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Resumo: As cinzas oriundas do tratamento térmico dos resdgerados pela indlstria do couséo ricas em 6xido de
croma Uma possivel destinacéo para essas cinzas sepi@ucao de ligas ferrocromo. No entanto, a presede fosforc
em quantidades acima dos limitespecificados para as lig torna necesséria a desfosforagdo. Alguns acidosnprema
formacdo de composicfosfatados (que ficam emlugdo) através da lixiviagdgpossibilitandc a remocao do fosforo das
cinzas.Foram realizados experimentos para verificar auéficia dos pardmetros envolvidos na desfosfor e definir quais
séo significativos, buscando asndi¢cdes mais favoraveis para que seja atingigadxima remocéao do fosforFoi utilizado

0 acido sulfarico e oparametros estudados forara concentracdo das solucbes de acidoquantidade deste acido, a
granulometria das particulas das cinzasitemperatura. Os experimentos seguiramplamejament fatorial completo 2e a
partir dos resultados obtidos, foealizade a analise de varianca fim de testar a significAnciae cada um dos efeitos. Os
resultados obtidos demonstraram a viabilidade docgsso de desfosforacdo por lixiviacdo acida com aadidrico. Os
efeitos da temperatura, concentracdo &tgdo, granulometria e a interagdo entre a temperatura granulometria foran
significativos. A razéo &cido/cinza nédo foi sigefiiva. Foi ajustadoum modelo linear que considerou apenas os ef
significativos. O modelo apresentou um bom ajuste os dados experimentais e permitiu encontraroaslicbes de maxin
conversao (98,8%): 60°C, solucéo acida com 15% ,SQ, e particulas com granuloméirinferior a 75um.

Palavras-chave: desfosforacaodxido de cromoferrocromo;cinzas; tratamento térmico; residuos de co

1. Introducéo

Com o crescimento da progho industrial, a
preocupacdo com o0s residuos gerados pelos s
industriais é cada vez maior. No mundo todo, osids
ambientais tém criado leis mais severas para redis
impactos ao meio ambiente, levando as indudstri
buscarem novas solucBes para o tratan e destinacao
desses residuos.

No setor coureir@alcadista a grande preocupacé
em razao dos residuos gerados serem altamenteosa
téxicos, ou seja, possuem um grande poder
contaminacdo, devido a presenca de cromo oriundk
processos de curtimentdo Brasil, assim como no muni
todo, o curtimento das peles é feito principalmenpartir
de sais de cromo em virtude de suas qualidadesnte:.
O sulfato basico de crom®o mais utilizad (DETTMER,
2008 e PEREIRA, 2006).

Apesar de a maior parte doomo estar na form
trivalente, ha risco de oxidagdo a forma hexavale
altamente tdxica e cancerigena.

Os residuos sélidoda industria do cou, de acordo

com a NBR 10004 (ABNJ2004), sdo classificados como
residuos de classe 1 perigosos.As disposi¢cdes dos
mesmos devem feitas eARIP (Aterro de Residuos
Industriais Perigososp que implica em um proktma de
gerenciamento e logistica em wuma série de
inconvenientes ambientaiBesta formea preocupacdo do
setor vem aumentandpoisatualmente € um dos maiores
geradores de residuasdustriai, especialmente residuos
classe 1.Segundo o Relatério sobre a Geragao
Residuos Solidos Industriais no Estado do Rio Grata
Sul referente ao ano de 2002 (FEPAM, 2003), a inid(
do courofoi responsavel pela geracéo de 62% de resi
de Classe I.

Uma alternativa aos aterros € o tratamento tér—
incineracdo —utilizado em muitos paises. Uma das
vantagens deste procegsa diminuigdo em cerca de 9(
do volume dos residuos. No Rio Gre do Sul, pesquisas
realizadas peltaboratério de Processamento de Resit
(UFRGS) conduziram @stalacdo e aperfeicoamento
uma unidade piloto parateatamento térmic de residuos
do setor cal¢cadistaA unidade esta localizada junto
Empresa Presear Tratamento e Reciclagem de Resic
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LTDA, no municipio de Dois Irmdos — RS (WENZEL,
2008). Trata-se de um incinerador de leito fixomco
tecnologia de combustao e gaseificacdo combin&iGaE)
projetado especificamente para este tipo de residuo
(GODINHO, 2006). Atualmente a planta foi duplicagla
opera com poténcia térmica de 600 "k\{¢erca de 200 kg
de residuo por hora).

