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RESUMO

Neste trabalho, foi estudada a extracdo de fenol visando avaliar o potencial da técnica de membranas
liquidas surfatantes (MLS) para extragdo desse soluto de efluentes liquidos. Para tal, partiu-se,
inicialmente de uma solucdo sintética, contendo 95 mg.L"' de fenol e, posteriormente, utilizou-se um
efluente liquido industrial do refino de petrdleo da Refinaria Gabriel Passos REGAP/PETROBRAS,
contendo 116,14 mg.L"' de fenol. As MLS sdo preparadas, emulsionando-se duas fases imisciveis, e a
emulsdo primaria formada ¢ dispersa em uma fase externa contendo o soluto, de mesma natureza da fase
interna dessa emulsdo, formando-se uma emulsdo multipla. Este sistema, constituido, portanto, de trés
fases, onde a primeira e terceira fase sdo misciveis entre si, tem como fase intermedidria a fase
membrana, que se interpde entre as duas outras, imiscivel com elas, e é responsavel pela permeagao
seletiva do soluto da fase externa doadora para a fase interna receptora. No estudo realizado com a
solugdo sintética, os parametros investigados foram: pH da fase externa, concentracdo de extratante,
concentracdo de surfatante, concentragdo de NaOH na fase interna e tempo de permeagdo. Os melhores
resultados obtidos com a solucdo sintética de fenol foram: pH = 2,0, [CYANEX"®921] = 2,0% m/v,
tpermeacio = 2 @ 10 min, [ECA 4360]rm= 1,0% v/v, [NaOH]r = 0,50 mol.L™, obtendo-se 97% de extracio
do fenol presente inicialmente na fase externa, deixando a fase externa final com uma concentracao de
fenol de 2,70 mg.L™', em uma operagiio em estagio inico. Ainda para a solugdo sintética, obtiveram-se
os seguintes resultados: o estudo para avaliacdo da capacidade de extragdo de uma fase membrana
reutilizada em contato com fase externa fresca, realizado com 3 ciclos de extragdo por MLS, completos
e subsequentes, utilizando-se sempre a fase membrana recuperada do ciclo anterior, mostrou que o
desempenho da fase membrana reutilizada foi similar ao da fase membrana fresca; o estudo visando ao
esgotamento da fase externa em fenol mostrou a necessidade de 3 ciclos de extracdo, com uma
concentragio de fenol na fase externa final de 0,41 mg.L"', inferior & estabelecida pela legislacdo vigente
para descarte de fenol em cursos d’agua (0,5 mg.L™"). Os ensaios com o efluente foram realizados nas
melhores condi¢des obtidas para o estudo da solugdo sintética. Alguns parametros foram reavaliados:
pH de permeacao (pH 2,0, 4,0 e o pH natural do efluente (pH 8,0)) em fun¢ao do tempo. O pH 2,0 levou
a uma maior extracdo de fenol (68%) e o pH do efluente a uma extracdo de 56%. Nos ensaios para
esgotamento da fase externa em fenol, 3 ciclos de extragao nao foram suficientes para adequar o material
para descarte. A técnica MLS mostrou-se com um grande potencial para a aplicagdo desejada,

necessitando aprofundar os estudos para este e outros efluentes industriais.



