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Resumo. No processo de tratamento do couro sdo gerados muitos residuos e por isso é
necessario fazer um tratamento e gerenciamento adequado a fim de minimizar os danos que
ocorrem no meio ambiente. Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a extracéo de Cré*,
por meio da técnica de membranas liquidas surfactantes MLS visando sua reducdo em efluentes
liquidos, provenientes de industrias de processamento de couro. Foi avaliado este sistema frente
a algumas variaveis que poderiam interferir na concentragdo de extracido de Cré*, como a
proporcao de fases, concentragao de extratante, concentragédo de surfactante, temperatura e pH.
Os resultados analisados demonstram que as variaveis que mais influenciam no sistema de
extracdo sdo pH e a temperatura.
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Introducéo

O setor coureiro, que representa quase US$ 2 bilhGes, € um grande impulsor da
economia nacional, que conta com mais de 2,8 mil industrias gerando 42,1 mil empregos
(direto), como afirma o Centro das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB, 2018).

Desde o inicio da humanidade, se tem noticias sobre tratar peles e couros, algumas pela
simples desidratacdo, processo simples onde se utiliza algum tipo de sal para auxiliar este
sistema. Antes, as peles eram tratadas nas cascas de arvores (tanino) por um longo tempo para
evitar o apodrecimento. Este modo de tratar foi sendo aperfeicoado e o tanino passou a ser
industrializado. As peles podem ser de varios tipos de animais que depois serdo transformadas
em produtos feitos a partir do couro tratado. A revista eletronica em Gestdo, Educagédo e
Tecnologia Ambiental apud, ABER, 2010 o setor coureiro tem participacdo relevante na
economia de diversos paises. O Brasil, estd em segundo lugar como maior produtor e 0 quarto
lugar como exportador de couros do mundo que possui hoje cerca de 800 indUstrias de curtume
que empregam 44,7 mil pessoas e tém um PIB da ordem de US$ 2 bilhdes.

Um couro flexivel, macio, resistente a temperatura € com menor tempo de processo
forcou os curtumes a reverem novas técnicas de tratamento. Logo a indUstria comecou a
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desenvolver o curtimento com cromo, um material curtente a base de produtos quimicos como
dicromato de potassio KoCr.0O7 e o dicromato de sodio Na.Cr.07, onde o cromo hexavalente
era reduzido a cromo trivalente no préprio curtume, pois somente nesta valéncia o cromo tem
poder curtente (FERREIRA, EBER LOPES; 2011 at ARAVINDHAN et al., 2004). Essa
técnica resultava em muitas sobras na rea¢do e com isso colocava em risco 0 meio ambiente,
um residual de Cr®*. Atualmente ha no mercado produtos comerciais de CrO3. Tratar o couro
implica em processos quimicos, fisicos e mecanicos que geram uma quantidade considerada de
residuos solidos e de efluentes contaminados como mostra a Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma esquematico da fabricacao de couros - operagdes de ribeira, curtimento e acabamento
molhado. Fonte: Adaptado de GUIA TECNICO AMBIENTAL DE CURTUMES, 2005.

Os residuos resultantes podem causar danos ao ecossistema. Este trabalho estudou a
viabilidade e eficiéncia para extrair o Cr8* presente no lodo de curtume através do processo de
membrana liquida surfactante MLS.

Processo de Fabricacéo de Couro
Conservacao e Armazenamento da Peles

A primeira etapa da fabricagdo do couro envolve a conservacédo das peles, cujo objetivo
é interromper a decomposicao das peles até o inicio do processamento. Essa operacgéo e baseada

na desidratacdo da pele, que impede o desenvolvimento bacteriano e a agdo enzimatica.
Geralmente o cloreto de sodio NaCl é o agente mais utilizado para conservar as peles. Para



recuperar o sal utilizado nesse processo de conservacao faz-se necessario o bater as peles em
tambores rotativos gradeados. O sal recuperado pode ser utilizado novamente para novos
processos de conservacao de peles. O objetivo de remover o sal da pele € facilitar os processos
subsequentes e reduzir NaCl nas aguas residuais. (BLUMER, p.14, 2008)

Ribeira

Na ribeira que repara as peles para o curtimento e, sdo em etapas: pré-remolho, pré-
descarne, remolho, depilagdo e caleiro, descarne e divisdo, desencalagem, purga e piquel
(LACOURDO).

O pre-remolho lava as peles e remove o sal e tira também uma parte da umidade. O pré-
descarne remove gordura e carne ou fibras ndo utilizadas. O residuo que gera serve para
produzir sebo. O remolho repdem a agua apresentada pelas peles antes da etapa de conservacao,
eliminacdo de impurezas e extracdo de proteinas e materiais interfibrilares. Além de outros
produtos como hidroxido de aménio, hidréxido de sodio, tensoativos ndo i6nicos, bactericidas
derivados de carbamatos e enzimas proteoliticas de origem bacteriana que também utiliza agua,
cujo volume pode chegar a 3000 ml/mg de pele.

Normalmente, as etapas que envolvem processos quimicos das peles (banhos) serve para
a limpeza ou para condicionamento de suas fibras e em algumas etapas intermediérias de
lavagem com agua, sdo realizadas em equipamentos chamados fulBes (Figura 2(A)), cilindros
horizontais fechados, normalmente de madeira, dotados de dispositivos para rotagdo em torno
de seu eixo horizontal, com porta na superficie lateral para carga e descarga das peles, bem
como para adi¢do das substancias quimicas necessarias para 0 processo.

(A) (B)

Figura 2 - (A) Bateria de fulBes e operarios manuseando lote de couros recém-saido do processamento, para a
sequéncia das operagdes. (B) Maquina descarnadeira — remogao da carnaca aderida a superficie interior ou
inferior das peles. Fonte: Adaptado de GUIA TECNICO AMBIENTAL DE CURTUMES, 2005.

Na fase de depilacdo é utilizado técnicas para retirar os pelos e o sistema epidérmico,
além de preparar as peles para procedimentos posteriores. Na depilacdo os ions hidroxila e
sulfetos, junto com as enzimas proteoliticas sdo responsaveis pela remocdo quimica dos pélos
(MARTINS, ALEXANDRE,2005).

A fase do caleiro é responsavel pela abertura, intumescimento da estrutura fibrosa e acéo
sobre as gorduras que prepara para o curtimento. O descarne (Figura 2 (B)) elimina os materiais
aderidos ao tecido subcutaneo e adiposo o que facilita a absor¢cdo dos demais produtos quimicos
aplicados posteriormente. Nesse momento a pele sofre recortes visando aparar e remover
apéndices ou aparas (partes da pele que ndo sdo aproveitaveis para fabricacdo do couro). Na



sequéncia, a pele e é dividida em duas partes: camada superficial e inferior. O residuo gerado
nessa etapa é denominado lodo de carnaca (GUIA TECNICO AMBIENTAL DE CURTUMES,
2005).

A desencalagem remove as substancias alcalinas ou quimicamente associadas
depositadas nas peles. Nessa fase sdo utilizados sais amoniacais, tais como cloreto de aménio
e sulfato de amdnio e sais &cidos como bissulfito de sédio (BLUMER, p. 15, 2008 et al.
CLAASS & MAIA apud MARTINES, 2005). A purga limpa as estruturas fibrosas da pele
através da acdo de enzimas proteoliticas. As enzimas com o sulfato de amonio, bissulfito de
sodio ou &cidos organicos fracos, neutralizam a alcalinidade das peles e retiram materiais
queratinizos, ja degradados (BLUMER, p. 15, 2008, apud BARROS et al MARTINES, 2005).

O piquel prepara as fibras de colageno para melhor absor¢do dos produtos quimicos
utilizados no curtimento. As substancias quimicas mais usadas no piquel sao: cloreto de sodio,
acido sulfurico e acido férmico, podendo também ser utilizados sais de aluminio. (BLUMER,
p. 15, 2008, apud CLAASS & MAIA apud MARTINES, 2005).

