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AVALIAGAO DO LIQUIDO IONICO HIDROGENOSSULFATO DE
TRIETILAMONIO [TEA][HSO4] NA REMOCAO DE CROMO |11 DO COURO
“WET-BLUE” RESIDUAL

O curtimento é o processo de tratamento de peles de animais para converté-las em couro, um
material duravel e versatil usado em uma ampla gama de aplica¢cbes. Um dos métodos mais
comuns de curtimento envolve o uso de sais basicos de cromo, um método bastante difundido
na industria coureira devido as caracteristicas desejaveis que confere as pecas de couro.
Apesar de seus beneficios, 0 uso de sais cromo como agente curtente tem se tornado cada vez
mais controverso, uma vez que sdo conhecidos por gerar quantidades significativas de
residuos solidos e liquidos contendo uma alta carga de cromo trivalente, uma substancia
toxica que pode causar sérios problemas a salude e ao meio ambiente se geridos de forma
inadequada. Como resultado, devido aos impactos ambientais negativos associados ao uso
desse método, ha um interesse crescente no desenvolvimento de propostas de tratamento
desses residuos baseados na remocdo do cromo da composi¢cdo do mesmo. Dessa forma, o
objetivo do presente estudo foi sintetizar o liquido idnico hidrogenossulfato de trietilamonio
[TEA] [HSO,4] e avaliar sua capacidade de remoc¢do de cromo do couro “wet-blue” residual
em diferentes temperaturas e razdes molares para trés metodos de extracdo (agitador orbital,
forno microondas e banho de ultrassom) com posterior recuperacdo dos principios ativos
(couro tratado, hidroxido de cromo e o liquido i6nico) utilizados no processo. A metodologia
proposta mostrou-se eficiente para a extracdo de cromo em condi¢Oes de temperatura e razdes
molares de liquido idnico mais altas, sendo a melhor condicdo do processo observada na
temperatura de 50 °C e razdo molar de liquido i6nico 1:15 (mols de cromo/mols de liquido
ibnico) com um teor de cromo removido de 84,67% em um tempo reacional de 96 h. O tempo
de contato apresentou-se como um limitante de processo, onde a gelatinizagdo do material
proteico em tempos muito elevados de tratamento com as condicBes 6timas de extracdo pode
ser observada. O uso do forno de microondas facilitou a extragdo do cromo presente no couro
“wet-blue” residual, diminuindo o tempo de contato com o agente extrator e a degradacao do
material proteico. A aplicacdo de ultrassom, ndo apresentou efeitos positivos na remocdo do
cromo, porém, mostrou-se eficiente na recuperacdo do material proteico tratado, viabilizando
possiveis aplica¢fes futuras do mesmo. Em comparacdo, a utilizacdo dos precursores de
sintese do liquido i6nico (&cido sulfdrico e trietilamina) como agentes extratores foram
estudados, mostrando que apenas o acido sulfdrico, em funcéo de suas propriedades oxidantes
e do pH da solucéo, possui capacidade de solubilizar o cromo da estrutura e lixivia-lo para o
meio extrator, apresentando um rendimento de extracdo de 35,06% em um periodo de 9 h,
mostrando que o liquido ibnico apresenta um maior potencial de remocao (61,81%) para a
melhor condicdo no mesmo tempo de extracdo, com capacidade de mais de 10 reciclos
continuos.

Palavras-chave: Couro “wet-blue”, Liquido I6nico, Cromo, Descromagem.



Abstract of Dissertation presented to Food Engineering Program as a partial fulfillment of the
requirements for the Degree of Master in Food Engineering.

EVALUATION OF THE IONIC LIQUID TRIETHYLAMMONIUM HYDROGEN
SULFATE [TEA][HSO4] IN THE REMOVAL OF CHROMIUM Il FROM
RESIDUAL “WET-BLUE” LEATHER

Tanning is the process of treating animal skins to convert them into leather, a durable and
versatile material used in a wide range of applications. One of the most common methods of
tanning involves the use of basic chromium salts, a method that is widespread in the leather
industry due to the desirable characteristics it confers on leather pieces. Despite its benefits,
the use of chromium as a tanning agent has become increasingly controversial, as they are
known to generate significant amounts of solid and liquid waste containing a high load of
trivalent chromium. This toxic substance that can cause severe problems in health and the
environment if managed improperly. As a result, due to the negative environmental impacts
associated with the use of this method, there is a growing interest in the development of
treatment proposals for this waste based on the removal of chromium from its composition.
Thus, the objective of the present study was to synthesize the ionic liquid triethylammonium
hydrogen sulfate [TEA] [HSO.] and to evaluate its ability to remove chromium from residual
“wet-blue” leather at different temperatures and molar ratios for three extraction methods
(orbital shaker, microwave oven and ultrasonic bath) with subsequent recovery of the active
principles (treated leather, chromium hydroxide and ionic liquid) used in the process. The
proposed methodology proved to be efficient for the extraction of chromium under conditions
of higher temperature and molar ratios of ionic liquid, with the best process condition
observed at a temperature of 50 °C and the molar ratio of ionic liquid 1:15 (moles of
chromium /moles of ionic liquid) with a removed chromium content of 84.67% in a reaction
time of 96 h. The contact time presented itself as a process limiting factor, where the
gelatinization of the proteinaceous material in very long treatment times with optimal
extraction conditions can be observed. The use of a microwave oven facilitated the extraction
of chromium present in the residual “wet-blue” leather, reducing the time of contact with the
extracting agent and the degradation of the proteinaceous material. The application of
ultrasound did not present positive effects on the removal of chromium. However, it proved to
be efficient in the recovery of the treated proteinaceous material, enabling possible future
applications of the same. In comparison, the use of ionic liquid synthesis precursors (sulfuric
acid and triethylamine) as extracting agents was studied, showing that only sulfuric acid, due
to its oxidizing properties and the pH of the solution, has the capacity to solubilize the
chromium in the structure and leaching it into the extractor medium, presenting an extraction
yield of 35.06% in a period of 9 h, showing that the ionic liquid has a greater removal
potential (61.81%) for the best condition in the same time extraction, with capacity for more
than 10 continuous recycling.

Keywords: “Wet-blue” leather, lonic Liquid, Chromium, Dechroming.
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1. INTRODUCAO

O couro € um produto de origem natural, obtido a partir da transformacéo da pele
animal em um material funcional duravel, que apresenta alta estabilidade térmica e mecanica
(CHINA et al., 2020; SIVAKUMAR, 2022).

Seu processamento envolve etapas de pré-curtimento (etapa de limpeza e preparo da
pele), realizados visando a remocéo de residuos ndo colagénicos da peca de couro, seguido da
etapa de curtimento, considerada como a mais importante do processo produtivo, no qual a
conversdo de pele em couro é realizada por meio da estabilizacdo do coladgeno contra o calor,
impedindo sua degradacdo e a agdo microbiana e enzimatica sobre a matriz de pele. Por fim, a
etapa de acabamento (po6s-curtimento) confere a peca de couro as propriedades desejadas para
a confeccdo de artigos para a comercializacdo (BEGHETTO et al., 2013; SIVAKUMAR,
2022; ZEINER et al., 2011).

O curtimento utilizando sais béasicos de cromo é um método muito aplicado na
industria de couros, o qual forma complexos estaveis com as moléculas de colageno a partir
de ligacGes covalentes, conferindo ao material uma excelente estabilidade térmica, além de
uma maior maciez a peca, melhor tingibilidade e resisténcia a 4gua (CHINA et al., 2020;
KANAGARAJ; CHANDRA BABU e MANDAL, 2008).

Por outro lado, o curtimento de peles utilizando cromo tem causado grandes
preocupacfes ambientais, sendo considerado como um dos processos mais poluentes por
conta da alta quantidade de residuos solidos e liquidos gerados e por conta da liberacdo ions
de cromo trivalente [Cr™*] em corpos hidricos (CHINA et al., 2020; CRUDU et al., 2010).

A elevada geracdo de residuos sélidos em curtumes tem se tornado um dos poluentes
mais significativos a serem geridos pelo setor coureiro, sendo que sua gestdo inadequada pode
causar varios impactos ambientais (CHEN et al., 2022). Nesse sentido, técnicas para diminuir
a carga de poluentes nos residuos solidos torna-se essencial para a redugdo do impacto
ambiental, além de possibilitarem a conversdo dos custos relacionados ao descarte desses
residuos, em ganhos ambientais e econdmicos para a empresa (ORO, 2018).

Dentre as técnicas para a reducao de metais pesados, a extragdo do cromo presente nos
residuos solidos de curtumes baseada no emprego de liquidos i6nicos como agentes extratores
tem se tornado uma alternativa atrativa do ponto de vista ambiental e econdmico.

Os liquidos ibnicos sdo uma classe de sais organicos compostos basicamente de
cations e ions de origem organica ou inorganica, que apresentam um ponto de fusédo inferior a
100 °C (GHANDI, 2014; HO; CANESTRARO e ANDERSON, 2011; K.K. et al., 2020).
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Nos ultimos anos, o uso de liquidos ibnicos como agentes extratores de metais
pesados, poluentes organicos e demais contaminantes contidos em efluentes liquidos, solos,
agua, tem atraido atencdo e o interesse de diversos pesquisadores. Por conta de suas
caracteristicas, como baixa toxicidade, elevada solubilidade em &gua, ao seu poder de formar
complexos, além de serem menos corrosivos comparados aos acidos minerais, ndo serem
inflaméveis ou volateis e da possibilidade de reutilizacdo nos processos de tratamento de
efluentes, os liquidos idnicos recebem o titulo de solventes verdes (AMBROSIO et al., 2021;
GHANDI, 2014; GOUTHAM et al., 2022; MEKSI e MOUSSA, 2017; SINGH e SAVOY,
2020).

O liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilaménio [TEA] [HSO4] ou [H(C;);N]
[HSO4], pertence a classe de liquidos i6nicos proticos e € sintetizado por meio da doacdo de
protons a partir de uma acido de Breonsted - Lowry para uma base ou de uma base Brensted -
Lowry para um 4cido (ABOUELELA et al., 2022; GREAVES e DRUMMOND, 2008). Sua
produgdo caracteriza-se por sua baixa complexidade, apresentando poucas etapas de sintese.
Chen et al. (2014) em seus estudos sobre liquidos i6nicos de baixo custo a base de [HSO4]",
relata que a produgdo em escala a granel do liquido i6nico [TEA] [HSO4] apresenta um custo
total de US$ 1,24 kg™, preco equivalente & alguns solventes organicos como o tolueno e
acetona, 0 que pode tornar processos baseados na utilizacdo de liquidos i6nicos uma
alternativa vidvel economicamente em escala industrial (BRANDT-TALBOT et al., 2017).

Devido a alta possibilidade de combinagdes entre anions e cations, as propriedades
fisico-quimicas dos liquidos idnicos podem ser facilmente adaptadas conforme a sua
finalidade (AMBR()SIO et al., 2021; ISOSAARI; SRIVASTAVA e SILLANPAA, 2019).
Dessa forma, em fungdo da vasta aplicabilidade dos liquidos ibnicos para a remocdo de
diferentes poluentes encontrados em residuos solidos e liquidos e das perspectivas ecoldgicas
e industriais promissoras, a proposta do estudo da potencialidade de emprego do liquido
i6nico hidrogenossulfato de trietilamdnio [TEA] [HSO4] para a remogdo do cromo presente
no couro do tipo “wet-blue” residual, torna-se de grande interesse objetivando a reducao dos
custos relacionados a disposicao desse residuo em aterros sanitarios e a reutilizacdo do agente

utilizado no processo de tratamento.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Sintetizar e avaliar ao efeito do liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilamonio

[TEA] [HSO4] para a remogao do cromo presente no couro do tipo “wet-blue” residual.

2.2 Objetivos Especificos

Na realizagdo do projeto, além do aprofundamento tedérico através da revisdo
bibliografica e com base no objetivo geral, os seguintes objetivos especificos foram

delineados:

e Sintetizar o liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilamonio [TEA] [HSO4];

e (aracterizar o couro “wet-blue” em relacio ao seu teor de cromo utilizando
espectrometria de absor¢ao atdmica;

e Avaliar o efeito da razao molar (Cromo:LI) e da temperatura na remocgao de cromo do
couro residual em estudo;

e Estudar diferentes meios de extragdo (agitador orbital, banho de ultrassom e forno
microondas) na remog¢do de cromo utilizando como agente extrator o liquido i6nico
sintetizado;

e Investigar a potencialidade de reuso do liquido idnico recuperado na extracdo de
cromo do couro residual;

e Analisar a estrutura do couro residual apds o processo de tratamento utilizando
microscopia optica;

e Realizar o balango de massa do processo de tratamento proposto.
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3. REFERENCIAL TEORICO

Neste item sera apresentada uma breve revisao sobre o estado da arte no que concerne
a industria de couro, problemas ambientais causados pelo setor coureiro, metodologias de
curtimento de couro e uso de liquidos i6nicos para descromagem e remocdao de metais

pesados.

3.1 Industria de Couro

A producédo nacional de proteina de origem animal, bem como os demais setores do
agronegocio brasileiro, tem apresentado um crescimento significativo ao longo das uGltimas
décadas, contribuindo de forma muito expressiva para a economia do pais, sendo considerado
como um dos setores de alta relevancia no PIB nacional (CEPEA, 2018; NEHRING e
FABRE, 2020).