Conforme GODINHO (2007), a planta entrou em
operacdo em agosto de 2003, tendo sido processarizs
de 200 toneladas de residuos em mais de 2.500 Heras
operagdo. Devido ao seu poder calorifico, a inei@o
dos residuos (biomassa) apresenta-se como alteripatia
a geracao de energia. O processo de gaseificagaioudia
formacdo de dioxinas e furanos, devido as condicbes
redutoras envolvidas no processo, 0 que O torraiair
(GODINHO, 2007). O autor analisou as emissdes degga
atmosféricos do processo e constatou que estaxoatias
limites maximos especificados na resolugdo do COMAM
316/02.

De acordo com WENZEL (2008), as cinzas oriundas
do tratamento térmico dos residuos gerados pelwr set
coureiro-calcadista processados na planta pilodorisés
em oxido de cromo, possuem entre 50 a 62% deCr
Sendo assim, torna-se interessante a recuperagérorio
contido nas cinzas para a producdo de ligas femoar
(Fe-Cr).

O teor de GIO; das cinzas encontrado por WENZEL
(2008) foi de 62,29%, enquanto o teor encontrado po
GODINHO (2006) foi de 55,91%, ambos utilizando a
técnica de espectrometria de fluorescéncia de -Kios
(FRX). PEREIRA (2006) caracterizou as cinzas asale
espectrofotometria de absorcao atbmica e
espectrofotometria de emissdo atébmica, encontrando
55,01% de GOs. Para o fosforo, através de determinagfes
semi-quantitativas, os valores variaram para cadar,a
2,58% (WENZEL, 2008), 1,59% (GODINHO, 2006) e
0,95% (PEREIRA, 2006).

Segundo GODINHO (2006), a producéo de ligas Fe-
Cr a partir das cinzas é atraente, pois ndo enwtbas de
oxidacdo e assim nao ocorre formacao de cromo VI.
Porém, a presenca de fésforo na cinza pode dimiuir
qualidade da liga obtida.

As industrias que se utilizam de minérios de cromo
(Cromita) como matéria prima, necessitam produtms c
baixo teor de fésforo. Para a liga ferrocromo, selguas
especificagbes da NBR 6837 (ABNT, 1989), o peraantu
maximo de fésforo admitido nas ligas é de 0,035%edd
de cromo esta entre 50,0 — 56,0%.

De acordo com CHIAVERINI (2005), a presenca de
fésforo é considerada deletéria a qualidade doaisygtois
reacbes que se dao entre si ou com o oxigénio e/ou
nitrogénio ddo origem a inclusdes nao metdlicastaide
com estas inclusfes, segundo o autor, quando sidoset
esforgos ciclicos e alternados, ddo origem a peissiv
rupturas. Além disso, o fosforo € um elemento rmciv
devido a fragilidade a frio que confere aos agefiete-se
em baixa tenacidade ou baixa resisténcia ao chpque)
principalmente em acos duros e de alto carbonondyua
seu teor atinge certo limite (CHIAVERINI, 2005).

O pentoxido de fésforo ¢Ps) € um oOxido de
reconhecida facilidade de reducédo a forma metakste
aspecto foi demonstrado por WENZEL (2008) quando da
utilizacdo de um processo de reducdo -carbotérmica

(reducdo pelo monodxido de carbono). Assim, espera-s
que o0s compostos deste elemento sejam totalmente
reduzidos a forma metalica. A quantidade de fésforo
presente nas cinzas (cerca de 2,5%, expresso cgap P
esta bastante acima do limite admitido para assliga
ferrocromo, admitindo maxima reducao dos compaodtos
fosforo.

Existem estudos que tratam da remocao de fdsforo
em minérios de ferro com alto teor de fésforo, aaig
envolvem tratamentos fisicos como a flotagdo com
separagdo magnética (ZHANG e MUHAMMED, 1989). O
principio do método por flotacdo é concentrar doi@s
em solucdo, sob forma de fosfato, e separa-lo aenioi
de ferro. E um dos métodos mais utilizados (HERNAIN
et al, 2005).

Um método quimico pouco estudado e que seria uma
alternativa aos métodos fisicos € a desfosforagéo p
lixiviagdo acida. O fésforo em contato com a saofuca
acida lixiviante migra para a solugdo, formando
compostos fosfatados com o acido. Assim, pode-se
remover o fosforo em solugdo por meio de filtragcao
(OHLWEILER, 1974). Alguns estudos publicados sabre
método citam como vantagem a possibilidade do eso d
particulas menores, 0 que garante uma maior
homogeneidade da amostra e, além disso, trata-sende
método mais simples quando comparado a flotacédo
(ZHANG e MUHAMMED, 1989). Trata-se de um método
que possibilita também, a remocédo de compostoddiga
quimicamente e que nao sao possiveis de serem icaov
utilizando-se métodos fisicos de separacao.

