 32- Sistema utilizado no processo de extracao com o extrator MORRIS
1- frasco mariote 2- vaso decantador

3- vasos misturadores - decantadores 4- controlador de vazédo
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5- motor elétrico 380V trifasico com poténcia de 1 CV e controle de rotacdo

através de conversor de frequéncia

As extremidades possuem dois grandes vasos decantadores. O vaso proximo
da alimentacdo da microemulsdo tem uma abertura na parte inferior onde é retirada a fase
aquosa pobre em cromo (refinado), enquanto o outro, proximo a entrada do efluente ao
sistema, tem uma abertura na parte superior onde € retirada a fase microemulsao carregada
com o cromo (extrato).

A secdo de extracdo do equipamento tem capacidade para a utilizacdo de até
dezesseis estagios. Neste trabalho foram testados 3 e 5 estagios.

A velocidade de agitacdo foi controlada atraves de um conversor de frequéncia
e de um tacoémetro digital. Adotou-se como velocidade méaxima 490 rpm (rotacdes por
minuto) e minima 365 rpm.

A alimentagdo do efluente e da microemulsdo foi feita utilizando frascos
mariote de 10 litros interligados a outros de 2 litros, que tinham como finalidade manter
constante a pressdo na entrada das valvulas de controle de vazdo. Utilizou-se como vazdo
total méxima 2,0 I/h e minima 0,7 I/h.

As vazbes das duas alimentagcbes foram ajustadas com a ajuda de um
cronémetro e de provetas graduadas. A taxa de solvente é definida como a proporcao entre a
alimentacdo (efluente) e o solvente (microemulsdo). Adotou-se como taxa de solvente
maxima 0,5 e minima 0,25.

Neste processo de extracdo a contracorrente, as duas fases fluem em sentidos
opostos. A fase continua foi constituida pelo efluente e a dispersa pela microemulséo.

Para colocar o extrator em funcionamento liberou-se a entrada de efluente,
com sua vazdo ajustada ao valor desejado, até o nivel de operagdo do equipamento. Em
seguida a microemulsdo foi introduzida na vazao pré-estabelecida.

Os ensaios foram realizados segundo um plano fatorial 2%, conforme as
Tabelas 18 e 109.

TABELA 18. Dominio de variagdo dos fatores estudados no processo de extracdo
utilizando o extrator MORRIS.

FATORES UNIDADES | SIMBOLOS | NIVEL (+) | NIVEL (-)

Velocidade de agitacdo rpm A 490 365
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Taxa de solvente - B 0,5 0,25

Vazdao total I/h C 2,0 0,7

TABELA 19. Plano fatorial 2°utilizado no processo de extracio do cromo.

Ensaio | Velocidade de agitacdo (rpm) | Taxa de solvente | Vazdo total (I/h)
1 365 0,25 0,7
2 490 0,25 0,7
3 365 0,5 0,7
4 490 0,5 0,7
5 365 0,25 2,0
6 490 0,25 2,0
7 365 0,5 2,0
8 490 0,5 2,0

Em cada ensaio levou-se aproximadamente 2 horas para colocar o extrator em
regime. Diz-se que 0 equipamento entrou em regime quando as vaz@es de entrada e saida
correspondem as pre-estabelecidas.

Para a avaliacdo da evolugcdo do processo de extracdo foram coletadas
amostras a cada 0,5h até 5,5 horas de funcionamento em regime. As fases aquosas coletadas
foram analisadas em EAA e os calculos dos percentuais de extracdo calculados conforme as
Equacdes (30), (31), (32) substituindo-se a solugéo sintética pelo efluente.

A microemulséo carregada com o cromo foi coletada e estocada para utilizagdo

no processo de reextracao.

111.6.2- Processo de reextracao

O processo de reextracdo consiste em adicionar a fase microemulséo carregada
em cromo um 4&cido concentrado com a finalidade de diminuir a hidrofilia e ionizacdo do
tensoativo, ocasionando o aparecimento de um sistema WII. A nova fase aquosa obtida possui

uma concentracao superior a da alimentagé&o.
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Reextracao

1

MMicroemulsio ———+

) WII
Solugido de HCl —
Agitacio — :l — Fase Aquosarica em Ccrt?

FIGURA 33- Processo de reextracdo do cromo.

111.6.2.1- Solucdo sintética

Utilizou-se a microemulsdo proveniente do processo de extragdo com a
solucdo sintética para a escolha do &cido a ser utilizado no sistema de reextracdo. Foram
testados o acido cloridrico (HCI) e o acido sulfarico (H2SO,).

A principio testou-se a concentra¢do do acido e apds definido o ponto 6timo
variou-se a proporc¢do acido:microemulséo.

O estudo da cinética da reextracdo foi realizado a temperatura ambiente
(28°C), 40 °C e 50 °C. Tomou-se para cada ensaio baterias de 12 amostras com aliquotas de 8
ml de microemulsdo e 3 ml de &cido e agitou-se durante 5 minutos. A fase aquosa formada foi

coletada em cada amostra no tempo determinado e analisada em EAA.
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ensaios de extracdo com o efluente obtido do Curtume J. Machado (Natal - RN).

cromo foi realizado conforme descrito no item 111.6.2.1 utilizando-se HCI (8 e 10 M) e H,SO4

(8 M).

FIGURA 34- Esquema do sistema de reextragéo.

FM- fase microemulsédo FA- fase aquosa

111.6.2.2- Efluente industrial

111.7- Caracterizacéo do efluente bruto e tratado

utilizados para a caracterizacdo do efluente bruto e tratado.

86

Nesta etapa utilizou-se a microemulsdo carregada em cromo proveniente dos

O procedimento experimental para obtencdo da cinética de reextracdo do

A Tabela 20 indica os parametros analisados, métodos e equipamentos

TABELA 20. Parametros analisados para caracterizagdo do efluente bruto e tratado
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Parametro Método Equipamento
analisado
pH leitura direta pHmetro

condutividade

leitura direta

condutivimetro

salinidade leitura direta condutivimetro
turbidez nefelométrico turbidimetro
cor real espectrofotométrico (apos filtragem espectrofotbmetro
em membrana 0,45 um)
cor aparente espectrofotométrico espectrofotémetro

solidos gravimétrico
cromo espectrofotométrico espectrofotdmetro de absorcao
atémica
DQO refluxo fechado micro-titulado

O procedimento adotado para a determinagdo dos solidos, da DQO e da cor

aparente e real seguiu a metodologia descrita pelo Standard Methods [APHA, 1995]. A

descricdo dos fabricantes e dos modelos dos equipamentos utilizados é feita no item 111.2.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSOES
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V- RESULTADOS E DISCUSSOES

IV.1- Introducéo

Neste capitulo apresentamos e analisamos os resultados obtidos durante a fase
experimental visando a otimizacao dos sistemas de extracdo e reextracdo do cromo.

Trabalhou-se em cada um dos processos inicialmente com uma solucdo
sintética de sulfato de cromo e, apds obtidas as informacdes necessarias, passou-se a utilizar o

efluente industrial.
IV.2- Processo de extracéo

Nesta etapa do trabalho foi efetuada a remocéo do cromo da solucdo sintética e
do efluente de curtume através de um processo de extracdo liquido-liquido utilizando
microemulsdes.

O processo de concentragdo do cromo ocorre em duas etapas. Na primeira
delas, a extragdo, o cromo é extraido para a fase microemulséo, e a fase aquosa em excesso é
separada. A segunda etapa, a reextracao, é feita adicionando-se a fase microemulsao, rica em
cromo, um acido concentrado, visando obter uma nova fase aquosa, com maior concentracdo

de cromo.

IV.2.1- Processo de extragdo utilizando a solugéo sintética de sulfato de

cromo.

O estudo do sistema 6timo para o processo de extracdo do cromo empregando
o efluente sintético foi realizado por Leite [1994]. A concentracdo do cromo foi medida antes
e apds o processo de extracdo e o percentual médio obtido foi equivalente a 99%.

Procurou-se manter nesta fase do processo as mesmas condi¢des utilizadas por
Leite [1994], ou seja:
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Composic¢édo da microemulsao:

- Tensoativo - 6leo de coco saponificado - 3,3%
- Cotensoativo - n-butanol - 13,2%
- Fase aquosa - solucdo sintética de sulfato de cromo ou efluente - 57%

- Fase oleosa - querosene - 26,5%

Solugdo sintética de sulfato de cromo:

- Concentragdo ~ 1,5 g/l
- 2% de NaCl
-pH=~35

Os ensaios de extracdo foram feitos visando obter a microemulsdo carregada
em cromo, necessaria para o estudo do processo de reextracdo. Obteve-se, em concordancia

com os resultados obtidos por Leite [1994], percentuais de extracdo sempre superiores a 99%.

