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RESUMO

O presente trabalho trata do processo de descromagem da serragem de
rebaixadeira com a utilizacdo de acidos organicos. A metodologia utilizada apresenta
potencial para aplicagdo em problemas ambientais e industriais, relacionados com
residuos cromados, especialmente para industria de curtimento. Foram testados trés
tipos diferentes de agentes complexantes: acido 2,6-piridinadicarboxilico, acido
citrico e o acido etilenodiaminotetracético sddico. A melhor eficiéncia de extragao do
cromo da serragem de rebaixadeira foi encontrada com os acidos
2,6-piridinadicarboxilico e citrico, alcangando-se niveis de remo¢ao de cromo de
87, 75 % e 87,24% respectivamente, no entanto o acido citrico é o melhor agente
complexante em relagdo ao acido 2,6-piridinadicarboxilico e ao acido
etilenodiaminotetracético sddico, ndo s6 pela sua alta eficiéncia de extracao do
cromo do residuo de couro, mas também pelo seu menor custo e pela sua natureza
nao téxica. A determinagdo quantitativa do cromo dos complexos organometalicos
foi realizada utilizando-se o método colorimétrico. O processo foi analisado e
otimizado através de um projeto de experimentos fatorial cruzado completo para
avaliacao dos diversos efeitos, resultando em uma proteina de coloracdo branca. O
projeto experimental foi aplicado de forma a possibilitar a analise da influéncia de
quatro fatores controlaveis na variavel de resposta. Os fatores controlaveis
analisados foram o pH, temperatura, tempo de reagdo e razdo molar (cromo:

ligante).
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ABSTRACT

This work concerns the dechroming process of leather shavings, using
organic acids. The methodology using has potential for application to environmental
and industrial problems concernig chromium waste, especially in the tanning industry.
Three different types of complexants agents were studied: 2,6-pyridinedicarboxylic
acid, citric acid and sodium ethylenediaminetetraacetic acid. The better
efficiency of chromium extraction from leather shavings was achieved with
2,6-pyridinedicarboxylic and citric acids, reaching 87,75 % and 87,24% of chrome
removing respectively, but citric acid is the preferred chelating agent over
2,6-pyridinedicarboxylic acid and sodium ethylenediaminetetraacetic acid not only
because of its high efficiency of chromium extraction from leather waste , but also its
relatively low cost an non-toxic nature. The quantitative determination the chromium
of the organometallic complexes was realized using colorimetric method. The
process was analyzed through the complete crossing factorial experimental designs
that enables the study of most significant variables resulting in a good consistence an
white protein. The experimental design was applied to analyze the influence of four
control factors on the response variable. The control factors analyzed were the pH,

temperature, reaction time and molar ratio (chromium:ligant).
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1. INTRODUGAO

Com a crescente preocupacdo com o meio ambiente, os curtumes
passaram a receber severas abordagens pelos érgdos ambientais devido a
elevada quantidade de residuos gerados especialmente sélidos. No Rio Grande
do Sul, segundo levantamentos de dados aplicados a regido metropolitana de
Porto Alegre, 90% dos residuos cromados sao serragem de rebaixadeira,
originada através da operacdo mecanica que tem a fungdo de uniformizar a
espessura do couro e cerca de 3 a ©6kg s&o gerados por couro trabalhado
(MAHLER,1999). A regido do Vale do Rio dos Sinos considerada a mais
importante do complexo coureiro calgadista brasileiro, € também grande geradora
da serragem de rebaixadeira, que de acordo com a norma NBR 10004 é
classificada como residuo solido perigoso, classe |, motivando desta forma o
desenvolvimento de processos que propiciem uma destinagdo ambientalmente

adequada para estes residuos no estado.

O sulfato basico de cromo (IIl) oferece ao couro protecédo a putrefacéo,
maciez, flexibilidade, e outras propriedades que fazem deste sal ser o mais
empregado na industria curtente e ndo possuir substituto a altura. Embora muitos
autores afirmem que o estado trivalente do cromo € completamente inofensivo a
saude e ao meio ambiente, além de ser elemento traco fundamental a saude do
ser humano, existem condicdes em que este elemento pode ser oxidado em
contato com o solo, ou pode ser lixiviado pelas chuvas acidas e oxidado ao
cromo (VI), reconhecidamente nocivo (JAMES, 2002).

Existem alternativas viaveis, do ponto de Vvista técnico, para
destinagdo da serragem de rebaixadeira através da produgcdo de couro
regenerado, separacdo do cromo da proteina (descromagem 4&cida, alcalina,
enzimatica, destruicdo termoquimica), aterros industriais perigosos (ARIPs),
incineragcao etc. Apesar disso, a maior parte dos residuos cromados ¢é

armazenada em depodsitos, descartada como lixo, queimada sem condi¢cdes



controladas ou disposta aleatoriamente no solo, sem nenhum tratamento prévio ou
reaproveitamento devido ao cromo existente. De acordo com os dados da
Fundagao Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM), cerca de 1610 m* de aparas,
retalhos e serragem com cromo sao dispostos irregularmente em aterros ou lixdes
municipais (VIERO, 2000).

Este trabalho teve como objetivo verificar a viabilidade tecnologica do
descurtimento da serragem de rebaixadeira utilizando-se reagdes de complexagao
entre o cromo da proteina e acidos organicos (Acido Citrico, 2,6-PDC e EDTA
sodico), o processo de descromagem acida foi utilizado com o intuito de se buscar
uma solu¢cdo adequada para promover a eliminagdo segura e ambientalmente
aceitavel da serragem rebaixadeira com o possivel reaproveitamento do cromo no

processo de curtimento.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 A Industria do Couro

A origem do complexo -coureiro calgadista brasileiro remonta a meados do
século XIX, quando imigrantes europeus implementaram a atividade de curtume do
couro, visando a fabricacdo de selas para a montaria e sandalias possibilitadas em
funcdo da existéncia anterior da pecuaria de corte nessas regides (COSTA, 1993).
O Brasil, com o terceiro maior rebanho do mundo, abrigando somente no
processamento de couros bovinos 596 empresas entre curtumes completos e de
acabamento fornece a industria de couros cerca de 24 milhdes de peles bovinas por
ano, além de oito milhdes de peles caprinas e ovinas, esta abastece o parque fabril
calgadista (400 industrias espalhadas pelo pais), que responde pela exportacéo de
140 milhdes de calgados por ano gerando divisas na ordem de US$ 1,4 bilhdes por
ano (ABQTIC, 1994). A disponibilidade de couros bovinos ao longo dos anos
apresenta uma taxa historica de crescimento com um aumento de 23,8 para 33
milhdes de couros bovinos no periodo de 1990 a 1999 representando uma taxa de
crescimento de 4,1% neste periodo (SANTOS, 1999). De acordo com Gorine e
Siqueira (1998), a industria de curtume no Brasil, muito favorecido pelo maior
rebanho bovino comercializadvel no mundo, comegou a sofrer os primeiros
aperfeicoamentos apdés o término da primeira guerra mundial, com a incorporagao
dos equipamentos e tecnologias advindos da Europa, permitindo inclusive o inicio da
exportacdo do couro. Na configuragdo mais comum do fluxo produtivo, o couro
salgado é fornecido pelos frigorificos aos curtumes, que podem processa-lo total
(couros acabados) ou parcialmente (wet blue ou semi-acabados (crust)). Os
curtumes por sua vez, abastecem as empresas nacionais, tendo destaque a
industria de artefatos de couro e, sobretudo, a de calgados, assim como o mercado
externo. Finalmente, as empresas de artefatos de couro e calgcados abastecem

ambos os mercados externo e interno.

Gorine e Siqueira (1998) relatam que de acordo com publicagdes do banco
nacional de desenvolvimento (BNDES), apenas 30% da producdo de curtumes
destina-se ao mercado externo, enquanto 70% destina-se as empresas brasileiras

de calcados e artefatos de couro.
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Figura 2.1: Cadeia de Couros e Derivados

Fonte : IEL, et al. (2000)

2.2 Curtimento ao Cromo

O curtimento ao cromo consiste de uma reticulagdo das cadeias de colageno
(cross-linking) pela agao do agente curtente. O processo envolve a formagédo de um
complexo entre o Cr Ill e a cadeia lateral de grupos carboxilicos dos acidos
glutdmico e aspartico do colageno, o principal componente do couro e da pele
(COVINGTON et al.,, 2001). Os grupos de calogénio (C1o2H149N3103g), proteina
coloidal nitrogenada da pele, que reagem face aos agentes curtentes usados pelos
curtidores até agora sdo os acidos carboxilicos, os grupos amino e as ligagdes
peptidicas (HERNADEZ, 1995). Os aminoacidos carboxilicos reagem principalmente
com os sais curtentes metalicos, os aminoacidos com grupos amino reagem
principalmente com aldeidos e as ligagcdes peptidicas que séo as regides para a
formacgdo de pontes de hidrogénio com taninos vegetais e sintéticos. A partir do
curtimento, onde adquirem estabilidade, as peles passam a ser chamadas de couro.
O couro tem por caracteristica a resisténcia a putrefacéo e a influéncias organicas.
Dentre os processos de curtimento, aquele com o uso de sais de cromo €, em todo o
mundo, o sistema mais utilizado atualmente, em funcdo das caracteristicas
conferidas aos couros, como elasticidade, resisténcia ao rasgamento, estabilidade
hidrotérmica, e principalmente devido a grande versatilidade do couro curtido. No

curtimento ao cromo utiliza-se exclusivamente Cr |ll, normalmente sob a forma de



sulfato basico de cromo [Cr(OH)(H20)5]SO4. As reticulagbes formadas pelos grupos
cromo-carboxilico sdo mais fortes que a interagdo entre os polifendis e as ligagdes
peptidicas do colagénio por pontes de hidrogénio, no entanto estas ultimas sao

muito estaveis, pois reforgam toda estrutura do colagénio.

2.2.1 Mecanismos de Curtimento

As principais reag¢des envolvidas no processo de curtimento sao a hidrdlise, a

olificacao, a oxolificacdo, o0 mascaramento e as reagdes cromo-colageno.

Os sais de Cr lll quando dissolvidos em agua apresentam hidrélise acida e
grande tendéncia a formacgéao de complexos. Em solugdo aquosa o Cr Ill se encontra
associado a seis moléculas de agua formando o ion hexa-aquo cromo [Cr(H0)]"
(FLORES e GONCALVES, 1997).

24

[CrH,0))5 H,0  —— [Cr{H,00H " +H0r (1)
[Cr(H0)0H] 2 + H,0  ——— [Cr(H,0) (OHL] * 4y o (22

[Cr{H,O)(OHL]* + H,O  —— [Cr{H,0),{0H),] @ +H,0+ (2.3)

Observando as reagdes de hidrolise acima se verifica que o complexo de
cromo trivalente recebeu elétrons em solugdo aquosa sendo assim considerado um
agente redutor. Na reagao de olificagdo ou envelhecimento os complexos de cromo
hidrolisados reagem entre si formando um composto de maior volume molecular que

pode-se chamar oligbmero.

OH +2
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(H,0),Cr . + [ (H,0),Cr - (2.4)

TN H0 “~H,0

Complexo de cromo com basicidade 33%
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Observa-se que a basicidade do complexo permanece constante, porém
aumenta o tamanho do complexo e a carga catidnica deste (HOINACKI et al., 1994).

A reacao de olificagéo, entre dois complexos hidrolisados € mostrada na figura 2.4.

Segundo Hoinacki et al. (1994), as solugdes com sais de cromo olificados
com o tempo se modificam, e tornan-se mais acidas devido a eliminagdo dos ions
hidrogénio, isto ocorre por simples envelhecimento dos complexos olificados ou por

aquecimento prolongado, estes novos compostos sdo chamados oxolificantes.

OH-. O

(H,0),Cr_ Cr(H,0); —— (H,0),Cr Cr(H,0),+ 2H" (2.5)
“‘OH/ 0

O mascaramento dos sais de cromo consiste na substituicdo parcial dos grupos
aquo desse sal por grupos acidos, que tem maior tendéncia a formar complexos
(FLORES e GONCALVES, 1997). Pelo mascaramento resulta uma penetracdo mais
profunda e uniforme dos sais na pele, pois se reduz a reatividade do curtente. Os
agentes mascarantes podem ser organicos e inorganicos. Os agentes organicos séo
os radicais acidos como o formiato, acetato, citrato, ftalato, oxalato etc. Os sais

inorganicos sao os sulfatos, sulfitos, silicatos e polifosfatos.

Na reagdo cromo-colageno ocorre inicialmente a difusdo do sal de cromo para o
interior da fibra e posteriormente a fixacdo do mesmo. Inicialmente o sal de cromo
nao tem reatividade com a pele, possuindo maior velocidade de difusdo. Apds a
penetracao em toda a superficie da pele, inicia-se 0 aumento da alcalinidade (pH) e
da temperatura, fazendo com que o complexo de cromo reaja com a estrutura
protéica, promovendo o curtimento. Durante a difusdo o pH da pele deve ser acido
(entre 3 e 4) para que nao ocorra reagao do cromo com a proteina. No meio acido os
grupos carboxilicos da molécula de colageno se encontram na forma nao ionizada,
nao estando disponiveis para reagao. Outro fator que afeta a reatividade do cromo
com a pele é a basicidade do curtente, ou seja, o percentual do total das valéncias
primarias do atomo de cromo que se encontram ocupadas por grupos hidroxila, esta
€ proporcional a sua reatividade. Usualmente empregam-se curtentes com 33% de
basicidade para garantir a penetragao do cromo evitando curtimentos superficiais; a
seguir, a basicidade dos sais de cromo € aumentada com finalidade de fixar o

curtente a pele, através da adigdo de produtos alcalinos até atingir a basicidade



entre 45 e 50% (FLORES e GONCALVES, 1997). Abaixo sdo mostradas as

estruturas do sal de cromo, da pele antes do curtimento e também do couro curtido.
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Figura 2.2: Reagbes cromo-colageno

Fonte: Flores e Gongalves (1997)

2.3 Residuos Sélidos Gerados em Curtumes

Os residuos solidos gerados no processamento do couro podem ser
classificados em ndo curtidos, curtidos e em lodos de tratamento de efluentes, sendo
os residuos curtidos, oriundos do rebaixamento (operagao que visa atingir a
espessura uniforme em todo o couro) os que apresentam maior volume nos
curtumes (GODOLPHIM, 2000). A figura 2.3 apresenta uma representacéo
esquematica de uma rebaixadeira que produz o residuo que é objeto de estudo

deste trabalho.

Os residuos nao curtidos sao gerados desde a pele bruta até os residuos do
descarne e da divisdo, sendo constituidos por: recortes efetuados nos couros ainda
em estado “in natura”, antes do remolho conhecidos como aparas nao caleadas
(recorte de parte da cabeca, garras, rabo etc.), residuos provenientes da operagao

de descarne conhecidos como carnaga (restos de carne e gordura aderentes a



pele), aparas caleadas (testa ou cabeca, rebarbas da carnacga, etc.) obtidas apés o
descarne onde é efetuado um recorte na pele que ja passou pelo processo de
depilagao e caleiro (tripa) e finalmente por raspas caleadas obtidas apos a etapa de
divisao (TEIXEIRA, 1985).

Figura 2.3: Representagao Esquematica de uma Rebaixadeira.
Fonte: Mahler (1999)

1. Cilindro de laminas 5. Ventilador
2. Pedra de afiar 6 . Protecao
3. Cilindro de apoio 7. Sistema de Protecgao

4. Cilindro transportador

Os residuos curtidos s&o originados nas operagbes de rebaixamento
(serragem), lixamento (p6 da lixadeira) e recorte em fase final e das operagdes de

corte em fabricas de calgados e artigos de couro.

Os lodos de tratamentos de efluentes podem conter cromo ou ndo de acordo

com o sistema de tratamento separado por tipo de efluente ou unificado.



Através do fluxograma apresentado na figura 2.4 pode-se visualizar, de
maneira bastante clara e objetiva, o processo de curtimento em sua totalidade e a

origem dos diversos residuos soélidos de curtume.

2.4 Toxicidade da Serragem de Rebaixadeira

A legislacdo brasileira classifica os residuos sélidos cromados das industrias
de curtumes como residuos perigosos por apresentarem toxicidade devido ao teor
de cromo presente em sua constituigdo, sendo classificados, segundo a norma
brasileira NBR 10.004 da ABNT, de setembro de 1987 como Classe |. A Tabela 2.1

mostra os limites de toxicidade para o cromo em testes de lixiviagao e solubilizacéo.

Tabela 2.1: Limites para o cromo estabelecidos pela NBR 10.004

Lixiviacéo Solubilizagao
Cromo total 5mg/L 0,05mg/L
Cromo total 5ppm 50ppb

Fonte: NBR 10.004 (1987)

O monitoramento da geragao dos residuos cromados pelos curtumes no Rio
Grande do Sul é realizado pela Fundac&o Estadual de Protecdo Ambiental (FEPAM)
que estabelece como limite maximo permissivel de cromo aplicado ao solo de 500
mg.kg™' (RODRIGUES et al.,1993).

Segundo Mahler (1999) a serragem de rebaixadeira possui de 3,6 a 4,6% de
Cr,03 , isto equivale a teores de cromo aproximados entre 24600 mg.kg ' a 31500

mg.kg™, ou seja, valores bem acima dos permitidos pela legislagdo ambiental.

Compostos de cromo existem em varios estados de oxidagdo os mais
importantes para o meio ambiente sdo as formas trivalente (Cr Ill) e hexavalente
(Cr VI). As diferencas entre estes dois estados de oxidagao estdo relacionadas a
compatibilidade ambiental, mais especificamente as caracteristicas de solubilidade e
toxicidade destes compostos. Sob condi¢des ambientais normais, compostos de Cr
VI sao mais soluveis mais moéveis e mais téxicos do que o Cr lll, e sdo bases para o

estabelecimento de todos os padrdes reguladores de cromo (SOARES, 1997).
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Figura 2.4: Fluxograma de produgao de couro e geragao de residuos soélidos

Fonte: Soares (1996)
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Segundo a NBR 10004 (1987) os residuos cromados ndao podem ter limites
superiores a 100mg de Cr VI / kg de residuo. Apesar dos residuos cromados de
curtume, a exemplo da serragem de rebaixadeira, apresentar-se na forma trivalente,
0 seu acumulo constante em altas concentragbes de cromo, associado a
determinadas condi¢gdes do solo pode promover a sua oxidacdo ao estado
hexavalente provocando sua lixiviagao para o lencol freatico e espalhamento pelas
cadeias alimentares promovendo caracteristicas toxicas, carcinogénicas e
mutagénicas para os animais superiores, plantas e micoorganismos (MILACIC e
STUPAR, 1995).