ABSTRACT

In this work, phenol extraction was studied in order to evaluate liquid surfactant membranes (LSM)
technique potential for extraction of this solute from liquid effluents. For this purpose, two phenol
solutions were used: a synthetic solution, containing 95 mg.L"' of phenol, and an industrial liquid
effluent from petroleum refinery from Gabriel Passos Refinery Plant - REGAP/PETROBRAS,
containing 116.14 mg.L™" of phenol. The LSM are prepared by making an emulsion of two immiscible
phases, the resulting primary emulsion being dispersed in an external phase, of the same nature of the
internal phase of such emulsion, resulting in a multiple emulsion. This three phase system, where the
first and the third phases are miscible in each other, presents a membrane phase as an intermediate phase,
which is responsible for the selective permeation of the solute from the donating external phase to the
accepting internal phase. For the synthetic solution study, the investigated parameters were: external
phase pH, extractant concentration, surfactant concentration, NaOH concentration of the internal phase
and permeation time. The best results obtained for the phenol synthetic solution were: pH = 2,0,
[CYANEX®921] = 2,0% m/V, tpermeation = 10 min, [ECA 4360]we = 1,0% v/v, [NaOH]p= 0,50 mol.L",
recovering 97% of the phenol initially present in the external phase, leaving the final external phase with
a phenol concentration of 2,70 mg.L", in a single stage operation. Additionally, for the synthetic
solution, the following results were obtained: the study for the evaluation of the extraction capacity of a
membrane phase reused in contact with a fresh external phase, conducted in three complete and
subsequent LSM extraction cycles, showed that the used membrane performance was similar to the fresh
membrane phase; the study, aimed at the depletion of the external phase, showed the need of 3 extraction
cycles, with a phenol concentration at the final external phase of 0.41 mg.L™!, lower than the required
by the legislation for phenol disposal at watercourses (0.5 mg.L™"). The tests with the effluent were
conducted by using the best conditions obtained for the synthetic solution study. Some parameters were
reevaluated: permeation pH (pH 2.0, 4.0 and the natural pH of the effluent (pH 8.0) as a function of
time. A higher phenol extraction was obtained for the pH 2.0 (68%) and for the effluent pH, an extraction
of 56% was obtained. For the experiments for depletion of the external phase, 3 cycles were not enough
to reach the required disposal levels. LSM technique showed a great potential for the desired application,

further studies being necessary for this and other industrial effluents.
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1 INTRODUCAO

O fenol, objeto deste trabalho, ¢ um composto quimico altamente téxico encontrado em
efluentes de diversas industrias, como em refinarias (6-500 mg.L!), operagdes de
coqueificagdo (28-3.900 mg.L!), processamento de carvio (9—6.800 mg.L!) e industrias
petroquimicas (2,8-1.220 mg.L!). Além dessas, outras indUstrias que geram efluentes que
contém fenol sdo as industrias farmacéuticas, de plasticos, de tintas e de papel e celulose (0,1—

1.600 mg.L"") (GONZALEZ-MUNOZ et al., 2003).

Como resultado da crescente populagdo mundial e de um répido desenvolvimento industrial,
maiores quantidades de aguas residuais em diferentes ramos de atividades industriais sdo
produzidas em todo o mundo. Varios contaminantes, dentre eles o fenol, podem eventualmente

entrar na cadeia alimentar e causar graves problemas de satide e problemas ambientais.

No caso das refinarias de petroleo, tem-se que, do ponto de vista ambiental, estas sao
consideradas grandes geradoras de polui¢do. Elas consomem grande quantidade de agua e de
energia e produzem grandes quantidades de despejos liquidos, liberam diversos gases nocivos
para a atmosfera e produzem residuos solidos de dificil tratamento e disposi¢cdo final. Em
decorréncia de tais fatos, a industria de refino de petréleo ¢ uma grande degradadora do meio
ambiente, pois tem potencial para afeta-lo em todos os niveis: ar, agua, solo, com consequéncia
para todos os seres vivos que habitam o planeta (MARIANO, 2005). A geracao de efluentes
liquidos durante o refino e a produgdo dos derivados de petréleo constitui um importante
impacto ambiental causado por esse ramo de atividade, visto que o efluente de refinaria contém
compostos organicos residuais que consistem de substancias ndo biodegradaveis ou de dificil
degradacao, incluindo compostos fenolicos, sulfetos, amoénia e cianetos. Por esse motivo, um
dos objetos deste trabalho ¢ um dos efluentes do refino do petréleo, como sera comentado mais

a frente.

A conscientizagdo e o interesse da populagdo a respeito dos poluentes especificos que causam
problemas a satide publica e a qualidade ambiental t€ém levado os 6rgdos governamentais a
estabelecer, nos ultimos anos, limites rigidos ambientalmente aceitaveis para esses poluentes,
que levaram a necessidade de implantar processos de tratamento avangados que sdo capazes de
remover metais pesados e toxicos, € outros contaminantes como, por exemplo, o fenol, nos

efluentes liquidos industriais (HAITAIO et al., 2004).