IVV.2.1.1- Capacidade de carga da microemulséo

O estudo da capacidade de carga da microemulsdo, ou seja, a quantidade
maxima de cromo que uma mesma microemulsdo pode extrair, foi realizado com a finalidade
de obter informacdes sobre a taxa de solvente a ser empregada no processo de extracdo em
escala semi-piloto.

Para a obtencdo da microemulséo, tendo como base de calculo 50 g, utilizou-se
28,16 ml de solucéo sintética de sulfato de cromo e obteve-se 23 ml de micromulséo. Seguiu-
se a metodologia descrita no item 111.6.1.1 e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
21.
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TABELA 21. Resultados obtidos para a capacidade de carga da microemulséo

Ve = 23ml

Vsolugao Cr* agicionado Crixtico (@) | %E | [Cuel (9/)
Sintética 9

28,16 0,04451 0,044420 99,8 1,778
34,16 0,0095 0,009490 99,9 2,1564
40,16 0,0095 0,009472 99,7 2,5353
46,16 0,0095 0,009482 99,82 2,9154
52,16 0,0095 0,009462 99,6 3,2939
58,16 0,0095 0,009338 98,3 3,6675
64,16 0,0095 0,001127 11,86 3,7126
70,16 0,0095 0,00000 0,0 3,7126

Analisando os resultados obtidos (Tabela 21) verificou-se que uma mesma
microemulsdo apresentou um elevado poder de extracdo, chegando a ser eficiente até um
volume de 58,16 ml de solucdo sintética, caindo bruscamente apés a adi¢cdo de mais solucéo
sintética, conforme pode ser visto na Figura 35. Observou-se que com 58,16 ml de solucdo
sintética formou-se uma grande quantidade de precipitado e o processo de extracdo do cromo,
que era praticamente imediato, passou a ser mais lento, justificando assim a perda de
eficiéncia da microemulsdo. E importante verificar que a concentragio da solugéo sintética de
sulfato de cromo era de 1,58 g/l de Cr* e que uma mesma microemulsdo conseguiu
concentrar em 2,34 vezer o cromo, obtendo-se como concentracao final da microemulséo 3,71
g/l de Cr*.
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FIGURA 35- Capacidade de carga da microemulsao.
IVV.2.1.2- Célculo da taxa de solvente

Os resultados obtidos com o estudo da capacidade de carga da microemulsao,

nos possibilitou efetuar o céalculo da taxa de solvente (p), definida por:
S
=— 33
=T (33)

onde:
F= alimentacéo

S= quantidade utilizada de solvente

Utilizou-se para o célculo da taxa de solvente F = 58,16 ml, tendo em vista que

até este volume obteve-se um percentual satisfatorio de extracgéo, logo:

P~ 5816~

04 (34)

E importante salientar que o estudo da capacidade de carga da microemulsio

foi realizado em bateladas e que no extrator MORRIS a extracdo do cromo ocorre em um
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processo continuo, sob agitacdo constante, o que favorece o contato entre as fases, implicando

em uma provavel reducdo da taxa de solvente.

IVV.2.2- Processo de extracdo utilizando o efluente de curtume.

No processo de extragdo do cromo utilizando o efluente de curtume, cujas
caracteristicas serdo apresentadas no item IV.5, utilizou-se o extrator MORRIS e realizou-se
ensaios conforme a descricdo do item 111.6.1.2. Iniciou-se o estudo com o extrator
funcionando com 3 estagios e, como ndo foram obtidos percentuais razoaveis de extracao,
passou-se a operar com 5 estagios.

Apdbs o extrator entrar em regime, ou seja, ter todas as vazbes de entrada e saida
controladas, iniciou-se a coleta de amostras da fase refinado (efluente tratado) em funcéo do
tempo.

As condicOes de operacdo de cada ensaio foram escolhidas de acordo com o
planejamento experimental, mantendo-se constante a temperatura e o pH, e 0s percentuais de

extracdo obtidos sdo apresentados nas Tabela 22 e 23.

TABELA 22. CondicOes de operagéo para os ensaios realizados no extrator MORRIS

de acordo com o planejamento experimental.

Ensaio | N°de | Tempo p/ entrar | Vel. de agitacdo | Taxa de Vazdo total

estagios | em regime (h) (rpm) solvente (I/n)
1 5 2,05 365 0,25 0,70
2 5) 2,00 490 0,25 0,70
3 5 1,50 365 0,50 0,70
4 5 1,50 490 0,50 0,70
5 5 1,30 365 0,25 2,00
6 5) 1,50 490 0,25 2,00
7 5 1,30 365 0,50 2,00
8 5 1,20 490 0,50 2,00

TABELA 23. Percentuais de extragdo em funcdo do tempo para 0s ensaios

realizados no extrator MORRIS.

| TEMPO ENSAIOS (% E)
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(h) 1 2 3 4 5 6 7 8
00 28193504 | 8045 | 4484 | 5404 | 5361 | 92,79 | 94,98
05 | 4521|8695 | 9325 | 58,65 | 56,81 | 60,71 | 9653 | 9641
10 | 63649355 | 9584 | 83,75 | 50,62 | 77,00 | 9711 | 97,27
15 | 6353|9462 | 97,09 | 88,92 | 62,47 | 8265 | 97,63 | 98,89
20 | 8775|9589 | 97,97 | 9143 | 7333 | 8349 | 97,16 | 96,13
25 8924|9702 | 9832 | 9282 | 9053 | 87,25 | 9745 | 94,66
30 8850|9742 | 9835 | 9443 | 9476 | 77,85 | 9840 | 98,12
35 8894|9779 | 9822 | 96,01 | 9367 | 73,98 | 9802 | 9878
40 | 8685[ 9801 | 9844 | 965 | 91,71 | 56,25 | 97,94 | 9928
45 | 8688|9842 | 9836 | 96,96 | 88,70 | 51,79 | 99,65 -
50 |8512 | 9843 | 9861 | 9807 | 9521 | 57,05 | 99,31 -
53 - - - - - - - 99,49
55 - | 9847 | 9817 | 9745 [ 96,67 | 5810 | 98,94 -
5.8 - - - - - - - 99,36
6,3 - - - - - - - 99,34

A seguir faremos uma andlise da influéncia, no processo de extracao do cromo,

da taxa de solvente, da velocidade de agitagcdo e da vazdo total.

uma taxa de solvente p = 0,4, utilizou-se duas taxas de solvente, 0,25 e 0,50, e os resultados

obtidos estéo representados nas Figuras 36 e 37.

1V.2.2.1- Influéncia da taxa de solvente no percentual de extracao

Baseado no estudo da capacidade de carga da microemulsdo, em que obteve-se

% E

100.00

80.00

60.00

40.00

TAXA DE SOLVENTE = 0.25

ENSAIO 1-Q=0.7 I/h W= 365 rpm

ENSAIO 5 - Q= 2.0 I/h W= 365 rppm

*
[ ) ENSAIO 2 - Q= 0.7 I/h W= 490 rpm
A
o

ENSAIO 6 - Q=2.0 I/h W= 490 rpm

20.00 [

0.00
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FIGURA 36 - Ensaios realizados no extrator MORRIS utilizando
como taxa de solvente 0,25, 5 estagios, T= 28 °C e pH= 3,5.

100.00

80.00 —

% E

TAXA DE SOLVENTE = 0.5

60.00 — ENSAIO 3- Q= 0.7 h W= 365 rpm

[ ]
/ I ENSAIO4-Q=0.7/h W=490 rpm
0 ENSAIO7-Q=2.01h W=365rpm
i A ENSAIO8-Q=20I/h W= 490 rpm
[ |
40.00
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
TEMPO (h)

FIGURA 37 - Ensaios realizados no extrator MORRIS utilizando
como taxa de solvente 0,50, 5 estagios, T= 28 °C e pH= 3,5.