A fiscalizagdo por parte dos 6érgédos ambientais e o desenvolvimento de
estratégias limpas (clean-up) como, por exemplo: remediagdo do solo utilizando
reagdes quimicas ou bioldgicas de redugcdo do potencial de oxidagdo do Cr llI;
disposicdo dos residuos Classe | em aterros de residuos industriais perigosos
(ARIPs), separacdo de cromo e proteina através de hidrélises (acida, alcalina,
destruicdo termoquimica), produgdo de couro regenerado produzido através da
combinagdo de serragem, aparas ou recortes de couro e resinas acrilicas e
elastdmeros, incineragao em condi¢cdes controladas, etc. diminuem a periculosidade

e consequentemente o impacto ambiental dos residuos cromados.

2.5 Rotas Ambientais do Cromo

A quimica inorganica do cromo € rica em cores, geometria e estados de
oxidacdo. Seus estados de oxidagao vao de -2 até +6. Os estados +2 e +3 sdo os
mais estaveis termodinamicamente, enquanto +3 e +6 sdo os de maior importancia
em solucdo aquosa (SENA et al., 2001). A mobilidade do cromo e biodisponibilidade
do cromo em solos, ar e aguas naturais estdo ligadas a transferéncia de elétrons
entre esse metal e outros constituintes nesses ambientes, onde processos bioldgicos

e quimicos controlam as reacdes de oxidagao e reducéo.
2.5.1 Cromo na Agua
Segundo Bossche (1997), cerca de 4 a 9,5 kg de cromo (calculado como

Cr,03) por tonelada de pele, ndo sdo quimicamente fixadas durante o processo de

curtimento e dois tergos deste valor sao rejeitados no efluente liquido. No meio
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aquoso e pH neutro, compostos de Cr Il formam o6xidos, hidroxidos e fosfatos
altamente insoluveis na forma de solidos em suspensdo que sdo rapidamente
eliminados da superficie da agua na forma de sedimentos. Estes complexos de

cromo sao relativamente estaveis e escassamente disponiveis biologicamente.
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Figura 2.5: Ciclo ambiental do cromo

Fonte: Bingheng (1998)

A hidrdlise do Cr lll é o processo fundamental que ocorre na maioria das
solucdes aquosas e é frequentemente um precursor natural para a formagcao da
maioria das espécies de complexos poliméricos. A formagdo de espécies
poliméricas de Cr Il em aguas naturais tem um impacto significante na mobilizacao,
transporte e destino do cromo no meio ambiente, isto € relevante para residuos
industriais e efluentes , 0os quais sdo as maiores fontes de cromo no meio ambiente.
A quimica das espécies poliméricas de Cr Il inclui a caracterizagao de pequenos
oligbmeros tais como dimeros, trimeros, tetrameros, pentameros e hexameros, bem

como outras formas maiores de espécies poliméricas. A polimerizagéo hidrolitica do
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cromo é fortemente dependente da concentragcdo do ion metalico, do pH da solugéo
e da matriz. Um resumo de varias espécies de mondémeros hidrolisado € dado
abaixo (STEWART e OLESIK, 2000):

Cr (H20)s ** — Cr(OH)(H20)5" + H* (2.6)
Cr (OH)(H20)5"? — Cr(OH)(H20), * + H+ (2.7)
Cr (OH)z(H20)4s" — Cr(OH)3(H20)s + H+ (2.8)
Cr (OH)3(H20)3 — Cr(OH)4(H20), = + H+ (2.9)

A adicao de base rapidamente desprotona o ion Cr Il aquoso. As reagdes de
protonagao/desprotonacdo sao rapidas (equacgdes 2.6 a 2.9), enquanto reagdes de
substituicdo ou troca envolvendo a formagcdo de oligbmeros sao lentas
(reagcdes 2.10 a 2.14). Os oligbmeros mostrados nas reag¢des abaixo representam
formas totalmente protonadas e s6 existem em baixos valores de pH
(STEWART e OLESIK, 2000).

Dimerizagao
2Cr(OH)(H20)s ** — Cry (OH)2(H20)s™ + 2H,0 (2.10)

Monémero + Dimero — Trimero
Ex: Crs (OH)g(H20)g °* (2.11)

Mondmero + Trimero — TetrAmero
Ex: Crs (OH)s(H20)10 6+ (2.12)

Dimero +Trimero — Pentamero
Ex: Cr5 (OH)s(H20)42 ™ (2.13)

Trimero +Pentdmero — Hexamero
Ex: Crg (OH)1o(H20)14 & (2.14)

A figura abaixo mostra o diagrama das espécies de Cr (lll) em fungcdo do pH,
Na construgao do diagrama foi utilizado o sal CrCls 6H,0, por ser soluvel em agua e

NaOH para hidrdlise e promogao da polimerizagao.
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Figura 2.6: Diagrama da distribuicdo das espécies de Cr Il em fung¢ao do pH

Fonte: Stewart e Olesik (2000)

Verifica-se, através do diagrama que as hidrdlises iniciam significativamente
a um pH = 3 com a formagdo de Cr (OH) (H20)s*>* e que em valores baixos de pH
(pH< 3) prevalece a forma i6nica do Cr Il que apresenta maior mobilidade no meio
ambiente, enquanto espécies monoméricas Cr (OH)*2 ou Cr (OH),* prevalecem em

valores de pH maiores (pH >4) com menor mobilidade no meio ambiente.

Segundo Bingheng et al. (1998) o Cr Ill existe em compostos coordenados e
tem uma forte afinidade pelo oxigénio contido nos grupos ligantes de ions hidroxilas
formando compostos praticamente insoluveis, concentragbes de Cr Ill soluvel em
equilibrio com esses componentes sdo menores que 0,05ppb (<10° M) em agua a
um pH=6 e menor que 10™ M a um pH=8, sua solubilidade aumenta
significativamente em valores de pH menores que 5,5 (ion aquoso Cr Ill) e

levemente em pH maiores que 8 com a formagéo de Cr(OH)s.

Trés regides de pH podem ser diferenciadas para as espécies de Cr VI em
solugdo: pH abaixo de um, onde HCrO, ¢é a espécie significante,

pH=2-6, onde HCrO, e Cr,O7? ocorrem juntas, e pH > 6, onde CrO4 predomina
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(TANDON et al., 1984). O Cr VI é encontrado apenas na forma de oxo-espécies.Os

equilibrios quimicos mais estudados envolvendo o Cr VI sdo (SENA et al., 2001):

H,CrO, [0 HCrO4 + H* (2.15)
HCrO, O CrO4 2 +H* (2.16)
2 HCrO, O Cr,0772 + H,0 (2.17)
2CrO4 +2H" O Cr,072 +Hy0 (2.18)

Considerando as equacgdes acima verificamos que as concentragdes relativas
de Cr VI dependem da concentracdo total de Cr VI e da acidez da solucgao.
Cruywagen (1998) realizou um estudo das espécies de Cr VI em solugdo em fungao

do pH em uma faixa 2,5-8 e obteve o diagrama mostrado na figura abaixo.

100 }

80 |-
%Cr(Vl) gl

40

Figura 2.7: Diagrama da distribuicdo das espécies de Cr VI em fungéo do pH

Fonte: Cruywagen (1998)

Verifica-se através do diagrama que as principais espécies de Cr VI
presumivelmente presentes em solugdo aquosas sao os ions bicromato (HCrO4) em

pH< 6 e cromato (CrO4) a altos valores de pH. Em solugbes acidas concentradas,
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dicromato (Cr,O;7) pode existir, mas é revertido rapidamente em bicromato ou

cromato em cima de neutralizagao ou diluicao (SENA et al., 2001).

A presenca de cromo em quantidades tracos € consideradas toxica para a
vida aquatica. A Portaria n.5 (1984) da Secretaria da Saude e Meio Ambiente
estabelece como padréao para emissao de Cr Il dos efluentes liquidos tratados das
industrias do ramo de couros e peles como sendo 1mg.L™" e de acordo com o Centro
Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciencias del Ambiente (2002) este limite é

de 0,5 mg.L™" para o Cr VI em efluentes de curtumes.
2.6.2 Cromo no Solo

No solo o Cr Ill € a forma mais estavel apresentando baixa solubilidade e
mobilidade com o aumento do pH, devido a formacdo de Cr (OH); , Cry Fe1x (OH);
ou mesmo de Cr(OH)s” (ARMIENTA et al.,1995). Como um cation trivalente Cr Il tem
uma forte afinidade por ions com cargas negativas formando coldides em solos,
plantas, microorganismos e animais sendo dessa maneira relativamente imével e
nao toxico nesses ambientes e organismos. O Cr Il ocorre naturalmente nos solos a
niveis superiores a 3000 ppm (solos serpetinicos) e em valores menores 20, 40, 100
ppm (solos graniticos) e ndo tem se apresentado toxico a niveis de 500 ppm, em

solos acidos e a niveis maiores se o pH for menor do que 5,5 (MONEY, 1991).

O Cr lll normalmente possui baixa mobilidade em solos, plantas, animais e
aguas naturais o Cr VI ao contrario € mais soluvel, mével e biodisponivel. A oxidagéo
de certas formas de Cr Il para Cr VI em solos pode ocorrer via reagdes com oxidos
de manganés em suas formas oxidadas (Mn Il e Mn V), baixo teor de carbono
organico e boa aeragédo (MILACIC e STUPAR, 1995).

A extensao da oxidagao do Cr Ill em solos é fortemente dependente do pH,
da forma do Cr Ill, do potencial de oxidagdo do solo para o Cr lll e do potencial de
reducido do Cr VI; esses quatro parametros podem ser quantificados para se obter
um marcador do potencial de oxidagdo do cromo Cr Ill (Potential Chromium
Oxidizing Score) ou abreviadamente PCOS, para uma combinagéao particular de solo

e residuo cromado (JAMES, 2002). As reacbes de oxidagao-redugao representadas
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e quantificadas pelo PCOS podem ser visualizadas numa balanca sobre uma

gangorra, com pH do solo agindo como um controlador sobre essas posi¢oes.

Mn (111), (IV)
para oxidagao
do Cr lll

Organicos
para redugao
do Cr VI

Figura 2.8: Oxidagao-Redugao em solos do Cr Il e Cr VI.
Fonte: James (2002)

A presencga de agentes redutores para o Cr VI (por exemplo, Fe (0), Fe (lll),
sulfetos e matéria organica) conduz aos menores valores de PCOS. O efeito do pH
no potencial padrdo do cromo pode ser visto na tabela 2.2. Observando-se o0s
potenciais padrées do sistema Cr (VI)/Cr (lll) da tabela 3 verifica-se que € muito
dificil de ocorrer a oxidacado do Cr Il em meio acido, pois a reacido é espontanea no
sentido da reducdo do Cr VI. Em meio basico ocorre ao contrario a reacdo €

espontanea no sentido da oxidacao do Cr Ill.

Tabela 2.2: Potenciais padréo do sistema Cr (VI)/Cr (llI).

Semi -reacgéo EP°
Cr,072 +14H" + 66" [0 2 Cr*® +7H,0 +1,33V
CrO4 + 4H,0 +3e” O Cr(OH)s + 50H" -0,13V

Fonte: Font et al. (1998)

Ambientes de solo natural sdo caracterizados pelo pH com valores de
aproximadamente 3 a 10. Na presenca de acidos minerais tais como acido sulfurico
formado apartir da oxidagdo de sulfitos em solos aerados, valores de pH de solo

menor que 3 podem ser encontrados, enquanto em solos calcariosos devido a
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presenca de carbonato de calcio valores de pH entre 7.5 a 8 sao freqlientemente
encontrados e na presenca de carbonato de sddio o pH do solo pode exceder 10.
Esses extremos de pH sdo algumas vezes encontrados em solos aos quais sao
adicionados residuos fortemente acidos ou fortemente alcalinos onde pode-se
encontrar uma faixa de potenciais de oxidagao-reducao (Eh) desde 300 a 1000 mv,
dependendo da textura do solo, umidade, chuva, temperatura, vegetagao, todos
estes fatores integrados por taxas relativas de crescimentos de plantas e matéria
organica em decomposicédo (JAMES, 2002).

Milacic e Stupar (1995) constaram a oxidagao de 1,1% do Cr lll adicionado na
forma de lodo de curtume em um solo argiloso contendo MnO, e pH= 5,4, James e
Bartlett (1983a) constataram a oxidacdo de pequenas fragdes (acima de 1%) de

Cr Il contido nos residuos de curtumes em um solo com alto teor de manganés.
2.5.3 Cromo no Ar

Segundo a World Health Organization (1996), o cromo apresenta-se no ar na
forma de aerosol sendo transmitido a partir das poeiras das industrias de cromato,
aco inoxidavel, producdo de cromato, galvanoplastia, ligas ferro-cromo, pigmentos
de cromo, industrias de curtimento ou processos de combustao, incluindo queima de
florestas. Este material particulado em contato com a pele pode causar dermatites
de contato alérgicas, eczemas e sensibilizar individuos, dependendo da
concentracdo de Cr VI e tempo de exposicdo do material na pele. A exposi¢ao do
cromo ao ar nas industrias curtidoras € quase que exclusivamente ao Cr Il na forma
soluvel (pés de couro) em uma faixa tipica de 10-50 ug/m® (ATSDR, 1993b). Em
areas nao industrializadas o cromo ocorre no ar em concentragbes menores que
0,1 ug/m® (BINGHENG et al. , 1998).

2.6 Hidrélise Acida da Serragem de Rebaixadeira

A primeira utilizagdo da hidrdlise acida utilizando a serragem cromada surgiu
na Segunda Guerra Mundial, quando os industriais alemaes descurtiam a serragem
com acido latico, separando o cromo e a pele, esta era cozida para alimentagao
humana (gelatina) e o cromo era reutilizado (SPIER e WESTHAUSER, 1994). A

hidrolise da proteina é definida como a quebra das cadeias polipeptidicas em
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pequenos fragmentos peptidicos ou nos constituintes aminoacidos, ela pode ser
alcangada pelo aquecimento da proteina em solugdes concentradas acidas ou
alcalinas (REIS e BELEZA,1991).

A reacgdes de hidrélise do colageno e de todas proteinas consistem no ataque
de uma molécula de agua ao enlace amidico fazendo com que ela se rompa em
polipeptidios e no caso de ser total, se obtém os aminoacidos, dissolvidos em
solugdo aquosa (COT et al.,, 1991). A hidrdlise apresenta-se como uma solugéo
alternativa comercial de diminuigdo de toxicidade em residuos, em seu processo séao

geradas duas fases, uma protéica e uma fase cromo (FISH, 1995).

Covington et al. (2001) verificou que a temperatura é uma variavel importante
a ser controlada durante o processo de hidrélise para que nao ocorra
desnaturagcao do colageno, enquanto o colageno puro pode sofrer desnaturacao
proxima a 60 °C, o colageno curtido com cromo pode resistir a temperaturas
superiores a 130°C. Para reagdes com aquecimento que envolvam complexagao de
acidos organicos com residuos cromados de couro, Brown et al. (1986) sugere néo
se utilizar temperaturas maiores que 70° C para que nao ocorra gelatinizacdo do
colageno , o colageno dissolvido pode interferir com a qualidade do couro com

cromo reciclado.

Uma alternativa para a solugdo de cromo complexado resultante de um
processo inicial de hidrolise acida da serragem cromada e posterior reagdo de
quelacdo do cromo € utiliza-la para recurtimento. Kocsis-Siss e Deme (1991)
desenvolveram um processo que utiliza a solugao resultante da hidrdlise acida da
serragem cromada no recurtimento do couro. A solugdo foi aquecida com
temperaturas entre 120-130°C, pressdes de 2 a 3 bar, volumes de banho de 150%
tempo de processo entre 2- 4 h e com 10% de acido sulfurico em presenga de um
sintano especial de reagao aniénica. Os couros que foram recurtidos com este
produto ndo apresentaram diferencas significativas nas propriedades quimicas e

mecanicas dos couros recurtidos pelo método padrao.

Correa et al. (1998) realizou um estudo de hidrélise acida em residuos de

couro cromados, utilizando acido sulfurico e sulfato de aluminio com injecdo de
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vapor em recipiente fechado por 60 min. O hidrolisado obtido foi utilizado como
banho de piquel, no processo de curtimento, constatando a viabilidade deste uso,

sem prejuizo das peles obtidas.

Brown et al. (1986) realizou experiéncias com residuos de couro cromados
envolvendo reagéo de hidrolise do colageno e posterior complexagao do cromo com
acidos hidroxémicos. O acido benzohidroxamico (BHA) foi encontrado ser um efetivo
agente quelante para extracéo do Cr Ill de residuos de couro por apresentar baixa
solubilidade em agua, alta eficiéncia de extragdo do cromo e recuperagao do acido.
Nas condigcbes de pH=8, agitagdo por 36h do residuo, temperatura ambiente e
percentual de 80% em peso do complexante (BHA) em relagédo a serragem cromada,
91% do Cr lll foi extraido. Através da adicdo de H,SO4, 90% do acido BHA foi
recuperado através da decomposi¢cao do complexo Cr-BHA. O método proposto por
Brown et al. (1986) apresenta aplicagcdo em problemas ambientais e industriais no
que se refere ao residuo cromado, fazendo com que o cromo recuperado na forma
de sulfato de Cr Il apresente possibilidade de reutilizagdo no curtimento, no entanto
nao se apresenta economicamente atrativo devido ao alto custo do BHA e da

energia no processo de reciclagem.

2.7 Complexos de Cromo lll com Acidos Organicos.

Os acidos organicos (L) utilizados na separagdo do cromo da proteina que
formam complexos sdo conhecidos como agentes complexantes e suas reagdes
envolvem o ion metalico (M) com formagdo de um complexo suficientemente
estavel. O caso mais simples € o de uma reagao que origina um complexo do

tipo 1:1.
M+L == ML (2.19)

As reagbes de hidrolise acida organica fazem com que ocorra a quebra das
reticulagbes dos grupos Cr IlII-COOH e Cr [II-OH dos residuos de couro cromados.
Apods a fragmentagado do complexo protéico curtido (Cr lll-proteina), o Cr Il liga-se
aos grupos doadores de elétrons do acido organico, ocorrendo a formagcao de
quelatos estaveis de cromo (Cr Ill-acidos organicos). O Cr Il ligado a

proteina € muito mais biodegradavel do que quando ligado a &acidos organicos
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(WALSH e O'HALLORAN, 1996). A interacdo de um ion metalico com dois ou mais
grupos funcionais de uma mesma molécula origina um quelato, isto € um composto
de coordenacdo que inclui o atomo metalico central e um anel heterociclico. O
quelato é formado quando um ion metalico, conhecido como aceptor de elétrons é
ligado por dois ou mais grupos doadores de elétrons contidos em um ligante simples

formando cinco ou seis anéis heterociclicos associados (SKOOG et al., 1991).

