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RESUMO

O processo de transformagdo da pele em couro envolve uma seqiiéncia complexa de
reagdes quimicas e processos mecanicos, no qual o curtimento representa fundamental
estagio, por propiciar a pele caracteristicas como qualidade, estabilidade hidrotérmica e
excelentes propriedades para uso. O sulfato basico de cromo trivalente ¢ o agente curtente
predominantemente empregado no curtimento de peles em todo o mundo. E produzido a
partir do cromato de sodio, industrialmente obtido do minério de cromo. Consideraveis
quantidades de residuos so6lidos contendo cromo sdo geradas pelas industrias coureira e
calcadista. Estes residuos tem sido motivo de preocupagdo constante, uma vez que sio
considerados perigosos devido a presenga do cromo. O processo de incineragdo destes
residuos ¢ uma importante alternativa a ser considerada, em decorréncia de suas
caracteristicas de redu¢do de massa, volume e possibilidade de aproveitamento da energia
térmica dos gases de combustdo. O processo de incineracdo dos residuos das industrias
coureira e calcadista da origem a cinzas contendo cerca de 40% de cromo que pode ser
submetida a um processo de recuperacdo. Este trabalho apresenta os resultados da pesquisa
sobre a utilizagdo das cinzas, provenientes da incinera¢do dos residuos sélidos da industria
coureira e da industria calgadista, para a produ¢do de cromato de s6dio(VI). No processo de
planejamento e de condugdo dos experimentos foram utilizadas as técnicas de Planejamento
Fatorial 2¥, Metodologia de Superficie de Resposta ¢ Analise de Varidncia na avaliagdo da
producdo de cromato de sédio(VI). Os fatores investigados foram: temperatura, taxa de
aquecimento, tempo de reacdo, vazio de ar e quantidade de dolomita. A partir das variaveis
selecionadas identificaram-se como parametros importantes a temperatura e a taxa de
aquecimento. As superficies de resposta tridimensionais obtidas a partir dos modelos de
segunda ordem ajustados aos dados experimentais, apresentaram o comportamento do
efeito conjugado dos fatores temperatura e taxa de aquecimento sobre a variavel resposta
grau de oxidagdo, desde a temperatura de inicio da rea¢do quimica até a temperatura limite
utilizada industrialmente. As condi¢des de operacdo do processo de produgdo de cromato
de sodio(VI) foram otimizadas. Os niveis 6timos dos fatores de controle aplicados as cinzas

dos residuos da industria calgadista, geradas em uma planta piloto com incinerador de leito



il

fixo, com tecnologia de gaseificagdo e combustdo combinadas, apresentaram um grau de
oxidagdo superior a 96% para as cinzas coletadas no ciclone e de 99,5% para as cinzas
coletas no reator de gaseificagdo. Os residuos solidos, as cinzas e o produto de reacdo
foram caracterizados por analises quimicas, fluorescéncia de raio-X, microscopia eletronica

de varredura ¢ difracao de raio-X.

Palavras-chave: cromo, recuperacdo, cinzas, incineracdo, residuos solidos,

couro, cromato de sodio, sulfato basico de cromo
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ABSTRACT

The transformation process of hides and skins in leather involves a sequence of
complex chemical reactions and mechanical processes. Amongst these, tanning is the
fundamental stage, which gives these leather characteristics: top handling quality, high
hydrothermal stability and excellent properties of use. Trivalent chromium salts, typically
hydrated basic chromium sulfate, are the most widely used tanning agent in the world. It is
derived from Sodium Chromate that is industrially derived from ore chromate. Most
quantity of solid wastes with chromium comes from leather and leather shoes industries.
These leather wastes have been being the reason of constant worry because chromium
makes it dangerous. The leather waste incineration process is an important alternative to be
considered, because it results in reduction of mass, volume and allow make use of thermal
energy. The incineration process waste residues, of leather and leather shoes industries,
origins ashes with 40% of chromium that can pass through a process of recuperation. This
paper presents the research results about ashes utilization, deriving from waste residues
incineration of leather and shoes industry to produce Sodium Chromate (VI). The process
of experimental and the process of planning were established according to statistical design
of experiments. It was utilized techniques of 2% factorial designs, Response Surface
Methodology and Analysis of Variance in the production evaluation of sodium chromate
(VI). The factors studied were: temperature, heating rate, time reaction, flow rate of air and
quantity of dolomite. Based on selected variables were identified as important parameters:
temperature and heating rate. A second order polynomial regression equation was derived
to plot 3-D response surface that clearly illustrate the relationship between the temperature
and the rate heating of oven on chromium oxidation degree, since the beginning
temperature of the chemical reaction until the limit temperature used at industries. The
operating condition of the production process of sodium chromate (VI) was optimized.
Using the great levels of the controlling factors on waste ashes residues of shoes industries,
created at a pilot plant with fixed bed reactor with integrated gasification combined cycle,

presented an oxidation degree of over 96% of ashes collected from cyclone, and of 99,5%



of ashes collected from gasification chamber. The leather waste, ashes and reaction product
were characterized by chemical analysis, fluorescence X-ray, scanning electron microscopy

(SEM) and X-ray diffraction (XRD).

Key words: chromium, recovery, ash, incineration, solid waste, leather, sodium

chromate, basic chromium sulfate
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

As industrias de couros e peles, um dos nove ramos produtivos com maior potencial
poluidor no Estado, correspondem, juntamente com o setor calcadista, a atividade industrial
predominante no Rio Grande do Sul. Durante muitos anos, considerdveis quantidades de
residuos solidos perigosos, sem receber tratamento conveniente, vém sendo depositados em
locais inadequados, diretamente no solo, nos chamados lixdes clandestinos, as margens de

estradas, rios e lagoas, sem nenhum tipo de controle.

De acordo com a legislacdo brasileira os residuos sélidos gerados pelo setor do
couro sdo classificados, segundo a norma brasileira NBR10.004 da ABNT, de setembro de
1987, como perigosos (Classe I), devido a presenga do cromo trivalente. Segundo a
Legislagao vigente (Lei Estadual, 1998) a propria fonte geradora do residuo € responsavel
pelo tratamento, transporte e deposicdo final, devendo a industria buscar solugdes

adequadas para a problematica dos seus residuos.

No Estado do Rio Grande do Sul, a Fundagdo Estadual de Prote¢do Ambiental
Henrique Luis Roessler (FEPAM), através do Sistema de Gerenciamento e Controle de
Residuos Soélidos Industriais (SIGECORS), vem coletando informacdes a respeito dos

residuos solidos gerados no Estado.

O inventario, segundo o “Relatorio sobre a Geragdo de Residuos Sélidos Industriais
no Estado do Rio Grande do Sul” divulgado pela FEPAM em 2003, apontou a geragao de
189.203 toneladas/ano de residuos so6lidos perigosos no Estado, distribuidos entre 16
setores industriais inventariados. Os dados indicaram que o setor do couro, mecénico e

metalurgico sdo os maiores geradores de residuos solidos industriais perigosos (Classe I).



Somente o setor do couro contribuiu com 118.254 toneladas, sendo considerado o maior

gerador de residuos solidos perigosos, em massa, dentre os inventariados (FEPAM, 2003a).

Devido a elevada geracdo destes residuos contendo cromo provenientes das
industrias coureira e calgadista e por razdes econdmicas, estes residuos, apesar dos varios
estudos que vem sendo desenvolvidos na érea, ainda ndo encontraram uma forma de
reaproveitamento que contemplasse ao mesmo tempo interesses ambientais e econdmicos.
De acordo com o mesmo relatdrio, apenas 3% dos residuos sélidos industriais Classe 1

gerados por industrias do setor do couro sdo reaproveitados e/ou reciclados no Estado.

Quanto a destinagao final, as centrais de residuos e os aterros industriais proprios ou
de terceiros sdo os escolhidos pelas industrias do setor do couro, sendo enviados 85%
desses residuos para estes locais. Através dos seus sindicatos, estas indistrias se organizam
de modo a destinar conjuntamente seus residuos solidos, por intermédio de centrais de
recebimento e destinagdo, geralmente instaladas em municipios com a economia baseada na
atividade calcadista. Em 1993 o Rio Grande do Sul contava com 5 aterros industriais e trés
centrais de residuos. Depois de 10 anos, ha 65 aterros licenciados pela FEPAM e as centrais

de residuos passaram para 36.

Conforme pode ser verificado, a deposi¢do em aterros ¢ a op¢do mais utilizada no
Brasil, sendo ainda aceitdvel do ponto de vista técnico e econdmico. Esta alternativa em
func¢do das dificuldades de garantia de estanqueidade dos residuos, encontra-se em processo
de desativagdo total pela Comunidade Européia desde 2002, enquanto que a incineragao

tem sido considerada como uma alternativa para a destinacao dos residuos.

Na Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) o estudo sobre
incineragao encontra-se em estagio de desenvolvimento desde 1997. O aprimoramento das
pesquisas conduziu ao projeto de um incinerador em leito fixo, com tecnologia de
gaseificacdo e combustdo combinados (GCC), projetado especificamente para incinerar

residuos de couro, atualmente operando em escala piloto com capacidade de processar

100kg/h de residuo.

Este processo da origem a cinzas, contendo aproximadamente 45% de cromo, que ja

apresentam certo grau de oxidagdo a cromo(VI). Embora a oxidagdo a cromo VI seja da



ordem de 500 ppm, vale a pena ressaltar que o cromo neste estado de oxidagao ¢ altamente
toxico. Desta maneira, a deposicdo em aterros especiais nao seria a melhor alternativa,
mesmo porque o cromo ¢ economicamente atrativo, podendo, se reaproveitado, compor um
processo em circuito fechado com a incineragdo, tornando-se uma solugdo ecologicamente

mais interessante.

Ainda a possibilidade da oxidagdo do cromo trivalente presente nos aterros para a
forma hexavalente por lixiviagdo tem preocupado as Agéncias de Prote¢do ao Meio
Ambiente quanto a disposi¢ao de residuos de couro que contém de 3 a 7% de cromo. Mais
problemadtico seria a disposi¢do destas cinzas, que possuem alto teor de cromo, geradas

como subproduto pelo processo de incineracao.

O cromo em seu estado hexavalente ¢ potencialmente toxico, possuindo efeito
acumulativo, especialmente nos tecidos moles do corpo, como seios, figado, prostata,
coracao e utero. Ao atingir o homem, apresenta manifestacdes inicialmente discretas,
porém facilmente confundidas com doencas comuns, como nauseas, dor de cabeca, enjoo e
indisposi¢des freqiientes. O acimulo deste metal pesado, a médio e longo prazo, provoca
doengas graves no organismo, como tumores e cancer, quase sempre irreversiveis.(SOUZA,

2003)

A reciclagem, através do reuso ou recuperagdo de residuos ou de seus constituintes
que apresentem algum valor econdmico € uma das formas mais atraentes de solugdo dos
problemas de gerenciamento de residuos, tanto do ponto de vista empresarial como dos

orgaos estaduais de protecdo ao meio ambiente.

A fim de encontrar uma destinagdo adequada para as cinzas (Classe 1) geradas pelo
processo de incineracdo dos residuos solidos das industrias coureira e calgadista, foi
investigada a possibilidade do aproveitamento do cromo para a produgdo de cromato de

sodio(VI).

Cromato de sodio(VI) representa, tecnicamente, o mais importante dos compostos
quimicos produzidos a partir do cromo. Na industria quimica, ¢ considerado o principal dos

compostos de cromo, uma vez que pode ser utilizado diretamente em processos industriais



e como matéria prima na preparacdo de uma variedade de compostos de cromo, que

constitui um dos trés maiores grupos de produtos fabricados a partir do minério de cromo.

A Unica matéria prima utilizada para a fabricagdo de compostos de cromo
destinados a aplicacdo industrial ¢ a cromita, também conhecida como mineral de cromo.
Segundo Antony et al.(2001) o mineral cromita ¢ uma solugdo solida com espinélio de
MgO.Al, O3, FeO.Cr,03, MgO.Cr,03 e MgO.Fe,03, o qual apresenta em torno de 45% em

oxido de cromo(Cr,03).

O processo de ustulagdo do mineral cromita via carbonato de sodio ¢
tradicionalmente utilizado em todo o mundo para a producao de cromato de sodio(VI),
sendo o Brasil completamente dependente das importagdes deste cromato e da maioria dos
compostos de cromo produzidos a partir dele. A diminuicdo do pH da solu¢do produzida a

partir do cromato de sodio gera o dicromato de sodio.

As aplicagdes do cromato e dicromato de sédio(VI) se fazem em diversos setores
industriais, como por exemplo na fabricagdo do acido cromico, no curtimento de peles, no
tratamento de metais, no controle da corrosao, na formulacao de pigmentos, na preservacao
de madeira, no tingimento de tecidos e mordentes ao cromo, como catalisadores, em
sistema de resfriamento e outros usos variados como na fabricacdo de filmes fotograficos,
de perfumes, de flavorizantes, de Oleos essenciais, de sacarina ¢ de alguns produtos
farmacéuticos. Ainda alguns tipos de produtos se beneficiam do dicromato como reagente

ou agente oxidante.

Devido ao fato das cinzas, provenientes do processo de incineracdo dos residuos
solidos das industrias coureira e calgadista, possuirem teor de cromo equivalente ao da
cromita e sendo esta a Unica fonte de cromo utilizada em escala industrial, verifica-se que
ha possibilidade do aproveitamento deste cromo na formagdo do composto cromato de

sodio(VI).

Muitos estudos sdo propostos para recuperacdo dos residuos destas industrias, em
sua grande maioria para o residuo da industria coureira, mas poucos sdo os estudos voltados
as cinzas geradas a partir destes residuos, embora processos de incinerag¢do estejam sendo

estudados e utilizados em vérios paises. Pouca ¢ a literatura dedicada a este material,



encontrando-se na maioria dos artigos que tentam abordar o assunto, apenas sugestoes de
aplicabilidade para cinzas, sem nenhum procedimento cientifico descrito que venha

alcancar o que propdem.

Como pode ser verificado, muito deve ser realizado no estudo da recuperacao das
cinzas geradas a partir dos residuos de couro para a producdo de cromato de sédio(VI),
visto a escassez de informagdes disponiveis na literatura, principalmente, quando se trata de

residuos da industria calgadista, onde nenhuma informagao foi encontrada.

Tendo em vista contribuir com as pesquisas neste sentido, o objetivo deste trabalho
¢ o estudo da viabilidade técnica do aproveitamento das cinzas dos residuos das industrias
coureira e calcadista, geradas como subproduto no processo de incineragdo, para a
produ¢do de cromato de sédio(VI). Para tanto, busca-se obter uma metodologia clara e
consistente, utilizar uma abordagem objetiva de analise, através da utilizagdo de técnicas
estatisticas uma vez que os experimentos estao sujeitos a erros experimentais. Visa, ainda,
verificar a influéncia da temperatura, do tempo e da taxa de aquecimento sobre o grau de
oxidagdo do cromo. A fim de atingir os objetivos propostos neste trabalho foram

cumpridas as seguintes etapas:

- Caracterizagdo dos residuos solidos das industrias coureiro e calgadista, das cinzas
geradas nos processos de incineracdo, em laboratorio e na planta piloto, bem como

do produto de reacao;

- Analise das variaveis de processo utilizadas industrialmente na producao de
cromato de so6dio quando se utilizam residuos da industria coureira contendo cromo,
como substituto da matéria prima convencional, através de uma modelagem
estatistica utilizando-se a metodologia do planejamento experimental fatorial para a
determinagdo da(s) variavel(s) significativamente influentes no processo e encontrar

uma regido de trabalho;

- Ajuste de um modelo de segunda ordem, através de um planejamento composto
central pelo método de superficie de resposta, a fim de conhecer a forma pela qual
os fatores controlaveis (taxa de aquecimento e temperatura) influenciam a variavel

resposta (grau de oxida¢do), quando o cromo contido nas cinzas resultantes do



processo de incineragdo dos residuos das industrias coureira e calgadista sdo
convertidos a cromato de sédio (VI), bem como determinar o ponto 6timo do

processo para cada residuo.

Comparagao dos resultados obtidos na melhor condi¢do do processo de producao de
cromato de sddio(VI), quando foram utilizadas cinzas dos residuos da industria
calcadista geradas em laboratorio, com as cinzas produzidas na unidade piloto
provenientes de dois pontos de coleta, ou seja, no Reator de Gaseificacdo e no

Ciclone.



CAPITULO 2

REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo inicialmente serdo apresentados os principais aspectos do
processamento de peles, no que diz respeito a fabricagdo de couros a partir de agentes
curtentes a base de cromo até a formacao do "wet-blue" e as operagdes de acabamento. A
seguir serdo abordados os tipos de residuos sélidos gerados pelas industrias coureira e
calgadista, bem como consideragdes sobre a periculosidade desses residuos, tendo o

processo de incineracdo como a alternativa de tratamento para os mesmos.

Serdo posteriormente apresentados alguns aspectos relevantes referentes a
fabricacao industrial de cromato de sodio(VI), suas principais aplicacdes e uma revisdo da
quantidade de cromo gerada na industria do setor do couro que poderia ser utilizada como
matéria prima para a fabricagdo deste cromato. Os trabalhos cientificos que visam a
recuperagdo do cromo contido nas cinzas de residuos de couro serdao apresentados e,
concluindo a revisao, realizou-se uma introdu¢do a metodologia estatistica do Planejamento
Experimental que amplamente foi utilizada na organizacdo, conducdo e tratamentos dos

resultados obtidos neste trabalho.

2.1. Transformacéo da pele em couro

A transformacdo de peles em couros implica na passagem da mesma por uma série
de processos e operagdes que se pode agrupar em trés grandes etapas: obtengdo e

conservacao; operacgdes de ribeira; curtimento e acabamento.

A medida que tais processos ¢ operagdes sdo realizados, residuos industriais sdo

gerados, entre eles os residuos soélidos perigosos contendo cromo.



A fim de situar os pontos de geragdo destes residuos sélidos, serd apresentada uma
sucinta abordagem sobre as etapas de produ¢do do couro, conforme descritas por IPPC
(2001), Hoinacki et al. (1994), Orgilés et al. (1991), Bossche et al. (1997b) e Hoinacki
(1989).

2.1.1.0btencao e Conservacao

Obtengdo e conservagdo representam um conjunto de trabalhos que se realizam

desde o abate do animal, passando pelo recorte, salga até o armazenamento da pele bruta.

A melhor utilizagdo das peles seria em estado “verde”, entretanto, para evitar o
apodrecimento, pelo espaco de tempo entre a esfola e o curtimento, utilizam-se os

Processos de COIlSCI'V&(;ﬁO.

As peles, uma vez removidas do animal, em operagdo denominada esfola,
constituem a pele em estado verde. Em tal estado, a pele possui mais de 50% de agua
ficando sujeita a acdo das bactérias que existem no meio, a a¢do dos seus produtos de
reacdo ¢ sob a acdo de enzimas nela existente. Para protegé-la da decomposi¢iao e
putrefacdo ¢ submetida aos processos de conservagdo, que visam interromper todas as
causas que favorecem a decomposicdo das peles, de modo a conservé-las nas melhores
condicdes possiveis, até o inicio dos processos que irdo transforma-las pelo curtimento, em

material bastante estavel e imputrescivel.

Os sistemas de conserva¢ao normalmente utilizam cloreto de sodio para promover a

desidratagdo das peles e impedir o ataque bacteriano.

2.1.2.0peracdes de Ribeira

A pele em estado de conservagdo ¢ submetida aos trabalhos de ribeira que visam
fornecer as condigdes adequadas para a pele reagir com os agentes curtentes. Estes
trabalhos, em geral, compreendem as operacdes de remolho, pré-descarne, depilagdo,

caleiro, descarne, divisdo, desencalagem, purga e piquel.



O remolho ou reverdecimento ¢ a etapa em que se realiza a hidratagdo da pele
(recolocacao de agua), utilizando-se como veiculo a dgua juntamente com conservantes e
produtos tensoativos. Ao mesmo tempo em que hidrata, elimina os eventuais produtos
utilizados para a conservagdo das peles e possiveis impurezas contraidas por ocasido do
transporte ¢ estocagem, bem como realiza a extragdo de eventuais restos de sangue

coagulado dos vasos capilares e proteinas nao fibrosas.

Apds o remolho, submetem-se as peles a um pré-descarne, visando a eliminagdo da

carnaca (restos de carne e gorduras aderidas a hipoderme).

Na operagdao seguinte, depilacdo e caleiro, ocorrem a degradagdo do sistema
epidérmico com o tratamento das peles em um banho de cal e sulfetos ou outros produtos,
como aminas e enzimas. Nesta opera¢do ocorre um inchamento da pele com abertura das
fibras que a compde, o que permite a remoc¢ao do material interfibrilar e a saponificagdo
parcial das gorduras. A abertura das fibras € necessaria para que se tenha uma perfeita e

uniforme acao dos produtos quimicos em todos os processos subseqiientes.

Em prosseguimento, ¢ realizada a operagao de descarne que visa remover, atraveés

de acdo mecanica, residuos de carne que ainda estejam aderidos a estrutura da pele.

Apo6s o descarne a pele ¢ submetida a divisdo, que tem por finalidade dividir as
peles em duas ou mais camadas paralelas a flor, em toda a sua area, para possibilitar o seu
aproveitamento racional. A camada externa ou superior, que continha ou ainda contém

pélos ¢ denominada flor, enquanto que as camadas inferiores sdo conhecidas como raspas.

A desencalagem, que da prosseguimento as operagodes, visa fundamentalmente a
eliminagdo da cal que estd quimicamente combinada com a pele e que ndo pode ser
eliminada por simples lavagem. Na desencalagem sdo utilizados sais que contém alta
reatividade frente ao célcio e que, preferencialmente, déem produtos altamente soltveis, de

modo a possibilitar a eliminagao por lavagem posterior.

O processo seguinte, a purga, ¢ uma complementacao mais fina da limpeza da pele,
que visa eliminar materiais queratinosos degradados na depilacao e submeté-los a uma certa

digestdao, com produtos enzimaticos, pancreaticos, flingicos ou bacterianos.
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O piquel constitui praticamente a ultima etapa da ribeira, tendo como fungao
principal a preparacao das fibras de colageno para a penetragao dos agentes curtentes. Apos
o piquel a pele apresenta-se limpa e isenta de tudo aquilo que ndo interessa no produto
final. No entanto, ndo apresenta estabilidade e assim como a pele verde, também esta

sujeita as mesmas agdes de agentes agressivos, a degradacio e a putrefacao.

Destaca-se que nas operagdes de ribeira sdo produzidos residuos sélidos ndo
curtidos, ricos em colageno e gorduras, que podem ser transformados em colas, gelatinas,

goma de mascar e ligantes para produtos de acabamento de couro.

2.1.3.Curtimento e Acabamento

Uma vez que a pele foi preparada mediante os trabalhos de ribeira procede-se o
curtimento para conferir a pele resisténcia a putrefacdo, a agdo de microorganismos e
enzimas. Posteriormente, aplicam-se os diferentes tipos de acabamentos que fornecerdo ao

material as caracteristicas fisico-quimicas de acordo com cada finalidade.

A operagdo de curtimento consiste em transformar a pele verde (altamente
putrescivel) em couro, um produto estdvel que pode ser conservado indefinidamente e

possui importante valor comercial.