ZHANG e MUHAMMED (1989) estudaram a
remocéao de fésforo de minério de ferro (apatitajteado
cerca de 1% de P (2,24% deOB) por lixiviagcdo com
acido nitrico, em uma coluna de percolagdo contemdo
minério em fase estacionaria, em dois modos deag@er
— de circulacdo single-pass A operacao de circulagcédo
permite o reciclo da solucdo de acido nitrico
continuamente, o que garante, segundo 0s autones, u
economia do consumo de acido e ganho em velocidade.
No caso dosingle-passa solucédo de lixiviagdo fresca é
bombeada através da base da coluna e o lixiviado é
coletado no topo, proporcionando uma reducdo da
precipitacdo de fosfatos.

Nos dois modos de operacédo, 0s autores estudaram a
variagcao da concentracdo de acido de 5 a 6M, odeatap
contato entre 20 e 30 horas, a razéo liquido/sqig® a
0,35 L.kg") e a velocidade (0,5 a 1 cm.m)n mantendo
fixos a temperatura (ambiente) e o tamanho dagcpkas
(1 mm). Segundo ZHANG e MUHAMMED (1989), o teor
de fosforo presente pode ser reduzido, sendo asgdela
remocéo de fosforo de 95%.

Devido a exigéncia e uso cada vez maiores de
minérios de baixo teor de fésforo na indUstria idgica,
€ importante o desenvolvimento de métodos de
desfosforacdo em escala industrial. Um processo
hidrometaldrgico da desfosforacdo de minérios deo fe
foi estudado por ZHANG e MUHAMMED (1989)
utilizando &cido nitrico na lixiviacdo. O processmsiste
em um tratamento integrado para remocao de fésforo
minério por lixiviacdo e posterior processamento da
solucao de lixiviagdo. A viabilidade técnica e aremmia
do processo foram analisadas pelos autores e egs®c
considerado viavel.
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CHENGet al (1980) estudaram o efeito da lixiviagéo
com &cido sulfdrico em minérios de ferro do oeste
australiano. Foram estudados os efeitos da comgéiotde
acido e do tempo de lixiviagdo em amostras peldizaOs
experimentos foram realizados mediante agitacdo e
aquecimento controlados num processo em batelada. O
tamanho das particulas utilizadas pelo autor foit@mo
de 10 mm, e a temperatura 60°C e a razdo de sdlielos
40% em peso.

Em termos econbmicos, devido a um menor consumo
de acido, os melhores resultados encontrados peatr a
foram para o acido sulfdrico 0,1M, onde o melhonge
foi de 5 horas, (60 a 70% do fésforo extraido) éRgrpara
0,5 M a extracéo foi maior (70-80%).

JIN et al (2006) estudaram a lixiviagcdo utilizando
hidroxido de sddio, &cido sulftrico, cloridrico érico.
Foram investigados tempo, concentracdo da solucéo
lixiviante e a velocidade de agitacdo rotacional, a
temperatura ambiente. A separacéo do lixiviadoesepr
filtracdo. Para o hidroxido de sodio o autor nadeod
resultados satisfatérios. Os melhores resultadaanfo
encontrados para o &cido sulfarico a 1% durante 20
minutos na temperatura ambiente — em torno de 91%.

Segundo BANDEIRA (2003) embora o acido nitrico
seja mais caro que o sulfdrico, uma vantagem cgtdiga
seu uso na lixiviagdo acida é que ele solubilipéda@mente
0 P,Os. Entretanto JINet al (2006) encontraram melhores
resultados na lixiviagdo com acido sulfirico em émios
de ferro quando comparado com o acido nitrico eigoa
cloridrico.

Sendo o fosforo o grande inconveniente para a
utilizacdo das cinzas como matéria-prima na proolug
liga ferrocromo, este trabalho tem como objetivmaeer
o fésforo das cinzas oriundas do tratamento térrdice®
residuos de couro a fim de viabiliza-las para apgéo de
ferroligas de cromo através de um processo batelada
lixiviagdo com acido sulfurico.

Foram investigados os efeitos da temperatura,
concentracdo de acido sulftrico, razdo sélidofique
granulometria das particulas de cinzas na remocéao
percentual de fésforo das cinzas. Foi utilizadécaita de
planejamento fatorial completo em dois nivei§“j2para
determinar os efeitos significativos deste proceBsoam
buscadas as condi¢des que favoregcam a méaxima remoca
de fésforo.