Através da andlise das Figuras 36 e 37 podemos observar que para uma menor
taxa de solvente o ensaio 2 foi o que apresentou melhores resultados de extracdo, com
percentuais atingindo 98,47 %. Ao elevarmos a taxa de solvente para 0,5 verificamos que 0s
ensaios 7 e 8 atingiram os mais altos valores de extracdo, ou seja, 98,94 % e 99,34 %,

respectivamente.
Esta anélise permitiu concluir que o ensaio nimero 7 apresenta vantagens

sobre os demais por utilizar uma maior vazdo com uma menor velocidade de agitacdo, o que

implica em economia em termos operacionais.

1V.2.2.2- Influéncia da velocidade de agitacédo no percentual de extracéo

O estudo da influéncia da velocidade de agitacdo foi realizado em duas
velocidades, 365 e 490 rpm. Ao observar o comportamento dos ensaios com relacdo a

velocidade de agitacdo, através das Figuras 38 e 39, podemos chegar as seguintes conclusdes:
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- Quando o extrator opera com uma menor velocidade de agitacdo os ensaios 3 e 7
apresentaram 0s maiores percentuais de extracdo, atingindo 98,17 % e 98,94 %

respectivamente.

- Com uma maior velocidade de agitacdo o ensaio 8 apresentou o melhor rendimento em

termos de percentuais de extracédo (99,34 %).

O ensaio 7 prevalece sobre os demais por empregar uma menor velocidade de

agitacdo com uma maior vazdo e fornecer altos percentuais de extracdo ( média de 97,6 %).

80.00 —

% E
o
)
o
S

|

ENSAIOS V =365 rpm

< ENSAIO 1-F/S=0.25 Q=0.7 I/h
ENSAIO 3- F/S=0.50 Q=0.7 I/h
ENSAIO 5 - F/S=0.25 Q=2.01/h

40.00 —| A
[m] ENSAIO 7 - F/S=0.50 Q=2.0l/h

20.00 ‘ ‘ ‘

0.00 2.00 4.00 6.00
TEMPO (h)

FIGURA 38- Ensaios realizados no extrator MORRIS utilizando como

velocidade de agitacdo V= 365rpm, 5 estagios, T= 28 °C e pH= 3,5.
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. ENSAIO 2 - F/S=0.25 Q=0.7 I/h

40.00 . ENSAIO 4 - F/S=0.50 Q=0.7 I/h

> . ENSAIO 6 - F/S=0.25 Q=2.0l/h
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FIGURA 39- Ensaios realizados no extrator MORRIS utilizando como

velocidade de agitacdo V=490 rpm, 5 estagios, T= 28 °C e pH= 3,5.

1VV.2.2.3- Influéncia da vazéo total no percentual de extracdo

Os ensaios no extrator MORRIS foram realizados com a vazdo total, que

corresponde a soma das vazdes da microemulsdo e do efluente, variando entre um minimo de

0,7 I/h e um méximo de 2,0 I/h. As Figuras 40 e 41 mostram os resultados deste estudo.
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FIGURA 40- Ensaios realizados no extrator MORRIS utilizando

como vazdo total Q = 0,7 I/h, 5 estagios, T= 28 °C e pH= 3,5.

90.00 —
80.00 — VAZAO TOTAL = 2.0
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1
50.00 \ \ \ \
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00

TEMPO (h)
FIGURA 41- Ensaios realizados no extrator MORRIS utilizando como

vazdo total Q = 2,0 I/h, 5 estagios, T= 28 °C e pH= 3,5.

Através da analise das Figuras 40 e 41podemos observar que:

- A uma vazdo total de 0,7 I/h os melhores percentuais foram obtidos pelos ensaios 2

(98,47%) e 3 (98,17%).
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- Quando elevamos a vazdo total para 2,0 I/h os ensaios 7 (98,94%) e 8 (99,34%)

apresentaram percentuais elevados de extragéo.

Tendo em vista que em escala industrial um processo de tratamento de
efluentes com uma baixa vazdo de operacdo, como acontece nos ensaios 2 e 3, poderia
implicar em gastos adicionais para armazenagem do efluente e, observando-se que os quatro
ensaios apresentam resultados praticamente iguais, 0 ensaio 7 torna a prevalecer sobre os
demais por ter uma maior vazdo total e uma menor velocidade de agitacao.

A analise global dos parametros estudados nos permitiu concluir que o ensaio 7 foi o

gue apresentou melhores resultados.

IV.3- Otimizacdo do processo de extracdo do cromo de efluentes de

curtumes utilizando o extrator MORRIS.

O processo de otimizacdo visa avaliar quantitativamente, entre variaveis
importantes de um planejamento experimental, suas influéncias sobre as respostas de
interesse, bem como suas possiveis interacfes. Para obter informagfes relevantes com um
minimo de experimentos, reduzindo os custos operacionais, 0 pesquisador pode empregar um
planejamento fatorial completo que lhe dard uma resposta global do comportamento do

processo em estudo.

IVV.3.1- Modelagem do processo de extracdo do cromo.

Para executar um planejamento fatorial precisamos primeiramente definir as
variaveis de interesse e seus niveis de amplitude. Para a modelagem do processo de extracdo
do cromo identificou-se através de estudos hidrodindmicos como varidveis (fatores) mais
importantes a velocidade de agitacéo, a taxa de solvente e a vazdo total [Moura,1994].

A Tabela 24 nos mostra os niveis de variagdo de cada fator e as respostas
médias obtidas para cada experimento. Tomou-se para o célculo desta resposta média ( Y ) os

dois ultimos percentuais de extragdo obtidos para cada ensaio.

TABELA 24. Respostas médias de um planejamento fatorial 2° para estudar

0 processo de extracdo do cromo.
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ENSAIO FATORES PRINCIPAIS Y1 Y> Y

A B C (%) (%) | (%)

1 - - - 86,88 | 85,12 | 86,00

2 + - - 98,43 | 98,47 | 98,45

3 - + - 98,61 | 98,17 | 98,39

4 + + - 98,07 | 97,45 | 97,76

5) - - + 95,21 | 96,67 | 95,94

6 + - + 57,05 | 58,10 | 57,57

7 - + + 99,31 | 98,94 | 99,12

8 + + + 99,36 | 99,34 | 99,35
A = velocidade de agitacdo (rpm) (+) 490 (-) 365
B = taxa de solvente (+) 0,50 (-) 0,25
C = vazdo total (I/h) (+) 2,0 (-) 0,70

Para o célculo dos efeitos principais e de interacdo utilizou-se um pacote
estatistico computacional (Quatro Pr6 5.0). Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
25.

TABELA 25. Valores dos efeitos e sua significancia no nivel de confianca de 95%.

FATORES EFEITOS SIGNIFICANCIA A 95%
A -3,29 S
B 7,0825 S
C -3,5762 S
AB 3,1887 S
AC -6,2450 S
BC 4,1575 S
ABC 6,45875 S

S — estatisticamente significante.
Os efeitos principais A, B e C foram calculados através das Equacfes 19, 20 e
21 e os efeitos de interacdo a dois e trés fatores através das Equacles 22, 23, 24 e 27. A

seguir, como demonstrativo, calculamos o efeito principal A:

A (98,45+ 97,76 +57,57 + 99,35) — (86 + 98,39 + 95,94 + 99,12) _ 329
= . =3,
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Considerando os valores de probabilidade a 95 % e a estimativa F assossiada
(Teste de Snedecor) do tipo F¢,7) 0,05 = 5,59, podemos escrever um modelo matematico. O
modelo empirico obtido, ou seja, 0 modelo que procura descrever com base nas evidéncias
experimentais o comportamento do processo de extracdo do cromo € apresentado na Equacao

35, onde Y representa a funcao resposta.

Y=191,57375 - 3,29 A + 7,0825 B - 3,57625 C + 3,18875 AB - 6,245 AC + 4,1575 BC + 6,45875 ABC (35)

com um erro padrao estimado de 0,1659.

Através dos resultados dos efeitos apresentados na Tabela 25, destacam-se

alguns pontos importantes:

- A velocidade de agitagéo, designada por A, exerceu um efeito negativo (-3,29) no processo

de extracdo do cromo, ocasionando pouca influéncia nos percentuais de extracdo obtidos.

- A taxa de solvente, designada por B, apresentou um efeito positivo muito significante

(7,0825) no processo de extragcdo do cromo.

- A vazdo total, designada por C, exerceu um efeito negativo (-3,57625) pouco importante nos

resultados obtidos no processo de extracao.