A transformacgdo das peles em material estdvel e imputrescivel ocorre através da
reticulacdo das cadeias polipeptidicas do coldgeno com o agente curtente. Esta reticulacao
faz com que a estrutura formada perca a capacidade de inchar em fun¢do da absorcdo ou
liberagdo de agua e se torne consideravelmente mais resistente a putrefacio e as influéncias

organicas.

Os varios agentes curtentes que se empregam podem ser fundamentalmente

classificados em trés grupos:
e  Curtentes minerais ( sais de cromo, ferro e zirconio).
e  (Curtentes vegetais ( mimosa, castanheiro, quebracho).

e  Outros agentes curtentes alternativos (aldeido, taninos sintéticos, 6leo de peixe, etc).
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Nos primordios da utilizagdo do cromo como agente curtente, o processo era
realizado em dois banhos. O primeiro com uma solucao acida de dicromato de so6dio e o
segundo com uma solugdo de tiossulfato de sodio, para promover a redu¢do do metal a
forma trivalente. Nos dias de hoje, os dois banhos ndo sdo mais utilizados, empregando-se

sais de cromo industrializados ja na forma reduzida.

O agente curtente mais utilizado mundialmente para a transformacgao de peles em
couro ¢ o sulfato basico de cromo trivalente. As peles curtidas com sais de cromo
trivalente passam a ser chamadas de wer-blue, nome conferido por que os sais de cromo
tornam a pele de cor azulada. A pele levada at¢ o estdgio de wet-blue pode ser
comercializada, sendo considerada como matéria-prima estabilizada ou pode ser levada até

0 estagio acabado.

A operagdo de acabamento visa conferir a apresentacdo e caracteristicas especificas
ao couro. O acabamento podera melhorar o brilho, o toque e certas caracteristicas fisico-
mecanicas, tais como impermeabilidade a agua, resisténcia a fric¢do, solidez a luz, entre

outras, além de poderem ser compensadas ou eliminadas certas deficiéncias naturais.

A operagdo de acabamento pode ser dividida em trés etapas: acabamento molhado,

pré-acabamento e o acabamento propriamente dito.

O acabamento molhado inicia com o enxugamento, que consiste em eliminar o

excesso de 4gua para facilitar o rebaixamento.

Na operacao de rebaixamento ¢ realizado o ajuste da espessura do couro, que devera
prevalecer até o final do processamento. Nesta operagdao ocorre a maior geracao de residuo
solido curtido, sendo denominado de serragem da opera¢do de rebaixamento (SR). Estes

residuos contém de 2,5 a 5,0% de 6xido de cromo.

Na continuacdo, ¢ realizada a neutralizacdo que visa compatibilizar a carga do
substrato (couro) com os agentes com carga anidnica, tais como recurtentes, corantes e

agentes de engraxe.

O recurtente ¢ executado em continuagdo a etapa de neutralizagdo, deste modo

consegue-se definir parte das caracteristicas fisico-mecanicas, tais como maciez,
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elasticidade, enchimento e algumas caracteristicas da flor como toque, tamanho do poro da

flor, etc.

Na operagdo de tingimento sdao utilizadas substancias corantes que se fixam ao

substrato conferindo a sua préopria cor ao couro.

O engraxe, segue a etapa de tingimento, influindo acentuadamente em algumas
caracteristicas como a resisténcia a tracdo e a impermeabilidade, maciez, flexibilidade,
toque e elasticidade do couro. E importante salientar que todas as etapas do acabamento
molhado podem ser alteradas de acordo com as particularidades de cada industria e do

produto desejado.

O pré-acabamento envolve a elimina¢ao de agua por acdo mecanica € por secagem,
ainda sendo executadas operacdes mecanicas sobre o couro visando prepard-lo para a etapa
final do processo. Algumas operagdes que o couro pode ser submetido nesta etapa sao:
estiramento e enxugamento, secagem, condicionamento, amaciamento, secagem final

estirada, lixamento e desempoamento.

O acabamento propriamente dito constitui a ultima etapa do processamento do
couro, tendo como principal finalidade melhorar o aspecto e servir, a0 mesmo tempo, como

protecdo para o couro.

2.2. Residuos Gerados na Industria Coureira

De acordo com Orgilés et al. (1994) nos curtumes ha uma grande diversidade de
residuos e justamente aqueles produzidos apds o curtimento sdo os de eliminagdo mais
problemadtica, ao ponto que presentemente em alguns paises sdo acumulados a espera de

alguma solugao.

Os tipos de residuos, segundo Springer (1982), produzidos durante a fabricagdo do

couro, podem ser classificados em:
e residuos contidos nos efluentes industriais (suspensos ou dissolvidos);

e lodos primérios e secundarios produzidos nos sistemas de depuradores;
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e banhos residuais passiveis de reutilizacdo (depilagdo-caleiro, curtimentos ao cromo

ou vegetal, outros);
e residuos gasosos que se desprendem ao longo do processo de fabricacao;
e residuos solidos curtidos;

e residuos solidos ndo curtidos;

Segundo Comte (1982) os residuos solidos curtidos e nao-curtidos constituem,
incontestavelmente, a maior quantidade dentre os residuos gerados e sua eliminacdo

representa um problema cada vez mais preocupante, devido sua elevada geragao.

Os residuos solidos ndo curtidos, ricos em colageno e gorduras, produzidos em
industrias de peles e couros, compreendem a pele bruta e os restos de descarne e divisdo,
como aparas caleadas, aparas nao caleadas, carnaca e demais residuos de ribeira. Os
residuos soélidos curtidos gerados no processamento do couro compreendem as aparas de
couro curtido, serragem e aparas da operacdo de rebaixamento, p6 de lixadeira e demais
residuos dos processos de curtimento e acabamento (HOINACKI et al., 1994; SPRINGER,
1982).

Segundo Aloy (1994) e Comte (1982), a matéria prima utilizada para a fabrica¢ao
do couro apresenta baixa eficiéncia de aproveitamento sendo grande quantidade
desperdicada como residuo. De acordo com estes autores, mais de 40% da matéria-prima
processada na industria de curtimento ¢ descartada como residuo durante o proprio
processamento da pele, sendo mais de 30% gerada apds o processo de curtimento ao cromo.
Destes residuos cromados, de acordo com Hamester (1986) 90% sdo constituidos de

serragem da operagdo de rebaixamento.

A partir destes dados levantados por estes autores, ¢ possivel verificar a necessidade
de serem desenvolvidas tecnologias de reaproveitamento que possibilitem dar um destino
seguro a estes residuos (principalmente a serragem da operacdo de rebaixamento), que
constituem quase metade da matéria prima utilizada no processo produtivo do couro, bem

como de possibilitar um aproveitamento econdmico de tais rejeitos.
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2.3. Residuos Gerados na Industria Calcadista

Segundo Sanz et al. (2002), os residuos de couro gerados pelas industrias
calcadistas s3o considerados potencialmente perigosos como uma conseqiiéncia do

processo de curtimento das peles ao cromo.

Conforme Orgilés et al. (1994), na fabricacdo de calgados a operacao de corte ¢ a
que da lugar a maior quantidade de residuos solidos, ainda que nao possam ser ignoradas
outras operagdes, como a divisdo para reduzir a espessura, rebaixamento de bordas para

virado, entre outras.

A Preservar (2000), empresa responsavel pela disposi¢ao dos residuos gerados por 5
empresas calcadistas da regido do Vale do Rio dos Sinos-RS, realizou um levantamento
sobre a composi¢ao dos residuos enviados para as suas instalagdes, objetivando encontrar
alternativas a disposi¢do final destes residuos. A Tabela 2.1 apresenta a composi¢cdo dos

residuos solidos gerados por estas 5 empresas do setor calgadista.
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Tabela 2.1: Composi¢do dos Residuos Sélidos da Industria Calgadista

Tipo de residuo gerado (kg/kg de residuo)
Aparas de Couro (AC) 50,54
Lixo Geral ! 12,30
P6 Desaguado ¥ 8,80
Papel/Papelao 6,94
Sintético ndo tecido 6,33
Borrachas 4,34
Sintético tecido 3,62
P6 de varredura 2,17
Outros @ 1,51
Borracha Latex 1,21
Plasticos 0,60
EVA 0,60
Papel Dublado e Resinado 0,60
Sucata de Ferro 0,42
Total Geral 100,00

(1) Residuo misturado composto de panos, espumas, fitas adesivas, garrafas plésticas, embalagens
plasticas e de papel, lixas gastas, restos de palmilhas e solas.

(2) Po6 de lixadeira refinado de ciclones de via umida e desaguado nos leitos de secagem da ETE,
com teor de umidade ao redor de 80%.

(3) Residuos similares aos domésticos como cascas de frutas, restos de alimentos, pequenas
embalagens vazias, bombonas vazias, parte de equipamentos danificados (ndo metalicos), etc

De acordo com o levantamento realizado pela Preservar (2000), em torno de 87%
dos residuos so6lidos gerados na industria calgadista ndo sdo adequados a reciclagem, pois
estes materiais somente poderiam ser reutilizados na confeccdo de pecas com baixo valor
agregado (chaveiros, pulseiras de relogio, vestudrio, etc) o que inviabilizaria a sua

reciclagem, sendo portanto aterrados.

Em 1986, Hamester também realizou um levantamento dos residuos sélidos gerados
pelo setor calgadista. Em seu trabalho o autor apresenta as estimativas quanto ao volume
gerado desses residuos na regido do Vale do Rio dos Sinos-RS, descreve os destinos dados

a tais residuos e aponta a necessidade de estudos para viabilizar seu aproveitamento.
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Segundo os dados obtidos pelo autor, 30 a 50% dos residuos da produgdo de calgados ¢

constituida de residuos so6lidos de aparas de couro.

2.4, Periculosidade dos Residuos

A norma brasileira NBR 10.004 da ABNT, de setembro de 1987, classifica os
residuos solidos gerados pelas industrias coureira e calgadista, como perigosos, Classe I,

devido principalmente a presenca de cromo, proveniente do processo de curtimento.

Segundo definido por esta norma, os residuos classificam-se como perigosos, se em
funcao de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, apresentarem:
® risco a saude publica, provocando ou acentuando, de forma significativa,
um aumento de mortalidade ou incidéncia de doengas; e/ou
®  riscos ao meio ambiente, quando o residuo ¢ manuseado ou destinado de

forma inadequada.

Para os efeitos desta Norma, os residuos sao divididos em trés classes:

®  Residuos Classe I — Perigosos: s3o definidos como aqueles que
apresentam  periculosidade, ou uma das seguintes caracteristicas:

inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade.

®  Residuos Classe II - Nao Inertes: sdo aqueles que ndo se enquadram nas
classificagdes de residuos classe I — perigosos — ou de residuos classe III —

inertes.

®  Residuos Classe III —Inertes: sdo quaisquer residuos que se preparados
adequadamente segundo a Norma, n3o apresentarem nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentragdes superiores aos padroes de
potabilidade de 4gua, conforme listagem n°8 da norma NBR 10004 em Anexo H

na mesma.

O residuo so6lido da industria coureira (serragem da operagdo de rebaixamento) e da

industria calgadista (aparas de couro) de acordo com os parametros de periculosidade
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definidos pela Norma NBR 10004, devido a presenca de cromo total acima do limite
maximo, conforme listagem n°7/anexo G estabelecido pela Norma, ¢ classificado como
residuo Classe 1 — perigoso. Os residuos da industria calgadista além da periculosidade
devido ao cromo, agregam outros constituintes perigosos, devido ao beneficiamento, como

no caso do couro tingido. Esses constituintes podem ser o niquel, o chumbo, entre outros.

2.5. Alternativas de tratamento

Existem alternativas tecnicamente vidveis para o tratamento de residuos de couro,
porém ndo existe um consenso mundial acerca do assunto. No Brasil estes residuos, em sua
totalidade, ndo sdo aproveitados, sendo armazenados em depdsitos, colocados
aleatoriamente no solo, descartados como lixo, queimados sem condi¢des controladas ou

destinados a aterros industriais.

Segundo Rocca et al. (1993), em escala mundial a orientagdo aceita para a

manipulacdo de residuos solidos perigosos indicam, em ordem de preferéncia:
® ando geracdo ou a diminuicdo da quantidade gerada;
® areciclagem ou o reaproveitamento em outros processos;
e o tratamento fisico, quimico ou bioldgico para sua inertizagao;

® ¢, por ultimo, a deposi¢do em aterros sanitarios.

Esta ultima op¢ao ¢ a mais utilizada no Brasil. Na comunidade Européia, desde
2002, em fungdo das dificuldades de garantia de estanqueidade dos aterros industriais, 0s
mesmos encontram-se em processo de desativagdo total. No Brasil, a op¢do por aterros
convenientemente licenciados pelos 6rgdos ambientais utilizada para evitar a deposi¢ao dos
residuos em areas inadequadas, enquanto que na Unido Européia a alternativa tem sido a

incineragao (SOUZA, 2003; FARAG, 1993).

Dentre as vérias alternativas propostas na literatura, a técnica de incineragdo
visando a destruicdo térmica dos residuos das industrias coureira e calgadista vem
apresentando-se como uma importante alternativa, principalmente devido:

® aenorme quantidade de residuos solidos gerados pelo setor do couro;
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® 0 baixo indice de reaproveitamento dos residuos solidos gerados pelo setor, os
quais sdo depositados em aterros sanitarios criando um passivo ambiental ou ainda em
lixdes clandestinos, as margens de estradas, rios, lagoas, etc, sem nenhum tipo de

controle;

® 0s residuos apresentarem poder calorifico suficiente para que a reagdo de
combustdo seja auto-sustentavel;

B ser possivel a utilizagdo da energia gerada pela reagdo de combustéo;

®  esta tecnologia possibilitar a redugdo do residuo em mais de 90% em peso;

® a0 fato das cinzas, geradas como subproduto da incinerag¢@o, concentrarem o cromo,

permitindo a possibilidade de aproveitamento deste metal.

2.5.1.Incineracéo

A incinera¢do ¢ um processo quimico utilizado como um método de tratamento de
residuos que utiliza a decomposicao térmica via oxidagao para destruir a fragdo organica do
residuo, reduzir o seu volume ou ainda elimina-lo em alguns casos. Pode ser definida ainda
como a conversao de residuos a produtos gasosos e residuos solidos de menor volume que
o material original, tendo como principais produtos o diéxido de carbono, 4dgua, cinzas e
calor. Do ponto de vista ambiental, outros produtos que podem ser gerados sdo os
compostos nitrogenados, compostos de enxofre, halogénios, além de varios metais pesados

(DEMPSEY, 1993).

O objetivo alvo de um processo de incineragdo ¢ queimar o material eficientemente
até gerar uma cinza inerte que possa ser disposta em aterros com seguranga e garantir que

os gases produzidos no processo possam ser enviados sem danos ao meio ambiente.

Segundo Rocca (1993) a incineragdo ¢ provavelmente a melhor solucdo para os
problemas ambientais ocasionados pela disposi¢do inadequada no solo de materiais toxicos
nao degradaveis, altamente persistentes e daqueles nao passiveis de disposi¢cdo no solo,

como ¢ o caso dos residuos solidos das industrias coureira e calcadista.



19

2.5.1.1. Incineracdo de Residuos de Couro

Conforme Sanz et al. (2002), os residuos de couro da industria cal¢adista possuem
valor essencial como combustivel, o que faz praticdvel o seu uso como uma interessante
fonte potencial de energia, mesmo sendo classificados como potencialmente perigosos.
Segundo o mesmo autor, durante a combustdo, sdo geradas cinzas como residuos que
dispostas em aterros podem causar problemas através de lixivia¢do. Salienta ainda, que
devido a possibilidade de ocorrer lixiviagdo dos residuos, a determinacdo do cromo
hexavalente é considerada como um parametro essencial para a disposi¢do segura destes

residuos.

A incineracdo de residuos de couro ¢ uma pratica adotada em alguns paises como
uma solucdo para a elimina¢ao deste residuo (EPA, 1993). Os primeiros estudos de
incineracdo especificamente aplicados aos residuos de couro tiveram inicio na década de
70. Desde entdo, a proposta de incinerar residuos de couro estd cada vez mais sendo aceita
e investigada. Pode-se citar os estudos realizados em 1976 pela Japanese Association of
Leather Technology, Jones e Amer (1979), Imai e Okamura.(1991), Veeger (1993), Orgilés
et al. (1994, 1995), Bossche (1997a), Carré¢ et al.(1986), Bowden (2003), Midilli et al.
(2004), Dogru et al. (2004), bem como os trabalhos desenvolvidos no Brasil na
Universidade Federal do Rio Grande do Sul por Francisco et al. (1999), Viero (2000),
Godolphim (2000), Zen (2000), Godinho et al. (2004).

No Brasil o projeto de incineragao de residuos solidos das industrias coureira e
calcadista, teve seu inicio no ano de 1997 em fung¢do da preocupacao das empresas do setor
coureiro e da posi¢do mais rigorosa do 6rgao oficial de fiscalizagdo ambiental do Estado do

Rio Grande do Sul (FEPAM) em relagdo a destina¢ao dos residuos cromados.

No Laboratéorio de Processamento de Residuos (LPR), do Departamento de
Engenharia Quimica (DEQUI) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) foi
desenvolvido o projeto de duas unidades de incineracdo, em escala de bancada, para o
tratamento dos residuos das industrias coureira e calcadista. As duas unidades, com
capacidade de processar 1 kg/h de residuo sélido, foram usadas para a investigagdo da

incineragdo destes residuos, utilizando a tecnologia de Gaseificagdo ¢ Combustio
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Combinadas (GCC). Uma unidade apresentava como gaseificador um reator em leito fixo e
outra um reator em leito fluidizado. Nestas unidades foram obtidos dados por Viero (2000)
e Godolphim (2000) que serviram como subsidio para o scale-up de uma unidade com
maior capacidade. Assim a partir destes projetos em escala de bancada definiu-se a melhor

condicdo técnica para a incineracdo deste tipo de residuo em escala piloto.

Atualmente, a planta piloto do projeto de incineragdo em leito fixo com tecnologia
de gaseificacdo e combustdo combinados (GCC) encontra-se em operacao nas instalagdes
da Preservar, no municipio de Dois Irmaos-RS, possuindo capacidade de processar 100
kg/h de residuo solido. A Figura 2.1 apresenta o esquema da planta piloto projetada para a

incineracao de residuos solidos das industrias coureira e calcadista.
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RG - Reator de Gaseificagao TR - Torre de Resfriamento
CHE - Chaminé de Emergéncia PIR - Registrador e Indicador de Pressdao
RO - Reator de Oxidacao TIR - Registrador e Indicador de Temperatura
CI - Ciclone TI - Indicador de Temperatura
RF - Resfriador Gas-Ar PI - Indicador de Presséo
LV - Lavador Venturi VIS - Visor
LD - Lavador Decantador MC - Local de Monitoramento dos Gases
VD - Vaso Decantador CHP - Chaminé Principal

Figura 2.1: Esquema da Planta piloto de incineragdo em leito fixo com tecnologia de
Gaseificacdo e Combustao Combinados (GCC)
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A unidade piloto possui um reator de gaseificagdo que produz combustiveis (CO,
H,, CHy4 e outros hidrocarbonetos) que entram em combustdo no reator de oxidacdo. O
reator de gaseificagdo opera a 650°C, enquanto o reator de oxidagdo opera a 1000°C para
promover a destruicdo térmica dos compostos organicos presentes no gas combustivel. Os
gases gerados no reator de oxidagdo passam por um cilclone e por um sistema de lavagem
alcalina para o abate de material particulado e também para a neutralizacdo dos gases
formados no processo. Esta planta ainda possui um sistema de controle operacional que
monitora as temperaturas, pressdes e vazdes de ar envolvidas no processo. Apods a
incineracdo, as cinzas geradas como subproduto, sdo coletadas no cinzeiro, localizado no

reator de gaseificagdao (RG) e no tambor de coleta na saida do ciclone (Ci) .

De acordo com Godinho et al. (2003) as andlises das emissdes atmosféricas deste
incinerador em leito fixo, de acordo com os parametros analisados no gas efluente, ou seja,
concentragdes de CO, SO,, NO,, CO, e CiHy, apresentaram-se abaixo dos limites maximos
estabelecidos pela legislacdo ambiental do CONAMA. Segundo o mesmo autor, a baixa
concentracdo de monoxido de carbono (CO) e a auséncia de hidrocarbonetos (C.Hy)
encontrados nos gases efluentes indicam a adequabilidade do incinerador de leito fixo para

a combustado de aparas de couro.

2.5.2.Estratégia no tratamento das cinzas

Para que o processo de incineracdo atinja sua completa performance, alternativas

devem ser criadas para que as cinzas geradas como subproduto sejam reaproveitadas.

Apbs o processo de incineracdo, o cromo presente nas cinzas, além de elevada
concentragdo, apresenta um grau de oxidagdo a cromo(VI) em torno de 500 ppm. Assim,
sua deposi¢ao em aterros especiais nao seria a melhor alternativa, mesmo porque o cromo ¢
economicamente atrativo, podendo, se reaproveitado, compor um processo em circuito

fechado com a incinera¢do, tornando-se uma solucdo ecologicamente mais interessante.

A estratégia no tratamento das cinzas proveniente da incineracdo dos residuos

cromados das industrias coureira e calcadista utilizada neste trabalho, foi a producdo de
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compostos de cromo partindo-se de parametros, em nivel industrial, para a producao de

cromato de sodio(VI).

2.6. Producédo de Compostos de Cromo

Compostos de cromo constituem um dos trés maiores grupos de produtos fabricados
a partir do minério de cromo. Os outros dois grupos sdo os produtos metalirgicos e
refratarios. O primeiro destes compostos quimicos produzidos industrialmente a partir do
minério de cromo ¢ o cromato de s6dio ou de potéssio e a partir deste, outros compostos
sdo produzidos, como o 4cido cromico, 6xido de cromo, pigmentos de cromo, sais de
potassio, sais de amonia, mordentes ao cromo e varias formulagdes do sulfato basico de

cromo usado principalmente no curtimento de peles.

Os cromatos sao compostos quimicos produzidos industrialmente a partir do
mineral de cromo através da calcinag@o alcalina em ambiente oxidativo. Segundo Bayer
(1954), “...tais cromatos representam, tecnicamente, os mais importantes compostos de

cromo, ¢ deles derivam quase todos os demais”.

2.7. Cromita

A matéria base para a fabricacdo de compostos de cromo destinados a aplicagdo
industrial ¢ a cromita também chamada mineral de cromo. Este mineral na maioria dos
casos apresenta-se em forma de segregacdes irregulares, as vezes lentiformes, nas rochas de
olivina ou nas serpentinas provenientes destas (BAYER, 1954). Segundo Antony
et al. (2001) o mineral cromita ¢ uma solucdo solida com espinélio de MgO.AlO;,
FeO.Cr;0;, MgO.Cr,03 ¢ MgO.Fe,03. Algumas composi¢cdes do minério cromita sio

apresentadas na Tabela 2.2.