Os atomos dos acidos organicos mais utilizados como doadores de elétrons
sdo o nitrogénio, que se encontra em aminas ou aminas substituidas e o oxigénio
que pode estar com o grupo carboxilico, fosfato ou grupos hidroxi ionizados. Ainda
que os ligantes puramente inorganicos sejam bem conhecidos, o desenvolvimento e
aplicacdo da complexometria se tém produzido especialmente no campo dos
ligantes organicos, pela variedade de produtos que sédo possiveis de se sintetizar e

cada um deles com propriedades especificas (OLWEILER, 1981).

Conforme o numero de atomos capazes de ocupar posicdes de coordenagao
em torno do atomo central, o agente quelante pode ser bidentado, caso forme duas
ligacbes por ligante; trés ligagdes, tridentado, etc. Um grande numero de metais €
capaz de formar quelatos; a tendéncia mais acentuada para isso € observada entre
os metais de transicdo como o cromo, pois estes possuem orbitais “d” vazios que
podem acomodar pares de elétrons doados. A estabilidade dos quelatos é tanto
maior quanto mais elevada a carga, menor o raio € maior a afinidade eletrénica do
atomo central (OLWEILER, 1981).

Existem milhares de complexos de Cr Il que, com poucas excegdes, sao
hexacoordenados e octaédricos, enquanto os complexos de Cr VI possuem
geometria tetraédrica (COTTON et al., 1999). Uma importante caracteristica destes
complexos € que em solugcdo aquosa apresentam uma relativa cinética inerte, desta
maneira muitas espécies de complexos podem ser isoladas de sdlidos e permanecer
em solucao por um longo periodo de tempo. Na tabela 2.3, verificamos os possiveis
numeros de coordenacéo e estados geométricos para o Cr lll e Cr VI. O numero de
coordenacgao de um ion metalico € o numero de ligagbes covalentes que tendem a
se formar com as espécies doadoras de elétrons ou ligantes, determina o numero de

moléculas quelantes capazes de se combinarem com o ion metalico, dessa maneira,
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um ion metalico com numero de coordenacado seis pode fixar trés moléculas

bidentadas duas moléculas tridentadas ou uma hexadentada.

Tabela 2.3: Estados de oxidagao e esterioquimica do cromo

Estado de Oxidagao Numero de coordenagao Geometria
3 Planar
4 Tetraédrica
4 Tetraédrica distorcida
Crlll 5 tbp
5 Sp
6 Octaédrica
Cr VI 4 Tetraédrica

Fonte: COTTON (1999)

Da reacgao de hidrélise do colageno e quelagao do Cr Il da serragem de couro
com acidos organicos, é formada uma fase protéica sélida e uma solugdo que
apresenta um complexo organometalico. O produto da proteina isolada apresenta-se
como uma pasta com aspecto gelatinoso, esta pasta pode ser utilizada em
cosméticos, adesivos, fotografias, aditivos para os produtos acabados da industria
do couro ou como alimentagao animal e fertilizante devido ao alto teor de nitrogénio.
(CABEZA et al., 1998).

O cromo complexado com acido organico pode ser recuperado com reacgdes
de precipitacdo do cromo através da variagdo do pH da solugdo complexada
adicionando-se alcalis ou acidos ou ainda através do processo de eletrélise, sendo
entdo reutilizado no processo de curtimento. A Agéncia de Prote¢cdo Ambiental dos
Estados Unidos (EPA R82-1050) realizou um estudo de extragdo de metais pesados
(Cr 1ll, Cd Il e Fe Il) de solos contaminados utilizando agentes quelantes (EDTA e
Acido Citrico), testes preliminares com Cd e EDTA mostraram que 95% de
recuperacdo de EDTA e Cd foram alcancados por eletrélise, entdo medidas
voltamétricas podem ser utilizadas para estabelecer as condigbes necessarias para

a recuperacdo do metal e do agente quelante. Em altas concentragdes de agente
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quelante o custo da eletrdlise € minimizado, no entanto a sua recuperagdao € menor

consequentemente estudos de otimizag&o sao necessarios.

De acordo com o Centro Panamericano de Ingenieria Sanitaria y Ciéncias del
Ambiente (2002), a escolha do ligante complexante deve levar em conta alta

resposta no ultravioleta (UV) e seletividade e satisfazer varias exigéncias incluindo:

e O ligante deve formar um complexo simples e unico com Cr |l em condi¢cbes
de derivatizacao;

e O complexo deve permanecer estavel durante a analise quantitativa;

e Deve possuir estabilidade quimica em condi¢cdes oxidantes e redutoras;

e Estabilidade quimica a pH 4-14 de 25 a 100°C;

e Na&o devem formar espuma;

¢ Boa eficacia aplicada em concentracdes substequiométricas;

o Efeito dispersante de sais Ca, Mg, Fe, Cu, corantes, pigmentos.

e Ecoldgicos;

¢ Minima toxicidade em humanos, plantas e animais;

e Facilmente degradaveis.

Nas reagdes de complexacao envolvendo residuos de couro cromados e acidos
organicos é importante para se obter reprodutibilidade nos resultados que pH do
agente quelante seja ajustado antes da mistura com o residuo devido a rapida

mudanca que ocorre apos este ser adicionado ao residuo (BROWN et al., 1986).

2.7.1 Complexos de Cr lll com o Acido Etilenodiaminotetracético (EDTA sédico)

O EDTA pertence ao grupo dos aminocarboxilatos sendo um excelente
agente quelante capaz de formar quelatos estaveis com 62 metais diferentes devido
as altas constantes de estabilidade (Kf). A introdugdo do EDTA como agente
complexante ocorreu em 1945 ampliando notavelmente o campo da analise
complexométrica (CHEN e JEN, 1992).0s acidos aminocarboxilicos, conhecidos
como complexonas ou queldes, formam complexos (Cr/Ligante) do tipo 1:1
(mol/mol), soluveis em agua e excepcionalmente estaveis com a maioria dos metais
(OHLWEILER, 1981).0Outros compostos importantes neste grupo sdo o acido

dietilenotriaminopentacético (DTPA) e o acido nitrilotriacético (NTA).
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O EDTA sddico cristalizado diidratado, NaxH,Y. 2H,O é o composto mais
usado para preparar as solugbes de EDTA, ele forma um complexo violeta
extremamente estavel com o Cr Ill, bastante utilizado na determinagcdo de
macroquantidades de cromo, entretanto esta reacdo € muito lenta, levando mais de
trés dias para ocorrer a temperatura ambiente devido a inércia quimica natural dos
ions Cr Il por esse motivo a reagdo de complexacdo do cromo normalmente envolve

reagdes com aquecimento para a formagao do complexo (JUNG et al., 1997),

A taxa de complexag¢ao do Cr Il com EDTA pode ser acelerada pela adigao
do ion bicarbonato, sal de manganés ou pelo aquecimento da solugdo. Abaixo
verificamos as reagdes do EDTA sddico (C1oH14N2Na0g.2H20) também conhecido

como Tritriplex Il ou simplesmente H,Y?com o Cr Ill na razéo molar 1:1.

HoY 2+ M*3 MY~ + 2H" (2.20)

[C1oH14N2Na,05.2H,0]2 + Cr*? [ Cr(C1oH14N2NayOsg)] + 2H" (2.21)

Verifica-se através das reacdes acima que o H,Y? se coordena com o Cr IlI
através de dois atomos de nitrogénio e dois grupos carboxilos livres de forte

interacao com o metal, comportando-se, portanto como ligante tetradentado.

Existe muita contradicdo sobre a reacdo do Cr Ill com EDTA na literatura,
Hamm (1953) relata que a taxa de reagdo de quelagdo é independente da
concentracdo de EDTA, no entanto existem autores como Chen e Jen (1992) e
Jen e Ou-Yang (1993) que consideram o pH da solugao e a concentragcao de EDTA

como os fatores mais importantes na formagéo do complexo [Cr-EDTA]".

Inoue et al. (1995) estudaram as reacgdes do Cr IIl com EDTA na razao molar
constante 1:50 e verificaram que a taxa de formacédo do complexo foi afetada pela

temperatura, tempo e pelo pH da solugao.

Jung et al. (1997) estudaram o efeito do pH na formagédo do complexo violeta
[Cr-EDTA] verificou que em pH>7 ocorreu a formacado de hidroxocomplexos de
coloracéo azul do tipo Cr (OH)-EDTA™? em pH=8 e Cr (OH),EDTA™ em pH=9.
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Jen e Ou-Yang (1993) verificaram que os complexos de cromo sao formados
mais rapidamente em altos valores de pH, temperatura e concentragcdo de EDTA em
uma razao molar de Cr/EDTA de 1:30 a reacao de quelagao leva 15 min para ocorrer
a um pH=6 a temperatura ambiente, se a amostra for aquecida a 40°C somente 5

min € necessario para que a reagao de quelagao ocorra.

Costa et al. (1999) estudaram o efeito do aumento da concentragdo de EDTA
no sinal de absorbancia do complexo [Cr-EDTA] variando a proporgao Cr/EDTA de
1:3 até 1:18 (mol/mol) constatando que o EDTA n&o influencia de maneira
significativa o sinal de absorbancia, foi encontrado que a faixa étima de pH onde o
sinal de absorbancia € maximo para formacdo do complexo, esta situada entre 2,5 a

5 e que o complexo apresenta estabilidade por mais de 24 horas .

De acordo com a EPA R82-1050, os fatores que podem afetar a extragao do
metal Cr com EDTA de matrizes sdlidas s&o: a concentragdo de agente quelante,
pH, as caracteristicas da matriz sdlida, a temperatura, o tempo de contato entre o

metal/ligante e as reagbes competi¢cdo dos ions na solugao.

Jen e Ou-Yang (1993) estudaram um método para separar o complexo
Cr-EDTA utilizando resinas de troca anibnica e eluentes acidos e basicos em
condigdes controladas. O eluente acido utilizado em seu experimento foi o HNO;
com a resina Dowex 1-X8 obtendo-se uma recuperagao de 99,2% de Cr Ill e o
eluente basico foi o NaOH com a resina Chelex-100 obtendo-se percentuais de
recuperacao de Cr Ill de aproximadamente 100%. Este método mostrou-se
vantajoso por ser alto o percentual de recuperagao do Cr Ill e por apresentar baixo

custo de operacéo.

Brown et al. (1986) utilizaram o acido tetrabasico hexadentado EDTA também
conhecido como Tritriplex 1l ou simplesmente Y* em um estudo preliminar como
agente quelante para a remocao do Cr Il do residuo de couro curtido ao cromo. Nas
condigbes experimentais de pH=8, agitacdo por 36h do residuo, temperatura
ambiente e percentual de 80% em peso do complexante (EDTA) em relagédo a
serragem cromada, 33% do Cr Il foi extraido. Devido a baixa eficiéncia de extracéo

do Cr Ill do residuo “wet blue”, nao foram realizados experimentos de otimizagao de
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pH, temperatura e tempo de aquecimento para o complexo [Cr-EDTA]". As reacbes
do acido EDTA (Y %) com o Cr Il sdo mostradas nas reacdes abaixo na razio

molar 1:1.

Y4+ MPB ——— MY (2.22)

[C10H16N20g]™ + Cr*?

[Cr(C10H16N20s] (2.23)

O Y *~se coordena com Cr Il através de dois atomos de nitrogénio e mais
quatro grupos carboxilos, sendo, portanto um ligante hexadentado.Os valores de pka
para este acido séo: pK1=1,99, pKy=2,67, pKs=6,16, pK4=10,26 (OHLWEILER,1982),
correspondentes a dissociagdo de um,dois, trés e quatro hidrogénios dos grupos
carboxilicos respectivamente para ligagbes com o cromo, estes valores foram
obtidos apartir das constantes de ionizag&o deste acido (K1, Kz, K3, K4) equagao 2.24

entdo a forma Y existe somente em solugao nitidamente alcalina.

De acordo com Vogel et al. (1992) o sistema complexo-ligante apresenta
comportamento semelhante a das solugdes tampdes que encontramos com acidos e
bases, sendo denominado tampao de ion metélico. Em geral, pode-se dizer que a
capacidade de tamponamento se mantém nas misturas em que a proporgdo do
acido para o metal é de 1 para 10 até a proporgdo de 10 para 1; o tampao

aproximado coberto pelo tampao de um acido fraco € mostrado na equacéao 2.25.

pKa = -log Kj (2.24)

pPH = pka + 1 (2.25)

O EDTA pode ser utilizado na determinacdo de Cr Il nos banhos de
curtimento de peles com cromo, sendo um método sensivel, de baixo custo e de facil
operacao. Neste processo a temperatura e o tempo de exposicdo ao calor
influenciam a estabilizacdo do quelato, sendo 60 °C a temperatura 6tima para a
formacéo da cor e 2h o tempo 6timo para exposicdo do quelato ao calor. O método
colorimétrico foi utilizado para determinagdao do Cr (Ill) no complexo [Cr-EDTA] e
apresentou 95% de confiabilidade quando comparado com o método de absorgao
atdbmica (ESPARZA et al., 2002).
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2.7.2 Complexos de Cr lll com o Acido 2,6-piridinadicarboxilico (2,6-PDC)

O acido 2,6-PDC (C7HsNOQO,) originario da reacédo de oxidagao das butidinas
pode formar um complexo estavel com os metais de transicdo e normalmente a
reacdo de quelacdo ocorre apenas com um atomo metalico, existindo
poucos exemplos na literatura de ligagdo com dois atomos metalicos
(RANJBAR et al., 2001),

A complexagdo do Cr Il com o &cido 2,6-PDC apresenta grande
resposta no UV e uma alta seletividade para o Cr Ill devido a alta
absortividade (¢ = 43680 M-'cm™) do complexo [Cr(PDC),] a 192 nm, este resultado
€ esperado, pois o grupo carboxilato do ligante apresenta uma forte absorbancia
abaixo de 210 nm (CHEN et al., 2001).

O complexo de Cr Ill formado com 2,6-PDC ocorre na razao molar
Cr 1ll/ 2,6-PDC 1:2 (mol/mol) com a formacdo do complexo aniénico [M(Y)2] . As
reacdes do acido 2,6-PDC também conhecido como Acido Dipicolinico (Hzdipic) ou

simplesmente H,Y com o Cr Ill sdo mostradas abaixo na razdo molar 1:2.

2H Y2+ Cr® ——— [Cr(H2Y?)J]" (2.26)
Cr+2PDC* ——— [Cr(PDC).]" (2.27)
H,PDC =——— 2PDC? + 2H" (2.28)

O &cido 2,6-PDC se coordena com Cr Il através de dois atomos de nitrogénio
€ mais quatro grupos carboxilos sendo, portanto um ligante hexadentado, Os valores
de pka para este acido sao: pki=2,16, pk,=6,92 (SOGA e ROSS,1997),
correspondentes a dissociacdo de um e dois hidrogénios dos grupos carboxilicos
respectivamente para ligagcdo com o cromo. Verifica-se através da equacao 2.27 que
razao molar (Cr: Ligante) afeta a formacgéo do [Cr (PDC),] , em geral a ocorre uma
maior formacdo do complexo com o aumento da concentragdao do ligante, dessa

maneira uma alta razdo molar favorece a reag¢ao de quelacao.

Chen et al. (2001) observaram que a reacdo de quelagéo [Cr (PDC), ] é
favorecida com o aumento da razao de molar Cr lll/ 2,6-PDC , com um aumento

linear até a razdo molar 1:4 e acima da razdo molar 1:6 a concentragdo do complexo
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€ quase constante, por isso a melhor razdo molar para obtengdo da maxima
sensibilidade é 6. O acido 2,6-PDC além de formar complexos anidnicos fortes por
apresentar altos valores de K; para cations metalicos € também um adequado
eletrélito “background electrolyte” na analise de anions organicos e inorganicos e
tém sido utilizado em deteccgao indireta UV de anions (SOGA e ROSS, 1997).

Chen et al. (2001) verificou que a formagao do complexo violeta [Cr (PDC),]
depende do pH da solugdo e em valores de pH em torno de 2,5 a 3,5 ocorre a
formacao de uma grande concentracdo de PDC? levando a formagéo de [Cr (PDC),]
de acordo com a equacéao 2.27. Um alto pH da solucéo leva a hidrélise do Cr lll e a
formagédo de um precipitado de Cr (OH)s; e portanto uma diminuicdo da reacdo de
quelacéo [Cr (PDC),].

Pitsch et al. (1995) estudaram as reagdes de quelagao do acido 2,6-PDC com
metais de transicdo Ni*?, Co*?, Cu*® e Zn*? (equacdo 2.29) e Cr*® (equacdo 2.26),
utilizando cromatografia de troca i6nica sendo a fase mével o tamp&o de acetato e o
acido 2,6-PDC e como fase estacionaria uma resina de troca de cations e anions, o
metal complexado eluido da coluna foi entdo novamente complexado com
piridil-2-azo-4-resorcinol (PAR) e detectado espectrofotometricamente. O autor
constatou que a formacdo do quelatos diminui a afinidade aparente da resina,
particularmente os quelatos metalicos divalentes M(PDC)s.

2Y 2+ M*? M(Y)2 (2.29)

2.7.3 Complexos de Cr lll com o Acido Citrico

Acido citrico (CgHgO7.H20) fabricado apartir da fermentagdo aerdébica do
agucar € um agente complexante orgénico natural, ndo toxico e biodegradavel,
utilizado na separagédo de actinideos e na extracdo de metais pesados (Pb, Cd, Ni,
Zn, Mn, Cr) e radioativos (U, Sr, Th) de residuos, lodos, sedimentos e contaminantes
de solos (FRANCIS e DODGE, 1997).

O acido citrico pertence ao grupo dos agentes quelantes conhecidos como
hidroxicarboxilatos, outros os agentes quelantes conhecidos desta série sdo o acido
tartarico, gluconico, e o acido oxalico, no entanto este ultimo ndo € muito utilizado

como agente quelante devido a suas caracteristicas toxicas (CEPIS, 2002).
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O complexo de Cr lll formado com o acido citrico ocorre na razado molar
Cr Il/CsHgO7.H,O 1:1 (mol/mol) com a formagdo do complexo anibnico MY™ .
As reacdes do acido citrico ou Y ™ com o Cr Ill na razdo molar 1:1 sdo mostradas

abaixo.