2. Metodologia
2.1 Cinzas e outros materiais utilizados

Os experimentos foram realizados utilizando como
matéria-prima principal cinzas provenientes do esso de
tratamento térmico de residuos da industria cadtadi
Uma amostra representativa foi coletada no cinzdoo
reator de gaseificagdo da planta piloto, localizaa
empresa Preservar Tratamento de Residuos Ltdanza ci
coletada possui coloragdo esverdeada, tipico dpastos
de cromo trivalente.

De uma amostra de 10 kg, foram retirados
aproximadamente 2 kg através de sucessivas quaeteac
manuais. As cinzas foram cominuidas em moinho tesbo
por 2 h, com o objetivo de homogeneizar a amostra e
diminuir o tamanho das particulas. Apés, foi real um

ensaio para determinacdo da distribuicdo granulicagét
em uma série de peneiras Tyler. Para caracterizdg8o
cinzas, foram utilizadas particulas com granuloimetr
menor que 0,075 mm (<200 mesh). A Figura 1 mostra
uma amostra de cinzas utilizadas neste trabalho.

%

A Pk
Figura 1. Cinzas de residuos da industria cal¢adista
utilizadas neste trabalho.

O teor de cromo presente nas cinzas foi determinado
guantitativamente através do método volumétrico do
tiossulfato de sédio relatado na norma D 2807 (ASTM
1993). Para este fim, a amostra de cinzas foi idigerom
uma mistura de acidos (nitrico, perclérico e sidfr
onde ha a destruicdo da matéria organica remarteseen
cromo é oxidado ao estado hexavalente, de aconoaco
norma. Depois da devida diluicdo, o cromo foi &itld
volumetricamente com tiossulfato de sédio.

A concentracdo de fésforo nas cinzas foi
guantitativamente determinada através do métodwities
na norma E 278-01 (ASTM, 2005). Este método padrdo
indicado para determinacdo de fosforo em minéries d
ferro e é baseado na coprecipitacdo de fosfomdbbda
titulagdo do excesso de hidroxido de sodio com dacid
nitrico.

Para a realizacdo dos experimentos foram utilizados
ainda: solucfes de acido sulfdrico preparadas t@r jiar
acido comercial puro a 98%. Ainda, agua destilaaa f
necessdaria em algumas etapas dos experimentos.

2.2 Selecdo dos fatores experimentais (variaveis
investigadas)

Numa primeira etapa ndo relatada neste trabalho,
foram realizados experimentos preliminares em [goco
para o estudo da influéncia das diversas varidgaes
poderiam influenciar no processo de desfosforacéo.
Primeiramente, os experimentos foram separadosoésn d
blocos, onde foi investigada a influéncia do tigoatido
utilizado. Acido nitrico e sulfdrico foram utilizad. Para
cada acido, variou-se a concentracdo das solugbes,
tempo de contato entre a solucdo e a cinza e @ raza
acido/cinza. A partir dos resultados desses expeeitios
foi possivel inferir que o tipo de acido utilizaddio
demonstrou diferencas significativas. Adotou-secm@
sulfurico no estudo, com base nas observages @¢ di
(2006) e também devido ao seu menor custo.

Além disso, foi observado que a partir de um
determinado tempo de contato ndo se viam grandes
mudancas nos resultados, podendo o tempo de caetato
fixado em 1h.
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Em outra rodada de experimentos, observou-se que a
agitacdo melhorou os resultados quando comparam®s a
experimentos sem agitacdo. Uma agitacdo constamte d
mistura (250rpm) foi entdo adotada em todos osi@nsa
relatados neste trabalho.

Tendo em vista as relativamente baixas remoc¢@es de
fosforo das cinzas obtidas até entdo, foi propasto
aumento na temperatura de trabalho. Isto acarnehos
melhoria nos resultados, comparados aos processos a
temperatura ambiente.

Com base nesta sequéncia de experimentos
preliminares e nos resultados observados na literat
foram selecionados quatro fatores a serem invelstgya
neste trabalho, bem como o nivel destas variaveis:

Temperatura (T): os testes foram feitos em duas
temperaturas: 30°C e 60°C.

Concentracdo de acido (C): As solucdes de acido
sulfurico utilizadas foram em concentragdes de 7P%%.

Razao acido/cinza (R): As razfes &cido/cinza
estudadas foram 2 e 5 (ml solugdo acida/g cinza).

Granulometria (G): As amostras de cinza utilizadas
foram as de granulometria menor que 0,075 mm (<200
mesh) e as de tamanhos entre 0,177 e 0,250 mmg<60
>80 mesh). A faixa granulométrica das particulasndér
tamanho foi selecionada utilizando como critérimaior
fracdo massica obtida em um ensaio granulométriéo (
apresentado neste trabalho). A moagem teve durdgédo
60min em um moinho de bolas convencional completo
cerca de 40% do seu volume com esferas de acaascin
As esferas possuiam cerca de 2cm de diametro.

