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Resumo

As cinzas oriundas do tratamento térmico dos wesigerados pela industria
do couro séo ricas em 6xido de cromo. Uma possiestinacdo para essas cinzas
seria a producdo de ligas ferrocromo. No entant@resenca de fosforo em
guantidades acima dos limites especificados pardigas torna necessaria a
desfosforacdo. Alguns acidos promovem a formacaoodgostos fosfatados (que
ficam em solugdo) através da lixiviagdo, possiilito a remocgéo do fosforo das
cinzas. Foram realizados experimentos para veriicanfluéncia dos parametros
envolvidos na desfosforacdo e definir quais saafsgtivos, buscando as condi¢des
mais favoraveis para que seja atingida a maximagamdo fésforo. Foi utilizado o
acido sulfurico e os parametros estudados foragwongentracdo das solug¢des de
acido, a razao acido/cinza, a granulometria da$cpéas das cinzas e a temperatura.
Os experimentos seguiram um planejamento fatooiapteto 2 sendo que também
foram realizados experimentos no ponto centraledgdo experimental, a fim de
verificar se a curvatura de segunda ordem estasepte na modelagem do sistema
e quais as condi¢cdes experimentais necessarias@arater a maior conversao de
fosforo. Foi realizada a analise de varianca adi@mestar a significancia dos efeitos
e para determinar se 0 modelo de segunda ordemaiisi apropriado para descrever
a resposta do que o modelo de primeira ordem. Dsipais fatores e algumas
interacOes entre fatores foram fortemente signifioa no sistema experimental, e,
além disso, a curvatura quadratica também se mosigoificativa, sendo proposto
um novo planejamento experimental que envolve taddsitores, para a montagem
do modelo de segunda ordem: o planejamento fatoomposto de face centrada
(CFC). Uma nova analise de varianca foi realizapdaa avaliar a significancia dos
fatores, interacoes e efeitos quadréaticos. Todafas principais bem como dois
efeitos de interacdo mantiveram-se significatieogs efeitos quadraticos dos fatores
também foram importantes para a modelagem do ssBom base nestes
resultados, um modelo linear de segunda ordem Hopgsto, o qual ilustra a
dependéncia da resposta com os fatores codific&losodelo foi significativo e a
maxima conversdo predita pelo modelo proposto &i96,0% para as seguintes
condigdes: 60°C, solugdo com 15% dgS6, e particulas com didmetro médio de
0,038 mm. Experimentalmente foi obtido 98,6% deagho de fosforo das cinzas
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nestas mesmas condicbes. O modelo foi utilizada pacontrar as condi¢cdes de
funcionamento ideal na regidao experimental, pelximiaacdo da lixiviagdo de
fésforo a partir das cinzas. A maxima remocao @bpidla otimizacdo do processo
foi de 99,2+2,5% nas condi¢cdes de 60°C, 13,9% esn de HSOy na solucéo de
lixiviacdo, 4,80 (ml de solucdo de acido)/(g dezes), 0,0370 £ 0,0370 mm de
tamanho de particula. Os resultados obtidos demawast a viabilidade do processo
de desfosforacao por lixiviacdo acida com acidéisab, sendo que um balanco de
massa indicou que o teor de fosforo remanesceateiéavel para a produgédo de
ligas ferrocromo.
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Abstract

The ashes coming from the thermal treatment oftevgenerated by the
leather industry are rich in chromium oxide. Ons9ble destination for the ashes is
the production of ferrochromium. However, the preseof phosphorus in quantities
above the limits specified for the alloys necess#tahe dephosphorization. Some
acids promote the formation of phosphate compouwdsch are in solution) by
leaching, allowing the removal of phosphorus frdme &shes. Experiments were
performed to verify the influence of the parametenmsvolved in the
dephosphorization and determine which are sigmficaeeking the most favorable
conditions for maintaining the maximum removal dopphorus. Sulfuric acid was
used and the parameters studied were: the contientod acid solutions, the amount
of acid, the particle size of the ash and tempegatlihe experiments followed a
complete factorial desigri'2and experiments were also conducted at the nmitlpbi
the experimental region in order to verify that thevature of the second order was
present in modeling the system and what the exgatah conditions necessary to
obtain the highest conversion of phosphorus. Wépeed analysis of variance to
test the significance of effects and to determfrtta@ second order model was more
appropriate to describe the response that thedidd#r model. The main factors and
some interactions were highly significant factonstihe experimental system, an,
moreover, the quadratic curve was also significanbposed a new experimental
design that involves all the factors, to assemitderhodel of second order: the face-
centered composite design (FCC). A new analysisapiance was performed to
assess the significance of the factors, interastimmd quadratic effects. All main
effects and two interaction effects remained sigaift, and quadratic effects of
factors were also important for system modelingsdgiaon the results, a second-
order linear model was proposed, which illustratesdependence of the response to
the encoded factors. The model was significant taedmaximum predicted by the
model proposed conversion was 99.0% for the folgwconditions: 60° C, 15%
solution of HSO, and particles with an average diameter of 0.038. mm
Experimentally obtained was 98.6% removal of phosps from the ashes under the
same conditions. The model was used to find thengptoperating conditions in the
experimental region by maximizing the leaching bbgphorus from the ashes. The
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maximum removal obtained by the optimization preoesas 99,2 + 2,5% under the
conditions of 60°C, 13.9 wt% J80, the leaching solution, 4,80 (ml of acid
solution). (g of ash), 0.0370 + 0.0370 mm patrticle size. The results atestrated
the feasibility of the process of dephosphorizatignacid leaching with sulfuric
acid, using a mass balance which indicated thaletred of remaining phosphorus is
acceptable for the production of ferrochrome alloy
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Capitulo 1

Introducao

Paralelamente ao advento da globalizacdo, observes Ultimas décadas um
grande crescimento do setor industrial, e com @®laumento da poluicdo ambiental
gerada pelas industrias em geral. O setor indugtniasponsavel por grande parte dos
danos ambientais, como consequiéncia, por exemplaatessos produtivos que geram
residuos poluentes, muitas vezes com problemagstmacao final. Nesse contexto, a
preocupacdo por parte dos setores industriais aderaestinacao correta dos residuos
gerados € cada vez maior.

No mundo todo, os 6rgdos ambientais tém criadaneis severas para reduzir 0s
impactos ao meio ambiente, levando as industribesaarem novas solucfes para o
tratamento e destinacdo dos seesiduos. No setor coureiro-calgadista, um dos mais
impactantes, a grande preocupacdo é em razao sidsios gerados serem altamente
nocivos e toéxicos, ou seja, perigosos, sendo négess controle da geracdo e a
destinacdo adequada dos mesmos.

De acordo com a FEPAM (2003), o setor de maior attpao que diz respeito a
periculosidade no Rio Grande do Sul no ano de 2002 coureiro, seguido do
mecanico e metallurgico. Apesar de serem geradoquamtidade inferior em relacéo
aos nao perigosos, 0s residuos perigosos possuepoden de contaminagdo maior e
causam mais prejuizos ao meio ambiente.

Os residuos sdlidos curtidos gerados pela indidtriaouro e calgadista sdo de
alto impacto ambiental devido a presenca de cra@mente poluente. Uma parte do
cromo estéd sob a forma hexavalente que é toxiemeedgena, ao contrario do cromo
trivalente que € indispensavel a nutricAo humananaior parte esta sob a forma
trivalente, que pode facilmente se oxidar a formeakalente, de acordo com a ATSDR
(2008) e TSOU (1997).

O cromo € proveniente do uso de sais de cromo @ygantes curtentes na etapa
do curtimento, etapa onde se d& a transformac@eldeem um material imputrescivel.
No Brasil, assim como no mundo todo, o curtimeras peles é feito principalmente a



partir de sais de cromo, especificamente do sulfagico de cromo, em virtude de suas
gualidades curtentes (DETTMER, 2008; PEREIRA, 2006)

Os residuos sélidos contendo cromo trivalente, aigda com a norma NBR
10004, sao classificados pela ABNT (2004) comodress classe | — perigosos. Esta
classificagéo é atribuida a um determinado tipced&luo caso o0 mesmo apresente risco
a saude, aumentando a mortalidade ou a ocorréecidodncas ou riscos ao meio
ambiente, em funcdo de suas propriedades fisic&miaps ou infecto-contagiosas, ou
ainda, quando o residuo é destinado ou manuseddonke inadequada (ABNT, 2004).

A disposicéo dos residuos solidos industriais peng classe | é feita em centrais
de residuos ou aterros proprios, o que implica emptoblema de gerenciamento e
logistica, além de uma série de inconvenientes emdis.

A problematica dos residuos gerados envolve a ylesiclade dos residuos
contendo cromo, ricos em cromo (lll), aléem dopasse ambiental gerado pela
quantidade de residuos gerados que necessitamalearreta destinacdo. Portanto, se
justifica a preocupagdo com o tratamento e a bdscsgolugbes alternativas para a
disposicéo dos residuos classe I.

Além disso, o0 modelo da ecologia industrial enfatizcontencdo e reutilizacao
dos residuos gerados pela sociedade como umaialigeral para a melhoria da
qualidade ambiental (WERNICK & THEMELIS, 1998).

Uma alternativa aos aterros é o tratamento térmiocineracdo — ja utilizado em
muitos paises. Uma das vantagens do processo miaugido em cerca de 90% do
volume dos residuos. No Rio Grande do Sul, pesgjuesalizadas pelo Laboratério de
Processamento de Residuos (LPR) do Departameriogkenharia Quimica (DEQUI)
da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UPRG&duziram a instalacdo e
aperfeicoamento de uma unidade piloto para o textéamtérmico de residuos do setor
calcadista, com capacidade nominal de processak@b0de residuos. A unidade esta
localizada junto a Empresa Preservar TratamenteoiclRgem de Residuos Ltda., em
Dois Irméaos — RS (WENZEL, 2008).

De acordo com Wenzel (2008), as cinzas oriundasratamento térmico dos
residuos gerados pelo setor coureiro-calcadisteepsados na planta piloto sdo ricas
em oOxido de cromo lll, pois possuem entre 50 a 82%r0;. Desta maneira, as cinzas
poderiam substituir 0 minério cromita que € a ppak matéria prima usada para
obtenc¢éo de cromo, o qual pode ser utilizado pgr@ducao de ligas ferro-cromo (Fe-
Cr).

As induastrias que se utilizam de minérios de crganomita) como matéria prima
para a producdo de ligas metélicas necessitam fmodom baixo teor de foésforo, em
especificacbes bem rigorosas. Para as ligas natalierro-cromo, segundo as
especificacdes da norma NBR 6837 da ABNT (198%er@entual maximo de fosforo
admitido é de 0,035% (em massa). Como nao podetsémente eliminado, o fosforo



deve ser mantido na faixa de teor especificada, uiiapassando os limites de
influéncia prejudiciais ao produto final. O teor @demo deve estantre 50,0 — 56,0%
(em massa).

O fosforo presente nas cinzas dos residuos de claw ser oriundo de alguma
etapa do processo de transformacédo da pele em wetitnlue De acordo com Moreira
e Teixeira (2003), durante a etapa do remolho,aawtirtumes se utilizam da adigéo de
auxiliares, como por exemplo, compostos de pokifiosf, usados para reduzir o tempo
de remolho.

O pentoxido de fosforo (Ps), encontrado nas cinzas, é um 6xido de reconhecida
facilidade de reducdo a forma metélica. Este aspfit demonstrado por Wenzel
(2008) quando da utilizacdo de um processo de &eduaarbotérmica (reducdo pelo
mondxido de carbono). Assim, espera-se que atrdeéseducdo carbotérmica os
compostos deste elemento sejam totalmente reduzidosma metéalica. Entretanto,
admitindo a reducdo completa da quantidade derfdgi@sente nas cinzas, o teor deste
elemento nas ligas ferro-cromo fica bastante acimmbmite admitido pela norma NBR
6837 da ABNT.

O objetivo deste trabalho é remover o fésforo cnthas cinzas oriundas do
tratamento térmico dos residuos de couro, visaralizar a utilizacdo das cinzas para
a producéo de ligas ferro-cromo.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serd feita uma revisao bibliograficarca da problematica que a
industria do couro enfrenta com os residuos séligwados, bem como as formas mais
utilizadas para a destinagdo desses residuos.

Seré feita uma abordagem sobre o tratamento térmies possibilidades de
utilizagdo das cinzas geradas ap0s esse processoe @s quais a producdo de ligas
ferro-cromo.

A remocédo de fosforo das cinzas — desfosforac&mm-a objetivo de viabilizar a
producéo das ferro-ligas também seré discutida.

2.1. A problematica dos residuos de couro

Couro é o0 nome dado as peles de animais curtidasrtiinento é uma das etapas
envolvidas no processo de transformacédo das pelesero, processo este que envolve
varias etapas antes da utilizacdo do couro nackg#o de diversos produtos. Segundo
Moreira e Teixeira (2003), o curtimento € resporkdela estabilizacdo da estrutura
fibrosa transformando a pele em couro, um matémalutrescivel, de grande valor
comercial (VIEIRA, 2004).

Conforme Pacheco (2005), o curtimento pode sesifilzalo em mineral, vegetal
e sintético, de acordo com 0 agente curtente auitiz

No curtimento mineral, o cromo é o principal agenigente utilizado devido ao
tempo relativamente curto do processo e pela qaddidiue confere aos couros em suas
principais aplicacdes (PACHECO, 2005).

Segundo Dettmer (2008), diversos produtos podenussstos no curtimento das
peles, sendo que a grande maioria 0s processogaséortimento mineral, utilizando-
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se o sulfato basico de cromo como agente curt€gecouros curtidos com taninos
vegetais sdo chamados de atanados, enquanto @o&ros curtidos a base de sais de
cromo recebem o nome aeet-blue em funcdo das caracteristicas conferidas as peles
apos o curtimento (WENZEL, 2008). O sulfato basieocromo é um sal inorganico
produzido a partir do cromato de sédio obtido damita (minério de cromo)
(PEREIRA, 2006).