Os fendis sao reconhecidos como poluentes prioritarios, por apresentarem periculosidade aos
organismos, mesmo em baixas concentragdes. Sao substancias toxicas que podem ser
introduzidas nas dguas dos rios pelas emissoes de efluentes industriais, como da industria de

papel e celulose, refino de petrdleo, petroquimica, siderargica e plastica.

Com o intuito de se reduzir a quantidade de fenol nos efluentes a serem langados nos corpos
receptores, as industrias tém buscado novas tecnologias enfatizando o tratamento do efluente
industrial. Dentre os processos de tratamento para remoc¢ao de fenol, encontram-se 0s processos
bioldgicos, que apresentam a desvantagem de ndo tolerar altas concentragdes de fenol, devido
a toxicidade que este apresenta sobre os microrganismos. Outros processos de tratamento
utilizados sdo: precipitacao, coagulagdo, floculagdo, oxirreducao, troca idnica, separacao por

membranas, adsor¢cdo, osmose reversa e tratamento por ozonio (BUSCA et al., 2008).

Uma possibilidade de tratamento dos efluentes contendo fenol ¢ a técnica de extragdo por
membranas liquidas surfatantes (MLS), caracterizada por um sistema constituido de trés fases,
das quais uma ¢ imiscivel com as demais e ¢ disposta entre as outras duas, atuando como uma
membrana seletiva. A grande diversidade de aplicagdes dessa técnica de separacdo estd
relacionada as suas caracteristicas de seletividade e capacidade de extragdo a partir de solugdes
diluidas. Ela ¢ considerada uma 6tima opgao para tratamento de efluentes industriais, uma vez
que possui um potencial para remog¢do de substancias toxicas em niveis muitos baixos

(FRANKENFELD & LI, 1987).

Sendo assim, o objetivo principal deste trabalho foi avaliar o potencial da técnica de membranas
liquidas surfatantes para a remoc¢ao de fenol de efluentes liquidos, visto que poucos sdo os
trabalhos relatados na literatura sobre a extracdo de fenol a partir de efluentes industriais
(CORREIA & CARVALHO, 2003; GUTIERREZ et al., 2010; LUAN & PLAISIER, 2004). A
maioria dos estudos aborda solugdes de fenol em agua (CORREIA & CARVALHO, 2000; LIN
et al.,2002; NG et al., 2010; PARK & CHUNG, 2003; REIS et al., 2011), mas todos dao um
indicio de que a técnica MLS ¢ promissora para a extracdo de fenol. Com base nesses artigos,
optou-se por iniciar o estudo com uma solucdo sintética de fenol contendo aproximadamente
95 mgL!' desse soluto, concentragio comum em efluentes de diferentes industrias
(GONZALEZ-MUNOZ et al., 2003) e, na sequéncia, investigar um efluente liquido industrial
oriundo do refino do petréleo da PETROBRAS — Refinaria Gabriel Passos
(REGAP/PETROBRAS). Neste estudo, foi, primeiramente, avaliado e definido o sistema de
extragdo a ser utilizado e a proporcdo de volumes das fases externa/membrana/interna.
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Adicionalmente, foram investigados os parametros pH da fase externa, concentragdes de
extratante e de surfatante na fase membrana, concentracdo de NaOH na fase interna, tempo de
contato entre as fases na etapa de permeacgdo e uso de sistema multiestagios com reutilizagao
da fase membrana reciclada de processo anterior e também uma avaliacdo do esgotamento da
fase externa em fenol com o uso de fase membrana fresca. Determinadas as melhores condi¢des
para essas variaveis que levavam a elevados percentuais de extra¢do de fenol da fase externa e
baixa quebra da membrana, foi investigado o efluente liquido industrial da
REGAP/PETROBRAS, citado anteriormente, para comparacao com o estudo realizado com a

solucao sintética.