Cromo

Né&o existe, no dias de hoje nenhum substituto que consiga produzir uma pele com as
mesmas caracteristicas que as proporcionadas pelo cromo. E até entfo ele que garante um
processo mais econdémico em termos de tempo, energia e custo com reagentes, apesar de se
conhecerem outros agentes de curtimento mineral (GUIA TECNICO SETOR DOS
CURTUMES, 2000). O cromo é insubstituivel nos curtumes porque oferece uma elevada
estabilidade hidrotérmica ao couro, o inchaco na agua é reduzido e o tempo para curtir € mais
curto, permitindo maior flexibilidade e leveza (BLUMER, p. 16, 2008, apud KELLER,
CHERNICHARO, LAUFFER e MOREIRA, 2005). Em todos 0s momentos do processo sao
gerados efluentes. Mas, neste trabalho foram tratados somente ribeira e curtimento, pois o
cromo € inserido a partir do curtimento.

No setor coureiro existe o problema ambiental em igual ou maior propor¢do, uma vez
que o tratamento do couro gera um lodo, conhecido como lodo de curtume sendo formado por
todos os residuos resultantes no processo. Entre estes residuos, ha o cromo Cr®*, de maior
nocividade e maior volume. Na presenca do oxigénio atmosférico, o cromo é parcial ou
completamente oxidado ao estado trivalente. Em soluc¢des aquosas, o cromo forma quatro tipos
de fons: os cations cromo (I1) e (I11) e os anions cromato CrO4 e dicromato Cr.072, no qual o
cromo em um estado de oxidacdo +6. Os ions Cr2 séo derivados do Oxido (1) CrO.

Quimicamente, o curtimento com o cromo consiste na interligacdo das moléculas de
colageno, principal na composicao da pele que se transformara em couro, por meio dos grupos
hidroxilas mediante do compostos de cromo (111), obtendo assim uma protecdo no couro para
prevenir a putrefacdo a medida que a agua penetra (FABIANI, 1996).

Bayer, 2006 afirma que na forma de sulfato basico de cromo, no estado de oxidacéao +3,
forma mais estavel, baixa solubilidade em agua e mobilidade com o aumento de pH, devido a
formacgéo de Cr(OH)s sua deposicdo ndo implicaria em maiores riscos ambientais. Mas no
decorrer do processo com o0 seu acumulo constante e associado a determinadas condicdes de
solo, como a presenca de manganés em formas oxidadas Mn3* e Mn*#*, baixos teores de carbono
organico e boa aeracdo, podem promover a sua oxidagdo para a forma hexavalente Cré*, de alta
solubilidade e mobilidade, com caracteristicas toxicas e mutagénicas para os animais, plantas e
microrganismos.

O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que a concentracéo
maxima de Cr® nos efluentes a serem descartados seja inferior a 0,5ppm e para Cr3* seja
inferior a 2,0ppm. O lodo com cromo é o pior residuo gerado por um curtume porque além de
ser um material de dificil aplicacdo econdmica, ou seja, desperdicio de custos para o curtume



quanto gerador de contaminantes nos efluentes, sdo gerados em grandes volumes. Dias (p. 51,
2014 apud PACHECO, 2005; OLIVEIRA 2008) e (p.55, 2014 apud ARMCANZ; ANZECC,
1999 apud ARCHET]I, 2001; PACHECO, 2005) descreve que:

Para realizar o tratamento do couro apenas 30 a 35% de pele bruta Umida e salgada é de
fato convertida em couro. O restante de pele, 0 excesso de substancias quimicas e o grande
volume de agua, é formado por residuos solidos e efluentes liquidos, resultantes do tratamento.
O volume total de efluentes liquidos gerados pelos curtumes normalmente é similar ao total de
agua captada.

Freitas (p.28, 2006, apud TRINDADE, et al 2003) diz que, reduzir ou eliminar
completamente o cromo Il conforme as leis ambientais consiste em investimentos com
equipamentos, controle operacional e manutengdo tornando assim dispendioso o tratamento,
porém, ainda ocorre melhoramentos devido aos métodos mais eficazes com um melhor controle
deste processo, reducdo dos insumos e combate as perdas através da reutilizacao dos efluentes
e substancias também nele contidas. Considerando a afirmacéo de Freitas, 2006 quanto aos
custos de investimentos para se conseguir extrair o Cré* foram realizados estudos que tornasse
possivel a extracdo sem a necessidade de equipamentos e maiores custos de investimentos. De
acordo com estes estudos, existem varios processos diferentes de separacdo e 0 comumente
mais utilizado atualmente, inclusive pelos proprios curtumes, € o de membrana liquida
surfactante devido a sua eficiéncia em quase cem por cento da extracdo, simples e seu baixo
custo.

Separacao por Membranas

Existem muitas tecnologias de separacdo que utilizam membranas semipermedaveis para
purificar e separar muitas substancias quimicas. Em alguns casos, esses métodos tem melhor
eficiéncia e menor custo do que 0s métodos convencionais como a precipitacdo, a extracao por
solvente e a destilacdo. Outros beneficios do uso das membranas pode estar relacionado na
obtencdo do produto sem mudanca de fase, e um menor custo de energia. Em temperatura
ambiente os sollveis termossensiveis podem ser separados sem que degradacdo ou alteracao
guimica em sua composicdo (SALUM, 1998).

Até certo ponto a membrana pode ser descrita como uma interface que separa duas fases
e restringe seletivamente o transporte de produtos quimicos. Dentro deste conceito amplo, a
diversidade de membranas é muito grande, com caracteristicas particulares ao processo de
separacao aos quais sdo destinadas. A membrana pode ser homogénea ou heterogénea, soélida
ou liquida, levar ions ou ser complexante, sua espessuras pode variar de menos de 100nm até
mais de 1cm. Para um determinado processo a escolha da membrana apropriada pode depender
de varios fatores, como a natureza dos componentes da mistura, a quantidade de solu¢éo a ser
separada, 0 grau de separacdo necessario e o custo. A separacdo dos componentes da mistura
nos processos de uso da membranas € o resultado da diferenca entre as taxas de transporte das
substancias quimicas através da membrana. A vazao estabelecida, devido a uma forga-motriz
existente entre as interfaces da membrana, depende da concentracdo e mobilidade das
substancias dentro da membrana. O transporte de massa através da membrana pode ocorrer por
difusdo ou conveccdo de uma Unica molécula, cujos mecanismo podem ser induzidos por
gradientes de concentracao, temperatura, pressdo ou potencial elétrico.

As membranas liquidas podem ser preparadas de duas formas diferentes: a camada
seletiva liquida € estabilizada como uma pelicula fina, pelo surfactante na emulséo e estabelece
o0 sistema denominado membrana liquida surfactante; uma estrutura polimérica micro porosa é



preenchida com a fase que constitui a membrana liquida, originando a membrana liquida
suportada, de acordo com o trabalho de (CHAUDRY et al. 1997).

Os surfactantes sdo compostos usados para alterar as propriedades de interface e
superficie dos liquidos. Os surfactantes possuem duas regides principais em suas moléculas:
uma é delas é chamada de regido hidrofdbica, que é a regido apolar e possui menor afinidade
com a agua, ou com compostos polares. E outra que é chamada de hidrofilica, regido polar que
possui afinidade com a agua (STRATHMANN, 1990). Essa propriedade dos surfactantes
permite que suas moléculas se liguem na interface de dois liquidos imisciveis, como por
exemplo, &gua e 6leo, como mostra a Figura 3.
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Figura 3: Composic¢do bésica de um surfactante. Fonte: Adaptado de FLORES; RIBEIRO; LEAL 2010.

Os surfactantes desempenham um papel importante, que esta diretamente relacionado a
estabilidade da emulsdo e ao transporte do solutos (UDDIN e KATHIRESAN, 2000). Os
surfactantes afetam o tipo de emulsdo a ser formada, devido ao seu equilibrio hidrofilico-
lipofilico. Em surfactantes com baixo equilibrio hidrofilico- lipofilico, ele sera mais soltvel
em 6leo do que em &gua e formara uma emulsdo agua-em-6leo, j& um surfactante com um alto
equilibrio hidrofilico lipofilico a solubilidade é maior em agua e formara um sistema 6leo-em-
agua.