Tabela 2.2: Composigdes tipicas do minério de cromita
Composicgéo %6 em peso
1 2 3 4 5 6 7 8

Cr,05 47,72 48,777 50,19 53,57 44,51 46,55 40,99 443
Fe* 10,23 14,35 15,18 10,10 19,28 19,72 21,40 19,2
Si0, 7,81 4,95 2,33 6,41 3,24 1,20 0,99 3,5
Al O; 6,43 9,46 12,27 9,67 1536 16,00 18,18 14,2
MgO 21,36 10,97 13,03 13,08 10,68 9,98 10,21 10,1
MnO 0,30 0,26 0,19
CaO 0,46 1,90 0,36 0,15 0,06 0,02 0,4
TiO, 0,45 0,50 0,73
NiO 0,25

A" 0,30%* 0,34** 0,2%**

*Total de Ferro como Fe; **Vanadio com V,0;. ***Vanadio como V

->1a7: 'HARTFORD (1963) e MUTUAL CHEMICAL COMPANY OF AMERICA (1934-1957) apud KIRK-

OTHMER (1978-1984b)
=>8: UDY (1954)
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Este Minério pode também conter pequenas quantidades de manganés, niquel,

fosforo e enxofre (UDY, 1956).

De acordo com Gongalves (2000) e Papp (2002), as ofertas mundiais de cromo no

ano de 2001 somaram 7,5 bilhdes de toneladas de cromita, sendo 73,2% concentradas na

Africa do Sul e 4,3% no Cazaquistdo. Dentre os principais paises produtores destacaram-se

a Africa do Sul que contribuiu com 44% da oferta, sendo o maior fornecedor do minério

cromita e de ferro-cromo para os paises ocidentais industrializados, seguido do Cazaquistao

com 18,9% e da India com 12,3%.

' HARTFORD, W.H., “Chromium, in I. M. Kolthoff and P.J. Elving eds., Analytical Chemistry of the
Elements, v.8, parte II, Interscience, New York, 1963, p.278.

? Mutual Chemical Company of America, 1934-1957, unpublished analyses.
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Segundo Papp (2002) no Hemisfério Sul o minério de cromo ¢ produzido somente
no Brasil e Cuba, sendo a maior parte da producao brasileira consumida no Brasil e parte

exportada para Noruega.

Conforme pode ser verificado na Tabela 2.3, o Brasil possui uma participagao

modesta com menos de 0,1% das reservas e 1,4% da oferta mundial.

Tabela 2.3: Reserva e producdo mundial de minério de cromo

Paises Reservas (%) Producéo (%)

Brasil 0,1 1,4
Cazaquistao 4.3 18.9
Estados Unidos 0,1 -

india 0,8 12,3
Africa do Sul 73,2 44,4
Turquia 0,3 4,1
Outros paises 21,3 18.9

Fonte: Brasil — DNPM/DIRIN; Cia. Ferro Ligas da Bahia-FERBASA; Magnesita S/A; Mineragdo Vila Nova Ltda;
Mineral Commodity Summaries, 2001

As reservas brasileiras de cromo estao distribuidas geograficamente nos Estados da

Babhia (67,0%), Amapa (27,0%) e Minas Gerais (6,0%).

De acordo com Gongalves (2000), dados preliminares indicam que a producao
brasileira de cromita em 2001, foi de 409 mil t, contendo o equivalente a 174mil t em
Cr,03. Neste mesmo ano o Brasil importou 10,1mil t de cromita, o equivalente a 4,6mil t
em Cr,03, no valor total de US$ 1.5 milhdes, destacando-se como principais fornecedores,
o Japdo (61,0%), a Africa do Sul (19%) e as Filipinas (10%). O mesmo autor ainda
comenta que houve uma evasdo de US$ 35.1 milhdes nas importagdes de cromo sob a
forma de minério, produtos semi-industrializados e industrializados (compostos de cromo).
No mesmo ano, foram exportadas para a Noruega 78,5 mil t de cromita, com 38,4 mil t de
Cr;03, no valor de US$ 5,3 milhdes. A demanda interna de cromita ¢ destinada a producao

de ligas de ferro-cromo (99,0%) e industria refrataria (1,0%).
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2.7.1.Fabricacdo de Cromato de Sodio

As plantas de produgdo de compostos de cromo utilizam varias combinagdes
praticas modificando as propor¢des das misturas e combinacdes para a produgdo de
cromato de sédio. A composi¢do e propor¢ao das matérias-primas que vem sendo utilizada
no processo de fabricagdo de cromato de sédio dependem de varios fatores como por
exemplo o tipo de forno e o resultado desejado, tornando-se um pouco dificil a tarefa de

estabelecer um perfil do que ¢ efetivamente utilizado.

Baseado nesta abordagem foi realizada uma descrigdo generalizada do processo de
fabricacdo industrial de cromato de sodio, indicando alguma das muitas possiveis variagdes

do processo.

Segundo Ray (1988) a rotina mais intensamente aceita para converter o cromo
trivalente em cromo hexavalente na produ¢ao de cromato de sédio € por fusdo do minério a

base de cromo com carbonato de s6dio em presenca de ar a altas temperaturas.

O minério de cromo contendo 42-50% de 6xido de cromo (Cr,03) é primeiro seco e
moido em moinho de bolas para atingir uma granulometria de 90 a 98% do material que
passa através da malha 200 mesh (74pm). Segundo Kirk-Othmer (1978-1984b) particulas
de minério maiores que 100 mesh reagem mais devagar e causam perda de cromo. Na
continuagdo o minério ¢ misturado com certa propor¢ao de carbonato de s6dio. Um outro
componente freqiientemente incluido na amostra preparada ¢ um diluente inerte, adicionado
de acordo com Ray (1988), para auxiliar no controle da taxa solido-liquido durante a fusao,
prevenindo desta maneira a sinterizacdo da carga. Residuo reciclado, cal, dolomita ou
bauxita geralmente ¢ utilizada para este propdsito. (KIRK-OTHMER,1978-1984a;
TATHAVADKAR, 2001).

Conforme Udy (1956) as matérias primas sao bem misturadas em misturadores
potentes, e a mistura ¢ entdo continuamente carregada para o forno de queima. Cada parte
do equipamento contendo a matéria prima ou a mistura ¢ conectada a sistemas de coleta de
p6. De acordo com Ray (1988), convencionalmente, a queima da cromita com carbonato de
sodio pode ser realizada nos seguintes tipos de fornos: forno de reverberacao, forno Step e

forno rotativo.
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No forno de reverberagdo a entrada na zona de queima ¢ dividida em varios
compartimentos. A temperatura requerida ¢ gerada por um queimador a carvao na caixa de
fumaca. A carga misturada ¢ transferida manualmente de um compartimento para outro

movendo-se em contra corrente a dire¢do da chama.

O forno Step consiste de 4 a 5 etapas. A carga misturada ¢ alimentada na etapa
situada na parte superior e ¢ transferido manualmente para etapas de queima inferiores. O

aquecimento ¢ gerado por um queimador de carvao na caixa de fumaga.

No forno rotativo a operacao de queima pode ser do tipo batelada ou continua. No
processo em batelada, a carga misturada ¢ alimentada na fornalha através da porta de
carregamento e ¢ aquecida por um periodo de 4 horas com rotacdo lenta do forno a uma
velocidade de 0,5 a 1 rpm. Apds a queima, a massa queimada ¢ descarregada com a
fornalha em rotacdo mantendo-se a porta aberta. Geralmente, modernos fornos rotativos
continuos sdo usados para a ustulacio do minério. Estes fornos sdo revestidos com
refratario e sdo aquecidos com 0leo e carvao moido, utilizando excesso de ar secundério. A
temperatura utilizada ¢ da ordem de 1000-1200°C, e a temperatura de controle é geralmente
realizada através de um pirdmetro de radiagdo focado sobre a zona de queima. Os gases de
combustdo deixam o forno a temperatura de 800°C e passam pela camara de coleta de po,
por um trocador de calor e finalmente através de um precipitador eletrostatico ou qualquer
outro equipamento de remocgao de p6 fino. O gas limpo ¢ descarregado a uma temperatura
de aproximadamente 150°C. O p6 coletado pode juntar-se a corrente de alimentagao sendo

retornado ao forno.

Segundo Walawska e Kowalski (2000), os fatores como a temperatura, o tempo de
calcinagdo e mudanca de temperatura durante o processo, exercem uma significante

influéncia sobre o processo de producgdo de cromato de sodio(VI).

De acordo com Udy (1956) durante a reagdo de ustulagdo o carbonato de sodio
(NayCO3) misturado com o minério cromita ¢ aquecido a temperatura proxima a 1150°C
em presenga de ar, produzindo 6xido de sodio (Na,O), como resultado da reacdo de
decomposicdo do carbonato de sodio, que reage com o fon cromo (Cr™) do espinélio da

cromita em atmosfera oxidante e forma cromato de sddio (Na,CrO,) soluvel em dgua. A
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reacdo global do minério cromita com carbonato de sodio na presenca de ar de acordo com

Antony (2001) pode ser descrita pela Equacao 2.1.

(Fe, Mg)[Cr, AL, Fe],0, +2Na,CO, +30,
— 2Na, CrO, +(Fe, Mg)[AlL Fe|,0, +2CO, (2.1)

Na temperatura da reagdo, tanto o carbonato de sodio, quanto o cromato de
sodio(VI) estdo presentes em fase liquida. Cromato de so6dio(VI) comega a aparecer na
temperatura de 600°C como um produto da reacdo fluindo em uma fase solida. Na
temperatura de 655°C, a reacdo forma uma mistura eutética liquida contendo 62,5% de
Na,CrOy4. A presenca desta fase liquida diminui a taxa de reagdo, a qual, por vez, depende
da velocidade de difusdo do oxigénio do ar, o qual ocorre através da camada liquida da liga

proxima aos graos de cromita (WALAWSKA; KOWALSKI, 2001).

TATHADAKAR (2001), KIRK-OTHMER (1978-1984b) e RAY (1988)
representam a reacdo basica de producdo de cromato de sddio para a cromita tedrica,

conforme a Equagdo 2.2.
FeCr,0, +2Na,CO, + 7, 0, - 2Na,Cr0, + }/ Fe,0, +2C0, (22)

De acordo com Tathadakar (2001) esta reacdo ocorre em duas etapas. Na primeira
~ ’ +. , . .
etapa, conforme mostrado na Equacdo 2.3 o fon Fe™ presente no reticulo cristalino do
. g . . A e +. , +
espinélio da cromita oxida-se ao estado iénico Fe™, enquanto os ions de Cr™ formam

cromita de sodio, segundo a Equagdo 2.4.

FeCr,O, + 1,0, - Cr,0, + 1) Fe,0, (2.3)
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Cr,0, + Na,CO; — Na,Cr,0, + CO, (2.4)

A cromita de sddio entdo formada oxida-se na presenga de oxigénio em um passo

sub-estequiométrico, segundo a reagdo quimica dada pela Equagdo 2.5.

Na,Cr,0, +Na,CO, + 35 0, — 2Na,Cr0, +CO, (2.5)

Na pratica industrial Americana e Européia uma variedade de misturas pode ser
utilizada na ustulagdo da cromita, podendo também ser produzida em um, dois ou trés
estagios de queima, sendo estas adaptagdes uma resposta a variacdo da queima do forno e
do tipo de forno utilizado. Na Tabela 2.4 ¢ apresentada uma revisdo das principais
indicacdes das diferentes propor¢des das matérias-primas utilizadas na reacdo de formagao

do cromato de sodio:

Tabela 2.4: Dados da literatura relativos as propor¢des das matérias-primas segundo a
reagdo de formagdo de cromato de sodio

1 2 3 4 5
NaCOs  90%F  e25p - O o S 68,5p
CaO >50%** 50p >57 25-60p 23_'1335% 100p
Residuo  15-20%*** 204 300p 220p -—-- 210,5
Dolomita  75a 115p - - -—-- 16,5%*** -
Combustivel - - - -——- -——- 37p

p: unidade utilizada na inddstria, significa partes do constituinte para cada 100 partes de minério cromita

* percentual em relagdo a quantidade estequiométrica

** percentual baseada no peso do minério

***adicionar quantidade suficiente para dar em Cr,O3

1:KIRK-OTHMER (1978-1984a); 2:KIRK-OTHMER (1978-1984b); 3:UDY (1956); 4 WALAWSKA (2001); 5:RAY(1988)
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Segundo Udy (1956) do ponto de vista do processo, impurezas contidas no minério
utilizado como matéria-prima podem afetar, por diversos caminhos, a operacao de
ustulacdo e lixiviacdo. As impurezas atuam como diluentes e afetam o consumo de

reagentes, a fusibilidade do calcinado, a taxa de oxidacao e a extragdo do cromato.

2.7.2.Aplicacdes do Cromato de Sodio

Cromato de sodio ¢ utilizado em certos tipos de aplicagdes de controle de corrosao,
bem como na formulagdo de pigmentos, onde alcalinidade é requerida, sendo uma
alternativa ao dicromato de sodio nestes casos. E suficientemente solavel para inibir a
corrosdo quando usado em sistemas refrigerantes contendo metil, etil ou alcool isopropil.
Encontra aplicacdo com inibidor de corrosdo, promovendo o desenvolvimento de um filme
protetor sobre a superficie do metal. E também utilizado extensivamente em sistemas de
resfriamento de dguas em estacoes de diesel, de bombeamento e compressores, em torres de

resfriamento industrial, oleodutos, sistemas de refinarias, dentre outros usos.

Na industria quimica, o cromato de s6dio(VI) serve como produto de partida para a
maior parte dos produtos de cromo de relevante importancia industrial. Conforme Bayer
(1954) e Udy (1956) algumas das principais aplicagdes utilizadas a partir do cromato de

sodio foram compiladas conforme € apresentado a seguir.

A partir do cromato de sodio pode-se obter o dicromato de so6dio por simples
mudanca de pH, através da adicdo de &cido sulfurico ou acido carbdnico. Pode-se
empregar, tais compostos, na industria do couro, na industria téxtil, industria de pigmentos
de cor, na fabricagdo de tintas de cromo destinadas as industrias de materiais de construcao,
tintas, esmaltes e vernizes, tintas de imprensa, tintas para papéis e cores para pintura
artistica, borracha e materiais plasticos, assim como para a industria vidreira e ceramica, na
industria de 6leos, gorduras e sabdes, industria de colas, adesivos e gelatinas, na industria

metaltrgica, na indastria de madeira, na industria vidreira e em protegdes anti-corrosivas.

Na forma de bicromato de potassio, tem emprego, em aplicagdes andlogas ao
bicromato de sodio, sendo empregado quando a ndo higroscépicidade é exigida, como ¢é o

caso da industria de fosforos, na industria de peliculas e de artigos fotograficos, na industria



30

de tintas e tintas para carimbos, além de ser empregado em industrias onde ¢ necessario a
incorporagdo do bicromato de potassio no produto final como acontece, por exemplo, na

industria de pigmentos de cor e na industria de madeira.

Na forma de bicromato de amdnio, tem emprego, na industria quimica, na industria

de peliculas, na industria téxtil e na industria fotografica.

Na forma de 4cido cromico, ¢ empregado principalmente para a galvano-cromagem
de metais, na industria de automoveis, avides, reldgios, torneiras e outros acessorios como
talheres e ferramentas, assim como para a fabricacdo de cromo metalico por meio de
eletrélise. Emprega-se, além disso, na industria quimica como oxidante, como mordente,
como produto de branqueamento, como cdustico, para sintese organica e na industria

farmacéutica.

Também sdo os cromatos reduzidos em meio sulfirico a compostos de cromo

trivalente, obtendo-se o sulfatos basico de cromo para a utilizagao no curtimento de peles.

O poder oxidante dos compostos de cromo hexavalente ¢ também aproveitado em
grande escala na industria quimica para a obtencdo de compostos inorganicos e
principalmente organicos. E o caso da transformagdo do antraceno em antraquinona, da
anilina em benzoquinona, do toluol em d&cido benzdico e do nitrotoluol em 4acido
nitrobenzoico, obtidos por oxidagdo em solucdo sulfurica, bem como da preparagdo, pelo

mesmo processo, de grande numero de produtos intermedidrios, destinados a industria

farmacéutica.

No campo inorganico o cromo hexavalente ¢ utilizado devido ao facil
desdobramento do oxigénio dos cromatos aproveitado na industria de fésforos, na

pirotecnia, bem como na preparacdo da massa para purificar acetileno.

Conforme mencionado anteriormente, a Uinica fonte de cromo utilizada na produgao
do cromato de s6dio(VI), em nivel industrial, ¢ o minério de cromo (cromita). Entretanto,
as cinzas dos residuos das industrias coureira e calgadista sdo também ricas em cromo,
podendo ser utilizadas como matéria prima para a produ¢do deste cromato, bem como de

toda a diversificada aplicabilidade que esse composto de cromo possui.
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A seguir serd apresentada uma sucinta abordagem enfocando os principais estados
de oxidacao do cromo, bem como serdo apresentados dados da literatura sobre a quantidade
de cromo que pode ser reaproveitado e ¢ perdida como residuo no processamento da pele,
pelas industrias coureira e calgadista. Por fim, serdo apresentados os trabalhos encontrados
na literatura que visam recuperar o cromo contido em cinzas dos residuos das industrias

coureira ¢ calgadista.

2.8. Cromo

Em 1797 Louis Nicolaus Vauquelin, descobriu no mineral de chumbo vermelho
siberiano um novo elemento que deu o nome de <<cromo>>, derivado da palavra grega

ypoua =cor, devido seus compostos de distinguirem pelo esplendor das suas cores;

conseguiu obter uma grande série de compostos de vistosas tonalidades e ja naquele tempo
provou a existéncia do cromo como elemento corante (BAYER,1954). Poucos anos apds a
descoberta do cromo, foi desenvolvido o processo comercial de manufatura dos cromatos
através de Andreas Kurtz, aluno de Vauquelin, que iniciou a fabricacdo de compostos de
cromo na Inglaterra em 1816. Os curtentes a base de cromo foram inventados por Friedrich
Knopp em 1858 e comercializados em 1884, ap6s o patenteamento do processo de

curtimento criado por Schultz.

. ’ ) ©idaci

O elemento cromo forma diversos compostos, em diferentes estados de oxidacdo
. + + ~ . . . .

que variam de —2 a +6, mas apenas o Cr"~ e o Cr'® sdo significativos do ponto de vista

ambiental, apresentando caracteristicas extremamente contrastantes.

O cromo trivalente ¢ o estado de oxidagdo mais estavel que o cromo apresenta.
Neste estado de valéncia, forma complexos de baixa solubilidade com reduzida mobilidade
no meio ambiente. O cromo(IIl) é considerado relativamente menos téxico que o cromo

hexavalente num fator de 600 vezes.

O cromo hexavalente apresenta importancia do ponto de vista econdmico, bioldgico

e ambiental, principalmente devido a sua ampla aplicacdo industrial e alta toxicidade. Neste
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estado de valéncia apresenta alta solubilidade acentuando a sua capacidade de migracao no

meio ambiente.

A referéncia de cromo em processos de curtimento, estd relacionada com o sal
curtente sulfato basico de cromo trivalente (Cr(OH)(H20)s5)SO4). Este sal ¢ um dos muitos
produtos produzidos a partir da fabricacdo do cromato de s6dio(VI), o qual é mundialmente

produzido através da cromita.

2.8.1.Cromo na Industria Coureira

A industria coureira gera quantidades substanciais de residuos, tipicamente 40-50%
das peles sdo perdidas na forma de serragem e aparas (BERRY, 2002), gerando
aproximadamente 600.000t de residuos sélidos por ano em todo o mundo (TAYLOR,

1997).

O cromo ¢ o agente curtente mais predominantemente empregado em curtumes. De
acordo com Shreve (1977) e Rutland (1991) mais de 90% das industrias de curtimento

utilizam como curtente o sulfato basico de cromo trivalente [Cr(OH)(H,0)5]SO4,

Estes residuos gerados pelas industrias de processamento de couro e posteriormente
pela induastrias que o beneficiam, possuem a presenga de cromo trivalente (residuo

perigoso), oriundo do sal de cromo utilizado no curtimento das peles.

De acordo com Souza (2003) para cada 1000 kg de cromo processado na industria
coureira sdo perdidos em torno de 300 kg a 400 kg de cromo como residuo contido na lama
da estagdo de tratamento de efluente, 99 kg de cromo como residuo contido no farelo,
raspas € na serragem da operagao de rebaixamento, 115 kg de cromo como residuo contido
nas aparas ou retalhos de couro, 2 kg de cromo como residuo contido no p6 de lixadeira e

32 kg de cromo como residuo contido nas aparas de couro semi-acabado.

Estas quantidades indicam que cerca de 60% do cromo utilizado no processo de
curtimento ¢ perdido junto com o residuo sélido gerado. A Tabela 2.5 mostra a quantidade

de cromo que pode ser reaproveitado na industria coureira.
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Tabela 2.5: Quantidade de cromo desperdigada na industria coureira
kg cromo/ton de cromo

Residuo Umidade (%)

processado
Lodo de cromo 300-400 60-70
Farelo, raspas e serragem
curtidos ao cromo 99 40
Aparas ou retalhos curtidos 115 40
ao cromo

Po de lixadeira 2 2
Aparas ou retalhos de couro 32 14

semi-acabado e acabado

Fonte: Souza (2003)

2.8.2. Cromo na Industria Calcadista

Os residuos de couro gerados pela industria calgadista, principalmente as aparas ou
retalhos de couro acabados e semi-acabados, possuem a presenga de cromo trivalente,

oriundo do sal de cromo utilizado no curtimento das peles.

Cada tonelada de cromo processada na industria coureira gera na industria
calcadista em torno de 32 kg de cromo como residuo contido nas aparas ou retalhos de
couro acabados e semi-acabados. De acordo com Souza (2003), “...o descarte de recortes e
artigos contendo cromo (calgados e outros) requer atencdo, ja que possiveis aplicagdes
comerciais desses residuos ainda sdo desconhecidas e sdo objeto de pesquisa. Sabe-se,
contudo, que um polo industrial contendo de 350 a 450 fabricas de calgados gera de 70 a

100 toneladas/dia de retalhos de couro...”

2.8.3.Recuperacédo do Cromo de cinzas de residuos de couro

Alguns autores citam a possibilidade de recuperar o cromo contido nas cinzas dos
residuos de couro, principalmente quando as cinzas sdo geradas pelo processo de

incineracdo. Entretanto poucos dados disponiveis na literatura cientifica foram encontrados
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acerca do assunto. Uma boa parte dos trabalhos que tentam abordar o assunto nao trazem

praticamente nenhuma informacgao.

Tem-se conhecimento conforme Imai ¢ Okamura (1991) que em 1976 a Japanese
Association of Leather Technology realizou testes propondo a recuperacdo do cromo de
residuos incinerados de aparas de couro. O estudo foi conduzido através de um processo de
incineracdo por destilagdo seca, o qual consistia de duas camaras de incineracdo, uma
primaria e outra secundaria. Como conclusdo foi observado que as aparas de couro
incineradas geravam pouco odor e o cromo contido nas aparas de couro era completamente

recuperado das cinzas geradas no processo.