Y 4+ M MY~ +H* (2.30)

[CeHsO7.H,01* + Cr® =——— [ Cr(CeHsO7)] + H" (2.31)
Verifica-se através das reagdes acima que o Y ™ se coordena com o Cr Il
através de trés grupos carboxilos livres de forte interagdo com o metal, e um grupo
hidroxila comportando-se, portanto como ligante tetradentado. Os valores de pka
para este acido sao: pK1=3,13, pK.=4,76 e pK3=6,40, correspondentes a dissociacao
de um, dois e trés hidrogénios dos grupos carboxilicos respectivamente para ligagéao
com o cromo (SOGA e ROSS,1997). O quarto ion hidrogénio envolvido (pKs>11),
pertencente ao grupo hidroxila e ndo é titulavel (FRANCIS e DODGE, 1997).

A coordenacgdo do metal e acido citrico afeta a biodegradagcdo do complexo
MY~ e a mobilidade do metal no meio ambiente. O acido citrico forma complexos
soluveis metal-citrato com metais de transigao e actinideos, na presenca de mais de
um metal um complexo ternario € formado com acido citrico devido a ligagado dos
metais com os grupos hidroxila e carboxila (FRANCIS e DODGE, 1997).

Brown et al. (1986) realizou um estudo utilizando o acido citrico como agente
quelante para remocgado do Cr Il do residuo curtido ao cromo. Nas condi¢des
experimentais de agitacdo por 36h do residuo, temperatura ambiente e percentual
de 80% em peso do complexante (CsHsO7.H20O) em relagdo a serragem cromada,
63% do Cr Il foi extraido. Apds esta analise preliminar, realizou experimentos para
otimizar a extragdo do Cr Il do residuo cromado. Os parametros de otimizacao
testados foram o pH, tempo, temperatura e a razdo molar Cr [lI/CgHgO7.H2O. Apds
um tempo de aquecimento da solugdo complexante de 3h, razdo molar Cr
11/CsHsO7.H20 1:4, temperatura de 70°C, e pH=6 o autor alcangou 87% de extragao
do Cr lll. O equipamento utilizado para quantificagdo do Cr Il extraido do residuo foi

um espectrometro de absorgcdo atdmica (AAS).
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2.8 Constante de Estabilidade de Complexos Organicos Metalicos.

A estabilidade de um complexo organico é expressa pela constante de
estabilidade ou de formacao (Kf), via de regra os complexos mais estaveis sdo os
formados pelos metais tri e tetravalentes, que oferecem condi¢cdes para uma melhor
coordenacdo. Os ions divalentes originam quelatos de estabilidade intermediaria.
Uma alta constante de estabilidade indica um alto efeito quelante
(OLWEILER, 1981). A tabela 2.4 apresenta as constantes de estabilidade de alguns

quelatos organicos.

Tabela 2.4: Constantes de estabilidade para complexos organicos metalicos

Constante de estabilidade Log kf
Ca” Mg™¥  Zn* Fe*™ Fe* cr Co*? Na*
Acido 3,5 2,8 4,5 11,85 3,2 7.5 4,4 0,71
Citrico
PDC - 2,31 - 10,91 5,71 - 7,0 -
EDTA 10,7 8,69 16,5 25,0 14,32 24 16,31 1,7

Fonte: Soga e Ross (1997)

Através dos dados da tabela pode-se observar que o EDTA forma complexos
mais estaveis que o Acido Citrico e o 4cido 2,6-PDC devido suas altas constantes de
estabilidade. Observa-se também que o cromo e o ferro apresentam altas

constantes de estabilidade em relacdo aos outros metais.

2.9 Métodos Analiticos para Determinagao do Cromo

Métodos analiticos para a determinagao do cromo em amostras bioldgicas e
ambientais tém sido desenvolvidos rapidamente, especialmente para baixos niveis de
cromo, mas devem ser interpretadas com cuidado, levando-se em conta interferentes
e limites de deteccdo (WHO, 1996). Na tabela 2.5 observamos alguns métodos

instrumentais que podem ser utilizados para a determinagcéo do cromo.

2.9.1 Método Titulométrico

O cromo do residuo de couro pode ser determinado utilizando-se o método

titulométrico através da determinagdo do Cr,O3; em couro, em geral as amostras de



couro contém entre 1 a

5%
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de cromo calculado como oxido de cromo

(ASTM D2807-93). Neste método o acido perclérico € aplicado nas cinzas do residuo

do couro fazendo com que qualquer matéria organica remanescente seja destruida

(digestao acida), oxidando todas formas do cromo ao estado hexavalente.

Tabela 2.5: Métodos Analiticos para determinagédo de cromo.

Método Analitico

Aplicacao

Interferentes

Limite de Detecgao

Aguas Industriais e residuas
industriais, complexos

organicos metalicos,

Fe, V e Hg podem interferir.

bioldgicas

Espectrofotometria solugdes com 5 - 400 mg/L 3 ug. L™
de Cr VI podem ser
analisadas, maiores
concentragdes necessitam
diluicao.
Agua pura e salina, residuos | Substancias interferentes
Espectroscopia de de fluidos industriais, pés, | contidas na amostra original
Absorg¢ao Atémica sedimentos biolégicos ndo sao usualmente 2ug. L
(chama) sélidos e liquidos, ligas extraidas com solvente
metalicas. organico.
Nenhuma substancia
interferente para urina e
Absorgao Atémica Sangue, residuos de aguas | sangue, menos de 10% de 0,005 pg. L’
(eletrotérmica) industriais, solidos bioldgicos | interferéncia observada para
fluidos, urina. Na*, K*, Ca*?, Mg"™, CI', F,
S0,3, e PO, em certos
residuos de aguas
industriais.
Espectroscopia de Uma larga variedade de Sem substéancias
Emisséo (ICP) amostras ambientais e interferentes 4ug. L™

Fonte: Bingheng et al.(1988)

2.9.2 Espectrofotometria (Método Colorimétrico)

A espectrofotometria € um processo de medida que, basicamente, emprega

as propriedades dos atomos e moléculas de absorver e/ou emitir energia

eletromagnética em uma das regides do espectro eletromagnético. As regides de
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maior interesse para analise quimica sdo as compreendidas entre 200-380 nm
(ultravioleta), 380-780 nm (visivel) e 2-16 um (infravermelho). Normalmente os
espectrofotbmetros possuem escala em transmitdncia ou absorvancia
(CIENFUEGOS e VAITSMAN, 2000). De acordo com Standard Methods for the
Examination of Water and Wasteater (1985), o método colorimétrico mede somente
o Cr VI, para determinar o Cr total deve-se oxidar todo o cromo contido na amostra
ao estado hexavalente adicionado-se uma mistura de &cido sulfurico-nitrico e
permanganato de potassio. O Cr VI reage entdo com a difenilcarbazida
(CO(NH.NHCgHs)2) formando um complexo de Cr VI de coloragdo vermelho-violeta

e composicao desconhecida que € determinado colorimetricamente.

A estrutura da difenilcarbazida (DPC) sofre varias modificagdes antes da
reacao de formacao do complexo de cromo. A reacdo de complexacao do Cr VI com
difenilcarbazida é descrita através das seguintes etapas conforme mostra a figura
2.9: Primeiramente ocorre a oxidacdo da difenilcarbazida (I) e formacdo do
difenilcarbazone incolor (lI) o qual passa mais adiante através da oxidagédo para a
coloracédo levemente amarela difenilcarbadiazone (lll). O diazone apresenta
tautomerismo ceto-enol (IV) o qual reage com o ion cromo resultando na
formagdo de um complexo 1:1 (V), o qual é estavel por um longo periodo
de tempo (PADMAJA e BALASUBRAMANIAN, 1996).

NH

NH
/ /NH NH CeHs
0 c\ ) o) C
NH NH CeHs ™~ N (1
—N CeH;
N — N
/ CeHls N—— NH CeHs
o—rc_ (1) —
N N CeHs C\— OH (Iv)
N——N CeHs
- N N C¢Hj
C 0 Cr H0) gy
N N CeHs

Figura 2.9: Formas estruturais da difenilcarbazida e seu complexo de cromo.

Fonte: Padmaja e Balasubranian (1996)
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O espectrofotobmetro € o aparelho mais comumente utilizado nas medidas
colorimétricas, sendo normalmente ajustado em comprimento de onda de 540nm e
possuindo cubetas de 1 cm de caminho 6ptico. As curvas de calibragdo no método
colorimétrico sdo realizadas obedecendo-se a Lei de Beer utilizando padrbes

apropriados de cromo.

A aplicagao da difenilcarbazida para estimagéao fotométrica do cromo tem sido
o0 meétodo padrédo utilizado com amostras de couro, complexos metalicos e em
efluentes de curtume. Com Cr VI em solugdo acida o resultado
€ um complexo vermelho violeta com uma absor¢gdo maxima a 540 nm
(MURALIDHAR e PATNAIK, 1995).

A determinacéo espectrofotométrica do Cr Il pode ser realizada através de
reacdes de reagentes como tropolone ou &cidos organicos, como por exemplo,
EDTA, NTA, 5-dietilaminofenol etc. (PADMAJA E BALASUBRAMANIAN, 1996).
A determinacao espectrofotométrica do Cr Ill com agentes quelantes normalmente
envolve reagdes com aquecimento prolongado que varia de 20 a 130 min,
devido a inércia quimica natural dos ions Cr Ill fortemente solvatados
[Cr (H20)]" (COSTA et al., 1999).

2.10 Estudo dos Interferentes na Determinagao do Cromo

De acordo com a técnica colorimétrica Standard Methods (1985) a reagao
com difenilcarbazida € especifica para o cromo e quantidades de metais
interferentes podem ser extraidas utilizando-se solucdo de cupferrato
(CeHsN(NO)ONH,) em cloroférmio (CHCIs), no entanto deve-se evitar essa extragao,
pois estes reagentes causam complicagdes na oxidacdo do difenilcarbazone a
difenilcarbadiazone (figura 2.9), atrapalhando a reagdo de complexagao do cromo e
consequentemente a sua quantificagdo. A tabela 2.6 apresenta alguns métodos

instrumentais e interferentes na determinacédo do cromo.

Costa et al. (1999) verificou que em solugdes contendo 100ppm de cromo,
2000 ppm de zinco, calcio, molibdénio, vanadio e 500 ppm de ferro, cobalto, cobre

nao interferem na determinacao espectrofotométrica do cromo com EDTA.
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Brown et al. (1986) em seus estudos com acidos carboxilicos para extragao
do cromo da serragem de rebaixadeira ndo utilizou nenhum tratamento para

eliminacao de interferentes.

Pitsch et al. (1995) em seus estudos de complexagao do acido 2,6-PDC com
cromo e posterior detecgao utilizando a técnica espectrofotométrica também nao

utilizou nenhum reagente quimico para eliminagcéo de interferentes.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo consiste na apresentacdo dos materiais, reagentes e
equipamentos que foram empregados na caracterizagdo das amostras de serragem
de rebaixadeira bem como a descrigdo das metodologias e técnicas analiticas,
qualitativas e quantitativas empregadas nas analises das amostras e nas reagdes de
complexacado entre o cromo da serragem de rebaixadeira e os diferentes acidos
organicos testados. No planejamento estatistico dos experimentos utilizou-se um
projeto fatorial cruzado completo, com fatores a dois niveis quantitativos que sera

discutido no item 3.3.5.
3.1 Reagentes e Solugdes

Nas andlises quimicas quantitativas utilizou-se reagentes de pureza grau
analitico. Para a preparagao de todos experimentos e solugdes utilizou-se agua

destilada e posteriormente deionizada.
3.1.1 Reagoes de Complexagao

Os reagentes utilizados na descromagem acida e seus percentuais (p/v)
foram; o acido citrico (CsHgO7. H20O) 2%, o acido 2,6-piridinadicarboxilico (C7HsNO4)
0,2% e o EDTA sédico (C10H14N2N3208.2H20) 2%.

Como agente regulador de pH da solugdo de descurtimento da serragem de
rebaixadeira foi empregado hidroxido de sédio (NaOH) e acido nitrico (HNO3) ambos

em concentracdes de 1 mol.L™" e/ou 0,1 mol.L™,
3.1.2 Determinacao de Cromo

Os reagentes utilizados na determinacédo do cromo total conforme Standard
Methods (1985) foram: o acido sulfurico (H2SO4) 50%, solugao de azida sddica
(NaN3) 0,077mol.L”", permanganato de potassio (KMnQO4) 0,25 mol.L™" e o indicador
difenilcarbazida [CO(NH.NHCgHs),] 0,02 mol.L™". O cromo total também foi

determinado através do método titulométrico a partir da oxidagdo a cromo (VI) de
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acordo com a norma ASTM D-2807. Neste método a serragem de rebaixadeira sofre
pré-digestdo acida através da utilizagdo de acido nitrico, perclorico (HCIO4) e
sulfurico. De acordo com esta norma se utiliza solugdo padrao o tiossulfato de sodio

(Na2S203) 0,4 mol.L™1 e como indicador solugdo amido 2%.

3.2 Equipamentos para Preparagao e Analise das Amostras

Moinho de facas da marca Mecanofar modelo n°® 745

Misturador de casca gémea em V.

Estufa tipo mufla com capacidade de aquecimento de até 1200°C.
Medidor de pH digital da Micronal B-474.

Balancga analitica digital com resolug¢ao de 0.0001g.

Equipamento de peneiramento.

Banho Maria, com aquecimento elétrico e termostato.

Espectrofotdmetro UV-Visivel, Jasco 7800.

3.3 Metodologia

As metodologias empregadas nos experimentos consistem no processo de
amostragem e caracterizacao fisica da serragem de rebaixadeira (figura 3.1), nas
analises quimicas e fisico-quimicas do residuo realizadas através de analise
imediata, analise elementar, determinagao do pH do extrato aquoso, cifra diferencial
e cromo total. Enfatiza-se também nesta seg¢do as metodologias utilizadas na analise
estatistica e no estudo das reagdes de complexagdo entre o cromo da serragem
de rebaixadeira e os complexantes EDTA saédico, Acido 2,6-piridinadicarboxilico e
Acido Citrico (figura 3.2).

3.3.1 Coleta e Preparagao das Amostras

A amostra de residuo sélido, denominada serragem de rebaixadeira foi
fornecida pelo Curtume Viposa S/A, localizado em Santa Catarina. A producgéo deste
residuo no curtume é de 4,5 ton/dia. Foram recolhidos pelos funcionarios do

curtume, ao todo cerca de 50 kg do farelo recém produzido no processo de
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rebaixamento e acondicionados em sacos plasticos de 10 kg, bem fechados, para

evitar a perda de umidade.

) N : Serragem de
Identificar a populagdo a ser analisada ; .
popiag Rebaixadeira
Coletar aleatoriamente n particulas 20 kg de residuo
para dar a amostra bruta de couro

Nao

!

Reduzir o tamanho da particula da
amostra bruta e homogeneizar

I

Secagem (40 °C em estufa)
Cominuicao (moinho de facas);

| Mistura (misturador de casca

gémeaem V);
Quarteamento da Amostra;
Peneiramento.

Coletar aleatoriamente n particulas

A amostra
sofreu uma

mudanga no
tamanho para o
laboratorio?

Sim

v

Guardar a amostra de laboratorio

v

Remover porgdes da amostra de
laboratdrio para analise

Figura 3.1: Fluxograma do processo de amostragem

Fonte: Adaptado de Skoog et al. (1991)
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Serragem de
Rebaixadeira

Amostragem
|
Analise
Elementar e
Imediata
| « Acido Citrico
Preparacao de solugdes de Agentes « EDTA sé6dico
Quelantes em diferentes concentragées «2.6-PDC
|

Ajuste de pH com NaoH e
HNO3; 1N e/ou 0,1N

Adicionar a solucdo ao farelo Volume do banho constante
de couro variando-se a razéo para as diferentes razoes
molar cromo/ligante. molares (%Liquido/Farelo
* Variagéo da | Couro)
Temperatura Banho Maria
*Variacao do Tempo

Arrefecimento da solugao a

temperatura ambiente
1

Filtragao

Transferir o complexo para baldo | Analise através do
volumétrico e avolumar método Colorimétrico

Analise
Estatistica
dos Dados

Figura 3.2: Fluxograma das etapas da parte experimental
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A preparacdo da amostra utilizada no processo de descromagem acida do
serragem de rebaixadeira foi feita observando-se o fluxograma da figura 3.1.
Primeiramente realizou-se a anadlise imediata da serragem curtida ao cromo “in
natura”, apos realizou-se a secagem de 20 kg deste residuo a 40°C em estufa por
um periodo de 24h. A amostra de serragem de rebaixadeira seca na sua forma

integral € mostrada na figura abaixo.

Figura 3.3: Serragem de rebaixadeira seco
a 40°C em estufa por 24h.

ApoOs a secagem da serragem de rebaixadeira, procedeu-se o processo de

cominuigao utilizando-se moinho de facas (figura 3.4).

Figura 3.4: Moinho de facas
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A etapa seguinte do processo de amostragem foi a homogeneizagcao da
serragem de rebaixadeira realizada em um misturador de casca gémea em V.
Os processos de cominui¢cdo e mistura da amostra foram realizados no Laboratério
de Processamento de Residuos do Departamento de Engenharia Quimica da
UFRGS.

Figura 3.5: Misturador de casca gémea em V

Figura 3.6: Serragem de rebaixadeira seca, moida

e homogeneizada.

3.3.2 Analise de Caracterizagao Fisica da Serragem de Rebaixadeira

A analise de caracterizacdo fisica do residuo consiste na distribuicdo

granulométrica da serragem de rebaixadeira, seca e moida sendo determinada
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por peneiramento a seco sob agitagdo mecéanica (tamizagdo) por tempo

determinado de 40 min.

3.3.3 Analises de Caracterizagao Quimica e Fisico-Quimica da Serragem de

Rebaixadeira

As anadlises de caracterizacdo quimica e fisico-quimica da serragem de
rebaixadeira consistem na determinacédo do teor de umidade, cinzas, pH do extrato

aquoso, cifra diferencial, metais e analise elementar.

3.3.3.1 Teor de Umidade da Serragem de Rebaixadeira

A umidade corresponde a perda de massa sofrida pela amostra quando
aquecida em condigdes nas quais a agua é removida. Na realidade, ndo é apenas a
agua a ser removida, mas também outras substancias que se volatilizam nessas
condigdes. A determinacao do teor de umidade da serragem de rebaixadeira integral
e moida foi realizada em estufa a 100°C por 16 horas, em porta filtros de vidro com
tampas previamente secos a 100°C, conforme determinado pela norma
ASTM D3790-79 (1991) para couros.