A contribuicdo dos efeitos principais e de interacdo sobre os percentuais de
extracdo obtidos podem ser facilmente compreendidos e visualizados através dos diagramas
de interacdo. Para a construcdo destes diagramas tomamos dois fatores e realizamos todas as
possiveis combinagdes de nivel, isto €, (+,+), (-,-), (-,+) e (+,-). Cada quadrante do diagrama
ird representar a média dos resultados obtidos pelos dois fatores nos niveis pré-fixados,

conforme pode ser visto na Figura 42.
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FIGURA 42- Diagrama de interagdo a dois fatores em um planejamento fatorial 2".

As Figuras 43, 44 e 45 apresentam o0s diagramas de interacdo a dois fatores

relacionados com a resposta no percentual de extracao do cromo ().

Ay
78,02 9855
B
- +
2097 28,76

FIGURA 43- Diagrama de interacdo entre a taxa de solvente (B) e a velocidade

de agitacdo (A) para o percentual de extracdo do cromo.

A+
08,10 7846
- +
92,19 9553

FIGURA 44- Diagrama de interacdo entre a vazéo total (C) e a velocidade

de agitacéo (A) para o percentual de extracdo do cromo.
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FIGURA 45- Diagrama de interacdo entre a vazdo total (C) e a taxa de solvente (B)

para o percentual de extracdo do cromo.

Com a finalidade de exemplificar, o céalculo da resposta (YY) para a interacdo

entre a vazao total (C) e a taxa de solvente (B) nos niveis positivos (+,+) é feita a seguir:

Y=91,57375+7,0825%(+1)-3,57625*(+1)+4,1575 *(+1)*(+1)=99,24

A analise das Figuras 43, 44 e 45 permite concluir que os melhores resultados
foram obtidos no nivel superior da taxa de solvente (B = 0,5) com o nivel inferior da
velocidade de agitagdo (A = 375 rpm) e superior da vazéo total (C = 2,0 I/h), correspondendo
as seguintes combinacgdes: A (-) B (+) = 98,76%, A (+) C (-) = 98,10% e B (+) C (+) =
99,24%.

IVV.3.2- Analise das superficies de isoresposta geradas a partir do modelo
obtido.

Para entender o que esta acontecendo nos experimentos planejados e
analisados faz-se necessario uma representacao geométrica das respostas obtidas.

O gréfico de isorespostas é a representacdo, no espago tridimensional, das
variaveis estudadas, e indicam claramente, uma tendéncia na resposta que deve ser analisada
detalhadamente. Apds a determinagdo da regido onde obteve-se os aspectos relevantes da
situacdo de interesse, busca-se o detalhamento desta area com o intuito de obter as condicdes
em que o rendimento do processo sera mais alto.

Para o processo de extracdo do cromo a busca da regido de maior rendimento

pode ser feita através da interpretagdo das superficies apresentadas nas Figuras 46, 47, 48 e
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49. Estas curvas nos permitem conhecer e otimizar o processo de extracdo em todos 0s pontos

do dominio das variaveis estudadas.

|_|

0.5

-0.5

FIGURA 46- Superficie de isoresposta representando o percentual de extracdo do cromo para

0.5

-0.5

'
[y

FIGURA 47- Superficie de isoresposta representando o percentual de extracdo do cromo para

A=+1
z=88.28375+10.27125*x+2.66875*y+10.61625*x*y

a\

-0.5 0

0.5 1

o nivel superior da velocidade de agitagdo (A"), onde:
Y =88,28375 + 10,27125 x B + 2,66875 x C + 10,61625 x B x C.

A=-1
z=94.86375+3.89375*x+2.66875*y-2.30125*x*y

NN\

-0.5 0

0.5 1

o nivel inferior da velocidade de agitacdo (A’), onde:
Y =94,86375 + 3,89375 x B + 2,66875 x C - 2,30,125 x B x C.
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B=+1
z=98.65625-0.10125*x+0.58125*y-12.70375*x*y

[EnY

X — 86.327
— 87.182
—— 88.036
0.5 —— 88.891
— 89.745
90.600
91.454

0 92.309
93.164
94.018
—— 94.873
— 95.727

—— 96.582
N —— 97.436
—— 98.291

=il -0.5 0 0.5 1 —— 99.145

-0.5

'
[

FIGURA 48- Superficie de isoresposta representando o percentual de extracdo do cromo para
o nivel superior da taxa de solvente (B"), onde:
Y =98,65625 - 0,10125 x A + 0,58125 x C - 12,70375 x A x C.

B=-1
z=84.49125-6.47875*x-7.73375*y+12.70375*x*y

! —  — —— 72.266
/ —— 73.999
—— 75.733
05} —— 77.466
—— 79.199
80.933
82.666
84.400
86.133
87.866
—— 89.600
—— 91.333
—— 93.066

/ —— 94.800
—— 96.533
—— 98.267

-1 -0.5 0 0.5 1
A

FIGURA 49- Superficie de isoresposta representando o percentual de extracdo do cromo para
o nivel inferior da taxa de solvente (B"), onde:
Y =84,49125-6,47875x A -7,73375x C +12,70375 x A x C.
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Como pode ser observado através das Figuras 46, 47, 48 e 49 o modelo nos
permite construir duas diferentes superficies de resposta para cada variavel em estudo, isto &,
uma para o nivel superior e outra para o nivel inferior, totalizando seis curvas, fato justificado
pela andlise estatistica onde verificou-se que todas as variaveis influenciavam de maneira
significativa no processo de extragdo do cromo.

Escolheu-se a variavel A por apresentar o menor efeito individual (-3,29) entre
as variaveis estudadas e B por apresentar a maior significancia estatistica (7,0825).

A andlise das Figuras 46 e 47, que correlacionam o percentual de extracdo em

funcdo da taxa de solvente (B) e da vazdo total (C), nos levou as seguintes conclusoes:

- Para um mesmo valor da vazdo total, um aumento na taxa de solvente leva ao crescimento
do percentual de extragcdo do cromo; entretanto no nivel inferior da velocidade de agitaco
(365 rpm) podemos atingir valores maximos no percentual de extracdo (98,35 %) mesmo

quando reduzimos em 25 % o nivel superior a taxa de solvente (p = 0,375).

A analise das Figuras 48 e 49, correlacionando o percentual de extracdo do

cromo com a velocidade de agitacdo (A) e a vazéo total ( C) permite concluir que:

- Atraveés da Figura 48 verificou-se que para um valor intermediario da vazéo total, o aumento
na velocidade de agitacdo nédo interfere no processo de extracdo do cromo, apresentando um

valor méaximo de 99,14 %.

- Para um valor médio da velocidade de agitacdo, observa-se que a variacdo da vazao total
entre os niveis superior e inferior ndo interfere no processo de extracdo, obtendo-se 99,14 %

de extragdo (Figura 48).

- Através da andlise da Figura 49 observou-se que para o nivel inferior da taxa de solvente os
resultados obtidos para os percentuais de extracdo, quando a vazdo total foi maxima, nao

foram bons, ficando em 72,26 %.
A andlise geral das curvas de isoresposta nos mostrou que os melhores

rendimentos foram obtidos com as maiores vazdes, com uma reducdo de 25 % no nivel

superior da taxa de solvente e com uma velocidade de agitagdo intermediaria.
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As concluses retiradas nestas analises estdo em pleno acordo com aquelas

obtidas no estudo dos respectivos diagramas de interacao.

IV.4- Processo de reextracdo do cromo

O processo de reextracdo consiste em adicionar a fase microemulséo, rica em
cromo, um &cido concentrado, visando conduzir o sistema a um novo sistema W II. Com a
adicdo da solugdo acida, parte da 4gua que formava a microemulsdo, devido a diminuic¢do da
hidrofilia e ionizacdo do sistema, desloca-se formando uma nova fase aquosa mais
concentrada em cromo.

Para otimizar o sistema, foram analisados alguns parametros, tais como: tipo

de &cido, temperatura e percentuais de reextracao.

IV.4.1- Processo de reextracdo do cromo utilizando a solucéo sintética de

sulfato de cromo

Iniciou-se 0 estudo da reextragdo do cromo, utilizando a microemulsdo
proveniente do processo de extragdo com a solucdo sintética, pela escolha do acido a ser
empregado no processo.

Para a escolha do &cido a ser utilizado foram testadas solucGes de &cido
cloridrico e sulfurico. Através de ensaios qualitativos e quantitativos, resolveu-se empregar
nesta etapa uma solucdo de &cido cloridrico a 8 moles / litro.