Baseado neste trabalho, Imai e Okamura (1991) realizaram um estudo sobre a
incineragdo por destilagdo seca de residuos de couro curtidos ao cromo, bem como da
possibilidade das cinzas geradas serem aproveitadas como matéria-prima para a preparacao
de bicromatos. De acordo com os autores, o residuo incinerado foi amostrado € misturado
com carbonato de sédio em quantidade estequiométrica de 6xido de cromo, sendo
encaminhado a ustulacdo. Foi verificado apenas o efeito da temperatura no processo de
recuperagdo. Foram estudadas as condigdes de ustulagdo de 1000°C e 1100°C mantendo-se
o tempo fixo em 30min. O produto obtido foi diluido e neste, analisado o teor de
cromo(VI), calculando-se desta maneira a taxa de recupera¢do do cromo. Segundo os
autores, os resultados obtidos, comparados com minério de cromo, demonstraram uma boa
reatividade do 6xido de cromo presente nas cinzas dos residuos incinerados. Foi encontrado
para o residuo incinerado de couro de porco uma recuperagdo do cromo de 86,9% quando
foi utilizada uma temperatura de 1000°C e de 73,2% quando a temperatura era 1100°C. Em
contrapartida, o minério de cromo, exposto as mesmas condigdes, apresentou os seguintes
resultados: 70,3% de recuperacdo a 1000°C e 85,8% a 1100°C. Os autores concluiram que
as cinzas poderiam ser utilizadas como matéria-prima no processo de producdo de
bicromato. E importante salientar que os autores ndo citam o tipo de forno que foi utilizado
nos experimentos, se alguma carga de forno foi utilizada ou mesmo se a mistura foi
ustulada isotermicamente. Apenas relatam as condi¢des (tempo/temperatura) a qual foi

exposta a mistura.
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VEEGER (1993) comenta que a companhia Brunati tem experiéncia de mais de 4
anos no tratamento térmico de residuos solidos oriundos do processo de curtimento na
Russia, possuindo 3 plantas operando com capacidade de processar 1500 kg/h de residuo.
Conforme o autor, a empresa Brunati vé a possibilidade de recuperar as cinzas geradas pelo
processo de tratamento térmico na industria de ferro-cromo, mas comenta que sera mais
simples o reuso no curtimento como cromo recuperado. Segundo o mesmo autor, a empresa
esta agora colocando uma planta em operagdo, onde podera tratar as cinzas e produzir, pelo
caminho do bicromato, cromo para o curtimento. Ainda comenta que como vantagem para
o processo de curtimento ndo sera mais necessario o tradicional processo de recuperacao do
cromo, devido ao fato de neste processo todo o cromo estar concentrado nas cinzas. Este
autor além destes comentarios, ndo traz nenhuma informacao técnica acerca da recuperacao

do cromo.

ORGILES et al. (1994) ¢ ORGILES er al. (1995), através de um projeto
desenvolvido desde 1993 em colaboragdo com a Espanha, pelo Instituto Tecnolégico Del
Calzado (Inescop) e pelo centro de Investigaciones Energéticas, Medioambientales y
Tecnologicas (Iemat), propdem a “recuperacdo de cromo e energia a partir de residuos de
couro” incinerados em leito fluidizado. Segundo os autores as cinzas, praticamente
constituidas de 6xido de cromo, foram convenientemente tratadas mediante processos
fisico-quimicos a fim de adequa-las a sua reutilizacao posterior nas industrias de cromo, de
pintura, pigmentos e ceramica. Ainda comenta que a comercializacdo das cinzas ¢ um
processo plenamente rentdvel e que os resultados obtidos neste trabalho motivou a
construcdo de uma Planta de Demonstracdo, na Espanha, com capacidade nominal de 665
kg/h. Também adverte que as cinzas resultantes do processo de incineragdao sao formadas
principalmente por 6xido de cromo que pode ser arrastado pela chuva para aguas
subterraneas e chegar ao consumo publico sob diversas formas. Estes autores ndo
apresentaram nenhum resultado ou mesmo procedimentos adotados acerca de suas

pesquisas que propunham a recuperagdo do cromo dos residuos de couro.

BASEGIO (1997) realizou um estudo nao visando a recuperacdo do cromo, mas
sobre o aproveitamento das cinzas geradas através do processo de incineragdo em leito

fluidizado na produ¢do de materiais refratarios em formula¢des com dioxido de magnésio,
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alumina e argila. O material refratario obtido apresentou caracteristicas semelhantes aos

produtos comerciais, o que indicou a aplicabilidade das cinzas na confec¢ao desse material.

BOWDEN (2003) realizou um estudo propondo um processo que consiste em uma
operacdo de secagem e de gaseificagdo combinados para a eliminacdo dos residuos solidos
de curtimento, tanto das aparas de couro como da lama da estacdo de tratamento. As cinzas
resultantes do processo, devido seu potencial de recuperagdo, podem ser reconstituidas e
comercializadas devido ao alto contetido de Cr. O autor ainda comenta que a cinza
possuindo 63% de Cr(III) resultante do processamento de gaseificagdo de aparas curtidas,
teriam valor econdmico ou constituiriam uma opg¢ao de baixo custo de disposi¢do como ¢
eminentemente reciclavel para a producdo de novos compostos de cromo. O autor nao
apresentou a forma de recuperar o cromo. As analises das cinzas geradas no processo de

gaseificac¢do, segundo o mesmo autor, podem ser verificadas na Tabela 2.6:

Tabela 2.6: Analises de cinzas de aparas de couro e lama
de cromo geradas no processo de gaseificagdo

Composicao Lama (% p/p)  Aparas (% p/p)

Cr,0O; (total) <2 65,4
Cr(VD)’ <0,001 1,2
Fe,05 40 9,2
Na,O 3 6,9
CaO 50 2,0
Al,O4 Trago 1,4
Si0, Trago 2,5
S Trago 2,5
C Trago 0,3
Zn 2 Trago
outros Tragos Tragos

*solavel; técnica:s-difenilcarbazida
outros: Ni, Mg, Ba, Ti, Mn, V

Trabalhos mais recentes desenvolvidos, em sua maioria na Polonia, demonstram a
forte tendéncia da utilizagdo dos residuos contendo cromo para produgdo de cromato de

sodio(VI) (KOWALSKI; MAZANEK, 1998; WALAWSKA; KOWALSKI, 2000;
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KOWALSKI; WALAWSKA, 2001; WALAWSKA; KOWALSKI, 2001; KOWALSKI;
WZOREK, 2002; KOWALSKI; GOLLINGER, 2002).

E importante salientar que os residuos utilizados por esses pesquisadores ndo foram
provenientes de processos de incineragdo, mas sim preparados via calcinagdo antes de
serem alimentados ao forno. Utilizaram nos experimentos residuos oriundos da estagdo de
tratamento dos curtumes, sendo a utilizacdo das aparas de couro ainda proposta nesses

estudos como uma meta “avangada” a ser atingida.

Segundo Kowalski e Gollinger (2002), a solucao final para o problema dos residuos
contendo cromo, ndo ¢ a construcdo de depdsitos temporarios para os residuos perigosos,

mas a criagdo de um sistema para a utilizacdo destes.

Na Poldnia foi desenvolvido um programa que visa a diminuicdo da quantidade de
residuos gerados nos curtumes e sua utilizacdo no processo de produgdo de compostos de
cromo (WALAWSKA; KOWASLKI, 2000; KOWASLKI; MAZANEK, 1998) baseado na
substituicdo da matéria-prima natural (cromita). A nova tecnologia proposta para a
producdo de cromato de sddio envolve a substituicdo da matéria prima natural por residuos
de cromo, como a lama de cromo produzida no proprio processamento, residuos de cromo

contendo 6xido de cromo hidratado e uso de varios tipos de reciclo do residuo com cromo.

Residuos que contém cromo sao produzidos na Polonia em diversas industrias. De
acordo com Kowalski e Mazanek (1998), Walawska e Kowalski (2000), Kowalski e
Walawska (2001), Walawska e Kowalski (2001), Kowalski e Wzorek (2002), Kowalski e
Gollinger (2002) o sistema de modelo de producdao de compostos de cromo pode utilizar
todos residuos so6lidos contendo cromo existente naquele Pais. Com isto, seria dada uma
chance de utilizagdo dos residuos de cromo, atualmente destinados a depositos para a
producdo de cromato de sodio. Segundo os mesmos autores, os residuos solidos que
poderdo ser utilizados no processo de produgdo de cromato de sédio podem ser divididos
em trés grupos:

®  residuos obtidos da produgdo de compostos de cromo;
®  residuos solidos provenientes da estacdo de tratamento de residuos de

couro;
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®  residuos de cromo obtidos do processo de curtimento ao cromo,

KOWALSKI ¢ WALAWSKA (2001) pesquisaram a utilizacdo de residuos so6lidos
com cromo, tanto como lama de cromo da corrente de produgdo, como residuo proveniente
da estagdo de tratamento do processo de curtimento, para a produ¢do de cromato de sédio
como um substituto para a matéria-prima natural. A pesquisa foi conduzida em escala de

(13

laboratério e segundo os autores “...utilizando equipamentos tipicos, em condigdes que
possibilitassem a simulacao do processo industrial de producao de cromato de soédio(VI)...”.
A mistura utilizada constituida de residuo de curtimento da esta¢do de tratamento, cromato
de sddio, 6xido de célcio e lama de cromo foi calcinada e lixiviada, tendo como parametros
a temperatura, periodo de aquecimento e extracdo baseadas em condi¢des de trabalho de
fornos industriais. O residuo de curtimento ao cromo usado no processo de produgdo de
cromato de sodio sofreu uma preparagado inicial através de tratamento térmico, consistindo
da calcinagdo por 6 h a temperatura de 250°C ou 3 h por 600°C. Ainda conforme os
mesmos autores, os resultados permitiram a analise do balango de material global e a
estima¢ao do consumo de matérias-primas, juntamente com os parametros do processo
selecionados, para diferentes composi¢des testadas. O resultados demonstraram a
possibilidade de substituicdo do minério de cromo para a producdo de cromato de sodio
com a recirculagdo da lama de cromo, obtendo-se alta eficiéncia do processo. Ainda, a

quantidade de lama produzida e a utilizada no processo de producao apresentou um valor

negativo quando alternativa do processo de producdo.

Segundo Kowalski e Gollinger (2002) a transformacao da produgdo de cromato de
sodio em um processo livre de residuos pela introducdo da tecnologia com reciclo de
residuos de cromo fez possivel atingir a meta de um modelo de producao de compostos de

cromo livres de residuos.

De acordo com os mesmos autores, o0 modelo tido como meta para a producio de
compostos de cromo, possui como elemento principal a introducao de reciclos de residuos
de curtimento , residuos galvanicos e a utilizacdo de estoques de residuos de cromo como

fonte de matéria prima.



39

Alguns autores poloneses como Cholewa e Mazenek, 2000; Walawska (1998) apud
Kowalski e Gollinger, 2002, comentam que “...a pesquisa sobre este modelo apresentado ¢
avancada. Foi planejado um método de utilizagdo de residuos de aparas de couro contendo
de 3-7% de cromo(III) obtidos no curtimento ao cromo e na produg@o de sapatos e artefatos
de couro, cuja produgdo ¢ estimada em uma quantidade de 25.000 t/ano, na produgdo de
compostos de cromo...” que possui uma chance real de ser implementado durante os

proximos 5 anos.

2.9. PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

A metodologia conhecida por planejamento de experimentos foi introduzida por
Ronald A. Fisher em 1935, que durante alguns anos foi o responsavel pela estatistica e
analise de dados na Estagdo Agricola Experimental em Londres. Fisher foi quem
desenvolveu e usou pela primeira vez a técnica de Analysis of Variance (ANOVA) como
ferramenta na andlise estatistica de projetos experimentais. Outros autores que contribuiram
de maneira significativa para a evolu¢do das técnicas sobre o projeto de experimentos
foram: Yates, Box, Kempthorne ¢ Cochran (MONTGOMERY, 1991). Posteriormente, essa
metodologia difundiu-se rapidamente em areas como a Agricultura, Biologia, Engenharia
Quimica, Engenharia Industrial e Engenharia da Qualidade, sendo atualmente, aplicado

virtualmente em todas as areas de conhecimento (RIBEIRO; CATEN, 2001).

De acordo com Ribeiro e Caten (2001), trata-se de uma metodologia fortemente
apoiada em conceitos estatisticos, destinada a otimizar o planejamento, execucdo e andlise
de um experimento. O uso de Projeto de Experimentos permite que se estruture a seqiiéncia
de ensaios de forma a traduzir os objetivos preestabelecidos pelo pesquisador. A eficiéncia
de experimentos projetados € superior em termos de informagdo a qualquer outra seqiiéncia

ndo estruturada de ensaios.

' WALAWSKA, B. Research on utilization of the chromic waste into sodium chromate(VI) production
process. PhD thesis, Wroclaw University of Technology, Wroclaw, 1998 (not published)

2 CHOLEWA, J., MAZENEK,C.,2000. Project No. C-1/137/98, Report from realization of the stages 3-7,
Cracow Univerty of Technology (unpublished materials)
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O experimento projetado ou planejado ¢ um teste ou uma série de testes nos quais se
introduzem mudangas deliberadas ou estimulos nas varidveis de entrada (inputs) do
processo ou sistema, de tal foram que seja possivel observar e identificar os efeitos nas
respostas ou nas variaveis de saida (outputs). Em um sistema, existem parametros que
podem ser alterados durante a sua execucdo, afetando as caracteristicas de qualidade
resultantes, e ainda os fatores de ruido, que podem influenciar seu desempenho, conforme

pode ser verificado no modelo apresentado na Figura 2.2.

Parametros do
Processo

T 1r 1

PROCESSO DE output
TRANSFORMACAO

gy

Fatores de Ruido

input

Figura 2.2: Modelo geral de um sistema de transformagao
Fonte: Adaptado de MONTEGOMERY (1991)

Ao planejar experimentos com a técnica fatorial, os mesmos devem ser organizados
em uma matriz experimental a fim de garantir que as informagdes obtidas sejam confidveis
e que os recursos disponiveis para a experimentacdo sejam bem utilizados.

(MONTGOMERY, 1991)

2.9.1.Planejamento 2

De acordo com Box e Hunter (1978), Montgomery (1991), Werkema e Aguiar
(1996a) e Ribeiro e Caten (2001), neste tipo de planejamento estdo envolvidos £ fatores,
cada um deles em dois diferentes niveis. Em uma réplica completa do experimento com .

. , . ~ . k ~ .y
fatores em dois niveis, sdo realizadas 2 x 2..x2 (k vezes) = 2" observagdes da variavel
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resposta, e por este motivo este planejamento ¢ denominado experimento fatorial 2 . O
processo experimental desta técnica consiste em realizar testes com cada uma das diferentes
combinagdes da matriz experimental, para em seguida, determinar e interpretar os efeitos
principais e de interagdo investigados e assim, poder identificar as melhores condi¢des
experimentais do produto ou processo de fabricagdo. Os mesmos autores ainda comentam
que para se concluir sobre os efeitos principais ¢ de interacdo dos fatores € necessario
aplicar as técnicas de analise de varidncia, também conhecida por ANOVA (4nalysis of
Variance). A analise de variancia ¢ utilizada para aceitar ou rejeitar, estatisticamente, as
hipoteses investigadas, por meio da analise da variacdo média dos resultados dos ensaios
experimentais, demonstrando quais os fatores que realmente produzem efeitos

significativos nas respostas de um sistema.

E importante ressaltar que o quadro de ANOVA ¢ facilmente construido com
softwares estatisticos, tais como STATISTICA, MATLAB, EXCEL, SAS, MINITAB,
STATGRAPHICS, entre outros.

As principais vantagens da técnica experimental fatorial 2* é que através da analise
dos resultados pode-se identificar as principais tendéncias e determinar uma direcao
promissora para as experimentagdes subseqiientes, além de ser possivel a estimagdo do erro

experimental MONTGOMERY, 1991).

2.9.2.Metodologia de Superficie de Resposta

De acordo com Montgomery (1991) e Ribeiro e Caten (2001), a Metodologia de
Superficie de Resposta envolve uma série de técnicas orientadas a anélise de experimentos
planejados de modo a gerar informacdes suficientes para a modelagem das respostas de

interesse através de superficies n-dimensionais.

Apos a construgdo de modelos para a resposta, o interesse recai na busca do ajuste
Otimo, ou seja, na busca de regides que conduzam a um valor maximo, minimo ou nominal,

conforme caracteristica da resposta em questao.
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No procedimento de otimizacdo, um primeiro passo ¢ identificar uma fungdo
matematica que modele a variacdo das respostas em funcdo da variagdo dos fatores
investigados. A estratégia de andlise € supor que a resposta y possa ser representada por
uma fung¢do polinomial dos fatores controlaveis x;, xa, ...,Xx. Geralmente, a primeira funcao
que ¢ utilizada para se aproximar ao conjunto de resultados ¢ o polindmio de primeira
ordem, representado pela Equagdo 2.6, onde ¢ verificado se a variagdo da resposta ¢ bem

modelada por uma superficie plana.
y=B,+ Bx, + Box, +.t fx, +& (26)

Sendo que o, B1, B2 .. Px,, representam os coeficientes do polindmio e Xi, X, ... Xk S30

os fatores experimentais e € € o erro experimental.

Entretanto, se o teste estatistico demonstrar que o modelo linear ndo satisfaz as
condicdes de operagdo do sistema devido a existéncia de uma curvatura na superficie de
resposta, entdo a funcdo a ser aproximada ao conjunto de resultados serd melhor
representada por um polindmio de ordem mais alta, como um modelo de segunda ordem,

conforme Equagdo 2.7 .
k k 5
y:ﬂ0+218ixi+2ﬂiixi +ZZIBi/xixj+g (2.7)
i=1 i=1 i

Sendo que Bo, B1, B2 ... B, representam os coeficientes do polindmio € X;, X; ... Xk 30

os fatores experimentais e € ¢ o erro experimental.

Os coeficientes dos modelos podem ser estimados mais eficientemente se for
utilizado um projeto experimental chamado de Projeto de Superficie de Resposta. Assim
para o ajuste de modelos lineares, toda a classe de experimentos PR particularmente
eficiente, pois permite fracionamento, blocagem e a suposi¢ao de linearidade que pode ser
facilmente testada. Para o ajuste de modelos quadraticos, Ribeiro e Caten (2001)
recomendam o Projeto Composto de Segunda Ordem (PCSO), devido ter como base um
projeto 2k, exigir um numero pequeno de ensaios € poder contemplar blocagem,

rotacionalidade e ortogonalidade.
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A classe de planejamento rotdvel mais usada para ajustar o modelo de segunda
ordem ¢ o planejamento composto central. Este planejamento consiste de um 2* fatorial ou
fatorial fracionado 2°' mais 2K pontos axiais e n. pontos centrais. Os 2k pontos axiais, s3o
localizados em (zay, 0, O, ..., 0), (0, a4, O, ..., 0), (0, 0, a4, ..., 0), ..., (0, 0, O, ..., o),

sendo que o, ¢ dado pela Equacao 2.8.

o =4t (2.8)

A rotatibilidade é uma propriedade desejavel para os experimentos utilizados para o
ajuste de modelos de superficie de resposta, uma vez o que o modelo ajustado estima a
variavel resposta com igual precisdo em todos os pontos da regido experimental que

estejam a mesma distancia do centro do planejamento.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados na realizagdo deste estudo. A
forma de apresentacao foi baseada nas etapas do processo de condugao do trabalho, ou seja,
comega-se apresentando os residuos solidos utilizados como matérias-primas, o processo de
geracao das cinzas e como foi produzido o cromato de sédio a partir das cinzas desses
residuos. Em seguida, ¢ apresentada a metodologia estatistica utilizada para a organizacao
dos experimentos e tratamento dos dados, bem como a selecdo dos fatores de controle, dos
niveis ¢ da variavel resposta. As metodologias analiticas usadas nas andlises, para a
caracterizacdo dos materiais utilizados e interpretacdo dos resultados experimentais,

também sdo apresentadas neste capitulo.

3.1. Materiais utilizados

3.1.1.Matérias-primas

Foram utilizados como matérias-primas, na realizagdo dos experimentos, o residuo
solido da industria coureira e o residuo so6lido da industria calgadista, ambos provenientes

do curtimento de peles bovinas com sal de cromo.

O residuo solido da industria coureira foi obtido diretamente da linha de produgao

de trés grandes curtumes da regido do Vale do Rio dos Sinos-RS, na operacdo de



45

rebaixamento de peles curtidas ao cromo, denominadas de serragem da operacdo de

rebaixamento (SR), nas seguintes empresas:

®  Curtume Bender S/A (Estancia Velha);

®  Curtume Irmaos Marchini e Cia. Ltda (Novo Hamburgo);

®  Curtume Bracol Ind. e Com. Ltda (Novo Hamburgo).

As amostras foram coletadas na operacdo de rebaixamento dos trés curtumes,
acondicionadas em sacos plasticos que continham aproximadamente 8 kg, totalizando uma
amostra inicial de cerca de 500 kg. O material foi quarteado sucessivamente até a obtencao

de uma amostra representativa que foi utilizada neste estudo.

O residuo solido da industria calcadista foi obtido junto a cooperativa Preservar-
Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda, localizada no municipio de Dois Irmaos-RS,

sendo denominado de Aparas de Couro geradas pela industria Calgadista (AC).

Nas Figuras 3.1 e 3.2, podem ser visualizados os residuos so6lidos curtidos ao cromo,

gerados pelas industrias do setor coureiro e calcadista, utilizados nos experimentos:

Figura 3.1: Amostra da Serragem da Figura 3.2: Amostra de Aparas de
Operagdo de Rebaixamento (SR) couro da industria cal¢adista(AC)
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3.1.2.Cinzas dos residuos

Os residuos solidos das industrias coureira e calgadista foram incinerados em escala
de laboratério e escala piloto, produzindo cinzas que foram destinadas a produgdo do
cromato de sodio. O procedimento que foi utilizado no processo de geragdo das cinzas ¢

descrito como segue:

Em escala de laboratério, os residuos foram queimados em um recipiente
constituido de aco inoxidavel até completa formagdo de cinzas. A combustdo foi realizada
com uso de bico de Bunsen numa capela convencional. Na seqiiéncia, as cinzas formadas
foram transferidas para uma capsula de porcelana e calcinadas em forno tipo mufla por 2
horas a 1000°C a fim de obterem-se amostras padronizadas. Apos resfriamento, as cinzas

foram homogeneizadas e armazenadas em recipiente adequado.

Dois tipos de cinzas foram geradas em escala de laboratorio:

® as provenientes do residuo da industria coureira - Cinzas de Serragem da
Operacao de Rebaixamento (CSR-lab);

® as provenientes da industria calgadista — Cinzas de Aparas de Couro
(CAC-lab).

Em escala piloto, os residuos foram processados em um reator de leito fixo com
tecnologia de gaseificagdo e combustdo combinadas (GCC). O processo de alimentagdo dos
residuos iniciou quando o sistema entrara em regime permanente, ou seja, quando eram
atingidas as temperaturas de 600°C no reator de gaseificacdo e 1000°C no reator de
oxidacdo. As cinzas eram geradas no cinzeiro, localizado na base do reator de gaseificacao
e no ciclone. Apos o resfriamento da unidade as cinzas foram coletadas, armazenadas e
transportadas para o Laboratério de Processamento de Residuos(LPR/UFRGS) onde foram
realizados os ensaios experimentais. A unidade piloto, por enquanto, ndo estd operando
com incineracdo de residuos da industria coureira (SR), se limitando apenas, nesta primeira

fase do projeto, na incineracao de residuos da industria calcadista (AC).
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Na unidade piloto as cinzas geradas a partir dos residuos da industria calcadista

foram classificadas como:

®  provenientes do Reator de Gaseificagdo (CAC-RG);

®  provenientes do Ciclone (CAC-Ci).