Em qualquer dos casos 0s compostos podem ser adicionados a membrana liquida para
promover o transporte seletivo do componente de interesse formando um complexo soluto-
transportador. A adicdo de um transportador ao sistema pode acelerar a transferéncia de massa
através da membrana que é denominado transporte facilitado (STRATHMANN, 1990).

As membranas liquidas surfactantes sdo compostas por trés fases liquidas imisciveis:
(1) a fase de alimentacdo que possui o(s) soluto(s) de interesse (fase externa); (2) a fase
membrana que contém o agente extratante e a fase receptora desse(s) soluto(s), (fase interna);
(3) o transporte do soluto através da fase membrana é causada pela diferenca de potencial
quimico entre as fases externa e interna conforme mostra a figura 4.
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Figura 4: Extratante mecanismo de remocéo dos metais. Fonte: Adaptado de Bhatlri (2016).



O extratante é usado na técnica de MLS para permear o soluto através da membrana e
atua como um catalisador, agindo como um meio para transportar metais. O extratante (E)
forma complexo com o soluto (S) e o transporta para dentro da membrana, assim, o soluto néo
precisa ser necessariamente solivel na membrana.

A combinagéo solvente-extratante formam a fase denominada fase organica. No caso
do extrator a principal caracteristica que afeta 0 mecanismo de extracdo das membrana liquida
de uma emulséo é a sua viscosidade, pois afeta a difusdo dos solutos na membrana.

“A suarela¢ao com a estabilidade da emulsdo deve-se a sua competitividade de adsorcao
com o surfactante. Dessa forma, o tipo de extratante ou 0 aumento da concentragdo do mesmo
pode acarretar a diminuicao da estabilidade da emulsdao” (SENGUPTA, 2007).

As membranas liquidas surfactantes podem ter duas configuracdes possiveis: fase
aquosa/fase organica/fase aquosa (A/O/A), quando a fase membrana é organica e as fases
externa e interna aquosas; e (O/A/O), e fase organica / fase aquosa / fase organica, quando a
fase membrana é aquosa e as demais organica. Independentemente da configuracdo
selecionada, as fases sdo chamadas como: () fase interna ou receptora, responsavel pela
captacdo do soluto extraido pela membrana da fase de alimentacdo; (II) fase membrana,
responsavel pela permeacéo seletiva do soluto da fase doadora para a fase receptora e (111) fase
de alimentacdo, doadora ou externa (ll1), que contém o soluto que se deseja purificar e/ou
concentrar. A estrutura da membrana é dividida em dois estagios: (1) fase interna é dispersa na
fase membrana, sob forte agitacdo, para formar a emulsdo chamada como emulséo primaéria e
(2) a emulsdo primaria é dispersa na fase externa, sob agitacéo suave formando uma disperséo
gue chamamos como emulsdo multipla. O processo de separacdo por membranas liquidas
surfactantes € compreende quatro etapas sendo elas: emulsificacdo, permeacao, sedimentacao
e desimulsificacdo (BAYER,2005).

Emulsificacdo

Forma-se uma emulsdo, primaria, a base de agitacdo vigorosa, formada por duas fase
imisciveis: a fase interna se apresenta na forma de goticulas (FI) e a continua (FM).

Forma-se também em dois tipos: (1) Emulsdo A / O, quando a fase dispersa é a fase
aquosa e organica continua, e (2) Emulsdo O/ A, & fase orgéanica dispersa na fase aquosa. Como
a emulsdo apresenta alta tensdo interfacial, € termodinamicamente instavel, portanto, ha uma
tendéncia coalescente das fases para minimizar a area interfacial, desfazendo a emulsdo. Para
tornar a dispersdo estavel, é necessario adicionar uma substancia tensoativa (sua estrutura
possui uma parte hidrofilica (solivel em agua) e outra de parte lipofilica (soltvel em lipideos)
com caracteristicas de desfoque de interface, denominada Emulsificantes ou surfactantes)
atuam na reduza da tensdo interfacial entre liquidos (ELLER, 1979).

“A principal variavel envolvida nesta etapa ¢ a velocidade de agitagédo, variando de
5.000 a 25.000 rpm e o tempo, que afeta diretamente o nimero e o tamanho dos glébulos
formados, na viscosidade e na estabilidade da emulsdao” (SALUM, 1998).

A selecdo de surfactantes é baseada em uma escala numérica relativamente simples que
caracteriza o equilibrio hidrofilico/lipofilico das moleculas do surfactante: o balanco HLB
(Balango Hidrofilico-Lipofilico), com base na porcentagem de peso dos grupos hidrofilicos
dividido por 5. Uma molécula completamente hidrofilica tem um valor HLB igual a 20,
enquanto que uma molécula completamente hidrofébica tem um valor igual a zero. Os
surfactantes usados nas emulsdes A/O, formardo futuramente emulsbes mdaltiplas do tipo
AJO/A, que normalmente sdo utilizados para extracdo de metais, possuem HLB entre 3 e 8
(ELLER, 1979).

Os surfactantes sdo adequados para MLS nas seguintes condi¢Oes: quando melhoram a
seletividade do soluto a ser separado; estabilizam o sistema sem tornar a desemulsificacao



inviavel; reduzem a taxa de quebra dos glébulos; estabilizam quimicamente; tem um custo
viavel e ser facil de sintetizar.

Permeacao

Durante o processo de permeacdo o(s) soluto(s) de interesse é misturado a emulsédo
primaria, originando globulos que constituem uma emulsdo multipla. A agitacdo na permeacdo
deve ser moderada, entre 100 e 400 rpm, para evitar a quebra dos glébulos. Na emulséo
multipla, a fase externa ao glébulo é formada pela solugdo contendo o(s) soluto(s), que pode
ser aguosa ou organica, desde que o soluto tenha propriedades opostas ao da membrana. Ja os
glébulos encontram-se dispersos na fase externa e sdo constituidos por uma emulsdao O/A ou
AJO. Durante o processo de permeacéo, devido a diferenca de potencial quimico entre as fases
os solutos serdo transferidos de fora para dentro passando pela membrana, acontecendo, entéo,
a separacgdo e/ou concentracdo desse(s) soluto(s). I1sso depende da natureza quimica do soluto e
de sua capacidade de difusdo através da fase membrana, e ocorre por meio de uma variedade
de mecanismos. Este estagio € o mais lento, porque envolve reacdes quimicas ou solubilizacédo
e difusdo, portanto, € o estagio controlador do processo de separacéo por MLS (SALUM, 1998).

Sedimentacao

A emulsdo carregada € separada da fase externa empobrecida no soluto por uma
operacdo chamada sedimentacdo. A separacdo depende viscosidade e densidade da fase
continua, do tempo de residéncia e da area disponivel para a sedimentacao.

Desemulsificagdo

Na etapa de desemulsificacdo a emulsdo primaria se quebra, liberando a da fase interna,
rica em soluto de interesse que pode ser realizada utilizando forcas térmicas, quimicas,
ultrassénicas, centrifugacdo ou coalescéncia eletrostatica. A coalescéncia eletrostatica, tem sido
mais utilizada no processo de quebra, por apresentar alta eficiéncia e ndo oferecer riscos de
contaminagdo com produtos quimicos de dificil separacdo, e também por impedir que o soluto
seja degradado por exposicdo ao calor. Neste método, o campo elétrico aplicado polariza as
goticulas de fase interna, de modo que as goticulas da fase interna ficam dispostas em longas
cadeias na direcdo do campo, promovendo a sua coalescéncia pelo choque entre as goticulas,
causada pela forca elétrica gerada pela existéncia do campo.

Metodologia

O trabalho se refere a uma pesquisa bibliografica sobre extrair os ions cromo Cr6+ em
solucdo com a técnica de Membranas Liquidas Surfactantes (M.L.S.), baseada nos artigos dos
autores BAYER, 2005; STRATHMANN, 1998; TRINDADE, 2002, com o objetivo de avaliar o
sistema diante de algumas varidveis que interferem no processo: proporcdo de fases,
concentragéo do surfactante, pH e temperatura.