Com a finalidade de definir a melhor propor¢do &cido : microemulsdo foram
realizados ensaios com 4 ml de microemulsdo e um volume variavel de acido. O experimento
foi conduzido a temperatura ambiente, tendo como tempo méaximo de reextracdo 48 h. Os

resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 26.

TABELA 26. Percentuais de reextracdo em funcéo do volume de HCI
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HCL / 0.250/ | 0.375/ | 0500/ | 0625/ | 0750/ | 0.875/ | 1.00/
MICROEMULSAO | 100 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00 1.00
% Extragéo inviavel 81,00 72,20 73,80 77,10 85,74 90,51
*)
Vol. Fase Aquosa | inviavel | 2,60 3,20 3,50 4,00 4,50 5,30
(ml) *)
Conc. Fase Aquosa | inviavel | 2,068 1,493 1,395 1,275 1,261 | 1,130
() ®)

(*) Verificou-se a formagdo de um sistema trifasico

Através da andlise da Tabela 26, percebemos que o maior percentual de
reextracdo foi obtido com uma relacéo acido : microemulsdo de 1:1 (90,51%). Esta relacéo,
embora apresente 0 melhor percentual de reextragdo, ndo traduz o melhor resultado por
apresentar uma fase aquosa com uma concentracdo em cromo muito baixa (1,130 g/l). A
relacdo empregada no processo foi de 0,375:1 por apresentar um percentual de reextracéo
razoavel com uma fase aquosa mais concentrada em cromo (2,068 g/l).

Definida a melhor propor¢éo &cido / microemulsdo avaliou-se o percentual de
reextracdo em funcdo do tempo, para trés diferentes temperaturas: 28°C, 40°C e 50°C. Os

ensaios foram realizados em bateladas e os resultados séo apresentados na Tabela 27.

TABELA 27. Percentuais de reextracdo em funcédo do tempo

utilizando a solucdo sintética e HCl a 8 M.

PERCENTUAIS DE REEXTRACAO (%)
TEMPERATURA
Tempo (h) 28 °C 40 °C 50 °C
05 51,82 51,76 58,49
1,0 53,43 53,79 62,21
2,0 55,50 58,96 72,16
3,0 50,27 80,94 85,18
6,0 70,93 85,63 78,73
12,0 72,43 93,16 90,17
18,0 74,34 94,61 100
24,0 83,11 99,64 100
30,0 86,14 98,18 100
36,0 87,19 100 100
48,0 93,70 100 100
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Solugéo Sintética - HCI 8M

100 -

g 0
5 m28 °C
g m 40 °C
g 050 °C
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[
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FIGURA 50- Percentuais de reextracdo em funcdo do tempo utilizando a

solucdo sintética e HCI 8M.

A realizacdo deste estudo permitiu concluir que a medida que elevamos a
temperatura, a velocidade de reextracdo aumenta. E importante verificar que para as
temperaturas de 40° e 50 °C a partir de 12 horas de reextracdo obtém-se percentuais

superiores a 90 %.

IVV.4.2- Processo de reextracdo do cromo utilizando o efluente do curtume

Para o processo de reextracdo do cromo do efluente de curtume, utilizou-se a
microemulsdo carregada em cromo proveniente do processo de extragdo com o extrator
MORRIS.

Foram realizados ensaios com solugdes de &cido cloridrico (8 e 10 M) e &cido
sulfurico (8 M). Os ensaios foram conduzidos em bateladas a 28°, 40° e 50 °C, mantendo-se
constante o volume do &cido (3 ml) e da microemulsdo (8 ml). Os resultados obtidos estdo

apresentados nas Tabelas 28, 29 e 30.
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TABELA 28. Percentuais de reextracdo em funcédo do tempo

utilizando o efluente e HCl a 8 M.

PERCENTUAIS DE REEXTRACAO (%)
TEMPERATURA

Tempo (h) 28 °C 40 °C 50 °C
0,25 2,31 2,55 3,87

05 2,48 5,42 12,90
1,0 3,46 25,97 34,49
2,0 9,37 31,59 43,50
3,0 10,31 26,44 46,13
6,0 15,70 34,53 59,33
12,0 17,81 4557 65,96
18,0 26,53 59,99 84,20
24,0 26,78 66,96 87,80
30,0 26,96 75,70 91,20
36,0 45,65 85,75 95,85
48,0 50,47 87,65 96,40

Efluente - HCI 8M

100
90 +
80 |

Reextracéo (%)

FIGURA 51-

N ™ © N [ce) < o
— — N [32)

36
48

Tempo (h)

Percentuais de reextracdo em funcdo do tempo

utilizando o efluente e HCI 8M.

TABELA 29. Percentuais de reextracdo em funcéo do tempo
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utilizando o efluente e HCl a 10 M.

PERCENTUAIS DE REEXTRACAO (%)
TEMPERATURA

Tempo (h) 28 °C 40 °C 50 °C
0,25 5,08 5,95 3,61

05 7,54 13,88 50,83
1,0 14,16 41,17 63,93
2,0 30,36 61,15 64,03
3,0 44,56 65,61 66,19
6,0 50,10 72,75 77,91
12,0 56,97 77,76 79,30
18,0 65,88 81,90 80,57
24,0 76,44 90,22 81,70
30,0 76,99 90,01 85,88
36,0 78,75 91,60 85,56
48,0 82,86 93,65 83,85

Efluente - HCI 10M

100
90 +
80 +
70 +
60 +
50 |
40 +
30 +
20 +
10 +

Reextracéo (%)
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N
o
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30
36
48
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FIGURA 52- Percentuais de reextracdo em funcao do tempo

TABELA 30.

utilizando o efluente e HCI 10M.

Percentuais de reextracdo em funcdo do tempo

utilizando o efluente e H,SO4 a 8 M.
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PERCENTUAIS DE REEXTRACAO (%)
TEMPERATURA
Tempo (h) 28 °C 40 °C 50 °C
0,25 3,10 10,94 18,20
05 778 23,94 41,43
1,0 9,75 48,78 47,81
2,0 36,30 48,77 66,24
3,0 36,75 39,86 65,04
6,0 35,51 50,62 79,29
12,0 62,34 58,99 92,82
18,0 72,28 58,29 64,15
24,0 75,65 88,39 69,18
30,0 81,66 98,20 71,55

Efluente - H,SO, 8M

100

S m28°C
18 o
< |40 °C
5 050 °C
[}
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[
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- -

0,25
0,5
24
30

Tempo (h)

FIGURA 53- Percentuais de reextracdo em funcao do tempo
utilizando o efluente e H,SO, 8M.

A anélise das Tabelas 28, 29 e 30 permite concluir que:

- A Tabela 28 evidencia a influéncia da temperatura no processo de reextracdo com o acido
cloridrico a 8 moles/litro, ou seja, a medida que aumentamos a temperatura obtemos um
acréscimo nos percentuais de reextracdo. Embora o fato de elevar a temperatura represente
um maior gasto com energia, 0 processo a 50 °C € viabilizado devido a reducdo no tempo de
reextragéo.

- Com o aumento da concentracdo do &cido cloridrico para 10 moles/litro obteve-se melhores

resultados a uma temperatura de 40 °C. E importante verificar que esta reducdo da
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temperatura em 10°C implica em menores percentuais de reextracdo e maiores gastos de

reagente (HCI).

- Quando utilizamos o é&cido sulfurico (HsSO4) a 8 moles/litro o melhor percentual de
reextracao foi obtido com 30 horas de reextracdo a uma temperatura de 40 °C (98,2 %). Em
temperaturas mais elevadas o percentual de reextracdo atinge um méaximo e, em seguida, sofre

uma queda devido a presenca de interferentes.

1V.4.3- Estudo cinético do processo de reextracéo

Quando ocorre uma reagdo quimica, as concentracfes das substancias
presentes variam com o tempo, ocasionando mudancas nas propriedades do sistema. Pode-se
determinar a velocidade de uma reacdo quimica através de medidas do valor de qualquer
propriedade que possa ser relacionada com a composicao do sistema em fungdo do tempo.

Na realidade ndo se pode prever o percurso de uma reacdo. Na prética, se a
reacao apresentar varios caminhos competitivos devemos aceitar aquele de menor resisténcia.