Dessa maneira foram obtidas as amostras de cinzas geradas em laboratorio (CSR-
lab e CAC-lab) e na planta piloto ( CAC-RG e CAC-Ci), que foram utilizadas nos
experimentos de producdo de cromato de sodio. Nas Figuras 3.3 a 3.6 podem ser
visualizadas as cinzas dos residuos da industria coureira e calgadista geradas em laboratério

e na unidade piloto de incineragao.

Figura 3.3:Cinzas da Serragem da Figura 3.4:Cinzas das Aparas de
Operagdo de Rebaixamento geradas couro da industria calgadista geradas
em escala de laboratorio(CSR-1ab) em escala de laboratorio (CAC-lab).
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Figura 3.5:Cinzas das Aparas de Figura 3.6:Cinzas das Aparas de
Couro provenientes do Reator de couro provenientes do Ciclone (CAC-
Gaseificagdo (CAC-RG) Ci)

3.1.3.Cromato de Sadio(VI)

As cinzas obtidas, a partir dos residuos das industrias coureira e calgadista, em
escala de laboratério e na planta piloto, possuem uma elevado teor de cromo
trivalente(Cr™) em decorréncia da utilizagdo do processo de curtimento com sulfato basico
de cromo. Estas cinzas, produzidas, foram submetidas ao processo de ustulagdo, via
carbonato de sodio, visando a oxidacdo do cromo para o estado hexavalente (Cr'®),
produzindo desta maneira o cromato de sddio(VI) (Na,CrO4). O cromato de sdédio(VI) foi
produzido em alta temperatura, no equipamento mostrado na Figura 3.7, a partir da reagdo

quimica mostrada na Equacao 3.1.

2Cr,0; + 4Na,CO; + 30, —> 4Na,CrO,; + 4CO; (3.1)

Esta reagdo industrialmente ocorre em presenga de um diluente inerte, como é o
caso da dolomita, cujo objetivo ¢ controlar a taxa sélido-liquido formada durante a fusao,

evitando a sinterizagdo do material.
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O equipamento utilizado na ustulacdo das cinzas dos residuos cromados era

constituido dos seguintes componentes, abaixo relacionados:

®-sistema de fornecimento de ar;

@-sistema de aquecimento;

®-sistema de medida da velocidade do ar;

@-sistema de controle de temperatura;

®-cadinho de reacdo

Vizor superior

Tuho cetrdmico

Controlador de
temperatura

@

b J

=5

- <«
rotatmetro

)

[’ﬁ

Figura 3.7: Esquema da unidade de ustulagao utilizada

A unidade de ustulacdo era formada basicamente por um sistema de aquecimento

(2) constituido por resisténcias elétricas localizadas nas paredes laterais do forno junto ao

refratario, um controlador de temperatura (4) da NOVUS modelo N1100, um sistema de

fornecimento de ar (1) realizado por meio de um cilindro de alta pressdo contendo ar

sintético; um tubo ceramico utilizado na admissdo do ar, um medidor de vazdo do ar de

entrada na camara de reacdo por meio de um rotdmetro (3) e cadinho com alto teor de
alumina (5) para proceder-se os experimentos. As informagdes relativas ao perfil da
temperatura dentro do forno foram coletadas através de um sistema de aquisicao de dados

da marca NOVUS, sendo armazenados e/ou registrados em um notebook acoplado ao

forno.
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Nas Figuras 3.8 e 3.9 pode ser visualizado o cromato de s6dio(VI), gerado como
produto de reagdo das cinzas dos residuos da industria coureira (CSR) e das cinzas dos

residuos da industria calgadista (CAC).

Figura 3.8:Cromato de sdodio(VI) Figura 3.9:Cromato de sodio(VI)
produzido a partir do 6xido de cromo produzido a partir do 6xido de cromo
presente nas cinzas da serragem da presente das cinzas das aparas de
operacao de rebaixamento couro da industria cal¢adista

3.2. Procedimento de Calculo

Os calculos desenvolvidos da parte experimental, comecaram com a prévia analise

‘ot

quimica do teor de cromo total (Cr,0, )%, € de cromo VI (Cr,0, )., nas cinzas dos residuos.

O estudo da producao de cromato de sédio(VI) a partir do 6xido de cromo presente
nas cinzas oriundas dos residuos das industrias coureira e calgadista conduziram a
formulagdo de equacdes para a defini¢do das proporcdes dos reagentes submetidos a

ustulacdo. As Equacdes 3.2 a 3.4 apresentam as defini¢des utilizadas.




51

C CR * Rpartes 3 2

717 100 (32)
m(CrO,)L = 0.01* CR*(%Cr0, ) (33)
S(eseq) = 1,3944665 * m(Cr, 0,); (3.4)

onde, Cgé a carga de dolomita, CR sdo as cinzas do residuo da industria coureira ou

calcadista, R sdo partes de dolomita para cada 100 partes de cinzas adicionada,

partes

m(Cr,0, )" é massa total de 6xido de cromo que entra no processo e S ¢ a quantidade

esteq)

de carbonato de sédio estequiométrico.

O calculo da fracao de cromo trivalente convertido a cromo hexavalente foi baseado
no grau de oxidacdo do cromo (u). A Equagdo 3.5 apresenta o célculo da fragdo de cromo

convertido a cromato de sodio.

[Cr]

[Cr ]0

u(%) = x100 (3.5)

onde,

[Cr] é a concentragdo de cromo trivalente convertido a cromato de sodio
solivel em dgua destilada no tempo t;
[Cr]o ¢ a concentragdo de cromo trivalente introduzida no processo no tempo

t=0

As concentragdes de cromo convertido e introduzido no processo podem ser

calculadas, respectivamente, a partir das Equagdes 3.6 € 3.7.
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m(Cr,0, )" * mp vi

=<:0,6842* 223 Jin —(° 3.6

[CF]O ’ [0,01*(CR+S+Cg):| (A)CF2O3)CR ( )
[Cr] = (%CrO: ) 0, = (%CHO, ) (37)

. . . . ~ \Z4
Sendo, mp a massa total da mistura adicionada ao cadinho de reagdo, (Cr,0,)., a
quantidade de cromo VI, expresso como Oxido de cromo, presente nas cinzas e

Vi Lo
(Cr203 )Na oo, 0 teor cromo VI, expresso como 0xido de cromo, presente no cromato(VI) de
2 4

sodio produzido.

3.3. Metodologia Estatistica

Serd inicialmente apresentada a sele¢do das varidveis experimentais consideradas
constantes e as que foram investigadas no processo de producdo de cromato de sodio a
partir das cinzas dos residuos das industrias coureira e calgadista, evidenciando sobretudo a
defini¢ao das faixas de variagdo dos fatores de controle nas diferentes etapas experimentais.

A variavel considerada como resposta na avaliagdo da conversdo da reagdo, também ¢

definida.

Os ensaios experimentas foram divididos em trés etapas. A escolha do tipo de
planejamento, dos parametros de controle avaliados e seus niveis, da matriz experimental,
bem como do procedimento adotado para cada uma das etapas experimentais também sao

apresentados.

3.3.1.Selecéao das Condi¢cdes Experimentais

Na selecdo das condigdes experimentais algumas varidveis de processo foram

mantidas constantes por julgar-se que ndo devem influenciar significativamente na
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oxidagdo do cromo. A selecdo dos niveis das variaveis investigadas, em sua maioria, foi

realizada com base em dados de plantas industriais de fabricagdo de cromato de sddio.

e Variaveis Constantes

1. Granulometria da cinza: O valor adotado de acordo com praticas industriais

foram cinzas com granulometria inferior a 75um,;

2. Geometria do cadinho suporte: As dimensdes dos cadinhos com alto teor de

alumina utilizados nos experimentos foram de 43x43mm;

3. Carbonato de sodio: O valor aceito para esta variavel foi a quantidade

estequiométrica de reacdo. Quando dolomita era utilizada como carga a

condi¢do proxima a estequiométrica era utilizada na pratica industrial.

4. Taxa de aguecimento e resfriamento:

Na primeira etapa experimental foi utilizada, em fun¢do das propriedades do
cadinho de rea¢do indicadas pelo fabricante, uma taxa de aquecimento constante
de 10°C/min. No resfriamento do forno foi utilizada uma taxa constante de
5°C/min até atingir a temperatura de 600-650°C, sendo apos desligado. A

amostra foi retirada do forno quando este atingiu a temperatura ambiente.

E importante salientar que na segunda etapa experimental a taxa de
aquecimento ndo foi considerada como varidvel constante, sendo estudado o

efeito deste fator sobre a variavel resposta.

5. Tempo e temperatura de lixiviacdo: O tempo utilizado foi de 1h a temperatura

de 70°C.

6. Temperatura da agua de lavagem da torta:

Na primeira etapa experimental a temperatura da 4gua utilizada na lavagem

da torta foi a temperatura ambiente (aprox. 22°C).

Na segunda etapa experimental a temperatura da 4gua utilizada na lavagem

da torta foi de 70-75°C.
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7. Carga de forno: Na segunda etapa experimental a carga de forno foi mantida

constante em 600 partes/100 partes de cinza adicionada a mistura a ustular. Esta
unidade de medida (p=partes), utilizada nos experimentos, foi baseada na

unidade de medida industrial no processo de producao de cromato de sédio.

e Variaveis investigadas

1. Temperatura:

O efeito da temperatura na reacdo foi investigado na primeira etapa
experimental nas temperaturas de 1000 e 1200°C. Esta faixa de temperatura ¢

mundialmente utilizada na pratica industrial de produgao de cromato de sodio.

Na segunda etapa experimental foram investigados o efeito das temperaturas

de 650°C, 730°C, 925°C, 1120°C e 1200°C sobre a variavel resposta.

2. Taxa de aguecimento

O efeito da taxa de aquecimento foi investigado na segunda etapa
experimental, sendo realizado o estudo do efeito das taxas de aquecimento de 8

°C/min, 10 °C/min, 15 °C/min, 20 °C/min e 22 °C/min sobre a variavel resposta.

3. Tempo de reacdo:

O efeito do tempo de reagdo foi investigado somente na primeira etapa
experimental. A literatura cita que industrialmente o valor aceito para esta
variavel situa-se na faixa de 3 a 6 h. Ensaios experimentais preliminares
demostraram ser uma boa faixa de estudo os tempos de reagdao de 30 ¢ 60 min

para as cinzas dos residuos estudados.
4. Vazao de ar:

Foram utilizadas na primeira etapa experimental as vazdes de 0 e 150 mL/h.
A finalidade foi investigar se a admissdo de ar sobre o material reagente

influenciava significativamente na variavel resposta.
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8. Quantidade de dolomita: Na primeira etapa experimental foi investigada a

utilizacdo de uma quantidade de dolomita suficiente para evitar a sinterizacao da

carga.

e Variavel resposta

A fim de acompanhar o andamento da reagdo, no processo de produgao de cromato
de sodio, foi escolhida como varidvel resposta o grau de oxida¢do do cromo (u). Este
indicador representa quanto se conseguiu, através das varidveis de controle selecionadas,
converter o cromo trivalente presente nas cinzas dos residuos a cromo hexavalente. Quanto
maior este indicador, maior a conversdao do Cr” a Cr+6, aumentando-se a producao de
cromato de sodio. Da mesma forma, indicador baixo representa baixa conversdo do Cr a

+6 . . £ 1
Cr °, produzindo-se menor quantidade de cromato de sodio.

3.3.2.Planejamento Experimental

Para a avaliacdo das variaveis selecionadas sobre o processo de produgdo de
cromato de sodio, a partir das cinzas formadas dos residuos das industrias coureira e
calgadista, foi utilizada, para o tratamento dos dados, a metodologia estatistica do

planejamento experimental fatorial.

Os ensaios experimentais foram divididos em trés etapas, conforme pode ser

visualizado na Figura 3.10:
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SEGUNDA ETAPA
EXPERIMENTAL

PRIMEIRA ETAPA
EXPERIMENTAL

TERCEIRA ETAPA
EXPERIMENTAL

Figura 3.10: Roteiro utilizado na realizagdo dos experimentos

® A Primeira Etapa Experimental possuiu a finalidade de identificar a(s)
variavel(s) que influem significativamente no sistema e encontrar uma

regido de trabalho, partindo-se de valores aceitos em nivel industrial;

® A Segunda Etapa Experimental consistiu em elaborar graficos empiricos, de
forma que permitissem indicar a forma com que os fatores significativos
controlados influenciam a variavel resposta, desde a temperatura de inicio
da reacdo até a condi¢do de temperatura limite utilizada na industria.

Também consistiu em achar o ponto 6timo do processo de producdo de
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cromato de sodio quando foram utilizados residuos das industrias coureira

(SR) e calgadista (AC).

A Terceira Etapa Experimental consistiu na comparagdo dos resultados
obtidos na melhor condicdo (ponto 6timo) do processo de produgdo de
cromato de soédio(VI), quando foram utilizadas cinzas dos residuos da
industria calcadista (AC) gerados em escala de laboratério e cinzas dos
residuos produzidos na planta piloto provenientes do reator de gaseificacao

e do ciclone.

Cada uma destas etapas experimentais mencionadas, serdo apresentadas conforme

segue:

e Primeira Etapa Experimental

Para analisar os efeitos da temperatura (A), do tempo de reacao (B), da vazao de ar
(C) e da carga de dolomita (D) sobre a formacdo de cromato de sddio, utilizou-se um

planejamento experimental fatorial do tipo fatorial 2° com quatro variaveis e dois niveis.

As faixas de variacdo dos fatores de controle foram definidas com base na selegao
das informagdes técnicas do processo industrial de producao de cromato de sodio(VI) e de
restrigdes experimentais. As variaveis de processo temperatura, tempo de reacdo, vazao de
ar ¢ carga de dolomita, bem como a faixa de valores que foram utilizados estao

apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Parimetros de controle avaliados e seus niveis

Niveis
Variaveis de Processo
-1 +1
A: Temperatura (°C) 1000 1200
B: Tempo de reag¢do (min) 30 60
C: Vazao de ar (L/h) 0 150

D: Dolomita (p) 400 600
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Foram considerados como fatores fixos a granulometria da cinza, geometria do
cadinho de rea¢do, quantidade de carbonato de sédio, taxa de aquecimento e resfriamento,

tempo, temperatura de lixiviagdo e temperatura da dgua de lavagem da torta.

As variaveis de processo foram identificadas por meio do emprego de uma
codificagdo para serem utilizadas na matriz experimental. Foi utilizado o simbolo de —1,0
para identificar o nivel baixo de cada fator, enquanto para identificar o nivel alto foi

adotado o simbolo 1,0.

A matriz de planejamento experimental fatorial 2* com as combinag¢des dos niveis
dos fatores que foram testados na primeira etapa experimental do processo de producao de

cromato de s6dio(VI) ¢ apresentada na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Matriz de planejamento experimental fatorial 2* utilizada na organizagéo dos
experimentos na primeira etapa experimental

FATORES DE CONTROLE
Ordem

A B C D
1 1,0 1,0 1,0 -1,0
2 -1,0 1,0 1,0 1,0
3 1,0 1,0 1,0 -1,0
4 -1,0 1,0 1,0 1,0
5 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0
6 1,0 -1,0 -1,0 1,0
7 1,0 1,0 1,0 -1,0
8 1,0 -1,0 -1,0 -1,0
9 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0
10 -1,0 -1,0 -1,0 1,0
11 1,0 1,0 1,0 1,0
12 -1,0 -1,0 -1,0 1,0
13 1,0 -1,0 -1,0 -1,0
14 -1,0 1,0 1,0 -1,0
15 1,0 -1,0 -1,0 1,0
16 1,0 1,0 1,0 1,0
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O planejamento experimental definido foi analisado através do software
STATGRAPHICS Plus 2.1 for Windows, estabelecendo-se assim as influéncias dos fatores

de estudo sobre a varidvel resposta (grau de oxida¢ao).

e Segunda Etapa Experimental

Na Segunda Etapa Experimental foram determinadas as condi¢gdes de operacao que
conduziram a obtencdo de um valor 6timo para a resposta grau de oxidacdo sobre o
processo de producdo de cromato de sodio a partir dos residuos da industria coureira (SR) e
dos residuos da industria calgcadista (AC). Os experimentos foram conduzidos através da
classe de Planejamento Composto Central (PCC) na realizagdo do ajuste da superficie de
resposta. Os fatores investigados nesta Segunda Etapa Experimental, foram a temperatura

(X1) e a taxa de aquecimento do forno (X3).

As varidveis do processo foram codificadas para que pudessem ser utilizadas em

uma matriz de planejamento experimental. A expressdo de codificacdo ¢ apresentada na

Equagdo 3.8:
X- — 2 . §V - §V
l é:max - gmin ( 38 )
onde: X, = varidvel codificada
&, = valor da variavel
5;, = valor médio da variavel

& = valor maximo da varidvel

&, = valor minimo da variavel

A matriz de planejamento experimental para o PCC utilizada na realizagdo dos

experimentos de producdo de cromato de sddio(VI) ¢ apresentada na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3: Matriz para o Planejamento Composto Central utilizada nos experimentos
realizados com os residuos da industria coureira (SR) e da industria calgadista (AC)

FATORES DE CONTROLE
Ordem

X1 X2
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,414 0
6 1,414 0
7 0 -1,414
8 0 1,414
9 0 0
10 0 0
11 0 0
12 0 0

Os valores de —1,414 e 1,414 foram utilizados de modo a garantir a rotacionalidade

do planejamento.

O planejamento experimental definido foi analisado através dos softwares
STATGRAPHICS Plus 2.1 for Windows e STATISTICA for Windows 4.3 B,
estabelecendo-se desta forma as condigdes dos fatores envolvidos, a fim de maximizar o
processo de producdo de cromato de sodio, conforme a resposta considerada (grau de

oxidacao).
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3.4. Procedimento Experimental

Os residuos de serragem da operacdo de rebaixamento gerados pela industria
coureira e as aparas de couro geradas pela industria calgadista, foram submetidos, apds
passarem pelo processo de incineracdo em laboratorio e planta piloto, ao processo de

recuperacdo do cromo presente nas cinzas.

Estes residuos, gerados nestas industrias, por tratarem-se de uma mistura bastante
heterogénea podem ser fonte de erro introduzida no estudo. Com a finalidade de
compreender melhor o processo de recuperacdo do cromo fez-se necessario reduzir ao
maximo a variabilidade destes fatores na resposta. Para isto preparou-se uma amostra
representativa dos residuos homogeneizados e em todos os experimentos trabalhou-se com

0 mesmo lote.

e Procedimento: Primeira Etapa Experimental

As cinzas de serragem da operagdo de rebaixamento geradas em laboratorio foram
cominuidas, utilizando-se gral e pistilo, at¢ uma granulometria inferior a 75um e
armazenadas hermeticamente em frasco plastico até sua utilizacdo. A fim de avaliar o grau
de higroscopicidade das cinzas, periodicamente eram determinados os teores de cromo total

e cromo VI

Uma vez determinado o teor de cromo (Equagdo 3.3), as cinzas foram misturadas
homogeneamente com quantidade estequiométrica de carbonato de sodio, de acordo com a
Equacdo 3.4, e com dolomita, de acordo com a Equagdo 3.2, tendo sua composicao

determinada de acordo com o plano de pesquisa.

A mistura obtida foi ustulada em cadinho de alumina tendo como varidveis a
temperatura, o tempo, a vazdo de ar e a carga de dolomita que foram controladas conforme
a matriz de planejamento experimental (Tabela 3.2). Uma série de experimentos foi
conduzida para examinar a influéncia do efeito destas varidveis sobre a formagdo do

cromato de sédio produzido de acordo com o seguinte procedimento: o cadinho com a
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mistura a ser ustulada foi colocado no forno a temperatura ambiente. Procedeu-se o ajuste
do controlador NOVUS N1100 para aquecer o forno a uma taxa de 10°C/min até atingir a
temperatura desejada, mantendo-se na seqiiéncia um patamar com tempo pré-estabelecido.
Quando este tempo foi atingido, manteve-se uma taxa de resfriamento de 5°C/min até
temperatura proxima a 600°C, sendo apds desligado completamente. O cadinho foi retirado

do forno quando se atingiu a temperatura ambiente.

O cromato de sédio formado foi lixiviado a quente com 150 mL de agua destilada a
70°C, sob continua agitagcdo. A suspensdo obtida foi separada através de um sistema de
filtragdo lenta. Para a transferéncia do material até o filtro e lavagem da torta formada foi
utilizada 4gua destilada a temperatura ambiente. A torta de filtragdo foi lavada até
completar-se um volume total de 250mL de solugdao de cromato de sodio soluvel em agua
(avolumado em baldo volumétrico), na qual foi determinada a concentracdo de cromo VI
pelo método do tiossulfato de sodio. Apds foi calculado a resposta grau de oxidacdo, de

acordo com a Equacao 07.

e Procedimento: Segunda Etapa Experimental

As cinzas de serragem da operacao rebaixamento e das aparas de couro geradas em
laboratorio foram preparadas e misturadas com carbonato de sddio e dolomita pelo mesmo

procedimento descrito no item anterior.

A mistura obtida foi ustulada em cadinho de alumina tendo como varidveis a
temperatura ¢ a taxa de aquecimento que foram controladas conforme a matriz de
planejamento experimental (Tabela 3.3) de acordo com o seguinte procedimento: o cadinho
com a mistura a ser ustulada foi colocado no forno a temperatura ambiente. Procedeu-se o
ajuste do controlador NOVUS N1100 a fim de estabelecer-se a taxa de aquecimento
requerida. Quando a temperatura desejada foi atingida o cadinho foi retirado do forno e
colocado em cima de uma chapa refrataria dentro de uma estufa a 250°C. Apo6s cerca de 10
min a estufa foi desligada e a porta mantida semi-aberta a fim de estabelecer-se um

resfriamento lento do cadinho de reacdo para evitar fissuras da alumina.



63

O cromato de sédio formado foi lixiviado a quente com agua destilada a 70°C, sob
continua agitacdo. A suspensdo obtida foi separada através de um sistema de filtracdo lenta.
Nesta segunda etapa, tanto na transferéncia do produto de reac¢do, quanto na lavagem da
torta de filtracdo, foi utilizada 4gua destilada a temperatura de 70-75°C. Uma bomba
peristaltica foi ajustada para manter constante a vazao de agua sobre o filtro. A fim de
evitar o gotejamento em pontos especificos do produto da reacdo manteve-se constante o
nivel de dgua de lavagem no funil. O término da filtracdo deu-se somente apods exaustao
total da torta de filtracdo, ou seja, até completa extragdo do cromato de sodio produzido. A
completa extracdo foi verificada através da visualizacdo da cor do filtrado, o qual vai
esmaecendo a cor amarelada, caracteristica do cromato, até a transparéncia da agua
destilada. O filtrado obtido era avolumado em baldo volumétrico, onde foi determinada a

concentragdo de cromo VI pelo método do tiossulfato de sodio.

e Procedimento: Terceira Etapa Experimental

As cinzas geradas da planta piloto de incineragdao, provenientes do Reator de
Gaseificacdo e do Ciclone, coletadas apds o resfriamento da unidade, foram amostradas e
armazenadas hermeticamente em frasco plastico até sua utilizagdo. Estas cinzas foram
cominuidas até uma granulometria inferior a 75um, sendo ap6s realizadas as andlises de

cromo total e cromo VI.

Determinado o teor de cromo (Equacdo 3.3), as cinzas foram misturadas
homogeneamente com quantidade estequiométrica de carbonato de sodio, de acordo com a

Equacao 3.4, e com dolomita, de acordo com a Equacao 3.2, sendo encaminhadas ao forno.