O tratamento feito a base de sais de cromo gavantagens sobre outros agentes
curtentes, tais como alta resisténcia a tracdo msgamento, estabilidade a luz e ao
calor, curtimento estdvel de dificil reversibiligad aumento da estabilidade
hidrotérmica, além de Otimas propriedades para @soros macios e elasticos,
dificuldade de queima e de lixamento. Por confeais qualidades e caracteristicas
Gnicas, o curtimento ao cromo é preferido pelasistrths que fazem o curtimento das
peles, sendo 0 mais empregado no mundo (MOREIRBIEHIRA, 2003).

A industria do couro tem um grande potencial pauidendo o curtimento um
dos processos que causam maior impacto ambientalloAgo do processo de
transformacao das peles em couro, um grande nuteeresiduos industriais é gerado
e, dependendo do tipo de curtimento empregado,npckbr perigosos ou ndo. Os
residuos oriundos do curtimento a base de saisral@ocséo classificados como
perigosos, de alto impacto ao meio ambiente, dea@éato de o cromo ser altamente
téxico e poluente (DETTMER, 2008).

Segundo Moreira e Teixeira (2003), os residuos poskr divididos em residuos
nao curtidos (desde pele bruta, passando pelaadépile descarne, até antes do
curtimento, aparas e recortes) e residuos cur{almaras, serragem de rebaixamento e
po de lixamento, etapas que ocorrem apds o curtdpedos residuos sélidos, a
serragem de rebaixamento representa um dos maiaigsmas devido a quantidade de
residuos gerados. A composicdo desses residuoerd@démea e possui variagbes de
granulometria de acordo com cada curtume, dependdodartigo e do processo
utilizado por cada um deles (MOREIRA e TEIXEIRAA).

A serragem de couro curtido ao cromo, oriunda daagéo de rebaixamento, €
um residuo altamente toxico, volumoso, e por sartafeente biodegradavel,
permanecendo por muito tempo no meio ambiente (S28 2002).

De acordo com Moreira e Teixeira (2003) e PereR@06), as etapas da
transformacao das peles em couro até o curtimé@otas seguintes:
Remolho—> depilacdo e caleire> descarne e divisé® desencalagen® purga->
piquel-> curtimento.

O cromo nos residuos esta principalmente sob aafdrivalente, enquanto uma
pequena parte esta sob a forma hexavalente. No angliiente, 0 cromo encontra-se
sob diferentes formas, sendo as mais estaveisnooc(bl) e o cromo (VI) (ATSDR,
2000 e BARROS e AGUIAR, 2001).



O cromo (VI), em geral oriundo de processos ingaistr € cancerigeno e
altamente téxico para a saude humana, por serviétiedacilmente pela membrana
celular e por ser um forte agente oxidante (ATSR&)0 e BARROS e AGUIAR,
2001).

Sob a forma trivalente, o cromo ocorre naturalmeateé um nutriente
indispensavel a saude humana, pois promove a ae@aansllina nos tecidos
influenciando os processos metabolicos para queasg, proteinas e lipidios possam
ser usados pelo corpo (ATSDR, 2008). A necessidadaomo no organismo humano
€ uma dosagem bem baixa, sendo que doses acimegdésitadas apresentaisco a
saude, pois pode ocorrer a oxidacdo para sua foramtdxica, a hexavalente, podendo
causar desde intoxicacao até doencas mais grawes @cancer. O cromo pode entrar
em nosso organismo através de ingestdo, inalacdcontato direto com a pele
(BARROS e AGUIAR, 2001).

Segundo Cultri e Alves (2008), os residuos contemrdmo podem causar sérios
problemas se dispostos inadequadamente no sdio,quie favorecem sua permanéncia
nas cadeias alimentares através da absorcao petdsspque servem de alimento ao ser
humano e outros seres vivos. Sob a forma hexaealardlta mobilidade no solo é um
problema para animais, plantas e microorganismas $pi alimentam de plantas
(OLIVEIRA, 2008).

O cromo trivalente € a forma mais estavel sob d@edi de redugédo. No entanto,
tem forte tendéncia a formar complexos, sendo as fodes e estaveis aqueles em que
o cromo se liga ao nitrogénio, enxofre e carbonbSBR, 2000).

O cromo pode mudar seu estado de oxidacdo no swoagua, dependendo das
condicOes presentes (ATSDR, 2008); o cromo (lIjgser metabolizado no organismo
vivo para a forma hexavalente (TSOU, 1997).

Os residuos sdlidos industriais séo classificagosordo com a norma brasileira
regulamentadora (NBR) 10004 (2004) da ABNT — Assp@d Brasileira de Normas
Técnicas. Os residuos oriundos de processos denentb ao cromo sao classificados
como residuos de classe | — perigosos, e requemgdados quanto a coleta,
acondicionamento, transporte e disposicao finalpédo mais utilizada no Brasil para a
disposicéo dos residuos sao os aterros (WENZEL8)2@&gundo Vieira (2004), cerca
de 85% dos residuos gerados pelo setor coureicadiata sdo enviados para aterros
industriais préprios ou de terceiros.

De acordo com o Relatério sobre a Geracdo de Resigdlidos Industriais no
Estado do Rio Grande do Sul referente ao ano d2 @aPAM, 2003), a industria do
couro foi a que mais gerou residuos perigosos,oseggponsavel pela geracdo de 62%
de residuos de Classe | no ano de 2002. A Figdran@stra a divisdo entre os setores
industriais conforme percentuais de residuos ¢leados como de Classe | gerados em
2002 no Rio Grande do Sul.



mCoOURO

O MECANICO
OMETALURGICO
O QUIMICO

m PAPEL

O oUTROS

Figura 2.1: Geracédo de Residuos Solidos Industriais Clagsee $etor industrial em
2002. Fonte: FEPAM, 2003

Tendo em vista a periculosidade dos residuos cdateromo, o grande volume
que é produzido e a necessidade de uma correiaad@st para esses residuos, novas
alternativas de tratamento tém sido estudadas.

2.2 Destinacédo dos residuos

O destino final ou a disposi¢cdo dos residuos imdistem geral € feita em uma
central de residuos ou até mesmo em aterro induptdprio. Além desta alternativa,
existem outras formas de destinacdo e outros uspg&m sendo estudados e aplicados
aos residuos solidos perigosos (curtidos) da indusbureira, tais como 0 uso como
adubo e o tratamento térmico.

2.2.1 Aterro

Os impactos ambientais causados por residuos raisgstao ligados ao volume
e a periculosidade dos mesmos, sendo que sua géopalepende das praticas
gerenciaveis (coleta, transporte e destino fima}y caracteristicas do setor e das acdes
adotadas pela empresa. Os residuos nao - rea@rmisinecessitam de uma destinacéo
adequada e um espaco para o descarte (CULTRI e AL2E06).

O destino final dos residuos solidos industriaistiona sendo, em sua grande
maioria, 0s aterros industriais. As principais agens do tratamento em aterros,
segundo Ribeiro (2006), sdo o baixo custo, a dis@ogio residuo de forma adequada e
a capacidade de absorcéo diaria de grandes quiggida

De acordo com Brito (1999), os aterros utilizarmeipios de engenharia para
confinar os residuos em um menor espago possékizindo o volume. A disposicao
normalmente é feita na forma de fardos de formaimizar o espaco das valas,
seguindo critérios rigorosos e normas especifiea®pgbracdo para garantir que ndo
causem danos ambientais. Os aterros devem sernragbilizados para isola-los de
riscos de contaminacao do solo, ar e aguas sutdas & superficiais (KLUGE, 2009).



Para a industria do couro, os aterros sanitariocs aonfinamento de serragem
de rebaixamento (residuos contendo cromo), reptasemma solucdo pratica razoavel,
pois torna possivel o controle efetivo dos residyaes ficam concentrados num local
adequado, até que surjam novas alternativas (GURHESR 1996apud RIBEIRO,
2006).

Conforme o relatorio da FEPAM (2003), dos resids@&los gerados pelo setor
do couro, a maior parte sdo dispostos em ARIP'&r(ds de Residuos Industriais
Perigosos). A Figura 2.2 abaixo mostra a divisdgementual das diferentes formas de
destinacdo empregadas no ano de 2002 pela indésuigira, sendo que 50% dos
residuos gerados eram destinados as centrais ideae® 34%, a aterros industriais
proprios.

O CENTRAL DE RESIDUOS

O ATERRC INDUSTRIAL PROFRIO

O CUTRAS FORMAS DE DISPOSICAO
O REAFRCWEITAMENTCYRECICLA GEM
mENVIADD PARA OUTROS ESTADODS

1% 2% 2% O ATERRO INDUSTRIAL DE TERCHROS

Figura 2.2 Destinacao dos Residuos Sdlidos Industriais €lagerados por industrias
do setor do couro (em 2002). Fonte: FEPAM, 2003

No entanto, segundo Brito (1999), os problemas etfengiamento enfrentados
pelas industrias vao desde a dificuldade se eraromtn local adequado disponivel para
a sua disposicao, até a remocéo e transporte sidsios até o aterro.

Barbosa e Bidone (1998pud Ribeiro (2006) salientam o inconveniente causado
pela dificil compactacdo das aparas e serragentermim cromo. Os problemas
relacionados também incluem a possibilidade deig@mudas aguas superficiais e
lencgbis subterraneos pela acdo do chorume, aléforaeacdo de gases nocivos e de
odor desagradavel (RIBEIRO, 2006).

Sendo assim, a disposicdo em aterros atualmentécampm um caso de
gerenciamento e logistica, em uma série de incoeness ambientais e aumenta a
preocupacéao do setor do couro que € um dos majeradores de residuos.

Outro fator determinante para a busca de tecndogiternativas para a
destinacéo de residuos é o alto custo da disposiméaierros (GODINHO, 2006).



2.2.2 Uso como adubo

A transformacéo dos residuos em adubo ou matérimara fertilizantes vem
sendo empregada como uma alternativa para substignvio aos aterros industriais.
Segundo Oliveira (2008), o descarte dos residuosudeme em areas agricolas vem
sendo estudado devido aos teores relativamente @dtdCa, Mg, S, N e C, o que o0s
torna interessantes para a agricultura como fontauttientes.

Existem empresas na Europa (Italia) que empregafduas, tais como farelos e
aparas de couravet blueno processamento e transformacdo em adubos leéerties
(Martins, 2009). No Brasil, a empresa ILSA Brasibnstituida em sociedade com a
empresa italiana llsa Spa (atuante no mercadantalicomo fabricante de adubo
organico), se utiliza dos residuos da industriareica para a producdo de adubos
nitrogenados para a agricultura (ILSA BRASIL, 20099 entanto, persiste o problema
do cromo que fica incorporado ao produto final e quode causar sérios danos
ambientais.

Conforme Martins (2009), o uso de insumos, em egpekertilizantes
nitrogenados, tem propiciado altos rendimentoscdétsiras no RS. Como as peles de
animais sdo fontes ricas em nitrogénio, a utilivagkbs residuos para produzir
fertilizantes seria uma boa forma de resolver ablpmas da disposi¢do dos residuos.
No processo, o0 couro curtido ao cromo é de difieigradacdo no meio ambiente
necessitando de um pré-tratamento. A hidréliserdeeima (térmica ou enzimatica) do
couro curtido possibilita a utilizacdo do matedamo fonte de nutriente para as plantas
(MARTINS, 2009).

Segundo Martins (2009), o processo consiste naliedrdos residuos em altas
temperaturas (160-165°C) e altas pressdes (500k&@) em autoclave. Com a
introducdo de vapor d'agua pressurizado ocorre snaderacdo das moléculas
organicas. Quando o processo de hidrélise estaletonm material € removido. O
material resultante é uma gelatina, que é desithataapds passa por peneiras para a
retirada de impurezas.

No entanto, segundo Martins (2009), o cromo triviecontido nos residuos
permanece no produto da hidrélise. A proteina hghda € praticamente isenta de
cromo (VI), mas a presenca de cromo (Illl) no meibi@nte sempre é motivo de
preocupacédo devido a possibilidade de oxidacaormafchexavalente (MARTINS,
2009).

A absorcdo de cromo (lll) na natureza por minedaissolo o torna disponivel
para as plantas, que o absorvem por osmose atdagésaizes. Ocorre que, plantas
expostas a cromo em gquantidades excessivas aesenbblemas que vao desde a
diminuicdo do crescimento, atrofia no desenvolvitoatas raizes, manchas nas folhas
até necroses (BARROS e AGUIAR, 2001).
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Além disso, o cromo depositado no solo e na agoafoome as condigbes do
meio tende a mudar seu estado de oxidagdo. A @adae cromo (Ill) a cromo (VI) é
favorecida em solos com pH menores que 5, sendooce$so favorecido pela presenca
de 6xidos de manganés no solo, que atuam comotoeegle elétrons servindo de elo
entre o Cr (lll) e o @da atmosfera (BARROS e AGUIAR, 2001).

Estudos com amostras de solo coletadas e manbdasimidade natural indicam
que o Cr (lll) pode ser oxidado a Cr (VI) especiehte na presenca de manganés na
forma oxidada (M), o qual atua como receptor de elétrons, havertdanaformacao
do cromo (CASTILHOS, 2001).

De acordo com Ribeiro (2006), na lItalia, os ressdde couro oriundos de
processos de curtimento ao cromo transformadosagnhé de couro, sdo aceitos como
fertilizantes ricos em nitrogénio organico. A reggukentacao (diretiva n°748) prevé de 1
a 3% de cromo (lll). No Brasil, a legislacdo ndonmiee 0 uso de fertilizantes e adubos
produzidos a partir dos residuos de couro que soct®@mo (MARTINS, 2009). No
estado do RS, somente residuos provenientes desedageriores ao curtimento estédo
autorizados para disposicdo em solo agricola (JOAML al, 2007).