Resultados e Discussao

Uma membrana é uma estrutura fina que separa dois ambientes. Por estar disponivel
entre ambientes ou estagios e ter um tamanho limitado, pode ser chamado de estagio
intermediario em vez de interface as membranas controlam seletivamente o transporte de massa
entre as fases ou ambientes. A técnica de membranas liquidas surfactantes MLS tem sido



utilizada para separacéo de ions de Cré* (CUKROWSKA, 2002; FOURNIER-SALAN, 2002;
DATTA e BHOWAL, 2001; KONZEN, 2000; MATHIASSON et al., 1999; SALUM, 1998;
CHAUDRY et al., 1997, CHAKRAVARTI et al., 1995; SIRKAR et al., 1994; MORI et al.,
1990; WEISS e CASTANEDA, 1988; RITCEY e ASHBROOK, 1984), A diferenca entre as
taxas de transporte resulta na separagdo dos componentes nos processos que utilizam
membranas.

Mediante os estudos de Bayer, 2005, para avaliar os resultados da extracdo de Crb*
foram feitas andlises de cada uma das variaveis individualmente (proporcdo de fases,
concentracédo do surfactante, pH e temperatura).

Primeiramente preparou-se as seguintes fases: membrana (organica), composta pelos
reagentes amina tercidria chamada de a tri-n-octilamina (TOA), o diluente alifatico do tipo
querosene (EXXSOL D225/275), o surfactante ECA 4360 e uma poliamida; interna
reextracdo), constituida de uma solugcdo de NaOH e; a fase externa é composta por solucdo
aquosa de dicromato de potassio contendo 353ppm de cromo hexavalente.

Em seguida sdo realizadas as 4 etapas da técnica MLS que sdo emulsificacdo,
permeacao, sedimentacdo e desemulsificacdo (Figura 5).

TOA
Fase Membrana ) ECA 4360 Fase Intema NaOH
1-DECANOL Agua
EXXSOL™ D225/275
EMULSIFICACAO
B i EMULSAO PRIMARIA
olugdo Sintética |
K;Cr;0- aguosa
v
PERMEACAO
EMULSAO MULTIPLA
v ‘
SEDIMENTACAO
Fase Exterma J Emulsdo primaria
empobrecida de Cr carregada com Cr
(Refinado) *
DESEMULSIFICACAO
Fase Membrana Fase Interna (Reextrato)

Figura 5: Representacdo MLS Fonte: BAYER, 2005.

Na etapa da emulsificacdo, Bayer, 2005, aponta que pode ser realizada em um
liquidificador com capacidade de 1,5 L a uma velocidade de agitacdo de 13.000 rpm.



Independentemente de outros parametros, esta velocidade de agitacdo pode fornecer uma
distribuicdo de tamanho de gota bastante uniforme (didmetro médio de 1 micron). O tempo
prescrito é de 7 minutos a temperatura ambiente. O volume minimo para homogeneizagdo da
mistura no liquidificador é de 200ml respeitando sempre a proporcdo de fases previamente
definida. O procedimento de emulsificagdo envolve, primeiro, a adi¢cdo da fase membrana ao
liquidificador e inicio da agitacdo em uma velocidade de rotacdo especificada. Sob agitacéo,
adiciona-se lentamente a fase interna, em seguida, adiciona-se toda a fase interna ao
liquidificador e, em seguida inicia-se a cronometragem. Ao final desse procedimento, tem-se
uma emulsdo primaria (fase membrana + fase interna).

Ao misturar a fase externa com a emulsdo primaria obtida na etapa anterior, Bayer,
2005, inicia o processo de permeacdo. Nos ensaios avaliados foram preparados 320ml de
emulsdo multipla (Fase Externa + Emulsdo Primaria) numa proporcdo de fases pré
estabelecidas e os experimentos foram realizados inicialmente em temperatura ambiente.
Inicialmente, foi adicionada a fase externa ao reator, e um impelidor foi colocado de modo que
ficasse parcialmente imerso na solucdo a uma altura de 6,5 cm do fundo do reator, para permitir
uma agitacao uniforme e sem a formacao de areas de estagnacao. O agitador mecanico é ativado
e ajustado a uma rotacdo de 150 rpm. Apos agitacdo estavel, a emulsdo priméria é lentamente
adicionada ao reator, o tempo de permeacéo foi calculado apds a adicdo ter sido completada,
que foi de aproximadamente 10 minutos.

Na sedimentacdo a emulsdo multipla transferida para um funil de separacdo para
promover a separacao das fases, e mantidas em estado estético por 2-3 horas. Em seguida o
volume da fase externa final (agora empobrecida com o soluto de interesse) é medido em uma
proveta, e uma aliquota é retirada dessa fase para ser analisada concentragcdo de cromo por
espectrofotometria de absorcdo atbmica para a determinacdo da concentracdo de cromo. O
volume de emulsdo primaria, que resta no funil de separacdo, também é medido em uma
proveta, para ser encaminhado para Gltima etapa do processo MLS que é a desemulsificacéo.

De acordo com Bayer, 2005, a desemulsificacdo da emulsdo priméria com o soluto de
interesse é realizada em um coalescedor eletrostatico. O agente coalescente promove a
coalescéncia das goticulas da emulsdo por meio da acdo de um campo elétrico de alta
intensidade, separando as fases de forma rapida e eficaz. A emulséo € introduzida no tanque de
desemulsificacdo que é composto por um capacitor cilindrico isolado, que é conectado a uma
fonte de alta tensdo (1500kV). Durante o tempo necessario para a quebra da emulséo é aplicada
uma frequéncia de 5kHz (frequéncia maxima do equipamento), a fonte é desligada em
intervalos de 15 minutos e move-se o eletrodo suavemente e verticalmente, para facilitar a
coalescéncia das goticulas de fase interna. Os tempos de quebra de cada emulsao séo anotados.
A caracteristica final do processo de quebra é a presenca de uma interface aquosa/organica bem
definida, no qual a fase interna carregada é laranja, indicando a presenca do cromo na qual
podem ser feitas analises de concentracdo. Finalizando a etapa de desemulsificacdo, as duas
fases obtidas (aquosa e organica) sao transferidas para um funil de separacédo para a recuperagédo
do Cr®* e, e entdo, o volume é medido para determinagdo do inchamento da fase interna e
avaliacdo das perdas associadas ao processo de separacao.

A anélise dos resultados envolveu a definir a proporcéao entre as fases do sistema MLS
e avaliar os parametros operacionais que podem ter maior impacto no sistema, como
concentracdo de extratante, concentracdo de surfactante, temperatura de permeacao e pH das
fases. A variavel resposta é a porcentagem de cromo na fase externa final.

Proporcéo de Fases

De acordo com Bayer, 2005, depois de determinar as condi¢Oes operacionais para 0s
testes de emulsificacéo, a relacéo de fases do sistema deve ser determinada primeiro. Na Tabela



1 séo apresentados os resultados obtidos por Bayer, 2005, na extracdo de Cr®* da fase externa,
em funcéo das diferentes relac@es entre as fases utilizadas.

Tabela 1: Resultados nas diferentes proporcdes de fases. Fonte: BAYER, 2005.

Ensaio Proporcao de Fases Extracdo de Cr®*
(FE : FM : FI) (%)
1 6:1:1 82
2 9:2:1 84
3 8:3:1 80
-+ 18:5:1 70

(*) FE : Fase Externa, FM : Fase Membrana e FI : Fase Interna.

Nos experimentos 1, 2 e 3 resultados de extracdo foram superiores a 80%. Qualquer
uma das trés proporcdes pode ser utilizada para obter praticamente os mesmos resultados.

“O grafico abaixo mostra a relagdes entre a Fase Membrana / Fase Interna em fungao
da percentagem de extracdo de Cr* da fase externa e da viscosidade da emulséo primaria, a
medida gque a relacdo entre as fases aumenta, hd uma queda tanto do percentual de extracéo
como também da viscosidade da emulsdo” (Bayer, 2005).
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Figura 6 - Relacdo entre proporgédo F.M/F.I relacionada com % extragéo e a viscosidade. Fonte: BAYER, 2005.