A mistura obtida foi ustulada em cadinho de alumina tendo como varidveis a
temperatura, a taxa de aquecimento, a vazdo de ar e a carga de dolomita que foram
definidas de acordo com o plano de pesquisa assumido, que visa utilizar a melhor condicao
(ponto 6timo) encontrada para os fatores de controle investigados na segunda etapa
experimental, quando utilizou-se cinzas dos residuos da industria calgadista geradas em

laboratorio.
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3.5. Caracterizacdo dos materiais utilizados

As matérias-primas utilizadas nos ensaios experimentais € o produto da reagdo de
formagao de cromato de sodio foram caracterizados através de técnicas instrumentais e

analiticas conforme descrito a seguir.

3.5.1.Analise Imediata

Na analise imediata os principais componentes dos residuos da industria coureira
(SR) e dos residuos da industria calgadista (AC) e as suas propor¢des em peso foram
determinados. Nesta analise foram avaliados o teor de umidade, cinzas, matéria volatil e

carbono fixo.

As amostras foram preparadas segundo ABNT NBR 11034, sendo determinado o
teor de umidade segundo a norma ABNT NBR 8293, o teor de cinzas segundo a norma
ABNT NBR 11031, o teor de matéria volatil segundo a norma ABNT NBR 8290 e o teor
de carbono fixo segundo a norma ABNT NBR 8299.

3.5.2.Analise Elementar

Na analise elementar foram realizadas as determinagdes dos elementos individuais
da SR e da AC. Esta andlise envolveu a determina¢ao dos teores de carbono, hidrogénio,

nitrogénio, enxofre, cloro, sendo o oxigénio calculado por diferenca.

As andlises dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram realizados por
analise instrumental em equipamento LECO CHN 600, onde a determinagao foi feita via
combustdo das amostras com deteccdo dos elementos por infravermelho e condutividade
térmica. No caso da determinacdo do enxofre total por via instrumental foi empregado o
equipamento LECO SC 132, onde se realizou a combustdo da amostra com detec¢ao dos

gases produzidos por infravermelho.
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A andlise elementar foi realizada segundo as seguintes normas ¢ métodos:

®  Carbono e Hidrogénio, segundo a norma ASTM D 5373/97, por absor¢io de

infravermelho;
®  Nitrogénio, segundo a norma ASTM D 5373/97, por condutividade térmica;
®  Enxoftre, segundo a norma ASTM D 1552, por absor¢io de infravermelho.

®  Cloro, segundo a norma ASTM D 4208/88, por detec¢do com ion seletivo.

3.5.3.Fluorescéncia de Raio X

Foi utilizada a técnica analitica de fluorescéncia de raio-X a fim de determinar os
possiveis elementos presentes nos residuos das industrias coureira e calgadista (SR e AC) e

nas respectivas cinzas geradas em laboratorio (CSR-lab e CAC-lab).

As analises foram realizadas em espectrometro de fluorescéncia de raios X — RIX
3100, marca Rigaku. Os elementos com niimero atdmico inferior a onze (Z<11) ndo foram

determinados por esta técnica.

3.5.4.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foram realizadas analises em microscopia eletronica de varredura com o objetivo de
obter informagdes sobre a formacao dos cristais de cromato de sddio obtido como produto
da reagdo, bem como de determinar a composi¢do quimica semi-quantitativa das cinzas

geradas em laboratorio (CSR-lab e CAC-lab) e do produto da reagao.

O microscopio eletronico de varredura utilizado para realizar as andlises foi um
equipamento Modelo JSM 5800 com faixa de magnificagdao de 18 a 300.000 vezes e uma
voltagem de aceleragdao de 0,3 a 30 kV. O microscépio era equipado com detector Si/Li o

qual permitiu a analise semi-quantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra.

As amostras foram colocadas no suporte de andlise com esmalte, sendo estas

posteriormente metalizadas com ouro antes de proceder-se as andlises.
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3.5.5.Difracao de Raio X

As andlises de difracdo de raio-X foram realizadas a fim de determinar a forma
cristalina com que o cromo esta disponivel nas cinzas dos residuos (CSR-lab e CAC-lab)
para a reagdo de formagao de cromato de sdédio(VI). No produto da reacdo o objetivo da
analise foi confirmar a formagdo do cromato de sodio, bem como obter informacdes

relativas a reagao.

O equipamento utilizado foi um difratometro SIEMENS — D5000 com gonidmetro
0-0. A radiagao utilizado foi Ko em tubo de cobre nas condi¢des de 40kV e 17,5 mA. A

velocidade de andlise foi de 1s para 0,02° de degrau do gonidmetro de 2° a 72°2 6.

Para a realizag@o da anélise, a amostra em po, cerca de 1 g do material pulverizado
ou desagregado, foi depositada em um sulco na ldmina de vidro procurando-se preservar a
desorientacdo das particulas. Este procedimento ¢ chamado andlise total ou do p6, onde

todos os minerais ou estruturas cristalinas sdo analisados.

3.6. Determinacao analitica do cromo

A determinacdo analitica do elemento cromo, nos seus diversos estados de
oxidacdo, foi utilizada como o principal indicador da transformacao do 6xido de cromo(III)
em cromato de sodio(VI), obtendo-se a partir destes resultados a resposta (grau de

oxidacdo), utilizada nos procedimentos das andlises estatisticas.

As amostras solidas, dos residuos das industrias coureira (SR) e calcadista (AC),
bem como as cinzas destes residuos provenientes do processo de incineragdo em laboratdrio
e na planta piloto, foram previamente submetidos a solubilizagdo, através de digestdo acida

ou basica, para posterior analise de cromo.

A determinagdo de cromo das amostras liquidas de cromato de sddio, provenientes
dos ensaios de lixiviagdo, foram determinadas diretamente apds proceder-se a diluigdao

adequada.
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3.6.1.Reagentes e Solucgbes

Foram utilizados nas analises quimicas quantitativas, reagentes com grau de pureza
analitica em todos os ensaios, compreendendo as marcas Merck, Synth, Quimex e Nuclear.
As solugdes foram preparadas segundo normas da Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) e American Society for Testing and Materials (ASTM), de conformidade
com as especificacoes do Committee on Analytical Reagents of the American Chemical
Society. Os principais reagentes empregados, nas determinagdes quantitativas, sdo citados

nos itens que seguem.

3.6.2.Digestao das Amostras

Amostras dos residuos, antes do processo de incineragdo (SR e AC), e apos o
processo (CSR e CAC), foram submetidas a solubilizacdo através de digestdo acida ou

alcalina, antes de serem encaminhados as analises de cromo total e cromo VI.

= Digestao acida

O processo de digestdao acida foi realizado conforme a norma ASTM D-2807-93
(1998). Foi utilizada, segundo a norma, uma mistura de 4cido nitrico (HNO3), acido
perclérico (HClO4) e acido sulfurico (H,SO4) concentrados para a solubilizacdo das

amostras.

= Digestao alcalina

O processo de digestdo alcalina foi realizado conforme a norma 3060 da EPA
(1996). Foi utilizada como solu¢do de digestdo uma mistura de carbonato de sodio e
hidroxido de sédio (0,28M Na,CO3/0,5M NaOH), cloreto de magnésio (MgCl,) e solucao
tampao de hidrogenofosfato de potassio e dihidrogenofosfato de potassio (0,5M

K,HPO4/0,5M KH,PO4).
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3.6.3.Determinacédo do Cromo Hexavalente

Os métodos e os reagentes utilizados na determinacao do cromo hexavalente, apos

as amostras sofrerem digestdo alcalina, conforme mencionado anteriormente, foram:

= Método da Difenilcarbazida

O método espectrofotométrico, utilizado na determinagdo do cromo hexavalente, foi
realizado de acordo com a Standard Methods (1985). Foram utilizados dicromato de
potassio (K,Cr,O7) na preparacdo da curva de calibragio e como indicador a

difenilcarbazida em meio acido.

= Método do Tiossulfato de Sédio

O método titulométrico, utilizado na determina¢dao do cromo hexavalente, foi
realizado de acordo com a norma ASTM D-2807-93 (1998). Conforme a norma, foi
utilizado como solugdo padrao o reagente tiossulfato de sédio (Na,S;0s3) 0,IN e como
indicador a solu¢cdo de amido 1% p/v. Outros reagentes utilizados foram: o lodeto de

potassio (KI) e o 4cido fosforico (H3POys).

3.6.4.Determinacao do Cromo total

Os métodos e os reagentes utilizados na determinagdo do cromo total na forma de
cromo hexavalente, ap6s as amostras sofrerem digestdo acida, foram os mesmos métodos

(titulométrico e espectrofotométricos), utilizados na determinag@o do cromo hexavalente.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Caracterizacao dos Materiais

Os residuos das industrias coureira(SR) e calgadista(AC), bem como as cinzas
geradas em laboratério a partir destes residuos (CSR-lab e CAC-lab), foram caracterizadas
por diferentes técnicas antes de proceder-se os experimentos para a obten¢do do cromato de

sodio(VI). Os resultados obtidos sdo apresentados conforme segue.

4.1.1.Andlise Imediata

Foi realizada a quantifica¢do dos principais componentes presentes nos residuos das
industrias coureira(SR) e calgadista(AC) através da determinacdo do teor de umidade,
cinzas, matéria volatil e carbono fixo. A Tabela 4.1 apresenta os resultados da andlise

imediata desses residuos, expressos em %op/p.

Tabela 4.1: Resultados da analise imediata para o residuo da industria coureira (SR) e para o
residuo da industria calcadista (AC)

Determinacéo SR AC
Umidade’ " 17,30 14,13
Cinzas (b.s.) 6,24 6,16
Matéria Volatil (b.s.) 76,84 76,28
Carbono Fixo (b.s.) 16,92 17,56

(*) O ensaio para a determinag@o da umidade contida no residuo foi realizada apos ter sido
estabelecido o equilibrio com a umidade ambiente
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Pode ser observado na Tabela 4.1, através dos resultados obtidos dos teores de
cinzas, que tanto os residuos da induastria coureira, quanto os residuos da industria
calcadista apresentaram uma redu¢do em massa de cerca de 95%. Nestas cinzas ¢ que estd
concentrado o cromo que serd aproveitado para a produgdo de cromato de sodio(VI).
Também, pode ser constatado, a partir dos resultados obtidos, que em torno de 75% do
residuo de couro queimam acima do leito ou fora da particula e cerca de 16% queimam no

interior do leito ou da particula.

4.1.2.Andlise Elementar

Foram realizadas na analise elementar as determina¢des dos elementos individuais
do residuo da industria coureira(SR) e do residuo da industria cal¢adista(AC). Esta analise
envolveu a determinacao dos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre, cloro, bem

como a determinagdo do teor de oxigénio realizada por diferenca.

Na Tabela 4.2 estdo apresentados os resultados da analise elementar, expressos em

(% p/p), para os residuos das industrias coureira(SR) e calcadista(AC):

Tabela 4.2: Resultado da analise elementar para o residuo da industria coureira (SR) e para o
residuo da industria calgadista (AC)

Determinacao SR (b.s.) AC (b.s.)
Carbono total 45,39 48,00
Hidrogénio total 5,93 8,41
Nitrogénio total 16,50 12,29
Oxigénio 29,83 29,02
Enxofre total 1,89 1,93
Cloro total 0,56 0,35

Através dos dados obtidos, verifica-se que a presenca de 12 a 16% de nitrogénio nos
residuos de couro acarretara a formacdo de compostos nitrogenados no processo de
incineragdo, devendo o processo estar adequado suficientemente para alcangar os limites

estabelecidos pela legislagdo. Da mesma forma, a presenga de cerca de 1,9% de enxofre nos
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residuos promovera a geracao de gases acidos sulfurosos no processo de incineragdo, os
quais deverdo passar necessariamente por um sistema de neutralizacdo antes de serem
enviados a atmosfera. Ainda, a presenca de cloro no residuo sugere a possibilidade de
formacgao de dioxinas e furanos, a qual deve ser evitada. Por outro lado, o teor de carbono,
principal responsavel pelo processo de combustdo, estd presente em cerca de 50% nos
residuos das industrias coureira e calcadista, tanto na matéria carbonosa, quanto nos
minerais carbonatados das cinzas, o que permite constatar o potencial de utilizacdo desses

residuos para a producdo de energia calorifica através do processo de incineragao.

4.1.3.Fluorescéncia de Raio-X

Foram determinados os elementos presentes nos residuos das industrias
coureira(SR) e calcadista(AC) e nas cinzas geradas a partir destes residuos (CSR-lab e
CAC-lab), através da técnica analitica de fluorescéncia de raio-X. Através da andlise
quimica qualitativa detectou-se a presenca dos seguintes elementos nas respectivas

amostras:

®  Residuo da Industria Coureira (SR)

- Elemento em maior quantidade: cromo(Cr);

- Elementos em menor quantidade: enxofre(S), cloro(Cl), calcio(Ca),
ferro(Fe), sodio(Na) e fosforo(P);

- Elementos em quantidade traco: magnésio(Mg), silicio(Si), potassio(K),

vanadio(V) e bromo(Br).

®  Residuo da Industria Calcadista (AC)

- Elementos em maior quantidade: cromo(Cr) e enxofre(S);

- Elementos em menor quantidade: calcio(Ca), ferro(Fe), aluminio(Al),
silicio(Si1), fosforo(P), cloro(Cl), potéassio(K), titdnio(Ti), niquel(Ni) e
zinco(Zn);

- Elementos em quantidade trago: sodio(Na), magnésio(Mg), cobre(Cu) e

bromo(Br);
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®  Cinzas do Residuo da Industria Coureira (CSR-lab)

- Elementos em maior quantidade: cromo(Cr) e enxofre(S);

- Elementos em menor quantidade: ferro(Fe), cloro(Cl), -calcio(Ca),
sodio(Na), magnésio(Mg), silicio(Si), fosforo(P), potassio(K) e vanadio(V);

- Elementos em quantidade traco: aluminio(Al), niquel(Ni), cobre(Cu),

zinco(Zn), bromo(Br) e estroncio(Sr).

®  Cinza do Residuo da Industria Calcadista (CAC-lab)

- Elementos em maior quantidade: calcio(Ca), cromo(Cr) e enxofre(S);

- Elementos em menor quantidade: zinco(Zn), silicio(Si), fosforo(P),
titdnio(T1), ferro(Fe), sodio(Na), magnésio(Mg), aluminio(Al), cloro(Cl) ,
potassio(K), niquel(Ni) e estroncio(Sr)

- Elementos em quantidade traco: zirconio(Zr), chumbo(Pb) e cobre(Cu);

A partir dos resultados obtidos pode-se determinar qualitativamente todos elementos
presentes nas amostras dos residuos das industrias coureira e calcadista, bem como das
cinzas geradas a partir destes residuos, em escala de laboratério. Esta determinacdo foi
realizada por Oliveira(1997) na serragem da operagdo de rebaixamento e nas cinzas
queimadas em forno mufla na temperatura de 900°C. Através da observagao dos resultados
verifica-se que os elementos encontrados estdo de acordo com a analise realizada por este

autor.

A presenca de calcio e sddio nas cinzas dos residuos das industrias coureira e
calgadista representa uma vantagem ao processo de producao de cromato de sdédio(VI), pois

oxido de calcio e carbonato de s6dio sdo adicionados a mistura a ustular.

E importante ressaltar que a andlise ¢ meramente qualitativa, sendo a classificagao
dos elementos em maior quantidade, menor quantidade e em quantidade tracos, realizada a

partir da observagdo visual da altura das linhas espectrais obtidas.
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Cabe salientar que a presenga de diversos metais observados no residuo da industria
calcadista e nas respectivas cinzas, deve-se a presenca de pigmentos adicionados na etapa

de acabamento do couro, como € o caso do titinio.

4.1.4.Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Foi determinada a partir da microscopia eletronica de varredura (MEV) a
composi¢do semi-quantitativa das cinzas geradas em laboratorio (CSR-lab e CAC-lab),

bem como informacgdes a respeito da superficie desses residuos.

Na Figura 4.1 ¢ apresentada, com um aumento de 85 vezes, a micrografia das cinzas
geradas em laboratorio a partir do residuo da industria coureira (CSR-lab). Esta figura
apresenta uma conformacgdo de superficie que evidencia sobretudo o composto o6xido de

cromo(Cr,03), através da presenga das formas irregulares arredondadas.

Figura 4.1: Microscopia das cinzas geradas a partir dos residuos da industria
coureira(CSR-lab)

A Figura 4.2 apresenta o espectro da composicdo quimica das cinzas geradas a
partir dos residuos da industria coureira(SR) realizada pelo sistema de microssonda de

energia dispersada (EDS). Observa-se através da analise deste espectro o alto teor de cromo
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presente nas cinzas. Também pode-se verificar a presenca de sddio(Na) e calcio (Ca), que

conforme ja comentado, ¢ vantajosa no processo de producao de cromato de s6dio(VI).
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Figura 4.2: Espectro da composic¢do quimica das cinzas geradas a partir dos residuos da
industria coureira(CSR-lab)

Os dados obtidos através da microscopia eletronica de varredura, mostraram-se de
acordo, com os resultados da analise de fluorescéncia de raio X. Os elementos detectados
em maior quantidade foram o cromo(Cr) e o enxofre(S) e os elemento em menor
quantidade foram o ferro(Fe), célcio(Ca), sodio(Na), magnésio(Mg), silicio(Si), estando os

outros componentes abaixo do limite de detec¢do desta técnica.

Na Figura 4.3 ¢ apresentada, com um aumento de 75 vezes, a micrografia das cinzas
geradas em laboratorio a partir do residuo da industria calgadista(CAC-lab). Esta figura
apresenta uma conformac¢do de superficie bastante heterogénea, podendo-se observar as

configuragdes cristalinas do 6xido de cromo(Cr,03) que preenche a maioria da amostra.
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Figura 4.3: Micoscopia das cnzas geradas a prtir dos residuos da indistria
calcadista(CAC-lab)

O espectro obtido por EDS da composi¢do quimica das cinzas geradas a partir dos

residuos da industria calgadista, esta apresentado na Figura 4.4.
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Figura 4.4: Espectro da composi¢do quimica das cinzas geradas a partir dos residuos da
industria calcadista (CAC-lab)

Os dados obtidos através da microscopia eletronica de varredura, mostraram-se
também de acordo com os resultados da analise de fluorescéncia de raio X, detectando

calcio(Ca), cromo(Cr), enxofre(S), silicio(Si), titanio(Ti), ferro(Fe), magnésio(Mg),
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aluminio(Al) e potassio(K). Pode-se verificar a partir desta figura que esta técnica mostrou-
se equivalente a fluorescéncia de raio X apenas na detec¢do dos elementos, diferindo neste
caso, com a classificacdo dos elementos em maior quantidade, menor quantidade e

quantidade tragos, conforme apresentado anteriormente.

4.1.5.Difracdo de Raio X

Através da andlise de difracdo de raio-X foi determinada a forma do arranjo
molecular que o cromo possui nas cinzas dos residuos da industria coureira(SR) e da

industria calcadista(AC). As Figuras 4.5 e 4.6 apresentam os difratogramas destes residuos.
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Figura 4.5: Difratograma das cinzas geradas a partir do residuo da industria coureira(SR)
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Figura 4.6: Difratograma das cinzas geradas a partir do residuo da industria
calcadista(AC)

A partir dos difratogramas dos residuos das industrias coureira e calgadista foi
possivel verificar a existéncia do cromo somente na forma de 6xido de cromo(Cr,03). As
distancias interplanares que caracterizaram a formagao deste 6xido foram d=2,665, d=2,479

e d=1,671, com intensidades de I=100, 1=95 e 1=90, respectivamente.

A constatacdo da presenga do cromo na forma de Cr,O; forneceu sustentacdo as
etapas mencionadas no procedimento experimental, as quais basearam-se na reacao

partindo do cromo na forma de 6xido.

4.1.6.Determinacédo analitica do cromo

A determinacdo analitica do cromo foi utilizada como o principal indicador do grau
de oxidacdao do 6xido de cromo presente nas cinzas dos residuos das industrias coureira e
calcadista a cromato de sodio. Utilizaram-se diferentes métodos nas analises do teor de

cromo, os quais a escolha dependeu do estado de oxida¢do a qual se desejava determinar.

Desta maneira, na determinacao do cromo total as amostras dos residuos sofreram
prévia digestdo 4acida, sendo utilizado o Método do Tiossulfato de Sodio para a

determinagdo do cromo total, em funcdo da eclevada concentragdo deste elemento nas



78

amostras. A determinagdo do cromo hexavalente iniciou com pré-digestdo alcalina, sendo
utilizado o Método da Difenilcarbazida, em fun¢ao da baixa concentracdo do cromo nas
amostras. O cromo trivalente foi obtido pela diferenga entre os resultados obtidos na

determinag@o do cromo total € do cromo hexavalente.

A Tabela 4.3 apresenta os resultados das analises quimicas de cromo total, cromo
VI e cromo III realizadas nas cinzas geradas em laboratério a partir dos residuos das

industrias coureira(CSR-lab) e calgadista(CAC-lab).

Tabela 4.3: Resultados das analises quimicas de cromo total, cromo hexavalente ¢ cromo
trivalente nas amostras CSR-lab e CAC-lab

Determinacao CSR (%) CAC (%)
Cromo total 61,82 50,12
Cromo Hexavalente 2,93 1,61
Cromo Trivalente 35,25 48,27

Pode-se verificar, através dos resultados obtidos, a alta disponibilidade do cromo
presente nas cinzas dos residuos da industria coureira (SR) e da industria calcadista (AC)

para o processo de producdo de cromato de sdédio(VI).

O percentual em termos de o0xido de cromo (Cr,Os3) para as cinzas da industria
coureira ¢ de 61,82% e para as cinzas da industria calgadista é de 50,12%. Estes resultados
se comparados com a andlise do minério de cromo, conforme apresentado na Tabela 2.2,
mostram que este subproduto da incineragdo, em termos de cromo, ¢ comparavel
quimicamente a cromita podendo ser utilizado na produ¢do de cromato de sédio. Ainda
nota-se que o cromo sofreu alguma oxidacdo a cromo VI, o que € vantajoso para o processo

adotado.

4.2. Planejamento Experimental

Para a analise da producao de cromato de sdédio(VI) a partir das cinzas dos residuos

das industrias coureira e calcadista, foi utilizada a metodologia analitica do planejamento
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experimental fatorial em duas etapas experimentais distintas; Primeira Etapa experimental e
Segunda Etapa Experimental, assim divididas, de acordo com o desenvolvimento dos

resultados obtidos.

A terceira etapa experimental foi realizada utilizando as condi¢des 6timas obtidas
para as cinzas geradas em laboratério. Nesta etapa a conversdo do 6xido de cromo em
cromato de so6dio(VI) foi estudada utilizando as cinzas dos residuos da industria calgadista
geradas na planta piloto, provenientes do reator de gaseificacdo e do ciclone. A comparagao
destes resultados serdo comprobatorios quanto ao estudo do grau de oxidagdo do cromo a
partir de cinzas geradas em laboratorio e forneceram um indicativo técnico do
aproveitamento do principal subproduto gerado no processo de incineracao de residuos que

possuem Cromo.

4.2.1.Primeira Etapa Experimental

Selecionada as informacgdes técnicas do processo de producdo de cromato de
sodio(VI), e definidos os fatores de controle estudados, bem como a faixa de variagdo

assumida por estas variaveis (Tabela 3.1), realizou-se a Primeira Etapa Experimental.