3.3.3.2 Teor de Cinzas da Serragem de Rebaixadeira

O teor de cinzas da serragem de rebaixadeira foi medido em cadinhos de
porcelana previamente calcinados a 700 °C por 2h, em forno tipo mufla com
temperatura de 600 °C até peso constante. Conforme a norma ASTM D2617-96,

para couros.

3.3.3.3 Analise Elementar da Serragem de Rebaixadeira

As determinacgdes das concentragdes de carbono, hidrogénio e nitrogénio da
serragem de rebaixadeira foram realizadas na Central Analitica do Instituto de
Quimica da UFRGS, de acordo com a norma da ASTM D5373-93 (1997) em

equipamento Perkin Elmer 2400 através de combustdo da amostra com detecgéo
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por infravermelho para o carbono e o hidrogénio e condutividade térmica para o

nitrogénio.

3.3.3.4 Cifra Diferencial e pH do Extrato Aquoso da Serragem de Rebaixadeira

O valor do pH do extrato aquoso indica a concentracdo dos ions hidroxdnios
(H30") presentes na serragem do couro e a cifra diferencial € uma indicagéo da forga
dos acidos presentes na serragem, a determinacdo destes dois paréametros foi
realizada utilizando-se a norma brasileira MB-2987, para couros. A medida do pH do
extrato aquoso é realizada colocando-se 5g da amostra de couro moida em contato
com 100 mL de agua, sob agitagdo por 24 horas, a suspensao € entdo filtrada e o

pH do extrato € medido potenciométricamente.

A cifra diferencial é determinada diluindo-se 10 mL do filtrado para 100 mL em
um baldo volumétrico (diluigdo 1:10). O pH da diluicdo € medido e a cifra diferencial
calculada pela diferenca entre o pH da diluicdo e o pH do extrato aquoso.Quanto
menor a cifra diferencial mais fracos sao os acidos presentes no couro, e quanto
mais proximo da unidade estiver o valor , mais fortes serdo os acidos presentes.
Varios organismos internacionais especificam que o valor da cifra diferencial deve

ser inferiora 0,7.

3.3.3.5 Determinacao do Teor de Metais da Serragem de Rebaixadeira

A andlise quanti e qualitativa de metais contidos na serragem de rebaixadeira
foi realizada pelo Laboratério de Analises de Solos da UFRGS, de acordo com
Tedesco et al. (1995) utilizando-se a técnica de absor¢cdo atdbmica por chama, em
espectrofotometro de AAS Perkin Elmer Analyst 100 com o objetivo de se verificar
possiveis interferentes no sinal da absorbancia na determinagdao quantitativa do
cromo através do método espectrofotométrico-DPC, principalmente interferéncias
devido ao ferro que apresenta um grande valor de constante de formagao, como
pode ser observado na Tabela 2.5. A determinagdo do cromo total contido na
serragem de rebaixadeira e nos complexos organometdlicos foi realizado pelo
Laboratério de Corrosao da UFRGS (LACOR) em equipamento Jasco 7800, com

comprimento de onda 540 nm, e cubetas de quartzo com 1cm de caminho 6ptico,
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conforme indicado para analise de cromo total pelo Standard Methods (1985). A
absorbancia foi determinada a partir de uma curva de calibragdo que relaciona a
leitura instrumental da cor com a concentracido da solugdo. O branco e a solucéo de
referéncia foram preparados paralelamente a amostra. A confecgdo do branco
consiste em adicionar os reagentes menos a amostra, e da solugdo de referéncia
consiste em adicionar a amostra e os reagentes, com excec¢do do indicador. A
concentragdo de cromo (mg/kg) obtida nos experimentos de descromagem acida,
através do método colorimétrico foi transformada em valores percentuais utilizando-

se a equacgao 3.1.

COnC.CI"Extmz'do(mg / kg) * 100
25.000

(3.1)

COI’IC . CV Extr’al’do% =

O cromo total na serragem de rebaixadeira foi determinado também utilizando-se
o Método Titulométrico. De acordo com Vogel (1992) este método fundamenta-se na
determinacdo do volume de uma solugdo, cuja concentragcdo € exatamente
conhecida, que reage quantitativamente com um volume conhecido da solugéo que
contém a substancia a ser determinada. A solucdo de concentracido exatamente
conhecida € a solugdo padrdo. A massa da substancia a ser determinada é
calculada a partir do volume da solugdo padrédo que foi gasto, da equagéo quimica e
das massas molares relativas dos compostos que reagem. Apds a solubilizagdo da
serragem de rebaixadeira, de acordo com a norma da ASTM D2807, que se baseia
na oxidagdo do cromo ao estado hexavalente, procedeu-se a titulagdo do cromo.
Conforme esta norma o cromo total pode ser determinado através da determinacao
do % Cr,0O3 em base seca. A equacdo 3.2 demonstra as relacdes estequiométricas

foram utilizadas para o calculo do cromo total.

%Cr,03 =4 x B x0,02533 x lgO X VII/ (3.2)
1—
100

A: mL de tiossulfato gastos
B: molaridade da solucgao titulante (Na;S203)
C: massa da amostra

W: % de umidade da amostra
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3.3.4 Estudos de Descromagem Acida da Serragem de Rebaixadeira

Os experimentos de descromagem acida foram realizados utilizando-se o
fluxograma da figura 3.2, com os agentes complexantes EDTA saddico, Acido
2,6-PDC e Acido Citrico. O planejamento estatistico dos experimentos, bem como os
critérios para escolha dos niveis quantitativos para os experimentos de
descromagem serdao melhor detalhados no item seguinte.

3.3.4.1 Reagoes de Complexacao Cr-EDTA soédico

Inicialmente determinaram-se as massas da serragem de rebaixadeira
utilizadas para as reagdes de complexacdo, para as diferentes razbes molares
(Cr.EDTA sddico) calculadas de acordo com a estequiometria da reagao
apresentada na equacédo 2.21. Apos prepararam-se solugbes de 2% de EDTA
sédico cuja solubilidade a 22°C é 108g.L™". Foram utilizados dois niveis de pH para a
solugdo complexante (5 e 7), sendo realizado o ajuste do pH da solugéo
complexante antes da mistura com o residuo com NaOH ou HNO3; 1mol.L™" e/ou 0,1
mol.L™". Adicionaram-se 50 mL desta solugdo ao serragem de rebaixadeira para as
diferentes razbes molares (1:1 e 1:4) de cromo e EDTA sdédico, para manter-se o
mesmo percentual de liquido sobre o residuo (volume do banho constante)
adicionaram-se 150 mL de agua destilada-deionizada no erlenmayer que continha a
serragem na razao molar 1:1. O volume do banho final utilizado foi determinado
como sendo de 3500%, este valor foi calculado levando-se em conta a razao entre
volume de agente complexante e a massa da serragem de rebaixadeira para raz&o
molar 1:4 e a raz&do entre o volume de agente complexante acrescido de agua
destilada e deionizada e a massa da serragem de rebaixadeira para razao molar 1:1.
Para se uniformizar o aquecimento da solugdo complexante e da serragem de
rebaixadeira utilizou-se um banho maria com aquecimento elétrico e controle de
temperatura, foram utilizados dois niveis de temperatura (50 e 70°C) neste
experimento. Além do controle da temperatura pelo termostato do banho mairia,
realizou-se esta medida com termd&metro de mercurio (escala de 0-100°C). Apds o
tempo determinado para o processo de descromagem (1h e 3h) deixou-se a mistura
agente quelante e serragem de rebaixadeira em equilibrio térmico com o ambiente e

procedeu-se a etapa de filtracao utilizando-se papel filtro comum.
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Para se eliminar da proteina a solugdo de cromo complexada, de coloracéo
violeta devido aos grupos cromoforos de carbonila e carbono-nitrogénio, realizou-se
sucessivas lavagens com agua destilada-deionizada até o desaparecimento da cor,
avaliado usando-se critério subjetivo (visual). O filtrado foi transferido
quantitativamente para um baldo volumétrico de 1000 mL para as amostras de razao
molar 1:1 e 500 mL para as amostras de razdo molar 1:4. As solugbes complexadas
foram entdo transferidas imediatamente para frascos plasticos de polietileno, para

posterior analise do cromo pelo método Espectrofotométrico-DPC.

De acordo com Vogel et al. (1992) ndo se devem utilizar frascos de vidro
comum (vidro soda), pois estes frascos de vidro mole, com o passar do tempo,
proporcionarao quantidades apreciaveis de cations (inclusive calcio e magnésio) e

de anions as solugdes de agentes complexantes.

3.3.4.2 Reacoes de Complexacdo Cr-Acido Citrico

Os experimentos envolvendo o cromo da serragem de rebaixadeira e o Acido
Citrico foram realizados determinando-se inicialmente as massas deste residuo para
as diferentes razdes molares (Cr:AcidoCitrico) calculadas de acordo com a
estequiometria da reacdo apresentada na equacao 2.31. Apdos prepararam-se
solugdes de 2% de Acido Citrico cuja solubilidade a 20 °C é 1630 g. L™'. Foram
utilizados dois niveis de pH para a solugdo complexante (5 e 7), sendo realizado o
ajuste do pH da solugdo complexante antes da mistura com o residuo com NaOH ou
HNO3; 1mol.L™" e/ou 0,1 mol.L™". Adicionaram-se 50 mL desta solugdo ao serragem
de rebaixadeira para as diferentes razées molares (1:1 e 1:4) de cromo e Acido
Citrico, para manter-se o volume do banho constante, adicionaram-se 100 mL de
agua destilada-deionizada no erlenmayer que continha a serragem na razao molar
1:1 . O volume do banho final utilizado para as diferentes razdes molares foi
determinado como sendo de 1500%, este valor foi calculado levando-se em conta a
razao entre volume de agente complexante e a massa da serragem de rebaixadeira
para razao molar 1:4 e a razdo entre o volume de agente complexante acrescido de
agua destilada e deionizada e a massa da serragem de rebaixadeira para razao
molar 1:1. Realizou-se entdo o aquecimento da solucdo complexante e do residuo

utilizando-se dois niveis de temperatura (50 e 70°C).
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ApoOs o tempo determinado para o processo de descromagem (1h e 3h)
deixou-se a mistura agente quelante e serragem de rebaixadeira em equilibrio
térmico com o ambiente e procedeu-se a etapa de filtragao utilizando-se papel filtro

comum.

Para se eliminar da proteina a solugdo de cromo complexada, de coloracéo
azul devido aos grupos cromoforos de carbonila, realizou-se sucessivas lavagens
com agua destilada-deionizada até o desaparecimento da cor, avaliado usando-se
critério subjetivo (visual). O filtrado foi transferido quantitativamente para um baléao
volumétrico de 500 mL para as amostras de razdo molar 1:1 e 1:4. As solugbes
complexadas foram entdo transferidas imediatamente para frascos plasticos de

polietileno, para posterior analise do cromo pelo método Espectrofotométrico-DPC.

3.3.4.3 Reagoes de Complexacgao Cr-2,6-PDC

O mesmo procedimento adotado para as reagcdes de complexagdo do cromo
da serragem de rebaixadeira com EDTA sddico e Acido Citrico foi adotado para o
acido 2,6-PDC com algumas modificagdes experimentais que foram: A menor razéao
molar (Cr:Acido 2,6-PDC) testada foi 1:2 obdecendo-se a estequiometria da reac3o,
mostrada na equacdo 2.27, prepararam-se solucdes de 0,2% para o Acido 2,6-PDC,
pois a sua solubilidade em agua é mais baixa (5 g.L™" a 22 °C) do que a dos outros
agentes complexantes utilizados neste trabalho, para manter-se o volume do banho
constante, adicionaram-se 50 mL de agua destilada-deionizada no erlenmayer que
continha a serragem na razao molar 1:2 . O volume do banho final utilizado para as
diferentes razées molares foi determinado como sendo de 16000%, este valor foi
calculado levando-se em conta a razdo entre volume de agente complexante e a
massa da serragem de rebaixadeira para razao molar 1:4 e a razdo entre o volume
de agente complexante acrescido de agua destilada e deionizada e a massa da

serragem de rebaixadeira para razdo molar 1:2.

Para se eliminar da proteina a solugdo de cromo complexada, de coloracéo
violeta clara devido aos grupos cromoforos de carbonila e carbono-nitrogénio,
realizou-se sucessivas lavagens com agua destilada-deionizada até o
desaparecimento da cor, avaliado usando-se critério subjetivo (visual). O filtrado foi

transferido quantitativamente para um baldo volumétrico de 500 mL para as
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amostras de razdo molar 1:1 e 1:4. As solugdes complexadas foram entéo
transferidas imediatamente para frascos plasticos de polietileno, para posterior

analise do cromo pelo método Espectrofotométrico-DPC.

3.3.5 Planejamento Estatistico dos Experimentos

Para o planejamento dos experimentos realizou-se um projeto fatorial
cruzado completo, onde os ensaios foram completamente aleatorizados e divididos

em blocos, utilizando-se o software MINILAB 13.

3.3.5.1 Identificagao das Variaveis

Para fins de aproveitamento da proteina e otimizacdo do percentual de
extragdo do cromo, verificou-se a necessidade de avaliar-se as seguintes
caracteristicas de qualidade no produto obtido através do processo de
descurtimento, relacionadas na tabela 3.1. Como pode ser observado nesta tabela a
maior importancia relativa foi atribuida a concentracdo de cromo extraido da

serragem de rebaixadeira.

Tabela 3.1: Caracteristicas do experimento de descromagem acida

Designacgao Tipo Importancia
Relativa
Teor de cromo na proteina menor-é-melhor 1
Desnaturacao da proteina menor-é-melhor 0,1
Conc.de cromo no extrato (mg/kg) maior-é-melhor 10
Cor da serragem mais clara-é-melhor 1
Consisténcia da proteina granulada-é-melhor 1

Fonte: Adaptado de Mahler (1999).

De acordo com a bibliografia consultada analisou-se as variaveis de processo
que poderiam influenciar no resultado do descurtimento e dentre elas escolheu-se as

apresentadas na tabela 3.2.
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Tabela 3.2: Variaveis de processo (fatores controlaveis)

Fator

Razao molar (Cr:Ligante)
Tempo
pH

Temperatura

Os seguintes critérios foram adotados para a escolha dos valores das
variaveis de processo para todos os experimentos de descromagem acida da
serragem de rebaixadeira, a fim de se obter uma variavel de resposta otimizada

(percentual de cromo extraido).

a) Os valores de pH escolhidos para as reagdes de complexagao foram
determinados levando-se em conta os valores de pKa de cada agente
quelante ;

b) O valor maximo de temperatura escolhido para que n&o ocorra
desnaturagao da proteina foi 70°C;

c) A determinacdo das razbes molares (Cr: Ligante) levaram em conta a
estequiometria das reacdes de complexacao;

d) O tempo maximo de aquecimento da mistura (serragem de
rebaixadeira/agente quelante) utilizado foi de 3h, apds este tempo, de
acordo com a bibliografia, ocorre desnaturagao da proteina e gelatinizagéao

do colageno.

3.3.5.2 Identificagado do Projeto Experimental

Os experimentos de descromagem foram realizados utilizando-se um projeto
fatorial completo a dois niveis quantitativos, segundo a tabela 3.3. As equacgoes
utilizadas no tratamento estatistico dos dados foram obtidas da Série Monografica
Qualidade Projeto de Experimentos (CATEN e RIBEIRO, 2000).

O numero de ensaios necessarios para o projeto fatorial cruzado a dois niveis

€ dado pela equacéao 3.3:
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N = 2k, onde k € o numero de fatores (3.3)

Desta forma para o projeto fatorial cruzado a dois niveis e com quatro fatores
foram necessarios 16 ensaios para cada agente complexante, considerando-se trés
repeticbes para cada ensaio e a utilizagcdo de trés agentes complexantes para
descromagem da serragem de rebaixadeira foram realizados um total de 144

ensaios.

Tabela 3.3: Parametros de processo de descromagem acida.

Fator N°.niveis Niveis Unidade
1:1e 1:4 (EDTA sddico e
Raz&o molar 2 Acido Citrico) (mol/mol)
(Cr:Ligante) 1:2 e 1:4 (Acido 2,6-PDC)
Tempo 2 1-3 h
pH 2 5-7 -
Temperatura 2 50-70 °C

O tratamento estatistico dos dados para todos os agentes quelantes foi
realizado utilizando-se as equacbes 3.4 a 3.23 que sao referentes as somas
quadraticas ou variancias dos quatro efeitos principais (SQA, SQB,...), seis
interacdes de dois fatores (SQAB, SQAC...), quatro interacdes de trés fatores
(SQABD, SQACD,...) e uma interagdo de quatro fatores (SQABCD). Para o calculo
do termo de correcao (TC) deve-se levar em conta o percentual total de extragao do
cromo do serragem de rebaixadeira (T...), e para o calculo das varidncias a soma de
cada efeito ou interagdo (= (Ti...), £ (Tix.)’... ) . A variabilidade residual (SQR)
calculada pela diferenga da soma quadrada de todos experimentos (2 yzijk/) e o termo
de corregao, bem como a soma quadrada total (SQT) foram determinadas utilizando-
se as equacdes 3.20 e 3.21 respectivamente. O numero de niveis dos fatores A
(pH), B (temperatura), C (tempo) e D (razdo molar Cr:Ligante) sdo representados

pelas letras minusculas a,b,c e d respectivamente.

Neste projeto de descromagem acida da serragem de rebaixadeira foram
realizados 48 ensaios para cada agente quelante, com trés repeticbes para cada

condigdo experimental (n=3).0s ensaios foram aleatorizados e seguiram a
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distribuicdo F de Snedecor com nivel de significancia de 5% (a=0,05). Para cada

efeito ou interagcdo foram definidos os graus de liberdade (GDL), calculados como o

numero de niveis de cada fator menos um. As médias quadradas dos efeitos
principais (MQA, MQB...) e interagbes (MQAB, MQABC...) foram definidas através

do quociente entre as somas quadradas e os graus de liberdade de cada efeito

principal ou interagdo.Os valores de F foram calculados através do quociente das

meédias quadradas dos efeitos principais ou interagcdes e as médias quadradas do

residuo (MQR).

Para se verificar se os efeitos principais ou interagcdes sao significativos, deve-

se comparar F calculado com F tabelado, se o valor calculado for maior que o valor

tabelado, existe diferengas significativas entre grupos.