As reacOes de primeira ordem sdo aquelas cuja velocidade é proporcional a
concentracdo de apenas um dos componentes da reacdo. A equacdo integrada para estas

reagdes é expressa por:

t=Ln—2 *(ij (36)

INCESY

onde:
a - concentragéo inicial do reagente

X - concentracdo do produto formado

As reacdes de segunda ordem séo aquelas em que a velocidade é proporcional
ao produto da concentracdo de duas substancias ou de uma Unica. A expressdo cinética para
reacOes de segunda ordem cuja velocidade € proporcional ao quadrado da concentracdo é

dada por:

t:( 1 lj*i (37)
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Pesquisou-se 0 mecanismo de uma equacao da velocidade pelo método integral
(gréfico). O procedimento consiste em plotar os dados de acordo com as equagdes de primeira
e segunda ordem.

Através da andlise dos graficos apresentados no Anexo | podemos sugerir que,
provavelmente, o processo de reextracdo do cromo utilizando o &cido cloridrico, segue uma

cinética de segunda ordem.

IVV.5- Analise do efluente bruto e tratado

Com a finalidade de remover o cromo, efetuou-se o tratamento do efluente
proveniente da etapa de curtimento (efluente bruto), utilizando uma microemulsdo composta
por n-butanol, sabdo de coco, querosene e agua.

O processo de extracdo do cromo foi realizado no extrator MORRIS. A
alimentacdo foi constituida pelo efluente bruto e a microemulsdo e, a solu¢do aquosa que
deixava o extrator (refinado), constituiu o efluente tratado.

Os residuos liquidos gerados por todo o processo de transformacdo de peles
foram caracterizados por Rajamani (I1) [1995]. Os resultados obtidos encontram-se na Tabela

31 e evidenciam a natureza complexa destes efluentes.

TABELA 31. Caracteristicas do efluente bruto gerado pelo processo global de

transformacéo de peles em couro [Rajamani (I1), 1995].

PARAMETRO UNIDADE VALOR
pH - 7,3-8,0
Alcalinidade (como CaCO,) mg/l 800 - 1.400
DBO:s (20 °C) mg/I 1.400 - 1.800
DQO mg/I 2.800 - 4.000
Solidos totais mg/l 18.000 - 23.000
Solidos dissolvidos mg/l 16.500 - 20.000
So6lidos suspensos mg/l 1.500 - 3.000
Cloretos (como CI) mg/l 4.000 - 8.000
Sulfato (como SO,) mg/l 1.400 - 2.000
Cromo (como Cr) mg/l 60 - 200
Sulfeto (como S) mg/I 30-60

A Tabela 32 apresenta as caracteristicas do efluente proveniente

exclusivamente do processo de curtimento ao cromo obtidas por Rajamani (1) [1995].
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TABELA 32. Caracteristicas do efluente gerado pelo processo

de curtimento ao cromo [Rajamani (1), 1995].

115

PARAMETRO UNIDADE VALOR
pH - 3,5
DBO:s (20 °C) mg/| 500
DQO total mg/l 2.500
Solidos totais mg/I 81.000
Solidos dissolvidos mg/l 80.000
Solidos suspensos mg/l 1.000
Cloretos (como ClI) mg/I 20.000
Sulfato (como SO,) mg/l 10.000
Cromo (como Cr) mg/l 4.000

proveniente somente do canal de cromo. E importante ressaltar que a metodologia utilizada
neste trabalho tinha como finalidade exclusiva a remoc¢do deste metal, devendo o efluente

livre de cromo seguir para o tanque de equalizacdo e passar por todas as unidades posteriores

No processo de extracdo do cromo com microemuls@es utilizou-se o efluente

do processo de tratamento adotado pelo curtume.

referentes ao nosso estudo, sdo apresentados na Tabela 33. Os métodos e equipamentos

Os resultados dos parametros analisados com o efluente bruto e tratado,

utilizados para a obtencdo dos dados sdo descritos no item I11.7.

TABELA 33. Caracteristicas do efluente bruto e ap6s o processo de extragdo do cromo.

PARAMETRO

UNIDADE

EFLUENTE | EFLUENTE
BRUTO TRATADO

pH

3,93 6,685
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Salinidade ppm de NaCl 7.585,00 7.290,00
Condutividade (25 °C) mS/cm 16,35 15,215
Turbidez NTU 40,00 2.125,00
Cor Real PtCo 3.300,00 11,00
Cor Aparente PtCo 3.450,00 13.950,00
Cromo mg/l 4.500,00 39,00
Solidos Totais mg/l 93.882,00 102.470,00
Sélidos Totais Fixos mg/I 82.420,00 67.171,00
Solidos Totais Volateis mg/l 11.462,00 35.299,00
Solidos Suspensos Totais mg/l 1046,00 3133,00
Solidos Suspensos Totais Fixos mg/l 896,00 2122,00
Sélidos Suspensos Totais Volateis mg/I 150,00 1011,00
Solidos Solaveis Totais mg/l 92.840,00 99.340,00
Solidos Solaveis Totais Fixos mg/l 81.500,00 65.049,00
Solidos Soluveis Totais Volateis mg/l 11.312,00 34.300,00

Através da analise dos dados apresentados na Tabela 33 podemos observar

que:

- Apos o tratamento para a remocdo do cromo, o pH do efluente, que a principio era bastante
acido (3,53), foi elevado chegando préximo a neutralidade (6,685). Porém, esta mudanca no
pH deu origem a formacao de precipitados devido a presenca de grande quantidade de matéria
organica no efluente. E importante salientar que um pH compreendido entre 6 e 8 é

considerado apropriado para a atividade bioldgica.

- O efluente apresentou um alto teor de sais antes e apds o tratamento, caracteristico do

processo aplicado na industria.

- O tratamento do efluente para a remogao do cromo néo interfere no valor da condutividade
do sistema, obtendo-se apenas uma ligeira diminuicdo neste parametro.

- Conforme explicado, a mudanga do pH fez com que surgissem precipitados, ocasionando
um aumento no teor de solidos totais. E importante salientar que este aumento foi ocasionado

pelo teor de sélidos totais volateis (matéria orgéanica), havendo uma reducdo no teor de
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solidos totais fixos apds a remocdo do cromo. O aumento no teor de solidos pode também ser

decorrente da particdo entre as duas fases envolvidas no processo (microemulséo e efluente).

- O efluente tratado apresentou uma alta turbidez (2125 NTU) ocasionada pelo aumento de
solidos suspensos (precipitados) e devido a pequenas perdas de n-butanol (maximo de 0,86
%) [Leite, 1995]. E importante informar que o n-butanol quando em pequenas proporgdes nio

causa problemas para os sistemas de tratamento anaerdbios.

- Devido a presenca dos sais de cromo trivalente dissolvidos no efluente bruto, obteve-se
praticamente os mesmos valores para a cor real e aparente. Ap6s a remogdo do cromo,
observou-se que a cor real diminuiu bastante ( 11 PtCo) e a cor aparente, devido a presenca de
precipitados, tornou-se bastante elevada, indicando a necessidade de unidades de decantacdo

ou filtracdo apos o processo de extracdo do cromo.

- O processo é bastante eficiente com relacdo a remocdo do cromo, atingindo apo0s o
tratamento percentuais superiores a 99 %. A tolerancia e o efeito de inibicdo do cromo sobre a
digestao anaerébia depende da forma presente. Para o Cr*® e o Cr*® a concentracéo que causa
inibicdo em digestores com alimentacdo em degrau € de 130 mg/l e 110 mg/l e o limite de

toxidade € de 260 mg/l e 420 mg/l, respectivamente.

- As analises de DQO foram mascaradas devido ao altos teores de sais presentes no efluente

bruto e tratado.

- O efluente apds o processo para a remocdo do cromo deve seguir para o tanque de
equalizacdo e passar por todas as unidades posteriores do sistema de tratamento de efluentes
utilizado pelo curtume, sendo necessario apenas analisar a influéncia destes sélidos sobre os

sistemas de decantagéo.
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CAPITULO V

CONCLUSOES
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CONCLUSOES

A realizacdo deste trabalho nos permitiu entender e aperfeicoar o processo de
extracdo / reextragcdo do cromo utilizando microemulsdes em escala semi-piloto.
Durante o seu desenvolvimento, as pesquisas foram realizadas em etapas, 0

gue nos permitiu chegar as seguintes conclusdes sobre os diversos aspectos estudados:

1- Os ensaios realizados visando a extracdo do cromo da solugdo sintética de sulfato de
cromo, utilizando uma microemulsdo composta por 6leo de coco saponificado (3,3 %), n-
butanol (13,2 %), querosene (26,5 %) e solugdo sintética (57 %), apresentaram resultados

superiores a 99 %, demonstrando a eficiéncia do processo estudado.