Na Primeira Etapa Experimental foi realizado um projeto experimental fatorial 2%,
para estudar a influéncia dos fatores de controle sobre a variavel resposta e determinar a
regido de trabalho, partindo-se de valores aceitos em escala industrial. E importante
ressaltar, que nesta primeira etapa, o indicador grau de oxidagdo, considerado como
variavel resposta nos experimentos, se refere a quantidade de cromo extraido parcialmente
do cromato de so6dio(VI) produzido, ndo representando a conversdo total da reacdo. Este
procedimento foi adotado, pois observou-se que 250mL de agua foi suficiente para extrair
uma quantidade significativa do cromo presente nas amostras, otimizando-se desta forma o

tempo disponivel para a investigacao.

Os quatro fatores investigados, cada um deles em dois niveis, foram: temperatura
(A), tempo de reacdo (B), vazdo de ar (C) e carga de dolomita (D). Na realizagdo dos
experimentos, tanto a alocacdo do material experimental as diversas condi¢des de

experimentacdo, quanto a ordem segundo a qual os ensaios individuais do experimento
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foram executados, foram determinadas ao acaso. As amostras eram analisadas com
periodicidade para verificar a possivel variagdo de umidade que pudesse comprometer os
resultados, nos quais a precisdo baseia-se, em grande parte, nas etapas de pesagem e

analise.

Na Tabela 4.4 ¢ apresentada a matriz experimental, na forma codificada, com as
combinagdes dos niveis dos fatores que foram testados na primeira etapa experimental do
processo de produgdo de cromato de sodio(VI) a partir da cinzas dos residuos da industria

coureira(CSR) , bem como as respostas obtidas.

Tabela 4.4: Matriz de planejamento experimental fatorial do tipo 2* para o grau de oxidacio
do cromo sobre a formagdo de cromato de sodio

FATORES DE CONTROLE Grau de
Ordem A 5 c 5 | oxidagdo* (%)

1 -1,0 1,0 -1,0 -1,0 89,98

2 1,0 1,0 -1,0 -1,0 90,85

3 1,0 -1,0 -1,0 1,0 90,02

4 1,0 1,0 -1,0 1,0 90,93

5 -1,0 -1,0 1,0 -1,0 88,09

6 -1,0 -1,0 1,0 1,0 87,48

7 -1,0 1,0 -1,0 1,0 89,63

8 1,0 -1,0 1,0 1,0 90,85

9 1,0 -1,0 -1,0 -1,0 90,74

10 -1,0 1,0 1,0 -1,0 90,11

11 -1,0 1,0 1,0 1,0 90,13

12 1,0 1,0 1,0 1,0 91,77

13 -1,0 -1,0 -1,0 -1,0 87,76

14 -1,0 -1,0 -1,0 1,0 88,30

15 1,0 1,0 1,0 -1,0 91,92

16 1,0 -1,0 1,0 -1,0 90,95

"A resposta grau de oxidacdo para este experimento ¢ relativa a quantidade de cromo extraida
parcialmente do cromato de sddio produzido com 250mL de agua destilada.
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Podem ser observados a partir dos resultados obtidos, que o grau de oxidagdo do
oxido de cromo presente nas cinzas de serragem da operacdo de rebaixamento apos a
reacdo via carbonato de sédio, apresentou resultados acima de 87%, demonstrando boa
reatividade deste residuo, nas condigdes selecionadas, para a produgdo de cromato de
sodio(VI). Estes resultados estdo de acordo com Imai e Okamura (1991), que encontraram
para o residuo incinerado de couro de porco, em condi¢des de temperatura de 1000°C e
tempo de 30 min, valor de 86,9%. Se comparados os resultados experimentais com o
processo em escala industrial de producdo de cromato de sodio, utilizando a matéria prima
natural (cromita) e como carga dolomita, verifica-se que os resultados encontrados
mostraram-se superiores, pois atinge-se em escala industrial uma conversao em torno de
70,8% (KOWALSKI, WALAWSKA, 2001) em um tempo de cerca de 4 horas de rea¢do
(KIRK,OTHMER, 1978-1984a).

Para a realizacdo da andlise estatistica dos resultados obtidos como resposta, foi
utilizado o grafico de probabilidade normal para separar os efeitos reais daqueles que sdo
ruidos, quando nenhum grau de liberdade foi utilizado para a estimativa do erro
experimental. A Figura 4.7 apresenta o grafico de probabilidade normal acumulada para as

estimativas dos efeitos.
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Figura 4.7: Probabilidade normal acumulada dos efeitos dos fatores investigados
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Neste grafico observa-se que o efeito principal D e os efeitos de interacdo AC, AD,
BC, BD, CD, ABC, ABD, ACD, BCD e ABCD constituem efeitos de pequena magnitude,
estando distribuidos ao longo da reta. Portanto, ndo existe indicativo que esses fatores
sejam significativos no processo de producdo de cromato de sodio. Por outro lado, os
efeitos principais e de interagcdo que mostraram influenciar a variavel resposta foram a

temperatura (A), tempo de reagdo(B) e o efeito de interacdo entre estes(AB).

O procedimento utilizado para analisar este projeto foi assumir que algumas
interagdes de ordem mais elevada sdo ndo significativas, aglutinando-se as somas dos
quadrados associadas a essas interagdes para a estimativa da variabilidade devida ao erro
experimental. A andlise de varidncia para a primeira etapa experimental esta apresentada na

Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Analise de Variancia referente a Primeira Etapa Experimental

Fonte de Variacao (53;?1?':533 GDL QL':{alildr?c?as T%te Valor p
A: temperatura 17,11 1 17,11 160,79 <0,01
B: tempo de reagao 7,74 1 7,74 72,72 <0,01
C: vazdo de ar 0,59 1 0,59 5,61 0,06
D: carga de dolomita 0,10 1 0,10 0,98 0,36
AB 1,76 1 1,76 16,55 <0,01
AC 0,49 1 0,49 4,64 0,08
AD 0,01 1 0,01 0,14 0,72
BC 0,24 1 0,24 2,32 0,18
BD 0,01 1 0,01 0,14 0,72
CDh <0,01 1 <0,01 0,09 0,77
Erro 0,53 5 0,12
Total 28,63 15

Os dados obtidos, demonstram com 99% de confianga (valor p menores que 0,01)
que os fatores que influenciam o desempenho do processo de producdo de cromato de

sodio(VI) sdo a temperatura, o tempo de reagdo, bem como o efeito de interacdo entre estes.
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Para as condigdes de ustulacdo utilizadas, o ar apresenta-se disponivel em
quantidade suficiente. Desta forma a vazdo de ar ndo apresentou influéncia significativa

sobre o grau de oxidagdo ao nivel de 99% de confianca.

O modelo estatistico completo para a resposta grau de oxidagdo sobre a reagdo de
formagao de cromato de sodio(VI), apresentou um coeficiente de correlacdo de 98,14%,

demonstrando um bom ajuste do modelo de primeira ordem aos dados obtidos.

A Figura 4.8, que apresenta o grafico de Pareto, mostra em ordem decrescente de
magnitude, os efeitos que foram significativos no processo de produgdao de cromato de

sodio(VI). A linha vertical indica o limite do nivel de significancia de 99% considerado.
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Figura 4.8: Grafico de Pareto para a visualizagdo dos fatores significantes

A partir desta figura € possivel perceber, que o efeito da temperatura sobre reagao,

do tempo de reacdo e da interagdo entres estes, mostraram-se significativos.

A fim de facilitar a interpretacao dos efeitos detectados como significativos, foram
construidos os graficos para os efeitos principais da temperatura(A) e do tempo de

reacdo(B) (Figuras 4.9 e 4.10) e para o efeito da interagdo AB (Figura 4.11).
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Figura 4.9: Efeito principal da temperatura(Fator A) sobre a variavel resposta grau de
oxidacao (u)

Pode-se observar a partir da Figura 4.9 que o grau de oxidag¢do, aumenta com o
aumento da temperatura, verificando-se 0 mesmo comportamento para o minério de cromo,
tanto em escala industrial como em escala de laboratorio, de acordo com os resultados
encontrados por Kirk-Othmer (1978-1984a), Kirk-Othmer (1978-1984b), Arslan (1997),
Tathavadkar et al.(2001) e Antony et al.(2001).
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Figura 4.10: Efeito principal do tempo de reagao (Fator B) sobre a variavel resposta grau
de oxidagao (u)
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Analisando a Figura 4.10 pode-se verificar que o tempo de reagdo apresenta um
efeito positivo sobre a resposta. Os autores Arslan (1997), Tathavadkar et al.(2001) e
Antony et al.(2001) encontraram o mesmo comportamento ascendente de conversdo para a

reacdo do minério de cromo com carbonato de sdédio em fungdo do tempo de reacao.
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Figura 4.11: Efeito de interag@o entre a temperatura (Fator A ) e o tempo de reacao (Fator
B) sobre a variavel resposta grau de oxidacao (u)

Na Figura 4.11 pode ser observado que o efeito do tempo de reagdo(B) sobre a
variavel resposta grau de oxidacdo(u), ¢ dependente do nivel da temperatura(A), e vice-
versa. O efeito de intera¢ao obtido a partir dos dados experimentais sugerem a formagao de
um liquido binario eutético de carbonato de sddio-cromato de s6dio(Na,CO3;-NayCrOy),
comumente encontrado na reacdo do minério de cromo com carbonato de soédio, conforme
mencionado por Kowalski e Wzorek, 2002, Kowalski e Gollinger, 2002, Tathavadkar et
al.(2001), Antony et al.(2001) e Kowalski e Walawska,2001. A explicacdo ¢ que durante a
reacdo de ustulagdo, a oxidacao do 6xido de cromo e a decomposi¢ao do carbonato de sodio
iniciam com a formagdo de uma fase liquida na interface carbonato de sdédio/cinzas. O
volume de liquido aumenta progressivamente e o binario liquido Na;CO3/Na,CrO4
preenche os poros do material. O liquido, como resultado da reagdo de oxidagado, enriquece-
se com NayCrO4. Como o volume de liquido continua a aumentar seguido do aumento da
concentragdo de Na,CrOys, o transporte de oxigénio através dos poros do material encontra

uma barreira de difusdo e consequentemente a taxa de reagdo diminui rapidamente.
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A Figura 4.12 apresenta as faixas de operacdo para o processo de producdo de

cromato de sodio(VI).

K o
9
80
10 9088
o7 10
10 Fator B

Figura 4.12: Cubo de resposta para o grau de oxidagao da reacdo de conversao do 6xido de
cromo presente nas cinzas dos residuos da industria coureira a cromato de sodio(VI)

1.0

Fator A

Observando-se a Figura 4.12 pode ser verificado que para ser atingido o maior valor

possivel de producdo de cromato de sédio(VI), através da andlise da resposta grau de

oxidagdo, localizada nos vértices do cubo de resposta, as condigdes de trabalho utilizadas

foram: temperatura de 1200°C e tempo de reacdo de 60 min.

Como as varidveis vazdo de ar (Fator C) e carga de dolomita (Fator D), ndo

mostraram-se significativas ao nivel de 99% de confianga dentro das condi¢des

experimentais utilizadas, a reacdo pode ser conduzida sem admissdo de ar, e para melhor

estudar o efeito dos fatores de controle sobre a variavel resposta considerada, com 600

partes de dolomita, pois nesta condicdo notou-se que algumas propriedades

operacionalizavam melhor o processo, ou seja, observou-se que a estrutura do material

ficou mais porosa, houve melhora na solubilizagdo em 4gua, o material cominuiu com

maior facilidade e soltava completamente do cadinho de reagao.
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4.2.1.1. Anélise do Produto de Reacéao

Determinada a regido de trabalho na qual obteve-se o maior grau de oxidag¢do do
cromo, foram realizadas as andlises de difracdo de raio X (DRX) e de microscopia
eletronica de varredura (MEV) no produto de reagdao das cinzas dos residuos da industria
coureira (SR) e do residuo da industria calcadista (AC), na condicdo de temperatura de
1200°C e tempo de reacdo de 60 min. Os resultados encontrados sdo apresentados

conforme segue.

Através da andlise de difracdo de raio-X foi determinada a forma do arranjo
molecular que o cromo possui no produto de reacao do 6xido de cromo, presente nas cinzas
dos residuos da industria coureira(SR) e da industria calgadista(AC), com carbonato de

sodio. A Figuras 4.13 e 4.14 apresentam os difratogramas destes residuos.

*H Cromato de Sddio
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Figura 4.13: Difratograma do produto de reac¢do das cinzas geradas a partir do residuo da
industria coureira(SR)
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Figura 4.14: Difratograma do produto de reagdo das cinzas geradas a partir do residuo da
industria calgadista(AC)

Através dos difratogramas apresentados nas Figuras 4.13 e 4.14 foi possivel realizar
uma andlise comprobatéria da efetiva formagdo do composto de cromo hexavalente na
forma de cromato de sodio(VI). Esta constatacdo fornece sustentagdo ao objetivo deste

trabalho, que ¢ a formagao de cromato de s6dio(VI) a partir das cinzas dos residuos.

O produto de reagao também foi analisado por microscopia eletronica de varredura
com o objetivo de obter informacgdes sobre a composicdo quimica semi-quantitativa do
produto formado, bem como de identificar a forma cristalina do cromato de sédio(VI)
obtido, sem utilizar carga de forno para melhor visualizar os cristais formados. A analise

semi quantitativa do produto de reacao ¢ apresentada nas Figuras 4.15 ¢ 4.16.
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Figura 4.15: Espectro da composi¢do quimica do produto de reagdo produzido a partir das
cinzas dos residuos da industria coureira (SR)
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Figura 4.16: Espectro da composi¢ao quimica do produto de reagdo produzido a partir das
cinzas dos residuos da industria calgadista (AC)

A partir dos espectros apresentados nestas figuras, verifica-se que os elementos em
maior quantidade sdao o cromo (Cr) e o soddio(Na), que correspondem a formacao do
produto cromato de sodio(VI). Também pode ser verificado uma grande quantidade de
elementos que permanecem no produto apos a reacdo das cinzas da industria calgadista
(AC). O aparecimento de tais elementos ja era esperado, uma vez que o cromato de sodio

ainda nao passou pelo processo de separagao por lixiviacao.
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Um aumento de 230 e de 1000 vezes mostra, respectivamente, os cristais de
cromato de sédio(VI) formados como produto da reacdo, como pode ser observado nas

Figuras 4.17 e 4.18.

Figura 4.17: Configuragdo espacial do cromato de s6dio(VI) produzido a partir das cinzas
dos residuos da industria coureira (SR)

Figura 4.18: Aproximacao da superficie do cristal de cromato de s6dio(VI) produzido a
partir das cinzas dos residuos da industria coureira (SR)
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Conforme pode ser verificado através das Figuras 4.17 e 4.18, os cristais de cromato
de sodio(VI) formados apresentaram um sistema cristalino bipiramidal ortorrombico com

superficie porosa.

Durante a reagdo de ustulagdo ocorre a reagao do 6xido de sddio(Na,O), gerado pela
decomposicdo do carbonato de soédio(Na,COj;), com ion Cr presente no Oxido de
cromo(Cr,03) contido nas cinzas dos residuos. Nos experimentos realizados utilizou-se o
reagente Na,CO3; em quantidade estequiométrica. A fim de avaliar o consumo do carbonato
de sddio na reagdo, investigou-se se havia a presenga de Na,O apds a reacdo ter ocorrido a
temperatura de 1200°C e tempo de 60 min, utilizando-se as cinzas dos residuos das
industrias coureira(SR) e calgadista(AC). A Figura 4.19 e 4.20 apresentam os difratogramas

de raio X obtidos para os residuos das industrias coureira(SR) e calgadista(AC).
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Figura 4.19: Difratog;ama do produto de reagdo das cinzas geradas a partir do residuo da
industria coureira(SR) com o padrao do Na,O
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Figura 4.20: Difratograma do produto de reagdo das cinzas geradas a partir do residuo da
industria cal¢adista(AC) com o padrao do Na,O

Observado as Figuras 4.19 e 4.20, nota-se que todo carbonato de sddio adicionado a
mistura a reagir foi consumido, pois ndo foram observados espectros nas posi¢des que

caracterizam a presenca de Na,O (d=1,959; d=1,669).

4.2.2.Segunda Etapa Experimental

Identificados os efeitos da temperatura sobre a reagdo ¢ do tempo de reacdo como
fatores importantes que afetam significativamente, ao nivel de 99% de confianga, a resposta
grau de oxidacdo, foi determinado nesta segunda etapa experimental, o ponto 6timo das
condicdes de operagdo sobre o processo de produgdo de cromato de sodio a partir das

cinzas dos residuos da industria coureira (SR) e dos residuos da industria calgadista (AC).

Foi observado que o tempo de reagdo seria melhor representado pela taxa de
aquecimento e que os resultados atingidos na primeira etapa experimental ja representavam
os valores obtidos em nivel industrial, sendo investigados neste momento novos niveis para

os fatores de controle estudados, conforme a seguinte estratégia:

Realizou-se o estudo do comportamento da reagdo, desde a temperatura proxima ao

inicio da reacdo (650°C) até o limite superior de temperatura utilizada em escala industrial
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(1200 °C). Considerou-se estes valores como os dois pontos axiais ao longo do eixo do
fator temperatura ( X;) a uma distancia o0=*1,414 do centro da regido experimental de
modo a garantir a rotacionalidade do planejamento. A partir da definicdo destes pontos

calculou-se os niveis intermediarios para compor o planejamento experimental proposto.

Os experimentos foram conduzidos ao ajuste de um modelo de segunda ordem,
através de um Planejamento Composto Central (PCC) pelo método de superficie de
resposta, a fim de se conhecer a forma pela qual os fatores controlaveis (taxa de
aquecimento e temperatura) influenciam a varidvel resposta (grau de oxidacdo) quando o
cromo contido nas cinzas resultantes do processo de incineragdo ¢ convertido em cromato
de sodio(VI). A Tabela 4.6 apresenta os niveis dos fatores de controle utilizados nesta

segunda etapa experimental.

Tabela 4.6: Variaveis e niveis utilizados no processo de produgdo de cromato de sodio na
Segunda Etapa Experimental

Niveis
Variaveis
-1.414 -1 0 1 +1,414
Temperatura (X;) 650 730 925 1120 1200
Taxa de 8 10 15 20 2
aquecimento (X3)

Destaca-se, conforme mencionado, que foram utilizados dois tipos de residuos no
estudo da produgdo de cromato de sddio(VI), o residuo da induastria coureira(SR) e o
residuo da industria calgadista(AC) , nesta ordem indicados na condugdo dos experimentos,

CcoOmo seguc:

42.2.1. Residuo da Industria Coureira

Na Tabela 4.7 ¢ apresentada matriz experimental, na forma codificada e em termos

de varidveis naturais, com as combina¢des dos niveis dos fatores que foram testados nesta
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segunda etapa experimental do processo de producdo de cromato de sdédio(VI) a partir das

cinzas do residuos da industria coureira(CSR), bem como as respostas obtidas.

Tabela 4.7: Matriz de Planejamento Composto Central (PCC) para o residuo da industria

coureira(SR)

FATORES DE CONTROLE

Ordem Variaveis Variaveis naturais

Codificadas

X1 X Temperatura | Taxa u (%)
1 -1 -1 730 10 19,65
2 1 -1 1120 10 93,01
3 -1 1 730 20 14,24
4 1 1 1120 20 88,43
5 -1,414 0 650 15 7,57
6 1,414 0 1200 15 88,55
7 0 -1,414 925 8 89,46
8 0 1,414 925 22 56,79
9 0 0 925 15 86,57
10 0 0 925 15 87,01
11 0 0 925 15 87,53
12 0 0 925 15 84,67

Pode ser verificado a partir dos dados obtidos que a reagdo de formagdo de cromato

de sédio comeca a temperatura proéxima de 650°C, onde atingiu-se o menor grau de

oxidagdo. Esta constatacao estd de acordo com o trabalho de Kowalski ez al. (2001).
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Os valores de —1,414 ¢ 1,414 foram utilizados de modo a garantir a rotacionalidade

do planejamento.

Realizou-se um estudo estatistico através da andlise de variancia a partir dos
resultados obtidos na Tabela 4.8, a fim de verificar-se a significincia dos fatores
temperatura (X;) e taxa de aquecimento do forno (X;) sobre a resposta, grau de oxidacao
(u), na formagdo do cromato de sédio. Estes resultados estdo apresentados na Tabela 4.8

acompanhados da estimativa dos parametros do modelo.

Tabela 4.8: Analise de regressao e analise de variancia para a produgdo de cromato de
sodio(VI) sobre a resposta grau de oxidacdo para as cinzas da SR

Parametros Valor Desvio padréao Teste F valor p
Constante 86,445 2,032 e e
X1: temperatura 32,759 2,873 129,98 <0,01
X2: taxa de aquec. -7,024 2,873 5,98 0,04
X1*¥X1 -20,883 3,213 42,25 <0,01
X1*¥X2 0,207 4,064 <0,01 0,96
X2*X2 -8,350 3,213 6,76 0,04

A partir dos resultados obtidos pela Tabela 4.8 verifica-se com 95% de confianga
(valor p menores que 0,05) que os fatores temperatura, taxa de aquecimento, bem como
seus efeitos quadraticos, influenciam o desempenho do processo de producdo de cromato
de sodio(VI) produzido a partir da cinzas dos residuos da industria coureira (SR). A
curvatura esta claramente presente devido a existéncia da significancia dos efeitos

quadraticos.

O modelo estatistico para a resposta grau de oxidagao sobre a reagcdo de formagao
de cromato de sodio(VI) a partir das cinzas dos residuos da industria coureira (SR),
apresentou um coeficiente de correlacao de 96,77%, indicando que os efeitos das variaveis
de controle selecionadas explicam bem a variabilidade da resposta grau de oxidagao(u). O
modelo estatistico ajustado aos dados experimentais para o residuo da indistria coureira

(SR) esta apresentada na Equacao 4.1.
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u (%) = 86,45+32,76* X, —7,02* X, —20,88* X —835* X (4.1)

A Figura 4.21, que apresenta o grafico de Pareto, mostra os efeitos significativos, ao
nivel de 95% de confianca, na formacdo do cromato de so6dio(VI) a partir do 6xido de

cromo presente nas cinzas da industria coureira(SR).

X1:temperatura

X1*X1

X2*¥X2

X2:taxa aq.

X1*¥X2

0 2 4 6 8 10 12
Efeito Padronizado
Figura 4.21: Grafico de Pareto para visualiza¢do dos fatores significantes

A observacdo da Figura 4.21 demonstra que os efeitos da temperatura, da taxa de
aquecimento, bem como os efeitos quadraticos deste fatores foram significativos no
processo de producdo de cromato de s6dio. A ordem de magnitude desses efeitos sobre o

grau de oxida¢do do cromo também pode ser verificada.

A fim de facilitar a interpretagdo dos efeitos detectados como significativos, foram
construidos os graficos para os efeitos principais da temperatura (X;) ¢ da taxa de

aquecimento (X3).