Com um dos maiores rebanhos comerciais do mundo, o Brasil destaca-se por sua
elevada producdo de couro. De acordo com dados do Centro das Industrias de Curtumes do
Brasil (CICB), o pais apresenta cerca de 244 plantas curtidoras em atividade, 2.800 indUstrias
de componentes para calgcados e couro e 120 fabricas de maquinas e equipamentos,
empregando mais de 30.000 pessoas e movimentando mais de US$ 2 bilhGes a cada ano, com
exportacdo para 80 paises. Segundo dados apresentados pela SECEX (Secretaria de Comércio
Exterior) do Ministério da Economia, no més de marco de 2022, o Brasil registrou um valor
de vendas de peles e couros para 0 mercado externo de US$ 120,2 milhdes, somando um
aumento de 9,5% em relacdo ao més de fevereiro de 2022 e de 7,4% em relacdo ao més de
marcgo 2021, totalizando US$ 331,8 milhdes vendidos no primeiro trimestre, um aumento de

3,9% em comparacgdo com o primeiro trimestre de 2021(CICB, 2023).

No ano de 2022, o Brasil apresentou-se como o maior fornecedor de couros “wet-
blue” e semi-acabados para a China, a qual juntamente com Hong-Kong, ocupam o primeiro
lugar como os maiores importadores de couros do mundo. Considerando os tipos de couros
produzidos, o Brasil também se destaca como maior fornecedor de couro acabado para a
Italia, considerada como referéncia mundial no setor, e em sétimo lugar como fornecedor de
couros para o0 Vietnd. Dados da Secretaria de Comércio Exterior do Ministério da Industria,
Comercio Exterior e Servigos, com analise da Inteligéncia Comercial do Centro das Industrias
de Curtumes do Brasil, mostram que os principais destinos dos couros produzidos no Brasil

entre janeiro-marco de 2022 foram: China e Hong-Kong (30,9%), Estados Unidos (18,5%),



18

Italia (16,1%) e Vietna (5,3%) e entre os estados com o maior percentual de participacdo na
exportacdo estdo o Rio Grande do Sul (27,4%), seguido do estados do Parana (16,8%), Sdo
Paulo (15,8%) e Goiés (15,5%) (CICB, 2023).

3.1.1 Producéo de Couro

Curtume é 0 nome dado a uma instalacdo industrial que realiza o processamento de
pele, um subproduto do gado de corte, fornecendo a matéria-prima acabada para as demais
etapas da cadeia produtiva, sendo classificados de acordo com seus processos em: Curtumes
Integrados, os quais realizam todo o processamento do material bruto, desde o couro cru
(peles salgadas ou frescas), até o produto acabado; Curtumes “wet-blue”, que realizam o
processamento da pele crua até a etapa de curtimento com sais basicos de cromo, 0s quais
conferem as pecas um aspecto Umido de coloracdo azulada; Curtumes de Semi-Acabados, 0s
quais utilizam o couro “wet-blue” como matéria-prima, empregando etapas de rebaixamento e
engraxe das pecas, transformando-as em couro semi-acabado, também conhecido como crust;
e os Curtumes de Acabamento, os quais fazem a conversdo do couro crust em couro acabado,
pronto para a comercializacdo (CETESB, 2015; NEHRING e FABRE, 2020; PATI;
CHAUDHARY e SUBRAMANI, 2014).

O processo de beneficiamento de peles envolve um conjunto de etapas que busca
conferir estabilidade e qualidade ao material bruto, conhecido como pele "verde" ou salgada.
A execucdo dessas etapas envolve a aplicacdo de diversos procedimentos mecanicos e
quimicos, que ocorrem de forma sequencial, sendo fundamentais para a producdo de couros
de qualidade (MELLA, 2013).

De acordo com a Fundacdo Estadual do Meio Ambiente (2018), a producdo de couro
envolve um processo complexo e detalhado que consiste em trés etapas principais. A primeira
etapa, conhecida como ribeira, prepara a pele para o processo de curtimento, incluindo os
processos de remolho, necessarios para remover 0 excesso de sal que foi depositado sobre as
peles cruas para a sua conservagdo, permitindo, assim, um processo mais eficiente de
descarne por meio reposicédo de parte da agua removida (SENAI-RS, 2003).

A segunda etapa, conhecida como depilagdo e caleiro, tem como objetivo abrir as
fibras de colageno que constituem a derme e remover a epiderme e os pelos a partir do uso de
agentes depilantes, como o sulfeto de sodio (Na,S) e cal (CaO). A terceira etapa é o descarne,

que remove o material ndo colagénico da peca, seguida do processo de separagdo, que resulta



19

na divisdo da pele em duas camadas, conhecidas como camada nobre e a raspa. Posterior a
isso, ocorre a descalcinacdo, que envolve a remocao do célcio e dos sulfetos adicionados nas
etapas anteriores, a partir do aumento do pH com a utilizacdo de sais de amonia. A purga, em
seguida, remove materiais queratinosos, gorduras e proteinas residuais, preparando o material
para 0 processo denominado como piquel, utilizado para reduzir a reatividade do grupo
carboxilico da cadeia lateral do colageno, a fim de aumentar a difusdo do material curtente. A
etapa de curtimento e acabamento que pode ser dividido em acabamento molhado ou pds-
curtimento, o qual envolve etapas de rebaixamento, neutralizacdo, recurtimento, tingimento e
engraxe, seguido do pré-acabamento (secagem e lixamento) e, por fim, o acabamento final
(pintura e prensagem) (HOINACKI, 1989; SENAI-RS, 2003).

3.2 Metodologias de Curtimento de Couro

O processo de curtimento € uma etapa crucial na producdo de couros e envolve uma
série de operac@es unitarias que visam a transformacéo das peles, pré-tratadas previamente na
etapa ribeira, em couro. A estabilizacdo quimica e fisica das peles é alcancada por meio da
difusdo dos agentes curtentes na matriz da pele, o que resulta em uma ligacdo eficiente do
mesmo com as fibras de colageno presentes no material. Os processos de curtimento séo
categorizados de acordo com o tipo de agente curtente utilizado, sendo os mais comuns o
curtimento mineral, que utiliza o sulfato basico de cromo, o curtimento vegetal, que faz uso
de compostos de taninos vegetais, € 0 curtimento sintético. Atualmente, o curtimento mineral
¢ amplamente empregado, devido a sua eficiéncia e baixo custo, seguido do curtimento
vegetal e do sintético, utilizado na maioria dos casos como agente curtente auxiliar, devido
aos seu alto custo, promovendo um curtimento mais uniforme e aumentando a difusdo dos
demais agentes de curtimento a serem utilizados. A escolha do tipo de agente curtente
depende de diversos fatores, buscando sempre a maximizagao da estabilidade quimica e fisica
do material, bem como suas propriedades mecanicas e estéticas. Dessa forma, a escolha e a
aplicacdo adequada do agente de curtimento sdo fundamentais para garantir que 0 processo
alcance as propriedades desejadas para o couro e a qualidade do produto final (AGUSTINI,
2018; CETESB, 2015).

A fixacdo do material curtente se da através da formacéao de ligacbes cruzadas entre as
fibras do colageno, o principal componente estrutural da pele. A natureza e a intensidade

dessas ligacOes cruzadas variam de acordo com o tipo de agente curtente utilizado, podendo
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ser influenciadas por fatores como pH, temperatura, concentragdo do meio de curtimento,
tempo de exposicdo, entre outros (AGUSTINI, 2018; DA SILVA, 2019). A Figura 1
apresenta a ligacdo entre a cadeia peptidica e um agente curtente vegetal (A) em comparagéo

com a ligacdo entre a mesma com o cromo (B).

Figura 1 - Ligagdes cruzadas entre diferentes agentes de curtimento (A) vegetal e (B)

mineral.
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Fonte (LEHMANN e SCHUCK, 2004).

Segundo Lehmann e Schuck (2004), a ligacdo entre a cadeia polipeptidica e o agente
de curtimento vegetal se da por meio de valéncias secundérias através de pontes de hidrogénio
com os grupos hidroxila (OH) presentes na molécula do agente curtente. Ja a ligacdo com sais
basicos de cromo é feita pelas valéncias principais através de ligacBes covalentes entre o

agente curtente e o grupo COOH do colageno.

De acordo com Fuck (2008), o processo de curtimento de couro envolve duas etapas
distintas e essenciais para 0 seu sucesso. A primeira etapa diz respeito a penetracdo do agente
curtente na pele, que é responsavel por realizar a modificacdo das propriedades quimicas e
fisicas da mesma. J& a segunda etapa corresponde a fixacdo quimica do material curtente na
matriz da pele, sendo que a qualidade do couro obtido esta diretamente relacionada a
uniformidade da deposicdo e fixagdo do agente de curtimento. A Figura 2 apresenta o

mecanismo de curtimento ao cromo, agente mais utilizado para esta finalidade.
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Figura 2 - Mecanismo de curtimento da pele com sais basicos de cromo.
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Fonte: (DALLAGO; SMANIOTTO e OLIVEIRA, 2005).

Os sais de cromo convencionais, especialmente o sulfato basico de cromo, possuem
uma basicidade de 33% e um teor de Oxido de cromo que varia ente 16 a 26%, 0s quais
apresentam solubilidade em meio acido. Tais sais sdo capazes de formar macromoléculas que
estabelecem ligacbes covalentes com a cadeia polipeptidica do colageno, apresentadas na
Figura 2 (FUCK, 2008).

Porém, o processo de producdo de couro e o curtimento ao cromo geram VAarios
poluentes organicos e inorganicos, sendo que as serragens provenientes da etapa de
rebaixamento, sdo os principais residuos a serem geridos pelas inddstrias coureiras, pois

apresentam alta toxicidade e ndo podem ser descartados diretamente no solo.

3.3 Problemas Ambientais Relacionados a Industria de Couro

A indUstria de couro exerce um importante papel para o avan¢co da economia,
contribuindo em alguns aspectos para a sustentabilidade ambiental por meio do uso de
subprodutos de industrias de carne como matéria-prima para seus processos (VIDAURRE-
ARBIZU et al., 2021). Porém, durante o beneficiamento de peles, o grande consumo de agua
e a utilizacdo de diferentes produtos quimicos para a conversdo do material bruto em couro
acabado, conduzem a geracdo de quantidades elevadas de residuos solidos e liquidos,
considerados como potenciais poluentes se descartados de forma inadequada. Estima-se que
para cada tonelada de matéria prima bruta utilizada, apenas 150 kg sdo convertidos em
produtos acabados prontos para a comercializagdo, somando 1,2 milhdes de toneladas/ano de
residuos solidos provenientes desse processo (DOWLATH et al., 2021; KANAGARAJ;
CHANDRA BABU; MANDAL, 2008; MAHARAJA et al., 2021; RAJAMANI et al., 2012).
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Segundo Rajamani et al. (2012), Cooper; Gutterres e Marcilio (2011) e Mella (2013)
calcula-se que para cada quilo de pele processada, 0 consumo medio de agua seja de 30 a 40
litros, totalizando um volume de efluentes liquidos de aproximadamente 400 milhGes de
litros/dia, derivados dos processos produtivos de curtumes da América Latina, 0s quais
apresentam altos niveis de DQO (demanda quimica de oxigénio), DBO (demanda bioguimica
de oxigénio) e solidos suspensos, além de uma alta carga de nitrogénio organico, sulfetos e
cromo.

De acordo a Lei Federal n°® 12.305/2010, residuos industriais sdo todos aqueles
oriundos de instalagdes industriais ou resultantes de processos produtivos (BRASIL, 2010).
Sua classificacdo é realizada por meio de listagens de residuos onde o impacto ambiental é
conhecido, variando de acordo com suas caracteristicas e principalmente pelos seus
constituintes, 0s quais sao inerentes ao processo que os deu origem, podendo ser classificados
como residuos Perigosos (Classe 1) e N&o Perigosos (Classe 11) (ABNT NBR 10.004/2004).

Os residuos Classe | sdo todos aqueles apresentam algum risco a saude publica e ao
meio ambiente se gerenciados de forma inapropriada. Nesse sentido, enquadram-se nesta
definicdo todo residuo que apresentar alguma das caracteristicas de periculosidade
especificadas na Norma, tais como: Inflamabilidade; Corrosividade; Toxicidade; Reatividade
e Patogenicidade (ABNT NBR 10.004/2004).

Nesse contexto, destaca-se o residuo gerado no processo de curtimento de matrizes de
pele, classificado segundo a norma como Perigoso (Classe 1), as quais utilizam cromo
trivalente (Cr**) como agente curtente, que em condicdes favoraveis (oxidativas), como em
elevados pHs do solo ou altas concentracdes de 6xido de manganés por exemplo, pode ser
facilmente oxidado para o seu estado hexavalente (Cr®") e lixiviado para o ambiente,
contaminando o solo e 4gua. Em funcéo disso, lodos provenientes das estacdes de tratamento
de curtumes, serragens de couro “wet-blue” acabado e cortes de couro semi-acabados devem
ser descartados em aterros sanitarios especializados, a fim de evitar esse tipo de problema
(FUCK, 2008; MELLA, 2013; POPIOLSKI, 2017).