A utilizagdo pela industria de fertilizantes sewima excelente alternativa para
esse impasse ambiental em torno dos residuos datiiad do couro. No entanto,
Ribeiro (2006) salienta que, apesar de o crompr{flb ser toxico, a alta concentragéo e
o tempo de permanéncia no solo desses fertilizaetpserem cuidados, e todos os
riscos ao meio ambiente devem ser explorados.

2.2.3 Tratamento térmico

O tratamento térmico aplicado em residuos sélidoshecido como incineracao,
de acordo com Kluge (2006) é um processo de decsigduotérmica que ocorre a
combustdo controlada, em temperaturas acima deC90@tomendavel a 1200°C
(RIBEIRO, 2008).

A Resolucdo CONAMA 316/02 aborda sobre a legislad@idratamento térmico
de residuos no Pais, onde estao os procedimergategem ser adotados bem como os
limites de emissdes atmosféricas. Segundo o CONAtvBiamento térmico é todo e
qualquer processo cuja operacao seja realizadaatartemperatura minima de 800° C.

A incineracao promove a reducao do volume e do gesaesiduos, bem como a
reducdo das caracteristicas de periculosidade @ssnos e a eliminacdo da matéria
organica (KLUGE, 2009 e LIMA, 1995). Além dissotratamento térmico viabiliza a
recuperacdo de energia, que pode ser através dgégele energia elétrica, vapor ou
agua quente (TEIXEIRA, 200pudRIBEIRO, 2006).
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2.3 Tratamento térmico dos residuos de couro

Os residuos de couro podem ser definidos como Iseemalevido a sua origem
animal e por apresentarem caracteristicas que f@annsua utilizacdo como fonte de
energia devido ao seu alto poder calorifico (GODINE006).

O tratamento térmico € uma alternativa eficaz mamdestino dos residuos de
couro, oriundos de processos de curtimento ao c¢rdemmo em vista que reduz
consideravelmente o volume final dos soélidos ebésta a fragcdo de cromo nociva ao
meio ambiente. Outro aspecto relevante é que a wstii destes residuos gera gases
guentes que podem ser aproveitados energeticanidaie.disso, a cinza resultante do
processo de tratamento térmico desses residuoéncamiior teor de cromo que o
mineral cromita (RODRIGUESt al, 2008).

Pesquisadores do Laboratorio de Processamento dédugs (LPR) do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQUI) da Usidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS) vem desenvolvendo desde &9Ridos sobre o tratamento
térmico dos residuos da industria coureiro e ca@t@adTrata-se de um processo que
promove a destruicdo dos residuos organicos emastipgaseificacdo e de combustao
combinadas (GCC), de modo que o calor gerado pedesaproveitado. O sistema é
constituido basicamente de um reator de gaseificagé reator de oxidagdo e um
sistema de controle de poluicdo das emissbes atnwzsf e foi projetado
especificamente para este tipo de residuo. Na figag@io ocorre um processo de
conversao térmica que produm gas combustivel ou um gas de sintese para jposter
utilizacdo (GODINHO, 2006).

Ainda segundo Godinho (2006), a planta piloto compacidade nominal de
processar 100 kg/h de residuos solidos, entrouparagdo em agosto de 2003, tendo
sido processadas naquele equipamento, cerca der€ladas de residuos em mais de
2.500 horas de operacao. A presenca de enxofrenwiinai formacdo de PCDI/F
(dioxinas e furanos), o que torna o processo amds atrativo (GODINHCet al,
2007). O autor analisou as emissfes de gases énimosfdo processo e constatou que
estdo abaixo dos limites maximos especificadosasmiicdo CONAMA 316/02.

Atualmente, a capacidade nominal da planta piloiodtiplicada e opera com
poténcia térmica de 600 Ki\(cerca de 200 kg de residuo por hora).

A Figura 2.3 mostra uma vista da planta piloto paraatamento térmico dos
residuos de couro da industria calcadista, loaddizaas instalagbes da Preservar
Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda., no ripimide Dois Irm&os.
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Figura 2.3 Planta piloto para tratamento térmico de residigosouro.

2.4 Utilizacao das cinzas

Dentre as diferentes utilizacfes dos residuosdasgitiestdo a fabricacdo de colas,
gelatinas e produtos auxiliares para a industriacolaro, carga para concreto para
estruturas submetidas somente a esforcos de cm@préPereira 2006), as cinzas
também podem ter utilizacdo em tijolos, corantesa peramica, refratarios, dentre
outras. A utilizacdo das cinzas para a producdoato VI e para a producéo de ligas
ferrocromo serdo abordadas a seguir.

2.4.1 Produgéo de Cromo VI

As cinzas resultantes do processo de tratamentuctgrdos residuos de couro
podem ser utilizadas como matéria prima para anghte de cromato de sodio,

precursor do sulfato basico de cromo utilizado natimento. (DETTMERet al,
2010a).

A possibilidade do uso das cinzas como substitat@rdmita na producéo do
sulfato basico de cromo deve-se ao fato da coragdrde GO; nas cinzas ser
semelhante a da cromita. Assim, o cromo pode izdib, sob a forma de sulfato
basico, para o curtimento de novas peles (DETTME&, 2010b).

Vieira (2004) estudou a producdo de cromato deosédpartir das cinzas do
tratamento térmico dos residuos da industria caurei calcadista, através de um
processo de fusdo alcalina via carbonato de séiando a oxidacédo do cromo (Ill) a
cromo (VI) e produzindo assim o cromato de sodio @lautor obteve um grau de
recuperacdo do cromo acima de 96% (transformac&or @z em NaCrO,). A partir
do cromato de sodio pode-se obter via reducao eim &elo com HSO,, compostos
de cromo trivalente, obtendo-se desta maneiratsuséesico de cromo.

Pereira (2006) estudou a producdo de cromato de sogartir das cinzas de
incineracé@o de residuos de couro, através da falsdbna da cinza com hidréxido de
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sédio. O cromato de sodio obtido é transformadodemomato de sédio por meio de
adicdo de acido sulfurico, que por sua vez € reduai sulfato basico de cromo por
meio de adicdo de agente redutor e acido sulfurico.

Dettmer (2008) estudou a recuperacao do cromotia gas cinzas de incineracao
de residuos de couro, através da obtencédo de aateaddio que foi utilizado para a
producao de sulfato basico de cromo. O cromatar&sfiormado em dicromato de sodio
por meio da adicdo de acido sulfurico, e postergmtie, o0 cromo (VI) é reduzido a
cromo (lll) adicionando-se sulfito de sédio pafarmacao do sulfato basico de cromo.

A conversao de cromo trivalente para hexavalentealpor Dettmeret al.
(2010a e 2010b) foi superior a 94%, e o cromate@ho obtido a partir das cinzas
possuia propriedades curtentes semelhantes aot@rodmnercial, sendo considerado
atraente para a producdo de sulfato basico de ¢rqu@pode vir a ser utilizado no
curtimento de couro.

De acordo com Winacker e Weingartner (198pud Wenzel (2008), a rota
quimica para obtencéo de compostos de cromo uanteg

Cromita [CpO3] = Fusé@o com [N& O3, NaOH ou NaNG] - Cromato de sodio
[Na,CrO4] = Dicromato de sédio [N&r.O;] = Acido crémico [CrG] ou outros
compostos de cromo.

A grande vantagem desta rota é a recuperacdo aoocpara reutilizacdo no
curtimento das peles. No entanto, a principal desggem € que passa por uma etapa de
formacdo de cromo hexavalente, inviabilizando &agéo industrial.

2.4.2 Producéao de ligas Fe-Cr

Outra forma possivel de utilizacdo das cinzas a@atmento térmico dos residuos
de couro é como matéria prima na producédo de figas-cromo. As industrias se
utilizam de cromita (minério de cromo) como fonke ctomo para a fabricacdo das
ligas. Devido ao teor de cromo nas cinzas ser $emid ao da cromita, é possivel sua
recuperacao para a producao das ligas.

A siderurgia é destaque no ramo metallrgico commuswmidora de cromo,
utilizado na producéo de acos inox. O metal podens®duzido no processo como liga
ferrocromo (Fe-Cr).

Alves et al. (2009) estudaram a producdo em laboratério deHegar-AC (liga de
alto carbono) utilizando as cinzas da incineragéi@mhras de couro. De acordo com 0s
autores, é possivel a elaboracédo da ferro-liganpgio de reducdo carbotérmica entre
1600°C e 1300°C.
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Segundo Godinho (2006) a producgéo de ligas Fegarta das cinzas é atraente,
pois ndo envolve etapas de oxidacao e assim naceacdormacéo de cromo (VI), que
é altamente toxico. Porém, a presenca de fosfooinza diminui a qualidade da liga.

Wenzel (2008) estudou a producéo da liga ferro-orai@ alto teor de carbono
através de um processo metalurgico de reducaotéamioa do 6xido de cromo, como
forma de recuperacédo do cromo das cinzas oriuralasctheracéo de residuos do setor
coureiro-calcadista. Segundo o autor, trata-se rdeptocesso menos poluente para
reinserir o cromo no ciclo produtivo. Outras roestudadas no LPR anteriormente
promovem a oxidagdo do cromo (lll) a cromo (VI) eusestado mais toxico
(DETTMERet al, 2010a; VIEIRA, 2004; PEREIRA, 2006).

As ligas obtidas pelo autor no processo de redegdibotérmica apresentaram
teor de cromo de 46,6-68,4%, teor de carbono de&5®%, teor de fésforo de 2,56-
3,08% e de enxofre de 0,05-0,10%. A recuperacaraino da matéria prima utilizada
foi determinada pelo conteddo de cromo da escégaattada (WENZEL, 2008). Essas
ligas ndo se enquadram nos limites estabelecidasipema NBR 6837 (ABNT, 1989).
No entanto, internamente, empresas siderurgicataradoutros valores para esses
compostos, onde as Unicas restricoes sao o te@nxigfre e, especialmente, o de
foésforo. Segundo o autor, a presenca de fosforo ¢ende BOs) € o grande
inconveniente para a sua utilizacdo como matétimgona producdo de ligas ferro-
cromo.

O pentoxido de fosforo (Ps) € um 6xido de reconhecida facilidade de reducédo a
forma metalica. Este aspecto foi demonstrado pan2&le(2008) quando da utilizacédo
do processo de reducdo carbotérmica (reducdo pelwxido de carbono). Assim,
espera-se que 0s compostos deste elemento sejaimewote reduzidos a forma
metalica, incorporando-se a liga. A quantidadedd$ofo presente nas cinzas (cerca de
2,5%, expresso como,®s) esta bastante acima do limite admitido parageslferro-
cromo, caso se considerenaxima reducao dos compostos de fésforo.

A presenca de fosforo nos metais € consideradaimpareza, de acordo com
Chiaverini (2005). A maior parte das impurezas poglgir entre si ou com outros
elementos ndo metélicos, como é o caso do oxigéwio nitrogénio, sendo que estas
reacfes dao origem a inclusdes ndo metalicas qilenpser prejudiciais ao produto
final quando submetidas a esforcos ciclicos eratiys, principalmente se as inclusdes
estiverem em quantidade, forma e dimensdes acimaceitavel. O fésforo também
causa um efeito chamado “fragilidade a frio”, qoafere aos agos baixa tenacidade ou
baixa resisténcia ao choque em baixas temperafuiasipalmente em acos duros e de
alto carbono, quando seu teor atinge certo limtellAVERINI, 2005). Este efeito
promove o surgimento de trincas.
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2.5 Obtencao de Ligas Fe-Cr a partir do minério de
cromo

As ligas ferro-cromo séo ligas de ferro contendonggpalmente cromo e carbono,
e silicio em menores quantidades. Sao essencigisodacdo de aco inoxidavel e acos
especiais. Segundo Chiaverini (2005), o metal crgarante alta resisténcia a corrosao,
formando uma fina camada de 6xidos na superficimekal, que protege contra a acao
ambiental. Além disso, garante propriedades conrezdy resisténcia e elasticidade
(ALVES, 2007).

A cromita, matéria prima para a fabricacdo dassligagundo Gongalves (2001),
é classificada como metalurgica, quimica e refi@tde acordo com o teor de;Os € a
razao Cr/Fe. Na metalurgia, utiliza-se o minérimpacto [ump) de alto teor de 6xido
de cromo, ou seja, a cromita de grau metallurgico mres de GOz entre 45 a 56%
(GONCALVES, 2001).

De acordo com a norma NBR 6837 (ABNT, 1989), a ligaro-cromo é
classificada em: liga de alto carbono (Fe-Cr-A@a de baixo teor de carbono normal
(Fe-Cr-BC/N) e liga de baixo teor de carbono inde-Cr-BC/l). A Tabela 2.1
apresenta as especificacoes de composicéo dasdigasromo segundo a norma NBR
6837 (ABNT, 1989).

Tabela 2.1 Limites de composi¢cao dos diferentes tipos desligrro-cromo
estabelecidos pela norma ABNT NBR 6837 (1989).

Tipo de liga Cromo (%) Carbono (%) Silicio* (%) Faio*(%) Enxofre*(%)

Fe-Cr-AC 50,0-56,0 6,0-9,0 5,0 0,035 0,025
Fe-Cr-BC/N 50,0-56,0 _9,15 1,0 0,035 0,025
Fe-Cr-BCl/I 50,0-56,0 _%,06 1,0 0,035 0,025

*Limites maximos estabelecidos pela norma.

A obtencdo das ligas ferro-cromo se da principatmgror meio de reducédo
silicotérmica, ou por reducédo carbotérmica, sena® & primeira produz uma liga de
baixo teor de carbono enquanto que a segundatadeaabono (WENZEL, 2008).

A reducao de oxido de cromo com a utilizacdo denalio ou silicio produz ligas
ferrocromo com baixo teor de carbono. A liga feeromo de alto carbono é
normalmente produzida em fornos elétricos de anbonerso (baixo forno de reducgéo)
através da reducdo carbotérmica da cromita (AL\ZD87).