Todo este trabalho esta contido neste documento, constituido de 8 capitulos. O primeiro ¢ uma
breve introdugdo, com destaque para a relevancia do tema e os objetivos do trabalho. Nos
capitulos 2, 3 e 4, sdo abordados, respectivamente, o fenol, o petréleo (com énfase no refino) e
a técnica de membranas liquidas surfatantes, em que sao destacados os principais trabalhos da
literatura envolvendo esse tema. A metodologia experimental € apresentada no capitulo 5, e os
resultados e sua discussdo no capitulo 6. Os capitulos 7 e 8 tratam, respectivamente, das
conclusoes do trabalho realizado e das sugestdes para trabalhos futuros. Na sequéncia dos
capitulos, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas consultadas ao longo deste estudo e 3
apéndices. Estes descrevem as técnicas analiticas de espectrofotometria de absor¢ao molecular
na regido ultravioleta/visivel (UV-Vis) e de espectrofotometria de absorc¢ao atomica, utilizadas

para as determinagdes das amostras obtidas nos experimentos.



2 FENOL

O fenol é um cristal, em forma de agulhas, incolor ou branco e corrosivo. A temperatura e
pressdo ambientes, ¢ um solido cristalino higroscopico. Em 1834, o fenol foi isolado, pela
primeira vez, do alcatrdo de carvdo pelo quimico alemio Runge. E chamado de 4cido fénico ou
acido carbolico. E um composto aromatico. Os fendis diferem dos alcoois por terem o grupo
hidroxila (OH") ligado diretamente a um anel aroméatico (BUSCA et al., 2008). Na TABELA

2.1, sdo mostradas as propriedades quimicas e fisicas dessa substancia.

TABELA 2.1: Propriedades quimicas e fisicas do fenol

Férmula molecular CsHsOH
OH
Estrutura

Massa molar (g.mol™) 94,11

Ponto de fusao (°C) 40,9

Ponto de ebuli¢ao (°C) 181,75
Solubilidade em 4gua a 25°C (g.L") 9,3

Area superficial (m2 molécula™) 3,05x107"

pKa 9,89
Raio molecular (nm) 0,31

FONTE: BUSCA et al., 2008; JUANG et al., 2000; HSIEH & TENG, 2000.

O fenol ¢ soluvel em alcool etilico, éter, glicerina, cloroféormio, em diversos solventes polares,
assim como nos hidrocarbonetos como o benzeno. Na forma liquida, o mesmo ataca borracha,
revestimentos e alguns tipos de plastico. Sob aquecimento, ataca metais como aluminio,
magnésio, chumbo e zinco (BUSCA ef al., 2008). Possui odor caracteristico tipico acre-doce,

medicinal, ou tipo alcatrao (AMORE & HAUTALA, 1983).



Os fendis sdo compostos relativamente acidos, porém, menos acidos que os acidos carboxilicos
e podem ser convertidos em seus respectivos sais. Em contato com solucdes aquosas de
hidréxidos, esses sais sao conhecidos como fenoxidos ou fenolatos (BUSCA et al., 2008). Sao
encontrados em alguns alimentos, residuos de animais e seres humanos e da decomposi¢ao de
matéria organica, e sdo produzidos de forma enddgena no intestino a partir do metabolismo de

aminoacidos aromaticos (EPA, 2011).

2.1 Fontes de Compostos Fenolicos nos Corpos Receptores

O fenol ¢ um composto quimico altamente toxico encontrado em efluentes de diversas
industrias, como em refinarias (6-500 mg.L "), operagdes de coqueificagdo (28-3.900 mg.L "),
processamento de carvdo (9-6.800 mg.L!) e industrias petroquimicas (2,8-1.220 mg.L™).
Além destas, outras industrias que geram efluentes que contém fenol sdo as industrias
farmacéuticas, de plasticos, de tintas e de papel e celulose (0,1-1.600 mg.L") (GONZALEZ-
MUNOZ et al., 2003).