Propostas e estudos recentes de tratamento e reaproveitamento de residuos solidos de
curtumes para a producdo de gelatina para a formulacéo de filmes para embalagens (CHEN et
al., 2022), extracdo da elastina (YOSEPH et al., 2020), como material adsorvente de baixo
custo para remocdo de corantes (DALLAGO; SMANIOTTO; OLIVEIRA, 2005), fonte de
nitrogénio para a agricultura apés a remocéo de cromo (NOGUEIRA et al., 2011), para a
producdo de energia (biogas) (PRIEBE et al., 2016), entre outros, vém sendo relatadas na

literatura, visando a diminui¢do do impacto ambiental causado pelos mesmos.
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3.4 Liquido l6nico

Os liquidos i6nicos (LIs) sdo uma classe de compostos organicos que possuem uma
estrutura molecular constituida unicamente por ions, podendo ser classificados como liquidos
ibnicos préticos (PILs) ou aproticos (AlLs). Os AlLs geralmente consistem em um ion
organico (como um imidazolio ou piridinio) combinado com um anion inorganico (como
cloreto ou brometo), o qual faz com que seu custo de producéo seja relativamente mais alto e
sua sintese mais complexa, enquanto os PILs s&o gerados a partir da doacdo de protons de um
acido de Brensted para uma base de Brgnsted. Uma caracteristica distintiva de ambas as
classes de liquidos i6nicos é seu baixo ponto de fusdo, que os torna liquidos em temperatura
ambiente ou até mesmo abaixo dela (EGOROV et al., 2010; PERIC et al., 2013; VERGARA
etal., 2014).

O interesse crescente no uso de liquidos i6nicos como solventes em processos
quimicos deve-se em grande parte as suas propriedades fisicas e quimicas. Por exemplo, 0s
liquidos ibnicos sdo termicamente estaveis e possuem uma pressdo de vapor muito baixa, o
que significa que eles ndo evaporam facilmente e nem se decompdem em altas temperaturas,
tornando-os eficientes para processos de reacdo em que a temperatura € uma variavel critica.
Além disso, os liquidos idnicos possuem uma alta polaridade e estabilidade, o que os torna
capazes de dissolver uma ampla variedade de compostos organicos e inorgéanicos, sem afetar a
reatividade ou sofrer degradacdo. Isso faz com que eles sejam Uteis em uma variedade de
aplicacdes quimicas e de engenharia (MARWANI; BAKHSH, 2017; PERIC et al., 2013;
VIJAYARAGHAVAN et al., 2006).

E possivel ajustar e modular as propriedades fisicas dos liquidos ibnicos, tais como a
pressdao de vapor, estabilidade térmica, capacidade de transferéncia e miscibilidade com
outros solventes, por meio da alteracdo da composicao estrutural ou da composigéo catidnica
e anidnica do mesmo, fazendo com que os liquidos idnicos possam ser utilizados para uma
vasta gama de aplicacOes, incluindo na extracdo de metais pesados contidos em efluentes
liquidos e residuos solidos (EGOROV et al.,, 2010; HO; CANESTRARO; ANDERSON,
2011).

Eliodorio; Pereira e Morandim-Giannetti (2021) estudaram a possibilidade de remogéo
de Cr® de solucdes aquosas a partir do uso de quitosana (material adsorvente) funcionalizada
com trés tipos de liquidos idnicos (acetato de n -butilamoénio, acetato de sec-butilamonio e
acetato de terc-butilaménio. Marwani e Bakhsh (2017) propuseram a producdo de um
compdsito de alto desempenho a base de liquido idnico — silica, sintetizado utilizando o
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método sol-gel, para adsorcdo seletiva de efluentes liquidos contaminados com 4-clorofenol
(4-CP). O liquido i6nico [p14][tf2N], caracterizado por sua hidrofobicidade, foi utilizado nos
estudos de Vijayaraghavan et al. (2006) para a extracdo e recuperacdo de corantes azo
utilizados em industrias processadoras de couro.

Um estudo recente realizado por Yee Foong et al. (2022), mostra que a adi¢do do
liquido i6nico glicinato de colina em nylon 6,6 para uma membrana adsortiva para remogao
de Fe(l1l) de efluentes, apresentou resultados positivos, com alta capacidade de adsorcéo do
metal, com uma perda de liquido idnico lixiviado para 0 meio de apenas 0,16%. A utilizacao
do liquido idnico hidroxido de tetrametil amdnio pentahidratado para remocdo de metais
pesados em 6leo se mostrou eficiente segundo os dados apresentados nos estudos de Adebiyi
e Yoade (2022). Abdi Hassan et al. (2022) estudaram a viabilidade de aplicacdo de liquidos
ibnicos magnéticos a base de 2-antraceno amonio, visando a remocao de ions metalicos de
corpos hidricos, alcangando uma eficiéncia de remog&o superior a 90%, demonstrando a alta
capacidade de adsor¢do do mesmo.

Em funcdo das grandes potencialidades de emprego de liquidos ibnicos para a
remocao de metais pesados e demais poluentes organicos em efluentes e devido ao risco
ambiental da disposicdo de residuos solidos de curtumes nos solos, a proposta de utilizacdo do
liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilaménio [TEA][HSO,] visando a remocao do cromo
terciario presente em aparas de couro “wet-blue” apresenta-se como um método alternativo

atrativo, devido a sua facilidade de sintese e seu carater ciclico.
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4. MATERIAL E METODOS

A seguir serdo descritos os materiais e procedimentos experimentais, bem como a
metodologia analitica utilizada para o desenvolvimento do estudo que visa avaliar a o efeito
do liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilaménio [TEA]J[HSO,4] na remocdo de Cr llI
presente no couro “wet-blue” residual, com posterior recuperacdo do cromo removido, bem
como do liquido idnico aplicado. Todas as analises foram realizadas em triplicata ou em mais
repeticdes sendo conduzidas na area experimental do Campus | e Il da Universidade Regional

Integrada do Alto Uruguai e das Miss6es, municipio de Erechim, RS.

4.1 Materiais
4.1.1 Residuo

O residuo de couro bovino tipo “wet-blue” avaliado neste estudo foi cedido por uma
industria de couros localizada na regido Norte do estado do Rio Grande do Sul. O residuo
encontra-se na forma de serragem, sendo utilizado desta mesma forma em todos os testes
experimentais, sendo apenas separadas com o auxilio de pingas as aparas com tamanhos
maiores, as quais nao apresentavam aspecto de serragem e particulas mais finas, separadas por
peneiramento (abertura da malha de 2,0 mm - mesh 9 TY), a fim de tornar o teste mais
homogéneo, uma vez que particulas de tamanho muito reduzido apresentam uma area de
contato maior, podendo influenciar na resposta do teste. A Figura 3 apresenta o aspecto visual
da serragem de couro utilizada no presente estudo, bem como o aspecto visual das aparas

retiradas do teste.

Figura 3 - Aspecto visual do couro “wet-blue” residual (A) serragem utilizada nos

experimentos, (B) aparas retiradas do teste e (C) particulas finas retiradas do teste.

Fonte: Os Autores.
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4.2 Método Experimental
4.2.1 Caracterizacdo do couro “wet-blue”

Para a caracterizagdo do couro em relagdo ao seu teor de cromo foram conduzidas
digestoes acidas, realizadas com base na metodologia descrita por Popiolski (2017) com
algumas modifica¢des. A técnica consistiu na digestdo de 0,1 g de couro “wet-blue” residual
em 2,0 mL de 4cido nitrico concentrado (HNOs) (NEON®™) a 148 °C por um periodo de 10
min, em um bloco digestor (MARCONI/MA 4004/25DQO). Apds, as amostras foram
retiradas do bloco digestor e deixadas em repouso em temperatura ambiente até o total
resfriamento das mesmas. Feito isso, o conteudo dos frascos de digestdo foi transferido para
um baldo volumétrico de 50 mL, que foi prontamente aferido com 4agua deionizada. O teor de
cromo no couro “wet-blue” residual foi quantificado por Espectrometria de Absorgao
Atomica (EAA) (SAVANTAA/GBC), cujas leituras ocorreram na faixa espectral
correspondente a 428,9 nm. A andlise teve como objetivo avaliar a quantidade de cromo
inicial presente no couro para posterior calculo das massas de liquido i6nico a serem
empregadas para atender as razdoes molares avaliadas. A mesma metodologia foi aplicada para

a determinagdo do cromo residual nas amostras de couro tratadas.

4.2.2 Curva de calibracdo para o cromo

A metodologia analitica empregada para determinacdo do teor de cromo presente nas
amostras foi a espectrometria de absorcdo atdmica com leitura das mesmas na faixa espectral
correspondente a 428,9 nm. Os teores de Cr foram determinados de forma comparativa com
uma curva de calibracdo construida com padrdes externos entre 0,2 - 50 mg/L, preparados a
partir de uma solucdo estoque contendo 1.000 mg/L, mediante diluicdo em acido nitrico
(HNO3) 1 mol/L.

4.2.3 Sintese do liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilamonio [TEA] [HSO4]

A sintese do liquido i6nico hidrogenossulfato de trietilamonio [TEA][HSO4] seguiu a
metodologia descrita Dastyar et al. (2019) e Peralta (2019) com algumas modificagdes. Em
um baldo fundo redondo de 500 mL, foram adicionados 104,5 mL de trietilamina ((C,Hs)3;N)
(P.A., VETEC). Apos, foi realizado o gotejamento de 150 mL de é4cido sulfarico (H,SO4) 5

mol/L sobre a mesma, resultando em uma razao molar de 1:1 ((C;Hs)3N : H,SO4 5 mol/L). A
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mistura foi mantida em banho de gelo com agitagdo mecanica constante até o fim da primeira
etapa de reagdo, a fim de deslocar o equilibrio da mesma para os produtos, aumentando o
rendimento final do liquido i6nico. Apds o término da adigdo do H,SO4 5 mol/L (Quimica
Moderna®), a mistura reacional foi retirada do banho de gelo e mantida sob agitacio
(FISATOM/752A), por um periodo de 2 h a temperatura ambiente, para que a Equagdo

Quimica (1) fosse concluida:

N(CH,CH3)s + H,SO0, —» Et;NHYHSO; 1)

Posterior a etapa de sintese, a mistura reacional foi rotaevaporada (modelo IKA HB10)
a 95 °C por 2 h e filtrada empregando sulfato de sddio anidro (PROTON QUIMICA) para a
total remocdo da agua contida da mistura. O célculo do rendimento do liquido i6nico

sintetizado foi realizado conforme a Equacao (2).

100*MMf (2)

h (%) = MM;

onde h refere-se ao rendimento (%) do liquido i6nico, MMt a massa (g) de liquido

10nico sintetizado e MM; a massa (g) do baldo vazio sem amostra.

4.2.4 Processo de tratamento do couro residual “wet-blue” com liquido i0Gnico

A Figura 4 apresenta um esquema da sequéncia de etapas realizadas no processo de

3

tratamento do couro tipo “wet-blue” residual utilizado no presente estudo. O mesmo foi
baseado no tratamento realizado por Popiolski (2017) até a obtencdo do couro tratado, sendo
realizado posterior a isso a recuperacdo do cromo e do liquido i6nico aplicado para posterior

reuso No Processo.
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Figura 4 - Esquema de tratamento do couro "wet-blue" com liquido idnico

Couro “wet-blue” residual

Caracterizagéo:
Teor de Cromo no Couro Bruto

Branco (H2SOy)

Planejamento Experimental em
Agitador Orbital

Estudo da Raz&o Molar (Cr:LlI);

Influéncia da Temperatura (°C)

Lavagem do
Couro Tratado

EAA

Banho de Ultrassom |

Microondas || Tratado

Recuperacéo do Teor de Cromo
Cromo |11 Residual no Couro

Reciclos: Melhor
Condicéo
Experimental

Fonte: Os Autores.

4.2.5 Estudo do volume de solucdo versus massa de couro utilizada no processo de
tratamento

Visando a otimizagdo da técnica de extracdo aplicada e a reducdo de volume de &gua
necessario para o processo de tratamento do couro “wet-blue” residual com liquido ibnico,
diferentes volumes de &gua foram testados a fim de encontrar a melhor relacdo de massa de
couro versus volume de solucéo a ser utilizada durante o processo de extracdo de cromo. A
metodologia aplicada foi baseada nos estudos de Popiolski (2017), com algumas
modificagdes. Para tanto, 5 g de couro foram pesadas (BEL ENGINEERING/236P) e
colocadas em um bequer com diferentes volumes de agua (10, 40, 60, 70 e 100 mL) sob
agitacdo mecanica constante. Para os testes pré determinou-se que o couro deveria estar
totalmente submerso na agua e que 0 mesmo nao poderia absorver completamente a solucéo

ou impedir a agitacdo magnética.
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4.2.6 Planejamento experimental

Para determinacdo das condicOes experimentais que maximizassem 0 processo de
tratamento e visando avaliar o efeito das variaveis independentes na extracdo de cromo do
couro residual utilizando o liquido idnico hidrogenossulfato de trietilamdnio [TEA] [HSO4]
em agitador orbital, um planejamento experimental - Delineamento Composto Central
Rotacional (DCCR) 2° completo foi realizado (Tabela 1).