2.3 Procedimento experimental e aparato
Os experimentos foram realizados com amostras de

10 g de cinza previamente seca em estufa a 100@htéu
1 hora.

Apé6s secas, as amostras foram pesadas e colocadas

em frascos erlenmayers de 250 ml. Em seguida,ceudici
se a solucdo &cida lixiviante com a concentracdejdda.
Uma mistura intima entre a cinza e o 4cido deve ser
promovida. ApGs a mistura, as amostras sao colscania
um banho termostatico a temperatura controladd para
sob agitacdo constante de 250 rpm. Decorrido @gerde
contato entre a cinza e a solugéo lixiviante, ohbafoi
desligado e 100ml de agua quente foram adicionadlos.
solugdo foi filtrada a vacuo. A torta do filtro ftavada
com cerca de 100 ml de 4gua quente para garaetitogio

o foésforo removido esteja em solucgéo.

As solucBes foram recolhidas em Kitassato e foram
diluidas a fim de atender os limites de concentacd
especificadas pelo método utilizado para a deterpaio da
quantidade de fésforo presente em solucéo.

Todos os experimentos de lixiviacdo foram realizado
em estufa de banho termostatico a temperaturatacagi
controlados e as filtragdes utilizando-se bombwaédeio.

2.4. Variavel de resposta e metodologia analitica

Foi selecionada como variavel de resposta a
porcentagem de fésforo removida das cinzas, ou seja
conversdo do fésforo a um composto solivel na 8oldg
lixiviacao.

A determinacdo da concentracdo de fosforo em
solucdo foi feita por fotometria, tendo sido utilio
espectrofotometria em comprimento de onda 470 nm
(visivel), em Espectrofotometro Cary — UV visivéls
medidas de absorbéncia foram comparadas a umaaeirva
calibracdo feita a partir de um padrédo de,RE, (8-36
mg de P/L). Este método é descrito na norma 45@0-P
SMC (Comité de Métodos Padrao, 1999).

Para a eliminagdo da cor (verde remanescente das
cinzas) nas solucdes filtradas, utilizou-se caatitado e
para cada experimento foi realizado um branco.

A analise colorimétrica tem como base a variacdo da
cor de um sistema com a concentracdo de algum
componente. Na colorimetria a cor se deve geraknant
um composto colorido formado por um agregado de um
reagente apropriado, ou do mesmo componente que se
determina. A intensidade da cor pode comparar-g€ &0
obtida tratando uma quantidade conhecida de uma
substancia a determinar da mesma forma como asandli
da amostra.

Na espectrofotometria se utiliza radiagdo de
comprimento de onda definido que pode ser de
ultravioleta visivel ou infravermelho, e requer rapgego
de um aparato mais complicado e mais caro: o
espectrofotbmetro. A vantagem dos  métodos
colorimétricos segundo VOGEL (1961) é que eles
permitem determinar quantidades pequenas de
substancias, como no caso deste trabalho na oréem d
miligramas de fosforo por litro.

A fim de verificar a quantidade de cromo lixiviado
juntamente com os compostos de fosforo, em algumas
condi¢cbes experimentais foram realizadas aindaisaisal
de cromo na solugéo resultante do processo. Hizaglb
o procedimento descrito na NBR 13341 (ABNT, 1995).

2.5. Planejamento experimental e analise estatistic

Para determinar a influéncia dos fatores investigad
e suas interac@es, foi realizado um planejamentida
completo de dois niveis, 2resultando em 16 condicées
experimentais distintas que foram realizadas eptidaita
a fim de garantir a reprodutibilidade dos resulsado

Os quatro fatores selecionados neste trabalho estdo
dispostos na Tabela 1, assim como os niveis adatado

Tabela 1.Fatores e niveis investigados.

Niveis
Fatores 1 )
T (°C) 30 60
C (%) 7 15
R (ml sol. acida/g cinza) 2 5
+0,177 -
G (mm) -0,075 0.250

A andlise da varianca (ANOVA - teste F) foi
utilizada para avaliar a significaAncia dos efeitos, seja,
os fatores e suas interacdes que influenciam ag&@wndo
fésforo das cinzas e quais as condi¢cdes em qussveb
obter uma maior concentracéo de fésforo no lixigiad
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3. Resultados e Discussoes

A Tabela 2 apresenta a caracterizacdo das cinzas
realizada neste trabalho. Os compostos de interesse
fésforo e cromo foram quantificados conforme désana
metodologia.