Geram-se efluentes fenolicos nas plantas de gaseificagdo de carvao mineral ou vegetal, no
processo de branqueamento da celulose (geracdo de clorofendis), no processamento de resinas
fenolicas nas industrias de fundicdo e nas industrias de fabrica¢dao de insumos agricolas (ROSA,
1995). As industrias de processamento da borracha, de colas e adesivos, de resinas
impregnantes, de componentes elétricos e sidertrgicos, entre outras, contribuem com a
presenca de fenois nas aguas naturais. Fontes primarias de compostos fendlicos estao nas aguas
residudrias de refinamento de plantas de benzeno, refinarias de 6leo e plantas de coque

(VIRARAGHAVAN & FLOR, 1998).

Os compostos mais representativos em aguas tratadas sao 2-clorofenol, 2,4-diclorofenol e 2,4,6-
triclorofenol. Os nitrofen6is sdo formados fotoquimicamente na atmosfera a partir de

compostos exauridos por veiculos e em diversos processos industriais (SIMOES et al., 2007).

O problema mais grave do fenol ¢ o apresentado na reutilizagdo das dguas contaminadas para
fins potaveis. O fenol, mesmo em quantidades minimas, ao combinar-se com o cloro utilizado
para desinfeccdo das aguas, é capaz de transmitir um sabor desagradavel a dgua. Aguas com
concentragdo de 0,008 mg.L!' de fenol, em combinagio com o cloro, ficam com um sabor

reconhecidamente desagradavel de clorofenol (BRAILE & CALVALCANTI, 1979).



2.2 Legislacio Ambiental

As leis ambientais tém contribuido e avangcado muito para um item comum que ¢ a minimizagao
da quantidade de poluentes produzidos por um processo industrial. Muitos projetos de pesquisa
téem sido desenvolvidos com a intengdo de remover compostos poluentes de processos
industriais, para, entdo, poder descartd-los em corpos receptores dentro dos limites
estabelecidos pela legislagio. Uma das principais preocupagdes de cunho ambiental ¢ o
monitoramento da qualidade das dguas, em vista do papel fundamental desempenhado pela
agua na manutencao de todos outros segmentos da natureza. Para que esse monitoramento (nao
apenas da agua, mas como de outras matrizes, como solos, atmosfera, etc.) passasse a ser
realizado de forma eficaz, diversas agéncias de controle ambiental foram criadas. Dentre elas,
destacam-se a Environmental Protection Agency (EPA) que, atualmente, ¢ um dos principais
orgdos de controle ambiental do mundo e, em ambito nacional, o Ministério do Meio Ambiente
(MMA), representado pelo Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA). Esses 6rgaos
possuem uma lista, denominada poluentes prioritarios, com as substancias mais nocivas a saude
humana e ao meio ambiente, que inclui: metais (por exemplo, Sb, Cu, Pb, Zn, Cd, Cr, Ni, Hg,
etc.); agrotoxicos (por exemplo, DDT - diclorodifeniltricloroetano); e outras espécies, como
CN- (cianeto), benzeno, cloroféormio, etc. Além disso, essa lista inclui uma classe muito
importante de poluentes, que tem sido alvo de pesquisas académicas, que s3o os compostos

fenolicos.

Os compostos fendlicos sdo considerados poluentes prioritdrios, por apresentarem
periculosidade aos organismos, mesmo em baixas concentragdes. Muitos desses compostos sao
classificados como poluentes perigosos devido ao seu potencial dano a saide humana. Devido
a sua alta toxicidade, bioacumulagao nas diferentes cadeias alimentares, mesmo em baixas
concentragdes, baixa biodegradabilidade e persisténcia no ambiente, efluentes industriais
contendo compostos fenodlicos precisam ser especialmente tratados antes de serem dispostos no

meio.

Os fenois tém sido incluidos na lista de poluentes prioritarios elaborada pela Agéncia de
Protecdo Ambiental (EPA, 2011) dos Estados Unidos e sdo classificados como poluentes
prioritarios em aguas naturais, ocupando o 11° lugar entre 126 poluentes (CALACE et al.,
2002). Na TABELA 2.2, encontram-se os 20 compostos fenodlicos incluidos na lista de

poluentes prioritarios, divididos em 4 grupos principais, além do proprio fenol: clorofenois,



metilfendis (cresois), nitrofenodis, e outros fendis que apresentam mais de um tipo de

substituinte no anel aromatico.