Tabela 1 - Variaveis estudadas para a extragdo de cromo do couro “wet-blue” residual

Variaveis -1,41 -1 0 +1 +1,41
Temperatura (°C) 26 30 40 50 54
Cr:LI1 (mol/mol) 1:3 1:5 1:10 1:15 1:17

Onze experimentos foram realizados variando a temperatura de extracéo (°C) e a razdo
molar de Cr:liquido idnico [LI] (mols de Cr/mols de LI) a ser empregado, com agitacdo fixa
de 150 rpm, no tempo de reacdo de 96 h com um volume de solucdo de 250 mL e massa fixa
de couro de 5 g. As faixas de temperatura (26-54 °C) e razdo molar (1:3-1:17) estudadas
foram escolhidas tendo em vista a aplicacdo do processo de tratamento em escala industrial,
visando a diminuicdo dos custos energéticos e da aplicacdo do liquido iénico. Os valores
também foram definidos com base nos estudos realizados por Popiolski (2017) que
demonstram que o emprego de temperaturas elevadas de processo conduzem a perdas
significativas de massa de couro, impedindo aplicacdes futuras do material tratado.

A Tabela 2 apresenta a matriz do planejamento com os valores reais e codificados das

variaveis independentes.
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Tabela 2 - Matriz do delineamento experimental (valores codificados e reais) do processo de
extragdo de cromo com 5 g de couro, 250 mL de solucéo, 150 rpm de agitacdo e 96 h de

reacao.
Ensaios Temperatura (°C) Razéo Molar de Cr:LI

(mol/mol)
1 -1 (30) -1 (1:5)
2 +1 (50) -1 (1:5)
3 -1 (30) +1 (1:15)
4 +1 (50) +1 (1:15)
5 -1,41 (26) 0 (1:10)
6 +1,41 (54) 0 (1:10)
7 0 (40) -1,41 (1:3)
8 0 (40) +1,41 (1:17)
9 0 (40) 0 (2:10)
10 0 (40) 0 (2:10)
11 0 (40) 0 (2:10)

Para a analise estatistica utilizou-se o software Statistica® 5.0 (Statsoft Inc., EUA) para
auxiliar na elaboragdo e andlise estatistica dos dados experimentais, adotando-se em todos 0s
casos estudados um nivel de confianca de 95% (p<0,05) e Erro Puro. Cabe salientar que 0s

efeitos ndo significativos foram ignorados para a analise de ANOVA (Apéndice — A).

4.2.7 Ensaios de extracdo de cromo com liquido idnico

Para os ensaios, a massa de liquido ibnico referente a concentracdo molar avaliada foi
adicionada em erlenmeyers juntamente com 250 mL de &gua destilada, volume no qual seria
possivel a retirada de aliquotas durante o processo de extracdo, totalizando um volume
inferior a 10% o qual garantiria que a concentracdo do meio reacional permanecesse quase
que inalterada. Feito isso, os frascos foram levados para um agitador orbital (EXCELLA/25E)
por um periodo de 30 min sem a adi¢cdo do couro até a estabilizacdo da temperatura de
solugéo. Posteriormente, 5 g de couro foram adicionados ao meio reacional e levados
novamente ao agitador. Aliquotas de 1 mL foram retiradas em tempos determinados (5, 10,
15, 20, 25, 30, 45, 60, 90, 120, 180, 240, 300, 360, 540, 720, 900, 1080, 1260, 1440, 2880,
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4320, 5760 min) para a realizagdo da cinética de extracdo. A mudanca de coloracdo da
solucgéo extratora de transparente para verde, foi vinculada a remocéo de cromo do material
solido.

Ao término do periodo de extracdo, as aliquotas de 1 mL foram transferidas para
balGes volumétricos de 10 mL, os quais foram aferidos com &cido nitrico 1 mol/L. A
determinacdo do teor de cromo presente nas amostras foi realizada por espectrometria de
absorcéo atbmica em 428,9 nm.

Amostras denominadas como “Branco” foram realizadas com os precursores do
liquido i6nico avaliado (trietilamina e &cido sulfirico) nas condigdes do ponto central do
planejamento experimental (raz&o molar 1:10 (Cr/H,SO,4 ou Trietilamina) e temperatura de
extracao de 40 °C), com o objetivo de comparar o seu desempenho frente a extracdo de cromo

do couro “wet-blue” com o liquido i6nico sintetizado.

4.2.8 Avaliagdo da remocéo de cromo em forno microondas e banho de ultrassom

Para a avaliacdo do efeito do ultrassom e do microondas na remogdo do cromo do
couro “wet-blue” residual, testes utilizando a melhor condi¢do do planejamento experimental
foram realizados. Para tanto, em um erlenmeyer foram adicionados 125 mL de agua destilada
juntamente com o liquido idnico em uma razdo molar de 1:15 (mols de Cr/mols de L1I).

Para os ensaios com ultrassom, os frascos foram levados ao banho (UNIQUE
ULTRASONIC CLEANER/USC-1800A -132 W) em uma temperatura de 50 °C sem a adi¢éao
do couro até a estabilizacdo da temperatura de solucdo. Feito isso, 2,5 g de couro foram
adicionados ao meio reacional e levados novamente ao banho de ultrassom em uma poténcia
de 132 W e 40 kHz de frequéncia. Aliquotas de 1 mL foram retiradas em tempos
determinados (1, 3, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 180, 360 e 540 min) para a realizacdo da cinética de
extracao.

Ja os ensaios em forno microondas (PHILCO/PMW 101 — 800W) foram realizados de
forma destrutiva na poténcia maxima do equipamento, avaliando a remocao de cromo nos
tempos de 0,25, 0,50, 0,75, 1,00, 1,50, 2,00, 3,00, 4,00 e 5,00 min, sendo retiradas aliquotas
de 1 mL para a realizacdo da cinética de extracdo. Ao longo do processo, com o auxilio de um
termOmetro, realizou-se 0 acompanhamento da temperatura do meio reacional apos a saida
das amostras do forno microondas.

Ao término do periodo de extracdo, as aliquotas de 1 mL foram transferidas para

baldes volumétricos de 10 mL, os quais foram aferidos com &cido nitrico 1 mol/L. Ao final
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dos processos, o couro restante foi filtrado e lavado 3 vezes com 50 mL de &gua destilada e
seco em estufa a 50 °C até peso constante. As aguas de lavagem foram aferidas em um baléo
volumétrico de 250 mL para posterior analise da quantidade de cromo residual presente nas
mesmas. A determinacdo do teor de cromo existente nas amostras foi realizada por
espectrometria de absorcéo atdmica em 428,9 nm.

Os dados experimentais da cinética de extracdo foram ajustados ao modelo de Weibull
(Equacéo 3), sendo que os coeficientes empiricos dessa equacdo foram estimados mediante o
ajuste das curvas de cinética aos dados experimentais utilizando o software Statistica® versdo
5.0.

Amostras denominadas como “Branco” foram realizadas somente com agua destilada
e com &cido sulfurico para os dois métodos avaliados, utilizando a melhor condicdo do
planejamento experimental (concentracdo de 1:15 (mols de Cr/mols de H,SQO,) e temperatura
de extracédo de 50 °C), com o objetivo de comparar o teor de cromo removido pelos mesmos,
com o extraido pelo liquido idnico sintetizado.

4.2.9 Avaliacdo do processo de lavagem da fracdo sélida ap6s o processo de tratamento

Apds a extracdo, a fracdo sélida foi filtrada e submetida a lavagens sucessivas com 50
mL de &gua destilada, na temperatura de aproximadamente 25 °C por um periodo de 5 min,
até a obtencdo de uma agua de lavagem transparente. As aguas de lavagem foram analisadas
por espectrometria de absor¢do atdbmica em 428,9 nm para quantificacdo do teor de cromo
presente nas mesmas. Apds, a fracdo solida foi seca em estufa a 50 °C até peso constante para
verificacdo da massa de couro restante. Ao término do processo de secagem, 0,1 g de amostra
foi submetida a uma etapa de digestdo &cida com acido nitrico concentrado a 148 °C durante
10 min para posterior anélise do teor de cromo residual no couro tratado.

4.2.10 Modelagem da cinética de extragao

Visando a representacdo matematica da remogéo de cromo III presente no couro “wet-
blue” residual, o modelo empirico de Weibull (KITANOVIC; MILENOVIC e VELJKOVIC,
2008) proposto para a extragdo e recuperacdo de variados compostos de diferentes tipos de
matrizes solidas, com o objetivo de esclarecer o mecanismo de extracdo foi utilizado
(TRIGUEROS et al., 2021). Os dados experimentais da cinética de extracdo foram ajustados

ao modelo escolhido, sendo que os coeficientes empiricos dessa equagdo foram estimados
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mediante 0 ajuste das curvas de cinética aos dados experimentais utilizando o software

Statistica® vers&o 5.0. A Equacao (3) apresenta 0 modelo matematico de Weibull.
C(mg/L) = A.(1— exp(—kt™)) (3)

onde C é a concentragdo de cromo durante a extracdo, A representa o rendimento
maximo de extracdo, t indica o tempo de extragdo (min), k é a constante de velocidade que
representa a extracdo de Cr Il (min™) nas amostras e m (adimensional) é uma constante de
forma em que m>1 representa uma funcéo crescente, m<1 representa uma fungdo decrescente
e m=1 representa uma distribuicdo exponencial (KASHANINEJAD et al., 2020; RAWSON;
BRUNTON e TUOHY, 2012; WANG et al., 2021; WOLOSZYN et al., 2022). Posterior a
isso, 0 tempo de meia vida, classificado como tempo necessario para reduzir 50% do cromo

em cada um dos ensaios testados foi calculado (Equacéo 4).
Y
ty, (min) = (In(2) m)/ K (4)

onde k é a constante de velocidade que expressa a remocgdo de cromo (min™) nos
ensaios e m (adimensional) é um parametro que representa a forma da curva de reducdo de

cromo.

4.2.11 Recuperagédo do cromo e do LI

A recuperacdo dos principios ativos foi conduzida por precipitacdo do cromo mediante
adicdo de hidréxido de sédio 1 mol/L (DINAMICA®) & solucdo aquosa proveniente da etapa
de extracdo, sendo feita a correcdo do pH da mesma até 11, o qual conduz a formagéo do
hidroxido de cromo (Cr(OH)3) conforme o apresentado na Equacdo Quimca (5), que apresenta
baixa solubilidade em &gua. Cabe salientar que pHs acima de 11 conduzem a formagéo do
complexo [Cr(OH),]", caracterizado por sua alta solubilidade em &agua, ndo sendo possivel
fazer sua recuperacéo do meio aquoso conforme o apresentado na Equacdo Quimica (6). Apos
a etapa de precipitacdo, o meio reacional foi filtrado e o cromo recuperado foi seco em estufa

a 50 °C até peso constante, para que o calculo do teor de cromo recuperado fosse realizado.
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Cr3t + OH- - Cr(0H); 5)
Cr(OH); + OH™ — [Cr(0OH),]” (6)

4.2.12 Avaliacdo da estrutura do couro por microscopia optica

A avaliagdo da estrutura das amostras de couro obtidas apds os tratamentos para a
remocao de cromo com liquido ibnico como agente extrator foi realizada por microscopia
Optica. Para tanto, as amostras das matrizes solidas secas antes e ap0s os tratamentos foram
dispostas em laminas e fotografadas com o auxilio de uma cadmera fotografica (MOTICAM
580/0715 CVDA -580), acoplada ao microscopio Optico (ZEISS/ISTANDARD 20) com o

aumento de 40x.
4.2.13 Reciclos com liquido idnico recuperado em agitador orbital

Apos a avaliacdo do planejamento experimental, bem como dos métodos de extracéo
aplicados, a melhor condicdo e o melhor método de extracdo no qual se observou uma maior
remocao de cromo da matriz solida, foi submetida a reciclos operacionais continuos por um
periodo de 24 h até a reducdo de 50% da remogdo de cromo inical ou 10 reciclos. O tempo de
contato de 24 h foi escolhido por ser um periodo no qual houve uma remogéo superior a 80%
de cromo observado na cinéticas realizadas no planejamento experimental na melhor condicéo

do planejamento, a fim de evitar a perda substancial de massa de couro.

A extracdo foi realizada seguindo a metodologia utilizada para a avaliacdo da remocao
de cromo no planejamento experimental, empregando uma temperatura de extracdo de 50 °C,
razdo molar Cr:LI de 1:15 (mols de Cr/mols de LI) (condicdo experimental de maior
rendimento) com agitacdo fixa de 150 rpm, volume de solu¢do de 250 mL e massa fixa de
couro de 5 g. ApoOs 24 h de contato, o couro restante foi separado da solucdo extratora por
filtracdo, lavado com agua destilada para a remocdo total do meio reacional e seco em estufa a
50 °C até peso constante. O cromo presente na solucéo aquosa foi precipitado pela adi¢éo de
hidroxido de sodio 1 mol/L até pH 11, sendo separado do meio apés total precipitacdo, por
filtracdo. O pH inicial da solucdo extratora foi recorrigido utilizando uma solucdo de acido

sulfarico (1:4) para o recomeco da nova extrag&o.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizagao do couro “wet-blue”

O teor de cromo encontrado no couro “wet-blue” residual foi de 2,55 + 0,01 %, o qual
corresponde a 25.500,00 mgc/kg couro, indicando que o mesmo se classifica como um
residuo perigoso e ndo pode ser descartado ao meio ambiente sem um tratamento prévio
visando a remocao do cromo.