Para a determinacdo do teor de,dr foram
realizadas 12 réplicas para esta andlise a finmfeeiri seu
intervalo de confianga (95% de confianga) com sagra
(ver Tabela 2).

A Tabela 2 apresenta o resultado para o fosforo
obtido expresso como,®s, bem como seu intervalo de
confianca baseado em 4 réplicas (e 95% de conjianca

Tabela 2.Caracterizagéo das cinzas utilizadas neste

trabalho.
Composto/  Porcentagem massica (%)
elemento (média + IC)
Cr,0s 55 + 4
P,Os 326 = 0,30

Intervalo de confianca (teste-t, 95% de confiadgaplicas para
P,Os e 12 para GOx).

A caracterizacdo das cinzas (Tabela 2) apontou
valores de teor de @D; semelhantes aos encontrados na
literatura. Pequenas variacdes nos valores dos islema
autores e deste trabalho com os valores encontjaalos
WENZEL (2008) sao devidos as coletas terem sido
realizadas em épocas diferentes. A comparacado sdeste
resultados aponta uma razoavel heterogeneidade nas
amostras obtidas.

A distincdo entre os valores obtidos nas
quantificacdes de,Ps com a literatura pode ser explicada
pela menor precisdao do método de FRX — por ser-semi
quantitativo e por ter sido executado com um padrdo
artificialmente preparado para este fim, enquargsten
trabalho utilizou-se um método quantitativo.

Foram executados experimentos conforme a
metodologia estatistica do planejamento fatoriahgleto
2*4 (4 fatores e dois niveis) a fim de se determirgr o
fatores (variaveis ou parametros experimentais) que
influenciam significativamente na remocéo de fasfdas
cinzas.

A Tabela 3 mostra a matriz experimental e os
resultados obtidos nos experimentos. A variavel de
resposta € apresentada como uma média das réplicas
executadas e o seu respectivo intervalo de corfiaAc
realizacdo dos ensaios se deu de forma aleatéria.

Os experimentos foram realizados em triplicata, com
excecdo dos experimentos 5 e 7 onde apenas um
experimento foi realizado, e dos experimentos 6 enfle
foram feitas duas réplicas.

A fim de verificar a quantidade de cromo que estava
sendo lixiviado juntamente com os compostos deofésf
em algumas condigBes experimentais (as mais sgveras
quantificado cromo na solucdo resultante do pracess
Estes resultados séo apresentados na Tabela 4v@®ise
que pequenas quantidades do cromo presente nasénza
solubilizadas nas condigfes propostas — maximqidé.1

Tabela 3.Matriz experimental.

Exp. Fatores Remogéo Qe fésforo
(%) [média + IC]
T C R

1 -1 1 1 -1 769 £ 107
2 1 1 1 -1 986 £ 4.2
3 -1 -1 1 -1 736 £ 7.2
4 1 -1 1 -1 929 + 1.8
5 -1 -1 -1 771 £ 2.0
6 1 -1 -1 97.8

7 -1 -1 -1 -1 726 £ 195
8 1 -1 -1 -1 91.8

9 -1 1 1 1 818 + 3.6
10 1 1 1 1 96.6 + 2.8
11 -1 -1 1 782 + 0.9
12 1 -1 1 929 =+ 40
13 -1 -1 1 80.9 + 8.8
14 1 1 -1 1 976 £ 29
15 -1 -1 -1 1 744 + 04
16 1 -1 -1 1 899 + 0.1

¢ Intervalo de confianca (teste-t, 95% de confianca)

Tabela 4. Percentual de cromo
lixiviado.
Cromo lixiviado
(% em massa)

Experimento

2 11
4 0.6
5 0.2
7 0.2
14 0.6
16 0.7

A partir dos dados obtidos, foi realizada uma aral
de varianca, de forma a determinar o0s efeitos
significativos. A Tabela 5 apresenta os resultadas
andlise de varianca .

Os resultados apresentados na Tabela 5 mostram,
com 95% de confianca, que os fatores que exercem
influéncia sobre a desfosforacdo (efeitos sigrtifics)
sdo: a temperatura (T), a concentracdo g8C4 da
solucdo (C) e a granulometria das particulas (Glaz&o
acido/cinza (R) nao foi significativa. O efeito iteracao
entre a temperatura e a granulometria também foi
significativo. Os efeitos das demais interacdes foéam
significativos. Estas conclusdes baseiam-se ne tEst
onde a hipétese nula considera a varianca assodiada
mudanca do nivel do fator menor ou igual a varianca
experimental. Para p-valor menor que 0,05 a hipatesa
foi rejeitada e o efeito é considerado significati® efeito
linear da temperatura foi o mais significativo, Wdg pela
concentracdo, interacdo entre temperatura e graetiia
e, por ultimo, a granulometria.
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Tabela 5. Analise de varianga (ANOVA) — Teste F para ostegei
dos fatores investigados e suas iteracoes.