TC = (T....)*/N,  onde N=abcdn

SQA=X (T;...)* / bedn — TC

SQB=X (T.;..)*/ acdn — TC

SQC=X (T....)*/ abdn — TC

SQD=X (T...)* / aben — TC

SQAB=X (Tj;..)’ / cdn — TC — SQA - SQB

SQAC=X (T;..)’ / bdn - TC — SQA - SQC

SQAD=X (T;..)? / ben - TC — SQA — SQD

SQBC=X (T.j.)’/ adn - TC — SQB - SQC

SQBD=X (T.;.)’ / acn — TC — SQB — SQD

SQCD=X (T..0)*/ abn — TC — SQC- SQD

SQABC=ZX (Tj;.)*/ dn — TC — SQA — SQB - SQC — SQAB - SQAC - SQBC
SQABD=X (Tj;.))’/ en — TC — SQA — SQB — SQD — SQAB — SQAD - SQBD
SQACD=X (T;.q)*/ bn — TC — SQA — SQC — SQD — SQAC — SQAD — SQCD
SQBCD=X (T.js)* / an — TC — SQB - SQC - SQD - SQBC — SQBD — SQCD

SQABCD =X (T;jq)* / n — TC — SQA — SQB — SQC — SQD - SQAB — SQAC — SQBC-

SQAD -SQBC- SQBD - SQCD - SQABC — SQABD — SQACD -SQBCD
SQR= X % - X (Tiju)* /'

2
SQT= X y"jju—TC

Para otimizagdo dos experimentos significativos

(3.4)
(3.5)
(3.6)
(3.7)
(3.8)
(3.9)

(3.10)
(3.11)
(3.12)
(3.13)
(3.14)
(3.15)
(3.16)
(3.17)
(3.18)

(3.19)
(3.20)
(3.21)

realizou-se uma

comparagao multipla de médias (CMM) utilizando-se as equagdes 3.22, para o
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calculo do desvio padrao das médias e a equagao 3.23 para o limite de decisao,
fixando-se o nivel de um dos fatores. A diferenca entre as médias sera significativa

se for maior que o limite de deciséo.

Sx = VA\%QR (3.22)

Ld =3x8x (3.23)
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo abordados e discutidos os resultados obtidos na
caracterizacao fisica, quimica e fisico-quimica da serragem de rebaixadeira bem
como nos ensaios de descromagem acida onde utilizou-se um projeto fatorial

completo para o EDTA sédico, o acido 2,6-PDC e o Acido Citrico.

4.1 Analises de Caracterizagao Fisica da Serragem de Rebaixadeira

A analise granulométrica da serragem de rebaixadeira, seca, moida e
homogeneizada possui granulometria irregular, com textura fibrosa e particulas de
diversos tamanhos. A analise granulométrica foi realizada com uma massa inicial da
serragem de rebaixadeira de 100,5g apresentando uma perda percentual de 0,69% .
Os resultados da analise granulométrica da serragem de rebaixadeira seca e moida

sao apresentados na tabela abaixo:

Tabela 4.1: Analise granulométrica da serragem de rebaixadeira seca e moida

Peneira Massa Retido
® de abertura Serragem Retido (%) Acumulado
(mm) (9) (%)
0,00 4,5 4,51 4,51
0,42 3,0 3,01 7,52
0,71 7,6 7,62 15,14
1,00 8,4 8,42 23,56
1,40 12,3 12,32 35,88
1,68 8,1 8,12 44,00
2,00 15,7 15,73 59,73
2,36 33,2 33,26 92,99
4,75 7,0 7,01 100

Total: 99,8 100 -

Como pode ser visto na tabela e figura 4.1, o maior percentual de massa
retida foi 33,26% obtido na peneira com diametro de abertura 2,36 mm, 92,99% da

serragem, possui uma granulometria maior do que este valor.
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—=— Retido Acumulado (%)
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Figura 4.1: Resultados da analise granulométrica da serragem de rebaixadeira

4.2 Analises de Caracterizagao Quimica e Fisico Quimica da Serragem de

Rebaixadeira

4.2.1 Anadlise Imediata da Serragem de Rebaixadeira

Fazem parte da analise imediata, os conteudos de umidade e cinzas, a
umidade inicial refere-se a serragem obtida diretamente das maquinas de
rebaixamento, verifica-se um valor bem alto de umidade, pois o couro antes de
passar por este processo vem direto de um banho de agua. A umidade da serragem
de rebaixadeira pode variar bastante dependendo da etapa de enxugamento do

couro e das condigdes de armazenagem do residuo.

A serragem de rebaixadeira seca a 40°C por 24h e moida, utilizado nas
reagcdes de descromagem acida apresentou um decréscimo de 73% no percentual
de umidade em relagdo a amostra inicial. Os valores obtidos na analise imediata da
serragem de rebaixadeira fornecida pelo curtume Viposa S/A podem ser observados

na tabela 4.2 e estdo de acordo com a bibliografia.

4.2.2 Anadlise Elementar da Serragem de Rebaixadeira

Os resultados da analise elementar da serragem de rebaixadeira sao
mostrados na tabela 4.3, estes experimentos foram realizados em base seca e em
trés vias, sendo apresentados os valores médios e estdo de acordo com a

bibliografia.



54

Tabela 4.2: Analise imediata da serragem de rebaixadeira

Composigao Resultado (%)
Umidade 45,5
Umidade apds secagem residuo 12,23
Cinzas (b.u) 7,42
Cinzas (b.s) 8,45

b.s.: base seca; b.u.:base umida.

Tabela 4.3: Analise elementar da serragem de rebaixadeira (b.s.)

Componente Resultado (%)
Carbono 37,09
Hidrogénio 5,94
Nitrogénio 12,32

4.2.3 Analises Quimicas e Fisico Quimicas da Serragem de Rebaixadeira

Algumas das propriedades quimicas e fisico-quimicas da serragem de
rebaixadeira sdo mostradas na tabela 4.4. Verifica-se através da tabela que a
serragem de rebaixadeira apresenta-se na faixa acida de pH, que é caracteristica do
couro apos a etapa de desencalagem. O valor encontrado para a cifra diferencial de
0,49 indica que os acidos presentes no couro ndao sao muito fortes (valores de cifra
diferencial acima de 0,7 indicam a presencga de acido forte no couro). A presencga de
acidos fortes tem acado inversamente proporcional sobre a resisténcia das fibras

colagénicas.

Os teores de cromo encontrados pelo método colorimétrico e titulométrico
foram semelhantes, cerca de 25000 ppm, este valor foi o utilizado como referéncia
no calculo para determinacédo do % cromo extraido da serragem de rebaixadeira
(equacao 3.1) com agentes organicos complexantes. O percentual de cromo
calculado como 6éxido de cromo esta dentro do limite estabelecido pela norma ASTM
D2807-93 para couros (1 - 5%).
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Tabela 4.4 Propriedades quimicas e fisico-quimicas da serragem de rebaixadeira

Propriedade Quimica e Fisico Quimica Valores obtidos
pH do extrato aquoso 3,24
Cifra Diferencial 0,49
Oxido de cromo (Cr,03%) 3,62
Cromo Titulométrico (%) 2,47
Cromo Espectrofotométrico-DPC (%) 2,50

4.2.4 Anadlise de Metais da Serragem de Rebaixadeira

A tabela 4.5 apresenta os resultados da analise dos metais da serragem de

rebaixadeira, verificam-se valores percentuais baixos destes metais em relacdo ao

cromo. Baseado nestes resultados, na bibliografia e na técnica colorimétrica, néo

foram adicionados CgHsN(NO)ONHs em CHCI; para extragdo dos interferentes,

evitando-se desta maneira problemas na deteccdo do cromo devido a complicacdes

na oxidacao do difenilcarbazone a difenilcarbadiazone pela solugao de extragao.

Tabela 4.5: Analise de metais da serragem de rebaixadeira.

Metal Resultado (%)

Ca 0,17

Mg 0,12

Zn 0,0029

Fe 0,12

Na 0,70

Co < 0,0003
Cr 2,5

4.3 Estudos de Descromagem Acida da Serragem de Rebaixadeira

As tabelas 4.7, 49 e 4.11 apresentam os resultados percentuais de

descromagem da serragem de rebaixadeira utilizando-se EDTA sédico, Acido Citrico

e o Acido 2,6-PDC, respectivamente. As concentragdes do cromo extraido do



56

residuo (mg/kg) foram determinadas através do método espectrofotométrico-DPC e

foram transformadas em valores percentuais através da equagéao 3.1.

A escolha das condi¢cbes de operacdo para e otimizagdo da extracdo do
cromo da serragem de rebaixadeira, obdeceu os critérios discutidos na sec¢éo 3.3.7.
Os valores do pH escolhidos para os experimentos de descromagem, foram
determinados a partir dos valores de pK, (equacao 2.25) de cada agente

complexante de acordo com a tabela abaixo.

Tabela 4.6:Zonas de transi¢do do pH para o EDTA sédico, Acidos 2,6-PDC e Citrico

Agente Complexante pH
EDTA sédico 5,16-7,16
Acido Citrico 5,40-7,40

Acido 2,6-PDC 5,92-7,92

Os valores da tabela 4.6 foram determinados a partir dos valores de pK3=6,16
para o EDTA saddico, pK;=6,92 para o Acido 2,6-PDC e pKs =6,40 para o Acido
Citrico.Nao escolheu-se os valores pK, , refentes as espécies mais protonadas do
EDTA sédico e Acido Citrico para evitar-se a formacdo de hidroxocomplexos.
Através destas observacgdes definiu-se como pH a ser utilizado neste experimento
como sendo 5 e 7, nao escolheu-se pH>7 para solugdo complexante para evitar-se a
penetracdo de OH na esfera de coordenacdo do metal com a formacido de
precipitados alcalinos,como foi observado por Jung et al. (1997).

As tabelas 4.8, 4.10 e 4.12 apresentam as resultadas das analises de
variancia (Anova), realizadas para descromagem da serragem de rebaixadeira,
utilizando-se EDTA sédico, Acido Citrico e o Acido 2,6-PDC, respectivamente. As
equacdes utilizadas para construcdo destas tabelas foram apresentadas

na sec¢ao 3.3.7.

4.3.1 Descromagem da Serragem de Rebaixadeira com EDTA sédico.

Os resultados percentuais da extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira

com o agente complexante EDTA sddico sdo mostrados na tabela abaixo.
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Tabela 4.7: Descromagem percentual da serragem de rebaixadeira com EDTA

sédico
Temperatura (°C) 50 70
Tempo (h) 1 3 1 3
Raz&o Molar
(mol/mol)
pH 1:1 1:4 1:1 1:4 1:1 1:4 1:1 1:4
15,91 19,71 27,30 32,20 43,19 64,65 70,65 80,72
5 16,31 21,78 26,20 33,18 44,72 67,89 70,66 81,91
17,51 22,33 25,66 33,76 45,45 65,69 70,10 | 82,56
Médias 16,58 21,27 26,39 33,05 44,45 66,08 70,47 | 81,73
23,76 46,38 36,09 53,38 51,48 69,68 65,54 83,18
7 25,64 46,10 35,09 55,22 54,24 71,88 67,91 85,08
24,02 47,22 35,53 54,42 52,17 72,50 67,11 83,76
Médias 24,47 46,57 35,57 54,34 52,63 71,35 66,85 84,01

Avaliando-se os resultados encontrados na tabela 4.7 verifica-se que o
percentual de extracao do cromo da serragem de rebaixadeira é afetado pelo pH
(fator A), temperatura (fator B), tempo (fator C) e razdo molar (fator D). Observa-se
que o maior percentual de extracdo ocorre quando todos os efeitos principais estao
no nivel alto (ABCD). No pH=7 em geral foram encontrados percentuais de extragao
do cromo maiores do que em pH=5, a unica exceg¢ao ocorreu na condicao de razao
molar e pH no nivel baixo e temperatura e tempo no nivel alto (BC) onde os
percentuais médios de extracido foram maiores, este resultado se deve ao fato da
interacdo entre a temperatura e o tempo (BC) apresentar uma maior variabilidade
entre os grupos (maior valor de F calculado) do que a interacdo entre o pH a

temperatura e tempo (ABC) como pode-se observar na tabela 4.8.

De acordo com Ohlweiler (1982) a formacado dos quelonatos é afetada pelo
pH; o efeito do pH é o resultado da competigdo do ion H* com o ion Cr*® pelo EDTA
sddico; de acordo com essa observacdo conclui-se que em um pH mais elevado a
concentracdo dos ions H® que podem competir com o cromo pelo EDTA sodico
diminui, favorecendo a formagao do complexo [Cr - EDTA sddico]. Este resultado
também pode ser confirmado pela equagdo 2.21, ao diminuirmos a concentragcao
dos ions H* o equilibrio da reacdo desloca-se favoravelmente na direcdo da
formagao do complexo [Cr - EDTA sddico]’. A melhor razdo molar (Cr:EDTA sddico)

encontrada foi 1:4, a equacdo 2.21 mostra que uma maior concentragcdo de EDTA
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soédico também favorece a formagao do complexo, além disso para uma eficiente
extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira, a concentragdo de EDTA sddico
deve ser maior que a quantidade de todos mmol de metais que possam formar
complexos. A cinética formacgao do complexo [Cr - EDTA sédico] foi favorecida pelos
niveis altos de tempo e temperatura (70°C, 3h).O percentual médio de cromo
extraido da serragem de rebaixadeira com EDTA sédico mais alto foi de 84,01% e o
mais baixo foi de 16,58%.

Nao foram encontradas referéncias na literatura sobre a descromagem da
serragem de rebaixadeira com EDTA sdédico, apenas dados envolvendo a
descromagem deste residuo com EDTA, estes experimentos foram realizados por
Brown (1986), as condi¢cdes de extracdo utilizadas pelo autor foram: pH=8, Tamp,
t=36h de agitacdo da serragem de rebaixadeira com o complexante e razao molar
(Cr: Ligante) constante com 80% em peso do EDTA em relagcdo a serragem

cromada. O percentual de extragdo de cromo atingido nestas condigdes foi de 33%.

As anadlises de variancia (Anova) realizadas para descromagem da
serragem de rebaixadeira com EDTA soédico foram determinadas apartir dos
percentuais de extracdo do cromo, apresentados na tabela 4.7 e sdo mostradas na
tabela 4.8. Para cada um dos efeitos principais (A,B,...) e interacdes (AB, ABC,...)
foram determinadas as variancias (SQ), definidos os graus de liberdade (GDL),
calculadas as médias quadraticas (MQA, MQAB,...) e o valor de F calculado (Fcalc),
utilizando-se os conceitos e equacdes apresentadas no item 3.3.7. O valor de F
tabelado (Ftab) foi obtido do Excel, considerando-se uma probabilidade de erro de

5% (0=0,05) , GDL de cada fator ou interagéo, bem como GDL do erro (residual).

O tratamento estatistico dos dados mostrados na tabela 4.8 esta de acordo
com os resultados experimentais da tabela 4.7, verifica-se que o percentual de
extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira é afetado pelo pH (fator A),
temperatura (fator B), tempo (C) e razdo molar (D), bem como pelas interagdes entre
estes fatores, pois Fcalc>Ftab para os efeitos principais e interagdes mostraram-se
significativos a um nivel de confiangca de 95%, apenas o efeito da interacéo entre o
pH, tempo e razdo molar (ACD) nao foi significativo, pois neste caso Fcalc<Ftab.
Observa-se também através da tabela 4.8 que o efeito principal mais significativo

neste processo de descromagem foi a temperatura (maior valor de F calculado),
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sendo seu controle fundamental para assegurar uma maior percentual de extracao
do cromo da serragem de rebaixadeira, o efeito principal menos significativo foi o pH

(menor valor de F calculado).

Tabela 4.8: Anova para descromagem da serragem de rebaixadeira com EDTA

sodico.

Fonte SQ GDL MQ Fcalc Ftab
A 1076,74 1 1076,74 951,64 4,15
B 14630,78 1 14630,78 12930,95 4,15
C 2227,69 1 2227,69 1968,87 4,15
D 2744,28 1 2744,28 2425,45 4,15
AB 498,33 1 498,33 440,43 4,15

AC 57,47 1 57,47 50,79 4,15
AD 198,05 1 198,05 175,04 4,15
BC 147,98 1 147,98 130,79 415
BD 51,29 1 51,29 45,34 4,15
CD 33,13 1 33,13 29,28 415

ABC 27,36 1 27,36 24,18 4,15

ABD 131,80 1 131,80 116,49 4,15

ACD 2,31 1 2,31 2,04 4,15

BCD 20,96 1 20,96 18,53 4,15

ABCD 37,17 1 37,17 32,85 4,15

Erro 36,21 32 1,13 - -

Total 21921,55 47 - - -

SQ: Variancias; GDL: Graus de Liberdade; MQ: Médias Quadraticas.

Como os efeitos principais foram significativos procedeu-se a realizagao dos

graficos das interagdes de dois fatores que sdo mostrados nas figuras 4.2 a 4.7.

De acordo com a figura 4.2 verifica-se que o efeito da temperatura no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois
valores de pH testados. Ao aumentar-se a temperatura de 50°C para 70°C ocorre
um aumento no percentual de extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira de
41,36% para pH=5 da solugdo complexante e 28,47% para o pH=7. No nivel baixo
de temperatura a diferenca entre os valores do pH em relagdo ao percentual de
extracdo do cromo é de 15,92% , enquanto que no nivel alto de temperatura esta
diferenca é apenas de 3,03%, portanto na temperatura de 50°C o efeito do pH é
mais significativo para extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira com EDTA
sbédico. Para avaliar se a diferenca entre os valores do pH é significativa na

temperatura de 70°C, realizou-se uma comparac¢ao multipla de médias, utilizando-se
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as equacdes 3.22 e 3.23. Os resultados encontrados de Syx=0,61 e L«=184¢e
diferenca entre as médias de 3,03%. Como a diferenca entre as médias € maior que

La , esta diferencga é significativa.

¥
o 60
=
©
X 40 - Cfeln=9
- W pH=7
(&}
= 20 ¢
0
50 70
Temperatura (°C)

Figura 4.2: Efeito da temperatura no % de extracado do Cr da serragem de
rebaixadeira com EDTA sd6dico em fungao do pH.
De acordo com a figura 4.3 verifica-se que o efeito do tempo no percentual de
descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois valores de pH
testados. Ao aumentar-se o tempo de 1h para 3h ocorre um aumento no percentual

de extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 15,81% para pH=5 da

solugédo complexante e 11,43% para o pH=7.
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Figura 4.3: Efeito do tempo no % de extragcédo do Cr da serragem de
rebaixadeira com EDTA sodico em fungdo do pH.

No nivel baixo do tempo a diferenca entre os valores do pH em relacdo ao

percentual de extracdo do cromo é de 11,66% , enquanto que no nivel alto do tempo
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esta diferenca é de 7,28%, portanto no tempo de 1h o efeito do pH é mais

significativo para extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira com EDTA sdédico.