2- O estudo da capacidade de carga da microemulsdo demonstrou que a microemulsdo
utilizada no processo de extracdo, possui um elevado poder para extrair e concentrar o

Ccromo.

3- O processo de extracdo do cromo com o efluente proveniente da etapa de curtimento de um
curtume da regido, foi realizado no extrator MORRIS, utilizando 5 estagios, segundo um
planejamento experimental. Os ensaios foram efetuados em diferentes condigdes e a
analise dos resultados obtidos nos permitiu concluir que os melhores resultados foram

obtidos nas seguintes condic¢des operacionais:

Velocidade de agitacdo - 365,0 rpm
Taxa de solvente - 0,5
Vazdo total - 2,0 I/h

NUmero de estagios - 5

4- A aplicacdo de um tratamento estatistico visando a otimizagdo do sistema nos permitiu
concluir que uma reducéo de 25 % no nivel superior da taxa de solvente néo alteraria 0s
percentuais de extragdo obtidos. A otimizagdo do processo de extracdo nos forneceu as

seguintes condicOes operacionais:
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Velocidade de agitacdo - 425,0 rpm
Taxa de solvente - 0,375
Vazao total - 2,0 I/h

NUmero de estagios - 5

5- O estudo do processo de reextracdo com o acido cloridrico a 8 moles/litro, evidenciou o
efeito da temperatura nos percentuais de reextracdo obtidos. Embora o fato de elevar a
temperatura represente um maior gasto com energia, 0 processo a 50 °C é viabilizado

devido a reducgédo no tempo de reextragéo (18 h).

6- Com o aumento da concentracdo do acido cloridrico para 10 moles/litro obteve-se
melhores resultados a uma temperatura a 40 °C . E importante verificar que esta redugio
da temperatura em 10°C implica em menores percentuais de reextracdo e maiores gastos de
reagente (HCI).

7- Quando utilizamos o acido sulfurico (HsSO4) a 8 moles/litro o melhor percentual de
reextracao foi obtido com 30 horas de reextracdo a uma temperatura de 40 °C (98,2 %). O
estudo global do processo de reextracdo permitiu verificar que o processo de reextragéo foi

mais eficiente com o acido sulfarico a 8 moles/litro.

8- O estudo do comportamento cinético do processo de reextracdo permitiu sugerir que,
provavelmente, o processo de reextracdo do cromo utilizando o acido cloridrico, segue

uma cinética de segunda ordem.

9- A analise dos parametros estudados visando a caracterizagdo do efluente antes e apos o

tratamento para a extracdo do cromo, permitiu chegar as seguintes conclusoes:

- O efluente tratado apresentou uma quantidade muito pequena de cromo (39 mg/l), o que

demonstra a eficiéncia do processo de extragéo utilizado.

- Apos o tratamento o efluente apresentou um aumento da turbidez e da cor aparente devido a

formacdo de uma pequena quantidade de precipitados, o que pode ser constatado atraves da
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anélise de solidos totais. E importante salientar que este aumento na quantidade de solidos
foi ocasionado pelos sélidos totais volateis, ou seja, matéria organica, que pode facilmente

ser removida através de um tratamento bioldgico.

Sugestdes Para Trabalhos Futuros

- Aprofundar o estudo cinético do processo de reextracéo.

- Estudar o comportamento cinético do processo de extracao.

- Propor um sistema completo de tratamento e reaproveitamento do cromo dos efluentes.

- Fazer estudos de tratamentos de peles com a solucéo de cromo reciclada.
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TABELA 1.1- Valores calculados para equacdes de 12 e 22 ordem com
a solucdo sintética e HCI (8M) a 28°C.

TEMPO(H)| (a-Xx) 12 ORDEM 22 ORDEM
0 1.6317 0 0
0.5 0.7861 0.7303 0.6592
1 0.7598 0.7643 0.7032
2 0.7261 0.8097 0.7644
3 0.8114 0.6886 0.6196
6 0.4743 1.2356 1.4956
12 0.4498 1.2885 1.6103
18 0.4186 1.3604 1.7758
24 0.2755 1.7786 3.0164
30 0.2261 1.9764 3.8101
36 0.2089 2.0552 41727
48 0.1027 2.7652 9.1212
3.00 —
+ 500 —
Linea(, Y=B*X+A //
N 51”8%'&;‘;6149 * X_+ 0.616546 / b
Averagex S 1abary 71 // w00
£ |
-“E" 2.00 — Coef of determlnaags,res—squ'ared =0.9058 j// * E b
o . % 0.8367:57
i‘;-‘, /// 9 3.00 —| uared = 0.957042
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© /// 8 200
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FIGURA 1.1- Equac0es de 12 e 22 ordem para a sol. sintética e HCI (8M) a 28°C.

Solucéo Sintética 40 °C - HCI 8 M
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TABELA 1.2- Valores calculados para equacdes de 12 e 22 ordem com
a solucdo sintética e HCI (8M) a 40 °C.

TEMPO(H) | (a-x) 12ORDEM | 22 ORDEM

0 1.5977 0 0
05 0.7707 0.729 0.6716

1 0.7383 0.772 0.7286

2 0.6557 0.8906 0.8992

3 0.3045 1.6576 2.658

6 0.2296 1.94 3.7297
12 0.1093 2.6834 8.5247
18 0.0861 2.9206 10.9863
24 0.0057 5.6268 173.2352
30 0.0291 4.0063 33.7642
36 2.8421E-16 36.2653 3.1584E+15
48 2.8421E-16 36.2653 3.1584E+15

40.00 — 40.00 —

+
30.00 —
12
of squares = 1383.1 B
s

| sum of squares = 586.589
ef of determination, R-squared = 0.702192

20.00 —|

Valor Calculado (12 Ordem)
S
8
|

Valor Calculado (22 Ordem)

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 0.00
Tempo (h)

FIGURA 1.2- Equac0es de 12 e 22 ordem para a sol. sintética e HCI (8M) a 40°C.
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Solugdo Sintética 50 °C - HCI - 8M

TABELA 1.3- Valores calculados para equacdes de 12 e 22 ordem com

a solucdo sintética e HCI (8M) a 50 °C.

TEMPO (H)

(@-x)

0

1.6180

0,5

0.6716

1

0.6114

2

0.4504

3

0.2998

6

0.3441

12

0.1590

18

0.00

24

0.00

30

0.00

36

0.00

48

0.00

4.00 —
Linear, Y=B*X+A
Equation:

3.00 —|  Y=0.0936291 * X +0.70408
— Number of data points used = 7
e Average X = 6.07143
3] Average Y = 1.27254
B Regression sum of squares = 2.28114
@) 7 Residual sum of squares = 1.16049
© Coef of determination, R-squared = 0.662809 %
2
'8 2.00
ECOE * _
S -
°©
o]
(@] _ +
]
< +
> -

1.00 — +

.
000 7+ \ \ \ \
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00 20.00

Tempo (h)

FIGURA 1.3- Equac0es de 12 e 22 ordem para a sol. sintética e HCI (8M) a 50°C.

Efluente 28 °C - HCI 8M

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura

Valor Calculado (22 Ordem)

20.00

132
1* ORDEM | 22 ORDEM
0 0
0.8792 0.8709
0.9731 1.0174
1.2787 1.6019
1.9092 3.5523
1.5478 2.2877
2.3197 5.6693
6.00 —
Linear, Y=B*X+A d
|
Average X = 6.07143
Average Y = 2.1439
Resiaualaum of SQUares = 4 72608
Coef of determination, R-squared = 0.787049
4.00 —
2.00 —
Sol. Sintética 50 °C - HCI 8M
4 @  2°Ordem
00 Te \ \ \ \ \
0.00 4.00 8.00 12.00 16.00
Tempo (h)
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TABELA 1.4- Valores calculados para equacdes de 12 e 22 ordem com
o0 efluente e HCI (8M) a 28 °C.
TEMPO (H) (a-x) 12 ORDEM | 22 ORDEM
0 4.800 0 0
0.25 4.6891 0.0234 0.0049
0.5 4.6810 0.0251 0.0053
1 4.6339 0.0352 0.0075
2 4.3502 0.0984 0.0215
3 4.3051 0.1088 0.0239
6 4.0464 0.1708 0.0388
12 3.9451 0.1961 0.0451
18 3.5266 0.3083 0.0752
24 3.5146 0.3117 0.0762
30 3.5059 0.3114 0.0769
36 2.6088 0.6097 0.175
48 2.3774 0.7026 0.2123
0.80 —
e B T
§ Cot of deeminaion R scuared = 0 641052 £ E:fméffgé?zgf:gofnzsou.gggz:eigl o
‘:g 040 | % | Coctof dotamnation, Asquared - 0022643
> Efuente 26°C - HCI B s L.
B 12 Ordem Efuente 26°C . HCl 81
il Il b ° . @®  220rdem
000 \ \ \ \ \ 0.0 \ \ I R
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Tempo (h) Tempo (h)

FIGURA 1.4- Equac0es de 12 e 22 ordem para o efluente e HCI (8M) a 28°C.