F(ér;te Soma dos Graus de Valor de pvaloR  Decisad
variacio quadrados liberdade F
T 3337 1 849 <0.001 S
C 274 1 69.8 <0.001 S
R 15 1 3.7 0.06 NS
G 19.4 1 4.94 0.035 S
TC 4.3 1 11 0.30 NS
TR 0.30 1 0.077 0.78 NS
TG 60.3 1 15.3 <0.001 S
CR 12 1 29 0.10 NS
CG 0.57 1 0.15 0.71 NS
RG 25 1 0.64 0.43 NS
TCR 0.01 1 0.003  0.958 NS
TRG 2.6 1 0.67 0.42 NS
TCG 1.2 1 0.31 0.58 NS
CRG 4.6 1 1.2 0.29 NS
TCRG 0.75 1 0.19 0.67 NS
E;gf 102 26

? Probabilidade de se cometer um erro tipo | (ewre se comete ao
rejeitar a hipdtese nula quando, na realidade, potése nula é
verdadeira).

® 9504 de confianca; S: efeito significativo; NS: rsignificativo.

Com base na interpretacdo dos dados, propbs-se um

modelo linear com relacdo aos parametros, onde rgeme
0s parametros correspondentes aos efeitos (priacpde
interacdo) significativos (do modelo linear gerfdyam
considerados. Este modelo foi chamado “Modelo 1”. A
significancia do modelo foi testada através doetést A
hipétese nula considera a varianca do modelo menor
igual a varianga experimental. A Tabela 6 mostra qu
modelo proposto é adequado (hipotese nula verdgdgr
que o p-valor é maior que o valor estipulado, aersindo
95% de confianga. A Equacao (1) representa o “Modeél
proposto. A Tabela 6 também apresenta o coeficidate
determinacdo (B e o coeficiente de determinacéo ajustado

(Rzadi) que representam a qualidade de predicao do modelo
Observa-se que 98,9% da variabilidade observada nos

experimentos pode ser predita pelo “Modelo 1”.
X=858+89T+2,6C+0,7G—-1,2TG (1)

Na Equacéo (1), X é a conversao de fésforo (variave
de resposta); T, C e G a temperatura, concentracao
granulometria, respectivamente (variaveis coditsad

Os parametros deste modelo foram testados (teste-t
com 95% de confianca) quanto a sua significAncia. A
hipétese nula considerou o valor do parametro igual
zero. A varianga associada a cada um dos paranfetros
determinada através do calculo da matriz de cawgaia
dos parémetros. Assim observou-se que o parametro
correspondente ao efeito linear do fator G (graneloia)
ndo foi significativamente diferente de zero. Assim
prop6s-se um modelo onde o referido parametro foi
desconsiderado. Este modelo foi chamado genericamen
de “Modelo 2". Da mesma forma como feito para o
“Modelo 1", o “Modelo 2" também representou
significativamente os dados experimentais (ver Teabg
ou seja, 0 p-valor € maior que o estipulado, cofb @
confianga. O valor do coeficiente de determinagdd (
nos remete a conclusao de que 98,3% da variakdlidad
observada nos experimentos pode ser predita pelo
“Modelo 2". Entretanto o coeficiente de determiraca
ajustado (I%dj) também teve seu valor diminuido frente
aos valores encontrados para o0 “Modelo 1". Estee rsaal
considerado um indicio de que o “Modelo 1" deve cer
modelo considerado na andlise dos dados.

Para a decisdo de qual modelo utilizar para a
representacao dos dados experimentais, foi realinad
teste F para a comparacao entre os modelos. Aespot
nula considera que a varianca observada entre aléMo
1" e o “Modelo 2" € menor ou igual a varianga do
“Modelo 1" (modelo com maior numero de parametros).
A Tabela 6 mostra que a hipotese nula pbde ser
descartada, ja que o p-valor foi menor/igual agpelstdo
para 95% de confianca. Desta forma, conclui-se @ue
“Modelo 1" é significativamente melhor que o “Model
2". O “Modelo 1" foi utilizado para analise e inpeetacao
dos dados.

A Figura 2 apresenta um grafico de distribuicdo dos
residuos (definido como a diferenca entre o valor
calculado e o valor experimental) para a variavel d
resposta. O modelo linear é considerado apropnda
os dados, tendo em vista a distribuicdo aleatéoa d
residuos em torno do eixo horizontal. O valor méx{em
maédulo) dos residuos obtidos foi de 1,9%, indicando
bom ajuste do modelo. A andlise da Figura 3 — rémog
predita versus remocdo experimental — reforca esta
concluséo.