A reducdo carbotérmica para obtencdo de ligas -tgomo trata-se de um
processo pirometalirgico de reducdo de um Oxidceerain- mais especificamente do
oxido de cromo (lll) — a forma metdalica, empregasdocarbono (coque ou carvao
vegetal) como agente redutor (WENZEL, 2008 e ALVE@)7). O processo se da a
altas temperaturas (em torno de 1.600°C), ondega ¢ande e os produtos de interesse
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sdo removidos no estado liquido. A alta tempergiossibilita e facilita a separacao da
escoria — parte que néo € reduzida — da fase oe(SMENZEL, 2008).

Existem trés mecanismos principais de reducdo denita: I) cromita solida e
redutores sélido ou gasoso; Il) reacdo metal/emeddromita se dissolve na escoria e é
reduzida pelo carbono dissolvido na fase metalidp;reacdo da escéria com as
particulas flutuantes de carbono sélido (RANKIN,72%pud ZAMBRANO et al
2007).

Existem tecnologias emergentes para a producamae ferro-cromo, como é o
caso do processo Tecnored. Trata-se de um processauto-reducdo baseado na
utilizacdo de aglomerados auto-redutores, ondeentagedutor (carbono) é adicionado
diretamente a mistura a ser aglomerada (ALVES, 007

O principal produtor de cromita no Brasil, o gryppRBASA ¢é responsavel por
69,0% da producao nacional, produzindo minério rd& gnetallrgico para a producao
de ligas ferro-cromo. As ligas de ferro-cromo, epeeial o FeCrAC, sdo empregadas
na fabricacdo de uma grande variedade de acosae &gpeciais. As principais
utilizacdes ocorrem no processo produtivo de agssstentes a corrosao, na producao
de acos de alta resisténcia elétrica e na fabucdedacos inoxidaveis (GONCALVES,
2001).

2.6 Desfosforacao

O processo de desfosforacdo € importante tantogparaducdo de agcos quanto
para a purificacdo de minérios.

2.6.1 Desfosforacéo na producao de aco

De acordo com Chiaverini (2005), a presenca defos# considerada deletéria a
qualidade dos metais. Inclusbes ndo metalicas devicacdes do fosforo com outros
elementos séo prejudiciais as ligas, pois, segoraldor, quando submetidas a esforcos
ciclicos e alternados, podem ocasionar rupturadmAdisso, nos agos, a presenca de
fosforo causa “fragilidade a frio”, principalmergen acos duros e de alto carbono, pois
guando o seu teor atinge um determinado valor, podsionar o surgimento dghost
lines’ que facilitam o aparecimento de trincas dificatta seu uso na construcao civil.

Elevados teores de fosforo afetdiretamente a qualidade dos acos (PEDRINI
al., 2009). Portanto, o processo de desfosforacagale do ferro-gusa é realizado para
fins de ajuste da composicao da liga metalica dedaccom as especificacées de uso
(OLIVEIRA e DAVID, 2009).

Na industria, a desfosforacdo é feita por meio dgda de um agente
desfosforante no processo do pré-refino, ou sejarétratamento.
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De acordo com a Tecnosulfur (2010), os processodedésforacdo do ferro-
gusa, por exemplo, consistem na oxidacdo do fosfara sua combinagdo com calcio e
outros componentes que sdo injetados em profurelidadmetal liquido, formando
compostos que séo transferidos para a escoriane, assovidos do metal.

De acordo com Liu (1993pudPedriniet al. (2009), a desfosforacdo no processo
de refino pode ser redutora ou oxidante. Na desfasfio redutora ocorre a retirada do
fosforo através da formacédo de fosfetos por intdinéla reducdo do fosforo. Na
desfosforacdo oxidante, o fosforo é retirado da lpr ions fosfatos oriundos da
oxidagdo do fésforo metalico.

O processo LD, é um processo de producdo de acoomseste na descarburacéo
do ferro-gusa, em um convertedor, onde ocorre rssfmamacdo em aco liquido por
injecdo de oxigénio no banho metélico. No proceagam da diminuicdo do teor de
carbono, ha diminuicédo dos teores de Si, P, Sparnezas (PEDRINI, 2006).

O processo de desfosforacdo do aco comeca no gopeoxa temperatura, o alto
potencial de oxigénio e a alta concentracdo de #@@nicio do sopro favorecem a
oxidagdo do fésforo (CAMPOS, 1985; SILVEIRA, 198937udPEDRINI, 2006).

2.6.2 Desfosforacao para a purificacdo de minérios

Os meétodos de desfosforacdo mais utilizados ndiqgagdio de minérios sdo a
flotacdo e a lixiviagdo acida, sendo o primeiro m@todo fisico-quimico e o segundo
um método quimico.

2.6.2.1 Flotacdo de minérios

Existem estudos que tratam da remocao de fosformieérios de ferro com alto
teor de fésforo, os quais envolvem tratamentosdiguimicos como a flotacdo com
separacdo magnética (ZHANG & MUHAMMED, 1989). Onmipio do método por
flotagdo € concentrar o fésforo em solugdo, sobrmd de fosfato, e separa-lo do
minério de ferro.

Segundo Hernainzt al. (2004 e 2005), a flotacdo € um dos métodos mais
utilizados para concentrar fosforo de rochas fasfaf em virtude de seu baixo custo e
facilidade de operacgédo. A flotagédo é, geralmeritizada em minérios com alto teor de
carbonato e ganga silicosa, sendo que as rochmsesddres, normalmente, devem ser
concentradas para aumentar o teor de fosfato datesrem utilizadas na producédo de
fésforo e derivados.

De acordo com os resultados de difracdo de raidas<{cinzas provenientes do
tratamento térmico de residuos de couro, realizpdgasGodinho (2006) e Wenzel
(2008), ndo foram encontradas estruturas cristaliigacompostos de fosforo. Pode-se,
entdo, inferir que o fésforo deve estar agregadeinza de forma a ndo permitir a
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utilizagdo de um meétodo fisico-quimico para a imacdo. Acredita-se que o fésforo
esteja ligado quimicamente, ndo sendo assim posiE\aer removido por flotacdo. Sua
remocao, portanto, deve ser feita a partir de unoaoéguimico de separacao.

2.6.2.2 Lixiviagdo acida

A remocéo de fosforo — desfosforacdo — em miné@@$erro tem sido estudada
em diversos paises ao longo dos anos, e uma vaeieda processos tém sido
desenvolvidos (ZHANG e MUHAMMED, 1989; OBIORAEL al, 2011). Dentre eles,
um meétodo quimico pouco estudado e que seria ueraaiiva aos metodos fisicos é a
desfosforacédo por lixiviacdo acida.

O principio da lixiviacdo acida consiste em pronraveontato entre 0 minério ou
material, do qual o fésforo deve ser removido, aoma solucdo &cida (lixiviante).
Mantido o contato durante um certo periodo, ocarrmigracdo do fosforo para a
solucao, formando compostos fosfatados com o a€idm a separacgéo do fosforo, que
permanece solavel na solucdo, pode-se entdo relmop@& meio de filtracdo
(OHLWEILER, 1974), reduzindo o teor de fésforo dmémio.

Trata-se de um método que possibilita a remocadoca@postos ligados
guimicamente e que ndo sdo possiveis de serem ideoutilizando-se métodos
fisicos de separacdo. Trata-se de um método maiples quando comparado a
flotac&o, por exemplo.

Obiorah et al. (2011) estudaram a desfosforacdo em minérios de feor
lixiviagdo acida utilizando k50, obtendo resultados acima de 95% de remog&o em um
tempo de lixiviagdo de 36 minutos, 0,3 M e razdoddeicdo de 1:2. O minério
estudado continha cerca de 1,4 a 2% de fésforoamasstras de minérios utilizadas
pelos autores nos testes possuiam de 0,2 a 0,4@entamanho de particula. Os fatores
estudados foram a variacdo do tamanho de parttentgo de permanéncia e a razédo de
diluicéo.

Zhang e Muhammed (1989) estudaram a remocao derdddé minério de ferro
contendo cerca de 1% de P (2,24% d@spPpor lixiviagdo com acido nitrico, em uma
coluna de percolagdo contendo o minério em fasaciestria, em dois modos de
operacédo, ou seja de circulagcdo esuohgle-passA operacéo de circulagdo permite o
reciclo da solucdo de acido nitrico continuameatgue garante, segundo os autores,
uma economia do consumo de acido e ganho em vatieide extracdo do fésforo. No
caso dosingle-pass a solucdo de lixiviacdo fresca é bombeada atrdeébase da
coluna e o lixiviado é coletado no topo, proporaiotio uma reducao da precipitacao de
fosfatos. Os autores estudaram aspectos comoiagdarda concentracéo de acido (5 a
6 M), o tempo de contato entre (20 e 30 horasjzaa liquido/sélido (entre 0,3 a 0,35
L.kg™?), mantendo fixos a temperatura (ambiente) e onmaas particulas (1 mm). O
teor de fosforo presente pode ser reduzido, comgaémde foésforo de 95%, podendo o
minério ser empregado como matéria-prima para @ugém de ferro-gusa.
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Devido a exigéncia e uso cada vez maiores de romée baixo teor de fésforo
na indastria siderurgica, € importante o desenw@wto de métodos de desfosforacéo
em escala industrial. Um processo hidrometalUrgi@adesfosforacdo de minérios de
ferro foi estudado por Muhammed e Zhang (1989iratido acido nitrico na lixiviacao.
O processo consiste em um tratamento integradorparacdo de fosforo do minério
por lixiviacdo e posterior processamento da solwgdixiviagdo com o objetivo de
viabiliza-la para a reutilizacéo. A viabilidade néza e a economia do processo foram
analisadas pelos autores, sendo 0 processo catddavel.

Chenget al (1999) estudaram o efeito da lixiviagdo com &csadfirico em
minérios de ferro do oeste australiano. Os autonesstigaram os efeitos da
concentracdo de &cido e do tempo de lixiviacAdo enostras peletizadas. Os
experimentos foram realizados mediante agitacdquecamento controlados em um
processo em batelada. O tamanho das particulesdéb pelos autores foi em torno de
10 mm, a temperatura de 60°C e a razédo de solido40elo em peso. Em termos
econdmicos, devido a um menor consumo de acidmetisores resultados encontrados
por Chenget al. (1999) foram para o acido sulfarico 0,1M, onde @har tempo foi de
5 horas, para uma extracdo de fésforo de 60 a P@#¥em, para 0,5 M a extragéo foi
maior, ou seja da ordem de 70-80%.

Jin et al. (2006) estudaram a lixiviagdo utilizando hidraxide sédio, &cido
sulfarico, cloridrico e nitrico. O estudo envolves fatores tempo, concentragdo da
solucéo lixiviante e a velocidade de agitacdo roted, a temperatura ambiente. A
separacao do lixiviado se deu por filtracdo. Patadodxido de sodio os autores nao
obtiveram resultados satisfatorios. Os melhoresltestos foram encontrados para o
acido sulfarico a 1% durante 20 minutos na tempesisambiente, resultando em torno
de 91% de extracdo de fosforo.

A Tabela 2.2 mostra os resultados encontrados pelmses citados, utilizando o
método da lixiviacdo acida, nas condicbes experiaiermque proporcionaram maior
remocao de fosforo.

Tabela 2.2 Resultados obtidos pelos autores utilizando adwéta
lixiviacao acida.
ZHANG e

CHENGet al. OBIORAH et JiINetal
(1999) MUTS\QS';’;ED al. (2011) (2006)
Tipo de acido SO, HNO; H,SO, H,SO
Temperatura 60 °C 30°C 31°C 30°C
Concentracdo 5% (0,5 M) 32% (6 M) 3% (0,3 M) 194 (1)
Tempo 5h 20-30 h 36 min 20 min
Processo Batelada Continuo Batelada Batelada
Agitacao Sim - - Sim

Remocéo 70 — 80% 95% 96% 91%
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Segundo BANDEIRA (2003), embora o &cido nitricoasejais caro que o
sulfarico, uma vantagem que justifica sua utilizagé@ lixiviacdo &cida € que ele
solubiliza rapidamente 0,85 encontrado nos minérios. Entretanto, dinal. (2006)
encontraram melhores resultados na lixiviagado coidogulfurico em minérios de ferro
quando comparado com o acido nitrico e o acidadricp.

A lixiviacdo acida também é bastante utilizada ganacentrar fésforo oriundo de
rochas fosfaticas com baixo teor de fosforo, asalesua remo¢do maxima possivel. A
aplicacdo deste método € utilizada na industrited#izantes, onde o objetivo é obter
fosfato (acido fosférico) (CARSTENS E WYNNYK, 2003Um acido bastante
utilizado nessa aplicacdo é o 4cido sulfarico (BANIRA, 2003).
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Capitulo 3

Materiais e métodos

Neste capitulo serdo apresentados o0s materiaigadtls nos experimentos e
andlises, bem como os métodos analiticos de ceHraci@0 das cinzas e solucdes
resultantes, os procedimentos adotados, o planejanexperimental utilizado e as
variaveis estudadas nos ensaios de desfosforacdigipacéo acida.

Para promover a desfosforacdo das cinzas do tratarté&mico dos residuos de
couro, foi selecionado o método de lixiviagdo acakvido a simplicidade do processo,
a necessidade de alta remocdo de fésforo — cercQ0%e (necessidade da liga
ferrocromo ter baixo contetdo de fésforo (ASTM A1@D04)), o processo deve ser
seletivo para o fésforo, minimizando esfor¢o deatreento de solucdo de lixiviagéo,
além do baixo custo do acido sulfurico.