Nas trés primeiras relacGes de fases estudadas, uma quantidade suficiente de reagente
de fase interna (NaOH) foi necesséria para reagir com o complexo de extracdo do soluto
formado. Nestes casos, a taxa de extracdo aparece praticamente inalterada. Na ultima relagéo
de fases estudada (18:5:1), nota-se que a quantidade de NaOH utilizada néo foi suficiente, por
este motivo houve uma queda brusca na taxa de extracdo. Resultado parecido tambem foi obtido
por PALANIVELU (2004) em testes para determinacdo de diferentes concentracOes de fases



AJ/O em sistema contendo o extratante TBAB pela técnica de extracdo liquido -liquido em pH
acido (BAYER, Vinicius 2005).

De acordo com os resultados, a relagéo entre as fases de 9:2:1 (F.E: F.M: F.1) é a melhor
relacdo entre fases, porque fornece uma boa taxa de extracdo e ndo tornar o sistema muito
viscoso, o que futuramente dificultaria a separacdo entre as fases na etapa de coalescéncia. Além
disso, entre as trés possiveis relacdes de fases para se utilizar, em funcdo da taxa de extracéo e
da quantidade de NaOH necessaria para remoc¢do completa de cromo na fase externa, a relacdo
9:2:1 é a que pode fazer utilizacdo de uma quantidade de fase membrana relativamente baixa,
mantendo-se uma estabilidade boa, o que afetar4 diretamente os custos de operacdo do
processo.

Influéncia da Concentracg&o de Extratante sobre o Percentual de Extracdo de Cro*

Bayer, 2005 afirma que, uma das principais vantagens do processo de MLS em relagéo
a extracdo liquido-liquido é uma quantidade menor de extratante utilizada para niveis de
extracao parecidos. Uma vez que o extratante atua como transportador do metal da fase externa
enriquecida do metal de interesse para a fase interna receptora do metal, o extratante ndo ira se
saturar entdo o ciclo pode comecar novamente. Entdo, uma proporcdo de fases mais alta pode
ser utilizada (relacdo fase externa/emulsdo primaria), adicionando menor quantidade de
extratante para tratar maiores volumes de fase externa.

Os resultados experimentais de diferentes concentracdes do extratante TOA foram
avaliados: 2, 5, 10, 15 e 20% p/p, como mostrado na Figura 7. Observa-se que a taxa de extracdo
do cromo ultrapassa os 70% para todas as concentracOes avaliadas, podendo-se selecionar, a
principio, qualquer uma dessas concentracdes de tri-n-octilamina analisadas. A taxa de extracao
maxima € obtida quando a concentracdo de TOA chega a 10% p/p, resultando numa taxa de
extracdo de aproximadamente 80% de cromo. Acima deste valor, observa-se uma queda no
percentual de extragdo, isso pode estar relacionado ao aumento da viscosidade da fase
membrana, o que dificultaria a transferéncia de massa através da membrana. Com relacéo a fase
externa (refinado), o menor valor obtido é de 65p.p.m, quando se utiliza-se uma concentracao
de extratante de 10% p/p. Esse valor é muito superior aos valores permitidos por 6rgaos
ambientais para descarte 0,5ppm conforme regulamentacdo do CONAMA, o que indica que é
necessario estudar condi¢cdes operacionais melhores para esse processo de maneira a aumentar
0 percentual de extragédo e, assim, diminuir a concentracdo de cromo na fase externa. Vale
ressaltar que a escolha de uma determinada concentracdo esta relacionada a outros fatores,
como a quantidade e o custo de reagentes utilizados.
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Figura 7: Concentragdo de extratante TOA com relacdo a % de extragdo de cromo e concentracéo final do
refinado (p.p.m). Fonte: BAYER, 2005.



Influéncia da Concentragéo de Surfactante sobre o Percentual de Extracdo de Cré*

O surfactante confere uma menor ou maior estabilidade a uma membrana liquida
surfactantes. Neste trabalho, foi analisado a influéncia da concentragdo do surfactante ECA
4360 na extracdo de Cré* pelo processo MLS sendo que a concentracdo desse reagente variou
de 1 a 6% p/p na fase membrana. Pode-se observar na Figura 8, que os melhores resultados séo
para as concentracdes de surfactante de 2 e 3% p/p. No entanto, ndo parece haver uma diferenca
significativa porque a menor concentracdo de cromo encontrada no refinado foi de 94p.p.m.
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FIGURA 8: Extracdo de Cr® na fase externa e concentrago final de Cr8* (p.p.m) na fase externa em funcio da
concentracgdo de surfactante utilizada. Fonte: BAYER, 2005.

Foi estudado o comportamento da concentracdo do extratante e os resultados foram
muito semelhantes, ou seja, a porcentagem de extracéo ficou praticamente inalterada em relacéo
a concentracdo de surfactante utilizado. Em termos de estabilidade da membrana também teve
um efeito muito semelhante a concentragdo de extratante. Em concentracfes mais altas de
surfactante o sistema tem maior estabilidade, de forma que a emulsdo ndo se quebra facilmente.
Com base nestes resultados acredita-se que a melhor concentragédo de surfactante na membrana
seja de 2% p/p, pois facilita uma boa taxa de extracdo e um tempo de coalescéncia relativamente
baixo.

Influéncia da Temperatura sobre o Percentual de Extracdo de Cro*

A temperatura é uma variavel muito importante no processo MLS, e afeta diretamente
os resultados da extracdo. A Figura 9 mostra que a medida que a temperatura, aumenta, a taxa



de extracdo de cromo da fase externa também aumenta. A temperaturas mais elevada, esta
relacionada a diminuicdo da viscosidade da fase membrana, aumentando desta forma a taxa de
extracdo. De acordo com a teoria cinética, as moléculas se movem mais rpido com o aumento
da temperatura, portanto, a difusdo do cromo através da membrana também aumenta.

Resultados semelhantes foram encontrados literaturas como CHAUDRY et al. (1997)
na extracdo dicromato com o uso de tri-n-octilamina como extratante a partir de efluentes
liquidos de ions curtumes utilizando a técnica de membranas liquidas suportadas, e também por
SALUM (1998) na extracdo de cobalto e niquel com a utilizacdo de Cyanex 302 como
extratante, ECA 4360 como surfactante e o diluente Escaid 110, utilizando-se a técnica de
membranas liquidas surfactantes.
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Figura 9: Extracdo de Cr8* em funcéo da temperatura. Fonte: BAYER, 2005.

Influéncia do pH sobre o Percentual de Extragéo de Crb*

O valor de pH da fase externa juntamente com a temperatura é uma das variaveis mais
importantes no processo MLS independentemente das outras variaveis operacionais, apés
definir a proporcéo entre as fases do sistema e também da composicao da fase membrana a ser
utilizada, o pH ideal deve ser entdo determinado. Portanto os resultados de experimentos de
permeacdo foram avaliados em uma ampla faixa de pH, sendo de 0,5 a 5,0 e todas as outras
variaveis foram mantidas constantes. Os melhores resultados foram para faixa de pH entre 0,5
e 1,5, onde se observou uma maior taxa de extracdo do cromo, acima de 94%, (Figura 10). Para
valores de pH entre 1,5 e 2,25, a eficiéncia da extragédo teve sua taxa diminuida ficando entre
92 e 70% e para valores de pH acima de 2,5 a porcentagem de extracdo cai drasticamente
chegando a 30% de extracdo em pH 3,0.

Pode-se inferir dos resultados que o valor 1,25 pode ser considerado como o pH ideal
da solucdo de dicromato de potassio (fase externa). Inicialmente o pH da solucédo de dicromato
de potéssio (fase externa inicial) era de 4,3. Para os estudar o efeito do pH sobre a taxa de



extragcdo de cromo, o pH da fase externa foi ajustado por meio da adi¢édo de quantidades
apropriadas de uma solucéo de acido cloridrico. Para valores muito baixos de pH, o fluxo e a
permeabilidade s&o reduzidos conforme foi observado no teste de pH 0,5.