De acordo com a figura 4.4 verifica-se que o efeito da razdo molar no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois
valores de pH testados. Com o aumento da razdo molar de 1:1 para 1:4 ocorre um
aumento no percentual de extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira de
11,06% para o pH=5 da solucdo complexante e 19,19% para o pH=7. No nivel baixo
da razao molar (Cr/EDTA sdédico) a diferenca entre os valores do pH em relagédo ao
percentual de extracao do cromo é de 5,41% , enquanto que no nivel alto da razéo
molar (Cr/EDTA sédico) esta diferenca é de 13,54%, portanto na razdo molar 1:4 o
efeito do pH é mais significativo para extracdo do cromo da serragem de

rebaixadeira.
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Figura 4.4: Efeito da razdo molar (Cr/EDTA sédico) no % de extragcédo do Cr da
serragem de rebaixadeira em fungao do pH.

Como pode ser visto na figura 4.5 o efeito do tempo no percentual de
descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois valores de
temperatura testados. Com o aumento do tempo de 1h para 3h ocorre um aumento
no percentual de extragcdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 10,12% para
T=50 °C e de 17,14% para T=70°C. No nivel baixo do tempo a diferenca entre os
valores de temperatura em relacdo ao percentual de extragdo do cromo € de
31,41% , enquanto que no nivel alto do tempo esta diferenca € de 38,43%, portanto
no tempo de 3h o efeito da temperatura € mais significativo para extragcédo do cromo

da serragem de rebaixadeira com EDTA sddico.
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Figura 4.5: Efeito do tempo no % de extragdo do Cr da serragem de rebaixadeira
com EDTA sédico em fungao da temperatura.

De acordo com a figura 4.6 verifica-se que o efeito da razdo molar no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois
valores de temperatura testados. Com o aumento da razdo molar de 1:1 para 1:4
ocorre um aumento no percentual de extracdo de cromo da serragem de
rebaixadeira de 13,06% para a T=50°C e 17,29% para a T=70°C. No nivel baixo da
razao molar (Cr/EDTA sdédico) a diferengca entre os valores de temperatura em
relagdo ao percentual de extracdo do cromo € de 32,85% , enquanto que no nivel
alto esta diferenca é de 36,98%, portanto na razdo molar 1:4 o efeito da temperatura

€ mais significativo para extracédo do cromo do serragem de rebaixadeira.
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Figura 4.6: Efeito da razdo molar (Cr/EDTA sdédico) no % de extracado do Cr da
serragem de rebaixadeira em fungao da temperatura.
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Observando-se a figura 4.7 verifica-se que o efeito da razdo molar no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira é crescente, para os dois
tempos testados. Com o aumento da razdo molar de 1:1 para 1:4 ocorre um
aumento no percentual de extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira de
19,45% para o t=1h e 13,46% para o t=3h.
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Figura 4.7: Efeito da razdo molar (Cr/EDTA sddico) no % de extragao do Cr da
serragem de rebaixadeira em fungédo do tempo.

No nivel baixo da razdo molar (Cr/EDTA sédico) a diferenga entre os valores
do tempo em relagdo ao percentual de extragdo do cromo é de 17,95% , enquanto
que no nivel alto esta diferenga é de 11,96%, portanto na razao molar 1:1 o efeito do

tempo é mais significativo para extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira.

4.3.2 Descromagem da Serragem de Rebaixadeira com Acido Citrico.

Os resultados percentuais da extragdo do cromo da serragem de
rebaixadeira, para os ensaios realizados com o agente complexante Acido Citrico

sdo mostrados na tabela 4.9.

Avaliando-se o0s resultados encontrados desta tabela verifica-se que o
percentual de extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira é afetado pelo pH
(fator A), temperatura (fator B), tempo (fator C) e razdo molar (fator D), os maiores
percentuais de extracdo do cromo foram alcancados no valor de pH=7, este
resultado era esperado, pois de acordo com a equagao 2.31, ao diminuirmos a

concentracdo dos ions H* o equilibrio da reacdo desloca-se favoravelmente na
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diregdo da formagao do complexo [Cr -Acido Citrico]. Nas condicdes de temperatura
e pH no nivel baixo e tempo e razdo molar no nivel alto (CD), tempo e pH no nivel
baixo e razdo molar e temperatura no nivel alto (BD) e razdo molar no nivel alto (D)
alcangou-se um maior percentual de extracdo do cromo da serragem de rebaixadeira
no valor de pH=5, a explicacdo para este fato é que os efeitos da interacéo entre o
tempo e a razdo molar (CD), temperatura e a razdo molar (BD) e raz&do molar (D)
apresentam uma menor variabilidade entre grupos (menor valor de F calculado) do
que a interagao entre o pH o tempo e a razdo molar (ACD), pH e razédo molar (AD) e
pH temperatura e razdo molar (ABD) respectivamente, como pode-se observar na
tabela 4.10.

A melhor razao molar (Cr: Acido Citrico) encontrada foi 1:4, a equacdo 2.31
mostra que uma maior concentracdo de Acido Citrico favorece a formacdo do
complexo. A cinética de formacdo do complexo [Cr -Acido Citrico]” foi favorecida
pelos niveis altos de tempo e temperatura (70°C, 3h) em qualquer condi¢cado
experimental. O percentual médio de cromo extraido da serragem de rebaixadeira

mais alto foi de 87,24% e o mais baixo foi de 16,72%.

Tabela 4.9: Descromagem percentual da serragem de rebaixadeira com acido

citrico.
Temperatura (°C) 50 70
3
Tempo (h) 1 1 3
1:1 1:4 1:1 1:4 1:1 1:4 1:1 1:4
pH

16,64 39,95 21,73 57,89 22,85 67,78 28,12 56,59
S 16,65 40,96 20,36 56,18 22,38 66,38 25,90 50,94
16,88 39,63 21,69 56,93 22,97 68,87 26,29 55,56
Médias 16,72 40,18 21,26 57,00 22,73 67,68 26,77 54,36
20,02 26,74 27,80 38,25 34,78 62,45 38,95 87,52
7 20,19 26,80 26,91 38,53 35,25 59,89 38,56 87,73
20,74 26,73 26,65 39,53 35,21 61,79 36,76 86,47
Médias 20,32 26,76 27,12 38,77 35,08 61,38 38,09 87,24

Os resultados encontrados na descromagem da serragem de rebaixadeira
com acido citrico sdo semelhantes aos encontrados por Brown (1986), o autor
utilizou as seguintes condi¢des de operagdao para extragcdo do residuo: pH=6,

T- 70°C, t=3h e razdo molar (Cr:Ligante) 1:4. O percentual de extracdo de cromo
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atingido nestas condi¢gdes pelo autor foi de 87%, o percentual encontrado neste
experimento nas mesmas condicbes de temperatura,tempo e razdo molar, no
entanto com o pH=7 foi de 87,24%

As analises de variancia (Anova) realizadas para descromagem da serragem
de rebaixadeira com Acido Citrico foram determinadas apartir dos percentuais de
extracdo do cromo, apresentados na tabela 4.9 e sdo mostradas na tabela 4.10.

De acordo com a tabela 4.10 verifica-se que o percentual de extragcao do
cromo da serragem de rebaixadeira € afetado pelo pH (fator A), temperatura (fator
B), tempo (fator C), e razdo molar (fator D) bem como pelas interagdes entre estes
fatores, pois Fcalc>Ftab para os efeitos principais e interacbes mostraram-se
significativos a um nivel de confianca de 95%. Observa-se também através desta
tabela que o efeito principal mais significativo neste processo de descromagem € a
razdo molar (Cr/Acido Citrico) (maior valor de F calculado) e o menos significativo é

o pH (menor valor de F calculado).

Tabela 4.10: Anova para descromagem da serragem de rebaixadeira com acido

citrico.

Fonte SQ GDL MQ Fcalc Ftab
A 146,48 1 146,48 126,55 4,15
B 3948,17 1 3948,17 3410,97 4,15
C 667,74 1 667,74 576,89 4,15
D 9507,10 1 9507,10 8213,54 415
AB 981,47 1 981,47 847,93 4,15
AC 236,52 1 236,52 204,34 415
AD 274,90 1 274,90 237,49 4,15
BC 80,11 1 80,11 69,21 4,15
BD 934,66 1 934,66 807,48 415
CD 98,36 1 98,36 84,97 4,15

ABC 309,02 1 309,02 266,97 4,15

ABD 361,74 1 361,74 312,52 4,15

ACD 204,64 1 204,64 176,80 4,15

BCD 27,38 1 27,38 23,65 4,15

ABCD 417,43 1 417,43 360,63 4,15

Erro 37,04 32 1,16 - -

Total 18232,74 47 - - -

SQ: Variancias; GDL: Graus de Liberdade; MQ: Médias Quadraticas.




66

Como os efeitos principais foram significativos procedeu-se a realizagao dos

graficos das interagdes de dois fatores que sdo mostrados nas figuras 4.8 a 4.13.

Observa-se através da figura 4.8 que o efeito da temperatura no percentual
de descromagem da serragem de rebaixadeira é crescente, para os dois valores de
pH testados. Ao aumentar-se a temperatura de 50°C para 70°C ocorre um aumento
no percentual de extragdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 9,01% para o
pH=5 e 27,18% para o pH=7.
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Figura 4.8: Efeito da temperatura no % de extragéo do Cr da serragem de
rebaixadeira com acido citrico em fungéo do pH.

No nivel baixo de temperatura a diferenga entre os valores do pH em relacéo
ao percentual de extragdo do cromo é de 5,55% , enquanto que no nivel alto de
temperatura esta diferenca é de 12,53%, portanto na temperatura de 70°C o efeito
do pH é mais significativo para extragcdo do cromo da serragem de rebaixadeira com
acido citrico. Verifica-se que a diferenca entre os valores do pH em relagcdo ao
percentual de extracdo do cromo é maior na temperatura de 70°C, para verificar se a
diferenca entre os valores do pH é significativa na temperatura de 50°C, realizou-se
uma comparagdo multipla de médias. Os resultados encontrados de Sx=0,62 e

Lis =186¢ diferenca entre as médias de 5,55. Como a diferenga entre as médias é

maior que L., esta diferenca é significativa.

De acordo com a figura 4.9 verifica-se que o efeito do tempo no percentual de

descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois valores de pH



67

testados. Ao aumentar-se o tempo de 1h para 3h ocorre um aumento no percentual
de extragdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 3,02% para o pH=5 e 11,9%
para o pH=7. No nivel baixo do tempo a diferenga entre os valores do pH em relacéo
ao percentual de extracdo do cromo € de 0,95% , enquanto que no nivel alto do
tempo esta diferenca € de 7,93%, portanto o tempo de 3h é mais significativo para

extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira com acido citrico.
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Figura 4.9: Efeito do tempo no % de extracdo do Cr da serragem de rebaixadeira
com acido citrico em funcéo do pH.

Para verificar se a diferenga entre os valores do pH é significativa no tempo
de 1h, realizou-se uma comparacao multipla de médias. Os resultados encontrados
de Sy=0,62 e Ls=1.86€ diferenca entre as médias de 0,95%. Como a diferenca
entre as médias é menor que L., esta diferenca ndo é significativa, portanto
considerando-se o tempo de 1h de aquecimento da mistura serragem de
rebaixadeira e solugdo de acido citrico, o valor do pH da solugdo complexante é

indiferente para a descromagem do serragem de rebaixadeira com acido citrico.

Observa-se através da figura 4.10 que o efeito da razao molar no percentual
de descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois valores de
pH testados. Com o aumento da razdo molar de 1:1 para 1:4 ocorre um aumento no
percentual de extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 32,94% para o
pH=5 e 23,36% para o pH=7. No nivel baixo da razdo molar (Cr/CsHgO7. H20) a
diferenga entre os valores do pH em relacdo ao percentual de extracdo do cromo é
de 8,28% , enquanto que no nivel alto esta diferenga é de 0,94%, portanto na da

razao molar 1:1 o efeito do pH é mais significativo para extracdo do cromo da
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serragem de rebaixadeira com acido citrico. Para verificar se a diferenca entre os
valores do pH é significativa na razdo molar 1:4, realizou-se uma comparagao
multipla de médias. Os resultados encontrados de Sy =0,62 e L. =186¢€ diferenga
entre as médias de 1,3. Como a diferenga entre as médias € menor que L., esta
diferenca néao é significativa, portanto considerando-se apenas a razdo molar 1:4 e o
pH, o valor do pH da solugdo complexante é indiferente para a descromagem do

serragem de rebaixadeira com acido citrico.
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Figura 4.10: Efeito da razdo molar (Cr/CgHgO7. H20) no % de extragéo do Cr
da serragem de rebaixadeira em fungéo do pH.

Como pode ser visto na figura 4.11 o efeito do tempo no percentual de
descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois valores de
temperatura testados. Com o aumento do tempo de 1h para 3h ocorre um aumento
no percentual de extragdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 10,05% para
T=50 °C e de 4,87% para T=70°C.

No nivel baixo do tempo a diferenca entre os valores da temperatura em
relagdo ao percentual de extracdo do cromo € de 20,73% , enquanto que no nivel
alto do tempo esta diferenga é de 15,55%, portanto no tempo de 1h o efeito da
temperatura € mais significativo para extracdo do cromo da serragem de

rebaixadeira com acido citrico.
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Figura 4.11: Efeito do tempo no % de extracdo do Cr da serragem de

rebaixadeira com 4cido citrico em fung¢ado da temperatura.

De acordo com a figura 4.12 verifica-se que o efeito da raz&o molar no

percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois

valores de temperatura testados. Com o aumento da razdo molar de 1:1 para 1:4

ocorre um aumento no percentual de extracdo de cromo da serragem de

rebaixadeira de 19,32% para a T=50°C e 36,97% para a T=70°C.
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Figura 4.12: Efeito da razdo molar (Cr/CgHgO7. H20) no % de extragéo do Cr
da serragem de rebaixadeira em fungado da temperatura.

No nivel baixo da razdo molar (Cr/CegHgO7. H,O) a diferenca entre os valores

de temperatura em relacdo ao percentual de extracdo do cromo é de 9,31% ,

enquanto que no nivel alto esta diferenca é de 26,96%, portanto na da razdo molar
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1:4 o efeito da temperatura € mais significativo para extracdo do cromo da serragem

de rebaixadeira.

De acordo com a figura 4.13 verifica-se que o efeito da razdo molar no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois
tempos testados. Com o aumento da razdo molar de 1:1 para 1:4 ocorre um
aumento no percentual de extragado de cromo da serragem de rebaixadeira de 26,3%

para o t=1h e 31,01% para o t=3h.

No nivel baixo da razdo molar (Cr/CsHsO7. H,0) a diferenga entre os valores
do tempo em relacdo ao percentual de extracdo do cromo é de 5,61% , enquanto
que no nivel alto esta diferenca é de 10,32%, portanto na da razdo molar 1:4 o efeito

do tempo é mais significativo para extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira.
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Figura 4.13: Efeito da razdo molar (Cr/CgHgO7. H20) no % de extragcéo do Cr
da serragem de rebaixadeira em fungé&o do tempo.

4.3.3 Descromagem da Serragem de Rebaixadeira com Acido 2,6-PDC

Os resultados percentuais da extragdo do cromo da serragem de
rebaixadeira, para os ensaios realizados com o0 agente complexante acido 2,6-PDC

sdo mostradas na tabela 4.11.

Avaliando-se os resultados encontrados na tabela 4.11 verifica-se que o

percentual de extracdo do cromo da serragem de rebaixadeira é afetado pelo pH
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(fator A), temperatura (fator B), tempo (fator C) e razdo molar (fator D), verifica-se
que os maiores percentuais de extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira
foram alcancados no valor de pH=5, diferentemente do que ocorre com o EDTA
sédico e o Acido Citrico, este resultado era esperado, pois de acordo com a equagio
2.28, ao aumentarmos a concentragéo dos ions H* o equilibrio da reagéo desloca-se
favoravelmente na diregdo da formacédo de H,PDC e com o aumento do acido
piridinadicarboxilico aumenta a concentracdo de PDC™ fazendo com que o equilibrio

se desloque no sentido de formagao do complexo [Cr (PDC),]".

Em qualquer condicdo experimental no pH=5 o percentual de extragdo do
cromo foi maior, mostrando que este fator possui uma grande importancia neste
processo de descromagem acida, o que é confirmado pela tabela 4.12 ( maior valor
de Fcalculado). A melhor razdo molar (Cr:Acido 2,6-PDC) encontrada foi 1:4, a
equacdo 2.27 mostra que uma maior concentracdo de Acido 2,6-PDC favorece a
formagdo do complexo. A cinética de formacdo do complexo [Cr (PDC),]" foi
favorecida pelos niveis altos de tempo e temperatura (70°C, 3h) em qualquer
condigdo experimental. O percentual médio de cromo extraido da serragem de

rebaixadeira mais alto foi de 87,75% e o mais baixo foi de 45,74%.

Tabela 4.11: Descromagem percentual da serragem de rebaixadeira com acido

2,6-PDC
Temperatura (°C) 50 70
Tempo (h) 1 3 1 3
Razao Molar
(mol/mol)
1:2 1:4 1:2 14 1:2 1:4 1:2 1:4
pH
55,89 68,72 71,15 76,45 74,37 83,35 79,46 85,81
5 57,75 68,75 70,45 76,01 74,36 85,58 77,54 88,11
55,78 69,09 71,39 75,73 74,14 85,15 76,43 89,34
Médias 56,47 68,85 71,00 76,06 74,29 84,69 77,81 87,75
46,70 47,93 49,18 50,59 53,92 56,40 54,56 60,90
7 45,09 48,10 51,52 51,81 51,91 56,77 54,71 58,75
45,43 48,65 51,74 50,23 50,67 56,85 54,60 59,01
Médias 45,74 48,23 50,81 50,88 52,17 56,67 54,62 59,55

Nao foram encontradas referéncias na literatura sobre a descromagem da

serragem de rebaixadeira com Acido 2,6-PDC, apenas estudos envolvendo reagdes
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de complexacgao deste acido com metais contaminantes da cerveja (Ross, 1996) e
pesquisas envolvendo a deteccdo simultanea de Cr Il e Cr VI por eletroforese
capilar de zona (CZE) em solos fortificados com a adigdo de padrées em
concentragdes conhecidas, obtendo-se 98,5% de recuperacéo para o Cr lll e 99,7%
de recuperacgao para o Cr VI (CHEN et al., 2001).