Resultados semelhantes ao encontrado no estudo foram relatados por Popiolski (2017)
cujo teor de cromo encontrado no couro “wet-blue” por espectrometria de absor¢do atdmica
foi de 25.284,50 + 94,10 mg/kg (2,53%). Dallago et al., (2005) em seus estudos sobre a
utilizacdo de residuos solidos de curtumes para a adsorcdo de corantes, relatam que o couro
residual utilizado como adsorvente apresentou um teor de cromo de 20.000,00 mg/kg, cujas
leituras foram realizadas por espectroscopia de absorc¢do atdmica.

No processo de beneficiamento, a etapa de curtimento visa a modificacdo quimica do
colageno por meio da troca da ligacdo da dgua depositada na estrutura pelo agente curtente
através de ligacdes covalente com os grupos carboxilicos da matriz de colageno, fazendo com
gue 0 mesmo se torne mais estavel e ndo sofra mais alteracdes por deterioracdo. Esse processo
pode ser classificado em curtimento sintético, mineral ou vegetal, o qual varia conforme o
agente curtente empregado. Dentre as possibilidades, o curtimento mineral utilizando sulfato
basico de cromo trivalente (CrOHSO4) € o mais utilizando por conta da rapidez de
processamento e da qualidade conferida ao material acabado (FUCK, 2008; GANEM, 2007,
GUTTERRES, 2001).

Segundo Fuck (2008), anterior a etapa de curtimento, a pele passa por um processo
denominado como piquel, cuja funcdo principal é ajustar o pH da peca para 2-3 com o auxilio
de um meio salino-acido para o tipo de agente curtente a ser utilizado. No processo de
curtimento mineral, a etapa de piquel é de extrema importancia, pois estd altamente
relacionada com a fixagdo do agente curtente, sendo que em pecas mal acidificadas, ha a
conversdo do sulfato de cromo (CrOHSO,4) em hidréxido de cromo (Cr(OH)3) que apresenta
baixa solubilidade, impossibilitando sua penetracdo na estrutura da pele.

Segundo Pedrotti et al. (2022) a concentracdo de cromo trivalente presente nos
residuos sdlidos de curtumes varia entre 2-3%, sendo que a fixagcdo do Oxido de cromo
(Cr,03) na pele pode variar de 3 a 6%, dependendo da quantidade de sal basido de cromo

utilizado e das condigdes do processo. Se aplicado em excesso, 0 material curtente pode
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permanecer na estrutura da peca sem estar quimicamente ligado as moléculas de colageno,
explicando a variacdo do teor de cromo encontrado em aparas de couro “wet-blue” (FUCK,
2008; POPIOLSKI, 2017).

5.2 Rendimento do liquido i6nico

O rendimento de liquido i6nico apds as etapas de purificagdo foi de 71,77 + 0,002%
(p/p). Davarpanah; Zare e Zamani (2021) investigaram a preparacdo de poli (p -
fenilenodiamina) em liquidos i6nicos &cidos, com sintese do liquido idnico hidrogenossulfato
de trietilamoénio [TEA] [HSO4] com um rendimento final de 99% (14,90 g) apos
rotacvaporacao do mesmo até peso constante. Peralta (2019) em seus estudos, observou que a
sintese do liquido i6nico [TEA] [HSO4] apresenta um rendimento de 98% na auséncia de
etapas de purificacdo. J& Gundupalli et al. (2022) apresentaram um rendimento de sintese do
liquido i6nico [TEA] [HSO4] de 94% (6,71 g), resultados superiores aos encontrados no
estudo.

No presente estudo, apds a etapa de rotaevaporagdo destinada a remocao de agua, a
massa de liquido i6nico gerada foi superior a 100% da massa dos precursores (H,SO4 €
Trietilamina) adicionados ao meio reacional, indicando a presenca de agua residual na
composicao do liquido idnico. Dessa forma, uma segunda etapa de secagem foi empregada
utilizando como secante o sulfato de s6dio anidro (Na,;SQO,), resultando em um rendimento de
71,77 = 0,002%. Ao final do processo, o sal restante foi colocado em estufa com circulagdo de
ar a 105 °C por um periodo de 24 h a fim de verificar se a perda de massa estava relacionada a
remo¢ao de 4agua ou se havia perdas de produto durante esta etapa. Apds o periodo de
secagem do sal, constatou-se que o mesmo apresentava aspecto oleoso, sugerindo que parte
do liquido i6nico encontrava-se incorporado ao mesmo, justificando assim o menor
rendimento encontrado em relagdo aos verificados na literatura.

Dessa forma, conclui-se que apesar de contribuir para a obtencdo de um liquido id6nico
de maior pureza, a etapa de secagem utilizando Na,SO4 conduz a perdas significativas do
produto. Cabe salientar que o calculo de rendimento de produtos de sintese por gravimetria €
subjetivo pois, ndo refere-se exclusivamente a porcentagem de conversao dos reagentes em
produtos, levando em consideracdo o peso de todos os componentes presentes no meio

reacional, como 4gua e tragos dos precursores que nao reagiram.
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5.3 Estudo do volume de &gua versus massa de couro

Para o estudo pré determinou-se que o couro deveria estar totalmente submerso na
agua e que o mesmo ndo poderia absorver completamente a solu¢do ou impedir a agitacao
magnética. Para tanto, 5 volumes distintos (10, 40, 60, 70 e 100 mL) foram testados para 5 g
de couro “wet-blue” residual. A Figura 5 apresenta o aspecto visual do couro com 0s

diferentes volumes de solucéo testados.

Figura 5 - Aspecto visual do couro "wet-blue" com diferentes volumes de agua testados (A)
10 mL, (B) 40 mL, (C) 60 mL, (D) 70 mL e (E) 100 mL.

Com base na Figura 5 observa-se que houve a absorcdo total da adgua pelo couro
quando utilizado um volume de solucéo de 10 e 40 mL, o que impossibilitaria a lixiviagdo do
cromo para 0 meio extrator e posterior recuperagdo do cromo e do liquido iénico.

Apesar de atender um dos critérios pré determinados para 0 ensaio (imersdo completa
do couro em solucdo), os volumes de 60 e 70 mL ndo permitiram agitacdo magnética
constante, o que dificultaria a homogeneizacdo do agente extrator com a matriz de couro,
diminuindo a solubilizagdo do cromo pela interacdo com o agente extrator, diminuindo a
eficiencia do processo. Com a utilizacdo de 100 mL houve agitacdo magnética constante e
imersdo completa do couro em solugdo, atendendo todos os pré-requisitos determinados no

inicio do teste, visando a maxima eficiéncia do processo de tratamento e remogdo do cromo.



38

Popiolski (2017) em seus estudos sobre a remogdo de cromo do couro “wet-blue”
residual utilizando EDTA (&cido etilenodiamino tetraacético), observou que o emprego de 75
e 100 mL de solucdo para uma massa de couro de 3 g resultou em um teor de remocéo de
cromo estatisticamente igual para as duas condi¢cGes empregadas com uma eficiéncia de
remo¢do 90,45 e 91,01% de extracdo do cromo, respectivamente. Esse resultado é muito
similar ao encontrado no presente estudo para 5 g de couro, sendo escolhido o volume de 100

mL como adequado para a continuidade do processo de tratamento.

5.4 Planejamento experimental, cinética de extracdo e modelagem matematica

Segundo Woloszyn et al. (2022), a importancia da analise das curvas de cinética deve-
se ao fato das mesmas elucidarem o comportamento e as etapas de extracdo ao longo do
tempo. Dessa forma, as curvas de cinética de extragdo nao-linearizadas de cromo foram
ajustadas ao modelo empirico de Weibull, visando avaliar o comportamento de cada condi¢ao
de temperatura e razao molar de liquido i6nico aplicada no periodo de 96 h de extracao.

Dalcanton (2006), descreve em seus estudos que o método de modelagem nao-linear
de Weibull tem ganhado destaque devido a sua relativa simplicidade de aplicagdo, bem como
sua ampla flexibilidade, sendo capaz de descrever fungdes decrescentes, crescentes e lineares.
Na literatura, a aplicagdo do modelo empirico de Weibull ¢ relatada em varios estudos para
descrever as reagdes de degradacdo da atividade antioxidante (BARBIERI et al., 2020),
eficiéncia da hidrolise enzimatica para a liberagdo de diferentes biocompostos (TRIGUEROS
et al., 2021), para obtencdo de extratos, visando avaliar o comportamento de extracdo de
compostos bioativos (KASHANINEJAD et al., 2020; WOLOSZYN et al., 2022), entre
outros.

A Figura 6 apresenta os dados experimentais de cinética, bem como o modelo
empregado representado através de linhas tracejadas e a Tabela 3 apresenta os parametros
cinéticos do modelo de Weibull, estimados mediante o ajuste das curvas aos dados

experimentais utilizando o software Statistica” versio 5.0.
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Figura 6 — Cinética global de extragdo de cromo.
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Tabela 3 — Parametros cinéticos do modelo de Weibull para a extracdo de cromo utilizando

liquido idnico.

. Cr:LI Parametros
Ensaios T (°C) (mol/mol) A K - R2 T
1 30 1:5 48,19 0,00036 0,88 99,81 1807
2 50 1:5 76,06 0,00115 0,82 99,51 555
3 30 1:15 67,19 0,00044 0,87 99,72 1480
4 50 1:15 87,28 0,00243 1,01 99,62 286
5 26 1:10 44,23 0,00034 0,93 99,72 1973
6 54 1:10 86,43 0,00181 1,00 99,16 384
7 40 1:3 55,48 0,00046 0,82 99,75 1400
8 40 1:17 85,39 0,00063 0,90 99,87 1055
9 40 1:10 89,76 0,00049 0,80 99,91 1295
10 40 1:10 86,30 0,00049 0,79 99,92 1283
11 40 1:10 81,09 0,00054 0,86 99,86 1217

* C = concentracdo de cromo durante a extracdo (mg/L); A = rendimento maximo de extracdo; k = constante de

velocidade (min™); m (adimensional) = constante de forma; R2 = coeficiente de determinagio; Ty, = tempo de

meia vida (min).

De acordo com Vieira (2012) e Anjos (2013), o coeficiente de determinacdo (R?)

descreve a forca da relagdo entre os dados estimados e 0s observados. Para que sejam

considerados adequados, 0os modelos matematicos devem apresentar um R2 superior a 91,00
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sendo que quando mais préximo a 100, maior é o ajuste do modelo aos dados experimentais
(ALMEIDA et al., 2009; CAVALCANTE et al., 2020). Com base na Tabela 3, a partir dos
valores dos coeficientes de correlacdo (R?) encontrados, os quais variaram entre 99,16 —
99,87, observa-se que o modelo de Weibull apresenta um desempenho satisfatorio para
descrever a redugdo de cromo presente no couro “wet-blue” residual, garantindo uma boa
relacdo entre os dados observados por meio de testes experimentais € dos estimados através
do modelo matematico. O bom ajuste encontrado também pode ser observado na Figura 6,
onde o modelo Weibull foi representado por meio de linhas tracejadas.

O parametro cinético de Weibull (k) fornece a taxa de remogdo de cromo em fungdo
do tempo, sendo que quanto maior o valor desse parametro, mais rapido € o processo de
remocao do cromo para o meio extrator (RAWSON; BRUNTON e TUOHY, 2012). A partir
dos resultados observados na Tabela 3, conclui-se que a taxa de extracdo de cromo ¢ maior
nas maiores condi¢des de temperatura (°C) e razdo molar de liquido i6nico empregada, sendo
que o Ensaio 4 apresentou o maior valor cinético (k=0,00243), seguido do Ensaio 6
(k=0,00181) e do Ensaio 2 (k=0,00115). A mesma tendéncia pode ser observada para os
valores maximos de extracdo (A), onde novamente as maiores condigdes de processo
empregadas apresentaram os maiores rendimentos, com valores de 87,28, 86,43 e 76,06 para
os Ensaios 4, 6 e 2 respectivamente. Em relagdo ao tempo de meia vida (T;.), observa-se que
o Ensaio 4 apresenta um tempo menor para a reducdo de 50% do teor de cromo inicial,
seguido do Ensaio 6 e do Ensaio 2.

Com o objetivo de verificar a melhor condi¢do de processo para a continuidade do
estudo em relacdo aos reciclos dos precursores e para aplicagdo das demais metodologias de
extracdo, um estudo pontual de cinética em 5, 18 e 96 h foi realizado. Cabe salientar que nas
condi¢des experimentais 4 e 6 a massa de couro empregada degradou-se completamente em
96 h de exposicao a condi¢des de extremo de temperatura e de razdo molar de Cr:LI. Dessa
forma, optou-se por avaliar também tempos de extragdo nos quais a estrutura do couro ndo
tivesse sido muito prejudicada, uma vez que a recuperacdo do couro com menor teor de
cromo, viabilizando uma futura aplica¢do, como por exemplo na produgdo de fertilizantes
organicos, ¢ umas das respostas de interesse do processo, explicando assim a escolha dos
tempos reacionais de 5 e 18 h.