De acordo com CHAUDRY et al. 1997, “o transporte de fons Cr®* aumenta com o
acréscimo da concentracdo de prétons até um certo limite, como por exemplo, pH 1. Ap6s
atingir o valor maximo, a permeabilidade e fluxo sdo reduzidos com a maior concentracdo de
H* no meio. Explica-se isto pelo aumento da concentracdo de prétons na fase externa comecgar
a formar espécies como H2Cr.O7 ou HCr.O7 as quais podem n&o ionizar totalmente a uma
concentracdo &cida elevada dificultando a ativacdo da amina (RsNH*), (RITCEY e
ASHBROOK, 1984). Portanto a competicédo, pelos cations H*, entre o extratante e os, anions
dicromato, comega a ocorrer, resultando no decréscimo da extragdo”.

Resultados parecidos foram apresentados por PALANIVELU (2004) “em pesquisas
realizadas na extragdo de cromo hexavalente utilizando o extratante TBAB (tetrabutil brometo
de amonio) pela técnica de extracao liquido-liquido, e também por CHAUDRY et al. 1997, em
que também foi analisada a eficiéncia da extracdo de Crb* com o extratante TOA, proveniente
de residuos de curtumes.”
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Figura 10: Extracdo de Cr6+ em funcéo do pH. Fonte: BAYER, 2005.

Para valores de pH superiores a 3, a taxa de extracdo caiu significativamente (Figura
11) variando de 28 a 13%. Para valores de pH maiores que 4, o percentual de extracdo diminui
para 10%, chegando a quase a 2%, em pH 5. Estes resultados indicam que as aminas terciarias
precisam de ativacio para reagir com os fons dicromato presentes na fase externa, para formar
0 complexo soluto-extratante. Com valores de pH maiores, a amina nao se protona, ficando em
uma condig&o de neutralidade, o que acarreta em uma diminuicdo de extracdo no sistema. Apos
ajustar o pH para 1,25, (condicéo satisfatoria dentre os valores analisados), conseguiu-se gerar
uma extracdo com um teor de cromo inferior a 10ppm. Isto demonstra a importancia desta
variavel operacional frente a sistemas que utilizam aminas terciarias como transportador.
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Conclusodes

Este trabalho estudou a viabilidade e eficiéncia para extrair o Cré* presente no lodo de
curtume através do processo de membrana liquida surfactante MLS.

O estudo foi baseado no trabalho (BAYER, 2005; STRATHMANN, 1998;
TRINDADE, 2002) que utilizam técnicas em solucdes sintéticas que continham Cré*. Deste,
foi possivel observar o efeito de varidveis operacionais que influenciam o sistema, como:
Proporgéo de Fases; Influéncia do pH; Temperatura; Extratante; Surfactante.

Proporcdo de fases - analisadas 4 propor¢es distintas, onde a relacdo 9:2:1 (fase externa
: fase membrana : fase interna) foi a melhor relagéo entre fases pois proporcionou uma boa taxa
de extracdo e ndo tornou o sistema muito viscoso, o que dificultaria futuramente na separagédo
entre as fases, na etapa de coalescéncia.

pH — com resultados de experimentos em uma faixa ampla de pH, entre 0,5 a 5,0. Os
melhores resultados foram para pH na faixa entre 0,5 e 1,5, acima de 94%. Para valores de pH
entre 1,5 e 2,25, a extracdo tem sua eficiéncia reduzida, ficando entre 92 e 70% e para valores
de pH acima de 2,5 o percentual de extracdo sofre uma queda acentuada chegando a 30% e em
pH 3,0. Para valores de pH superiores a 3, a extracdo cai consideravelmente e a extracdo varia
de 28 a 13%. Para valores de pH superiores a 4, a taxa de extracdo se torna menor que 10%,
chegando a praticamente a 2%, em pH 5. A partir dos resultados, infere-se que o valor 1,25
pode ser considerado o pH 6timo da solugéo de dicromato de potassio (fase externa).

Temperatura — afetou diretamente o resultado da extragcdo. O aumento da temperatura
aumentou também a extracdo da fase externa, reduziu a viscosidade da fase membrana
aumentando ainda mais a taxa de extracao.

Extratante - influencia o percentual de extracdo de Cré*. Usou-se diferentes
concentragdes TOA: 2, 5, 10, 15 e 20% p/p, e observou-se que para todas essas concentragoes
a extracdo do cromo manteve-se acima dos 70% podendo-se a principio selecionar qualquer



uma dessas concentracdes de tri-n-octilamina (TOA). Lembrando que, a escolha de uma
determinada concentracao esta relacionada a outros fatores, como por exemplo, a quantidade e
custo de reagentes utilizados. Porém os resultados da extracdo do cromo chegaram ao no
maximo 65p.p.m, valor esse muito acima do permitido pelos 6rgaos ambientais para descarte
(05p.p.m, segundo CONAMA), demonstrando a necessidade de se estudar as melhores
condicdes operacionais para esse processo de maneira a aumentar o percentual de extracéo e,
consequentemente, diminuir a concentragéo de cromo na fase externa.

Surfactante - ECA 4360 na extragdo de Cr®* no sistema da MLS a faixa de concentracéo
para tal reagente variou de 1 a 6% p/p na fase membrana. Avaliando os resultados, parece néo
haver uma diferenca significativa pois a menor concentragdo de Cré* encontrado no refinado
(fase externa) foi de 94p.p.m. Com base nestes resultados acredita-se que a melhor concentracéo
de surfactante na membrana seja de 2% p/p, pois favoreceu uma boa taxa de extracdo aliada a
tempo de coalescéncia da emulséo relativamente baixo.

Observou-se que o pH da fase externa juntamente com a temperatura foram as variaveis
que tiveram a maior influéncia positiva neste sistema.