As analises de variancia (Anova) realizadas para descromagem da serragem
de rebaixadeira com Acido 2,6-PDC foram determinadas apartir dos percentuais de

extracdo do cromo, apresentados na tabela 4.11 e sdo mostradas na tabela 4.12.

De acordo com a tabela 4.12 verifica-se que o percentual de extracdo do
cromo da serragem de rebaixadeira € afetado pelo pH (fator A), temperatura (fator
B), tempo (fator C) e razdo molar (fator D), com excegédo dos efeitos da interagao
entre o pH, temperatura e razdo molar (ABD) e da interacdo de quatro fatores
(ABCD) que nao foram significativos, pois Fcalc<Ftab, os demais efeitos principais e

interagdes foram significativos a um nivel de confianga de 95%, pois Fcalc>Ftab.

Tabela 4.12: Anova para descromagem da serragem de rebaixadeira com acido

2,6-PDC.

Fonte SQ GDL MQ Fcalc Ftab
A 5958,12 1 5958,12 5846,26 4,15
B 1185,64 1 1185,64 1163,38 4,15
C 320,95 1 320,95 314,93 415
D 464,63 1 464,63 455,91 4,15
AB 115,32 1 115,32 113,15 4,15
AC 43,62 1 43,62 42 .81 415
AD 124,87 1 124,87 122,53 415
BC 57,68 1 57,68 56,60 4,15
BD 17,96 1 17,96 17,62 4,15
CD 17,91 1 17,91 17,57 4,15
ABC 30,56 1 30,56 29,99 4,15
ABD 2,98 1 2,98 2,92 4,15
ACD 6,25 1 6,25 6,13 4,15
BCD 17,64 1 17,64 17,31 415
ABCD 3,01 1 3,01 2,95 4,15

Erro 32,61 32 1,02 - -

Total 8399,77 47 - - -

SQ: Variancias; GDL: Graus de Liberdade; MQ: Médias Quadraticas.
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Observa-se através da tabela 4.12 que o efeito principal mais significativo
neste processo de descromagem foi o pH (maior valor de F tabelado), ao contrario
do que foi encontrado para o EDTA sédico e o Acido Citrico onde este efeito
principal foi o menos significativo. O efeito principal menos significativo foi o tempo

(menor valor de F tabelado).

Como os efeitos principais foram significativos procedeu-se a realizagado dos

graficos das interagdes de dois fatores que sdo mostrados nas figuras 4.14 a 4.19.

De acordo com a figura 4.14 verifica-se que o efeito da temperatura no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira é crescente, para os dois
valores de pH testados. Ao aumentar-se a temperatura de 50°C para 70°C ocorre
um aumento no percentual de extragdo de cromo da serragem de rebaixadeira de
13,04% para o pH=5 e 6,84%% para o pH=7. No nivel baixo de temperatura a
diferenca entre os valores do pH em relacdo ao percentual de extragdo do cromo é
de 19,19% , enquanto que no nivel alto de temperatura esta diferenga € de 25,39%,
portanto na temperatura de 70°C o efeito do pH é mais significativo para extragdo do

cromo da serragem de rebaixadeira com acido 2,6-PDC.
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Figura 4.14: Efeito da temperatura no % de extragéo do Cr da serragem de
rebaixadeira com acido 2,6-PDC em fung¢ao do pH.

De acordo com a figura 4.15 verifica-se que o efeito do tempo no percentual

de descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois valores de
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pH testados. Ao aumentar-se o tempo de 1h para 3h ocorre um aumento no
percentual de extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 7,08% para o
pH=5 e 3,27% para o pH=7.

100
80 -
= .
©
8 60 ¢ pH=5
X m L m pH=7
5 40
2
20
0 T T T 1
0 1 2 3 4
Tempo(h)

Figura 4.15: Efeito do tempo no % de extracdo do Cr da serragem de rebaixadeira
com acido 2,6-PDC em fung¢ao do pH.

No nivel baixo do tempo a diferenca entre os valores do pH em relacdo ao
percentual de extragado do cromo é de 20,38% , enquanto que no nivel alto do tempo
esta diferenca é de 24,19%, portanto no tempo de 3h o efeito do pH é mais
significativo para extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira com acido
2,6-PDC.

De acordo com a figura 4.16 verifica-se que o efeito da razdo molar no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira é crescente, para os dois
valores de pH testados. Com o aumento da razao molar de 1:2 para 1:4 ocorre um
aumento no percentual de extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 9,45%
para o pH=5 e 2,99% para o pH=7. No nivel baixo da razdo molar (Cr/2,6-PDC) a
diferenca entre os valores do pH em relacdo ao percentual de extragdo do cromo é
de 26,01% , enquanto que no nivel alto esta diferenca é de 25,51%, portanto o efeito
do pH é aproximadamente o mesmo para as diferentes razées molares testadas na

extragao do cromo da serragem de rebaixadeira com acido 2,6-PDC.
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Figura 4.16: Efeito da razdo molar (Cr/2,6-PDC) no % de extragao do Cr
da serragem de rebaixadeira em fungao do pH.

Oservando-se a figura 4.17 verifica-se que o efeito do tempo no percentual de
descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois valores de
temperatura testados. Com o aumento do tempo de 1h para 3h ocorre um aumento
no percentual de extracdo de cromo da serragem de rebaixadeira de 7,37% para
T=50 °C e de 2,98% para T=70°C. No nivel baixo do tempo a diferenca entre os
valores de temperatura em relacdo ao percentual de extragdo do cromo € de
12,14% , enquanto que no nivel alto esta diferenca € de 7,75%, portanto no tempo
de 1h o efeito da temperatura € maior na extragdo do cromo da serragem de

rebaixadeira com acido 2,6-PDC.
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Figura 4.17: Efeito do tempo no % de extracdo do Cr da serragem de
rebaixadeira com acido 2,6-PDC em fungao da temperatura.
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Figura 4.18: Efeito da razdo molar (Cr/2,6-PDC) no % de extracdo do Cr
do serragem de rebaixadeira em fungao da temperatura.

De acordo com a figura 4.18 verifica-se que o efeito da razdo molar no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira € crescente, para os dois
valores de temperatura testados. Com o aumento da razdo molar de 1:2 para 1:4
ocorre um aumento no percentual de extracdo de cromo da serragem de
rebaixadeira de 5% para a T=50°C e 7,45% para a T=70°C. No nivel baixo da razao
molar (Cr/2,6-PDC) a diferenca entre os valores de temperatura em relagdo ao
percentual de extracdo do cromo é de 8,71% , enquanto que no nivel alto esta
diferenca é de 11,16%, portanto na razdo molar 1:4 o efeito da temperatura é mais

significativo para extragdo do cromo do serragem de rebaixadeira com &acido

2,6-PDC.
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Figura 4.19: Efeito da razdo molar (Cr/2,6-PDC) no % de extragdo do Cr
da serragem de rebaixadeira em fungéo do tempo.
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De acordo com a figura 4.19 verifica-se que o efeito da razdo molar no
percentual de descromagem da serragem de rebaixadeira é crescente, para os dois
tempos testados. Com o aumento da razdo molar de 1:1 para 1:4 ocorre um
aumento no percentual de extragado de cromo da serragem de rebaixadeira de 7,62%
para o t=1h e 5% para o t=3h. No nivel baixo da razdo molar (Cr/2,6-PDC) a
diferenca entre os valores de tempo em relacédo ao percentual de extragao do cromo
é de 6,57% , enquanto que no nivel alto esta diferenca é de 3,95%, portanto na
razao molar 1:2 o efeito do tempo é mais significativo para extragdo do cromo da

serragem de rebaixadeira com acido 2,6-PDC.

4.3.4 Comparacao entre os Agentes Complexantes

Uma analise comparativa entre os trés agentes complexantes utilizados no
estudo de descromagem acida da serragem de rebaixadeira sdo apresentados a
seguir. As figuras 4.20 a 4.23 apresentam graficamente estes resultados, para
construgcdo dos graficos variou-se apenas um dos fatores de cada vez
(pH, T, razdo molar (Cr: Ligante) e t ) enquanto os demais permaneceram

constantes nas condi¢des otimizadas de cada experimento.
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Figura 4.20: Efeito da raz&o molar (Cr: Ligante) no % de extragcéo

do Cr em fungao do tipo de agente quelante.

De acordo com o grafico da figura 4.20, verifica-se que todos agentes
complexantes apresentaram um maior percentual de extragdo do cromo da
serragem de rebaixadeira na razao molar 1:4, com maiores percentuais de extragao

alcancgados pelos acidos 2,6-PDC e Citrico.
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Na razao molar 1:1 o EDTA sdédico apresentou um percentual de extragao do
cromo da serragem de rebaixadeira de 61,38% e o Acido Citrico um percentual bem
menor de 38,09%.
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Figura 4.21: Efeito do tempo no % de extragéo do Cr em

funcao do tipo de agente quelante.

Como pode ser visto no gréafico da figura 4.21, todos agentes complexantes
apresentaram um maior percentual de extragdo do cromo da serragem de
rebaixadeira no tempo de 3h, O efeito do tempo no percentual de extracdo do cromo
da serragem de rebaixadeira foi menos acentuado para o Acido 2,6-PDC, a
diferenca no percentual de extragao entre o tempo 1h e 3h para esse complexante

foi de 3,06%, como pode-se observar na tabela 4.11.
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Figura 4.22: Efeito da temperatura no % de extragdo do Cr em

funcao do tipo de agente quelante.
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De acordo com o grafico da figura 4.22, todos agentes complexantes
apresentaram um maior percentual de extracdo do cromo da serragem de
rebaixadeira na temperatura de 70°C, O efeito da temperatura no percentual de
extracdo do cromo da serragem de rebaixadeira foi mais acentuado para o Acido
Citrico, a diferenga no percentual de extracado entre a temperatura 50°C e 70°C para

esse acido foi de 48,47%, como pode-se observar na tabela 4.8.

O gréfico da figura 4.23 apresenta o efeito do pH no percentual de extragao
do cromo da serragem de rebaixadeira para os diferentes extratores utilizados,
observa-se que o EDTA sédico e o Acido Citrico apresentaram um maior percentual
de extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira no pH=7, enquanto o acido 2,6-

PDC apresentou um maior percentual de extragdao do cromo no pH=5.

O efeito do pH no percentual de extragcao foi menos acentuado para o EDTA
sodico, a diferenga no percentual de extracdo entre o pH 5 e 7 para esse

complexante foi de 2,28%, como pode-se observar na tabela 4.6.
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Figura 4.23: Efeito do pH no % de extragao do Cr em fungéo do

tipo de agente quelante.
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CONCLUSOES

O presente trabalho alcangou o seu objetivo de avaliar tecnicamente a

viabilidade do processo de descromagem acida da serragem de rebaixadeira. A

partir do procedimento experimental as principais conclusbes sobre este processo

sao relacionadas abaixo.

1.

Foi comprovada a possibilidade de descromagem da serragem da
rebaixadeira através da descromagem acida. Os agentes quelantes EDTA
sédico, acido 2,6-PDC e Acido Citrico apresentaram alta eficiéncia de

extragdo nas condi¢des testadas.

Avaliando-se o0s resultados encontrados nos experimentos de
descromagem com EDTA soédico pode-se afirmar que a cinética de
formacéo do complexo [Cr-EDTA sédico] é favorecida principalmente pela
temperatura de 70°C, sendo o seu controle fundamental para assegurar

uma maior eficiéncia de extracdo do cromo.

2.1 A razdo molar (Cr/EDTA sdédico) 1:4 favorece a formagédo do complexo ,

ou seja uma maior concentracdo de EDTA sédico favorece a extragdo do

cromo da serragem de rebaixadeira.

2.2 No caso do EDTA sddico pode-se afirmar que o pH da solugao

complexante ndo influencia de maneira significativa no percentual de
extragdo do cromo e para se assegurar economia de reagentes quimicos

neste processo de descromagem, deve-se utilizar o pH=5.

2.3 As extragcdes mais altas de Cr da serragem de rebaixadeira com EDTA

sodico foram obtidas no tempo de 3h onde alcangou-se uma eficiéncia de
extracdo 12,66% maior em relagdo ao tempo de 1h, nas condigbes
experimentais otimizadas, com isso pode-se afirmar que o efeito do tempo
nao pode ser desprezado neste processo de descromagem para se

assegurar economia no processo.
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2.4 Com base nos resultados dos testes realizados verifica-se que a extragao
do cromo da serragem de rebaixadeira alcangou niveis de 84,01%,
utilizando-se o EDTA sddico, nas condi¢cbes de pH=7, t=3h e razdo molar
(Cr:Ligante) 1:4

3. Avaliando-se o0s resultados encontrados nos experimentos de
descromagem com Acido 2,6-PDC pode-se afirmar que a cinética de
formagao do complexo [Cr(PDC),] é favorecida principalmente pelo pH da
solugdo complexante, as extracbes mais altas foram encontrados no valor
de pH=5.

3.1 No caso do acido 2,6-PDC pode-se afirmar que o tempo de aquecimento
da mistura solugdo complexante/serragem de rebaixadeira nao influencia
de maneira significativa no percentual de extragdo do cromo, dessa
maneira para assegurar-se economia de energia no processo de

descromagem,deve-se utilizar o tempo de 1h.

3.2 A razao molar (Cr/2,6-PDC) 1:4 favorece a formagado do complexo, ou
seja uma maior concentragdo de Acido 2,6-PDC favorece a extragéo do

cromo da serragem de rebaixadeira.

3.3 No caso do acido 2,6-PDC pode-se afirmar que uma maior eficiéncia de
extragdo do Cr da serragem de rebaixadeira pode ser alcangada na
temperatura de 70°C, este efeito ndo pode ser desprezado para se
assegurar economia do processo de descromagem, pois a diferenga na
eficiéncia de extragao do cromo entre a temperatura de 70°C e 50°C nas

condigbes experimentais otimizadas foi de 11,69%.

3.4 Com base nos resultados dos testes realizados verifica-se que a extragao
do cromo da serragem de rebaixadeira alcangou niveis de 87,75%,
utilizando-se o Acido 2,6-PDC, nas condi¢cdes de pH=5, tempo de 3h e

razdo molar (Cr:Ligante) 1:4
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Avaliando-se os resultados encontrados para o Acido Citrico pode-se
afirmar que a cinética de formagdo do complexo [Cr-Acido Citrico] foi
favorecida principalmente pela razdo molar (Cr/Acido Citrico) 1:4 sendo
portanto o seu controle fundamental para assegurar uma maior eficiéncia

de extragao do cromo da serragem de rebaixadeira.

4.1 No caso do Acido Citrico pode-se afirmar que a temperatura ndo deve ser

desprezada para se assegurar economia no processo de descromagem
pois na temperatura de 70°C e condigdes experimentais otimizadas
alcangou-se uma eficiéncia de extragcdo 48,47% maior do que na

temperatura de 50°C.

4.2 Assim como para o EDTA sdédico o efeito do pH para o Acido Citrico foi o

menos significativo dos efeitos principais, no entanto este fator ndo pode
ser desprezado para se garantir economia de reagentes quimicos como
no caso do EDTA sédico, pois no pH=7 e nas condicdes de extracio

otimizadas, alcangou-se uma eficiéncia 32,88% maior do que no pH=5,

4.3 O tempo de aquecimento da mistura serragem de rebaixadeira/solugéo

de Acido Citrico € um fator importante no processo de descromagem, n&o
podendo ser desprezado para se assegura economia do processo, pois no
tempo de 3h alcangou-se uma eficiéncia de extragéo 25,86% maior que no

tempo de 1h, nas condi¢cdes experimentais otimizadas.

4.4 Com base nos resultados dos testes realizados verifica-se que a extragao

5.

do cromo da serragem de rebaixadeira alcangou niveis 87,24%, utilizando-
se o Acido Citrico, nas seguintes condigdes:pH=7, T=70°C ,tempo de 3h e

razdo molar (Cr:Ligante) 1:4.

Através dos resultados obtidos pode-se afirmar que a vantagem de se
utilizar o Acido Citrico como agente quelante ndo esta relacionada com a
economia de reagentes quimicos para o ajuste do pH como no caso do

EDTA sddico e tampouco com a economia de energia no processo como
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no caso do Acido 2,6-PDC mas sim com o baixo custo deste acido

organico e pela sua natureza nao toxica

O projeto fatorial cruzado do tipo 2* foi adequado para modelar o processo
de descromagem e mostrou-se uma ferramenta util dentro dos niveis

testados.

Com base nas melhores condicdes operacionais testadas e nos resultados
dos testes realizados verifica-se que dentre os tipos de agentes quelantes
utilizados os que provaram apresentar melhor eficiéncia no processo de
descromagem foram o Acido 2,6-PDC e o Acido Citrico, sendo este Ultimo

um melhor complexante devido ao seu baixo custo e natureza ndo-toxica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar testes em escala piloto

Reaproveitamento da solugdo complexante no curtimento

Estudo de viabilidade econdmica

Verificar/Desenvolver outras técnicas analiticas para determinagao de cromo
Realizar estudos voltamétricos para recuperagdo do metal cromo e do agente
quelante.

Realizar extragdes do Cr Il da serragem de rebaixadeira em mais de um

estagio.
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7 CONSIDERAGOES FINAIS

De acordo com a Fundagao Estadual de Protecao Ambiental do RS (FEPAM)
o limite maximo permissivel de cromo aplicado ao solo é de 500 mg.kg”
(Rodrigues,1993), a serragem de rebaixadeira utilizada nesta dissertacdo apresenta
uma concentracdo de 25000 mg.kg™' , entdo para se dispor este residuo no solo
dentro das normas ambientais estaduais, seria necessario obter-se uma eficiéncia
de extragao do cromo de 98%. Na legislagdo Holandesa, o limite maximo permissivel
do cromo no solo é de 5000 mg.kg™' (Brown,1986) isto corresponde a uma eficiéncia
de extracdo do cromo de 80% . Com base nestes dados conclui-se que o processo
de extragdo do cromo da serragem de rebaixadeira com os acidos organicos
testados (EDTA sédico, Acido 2,6-PDC e Acido Citrico) em um Unico estagio ndo
cumpre a legislacdo estadual, sendo, portanto necessario a otimizagdo do processo

de descromagem &acida.

Apesar de ndo se alcancar os niveis de extragdo desejados este processo
contribui para o desenvolvimento das tecnologias chamadas limpas e, conforme a
bibliografia, para que o Cr Il da serragem sofra um processo de oxidagdo a Cr VI
seria necessario um constante despejo no solo destes residuos em altas
concentragcbes de cromo, associado a determinadas condigdes do solo, desta

maneira fica evidenciada a importancia deste trabalho.
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