Outra resposta importante esta relacionada a massa de cromo recuperada na forma de
hidréxido de cromo. Neste aspecto, cabe destacar que com o aumento da degradacdo do couro
durante o processo de extracdo, observa-se uma tendéncia de diminuicdo na quantidade de

cromo recuperado, com as menores massas de cromo sendo observadas para 0s ensaios que
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conduziram & degradacdo total do couro (Tabela 4 — ensaio 4 e 6). Esta tendéncia foi
vinculada ao aumento do material proteico em solucdo, proporcionado pela degradacdo do
couro, o qual tende a interferir negativamente no processo de precipitacdo dos ions cromo (Cr
3+)aq em meio alcalino, como hidréxido de cromo. Corrobora com essa hipotese o carater
complexante das proteinas, as quais tendem a estabilizar ions metalicos em meio aquoso na
forma de complexos ou quelatos, dificultando a interacdo desses ions com o meio alcalino
(OH)4q, €, consequentemente a formagao de seus respectivos hidroxidos, os quais quando
metais de transicdo como por exemplo o Cr Ill, caracterizam-se pelas suas baixas

solubilidades.

Os resultados referentes a cinética de remog¢do de cromo (%) nos tempos
determinados, bem como a cinética global do processo de tratamento, obtida por meio do
modelo empirico ndo-linearizado de Weibull e a massa de couro tratado restante encontram-se
apresentadas na Tabela 4. Esses resultados foram utilizados para o tratamento estatistico de

Erro Puro, utilizando em todos os casos estudados, um nivel de confianca de 95% (p<0,05).

Tabela 4 - Planejamento experimental e cinética de extragdo de cromo do couro “wet-blue”

residual
croios Temperaura (o006 L Romogio e Coma 06 Chite,  Misade Wi
(°C) (Cr/L1) S5h 18h  9%6h Weibull (k) (g) 96 h (g) 96 h

1 -1 -1 06,400 17,200 41,967 0,00036 4,06+0,03 024+0,06
2 1 -1 27,267 51,633 78,067 0,00115 367006 025%0,08
3 -1 1 10,063 28,349 61,460 0,00044 4,00+0,02 037+0,02
4 1 1 46,317 82,000 84,667 0,00243 0,51 +0,03 -
5 -1,41 0 04,889 14,571 38,063 0,00034 405+0,07 020001
6 1,41 0 36,967 70,933 95,967 0,00181 1,09 + 0,39 -
7 0 -1,41 10,100 22,467 49,567 0,00046 369+002 014£001
8 0 1,41 16,800 44,300 83,733 0,00063 379+0,05 045+0,05
9 0 0 17,788 38,242 80,242 0,00049 381+0,04 035%0,01
10 0 0 17,545 38,242 77,273 0,00049 385+001 033%0,02
11 0 0 16,364 38,758 75,758 0,00054 355+001 0.35%£0,02

A partir da Tabela 4, observa-se que nos tempos reacionais de 5 e 18 h, os ensaios

aplicando as maiores condi¢des de temperatura e razdo molar apresentaram as maiores taxas
de remocao de cromo. Os ensaios 4 e 6 destacam-se por sua elevada extracao de cromo (46,32
e 36,97% respectivamente), em um periodo relativamente curto de extragao (5 h). Em 18 h, a

remogao de cromo nas duas condi¢des experimentais foi muito superior em relacdo aos
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demais tratamentos, com uma remoc¢ao de cromo de 82,0% para o ensaio empregando 50°C e
razdo molar 1:15 (Cr:LI) (Ensaio 4) e 70,9% para o ensaio empregando 54 °C e razdo molar
de 1:10 (Cr:LI). Em 96 h de extragdo, o ensaio 6 apresentou o maior percentual de remocao
em relagdo aos demais, porém, em fungdo do ensaio 4 ter apresentado o melhor desempenho
em menos tempo de extragdo, com um tempo de meia vida menor, o0 mesmo foi selecionado
para as etapas porteriores como a melhor condi¢ao de processo.

As Equagdes (7) (8) e (9) apresentam os modelos codificados de segunda ordem, que
descrevem a remogao de cromo em fungdo das varidveis independentes (temperatura, e razao
molar de liquido 16nico), no periodo de 5 e 18 h e para a cinética de remogao, respectivamente
O modelo foi validado pela andlise de varidncia (Apéndice A) com um coeficiente de
correlagdao de 0,97 e F calculado 5,32 vezes maior que o valor tabelado (4,53) para 5 h de
extracdo, R? = 0,99 e F calculado 7,71 vezes maior que o F tabelado (5,05) para a cinética de
extracdo em 18 h e R> = 0,96 ¢ F calculado 2,28 vezes maior que o F tabelado (5,05) para a
cinética global de extra¢do, os quais permitiram a validagdo do modelo e a constru¢dao da

curva de contorno para todas as faixas de tempo avaliadas, sendo apresentadas na Figura 7.

Rremocéo de Cr (5h) = 17,21 + 12,83X + 3,21X2 + 4‘,03y + 3,85xy
Ryemosio de cr (18h) = 38,39 + 21,01x + 3,89x% + 9,06y — 0,82y2 + 4,80xy

Reinstica 96n) = 0,00051 + 0,00061x + 0,00036x% + 0,00020 + 0,00009y% + 0,00030xy

onde x representa a temperatura de extracdo de cromo (°C) e y a razdo molar de liquido
16nico empregado no tratamento do couro “wet-blue” residual.

Com base nas Equacdes (6), (7) e (8), observa-se que a temperatura, a razdo molar de
liquido i6nico e a correlagdo entre a temperatura/razdo molar de liquido i6nico empregada
foram estatisticamente significativas (p<0,05) no processo de remoc¢ao de cromo em agitador
orbital, utilizando como agente extrator o liquido 16nico hidrogenossulfato de trietilamonio.

A Figura 7 apresenta as curvas de contorno para a remoc¢ao de cromo nos tempos de 5

e 18 h de extragdo e para a cinética global estimada através do modelo de Weibull.

()

(8)

9)
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Figura 7 — Curva de contorno para (A) remocao de cromo (%) em 5 h de extracédo; (B)
remoc&o de cromo (%) em 18 h de extracdo e (C) cinética global de extracdo utilizando o

coeficiente cinético (k) do modelo de Weibull.
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Conforme observado nas Figuras 7 (A), (B) e (C), as quais permitem acompanhar o
comportamento das variaveis independentes em relagdo a porcentagem de remocgao de cromo,
a regido de maxima eficiéncia, encontra-se nas maiores faixas de temperatura e de razdo
molar (Cr:LI), as quais apresentaram efeito positivo.

O efeito da temperatura foi vinculado ao fato de o aumento da mesma favorecer as
reacdes de complexacdo/descromagem do cromo trivalente e de degradacdo do couro, bem
como a solubilidade do cromo, caracteristicas estas que tendem a favorecer sua lixiviacao da
estrutura do couro para a solucdo. Costa et al. (1999) em seus estudos, relata que ions de
cromo tercidrio fortemente solvatados apresentam uma inércia natural, a qual s6 ¢ superada
pela adicdo de calor ao meio reacional. Sendo assim, quanto maior a temperatura aplicada em
processos de complexacdo, mais rapida serd a superacdo dessa inércia reacional, facilitando o
processo de complexagdo e remog¢ao do mesmo da matriz.

Em relacdo a razao molar, sabe-se que o aumento da mesma, ou seja, 0 aumento de um
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dos componentes do meio reacional em relagdo ao outro, tende a favorecer a formagdo dos
produtos em reagdes que apresentam equilibrio quimico, como nas reagdes de complexagao,
visualizadas no presente trabalho (ATKINS; JONES; LAVERMAN, 2018). Cabe salientar,
que o produto em questdo neste trabalho é o complexo LI/Cr™ o qual corresponde a forma
lixiviada do cromo presente no couro.

Bizzi et al. (2020) em seus estudos sobre extracdo de cromo do couro residual
utilizando ultrassom, relatam que a remog¢do de cromo aumentou conforme o aumento da
temperatura ¢ da amplitude utilizada, resultado semelhante ao observado nos ensaios, onde a
regido de maxima eficiéncia do processo de lixiviagdo encontra-se nas maiores faixas de
temperatura. Além disso, os meios extratores utilizados pelos autores foram solucdes acidas a
5% de acido cloridrico (HCI), 4acido nitrico (HNO3), acido sulftrico (H,SOs), acido formico
(CH,0,) e acido acético (C,H40,), os quais permitem a solubilizagdo do cromo e consequente
migracdo para o meio extrator. Segundo os autores, a solu¢do extratora de maior eficiéncia
para a remog¢dao de cromo foi a de acido nitrico, seguida da solugdo de acido sulfurico,
tendéncia explicada pelos mesmo devido ao alto poder oxidante dos acidos ¢ a sua capacidade
de desmineralizagdo realizada pelo contato do mesmo com materiais sélidos.

Popiolski et al. (2022) avaliaram o efeito da temperatura (60, 70, 80 e 90 °C) para a
remog¢dao de cromo do couro “wet-blue” residual, o qual apresentou um efeito positivo na
faixa de temperatura de 60-80 °C para o processo de extragdo do metal pesado da matriz
solida, sendo que com o aumento da temperatura observou-se um aumento na taxa de
remog¢ao do cromo com um menor tempo de contato, tendo como efeito negativo uma redugao
da massa de couro tratada. A mesma tendéncia foi observada no presente estudo (Tabela 4),
onde maiores temperaturas resultaram em maiores taxas de remoc¢do € menores massas de
couro recuperadas.

Malek et al. (2009) relatam em seus estudos referentes a descromagem de residuos
solidos de industrias de couro utilizando sais organicos, que em seu processo, a temperatura e
o tempo de reacdo apresentaram efeito positivo na remocao do cromo das aparas de couro,
destacando que o alto teor de remog¢do encontrado no estudo deve-se em maior parte pelo
aumento da temperatura do meio reacional, diminuindo consequentemente o tempo de reacao.
Os autores também observaram que em temperaturas e tempos maiores de reacdo ha a
degradacao completa das amostras, impedindo aplicagdes futuras do material tratado. Ambas
as observagoes dos autores corroboram com os resultados encontrados neste estudo,
mostrando que apesar de contribuir significativamente para a remoc¢do do cromo, a

temperatura apresenta um efeito negativo na recuperacao do couro tratado.
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5.5 Avaliagéo do efeito do ultrassom e microondas na remogdo do cromo

A geracdo de ultrassom é um fendmeno fisico baseado em um processo conhecido
como cavitagdo, fenbmeno onde ha a produgéo, o aumento e o colapso de cavidades de vapor
e gases, 0s quais promovem efeitos de ativacdo em reagBes quimicas. Para que as ondas
ultrassénicas se dissipem, 0 meio de propagacao deve possuir necessariamente propriedades
elasticas, permitindo que a vibragéo seja dissipada para as moléculas adjcentes criando ciclos
de compressdo e expansdo, os quais caracterizam o fendmeno de cavitacdo (MARTINES;
DAVOLOS e JAFELICCI JUNIOR, 2000).

De acordo com Bizzi et al. (2020), o colapso energético das bolhas de cavitacdo faz
com que haja um aumento da solubilidade do cromo na solugdo extratora e consequentemente
um aumento da lixiviagdo do cromo da matriz solida, proporcionado pela geragdo de um
ambiente de alta temperatura localizada, facilitando o processo de remogéo desse elemento de
forma menos destrutiva. Dessa forma, por meio dos resultados obtidos, onde a taxa de
remocao de cromo foi maior em condi¢cdes de temperatura e razdes molares mais altas e
devido a grande perda de massa de couro nessas condigdes, um estudo sobre o efeito do
ultrassom e microondas, visando uma possivel diminuicdo de perda de massa de couro e
também do tempo reacional foi estudado.

A Figura 8 apresenta os resultados de extracdo utilizando forno microondas e banho de
ultrassom, comparados com os resultados obtidos em agitador orbital, na melhor condicéo
experimental de temperatura e razdo molar de liquido iénico encontrada a partir dos ensaios
do planejamento experimental. A Tabela 5 apresenta um comparativo de remoc¢ao de cromo

para os trés métodos de extracdo aplicados.
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Figura 8 — Efeito do ultrassom (A) ¢ microondas (B) na remoc¢éo do cromo do couro “wet-
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Tabela 5 — Comparativo da remocéao de cromo nos diferentes métodos de extracdo utilizando
massa de couro de 5 g para 0s ensaios com agitador orbital e 2,5 g para analise em banho de

ultrassom e microondas

Tempo (min) Ultrassom  Agitador Orbital Microondas
Remocdo (%) Remocdo (%) | Tempo (min) Remocdo (%) Temperatura (°C)
1 0,383 - 0,25 0,106 27,0
3 0,667 - 0,50 0,202 37,0
5 1,085 2,095 0,75 0,362 45,0
10 2,546 3,048 1,00 1,170 57,0
15 4,681 4,381 1,50 5,415 75,0
30 7,059 6,508 2,00 9,926 85,0
60 11,288 11,873 3,00 25,851 91,0
180 24,263 32,000 4,00 38,011 91,0
360 32,904 50,508 5,00 39,351 93,0
540 39,103 61,810 - - -
Massa de Couro Massa de Couro
restante (g) 1,734 £0,01 0,510 + 0,03 restante (Q) 1,794 £ 0,04
Massa de Cr Massa de Cr
recuperada (g) 0,330 £ 0,04 - recuperada (g) 0,384 + 0,02

Com base na Figura 8, observa-se que o ultrassom ndo apresentou efeito positivo em
relacdo a extracdo de cromo do couro, com um teor de cromo removido de 39,10% em um
tempo reacional de 9 h, valor inferior ao encontrado para o tratamento em agitador orbital
(61,81%) no mesmo tempo de reagdo. No entanto, a aplicagdo de ultrassom diminuiu a
degradacédo do couro (Figura 9 F), resultado importante para a viabilidade do processo, bem
como na posterior recuperacdo dos precursores, a qual é dificultada quando ha a degradacao
excessiva de material proteico. Esse resultado pode estar vinculado com a transferéncia de
calor do banho com o ambiente externo, visto que o sistema reacional é aberto em
comparacdo ao agitador orbital, que mantém a temperatura completamente estavel durante
todo o processo de tratamento e também h& a influéncia da agitacéo, a qual proporciona um
aumento da area de contato com a solucéo extratora, facilitando o processo de solubilizacdo
do agente curtente.