Os resultados obtidos neste trabalho, mediante estudos (BAYER, 2005;
STRATHMANN, 1998; TRINDADE, 2002), demonstram que a técnica de separacdo das
membranas liquidas surfactantes MLS é muito eficiente para aplicacdo em tratamento de
efluentes liquidos, mais especificamente para a remocéo de Cré*, necessitando ainda de alguns
refinos como, a escolha de um melhor extratante.
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	Resumo. No processo de tratamento do couro são gerados muitos resíduos e por isso é necessário fazer um tratamento e gerenciamento adequado a fim de minimizar os danos que ocorrem no meio ambiente. Neste trabalho foi realizado um estudo sobre a extraç...
	Palavras-chave: Lodo de curtume, Extração do Cromo, Tratamento de Resíduos, Membrana.
	Introdução
	O setor coureiro, que representa quase US$ 2 bilhões, é um grande impulsor da economia nacional, que conta com mais de 2,8 mil indústrias gerando 42,1 mil empregos (direto), como afirma o Centro das Indústrias de Curtumes do Brasil (CICB, 2018).
	Desde o início da humanidade, se tem notícias sobre tratar peles e couros, algumas pela simples desidratação, processo simples onde se utiliza algum tipo de sal para auxiliar este sistema. Antes, as peles eram tratadas nas cascas de árvores (tanino) p...
	Um couro flexível, macio, resistente à temperatura e com menor tempo de processo forçou os curtumes a reverem novas técnicas de tratamento. Logo a indústria começou a desenvolver o curtimento com cromo, um material curtente a base de produtos químicos...
	Figura 1 - Fluxograma esquemático da fabricação de couros - operações de ribeira, curtimento e acabamento molhado. Fonte: Adaptado de GUIA TÉCNICO AMBIENTAL DE CURTUMES, 2005.
	Os resíduos resultantes podem causar danos ao ecossistema. Este trabalho estudou a viabilidade e eficiência para extrair o Cr6+ presente no lodo de curtume através do processo de membrana líquida surfactante MLS.
	Processo de Fabricação de Couro
	Conservação e Armazenamento da Peles
	A primeira etapa da fabricação do couro envolve a conservação das peles, cujo objetivo é interromper a decomposição das peles até o início do processamento. Essa operação é baseada na desidratação da pele, que impede o desenvolvimento bacteriano e a a...
	Ribeira
	Na ribeira que repara as peles para o curtimento e, são em etapas: pré-remolho, pré-descarne, remolho, depilação e caleiro, descarne e divisão, desencalagem, purga e píquel (LACOURO).
	O pré-remolho lava as peles e remove o sal e tira também uma parte da umidade. O pré-descarne remove gordura e carne ou fibras não utilizadas. O resíduo que gera serve para produzir sebo. O remolho repõem a água apresentada pelas peles antes da etapa ...
	Normalmente, as etapas que envolvem processos químicos das peles (banhos) serve para a limpeza ou para condicionamento de suas fibras e em algumas etapas intermediárias de lavagem com água, são realizadas em equipamentos chamados fulões (Figura 2(A)),...
	Figura 2 - (A) Bateria de fulões e operários manuseando lote de couros recém-saído do processamento, para a sequência das operações. (B) Máquina descarnadeira – remoção da carnaça aderida à superfície interior ou inferior das peles. Fonte: Adaptado de...
	Na fase de depilação é utilizado técnicas para retirar os pelos e o sistema epidérmico, além de preparar as peles para procedimentos posteriores. Na depilação os íons hidroxila e sulfetos, junto com as enzimas proteolíticas são responsáveis pela remoç...
	A fase do caleiro é responsável pela abertura, intumescimento da estrutura fibrosa e ação sobre as gorduras que prepara para o curtimento. O descarne (Figura 2 (B)) elimina os materiais aderidos ao tecido subcutâneo e adiposo o que facilita a absorção...
	A desencalagem remove as substâncias alcalinas ou quimicamente associadas depositadas nas peles. Nessa fase são utilizados sais amoniacais, tais como cloreto de amônio e sulfato de amônio e sais ácidos como bissulfito de sódio (BLUMER, p. 15, 2008 et ...
	O píquel prepara as fibras de colágeno para melhor absorção dos produtos químicos utilizados no curtimento. As substâncias químicas mais usadas no píquel são: cloreto de sódio, ácido sulfúrico e ácido fórmico, podendo também ser utilizados sais de alu...
	Cromo
	Não existe, no dias de hoje nenhum substituto que consiga produzir uma pele com as mesmas características que as proporcionadas pelo cromo. É até então ele que garante um processo mais econômico em termos de tempo, energia e custo com reagentes, apesa...
	No setor coureiro existe o problema ambiental em igual ou maior proporção, uma vez que o tratamento do couro gera um lodo, conhecido como lodo de curtume sendo formado por todos os resíduos resultantes no processo. Entre estes resíduos, há o cromo Cr6...
	Quimicamente, o curtimento com o cromo consiste na interligação das moléculas de colágeno, principal na composição da pele que se transformará em couro, por meio dos grupos hidroxilas mediante do compostos de cromo (III), obtendo assim uma proteção no...
	Bayer, 2006 afirma que na forma de sulfato básico de cromo, no estado de oxidação +3, forma mais estável, baixa solubilidade em água e mobilidade com o aumento de pH, devido à formação de Cr(OH)3 sua deposição não implicaria em maiores riscos ambienta...
	O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) estabelece que a concentração máxima de Cr6+ nos efluentes a serem descartados seja inferior a 0,5ppm e para Cr3+ seja inferior a 2,0ppm. O lodo com cromo é o pior resíduo gerado por um curtume porque além...
	Para realizar o tratamento do couro apenas 30 a 35% de pele bruta úmida e salgada é de fato convertida em couro. O restante de pele, o excesso de substâncias químicas e o grande volume de água, é formado por resíduos sólidos e efluentes líquidos, resu...
	Freitas (p.28, 2006, apud TRINDADE, et al 2003) diz que, reduzir ou eliminar completamente o cromo III conforme as leis ambientais consiste em investimentos com equipamentos, controle operacional e manutenção tornando assim dispendioso o tratamento, p...
	Separação por Membranas
	Existem muitas tecnologias de separação que utilizam membranas semipermeáveis para purificar e separar muitas substâncias químicas. Em alguns casos, esses métodos tem melhor eficiência e menor custo do que os métodos convencionais como a precipitação,...
	Até certo ponto a membrana pode ser descrita como uma interface que separa duas fases e restringe seletivamente o transporte de produtos químicos. Dentro deste conceito amplo, a diversidade de membranas é muito grande, com características particulares...
	As membranas líquidas podem ser preparadas de duas formas diferentes: a camada seletiva líquida é estabilizada como uma película fina, pelo surfactante na emulsão e estabelece o sistema denominado membrana líquida surfactante; uma estrutura polimérica...
	Os surfactantes são compostos usados para alterar as propriedades de interface e superfície dos líquidos. Os surfactantes possuem duas regiões principais em suas moléculas: uma é delas é chamada de região hidrofóbica, que é a região apolar e possui me...
	Figura 3: Composição básica de um surfactante. Fonte: Adaptado de FLORES; RIBEIRO; LEAL 2010.
	Os surfactantes desempenham um papel importante, que está diretamente relacionado a estabilidade da emulsão e ao transporte do solutos (UDDIN e KATHIRESAN, 2000). Os surfactantes afetam o tipo de emulsão a ser formada, devido ao seu equilíbrio hidrofí...
	Em qualquer dos casos os compostos podem ser adicionados à membrana líquida para promover o transporte seletivo do componente de interesse formando um complexo soluto-transportador. A adição de um transportador ao sistema pode acelerar a transferência...
	As membranas líquidas surfactantes são compostas por três fases líquidas imiscíveis: (1) a fase de alimentação que possui o(s) soluto(s) de interesse (fase externa); (2) a fase membrana que contém o agente extratante e a fase receptora desse(s) soluto...
	Figura 4: Extratante mecanismo de remoção dos metais. Fonte: Adaptado de Bhatlri (2016).
	O extratante é usado na técnica de MLS para permear o soluto através da membrana e atua como um catalisador, agindo como um meio para transportar metais. O extratante (E) forma complexo com o soluto (S) e o transporta para dentro da membrana, assim, o...
	A combinação solvente-extratante formam a fase denominada fase orgânica. No caso do extrator a principal característica que afeta o mecanismo de extração das membrana líquida de uma emulsão é a sua viscosidade, pois afeta a difusão dos solutos na memb...
	“A sua relação com a estabilidade da emulsão deve-se a sua competitividade de adsorção com o surfactante. Dessa forma, o tipo de extratante ou o aumento da concentração do mesmo pode acarretar a diminuição da estabilidade da emulsão” (SENGUPTA, 2007).
	As membranas líquidas surfactantes podem ter duas configurações possíveis: fase aquosa/fase orgânica/fase aquosa (A/O/A), quando a fase membrana é orgânica e as fases externa e interna aquosas; e (O/A/O), e fase orgânica / fase aquosa / fase orgânica,...
	Emulsificação
	Forma-se uma emulsão, primária, a base de agitação vigorosa, formada por duas fase imiscíveis: a fase interna se apresenta na forma de gotículas (FI) e a contínua (FM).