3.1 Cinzas e outros materiais utilizados

Para a realizacdo dos experimentos este trabailmowtcomo matéria- prima
principal cinzas provenientes do processo de tmxtémntérmico dos residuos da
induUstria calgcadista. Uma amostra representativadi@tada no cinzeiro do reator de
gaseificacdo da planta piloto, localizada na Pwvesefratamento e Reciclagem de
Residuos Ltda. em Dois Irmaos (GODINH®D al, 2010; GODINHOet al, 2007,
GODINHO et al, 2009).

A cinza coletada possui coloracdo esverdeada,otiggc compostos de cromo
trivalente. Sua composicdo é heterogénea, porasar tde um produto oriundo da
incineracdo de uma mistura de residuos de diverdastrias calcadistas.

A amostra de cinzas recolhida na planta pilotafoiazenada em saco plastico e
transportada até o Laboratério de ProcessamerResieluos (LPR) localizado junto ao
Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS. Deamustra de 10 kg, foram
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retirados aproximadamente 3 kg através de sucesguateacées manuais, obtendo-se
assim uma amostra representativa.

As cinzas foram cominuidas em moinho de bolas amigeal (tambor rotativo
com 0,4/0,4 m diametro/comprimento) com a rotagiadh em 8 rpm (~75% da
rotacao critica), durante 1 hora, a fim de homoigane amostra e diminuir o tamanho
das particulas. As bolas de aco inoxidavel tinhatmee2 e 5 cm de diametro. Foram
realizadas sucessivas operacdes em bateladas c¢gm (b@las e cinzas) ocupando
aproximadamente 40% do volume do tambor. Apdésufitizado um peneirador com
uma série de peneiras Tyler para a determinacaalistebuicdo granulométrica,
conforme mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1 Ensaio granulométrico e distribuicdo em séripeleeiras Tyler.

A distribuicdo granulométrica preliminar das cinpagstrou que 5,9% da amostra
tem tamanho inferior a 0,074 mm; 16,1% entre 014125 mm; 59% tém tamanho
entre 0,125 e 0,500 mm; e 19% tem tamanho maioOd8H mm. Com o objetivo de
refinar a regido de 0,125 — 0,500 mm, um novo endaidistribuicdo granulométrica
foi realizado nesta faixa, sendo que 25% desterrabspresenta tamanho de particula
entre +0,177 -0,250 mm, que representa a maiciidrag

Para a caracterizagdo quimica da amostra de cifidasutilizada uma
granulometria menor que 0,074mm (<200 mesh Tykemgomposicdo das cinzas e 0s
teores dos diversos componentes ja foram avaljpoiosutros pesquisadore®gttmer
et al, 2010; Godinho et al., 2007; Pereira, 2006; Wer2@08). Portanto, apenas 0s
elementos quimicos mais relevantes para este estiedodesfosforacdo foram
quantificados novamente. O teor de cromo nas cifuzaeterminado quantitativamente
pelo método volumétrico de tiossulfato de sodidataglo na norma ASTM D2807
(D2807, 1993). A quantificacdo de fésforo foi deterada usando o método padréo de
teste ASTM E278-01 (2005) pela técnica de copregjgb de fosfomolibdato.

As cinzas utilizadas nos experimentos de desfosorapossuiam fracdes
granulométricas de -0,075 mm, +0,125 mm -0,177 m@,&77 mm -0,250 mm.
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Para a avaliacdo preliminar das variaveis que enfiiam no processo de
desfosforacéo, utilizou-se uma amostra de cinzeigrente caracterizada por Wenzel
(2008), na fragdo granulométrica -0,074 mm e quesanta 62,29% de s, 2,58 %
de ROs, além de outros compostos que ndo apresentarasagpara este estudo.

A Figura 3.2 apresenta uma amostra de cinzas meidpeneirada na
granulometria -0,074 mm utilizada neste trabalho.

=y
W

Figura 3.2 Cinzas do tratamento térmico de residuos da tridialcadista utilizadas
neste trabalho.

Para a realizacdo dos experimentos de lixiviac&nfautilizadas ainda solugbes
de &cido sulfarico, nas concentracdes de 7, 11% dh massa preparadas a partir do
acido comercial a 98% em massa @86, e utilizando 4gua destilada para diluicdo.

3.2 Selecéo dos fatores experimentais - Variaveis
investigadas

3.2.1 Experimentos preliminares

Em uma primeira etapa, foram realizados experingsepteliminares em blocos
para o estudo das diversas variaveis que poderidlaemnciar no processo de
desfosforacdo das cinzas. Primeiramente, 0s expeta® foram separados em dois
blocos, onde foi investigada a influéncia do tigo atido utilizado na lixiviagcdo, ou
seja, os efeitos do emprego de diferentes acidosonaersdo do fosforo em um
composto sollvel na solugdo de lixiviagdo. Aciddricd e &cido sulfdrico foram
utilizados, com base nos resultados da literatdENG et al., 1999; ZHANG e
MUHAMMED, 1989; OBIORAHet al, 2011; JINet al, 2006.).

Para cada acido variou-se a concentracdo das sslf€h expressa em %), o
tempo de contato entre a solucdo acida e a cinaxgtesso em minutos) e a razao
acido/cinza (R, expressa em ml de solucdo acidaggade cinza). As variaveis
selecionadas foram variadas em dois niveis.
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As concentracdes de &cido utilizadas foram difeeipiara cada tipo de &cido,
com base em estudos anteriores (CHEN@I.,1999; ZHANG e MUHAMMED, 1989;
OBIORAH et al, 2011; JINet al, 2006.). Para o acido sulfurico foram feitas ¢o&s
de concentracédo 1% e 7%. Para o acido nitrico reatracdes estudadas foram 10% e
35% em massa. Os tempos de contato da solucaocaeida cinza foram estudados em
60 min e 300 min. As raz0es acido/cinza estudamtasif1 e 2 (ml acido/g cinza).

Os experimentos preliminares foram realizados eocubadora a temperatura
constante de 30 °C. A granulometria das cinzagadih foi -75um. Para todos 0s
experimentos em condi¢des diferentes foi realizaddeste em branco.

A partir dos resultados desses experimentos faipekinferir que o tipo de acido
utilizado ndo demonstrou diferengas significativas processo de desfosforagdo das
cinzas. Adotou-se o acido sulftrico no estudo, t@se nas observacdes de gliral
(2006) e também devido ao seu menor custo. Alésodisi observado que a partir de
um determinado tempo de contato entre as cinzaso®iedo acida ndo se observavam
grandes mudancas nos resultados de desfosforagdosplpodendo assim o tempo de
contato ser fixado em 1h.

Em outra série de experimentos, observou-se queitac@ melhorou os
resultados de desfosforacdo obtidos quando congmrads experimentos sem
agitacdo. Uma agitagédo constante da mistura degb@oi entdo adotada em todos os
ensaios relatados neste trabalho. Tendo em vistalas/amente baixas remocdes de
fosforo das cinzas obtidas no inicio da pesquisagiitdo proposto um aumento na
temperatura de trabalho. Isto acarretou uma melhws resultados, comparados aos
processos a temperatura ambiente.

3.2.2 Escolha das variaveis experimentais

Com base na sequéncia de experimentos prelimimaresultados relatados na
literatura foram selecionados quatro fatores anseéneestigados neste trabalho. Além
disso, a analise forneceu informagfes suficierdbeesa ordem de magnitude de alguns
parametros do processo, ou seja, o nivel de fatores

Temperatura (T): os testes foram feitos em duapeeaturas, isto €, 30°C e 60°C;

Concentracdo de acido (C): As solucbes de acidtursad foram utilizadas em
concentracdes de 7% e 15% em massa,

Razao acido/cinza (R): As razfes acido/cinza edasgldoram de 2 e 5 ml acido/g
cinza,

Granulometria (G): As amostras de cinza utilizafdmam as de granulometria menor
qgue 0,075 mm (<200 mesh) e as de tamanho na faataulgmétrica entre 0,177 e
0,250 mm (<60 e >80 mesh).
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A faixa granulométrica das particulas de maior ta@mdoi selecionada utilizando
como critério a maior fracdo massica obtida no iengaanulométrico. A menor
granulometria foi utilizada por ser apropriada Earalise em laboratério.

A Tabela 3.1 mostra os niveis selecionados pafatoges em vista da estratégia
definida nesta pesquisa para a validacdo da scigede resposta do modelo. Esta
estratégia consiste em um planejamento fatorfakc@npleto e um planejamento
composto central de face centrada (necessariogpaaidacao do modelo), como sera
visto mais adiante.

Tabela 3.1 Variaveis, valores reais e respectivos niveisr{gocodificada) de fatores.

Niveis
Fator Unidade Simbolo
-1 0 +1
Temperatura °C T 30 45 60
Concentragéo
de acido % C 7 11 15
sulfarico
Razéo (ml de solugéo
acido/cinza acida)(g de cinzd) 2.0 3.5 5,0
Dlz,ametro 0,037+ 0,127+ 0,214+
médio de mm 00 o 09 oo
particula , , ,

Os niveis selecionados para o fator granulomei@a foram baseados na
distribuicdo do tamanho de particulas descritoapico 3.1. O nivel -1 corresponde a
particulas mais finas: 0,037+0,037 mm de didmetédio— granulometria -0,074 mm.
No nivel +1 a maior fracdo massica da distribuigianulométrica (ver 3.1) foi
selecionada; corresponde a particulas com diameidio de 0,214+0,037 mm
(granulometria +0,177 -0,250 mm). O nivel zero @oif granulometria foi 0,127+0.022
mm (+0,105 -0,149 mm), correspondendo a aproximad#o valor médio entre +1 e
-1 do diametro médio.

Os resultados foram confirmados com a verificacaoreprodutibilidade dos
experimentos (realizados em triplicata). Puderarokservar os fatores significativos e
manter fixas as variaveis sem significancia.

3.3 Procedimento experimental e aparato

Para a realizacdo dos experimentos, inicialmentanfopreparadas as solucdes
acidas a partir do acido comercial. Os experimeftsn realizados com amostras de
10 g de cinza previamente seca em estufa a 100aDtéul hora.
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Apdés secas, as amostras foram pesadas e coloaadhaseos erlenmeyers de
250 ml. Em seguida, adicionou-se a solucdo aciiaidnte com a concentracao
desejada. Uma mistura intima entre a cinza e ocoad&le ser promovida. ApGs a
mistura, as amostras sao colocadas em um banhostatino a temperatura controlada
por 1 hora, sob agitacdo constante de 250 rpm.rb@cm periodo de contato entre a
cinza e a solucéo lixiviante, o banho foi desligadd00 ml de agua quente foram
adicionados. A solucéo foi filtrada a vacuo. A aodo filtro foi lavada com cerca de
100 ml de &gua quente para garantir que todo orfdsémovido estivesse em solucgéo.
As solugdes foram recolhidas em kitassato e diuadim de atender os limites de
concentracdes especificadas pelo método de detgaunda quantidade de fosforo
presente em solucao.

Todos os experimentos de lixiviacdo foram realisadm banho termostético a
temperatura e agitacao controladas (ver Figura &.8% filtracbes foram realizadas
utilizando-se bomba de vacuo.

Figura 3.3: Experimentos realizados em banho termostatico.

3.4 Variavel de resposta

Como variavel de resposta foi selecionada a paxgent de fésforo removida das
cinzas, ou seja, a conversao do fosforo a um campotivel na solucdo de lixiviagéo.
A conversdo foi calculada pelo balanco de massaved do conhecimento da
guantidade de fosforo nas cinzas e medindo a ctragéo de fosforo na solugcédo de
lixiviacao final.

A determinacdo da concentracdo de fosforo em soligg&ealizada pela técnica
de espectrofotometria que sera descrita mais adiant

A fim de verificar a quantidade de cromo lixivigdatamente com oS compostos
de fésforo, em algumas condi¢cbes experimentaisnfot@mbém feitas andlises de
cromo nas solugdes resultantes do processo. WHB2oO procedimento descrito na
norma ASTM D3898, 2009.
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3.5 Planejamento experimental e andalise estatistica

Para determinar a influéncia dos fatores investigad suas interagdes, foi
realizado um planejamento fatorial completo de duigeis, 2, resultando em 16
condicOes experimentais distintas que foram reddigam triplicata a fim de garantir a
reprodutibilidade dos resultados. Quatro experioenioram realizados no ponto
central da regido experimental a fim de verifi@masurvatura de segunda ordem estava
presente na modelagem do sistema e quais as ceadgferimentais onde € possivel
obter uma maior concentracao de fosforo no lixiwiad

A andlise da varianca (ANOVA - teste F) foi utitizapara avaliar a significancia
dos efeitos, ou seja, os fatores e suas interagiednfluenciam a remocéao de fosforo
das cinzas e, também, para determinar se o modelsedunda ordem foi mais
apropriado para descrever a resposta do que o snddglrimeira ordem.

Nesta pesquisa foi necessario o uso do planejantamiposto central de face
centrada (CFC) para a modelagem do sistema. Ososefsignificativos foram
adicionados a um modelo quadratico de superficresfgosta que relaciona as variaveis
independentes com a resposta. A analise de varfangglicada para a validacado do
modelo. Para a estimagdo dos parametros, foi aditizo método da maxima
verossimilhanca. Os dados com varianga minima s#&wizados nesta técnica de
identificacdo de parametros.

Mais detalhes sobre o planejamento de experimeat@s andlise estatistica
utilizada como ferramenta nesta pesquisa podenersswntradas em Bursadit al.,
2006; Escuderoet al, 2010; Fernandezt al, 2010; Gomez e Callao, 2008;
Montgomery, 2009; Wenzef al, 2011.

Para a conducdo dos experimentos também foram susadacdes de acido
sulftrico a 7, 11 e 15%, preparadas a partir ddoacomercial com 98% em massa de
H,SQ,, diluido com agua deionizada.

3.6 Métodos analiticos

Os teores dos elementos quimicos cromo e fosfogeeptes nas amostras de
cinzas podem ser determinados por andlise quirieamalise espectrofotométrica.