Ja o microondas mostrou efeito positivo tanto na remocdo de cromo quanto na
recuperacdo da matriz solida. Essa tendéncia esta vinculada ao aumento rapido de temperatura
que e favorecida pela aplicacdo de microondas, facilitando a agitacdo das fibras e o contato
com o meio extrator, fazendo com que a lixiviagdo do mesmo seja mais eficiente. Dessa
forma, a partir dos dados apresentados, observa-se que o uso de microondas diminuiu

significativamente o tempo de contato do material com a solugéo extratora, com um teor de
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remocdo de cromo de 39,35% em 5 min. Em funcdo da temperatura apresentar efeito
significativo na remocao de cromo, o rapido aumento da mesma no forno microondas auxilia
0 processo, tornando-o mais eficiente.

Popiolski (2017) avaliou o uso do ultrassom em um banho de ultrassom de 37 kHz e
de microondas na complexacdo do cromo com um agente quelante (EDTA), os quais
apresentaram um efeito significativo na remocéao de cromo.

A Tabela 6 apresenta os parametros cinéticos de Weibull estimados para os trés

sistemas de aquecimento avaliados.

Tabela 6 — Parametros cinéticos do modelo de Weibull para a extracdo de cromo utilizando

liquido idnico em agitador orbital, microondas e ultrassom

Parametros
Ensaios A k m R2
Agitador Orbital 87,28  0,0024 1,0083 99,62
Microondas 39,99  0,3406 3,1774 99,91

Ultrassom 46,69 0,0037 0,8336 99,90
* C = concentracdo de cromo durante a extracdo (mg/L); A = rendimento maximo de extracdo; k = constante de

velocidade (min™); m (adimensional) = constante de forma; R2 = coeficiente de determinacio; Ty, = tempo de

meia vida (min).

Com base na Tabela 6, observa-se um 6timo ajuste do modelo de Weibull as curvas de
cinética de extracdo com coeficientes de correlacdo (R?) superiores a 91,00. Corrobora com os
resultados mostrados, os quais apresentam o forno microondas como o0 método mais rapido e
eficiente, o maior valor do pardmetro cinético de Weibull (k) (0,3406), o qual fornece a taxa
de remocdo em funcdo do tempo, sendo que quando maior esse resultado, mais rapida é a

lixiviagdo do cromo para 0 meio extrator.

5.6 Analise das amostras “Branco”

Com o objetivo de verificar comparativamente o teor de remocéo de cromo a partir do
emprego dos precursores do liquido i6nico como agentes extratores em relagdo ao teor de
cromo removido utilizando o liquido iénico sintetizado, estudos cinéticos denominados como
“Branco” foram empregados, utilizando a condicdo do ponto central do planejamento

experimental (1:10 mols de Cr: mols de H,SO4/Trietilamina) e 40 °C.
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Com base no estudo das amostras “Branco”, observaram-se caracteristicas distintas em
relacdo a extracdo de cromo. Esta tendéncia foi vinculada as caracteristicas de acidez e

basicidade dos agentes empregados.

Para os ensaios de extracdo utilizando a trietilamina como agente extrator, ndo foi
obsevada remocéo de cromo do couro “wet-blue” residual devido ao seu carater basico, o qual
tende a induzir a precipitacdo do cromo na forma de hidréxido de cromo. Considerando o
processo de extracdo, onde o contato do agente extrator com o cromo tende a se manifestar no
interior da estrutura proteica do couro, para que a extragdo ocorra efetivamente, o agente
empregado deve proporcionar a solubilizacdo do cromo para ser lixiviado do interior da

estrutura do couro e ndo sua precipitacdo, a qual inviabiliza a sua extracao.

A Figura 9 apresenta as cinéticas de extracdo de cromo utilizando o acido sulfurico
como agente extrator (A) em banho de ultrassom e agitador orbital, (B) em forno microondas.
Cabe salientar que o couro apos o tratamento com &cido sulfdrico como precursor degradou

totalmente a massa de couro empregada nos ensaios

Figura 9 — Cinética de remocéo de cromo utilizando acido sulfarico como agente extrator.
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Com base na Figura 9 (A), observa-se o acido apresentou efeito positivo na remocao
do metal pesado, com um teor de extracdo de cromo em agitador orbital e banho de ultrassom
de 35,06% e 36,15% respectivamente, em um tempo reacional de 9 h. A aplicacdo do
ultrassom ndo apresentou efeito significativo na remo¢do de cromo com o acido em estudo no
mesmo periodo de tempo. Apesar de conduzir a remocdo de cromo, os valores observados
foram inferiores aos encontrados no estudo aplicando o liquido iénico sintetizado como

agente de extracdo em 9 h para a melhor condicdo experimental.

Em relacdo a aplicacdo de forno microondas (Figura 9 B), observa-se que 0 mesmo
apresentou efeito significativo para a remocdo de cromo, com um percentual de extracdo de
29,46% em um tempo reacional de 4 min, havendo a degradacdo total do material proteico
nesse periodo de tempo, 0 que ndo aconteceu com o0 uso do liquido ibnico em 5 min de

extracao.

L. Wang et al. (2019) em seus estudos, relatam que o uso de acido sulfarico influencia
positivamente o processo de remocdo de cromo Il do couro. Os mesmos observaram que
além da concentracdo de &cido utilizado, a temperatura e o tempo de reacéo tiveram o maior
efeito sobre a lixiviagdo do metal pesado. Para taxas mais altas de remocgdo, os autores
utilizaram as seguintes condicdes experimentais: temperatura de 70 °C, tempo reacional de 2,5

h, concentracao do acido de 8% (fracdo maéssica) e relacdo sdlido-liquido de 1:11 (g/mL).
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5.7 Microscopia Opticas das amostras de couro

A microscopia optica foi utilizada visando a observacdo da estrutura da matriz solida
antes e ap0s os tratamentos realizados com um aumento de 40x. A Figura 10 apresenta as
imagens do couro “wet-blue” residual sem tratamento, bem como o ensaio realizado com 0
precursor do liquido idnico (&cido sulfdrico) e das amostras tratadas em ultrassom,
microondas e agitador orbital que foram submetidas as maiores temperaturas e razdes molares

de liquido idnico, as quais poderiam afetar mais a estrutura fibrosa da matriz de couro.

Figura 10 — Microscopia dptica das amostras de couro antes e apds tratamento com liquido

ibnico em agitador orbital (A) Sem tratamento (B) Planejamento Experimental (50 °C e RM
1:5), (C) Planejamento Experimental (40 °C e RM 1:17), (D) Planejamento Experimental (40
°C ¢ RM 1:10), (E) Acido Sulfurico (24 h em agitador orbital), (F) Ultrassom, (G) Acido

Sulfarico (9 h em ultrassom), (H) Microondas
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Na microscopia Optica, a imagem observada é resultado da diferenca de refletividade
da luz incidida sobre o material avaliado. Para materiais que impedem ou interferem na
passagem da luz, como é o caso da matriz de couro, somente a superficie do mesmo pode ser
observada (RUIZ, 2014). Dessa forma, com base na Figura 10 (A), verifica-se que o couro
“wet-blue” apresenta um emaranhado de fibras bem definido, o qual é parcialmente
modificado quando submetido a altas temperaturas e razGes molares de liquido idnico em
agitador orbital.

Observa-se também que nos tratamentos em forno microondas e banho de ultrassom, a
estrutura das fibras permaneceu muito semelhante a original, fato que pode ser explicado pelo
curto periodo de tempo reacional empregados nesses ensaios. Em comparacéo, a estrutura do
couro utilizando acido sulfurico como agente extrator é totalmente modificada pela
degradacdo das fibras, mostrando que dependendo das condi¢BGes reacionais, a técnica
utilizando liquidos ibnicos para a remocdo de cromo pode preservar parcialmente ou

totalmente a estrutura do couro, viabilizando aplicacgdes futuras.

5.8 Reciclos

A Figura 11 apresenta os resultados de remocdo de cromo utilizando o liquido idnico ,
empregando uma temperatura de extracao de 50 °C, razdo molar de liquido iénico [LI] de 1:15
(mols de Cr/mols de LI) com agitacdo fixa de 150 rpm, volume de solucdo de 250 mL e massa
fixa de couro de 5 g para a avaliacdo de reciclos continuos até obtencdo de rendimento menor
que 50% do inicial ou 10 reciclos.
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Figura 11 — Reciclos do liquido idnico em agitador orbital
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Pode-se observar, a partir dos dados acima, que o rendimento de extracdo permaneceu
constante durante os reusos, mostrando que o liquido i6nico sintetizado possui capacidade de
reutilizacdo e pode ser reaproveitado no processo de tratamento do couro por mais de 10
ciclos. Esses resultados convergem em relagdo as caracteristicas dos liquidos iénicos, os quais
podem ser recuperados e reutilizados nos processos produtivos, sendo que seu alto poder
complexante com metais, 0s tornam mais atrativos para o tratamento de efluentes que
apresentam metais pesados em sua composicdo (SOUZA RAMOS et al., 2015).

Outro fato que torna o processo baseado no emprego de liquidos i6nicos como agentes
extratores, é que apds o processo de recuperacao de cromo com o aumento do pH da solucéo,
0 &cido sulfarico sofre neutralizacéo total, inviabilizando seu reuso no processo de tratamento.
Dessa forma, ndo foram realizados estudos de reutilizacdo dos precursores do liquido i6nico

para a extracdo de cromo do couro “wet-blue ” residual.
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5.9 Balango de Massa

A Tabela 7 apresenta o balango de massa do processo de tratamento do couro “wet-blue ” residual utilizando o liquido i6nico sintetizado.

Tabela 7 — Balanco de massa do processo de tratamento do couro utilizando trés métodos de extracdo

Método de Cromo no Cromo Residual no Cromo Lavagem Cromo Lavagem Cromo Lavagem

Extracdo Ensaios Extrato (mg) Couro Tratado (mg) I (mg) Il (mg) 11 (mg) Cromo (mg) Erro (%)

Branco 94,28 + 1,77 12,31+2,31 6,95 + 0,25 - - 113,54 9,17

1 52,46 £ 1,76 67,62 + 0,60 4,54 +0,84 1,01 +0,08 0,21 +£0,02 125,84 0,67

2 97,58 + 8,58 35,49 +2,13 8,47 +1,22 1,45+ 0,22 0,30 £0,04 143,29 14,63

3 76,82 + 5,65 62,05+ 1,16 9,68 +0,12 2,03+0,07 0,44 £ 0,03 151,03 20,82

4 96,31 + 4,76 - - - - 96,31 22,95

Agitador 5 47,58 +2,10 92,77+ 1,99 11,15+0,16 1,89 + 0,06 0,29 £0,01 153,68 22,94

Orbital 6 119,96 + 1,80 - - - - 119,96 4,03

7 61,96 + 3,03 75,04 £ 0,74 550+1,26 0,92+0,04 0,14 £0,01 143,56 14,85

8 104,67 + 1,04 32,14+ 1,62 10,63 + 1,86 1,38 £0,03 0,22 £0,02 149,04 19,23

9 100,30 + 1,93 36,40 £ 0,75 10,81+ 0,67 1,21 +0,01 0,21 +£0,03 148,93 19,14

10 96,59 + 6,94 36,65+ 1,17 7,92+0,41 0,96 £ 0,06 0,16 £0,01 142,28 13,82

11 75,79+ 1,37 33,16 £1,13 8,63+1,60 1,05+ 0192 0,19+0,04 119,12 4,70

Ultrassom 540 min 39,10 £ 0,55 24,40 £ 1,05 0,64 £0,01 - - 64,16 2,66

Microondas 300 min 39,35 + 0,65 21,30+ 2,10 0,49 £ 0,02 - - 61,14 2,18




55

A elaboragdo do balango de massa é de extrema importancia para a analise de um novo
processo, muitas decisfes podem ser tomadas em escala industrial a partir do conhecimento
do fluxo de matéria do processo de tratamento (AQUIM et al., 2004).