Tabela 6.ANOVA — Teste F para os modelos estudados.

Grupos Variabilidade entre os Varlabllld"aq'e do grupo Teste F Quahdgd~e da
Grupos B predicédo
A B Soma dos Grausde Somados Grausde E p- R? R
guadrados liberdade quadrados liberdade 0 valor adj
Modelo 1 Erro 16.4 11 102 26 0.380 0953 0.989  0.984
experimental
Modelo 2 Erro 23.8 12 102 26 0.505 0.893  0.983  0.979
experimental
Modelo 2 Modelo 1 7.4 1 16.4 11 5.0 0.05 - -

#Probabilidade de se cometer um erro tipo | (er®spicomete ao rejeitar a hipétese nula quandealidade, a hipétese nula é
verdadeira).



IX Oktoberforum — PPGEQ 7
www.eng.ufrgs.br/oktoberforum

%0 5 80 7 % 3 100
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Figura 2. Distribuicdo dos residuos para o modelo proposto.
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Figura 3. Resultados experimentais versus valores preditos pe
modelo para a remoc¢éo percentual de fosforo.

O erro de predicao do modelo foi calculado através
de teste t (95% de confianca), considerando a ngaia
deste modelo como sendo a diagonal principal daiznat
de covarianca dos erros de predicdo (com varianca
experimental uniforme). Foi obtido um intervalo de
confianca de 5,0% para a predicao.

A Figura 4 apresenta o grafico de superficie de
resposta da equacao linear proposta. A granulcanfetri
representada como didmetro médio entre as abedass
malhas subsequentes.

Observa-se na Figura 4 que para a regido
experimental investigada neste trabalho, um aumdato
temperatura favorece a remogéo de fésforo das<ikza
temperaturas baixas (e concentracdo de &cido isalfur
entre 7 e 15%), o aumento da granulometria dagpks
proporcionou um pequeno aumento na remocdo de
fésforo. A concentracdo de acido apresentou efeito
positivo na conversdo obtida para todas as demais
condicdes.

A maxima conversao predita pelo modelo proposto
foi de 98,8+5,0% para as seguintes condicdes: GOR@I
+1 da variavel decodificada), solucdo com 15% ¢eQy
(nivel +1) e particulas com didametro médio de 0,038
(nivel -1). Experimentalmente foi obtido 98,6+4,2%
remocao de fésforo das cinzas nestas mesmas cendi¢d
Remocdes de fésforo acima de 95% fazem com que
a cinza tenha as caracteristicas apropriadas phzagéo
no processo de producdo de ligas ferrocromo. Esta
concluséo baseia-se na aplicagéo dos conceitoslaech
de massa para a situacao esperada na préatica.

Remogao de fosforo (%)

Temperatura (°C) ( a)

Temperatura (°C) (b)

Remocac de fosforo (%)

008"~ 8

Diametro medio (mm) Concentracao (%) ( C)

Figura 4. Remocé&o de fosforo em fungdo da: (a) temperatura e
concentragdo de 480, para granulometria fixa no nivel zero;
(b) temperatura e granulometria (didmetro médio) em
concentragdo de 230, de 11%; (c) concentracdo de3d, e
granulometria (diametro médio) para temperatura éisn 45°C.

4. Conclusao

Os resultados obtidos neste trabalho mostram que o
método proposto para a remoc¢éao do fosforo das<ithaa
tratamento térmico dos residuos de couro é eficaz.

A temperatura e a concentracdo das solugcbes sdo
fortemente significativas, o que se observou nos
experimentos realizados. Com o aumento da temparatu
os resultados para a converséo do fosforo forarnares,
de um modo geral para todas as condicbes. O mesmo
aconteceu quando se compara a concentracdo d@soluc
acida.

A andlise estatistica dos resultados experimentais
obtidos demonstrou a influéncia dos parametros
estudados. O teste F para a significAncia dososfeit
revelou que a temperatura, a concentragao de &cio
granulometria, bem como a interacdo entre a teriyara
e a granulometria sao significativos. A razédo adithza
(R) néo foi significativa, podendo ser descartadann
estudo futuro. Este fato é positivo, pois permiteganho
econdmico no consumo de solugéo acida.

Foi ajustado de forma satisfatéria um modelo linear
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que permitiu identificar as melhores condi¢cdes para
conducdo do processo: maxima temperatura (60°C) e
concentracao de acido (15%) e granulometria minima.
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