Através da Figura 4.22 pode-se observar o efeito positivo da temperatura (X;) sobre
a variavel resposta grau de oxidagao (u). O efeito quadratico da temperatura sobre a reagdo
também pode ser verificado através da curvatura obtida. Resultados semelhantes foram
verificados por Arslan (1997), Tathavadkar er al.(2001) e Antony et al.(2001) para o

minério de cromo.
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Figura 4.22: Efeito principal da temperatura (X;) sobre a resposta grau de oxidagao(u)

Analisando a Figura 4.23 pode-se observar que a taxa de aquecimento tem um efeito
negativo sobre a variavel resposta grau de oxidagdo (u), pois alcangam-se maiores valores
para a variavel resposta na menor taxa de aquecimento. O efeito quadratico do tempo de

reacao também pode ser verificado através da curvatura obtida.
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Figura 4.23: Efeito principal da taxa de aquecimento (X;) sobre a resposta grau de
oxidacao (u)
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As Figuras 4.24 e 4.25, representam, respectivamente, a superficie de resposta
tridimensional e os contornos bidimensionais gerados a partir do modelo de segunda ordem

ajustado aos dados.

15.294
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25.882
31.176
36.471
41.765
47.059
52.353
57.647
62.941
68.235
73.529
78.824
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89.412
94.706
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Figura 4.24: Superficie de resposta para o grau de oxidacao (u) do cromo presente nas
cinzas do residuo da industria coureira(SR)
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Figura 4.25: Linhas de contorno para o grau de oxida¢do (u) do cromo presente na cinza do
residuo da industria coureira(SR)
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A observacao destas figuras revela, através do efeito conjugado dos fatores
temperatura (X;) e taxa de aquecimento (X,), o comportamento do grau de oxidagao(u) do
cromo presente nas cinzas dos residuos da industria coureira (SR), desde o inicio da reacdo
até a temperatura utilizada em nivel industrial, onde minério de cromo ¢ utilizado como

matéria prima natural.

A andlise destas figuras indicou, para o grau de oxidag¢ao(u) do cromo presente nas
cinzas dos residuos da industria coureira(SR), a existéncia de uma regido de maximo, onde
a maxima oxidacdo foi alcangada na condi¢do de operacdo correspondente a temperatura de

1077°C a uma taxa de aquecimento de 13°C/min.

4.2.2.2. Residuo da Industria Calcadista

Na Tabela 4.9 ¢ apresentada a matriz experimental, na forma codificada e em
termos de varidveis naturais, com as combinag¢des dos niveis dos fatores que foram testados
nesta segunda etapa experimental do processo de producao de cromato de sodio(VI) para as

cinzas do residuo da industria calgadista (CAC), bem como as respostas obtidas.
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Tabela 4.9: Matriz de Planejamento Composto Central (PCC) para o residuo da industria

calgadista(AC)

FATORES DE CONTROLE

Ordem Variaveis Variaveis naturais

codificadas

X1 X Temperatura | Taxa u (%)
1 -1 -1 730 10 13,47
2 1 -1 1120 10 92,65
3 -1 1 730 20 4,92
4 1 1 1120 20 82,3
5 -1,414 0 650 15 2,53
6 1,414 0 1200 15 96,66
7 0 -1,414 925 8 90,97
8 0 1,414 925 22 49,57
9 0 0 925 15 71,75
10 0 0 925 15 71,2
11 0 0 925 15 72,24
12 0 0 925 15 70,06

Os valores de —1,414 ¢ 1,414 foram utilizados de modo a garantir a rotacionalidade

do planejamento.

A Tabela 4.10 apresenta a analise de variancia a partir dos resultados obtidos na

Tabela 4.9, a fim de verificar-se a significancia dos fatores temperatura (X;) e taxa de

aquecimento do forno (X;) sobre o grau de oxidacdo (u) na formag¢do do cromato de

sodio(VI) a partir de cinzas geradas a partir dos residuos da industria calgadista(AC). Estes
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resultados estdo apresentados na Tabela 4.10 acompanhados da estimativa dos parametros

do modelo.

Tabela 4.10: Analise de regresséo e analise de variancia para a producdo de cromato de
sodio(V]) sobre a resposta grau de oxidacdo para as cinzas das AC

Parametros Valor Desvio padrédo | Teste F p-value
Constante 71,31 2,364 e e
X1: temperatura 36,21 3,344 117,24 <0,01
X2: taxa de aquec. -9,68 3,344 8,38 0,02
X1*X1 -13,76 3,738 13,54 0,01
X1*X2 -0,45 4,729 0,01 0,92
X2*X2 -3,42 3,738 0,84 0,39

A partir dos resultados obtidos pela Tabela 4.10 verifica-se com 95% de confianga
(valor p menores que 0,05) que os fatores temperatura e taxa de aquecimento, bem como o
efeito quadratico da temperatura na reacdo, influenciam o desempenho do processo de
produgdo de cromato de so6dio(VI) produzido a partir da cinzas dos residuos da industria
coureira (SR). A curvatura estd presente devido a existéncia da significancia do efeito

quadratico da temperatura.

O modelo estatistico para a resposta grau de oxidacao sobre a reagdo de formacgao
de cromato de sodio(VI) a partir das cinzas dos residuos da industria calcadista (AC),
apresentou um coeficiente de correlacao de 95,28%, indicando que os efeitos das variaveis
de controle selecionadas explicam bem a variabilidade da resposta grau de oxidagdo(u)
considerada. O modelo estatistico de segunda ordem ajustado aos dados experimentais para

o residuo da industria calgadista(AC) esta apresentado na Equagao 4.2.

u(%)=71,31+36,21*X, —9,68*X, —13,75* X’ (42)

A Figura 4.26 mostra graficamente os efeitos significativos, ao nivel de 95% de
confianga, na forma¢do do cromato de sédio(VI) a partir do 6xido de cromo presente nas

cinzas da industria calgadista (AC).
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Figura 4.26: Grafico de Pareto para visualiza¢do dos fatores significantes

Foram construidos os graficos para os efeitos principais da temperatura (X;) e da
taxa de aquecimento (X3), a fim de facilitar a interpretacdo dos efeitos detectados como

significativos.

Através da Figura 4.27 pode-se observar o efeito positivo da temperatura (X;) sobre
a variavel resposta grau de oxidacdo (u). O efeito quadratico da temperatura sobre a reacao
também pode ser verificado através da curvatura. Resultados semelhantes foram verificados

por Arslan (1997), Tathavadkar et al.(2001) e Antony ef al.(2001) para o minério de cromo.

100 93,76
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u (%)
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20 21,34

-1,0 1,0
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Figura 4.27: Efeito principal da temperatura(X;) sobre a resposta grau de oxidagao (u)
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Através da Figura 4.28 pode-se observar que a taxa de aquecimento tem um efeito
negativo sobre a variavel resposta grau de oxidagdo (u), pois atingiu-se um maior grau de

oxidacdo em taxas de aquecimento menores.

100
80

77,57 \

60 5821

u (%)

40
20

-1,0 1,0
Fator X2

Figura 4.28: Efeito principal da taxa de aquecimento (X,) sobre a resposta grau de
oxidagao (u)

Nas Figuras 4.29 e 4.30, pode ser observada a estimativa da variavel resposta, grau
de oxidagdo(u), gerada a partir do modelo ajustado para o grau de oxidagdo (u) do 6xido de
cromo presente nas cinzas do residuo da industria calgadista(AC), como uma funcdo da

temperatura (X;) e da taxa de aquecimento (X3).
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Figura 4.29: Superficie de resposta para o grau de oxidagdo (u) do cromo presente na cinza
do residuo da industria calgadista(AC)
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Figura 4.30: Linhas de contorno para o grau de oxida¢do (u) do cromo presente na cinza do
residuo da industria calgadista(AC)
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A observacdo destas figuras revela, através do efeito conjugado dos fatores
temperatura (X;) e taxa de aquecimento(X3), o comportamento da reacdo de producdo de

cromato de sodio, através do grau de oxidacdo (u) do cromo presente nas cinzas dos
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residuos da industria calgadista (AC), desde o inicio da reagdo até a temperatura utilizada

em nivel industrial, onde minério de cromo ¢ utilizado como matéria prima natural.

A partir da analise das Figuras 4.29 e 4.30 foi verificado a existéncia de uma regiao
de mdximo, onde a maxima oxidacdo foi alcangada na condicdo de operacao

correspondente a temperatura de 1180°C a uma taxa de aquecimento de §°C/min

Nas etapas experimentais foi constatado que o 6xido de cromo(Cr,0O3) presente nas
cinzas do residuo da industria coureira (SR) e calcadista (AC) quando em reacdo com
carbonato de sodio apresenta comportamento semelhante a reacdo com a cromita,
diferenciando-se pela maior reatividade em funcdo do tempo de reacdo. Esta maior
reatividade provavelmente deve-se a composi¢ao quimica e estrutura cristalina do éxido de
cromo. Conforme constatado através da difragdo de raio X o cromo contido nas cinzas dos
residuos ndo apresenta-se combinado com outros metais, como ocorre com O Cromo no

minério, facilitando desta forma o processo de reagao.

4.2.3.Terceira Etapa Experimental

Encontradas as condigdes Otimas para a conversao do 6xido de cromo presente nas
cinzas dos residuos da industria calgadista (CAC), geradas em laboratério, submeteu-se as

cinzas obtidas na unidade piloto de incineragdo a ustulacdo nas mesmas condicdes.

As cinzas obtidas no processo de incineragdao dos residuos da industria calgadista,
sdo provenientes do reator de gaseificacio (CAC-RG) e do ciclone (CAC-Ci). Os
resultados encontrados nas andlises quimicas de cromo total e cromo hexavalente dessas
cinzas, expressos como Cr,Os3, estdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11: Analise de cromo total e cromo hexavalente da cinzas dos residuos gerados na
unidade piloto de incineracao

Determinacgao CAC-Ci CAC - RG Média
Cromo total (titulometria) 35,05+0,1% 64,44 +0,5% 49,74%
Cromo total (AAS) 35,37 £ 0,2% 61,68 +0,7% 48,52%

Cromo Hexavalente <22 ppm <730 ppm -
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Analisando os resultados desta tabela, verificou-se uma grande diferenga entre os
teores de cromo das amostras coletadas no reator de gaseificacdo e no ciclone, indicando
que um processo fisico de separagdo através do ar de arraste das particulas provavelmente

ocorreu, deixando a fragdo mais rica em cromo no reator de gaseificagdo.

A comparagdo dos resultados de cromo total, apresentados na Tabela 4.11, com a
Tabela 4.3, que apresenta o resultado para o teor de cromo total contido nas cinzas geradas
em laboratdrio em processo de queima ideal, demonstra que a média dos valores
encontrados para o teor de cromo total nas cinzas geradas na planta piloto, concordam com
o resultado obtido em laboratorio (50,12%), indicando desta maneira que deve ter ocorrido
uma separacdo granulométrica das cinzas no processo de incineragdo da planta piloto em

leito fixo.

A fim de fornecer maior consisténcia aos método analiticos desenvolvidos neste
trabalho foram realizadas analises de cromo total por Espectrometria de Absor¢do Atdmica
(AAS) no Laboratorio de Analises Quimicas Industriais e Ambientais (LAQIA) da
Universidade Federal de Santa Maria(UFSM). Os residuos analisados, conforme Tabela
4.11, foram as cinzas resultantes do processo de incinera¢ao dos residuos da industria
calcadista provenientes do reator de gaseificagdo (CAC-RG) e do ciclone (CAC-Ci).
Através dos dados obtidos, pode-se verificar que os resultados encontrados nas analises
titulométricas pelo método do tiossulfato de sodio estdo de acordo como os resultados
encontrados nas analises realizadas por AAS, diferindo um pouco nas cinzas do reator de
gaseificagdo devido a nao homogeneidade da amostra que apresenta agregados que podem

conter maior ou menor teor de cromo.

Caracterizadas quanto ao teor de cromo, as cinzas obtidas na unidade piloto de
incineracdo foram submetidas as condi¢gdes Otimas encontradas no processo de otimizacao
da variavel resposta na segunda etapa experimental para a conversdo do 6xido de cromo
presente nas cinzas geradas em laboratorio a partir dos residuos da industria calgadista

(AC) a cromato de so6dio(VI).

Os resultados encontrados para o grau de oxidacdo das cinzas, coletadas no reator

de gaseificacdo e no ciclone, estdo apresentados na Tabela 4.12.



107

Tabela 4.12: Resultados do grau de oxidagao do 6xido de cromo presentes nas cinzas coletadas
no RG e no Ci, geradas no processo de incineragdo na unidade piloto em leito fixo

Grau de oxidacao (u%o)

CAC-RG 99,5+0,5

CAC-Ci 96,8+0,3

A partir desta tabela pode-se observar o maximo grau de oxidacao alcancado a partir
da reacdo das cinzas provenientes do processo de incineracdo, coletadas no reator de
gaseificagdo e no ciclone, quando submetidas as condigdes Otimas obtidas para as cinzas

geradas em laboratorio.

Estes resultados, obtidos a partir das condi¢des 6timas encontradas no processo de
otimizagdo dos pardmetros selecionados na segunda etapa experimental, mostraram-se
comprobatdrios quanto ao estudo do grau de oxidagdo do cromo a partir de cinzas geradas
em laboratério. Quanto a rotina experimental e quanto a andlise estatistica dos dados,
também houve comprovagao das condi¢des utilizadas, demonstrando de forma confiavel, o
indicativo técnico do aproveitamento do subproduto do processo de incinerac¢do de residuos

da industria do couro.

Pode-se observar ao longo das etapas experimentais um deslocamento dos
resultados no sentido da maior conversdo de cromato de sédio(VI) conforme foi se
aprimorando a técnica experimental. Isto foi possivel, devido principalmente a modificagao
dos procedimentos, avaliados de forma eficiente, através das técnicas de analises

estatisticas.
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos no desenvolvimento da primeira etapa experimental

(determinacdo das varidveis significativas e da regido de trabalho) pode-se chegar as

seguintes conclusodes :

Através de uma modelagem estatistica utilizando-se a metodologia do
planejamento experimental fatorial foi possivel identificar a temperatura, o
tempo de reagdo, bem como o efeito de interacdo entre estas como as variaveis
que influem significativamente ao nivel de 99% de confianca no processo de
produgdo de cromato de sdédio(VI) a partir de cinzas dos residuos da industria

coureira.

O efeito da vazdo de ar e da quantidade de dolomita ndo mostraram-se
significantes, ao nivel de 99% de confianga, dentro das condi¢gdes experimentais

utilizadas para a resposta considerada.

A andlise das variaveis de processo conduziram a determinacdo da melhor
regido de trabalho para as cinzas do residuo da industria coureira, considerando
a resposta grau de oxidacdo do cromo, ou seja, na temperatura de 1200°C e

tempo de reacao de 60 min.

A andlise de difracdo de raio X revelou a existéncia do cromo nas cinzas dos
residuos das industrias coureira e calcadista somente na forma de o6xido de

cromo trivalente (Cr;0O5).
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Através da analise de difracdo de raio X e microscopia eletronica de varredura
foi comprovada no produto de reagdo a formacdo do composto hexavalente

somente na forma de cromato de s6dio(VI).

A partir das andlises de fluorescéncia de raio X e de microscopia eletronica de
varredura pode-se detectar a presenca de célcio e sddio nas cinzas dos residuos
que representa uma vantagem ao processo de producdo de cromato de sodio(VI),

pois estes elementos sdo adicionados a mistura a ustular

A partir da anélise de difracdo de raio X verificou-se que todo o carbonato de
sodio adicionado na quantidade estequiométrica a mistura destinada a producao

de cromato de sodio foi consumido durante a reacgao.

Através dos resultados obtidos na segunda etapa experimental (otimizacao das

variaveis) pode-se chegar as seguintes conclusdes:

Através do Método de Superficie de Resposta (RSM) foi possivel identificar
com 95% de confianca que os fatores temperatura, taxa de aquecimento, bem
como seus efeitos quadraticos influenciam significativamente o desempenho do
processo de producdo de cromato de s6dio(VI) produzido a partir das cinzas dos
residuos da industria coureira, enquanto que para os residuos da industria
calgadista os fatores significantes foram a temperatura, a taxa de aquecimento e

o efeito quadratico da temperatura na reacao

O modelo estatistico da reacdo de formagdo de cromato de sédio(VI) formado a
partir das cinzas dos residuos da industria coureira apresentou um coeficiente de
correlacdo de 96,77%, indicando que os efeitos das variaveis de controle
selecionadas explicam bem a variabilidade da resposta grau de oxidagao. Para as

cinzas dos residuos da industria calgadista este coeficiente foi de 95,28%.

A partir do ajuste do modelo de segunda ordem foi possivel elaborar graficos
empiricos que permitiram conhecer a forma pela qual os fatores controlaveis

(temperatura e taxa de aquecimento) influenciam a variavel resposta, desde o
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inicio da reacdo (650°C) até a condicdo de temperatura limite utilizada na
industria (1200°C), quando ocorre a reagdo do 6xido de cromo presente nas
cinzas dos residuos das industrias coureira e calgcadista com carbonato de sodio

para a producao de cromato de s6dio(VI).

Através da otimizacdo das varidveis do processo de producdo de cromato de
sodio(VI) verifica-se que a maxima oxidacdo do 6xido de cromo presente nas
cinzas do residuos da industria coureira foi alcangada na temperatura de 1077°C
a uma taxa de aquecimento de 13°C/min, enquanto que para as cinzas dos
residuos da industria calgadista a temperatura foi de 1180°C a uma taxa de

aquecimento de 8°C/min.

Através dos resultados obtidos na terceira etapa experimental (verificacdo das

condi¢des otimas usando cinzas produzidas em escala piloto) pode-se chegar as seguintes

conclusoes:

As cinzas do residuo da industria calgadista geradas pelo processo de
incineracdo em planta piloto coletas no ciclone apresentaram cerca de 35 % de
cromo total e uma concentragdo inferior a 22 ppm de cromo hexavalente. Para
as cinzas coletadas no reator de gaseificacdo o teor de cromo total encontrado
foi cerca de 63 %, sendo a concentragdo de cromo hexavalente inferior a

730ppm.

Para as cinzas geradas no reator de gaseificacao da planta piloto obteve-se um
grau de oxidag¢do de 99,5% e para as cinzas provenientes do ciclone 96,8%.
Estes resultados foram obtidos nas condi¢des otimizadas quando utilizou-se

cinzas do residuo da industria calcadista geradas em laboratorio.
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Por fim, a partir dos resultados obtidos no desenvolvimento do trabalho

pode-se obter as seguintes conclusdes gerais :

A partir das variaveis selecionadas verificou-se ser viavel tecnicamente a
recuperagao do cromo contido nas cinzas resultantes do processo de incineragao
dos residuos das industrias coureira ¢ calcadista, tanto em escala de laboratorio,

como em escala piloto, para a producao de cromato de sédio(VI).

As andlises das cinzas dos residuos das industrias coureira e calgadista através
das técnicas de fluorescéncia de raio X, microscopia eletronica de varredura e
das andlises quimicas demostraram que estas cinzas apresentaram em sua
constitui¢do alto teor de cromo disponivel para o aproveitamento. As cinzas
geradas a partir dos residuos da industria coureira e calgadista apresentaram,
respectivamente, 50,12% e 61,82% de cromo total expressos como oxido de

Cromeo.

O oxido de cromo (Cr,O;) presente nas cinzas dos residuos das industrias
coureira e calgadista teve o mesmo comportamento que a reacdo que envolve o
minério de cromo (cromita) com carbonato de sodio, diferenciando-se pela
maior reatividade que este 6xido apresenta. A recuperagdo do cromo, isto &, a

transformagao de 6xido de cromo III em cromato de s6dio(VI) € superior a 96%.
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SUGESTOES

A partir dos resultados e conclusdes obtidos neste trabalho, algumas
sugestdes que podem complementar o estudo da recupera¢ao do cromo dos residuos
das industrias coureira e calgadista visando a producao de cromato de sodio sao

apresentadas a seguir:

® Realizar estudos a fim de encontrar o tipo de forno mais adequado as
condi¢des da reacdo, considerando principalmente uma estimativa da
quantidade de residuos que poderiam participar de um sistema de
centralizagdo, caso o processo de incinera¢do venha a ser regularizado
pela FEPAM no Estado, bem como considerando aspectos econdmicos
envolvidos na produgcdo do cromato de sodio(VI) e no processo de

incineragao.

e Escolhido o tipo de forno, sugere-se projetar e implantar em escala de
bancada um sistema para a producdo de cromato de sddio(VI) a fim de
fazer-se uma avalia¢do dos parametros de processo de produgdo visando

um scale-up futuro da unidade.

e Ainda dentro deste contexto pode-se realizar o estudo de varios tipos de
carga de forno adicionada a massa reacional visando-se obter uma maior
flexibilidade e economia do processo de producdo de cromato de sodio.
Esta carga de forno deve adequar-se as condi¢des do tipo de forno
escolhido, bem como tornar insolivel no processo de lixiviacdo os
oxidos contaminantes (Fe,O3, Al,Os, Si0O,, etc). Destaca-se que o reciclo
do subproduto, gerado no proéprio processo, ao forno de reagdo, ¢ uma
opc¢do que deve ser investigada. Também o residuo gerado na estacao de
tratamento de efluentes (lodo ETE) na industria coureira podera ser uma

opcao de carga de forno a ser verificada.



113

e Estudar a cinética da reacdo de formacdao de cromato de sodio(VI) em
termobalanga. Sugere-se a utilizagdo de gases inertes, ou misturas de
gases a fim de investigar de maneira controlada e monitorada o efeito da
difusdo do oxigénio, bem como da temperatura e do tempo de reacao.
Ainda os gases resultantes da reagdo podem ser analisados em

cromatdgrafo conectado a saida dos gases da termobalanca.

® A relagdo massa racional/massa de agua utilizada no processo de
lixiviagdo deve ser estudada levando-se em conta aspectos econdmicos

de processo.

e [Estabelecer novas condigdes para os parametros de controle e projetar
um experimento a fim de modelar através do Método de Superficie de
Resposta (RSM) as wvaridveis investigadas observando-se varias
caracteristicas de qualidade, através do método também conhecido como
otimizagdo de multi-respostas (multiple-response experimental design).
Desta maneira pode-se avaliar simultaneamente, por exemplo o grau de
oxidacdo do cromo por uma técnica ou por diferentes técnicas de analise,
o teor de cromo que permanece no residuo produzido apos a lixiviagao
como cromo VI, cromo total ou mesmo cromo III, a produtividade do
processo, bem como avaliar a quantidade de residuo gerado e reciclado

simultaneamente, entre muitas outras possibilidades.

e Por fim, a partir do estudo que levara a escolha do forno e dos resultados
obtidos neste trabalho, que devera ser utilizado como uma estimativa do
grau de oxidacdo que se podera atingir, sugere-se um esbo¢o de um
estudo econdomico do processo a fim de reconhecer a viabilidade do
prosseguimento dos estudos nesta rota de recupera¢do do cromo, que
visa, primeiramente, a producdo de cromato de sodio(VI). Serad
importante, desde o inicio, verificar os tipos de produtos que possuiriam
potencial de fabricacdo a partir do cromato de sodio, pois estas

possibilidades aumentardo as chances do processo ser vidvel
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economicamente. Ainda a obteng¢do do cromato de sodio(VI) a baixa
temperatura, utilizando como agente reativo o hidroxido de potassio
(KOH) ou o hidréxido de sddio (NaOH), deve ser parametro importante a
ser investigado ao encontro de uma rota tecnoldgica que justifique a
viabilidade técnica, econdmica e comercial do processo e, a0 mesmo

tempo, aspectos ambientais.
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