Para o desenvolvimento do balango de massa do processo de tratamento do couro com
liquido i6nico, as amostras liquidas contendo cromo foram analisadas por espectrometria de
absorcdo atbmica apds cada etapa de tratamento, assim como o cromo residual presente no
couro tratado. A massa inicial de cromo em 5 g do material era de 125 mg e com base na
Tabela 7 percebe-se que possiveis erros analiticos sucessivos durante o procedimento de
amostragem, resultaram em um balanco de massa com valores de cromo superiores ao inicial.
A degradacdo do material proteico em solucao também afetou negativamente a realizacdo dos

calculos, pois a recuperacdo do cromo da solugdo nao pode ser realizada.
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6. CONCLUSAO

O estudo teve como objetivo a sintese do liquido i6nico hidrogenossulfato de
trietilamoénio [TEA] [HSO4], visando sua utilizagdo como agente extrator para a remogdo do
cromo presente no couro do tipo “wet-blue”.

A metodologia proposta mostrou-se eficiente para a extracdo de cromo em condicfes
de temperatura e razdes molares de liquido ibnico mais altas. O tempo de contato apresentou-
se como um limitante de processo, onde a gelatinizagcdo do material proteico em tempos muito
elevados de tratamento com as condicdes 6timas de extracdo pode ser observada.

O modelo de Weibull ndo linearizado apresentou um desempenho satisfatorio para
descrever a reducdo de cromo presente no couro “wet-blue” residual, com coeficientes de
correlagéo (R?) superiores a 91,00 para todas as metodologias de extracdo empregadas.

O uso do forno de microondas facilitou a extracdo do cromo presente no couro “wet-
blue” residual, diminuindo o tempo de contato com o agente extrator, apresentando um
rendimento de remocao satisfatorio em 5 min, minimizando a degradacao térmica do couro. A
aplicacdo de ultrassom, apesar de ndo ter tido efeitos significativos, também mostrou-se
eficiente na recuperacdo do material proteico tratado, viabilizando possiveis aplicacdes
futuras do mesmo.

Dessa forma, percebe-se que o processo de remocdo de metais pesados baseados no
emprego de liquidos ibnicos é uma alternativa atrativa tanto do ponto de vista ambiental por
conta da possibilidade de mais de 10 relsos continuos no processo, gerando uma menor
quantidade de efluente, bem como do ponto de vista econémico, visto que os liquidos ibnicos
préticos apresentam um baixo custo de producdo e poucas etapas de sintese, com
possibilidade de recuperagdo do agente curtente ao final do processo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliacdo do emprego de outros liquidos idnicos como agentes extratores do cromo

presente no couro “wet-blue ” residual.
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9. APENDICE - A

Curva de calibracao

A curva de calibragdo sem a presenca do liquido i6bnico empregada para determinagdo
do teor de cromo nas amostras foi realizada por espectrometria de absor¢do atdbmica do cromo

é apresentada na Figura 12.

Figura 12 - Curva padréo de cromo.
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A partir da Figura 12, observa-se que a relacdo absorbancia versus concentracdo de
cromo (mg/L), apresentou uma excelente linearidade para a faixa de concentracdo avaliada,
entre 0,2 - 50 mg/L, com um coeficiente de correlacdo (R2) de 99,98. A curva padrdo foi
desenvolvida para a quantificacdo do teor de cromo presente no couro bruto e tratado com
liquido i6nico. Resultados semelhantes foram encontrados por Popiolski (2017) em seus
estudos sobre extracdo de cromo do couro “wet-blue” residual utilizando como agente
complexante o &cido etilenodiaminotetracético (EDTA), no qual o presente estudo foi

baseado.

Analise Estatistica

A analise estatistica dos dados experimentais foi realizada utilizando o o software
Statistica® 5.0 (Statsoft Inc., EUA) com um nivel de confianca de 95% (p<0,05) adotado em
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todos os casos e Erro Puro, utilizando os dados com trés casas decimais para os ensaios de 5 e
18 h e cinco casas decimais para a cinética global (k), ignorando os efeitos ndo significativos
para a analise de ANOVA. A Figura 13 apresenta (A) Efeitos Estimados para a remocao de
cromo para 5 h de extracdo, (B) Tabela de ANOVA para 5 h de extracdo, (C) Coeficientes de
Regressdo para 5 h de extracéo e (D) Tabela dos célculos dos Graus de Libertade (GL); Soma
dos Quadrados (SQ), Quadrado Médio (QM) e F calculado (Fcalc).

Figura 13 - (A) Efeitos estimados para a remocao de cromo em 5 h de extracdo, (B) ANOVA,
(C) Coeficientes de Regressao e (D) Célculos GL, SQ, QM e Fcalc.

Effect Estimates; Var.-Remocdo de Cr (%) 5h; R-sqr=,94246; Adj:,88492 (Spreadshest7)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,5802643
DV: Remocdo de Cr (%) 5h
Effect | Std.Err. t(2) p
Factor Pure Emr
Mean/Interc. 17,21122| 0,439792| 3913492 0,000652
(1)Temperatura (°C)(L) 25,66410] 0539442 47 57525| 0,000442
Temperatura ("C)(Q) 6,41635 0,643695 9,96300( 0,009915
(2)Teor de LI (mol/mol)(L) 8,06399) 0,539442 | 14 94876( 0,004445
Teor de LI (mol/mol}(Q) -1,10641 0643695 -1,71884 0227783
1L by 2L 7,69350) 0,761751) 10,09976| 0009662
AMNOWVA Var.:Remocdo de Cr (%) &h; R-sqr=,94143; Ad):,90239 (Spreadsheet7)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,5802643
DVW: Remocao de Cr (%) 5h
Factor ss Jof] mMs | F [ p
(1)Temperatura (*C}({L} 1313,373| 1) 1313,373| 2263,404| 0,000442
Temperatura (°C)(Q) 69495/ 1] 69495 119,764 0.006247
(2)Teor de LI imal/maol){L) 129,669 1| 129,669 223465 0,004445
1L by 2L 59190/ 1| 59190 102005 0.009662
Lack of Fit 96,618 4 24155 41627 0023597
Pure Error 1,161 2 0,580
Total S5 1669,505 10
Regr. Coefficients; Var.:Remoc&o de Cr (%) 5h; R-sqr=,94246; Ad):,88492 (SpreadsheetT)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,5802643
DV: Remocdo de Cr (%) 5h
Regressn | Std.Err. t(2) p
Factor Coeff. | Pure Emr
Mean/Interc. 17.21122| 0,439792| 3913492 0,000652
{1)Temperatura (°C)(L) 12,83205| 0,269721 4767525 0,000442
Temperatura (*C)(Q) 3,20818) 0,321847 9.965800 0,009914
(2)Teor de LI (mal/mol)(L) 4.03200| 0,269721| 1494876 0,004445
Teor de LI (mol/mal)(Q) -0,65320 0,321847 -1,71884 0,227783
1L by 2L 3,84675 0380875 1009976 0009662
Erro Puro
ANOVA
5Q GL QM Fealc

Regressdo |1371,7260] 40000 |3929315] 241114
Residuo 07,7790 6,0000 | 162963
Falta de Ajuste| 966180 4
Erro Puro 1.1610 2
Total 1669 5050 10
Ftab 4534
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A Figura 14 apresenta (A) Efeitos Estimados para a remocdo de cromo para 18 h de
extracdo, (B) Tabela de ANOVA para 18 h de extracdo, (C) Coeficientes de Regressdo para
18 h de extracdo e (D) Tabela dos célculos dos Graus de Libertade (GL); Soma dos
Quadrados (SQ), Quadrado Médio (QM) e F calculado (Fcalc).

Figura 14 - (A) Efeitos estimados para a remocao de cromo em 18 h de extracgéo, (B)
ANOVA, (C) Coeficientes de Regresséo e (D) Célculos GL, SQ, QM e Fcalc.

Effect Estimates; Var.:Remocao de Cr (%) 18h; R-sqr=,97497; Adj:,94994 (Spreadsheet1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,088752
DV: Remecdo de Cr (%) 18h

Effect | Std.Emr. t(2) p

Factor Pure Emr

Mean/Interc. 38,38731 0,171998| 2231847 0,000020
(1)Temperatura (°C)(L) 4201360/ 0,210970| 199,1447| 0,000025
Temperatura (°C){Q) 777573 0,251742| 30,8877 0001047
(2)Teor de LI {molfmal)(L) 18,12907| 0,210970| 85,9319 0.000135
Teor de LI {(mol/mol)(Q) -1,64885 0,261742| -5,5497 0,022526
1L by 2L 9,60900) 0,297913| 32,2544 0,000960

AMNOWA; Var.:Remocdo de Cr (%) 18h; R-sqr=,97497; Adj:,94994 (Spreadsheet1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs: MS Pure Error=,088752
DV: Remocdo de Cr (%) 18h

Factor ss [df[ M5 [ F | p
(1)Temperatura (°C){L) 3519.762] 1] 3519,762| 39655.62| 0,000025
Temperatura (°C){Q) 84,674 1 84,674| 954 05| 0,001047
(2)Teor de LI (mol/mol)(L) 655371 1| 655,371 7384,29] 0,000135
Teor de LI (mol/mol)(Q) 3807 1] 3807 42,90 0022526
1L by 2L 92333 1 92,333 1040 35| 0,000960
Lack of Fit 112156, 3| 37385 42123 0002369
Pure Error 0178 2 0.089

Total S5 4487,942 10

Regr. Coefficients; Var.:Remocdo de Cr (%) 18h; R-sqr=97497; Adj:,9499%4 (Spreadsheet1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=,088752
DV: Remocdo de Cr (%) 18h

Regressn | Std.Err. t(2) p

Factor Coeff. | Pure Emr

Mean/Interc. 38,38731/ 0,171998| 223,1847| 0,000020
(1)Temperatura (°C)(L) 21,00680| 0105485 199,1447| 0,000025
Temperatura (*C){Q) 3,88787| 0.125871 30,8877 0,001047
(2)Teor de LI (mal/moal)(L) 9.06453| 0,105485 85,9319 0,000135
Teor de LI (mol/mel){Q) -0.82442| 0.125871  -6,5497| 0,022526
1L by 2L 4.80450| 0148956 32,2544| 0,000960

Erro Puro
ANOVA
20 GL QM Fecalc

Regressdo |4375.6080( 50000 | 8751216 (3895177
Residuo 1123340 | 5.0000 | 224668
Falta de Ajuste| 112,1560 3
Erro Puro 0.1780 g
Total 44879420 10
Fiab 5.05
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A Figura 15 apresenta (A) Efeitos Estimados para a remocao de cromo para cinética
(96 h) Modelo de Weibull de extracdo, (B) Tabela de ANOVA para 18 h de extragéo, (C)
Coeficientes de Regressdo para 18 h de extracdo e (D) Tabela dos calculos dos Graus de
Libertade (GL); Soma dos Quadrados (SQ), Quadrado Médio (QM) e F calculado (Fcalc).

Figura 15 - (A) Efeitos estimados para a remocdo de cromo para a cinética de extragdo (96 h)
Modelo de Weibull, (B) ANOVA, (C) Coeficientes de Regressdo e (D) Calculos GL, SQ, QM

e Fcalc.
Effect Estimates; Var.:Cinética; R-sqr=,9202; Adj:,84041 (Spreadsheet1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=0
DV: Cinética
Effect | Std.Ermr. t{2) p
Factor Pure Err
Mean/Interc. 0.000506| 0,000017| 30,33297 0,001085
(1) Temperatura (°C)(L) 0.001217| 0,000020] 59,52180) 0,000282
Temperatura (°C)(Q) 0,000715] 0,000024 29,32318 0,001161
(2)Teor de LI (mol/mol){L) 0.000401 0000020 19, 62145 0002587
Teor de LI {mol/mol)(Q) 0.000182 0000024 7. 46615 0.017471
1L by 2L 0.000600| 0000029 2078461 0.002307
AMNOVA; Var.-Cinetica; R-sqr=9202; Ad),84041 (Spreadsheet)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=0
DV: Cinética
Factor 88 [df] M5 | F p
(1) Temperatura (°C){L) 0.,000003 1/ 0,000003| 3542 845 0,000282
Temperatura (*C)(Q) 0.000001 1/ 0,000001| 859,849 0,001161
(2)Teor de LI {mol/mal)(L) 0.000000 1/ 0.000000f 385001 0002587
Teor de LI {mol/mol)(Q) 0.,000000| 1/ 0,000000f 55743 0017471
1L by 2L 0.000000 1 0,000000f 432000 0,002307
Lack of Fit 0.000000 3/ 0,000000f 150,245 0,006619
Pure Error 0.000000 2 0.000000
Total SS 0,000005 10
Regr. Coefficients; Var.:Cinética; R-sqr=,9202; AdJ:.84041 (Spreadsheet1)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Errar=0
DV: Cinética
Regressn | Std.Err. t(2) p
Factor Coeff. Pure Emr
Mean/Interc. 0,000506| 0,000017] 30,33297| 0.001085
(1)Temperatura ("C)(L) 0.000608 0,000010 5952180 0000282
Temperatura (*C)(Q}) 0.000358 0,000012 29 32318 0.001161
(2)Teor de LI (mol/mol)(L) 0.000201 0,000010 1962145 0002587
Teor de LI (mol/mol){Q) 0000091 0,000012 746615 0017471
1L by 2L 0.000300 0,000014 20,78461 0002307
Erro Puro
ANOVA
SQ GL QM Feale
Fegressdo 0.000004 | 50000 | 87E-07 | 11,5318
Residuo 0.000000 | 50000 | 7.533E-08
Falta de Ajuste | 0.000000 3
Erro Puro 0.000000 2
Total 0000005 10
Fiab 5,05