	Forma-se também em dois tipos: (1) Emulsão A / O, quando a fase dispersa é a fase aquosa e orgânica contínua, e (2) Emulsão O / A, á fase orgânica dispersa na fase aquosa. Como a emulsão apresenta alta tensão interfacial, é termodinamicamente instável...
	“A principal variável envolvida nesta etapa é a velocidade de agitação, variando de 5.000 a 25.000 rpm e o tempo, que afeta diretamente o número e o tamanho dos glóbulos formados, na viscosidade e na estabilidade da emulsão” (SALUM, 1998).
	A seleção de surfactantes é baseada em uma escala numérica relativamente simples que caracteriza o equilíbrio hidrofílico/lipofílico das moléculas do surfactante: o balanço HLB (Balanço Hidrofílico-Lipofílico), com base na porcentagem de peso dos grup...
	Os surfactantes são adequados para MLS nas seguintes condições: quando melhoram a seletividade do soluto a ser separado; estabilizam o sistema sem tornar a desemulsificação inviável; reduzem a taxa de quebra dos glóbulos; estabilizam quimicamente; tem...
	Permeação
	Durante o processo de permeação o(s) soluto(s) de interesse é misturado à emulsão primária, originando glóbulos que constituem uma emulsão múltipla. A agitação na permeação deve ser moderada, entre 100 e 400 rpm, para evitar a quebra dos glóbulos. Na ...
	Sedimentação
	A emulsão carregada é separada da fase externa empobrecida no soluto por uma operação chamada sedimentação. A separação depende viscosidade e densidade da fase contínua, do tempo de residência e da área disponível para a sedimentação.
	Desemulsificação
	Na etapa de desemulsificação a emulsão primária se quebra, liberando a da fase interna, rica em soluto de interesse que pode ser realizada utilizando forças térmicas, químicas, ultrassônicas, centrifugação ou coalescência eletrostática. A coalescência...
	Metodologia
	O trabalho se refere a uma pesquisa bibliográfica sobre extrair os íons cromo Cr6+ em solução com a técnica de Membranas Líquidas Surfactantes (M.L.S.), baseada nos artigos dos autores BAYER, 2005; STRATHMANN, 1998; TRINDADE, 2002, com o objetivo de ...
	Resultados e Discussão
	Uma membrana é uma estrutura fina que separa dois ambientes. Por estar disponível entre ambientes ou estágios e ter um tamanho limitado, pode ser chamado de estágio intermediário em vez de interface as membranas controlam seletivamente o transporte de...
	Mediante os estudos de Bayer, 2005, para avaliar os resultados da extração de Cr6+ foram feitas análises de cada uma das variáveis individualmente (proporção de fases, concentração do surfactante, pH e temperatura).
	Primeiramente preparou-se as seguintes fases: membrana (orgânica), composta pelos reagentes amina terciária chamada de a tri-n-octilamina (TOA), o diluente alifático do tipo querosene (EXXSOL D225/275), o surfactante ECA 4360 e uma poliamida; interna ...
	Em seguida são realizadas as 4 etapas da técnica MLS que são emulsificação, permeação, sedimentação e desemulsificação (Figura 5).
	Figura 5:  Representação MLS Fonte: BAYER, 2005.
	Na etapa da emulsificação, Bayer, 2005, aponta que pode ser realizada em um liquidificador com capacidade de 1,5 L a uma velocidade de agitação de 13.000 rpm. Independentemente de outros parâmetros, esta velocidade de agitação pode fornecer uma distri...
	Ao misturar a fase externa com a emulsão primária obtida na etapa anterior, Bayer, 2005, inicia o processo de permeação. Nos ensaios avaliados foram preparados 320ml de emulsão múltipla (Fase Externa + Emulsão Primária) numa proporção de fases pré es...
	Na sedimentação a emulsão múltipla transferida para um funil de separação para promover a separação das fases, e mantidas em estado estático por 2-3 horas.  Em seguida o volume da fase externa final (agora empobrecida com o soluto de interesse) é medi...
	De acordo com Bayer, 2005, a desemulsificação da emulsão primária com o soluto de interesse é realizada em um coalescedor eletrostático. O agente coalescente promove a coalescência das gotículas da emulsão por meio da ação de um campo elétrico de alta...
	A análise dos resultados envolveu a definir a proporção entre as fases do sistema MLS e avaliar os parâmetros operacionais que podem ter maior impacto no sistema, como concentração de extratante, concentração de surfactante, temperatura de permeação e...
	Proporção de Fases
	De acordo com Bayer, 2005, depois de determinar as condições operacionais para os testes de emulsificação, a relação de fases do sistema deve ser determinada primeiro. Na Tabela 1 são apresentados os resultados obtidos por Bayer, 2005, na extração de ...
	Tabela 1: Resultados nas diferentes proporções de fases. Fonte: BAYER, 2005.
	(*) FE : Fase Externa, FM : Fase Membrana e FI : Fase Interna.
	Nos experimentos 1, 2 e 3 resultados de extração foram superiores a 80%. Qualquer uma das três proporções pode ser utilizada para obter praticamente os mesmos resultados.
	“O gráfico abaixo mostra a relações entre a Fase Membrana / Fase Interna em função da percentagem de extração de Cr6+ da fase externa e da viscosidade da emulsão primária, à medida que a relação entre as fases aumenta, há uma queda tanto do percentual...
	Figura 6 - Relação entre proporção F.M/F.I relacionada com % extração e a viscosidade. Fonte: BAYER, 2005.
	Nas três primeiras relações de fases estudadas, uma quantidade suficiente de reagente de fase interna (NaOH) foi necessária para reagir com o complexo de extração do soluto formado. Nestes casos, a taxa de extração aparece praticamente inalterada. Na ...
	De acordo com os resultados, a relação entre as fases de 9:2:1 (F.E: F.M: F.I) é a melhor relação entre fases, porque fornece uma boa taxa de extração e não tornar o sistema muito viscoso, o que futuramente dificultaria a separação entre as fases na e...
	Influência da Concentração de Extratante sobre o Percentual de Extração de Cr6+
	Bayer, 2005 afirma que, uma das principais vantagens do processo de MLS em relação à extração líquido-líquido é uma quantidade menor de extratante utilizada para níveis de extração parecidos. Uma vez que o extratante atua como transportador do metal d...
	Os resultados experimentais de diferentes concentrações do extratante TOA foram avaliados: 2, 5, 10, 15 e 20% p/p, como mostrado na Figura 7. Observa-se que a taxa de extração do cromo ultrapassa os 70% para todas as concentrações avaliadas, podendo-s...
	Figura 7: Concentração de extratante TOA com relação a % de extração de cromo e concentração final do refinado (p.p.m). Fonte: BAYER, 2005.
	Influência da Concentração de Surfactante sobre o Percentual de Extração de Cr6+
	O surfactante confere uma menor ou maior estabilidade a uma membrana líquida surfactantes. Neste trabalho, foi analisado a influência da concentração do surfactante ECA 4360 na extração de Cr6+ pelo processo MLS sendo que a concentração desse reagente...
	FIGURA 8: Extração de Cr6+ na fase externa e concentração final de Cr6+ (p.p.m) na fase externa em função da concentração de surfactante utilizada. Fonte: BAYER, 2005.
	Foi estudado o comportamento da concentração do extratante e os resultados foram muito semelhantes, ou seja, a porcentagem de extração ficou praticamente inalterada em relação a concentração de surfactante utilizado. Em termos de estabilidade da membr...
	Influência da Temperatura sobre o Percentual de Extração de Cr6+
	A temperatura é uma variável muito importante no processo MLS, e afeta diretamente os resultados da extração. A Figura 9 mostra que a medida que a temperatura, aumenta, a taxa de extração de cromo da fase externa também aumenta. A temperaturas mais el...
	Resultados semelhantes foram encontrados literaturas como CHAUDRY et al. (1997) na extração dicromato com o uso de tri-n-octilamina como extratante a partir de efluentes líquidos de íons curtumes utilizando a técnica de membranas líquidas suportadas,...
	Figura 9: Extração de Cr6+ em função da temperatura. Fonte: BAYER, 2005.
	Influência do pH sobre o Percentual de Extração de Cr6+
	O valor de pH da fase externa juntamente com a temperatura é uma das variáveis mais importantes no processo MLS independentemente das outras variáveis operacionais, após definir a proporção entre as fases do sistema e também da composição da fase memb...
	Pode-se inferir dos resultados que o valor 1,25 pode ser considerado como o pH ideal da solução de dicromato de potássio (fase externa). Inicialmente o pH da solução de dicromato de potássio (fase externa inicial) era de 4,3. Para os estudar o efeito ...
	De acordo com CHAUDRY et al. 1997, “o transporte de Íons Cr6+ aumenta com o acréscimo da concentração de prótons até um certo limite, como por exemplo, pH 1. Após atingir o valor máximo, a permeabilidade e fluxo são reduzidos com a maior concentração ...
	Resultados parecidos foram apresentados por PALANIVELU (2004) “em pesquisas realizadas na extração de cromo hexavalente utilizando o extratante TBAB (tetrabutil brometo de amônio) pela técnica de extração líquido-líquido, e também por CHAUDRY et al. 1...
	Figura 10: Extração de Cr6+ em função do pH. Fonte: BAYER, 2005.
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