3.6.1 Andlise quimica de cromo nas cinzas

O procedimento foi adaptado da norma ASTM D280B8)@ de Martins (2001)
apudWenzel (2008).

A determinagéo do teor de cromo nas cinzas, express CpOs; foi feita
gquantitativamente através do método volumétricdiossulfato de sodio relatado na
norma D 2807 (ASTM, 1993).
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Uma amostra de cinzas foi digerida com uma mistigaacidos concentrados
(nitrico, perclorico e sulfurico), onde h& destagigla matéria organica remanescente e
0 cromo é oxidado ao estado hexavalente, de a@mtioa norma. Depois da devida
diluicdo, o cromo foi titulado volumetricamente caiossulfato de sodio, obtendo-se
assim o teor de cromo presente na amostra.

Foram realizadas 4 réplicas para esta analise aldéinnferir seu intervalo de
confianca (95% de confianca) com seguranca.

3.6.2 Andlise quimica de fésforo nas cinzas

A concentracdo de fésforo nas cinzas foi quanidatente determinada através
do método descrito na norma E 278-01 (ASTM, 2085)e método padrao é indicado
para determinagcdo de fésforo em minérios de feréobaseado na coprecipitacdo de
fosfomolibdato de aménio e titulacdo do excessdcidedxido de sdédio com &acido
nitrico.

A decomposicdo da amostra é feita com a utilizalgdacido cloridrico, nitrico e
perclérico. ApGs ocorrer a conversao do fosforouemcomposto soluvel, o fosforo €
precipitado com o molibdato de aménio. Em segudarecipitado passa por uma série
de tratamentos para a eliminacdo de interferentpgepara-lo para a aplicagdo do
método de analise, a titulometria.

O procedimento foi adaptado e esta descrito nocApEr.

3.6.3 Andlise espectrofotométrica de fésforo no lic or de lixiviacao

A determinacdo da concentracdo de fosforo em swldod realizada por
espectrofotometria, utilizando-se um comprimento ahela 470 nm (visivel), em
Espectrofotbmetro Cary — UV-Visivel. As medidasatisorbancia foram comparadas a
uma curva de calibracéo, feita a partir de um padeaKHPO, (8-36 mg de P/I).

Utilizou-se 0 método descrito na norma 4500-P doCS{®&tandard Methods
Committee, 1999).

Para a eliminacdo da cor (verde remanescente dwoodas cinzas) nas solucdes
filtradas, utilizou-se carvao ativado e para caxi@eamento foi realizado um teste em
branco.

Segundo Vogel (1961), a andlise colorimétrica tema base a variacdo da cor
de um sistema com a concentragdo de algum compmon¥atcolorimetria, a cor se
deve geralmente a um composto colorido formadoumoragregado de um reagente
apropriado, ou do mesmo componente que se deterdimatensidade da cor pode
comparar-se com a obtida tratando uma quantidadbeecala de uma substancia a
determinar da mesma forma como a andlise da amblstrespectrofotometria se utiliza
radiacdo de comprimento de onda definido que pededs ultravioleta visivel ou
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infravermelho, e requer o emprego de um aparat®e mamnplicado e mais caro: o
espectrofotometro (VOGEL, 1961).

A vantagem dos métodos colorimétricos segundo Vd$ebl) é que eles
permitem determinar quantidades pequenas de sulatAoomo no caso deste trabalho
na ordem de miligramas de fosforo por litro.

A determinacéo da concentracao total de fosfatosantao pode ser feita pelo
método colorimétrico do fosfovanadiomolibdato (ZH&NM MUHAMMED, 1989).

3.6.4 Determinagéo de cromo no licor de lixiviagdo

A determinacéo do teor de 6xido de cromo em banégiduais de curtimento e
recurtimento, conforme a norma NBR 13341 (ABNT, 39%ode ser feita através do
método de titulacdo volumétrica com tiossulfatsdeéio.

A fim de verificar a quantidade de cromo que est&afado lixiviado juntamente
com os compostos de fosforo, em algumas condigdeerimentais foi quantificado o
teor de cromo presente na solucao resultante dmgso. Para a determinacao do teor
de cromo no licor de lixiviagado utilizou-se o métode titulagdo volumétrica com
tiossulfato de sodio conforme a norma NBR 1334ABNT (1995).
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Capitulo 4

Resultados e discussoes

Neste capitulo serdo apresentados e discutidosesaltados obtidos nos
procedimentos experimentais.

4.1 Caracterizacao das cinzas

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da caragi@azguimica quantitativa das
cinzas utilizadas neste estudo. Para a determirdgcd@@or de GOs, quatro-epeticdes
foram feitas a fim de inferir o intervalo de comfiga (95% de confiangca) com
seguranca. Para 0,®, o intevalo de confiangca é baseado em quatro icépst
(também com nivel de confianca de 95%).

Tabela 4.1 Caracterizacdo quimica das cinzas da
matéria-prima.
Concentragéo em

Composto

massa (wt%)
Cr,03 55 * 4
P.Os 326 = 0,30

@ Média + 95% intervalo de confianca (teste-t, 4
repeticdes para,Ps e 4 para GOs).

Observa-se que a quantidade de cromo esta de aoomlos resultados obtidos
por GODINHO (2006) e PEREIRA (2006). Entretantofeor de fésforo tem uma
diferenca significativa em comparacdo com outrdgy@s, provavelmente devido a
baixa precisdo do método de espectroscopia deeflaéncia por raios-X, usado por
aqueles autores e que utiliza um padréo preparéfioi@mente.
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4.2 Experimentos

Neste trabalho, a estratégia utilizada foi baseaata

(a) Experimentos de triagem: planejamento fatodampleto com 4 fatores
selecionados em 2 niveis. Nesta etapa, os efeitgsfatores selecionados foram
determinados e a curvatura de segunda ordem fadtes

(b) Na segunda etapa foram adicionados pontossam@iplanejamento composto
central de face centrada para ajuste do modelionezatdo do problema.

Todos os experimentos realizados séo apresentaddabela 4.2. Para todas as
condicbes experimentais 3 (trés) repeticbes foréihizadas para estimagdo do erro
experimental, exceto no ponto central, no qualutf®) réplicas foram realizadas.

Os resultados experimentais (% de remocao de fi)sfoostrados na Tabela 4.2
estdo expressos como o valor médio + intervalootdianca de 95%. Os experimentos
de 1 a 16 correspondem ao planejamento fatoriapsmZ. O experimento 17 é o
ponto central da regido experimental. Os experio®e8 a 25 sdo 0s pontos axiais
adicionados para o ajuste do modelo de segundanorde
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Tabela 4.2 Resultados experimentais e preditos para a n@idificada: experimentos 1
a 16 correspondem ao planejamento fatorial compdequerimento 17 € o ponto central;
experimentos 18 a 25 s&o os pontos axiais do plaregjto composto de face centrada.

_ Fatores Remocé&o de fosforo (%)
Experimento _ _
T R G Experimental Predito
1 101 1 -1 76,9 + 10,7 78,7 + 16,2
2 1 1 1 -1 986 * 4,2 99,0 =+ 6,7
3 -1 -1 1 -1 736 £ 7,2 728 + 18,3
4 1 -1 1 -1 929 + 1,8 93,2 =+ 39
5 101 -1 -1 766 + 2.2 776 + 6,3
6 1 1 -1 -1 96,0 =+ 45 956 + 7,3
7 -1 -1 -1 -1 734 £ 52 71,7 £+ 10,5
8 1 -1 -1 -1 882 + 7.8 89,7 + 8,0
9 101 1 1 81,8 + 3,6 838 = 7,0
10 1 1 1 1 9%,6 + 28 969 =+ 7,2
11 -1 -1 1 1 782 + 09 779 + 1.2
12 1 -1 1 1 929 + 4,0 91,1 + 9,2
13 101 -1 1 809 + 8,8 80,3 + 98
14 1 1 -1 1 976 £+ 29 958 + 6,6
15 -1 -1 -1 1 744 + 04 744 + 04
16 1 -1 -1 1 899 £+ 0,41 899 + 0,1
17 0 0 0 0 887 + 11 904 + 31
18 1 0 0 0 969 + 59 943 = 87
19 -1 0 0 0 785 + 29 775 £ 6,2
20 0 1 0 0 916 + 1.2 913 + 21
21 0 -1 0 0 853 + 10,1 855 + 114
22 0 0 1 0 898 £+ 25 906 + 4,0
23 0 0 -1 0 888 + 1.3 882 + 16
24 0 0 0 1 896 £ 9.2 936 + 14,0
25 0 0 0 -1 942 + 29 922 + 89

@ Média + 95% intervalo de confianca (teste-t). Resavalores experimentais, a varianca
foi calculada considerando 3 repeticbes, excet@ marl7° experimento, quando 4
repeticdes foram feitas. As variancas para os @alpreditos foram obtidas por célculo da
matriz de covarianca de erro de predicao.

Em algumas condices experimentais foi feita a géedda quantidade de cromo
removida das cinzas pelo método de lixiviacdo (fhgaida). Os resultados sé&o
apresentados na Tabela 4.3. Pequenas quantidadesnute foram observadas, sendo o
méaximo de 1,1% em massa no experimento 2, no quedigdes mais severas foram
empregadas (tamanho de particula menor, maior ramopa, concentracdo de solucéo
de HSO, e razao solido/ liquido).
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Tabela 4.2 Percentual em massa de
cromo total removido no processo por
lixiviagao acida.

Solubilizacdo de

Experimento
b cromo (% massa)

2 11
4 0,6
5 0,2
7 0,2
14 0,6
16 0,7

4.2.1 Planejamento fatorial completo 2 “ e teste de curvatura quadratica

Nesta etapa um planejamento fatorial complefo f@ aplicado para a
determinagcdo dos efeitos dos fatores e as intesagles fatores; 16 corridas
experimentais foram realizadas. Além disso, aphe® o teste de curvatura quadratica,
onde experimentos no ponto central da regido axgetal foram utilizados para a
determinacao da significancia de um modelo de prantedem. A analise da varianca €
mostrada na Tabela 4.4. Esta analise foi constaeddabase nas corridas experimentais
1 a 17 (Tabela 4.3). O erro experimental foi obttdm base nas repeti¢cdes realizadas
nestas condicfes experimentais.



34

Tabela 4.4: Andlise da varianca (ANOVA) dos fatores e sussratcdes
em planejamento fatorial completd 2 teste da curvatura quadratica.

Fonte de Soma dos Grau de

variacdo  quadradosliberdade F-valor  p-valor  Decisdo

T 3515 1 87x10  <0,001 S
C 320 1 79 <0,001 S
R 39,5 1 9,7 0,004 S
G 47,8 1 12 0,002 S
TC 13 1 3,1 0,087 NS
TR 3,5 1 0,87 0,36 NS
TG 34,1 1 8,4 0,006 S
CR 15 1 3,6 0,066 NS
CG 0,40 1 0,098 0,76 NS
RG 0,20 1 0,061 0,81 NS
TCR 2,1 1 0,51 0,48 NS
TRG 18 1 4,3 0,045 S
TCG 6,3 1 1,6 0,22 NS
CRG 4,4 1 1,1 0,30 NS
TCRG 0,2 1 0,04 0,8 NS
Curvatura
quadratica 32,4 1 8,0 0,008 S
pura
Erro
14x10 35

Experimental

com base no nivel de confiangca de 95% (nivel deifgiancia,
a=0,05): S — significativo; NS — néo significativo.

a

Os resultados da Tabela 4.4 mostram que todosrospais fatores (temperatura
(T), concentracdo de 8O, (C), razdo sdlido/liquido (R) e granulometria (&)
algumas interacfes entre fatores (entre T e G,R & () sdo significativas no sistema
experimental (com nivel de confianca de 95%). Qsltados também mostram que a
curvatura quadratica também € significativa (ow@,sej modelo de segunda ordem é
significativamente mais apropriado que o model@ri®eira ordem). Assim, um novo
planejamento experimental que envolve todos osdatimi proposto para a montagem
de um modelo de segunda ordem.

4.2.2 Planejamento composto central de face centrad a (CFC)

Em virtude dos resultados do planejamento fatoc@inpleto e o teste de
curvatura quadratica, foi proposto um planejamentoposto central para a montagem
de um modelo de segunda ordem. Foi selecionadaamejpimento composto face-
centrada (planejamento nao rotacional) pelas seguiazoes:
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(1) um planejamento composto central contém umepdamento fatorial embutido;

(2) impossibilidade de experimentagcéo no nivelatgam fator G, em caso de aplicagdo
de planejamento giratdrio (rotacional);

(3) planejamento composto central face-centraddicado requer 3 niveis de fatores.

Mais uma vez a analise de varianca foi aplicada padecisdo de significancia
dos principais fatores, suas interacoes e efeitadrgticos, agora considerando todos os
experimentos realizados neste trabalho (Tabela A.2nalise de varianca é mostrada
na Tabela 4.5. O erro experimental foi recalculawdhovista das repeticdes realizadas em
novas condi¢gbes experimentais incorporadas no jplaeato face-centrada.

Tabela 4.5: Andlise de variangca (ANOVA) do planejamento
composto central face-centrada.

Fonte de  Soma dos Graus de

variacdo  quadradosliberdade

F-valor p-valor Decisdo

T 4523 1 1037  <0,001 S
C 425 1 97,6  <0,001 S
R 44,8 1 10,3 0,002 S
G 24,2 1 5,56 0,022 S
TC 13 1 2,9 0,096 NS
TR 3,5 1 0,81 0,372 NS
TG 34,1 1 7,81 0,007 S
CR 15 1 3,3 0,073 NS
CG 0,40 1 0,001 0,764 NS
RG 0,25 1 0,057 0,813 NS
TCR 2,1 1 0,47 0,495 NS
TRG 18 1 4,0 0,050 S
TCG 6,3 1 1,4 0,235 NS
CRG 4.4 1 1,0 0,319 NS
TCRG 0,2 1 0,04 0,850 NS
T? 44690%16 1 1025x16 <0,001 S
c? 44778%16 1 1027x16 <0,001 S
R? 44875%16 1 1029x16 <0,001 S
G? 45182x16 1 1036x16 <0,001 S
Erro 222 4 51

Experimental
% nivel de significanciay=0,05: S — significativo; NS — néo
significativo.