Efluente 40 °C -

Wania Cartenise Paiva

HCI 8M

de Hencar Woura
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TABELA 1.5- Valores calculados para equacdes de 12 e 22 ordem com
0 efluente e HCI (8M) a 40 °C.

TEMPO (H) (a-x) 12 ORDEM 22 ORDEM
0 4.800 0 0
0.25 4.6776 0.0258 0.0054
05 4.5398 0.0557 0.0119
1 3.5534 0.3007 0.073
2 3.2837 0.3796 0.0962
3 3.5309 0.3071 0.0749
6 3.1426 0.4236 0.1099
12 2.6126 0.6082 0.1744
18 1.9205 0.916 0.3124
24 1.5859 1.1074 0.4222
30 1.1664 1.4167 0.649
36 0.6840 1.9484 1.2536
48 0.5928 2.0915 1.4786

250 —

Linear, Y=B*X+A °
2.00 —

of squares = 5.89285
idual sum of squares = 0.1714
oef of determination, R-squared = 0.971736

idual sum of squares = 0.231015
oef of determination, R-squared = 0.918833

Valor Calculado (12 Ordem)
L
Valor Calculado (22 Ordem)

0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Tempo (h) Tempo (h)

FIGURA 1.5- Equac0es de 12 e 22 ordem para o efluente e HCI (8M) a 40°C.

Efluente 50 °C - HCI 8M

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura
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TABELA 1.6 - Valores calculados para equacgdes de 12 e 22 ordem com

0 efluente e HCI (8M) a 50 °C.

TEMPO (H)

(@-x)

0

4.800

0.25

4.6142

0.5

4.1808

3.1445

2.7120

2.5858

1.9522

1.6339

0.7584

0.5856

0.4224

0.1992

0.1728

4.00 —

Linear, Y=B*X+A

Equation:

Y =0.0717319 * X + 0.283651
Number of data points used = 13
Average X = 13.9038

3.00 — Average Y =1.281

f=J Regression sum of squares = 15.8542
g Residual sum of squares = 0.605401
ko] Coef of determination, R-squared = 0.963219
=
IS 4
©
—
=
'8 2.00
K .
>
°
©
O 4
o
o
©
> Eflunte 50 °C - HCI 8M

1.00 —

== 120rdem
+
0.00
\ \ \ \ \
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00

Tempo (h)

Valor Calculado (22 Ordem)

135
12 ORDEM | 22 ORDEM
0 0
0.0395 0.0084
0.1381 0.0308
0.423 0.1097
0.5709 0.1604
0.6186 0.1784
0.8997 0.3039
1.0776 0.4037
1.8452 1.1102
2.1037 1.4993
2.4304 2.1591
3.1821 4.8117
3.3242 5.5787
6.00 —
2.00 —
| Ef ﬁle 502":30-r::mBM
IR \ \ \ \
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00

Tempo (h)

FIGURA 1.6- Equac0es de 12 e 22 ordem para o efluente e HCI (8M) a 50°C.

Efluente 28 °C - HCI 10M

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura



PPGEQ - UFRN

136

TABELA 1.7- Valores calculados para equacdes de 12 e 22 ordem com
0 efluente e HCI (10M) a 28 °C.

TEMPO (H)

(@-x)

1° ORDEM

22 ORDEM

0

4.800

0

0

0.25

4.5562

0.0521

0.0111

0.5

4.4381

0.0784

0.017

4.1203

0.1527

0.0344

3.3427

0.3618

0.0908

2.6611

0.5899

0.1674

2.3952

0.6951

0.2092

2.0654

0.8433

0.2758

1.6378

1.0753

0.4022

1.1309

1.4456

0.6759

1.1045

1.4692

0.6971

1.0200

1.5488

0.772

0.8227

1.7637

1.007

50.00

2.00 —
] Linear, Y=B*X+A +
Equation:
Y =0.0374643 * X + 0.254171
1.60 —| Number of data points used = 13
: Average X =13.9038 +
Average Y = 0.775069
— Regression sum of squares = 4.32469 &4
e —  Residual sum of squares = 0.485164
% Coef of determination, R-squared = 0.899131
=
O
P 120 —
=3
o +
S 4
kel
3
= +*
© —
S 0.80
S +
< Efluente 28 °C - HCI 10M
7 +
>
=  120rdem
0.40 — +
] +*
0.00
\ \ \ \
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00
Tempo (h)

120 —
Linear, Y=B*X+A
Equation:
| Y =0.0211532 * X + 0.041266 °

Number of data points used = 13

Average X =13.9038

Average Y = 0.335377
— Regression sum of squares = 1.3787
1= Residual sum of squares = 0.0313659
[ 0.80 —| Coef of determination, R-squared = 0.977756
o
=
O
<
o
o
S 4
kel
3
L
©
O
=
S 040 —
[ Efluente 28 °C - HCI 10M
>

@  220rdem
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\ \ \ \ \
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FIGURA 1.7- Equac0es de 12 e 22 ordem para o efluente e HCI (10M) a 28°C.

Efluente 40 °C - HCI 10M

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura
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TABELA 1.8- Valores calculados para equacdes de 12 e 22 ordem com

0 efluente e HCI (10M) a 40 °C.

TEMPO (H) (a-x) 1° ORDEM | 22 ORDEM
0 4.800 0 0
0.25 4.5144 0.0613 0.0132
0.5 4.1338 0.1494 0.0336
1 2.8238 0.5305 0.1458
2 1.8648 0.9455 0.3279
3 1.6507 1.0674 0.3975
6 1.3080 1.3001 0.5562
12 1.0675 1.5033 0.7284
18 0.8688 1.7092 0.9427
24 0.4694 2.3248 1.9219
30 0.4795 2.3036 1.877
36 0.4032 2.4769 2.2718
48 0.3048 2.71567 3.0725
#9079 400 —
5 Reaualsum of Sures 164326 e )
'§ _ Coef of determination, R-squared : 0,85138(:‘ //4/ g |
Eé 2.00 — //// % 2.00 —|
1.00 — +/// + o 100 |
0.00 i I I I \ 0.00 \ \
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 0.00 10.00 20.00 30.00
Tempo (h) Tempo (h)

Efluente 40 °C - HCI 10M
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@®  220rdem

40.00 50.00

FIGURA 1.8- Equac0es de 12 e 22 ordem para o efluente e HCI (10M) a 40°C.

Efluente 50 °C - HCI 10M

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura
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TABELA 1.9- Valores calculados para equacdes de 12 e 22 ordem com
0 efluente e HCI (10M) a 50 °C.

TEMPO (H) (a-x) 12 ORDEM 22 ORDEM
0 4,800 0 0
0.25 4.6267 0.0368 0.0078
0.5 2.3602 0.7099 0.2154
1 1.7314 1.0197 0.3692
2 1.7266 1.0225 0.3708
3 1.6229 1.0844 0.4078
6 1.0603 1.51 0.7348
12 0.9936 1.575 0.7981
18 0.9326 1.6383 0.8639
24 0.8784 1.6983 0.9301
30 0.6778 1.9576 1.2671
36 0.6931 1.9352 1.2344
48 0.7752 1.8232 1.0816
3.00 — 1.60 —
) ) e
S 100+ , %
g ~ 0.40 —
0.00 \ \ \ \ | 0.00 \ \ \ \ |
0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00 0.00 10.00 20.00 30.00 40.00 50.00
Tempo (h) Tempo (h)

FIGURA 1.9- Equac0es de 12 e 22 ordem para o efluente e HCI (10M) a 50°C.

WMarnia Carlenise Paiva de Hencar Moura