TABELA 2.2: Compostos fendlicos incluidos na lista de poluentes prioritarios.

Grupo Compostos Fendlicos

Fenol fenol

2-clorofenol,;
2.,4-diclorofenol;
2,6-diclorofenol;
2.4,5-triclorofenol;
Clorofentis 2.4,6-triclorofenol;
2,3,4,5-tetraclorofenol;
2,3,4,6-tetraclorofenol;

2,3,5,6-tetraclorofenol;

pentaclorofenol

2-metilfenol;
Cresois 3-metilfenol;
4-metilfenol;

2.4-dimetilfenol

2-nitrofenol;

Nitrofenois 4-nitrofenol;

2.,4-dinitrofenol

4-cloro-3-metilfenol;
Outros 2-metil-4,6-dinitrofenol;
2-ciclo-hexil-4,6-dinitrofenol;

2-sec-butil-4,6-dinitrofenol (Dinoseb)

FONTE: Adaptada de EPA (2011).

Nas 4aguas naturais, os padrdes para os compostos fendlicos sdo bastante restritivos e
constituem-se em padrdo de potabilidade. Na Portaria n° 518, de 25 de marco de 2004 do
Ministério da Saade (MINISTERIO DA SAUDE, 2004), sdo estipulados, para aguas de

abastecimento, limites de concentragdo maximos, apenas para compostos derivados do fenol,



tais como pentaclorofenol, com limite maximo permitido de 0,009 mg.L™!, e o composto 2.4,6-

triclorofenol com limite maximo permitido de 0,2 mg.L™".

Em nivel federal, prevalece a Resolugdo CONAMA n°430, artigo 16 n® 430, de 13 de maio de
2011 (CONAMA, 2011), em que o limite maximo permitido de concentracao de fenois para as
classes de rio 1 e 2 (4dguas destinadas a conservagao da vida aquatica e ao abastecimento
publico) é 0,003 mg.L"!. Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderdo ser

langados, direta ou indiretamente, nos corpos de dgua desde que apresentem concentragdes de

até 0,5 mg.L! de fenol (CONAMA 2005; CONAMA 2011).

A legislacdo em vigor no estado de Minas Gerais impde os limites de acordo com a Deliberagao
Normativa Conjunta COPAM/CERH-MG n° 01, de 05 de maio de 2008 (COPAM, 2008). O
limite maximo permitido de concentracao de fendis para as classes derio 1 € 2 ¢ de 0,003 mg.L-

l'e 0 padrio de langamentos de efluentes de qualquer fonte poluidora é de 0,5 mg.L! de fenol.

Para atender a esses limites, deve-se proceder ao tratamento do efluente industrial na propria
unidade geradora do efluente, para garantir a remog¢ao completa desses compostos toxicos ou,

pelo menos, reduzir a sua concentragao abaixo dos limites estabelecidos na legislagdo em vigor.

2.3 Aplicac¢odes Industriais do Fenol
Os fendis e seus componentes t€m varias aplicagdes praticas, tais como (BUSCA et al., 2008):

e fabricagdo de desinfetantes (fendis e cresois);

e preparacao de resinas e polimeros;

e preparacao do acido picrico (2,4,6-trinitrofenol), usado na preparagdo de explosivos e
também como antisséptico no tratamento de queimaduras;

e solvente de extragdo em refinarias e produgao de dleos lubrificantes;

e produgdo de resinas fendlicas como resinas de fenol-formaldeido (baquelite), que sdo
de baixo custo, utilizadas como adesivo de madeira, na construgdo civil ¢ na industria
automobilistica (como aglutinantes para fibra de vidro, 12 mineral e outros produtos
isolantes; em espumas de carbono, como compostos de moldagem; resinas de fundigao,
em revestimentos resistentes a calor e acidos; além de ser utilizado em tintas e vernizes),

e em eletrodomésticos (maior utilizagio);



e produgdo de fibras sintéticas como o nylon e como precursores de resina epdxi como o
bisfenol-A;

e medicamentos, um exemplo ¢ o 4cido o-hidroxibenzobico, conhecido com o nome de
acido salicilico, a partir do qual se obtém o acido acetilsalicilico, analgésico denominado
aspirina;

e aplicagdes dérmicas com finalidades estéticas, tal como a técnica de peeling.