A Tabela 4.5 mostra que as mesmas fontes de varg@agaificativas observadas
no planejamento fatorial completo (todos os efeippsmcipais e dois efeitos de
interacdo) mantiveram-se significativas. Todos 6sitas quadraticos dos fatores
também sdo importantes para a modelagem do sisi¢ivel.de 95% de confianca foi
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adotado para estas conclusdes.

4.2.3 Modelo de superficie de resposta e otimizacdo  do sistema

As fontes de variacao significativas (efeitos pgpacs, de interacdo e quadraticos)
exibidos na Tabela 4.5, de acordo com a andlisedanca, foram usadas para propor
um modelo de segunda ordem linear dado na EquabioO( modelo ilustra a
dependéncia da resposta (X — remocao de fésforo%emdéssica) com os fatores
codificados. Para a estimacdo dos parametros, tiiimado o método da Maxima
Verossimilhanca. Os experimentos foram considerad@s correlacionados. Foi
calculada a matriz de covarianca dos parametrogualka diagonal principal foi usada
como varianca dos parametros para inferir seuval@ide confianca de 95% (mostrado
na Equagéao (1)).

X=1(90.36+2.77) +(8.378+ 2.286) T+ (2.93+3.05) C+ (1.15+ 2.11) R
+(0.7341+2.909)6—(1.21+ 4.12) TG-(0.57+ 2.19) TRG
—(4.5+6.1) T"— (1.9 + 5.3) C*— (0.96 + 3.60) R?
+(2.51+7.9) & (1)

A significancia do modelo foi testada pela anatisevarianca, de acordo com a
Tabela 4.6. Com nivel de confianca fixado em 9586legse afirmar que a hipétese nula
(a varianca do modelo € menor ou igual a variarparénental) ndo pode ser rejeitada.
Assim, conclui-se que o modelo apresenta correleggoificativa com os dados
experimentais. Ainda na Tabela 4.6, o coeficiemteleterminacéo @Re o coeficiente
de determinacédo ajustado 2(\3 foram calculados. O coeficiente de determinacao
mostra que 98,6% da variabilidade observada atdogexperimentos € explicada pelo
modelo.

Tabela 4.6 Andlise de varianca para o0 modelo proposto.

Fontesde Somados Graus de

L ) F-valor p-valor Decisfo R® R
variagao quadrados liberdade P A

Modelo 53,4 14 0,874 0,590 S 0,968944
Erro

Experimental 222,4 o1

? nivel de significanciay=0,05: S — significativo; NS — n&o significativo.

A matriz de covarianca erro de predicao foi caldalpara permitir a estimagéo da
varianca dos valores preditos obtidos pelo modelapgsto. Foram consideradas
variancas nao uniformes. O intervalo de 95% deiangé e os valores estimados pelo
modelo sdo mostrados na Tabela (4.2). A Figura eébinpara os resultados
experimentais com os valores preditos pelo modeé&at de segunda ordem proposto.
Uma boa correlacdo pode ser observada; onde une dijusar resulta em baixo valor
do coeficiente linear (0,71) e coeficiente angydedximo a 1 (0,99). A distribuicdo
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aleatoria dos residuos (definida como a diferergsmrdsultados experimentais e dos
preditos, em percentual), conforme mostrado nar&igl2, também reforca a qualidade
do modelo.

100 T T T T T

95+ -

90+ [w] m] 7
[m]

80 1

Experimental phosphorus remotion (wt%)
(o]
(4.}

751 1

?0 1 L 1 1 1
70 75 80 85 920 95 100

Predicted phosphorus remotion (wt%)

Figura 4.1: Comparacao da remocéo de fésforo experimentalaovalores
preditos pelo modelo de segunda ordem linear ptopos
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2k B a
o
3k
-4_ 1 1 1 L L
70 75 80 85 S0 95 100
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Figura 4.2: Gréfico de residuos da comparacao da remocabdsflard experimental
com os valores preditos pelo modelo linear de s#gyondem proposto.

A Figura 4.3 mostra algumas superficies de resmssteonversdo de fosforo no
sistema, como uma funcdo das varidveis reais (osafdjuacao 1).
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Observa-se na Figura 4.3 (a) que a conversao flardéé maxima no ponto de
maior temperatura e maior concentracdo de acidm pena razdo &cido/cinza e
didmetro médio de particula fixos e o efeito deera¢do entre T e C é bastante
significativo, sendo que a maxima remocéao se d&é@mdicbes extremas. Conforme a
Figura 4.3 (b), para uma temperatura e concentria¢@wnediarias e fixas, as variacdes
sdo menos acentuadas, ou seja, o efeito da inbeeagée a granulometria e a razao
acido/cinza € menos significativo, sendo que aptaseenores conversées na regiao
central (intermediaria de didametro e razdo acide&). Em uma granulometria maior,
tem-se valores de remog¢do muito proximos, tant@ pema quantidade de solucao
maior quanto para uma quantidade menor.

A partir do modelo obtido para descricdo do proxdesproposto um problema
de otimizacdo para maximizacdo da remoc¢do do fdddas cinzas dos residuos de
couro. Este problema com restricbes (dominio ewpemial) foi resolvido por
discretizac&o do espaco das condi¢cdes de opera;asoftwareMatlab.As condicdes
ideais de operacdo sdo mostradas na Tabela (4b&eru-se que as melhores
condicbes correspondem ao nivel mais alto de teanhpar (60°C), menor nivel de
tamanho de particulas, e os niveis intermediadogdio acido/cinza e da concentracao
de HSQO,. Para as condi¢des apresentadas a remoc¢éo deoffmfde 99,2%+2,5%. O
intervalo de confianca apresentado foi baseadoauelagem da varianca, uma vez que
foram obtidos valores ndo homogéneos.

Tabela 4.7:Resultados da otimizacao

Variaveis Valo?

Condictes 6timas

T Temperatura (°C) 60,0 (+1)

Concentracao de

C H,SO, (em 13,9 (+0,733)
peso%)
Razao

R Acido/cinza (ml 4,80 (+0,867)
g%
Diametro médio

G das particulas 0,0370 (-1)
(mm)

Valor da funcéo objetivo

Remocéao de

+
fosforo (%) 99,2+2,5

2valores real e codificado

Para as cinzas ricas em cromo serem empregadas roatéoia prima em um
processo pirometallrgico, a liga ferrocromo prodazideve ter uma quantidade
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adequada de fosforo. Por esta razdo, foi realizadobalangco de massa simples da
producédo de ferroligas, em que se pode determiparaentual de remocéo de fésforo
que deve ser garantido para tornar possivel azagéio das cinzas. No balanco de
massa, foram considerados: 1) quantidade maxim&sfero permissivel em ligas
ferrocromo = 0,030% em peso, de acordo com a ds@@éo quimica (ASTM, 2004);
2) 90% de cromo e 100% de fosforo presentes naa<ia reduzido a fase metalica; 3)
a cinza sem tratamento tem 1,42% em peso de P eeB8peso de Cr (ou seja, 3,26%
em peso de D5 e 55% em peso de L), conforme a Tabela (4.1); 4) todo o cromo da
liga € fornecido pelas cinzas; 5) outros composieados na producdo da liga
ferrocromo séo livres de fosforo.

A aplicacdo das cinzas na producéo de diferenyss tde graus de ligas
ferrocromo (que tem diferentes intervalos de craminpurezas) pode ser avaliada
através dos resultados do balanco de massa e glempser resumidos em trés
situacOes diferentes:

1) producéao de liga ferrocromo com 51% em pesaa®a (como grau A de liga
ferrocromo de alto carbono (ASTM, 2004)) sendo queor maximo de fésforo nas
cinzas deve ser 0,020% em peso, correspondenteaaemocdo de 98,6% de P das
cinzas;

2) producao de liga com 60% em peso de Cr (grae Bgd ferrocromo de alto
carbono e grau A de liga ferrocromo de baixo casbhale acordo com A101 (ASTM,
2004)) sendo que o teor maximo de fosforo nas sinlesve ser de 0,017% em peso,
correspondente a 98,8% de remocéo de fésforo daasce,

3) producdo de ligas com teor de cromo de 70% eso fggrau C de liga
ferrocromo de alto carbono e graus B, C e D de fegeocromo de baixo carbono
(ASTM, 2004) sendo que o teor méximo de fosforociagas deve ser de 0,015% em
peso, correspondente a 99,0% de remocéo de faddisroinzas.
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Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos Futuros

5.1 Conclusdes

Neste estudo, foi proposto um método de lixiviagéofosforo com solucdo de
acido sulfurico, a fim de se obter um material da ualidade para ser usado como
matéria prima na producao de ligas ferrocromo. Aénea prima, ou seja, a cinza de
residuos de couro obtida através do tratamentod@rdestes residuos contém niveis
relativamente elevados de 6xidos de cromo e dersTeores de fosforo superiores a
0,035% impedem a utilizacdo deste material pasarfietaltrgicos.

Assim, a desfosforagdo das cinzas foi investigddavés de um planejamento
estatistico experimental, no qual foram selecioaadguns fatores para a descricdo do
processo: temperatura, concentragcdao d8Qy na solucdo de lixiviagdo, razdo de
solucdo acida/massa de cinza e tamanho das pastitelicinzas.

Primeiramente, a desfosforacdo foi investigadavésrade um planejamento
fatorial completo 2 tendo como variavel de resposta o percentual d®géo de
fosforo das cinzas. A perda de cromo foi medidaayumas condicbes experimentais,
sendo que na condicdo mais severa, 1,1% em pesorme foi lixiviado. A analise da
varianga mostrou que todos os fatores estudadesativefeitos significativos sobre a
resposta. Foram realizados experimentos no pomtivatea fim de testar a curvatura
guadratica sendo que os resultados indicaram aoedelo de segunda ordem foi mais
adequado para a predicao da resposta. Pontos foreis inseridos num planejamento
composto face centrada (CFC) para ajuste do matkelsegunda ordem. Aplicou-se
novamente analise da varianca para determinarei®®fsignificativos. Estes efeitos
foram utilizados para ajuste através do método d&ima verossimilhanca de um
modelo de segunda ordem linear. O modelo foi vdbdpela analise de varianca. Foi
determinado o intervalo de confianga para os valprevistos pelo modelo na regiao
experimental. As melhores condicdes foram detemaisapela maximizacdo da
porcentagem de fésforo prevista pelo modelo derfigjgede resposta.
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A maxima conversdo predita pelo modelo propostodi®i99,0+6,7% para as
seguintes condi¢bes: 60°C (nivel +1 da variavebdéicada), solucdo com 15% de
H,SO, (nivel +1) e particulas com diametro médio de 8,08m (nivel -1).
Experimentalmente foi obtido 98,6+4,2% de remoc&ofasforo das cinzas nestas
mesmas condicdes.

Os resultados da otimizagdo foram de uma remocafbsfero das cinzas de
99,2%+2,5%, em condicbes de temperatura de 60°@r(wvaaximo na regido
experimental), 13,9% em peso degSi, na solucéo de lixiviacdo, 4,80 (ml da solugéo
de &cido).(g de cinzab)e diametro médio de particulas de 0,0370+0,03 7 wator
minimo).

Foi realizado um balanco de massa para determuadragporcentagem de fésforo
que permite a utilizacdo das cinzas como matériamaprpara 0 Processo
pirometalurgico. Trés situacfes de producdo difeserfpor tipos e graus de ligas
ferrocromo) mostraram que as remocgdes de 98,6,9880% fazem com que a cinza
tenha caracteristicas apropriadas para seu usmoesgo pirometallrgico.

Com base nos resultados obtidos neste trabalho-gmaérmar que o método
proposto para a desfosforacdo das cinzas é efiodendo ser utilizado para remover o

fosforo e viabilizar o uso das cinzas como matgriama na producdo de ligas
ferrocromo.

5.2 Trabalhos Futuros

Seguem algumas sugestdes para realizacao de tralbatbiros:

Estudar a lixiviagdo acida em um processo contadion de verificar o efeito
sobre a eficiéncia do método.

Verificar a possibilidade de se fazer um processaim reator de leito fluidizado
ou leito fixo.

Verificar a viabilidade econdmica do método devi¢do acida com acido
sulfarico.

Promover a exaustao da solucéo lixiviada, visanelcoaomia de acido.

Promover a producéo de liga Fe-Cr com a cinzaiéig.
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Apéndice A

Metodologia para a determinacao de fosforo
total em cinzas de couro

A.1 Reagentes

A determinacéo quantitativa de fésforo nas ciriaaeita a partir de um método
padrdo para determinacdo em minérios de ferro ganecipitacdo de fosfomolibdato e
titulacdo com &cido nitrico, segundo a norma E @r8a ASTM (2005). Os reagentes
utilizados séo os seguintes:

Nitrato de amoénio (NENOs);

 Acido fluoridrico (HF) concentrado;

 Acido perclérico (HCIQ) 70%;

» Carbonato de sédio (MNaGs);

 Acido sulfuroso (HSOy);

» Solugéo indicadora de fenolftaleina.

» Solugdo acida de molibdato de amoénio (g8Mo; O.4 . 4H,0). Preparacao:
Solucédo 1:Transferir 100g de acido molibdico (85% Mg@ara um béquer de
600 ml contendo 240 ml de agua e misturar cuidadeste. Adicionar 140 ml
de hidroxido de amoénio (NDH) e agitar vigorosamente. Apos a completa

dissolucéo, filtrar através de um filtro de papédm, adicionar 60 ml de &cido
nitrico (HNG) e resfriar.
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Solugéo 2:Adicionar 400 mL de acido nitrico (HNPa 960 mL de agua em um
béquer de 2L e resfriar.

Adicionar a solugéao 1 na 2 agitando constantemé&mbeseguida, adicionar 0,1g
de fosfato de amoénio dibasico (MNBHPQ,) e deixar repousar pelo menos 24
horas antes de usar.

OBS.: Usar somente o liquido sobrenadante limpido.

Acido cloridrico (HCI), 1+1. Preparacaddisturar volumes iguais de &cido
cloridrico concentrado e agua destilada.

Solucéo de cloreto férrico (Fef|Preparacaddissolver 0,3 g de ferro puro em
25 ml de acido cloridrico (1+10xidar com algumas gotas de acido nitrico
(HNO3) na solucdo quente. Resfriar, adicionar 25 ml addoacloridrico puro,
diluir a 1L em baldo e homogeneizar.

Acido bromidrico (HBr). Preparacédisturar 20 ml de é&cido bromidrico
concentrado com 80 ml de agua destilada em um héque

Solucdo maede hidréxido de sodio (NaOH). Preparac&issolver 300g de
hidréxido de sédio (NaOH) em 1L de agua destilddhcionar um leve excesso
de hidréxido de bario (Ba(Ob))para precipitar dioxido de carbono. Retirar o
precipitado e guardar a solucdo em recipiente tetgpeno.

Solucéo padrade hidroxido de sodio (0,15 N). Preparact@nsferir 20 ml da
solucdo maesobrenadante para um baldo de 1L. Diluir o voluom agua
destilada fervida resfriada e homogeneizar. Padagéb Secar ftalato acido de
potassio em estufa a 105 - 110°C por 2h e deisdrae em dessecador. Pesar
0,5 g (com aproximacdo de 0,0001) num erlenmeye25@eml e diluir com
agua destilada, agitando com bastdo (anotar a rdadtalato usada). Adicionar
5 gotas de solucao indicadora de fenolftaleinaléc&o. Titular com a solucéo
NaOH (0,15 N) até a viragem (coloracdo rosea). &not volume de NaOH
utilizado na titulacdo. Repetir o procedimento 2ege para reprodutibilidade.
Calcular a normalidade da solugcdo da seguinte forN@mmalidad@aor=
m/(M.V), onde m é a média das massas de ftalalizadta, em gramas, M a
massa molar do ftalato e V, a média dos volumesNa®H utilizados na
titulacdo, em L. A normalidade é expressa por “N”.

Guardar a solucdo NaOH em recipiente plastico giddede CQ.

Acido nitrico padrdo (15 N). Preparacabransferir 10 ml de &cido nitrico
concentrado (HNg) para um baldo de 1L, diluir e homogeneizar. Padagao:

Retirar uma aliquota de 20 ml da solucéo padraudtéxido de sodio (NaOH),
e proceder a titulacdo com a solucdo de acidacaitrtilizando fenolftaleina
como indicador (2 a 3 gotas) até a viragem (dear@encolor). Anotar o
volume de solucdo utilizado. Calcular a normalidadia solucao:
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Normalidadeno=(N*V)/V, onde N é a normalidade da solucdo padrédo de
NaOH,que é igual a sua molaridade***,, ¥ volume da aliqguota de NaOH (20
ml) e V; 0 volume de solucéo de &cido nitrico utilizaddindacéo.

Acido nitrico (solucdo para lavar 1+99). Preparaddisturar 10 ml de &cido
nitrico concentrado com 990 ml de agua destilada.

Nitrato de potassio (KN§) solucéo para lavar), 10g/l. Preparadaissolver 10g
de nitrato de potassio em agua destilada, dilug fp& e homogeneizar.

Solucédo de permanganato de potassio (KMn@b g/l. Preparacadissolver
25 g de permanganato de potassio em agua destiiadapara 1L.

A.2 Procedimento

Com base na norma ASTM E 278-01 (2005), os praotextios que devem ser

feitos para a digestdo da amostra sao o0s seguintes:

Secar aproximadamente 0,5 g de amostra em estifa-210 °C por 1h e apos,
deixar resfriar em dessecador a temperatura amnebigltimentaneamente liberar
a tampa para equalizar a pressao e pesar com a0 de 0,1 mg. Repetir a
secagem até que nao haja mais perda de massa.

Transferir a amostra para um béquer de 400 ml pesaépetir a pesagem do
frasco nivelada com aproximacéo de 0,1 mg. A difggieentre os dois é 0 peso
da amostra.

Umedecer a amostra com alguns mililitros de agwdildéa e adicionar 25 ml
de acido cloridrico puro para cada grama da amostra

Cobrir e digerir abaixo do ponto de ebulicdo (48a@ que todos 0s minerais
estejam soluveis na solucéo.

Adicionar 5 ml de acido nitrico (HN§pe 20 ml de acido perclérico (HCJDe
evaporar a fumos fortgmra desidratar a silica.

Resfriar, adicionar 50 ml de agua destilada e auaté os sais ficarem em
solugéo. Filtrar e recolher o filtrado em um Erl@yer de 300 ml. Lavar o
residuo com acido nitrico (1+99) e finalmente c@uaaquente até eliminar os
percloratos. Evaporar o filtrado utilizando baiquacimento (sera utilizado em
etapa posterior).

Inflamar em chama o papel com os residuos em urmtmadle ferro. Em
seguida resfriar, umedecer com algumas gotas dedagiilada e adicionar 2 ml
de acido perclérico (HCIE) e 5 ml de acido fluoridrico (HF), e evaporar a
secura completa.

Fundir o residuo com 3g de carbonato de sédio,GNg em forno a
temperatura de 860°C. Apds, colocar o cadinho naquér de 250 ml e juntar
100 ml de 4gua destilada. Aquecer para desintegraesiduos e para dissolver
todos os sais soluveis. Lavar o cadinho e verifssatodos os residuos foram
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removidos. Filtrar a solucdo alcalina e recolhdiltado em béquer de 400 ml.
Lavar o residuo com agua quente e descartar.

Acidificar o filtrado com acido cloridrico puro, iatbnar 5 ml da solucao cloreto
férrico (FeC}) e tornar a solucéo alcalina com hidroxido de am@iH;OH).
Ferver para coagular o precipitado e em seguitfarfie lavar o residuo com
agua quente. Descartar o filtrado.

Colocar o Erlenmeyer contendo o filtrado evaporadoetapa anterior abaixo
do funil. Dissolver o residuo através do papel cdinml de acido cloridrico
(1+1) morno e lavar com uns 50 ml de 4gua querdgec@rtar o papel e evaporar
a solucéo a fumaca forte de HGIO

* Resfriar, adicionar 50 ml de agua, aquecer pasolfisr os sais. Adicionar um
excesso de algumas gotas de solucdo permangangiotaksio (KMnQ@) e
ferver a solug&o por alguns minutos.

Adicionar, gota a gota, o suficiente de uma solutg@cido sulfuroso (#$0s)
para reduzir o KMn@ou precipitar MnQ@. Ebulir para expulsar o SQresfriar e
adicionar hidréxido de aménio (NBH) até um pequeno precipitado de
hidroxido de ferro (Fe(OH) persiste em agitacdo. Adicionar acido nitrico
(HNOs) até o precipitado apenas dissolver em agitagicgeguida, de 3 a 5 ml
em excesso. Adicionar 10g de nitrato de amonio ,(INB3) e agitar para
dissolver os sais.

» Auséncia de vanadi&justar o volume para 150 ml e a temperatura garaC
e adicionar 50 ml da solucdo de molibdato de amdhgitar vigorosamente
durante 5 minutos e deixar repousar 4 h ou uma ipaita precipitar.

» Filtrar o precipitado obtido. Lavar o frasco e eg@pitado trés vezes com 5 ml
da solucéo para lavar de acido nitrico e, em sagemm a solucédo de lavagem
de nitrato de potassio (KNpaté ficar livre de acido, como indicado por um
papel tornassol.

» Devolver o papel com o precipitado para o Erlenmegaicionar 25 ml de agua
deionizada, adicionar 3 gotas de solucdo indicaflemalftaleina e adicionar
solucéo 0,15 N de NaOH (até ficar rosa), e excdsesb ml. Sacudir ou agitar
até romper-se o papel e para dissolver o precipiféitular o excesso de NaOH
com a solucao de 0,15 N de Hpl@notar a quantidade usada na titulagéao.

e Branco: proceder, juntamente com a amostra de@nsai reagente em branco
em todas as etapas do procedimento utilizando enengsiantidade de todos os
reagentes.

A.3 Céalculos

A Equacéo A.1 representa a formula de célculoadsi da norma ASTM E 278-
01 (2005).
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[(A-BC)-(D-EC)IxF
G

% fosforo= ( j x100 (A1)

A=quantidade usada da solucéo padrédo de NaOH, em ml

B=quantidade da solucdo padrdo de HN€guerida para a titulacdo do excesso de
NaOH na amostra, em ml

C=quantidade da solucdo padrdao de NaOH equivakeritan!| de solucdo padréo de
HNOs, em ml

D=solucéo padrdo de NaOH requerida na determindg&oanco, em ml

E= quantidade da solucdo padrédo de HN€yuerida para a titulagdo do excesso de
NaOH na determinacao do branco, em ml

F=equivalente do fésforo na solucédo padrédo de NaoH|

G=peso da amostra usada.
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Apéndice B

Metodologia para a determinacao de cromo
total em cinzas de couro

B.1 Reagentes

A determinacdo de cromo foi realizada com basearana ASTM D 2807
(1993) utilizando os reagentes abaixo discriminados

+ Acido nitrico (HNQ) concentrado
 Acido sulfarico (HSQy) concentrado
+ Acido perclérico (HCIQ) 70-72%

+ Acido fosforico 40% (HPQy). Preparacéo: diluir 45 ml de &cido fosférico 85%
com agua até 100 ml.

* Solucdo de iodeto de potassio (KI) 10%. Preparag@solver 10 g de Kl e
avolumar com agua destilada a 100 ml.

* Solucéo indicadora de amido 2%, preparada confgmmeedimento de manual
de laboratério.

* Solugdo padrdo de tiossulfato de sodio 0,1 N,¥@.5H,0). Preparacao:
Dissolver 24,85g de tiossulfato de s6dio em aguandsda, adicionar 1g de
carbonato de sodio (MaGO;), e diluir a 1L. Padronizacdo: Secar dicromato de
potassio a 130°C por 2 horas e deixar resfriar exssatador. Pesar em
erlenmeyer de 250 ml 0,200 g de ...com precisad,@@01 g. Dissolver em 50
ml de &gua; adicionar 4 ml de acido cloridrico (HCIL, 20 ml de solucédo de
iodeto de potéassio (KI) colocada em local escurp fanin. Titular com a
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solucéo de tiossulfato para padronizar. Quando leraggiio da solucao ficar
enfraguecida a castanho-esverdeada, adicionarde mblucdo de amido 2% e
continuar a titulacdo até que a solucdo azul aspasse a azul claro. Anotar
este volume. Calcular a normalidade da solucaomidbdade=A/(0,04903.B);
onde A € a massa, em gramas, d€rO; utilizados, B € o volume, em ml
requeridos para a titulagcdo. A normalidade devesgressa em “N”.

A solucédo é totalmente estavel, mas necessitanderapadronizacao apés um
més.

B.2 Procedimento

O procedimento foi realizado de acordo com We(2&08).

e Pesar aproximadamente 0,1 g de amostra em um eyenrde 250 ml e anotar
o valor em gramas expresso como M.

» Adicionar nesta ordem sequencial: 20 ml de &ciddcoj 15 ml de acido
perclorico e 10 ml de acido sulfurico (observa4sgcoloracdo marrom).

» Iniciar o aquecimento da solucdo em uma chapa gueoblocar um funil sobre
o erlenmeyer com finalidade de realizar aquecimestbre refluxo. A cor
marrom inicial da amostra passa a uma coloracadeyer apés a vermelho-
alaranjado. Quando a amostra adquire tal coloratg@ permanecer por mais 2
minutos em ebuli¢&o.

» Retirar o erlenmeyer da chapa quente e o funiridmmeyer e a amostra é posta
em repouso até atingir a temperatura ambiente. @&banw volume até 125 ml
com agua destilada.

* A amostra € novamente posta sobre a chapa de amumoiaté 7 minutos apds
a ebulicdo da amostra.

* Retirar a amostra da chapa de aquecimento e notarekné resfriada até a
temperatura ambiente.

* A amostra solubilizada é avolumada até 200 ml,aesferida para frascos
adequados e conservadas sob refrigeracdo até preoede as determinacdes
de cromo total.

Para a determinacdo de cromo total realizado pedtondo titulométrico do
tiossulfato de sodio (N&Os), conforme descrito na norma ASTM D 2807 (1993):

» Retirar uma aliquota de 20 a 50 ml da solucéo altaletapa de digestdo acida
da cinza. Expressar como sendo A.

» Adicionar 30 ml de BPO, (40%) e 20 ml de solugdo Kl (10%) a solucéo
anterior.

» A amostra € colocada no escuro por 5 min.
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Titular com a solucdo padrdo de tiossulfato deios@d,1N). A partir do
momento que a cor se tornar castanho-esverdeacioraati 2 ml de solugcdo de amido a
2% e prosseguir a titulacdo até obter a colorae#éaevclaro. Anotar o volume V em ml.

B.3 Calculos

Foi utilizada a equacéo adaptada por Wenzel (20@8porma ASTM D 2807
(1993).

C- (0,0253& 200xV x N
AxM

leOO (B.1)

Onde C é a porcentagem massica dgd£na amostra solida inicial; V é o
volume em ml de solucao de tiossulfato utilizada B normalidade da solugéo; A é a
aliquota da solucao obtida da etapa de digest@mdatra utilizada, e M € a massa de
cinzas utilizada, em gramas.