Na técnica de peeling, o fenol ¢ utilizado, pois provoca a coagulacdo das proteinas, induzindo
uma queimagdo quimica, que, ao longo do tempo, leva a renovacdo celular intensa,
normalizando a pigmentacdo da pele, atenuando marcas e minimizando as rugas, quando
utilizado corretamente. No entanto, estudos dermatoldgicos afirmam ser o fenol uma substancia

toxica para todas as células, nas quais penetra por permear a pele (LUTTREL, 2003).

O fenol ¢ um componente de fungicidas e desinfetantes por ser toxico para bactérias e fungos.
Devido aos seus efeitos anestésicos, ¢ utilizado em remédios, lo¢ao para herpes labial, pastilhas

e sprays para garganta (vendidas como Cepastat® e Chloraseptic®) e logdes antissépticas (EPA,
2011).

Certos fenois e seus éteres sao obtidos por meio dos 6leos essenciais de varias plantas por
conterem a esséncia aromatica ou gustativa da planta. Exemplos sdo substancias como: o
eugenol que constitui a esséncia de cravo, o isoeugenol que constitui a esséncia de noz moscada,
a vanilina que constitui a esséncia de baunilha e o timol/ que constitui a esséncia de menta

(MORRISON & BOYD, 1996).

2.4 Fenol e Saude

O fenol, quando ingerido pelo ser humano, causa efeito de cauterizag@o no local. Os resultados
de intoxicac¢ao por fenol sdo nauseas, vomito, dores na cavidade bucal, na garganta e estdmago,
entre outros. Pode causar irritagdo gastrointestinal, erosdo de tecidos e degeneracdo de
proteinas. Inicialmente, o individuo apresenta estado de excitagdo, logo em seguida, depressao
e queda da pressdo arterial, seguida de desenvolvimento de coma, convulsdo e endemia dos

pulmdes (CESCONETTO NETO, 2002).

A ac¢do do fenol pode ser local e geral, sendo que a local ¢ caustica. Sobre a pele e mucosas,
essa acdo ¢ manifestada. Sobre a pele, seus efeitos se manifestam por edema, escaras
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esbranquicadas, queimacao e, apds anestesia da regido, pode ocorrer necrose cutanea, podendo
originar ainda eczema ou dermatite de contato. Sobre as mucosas, produz escaras brancas ou
acinzentadas e de aspecto seco. Seus vapores produzem irritagdo ocular, bronquite, etc.

(BRITO, 1988).

O fenol tem um cheiro desagradavel que irrita o trato respiratorio, mesmo em concentragdes
diluidas. Se ocorrer inalacdo, pode causar anorexia, perda de peso, dor de cabega e outros

sintomas (HSG 88, 1994).

2.5 Tecnologias de Reducio do Fenol em Aguas Residuarias

Segundo Ng ef al. (2010), existem varios métodos de tratamento para remocao de fenol. Os
métodos mais conhecidos sdo: adsor¢ao por carvao ativado, oxidacdo quimica, membranas
liquidas, extragdo liquido-liquido e tratamento bioldgico. Em comparacdo com a técnica de
MLS, o tratamento bioldégico ndo ¢ normalmente adequado para efluentes com alta
concentracdo de fenol como os de refinaria de petroleo e operagdes petroquimicas e

farmacéuticas.

A adsor¢do por carvado ativado pode ser eficaz para remoc¢ao de compostos organicos tais como
fenol, mas esse método tem uma desvantagem, pois o carvao ativado ¢ caro e de dificil

regeneragao, devido a quimissor¢ao do fenol e a degradacao do carvao (BUSCA et al., 2008).

A oxidag¢do quimica ¢ o processo pelo qual elétrons sdo removidos de uma substancia,
aumentando o seu estado de oxidacdo. As reacdes envolvendo agentes oxidantes, tais como
H202 ou Os, sdo, geralmente, termodinamicamente espontaneas, mas cineticamente lentas. No
entanto, quando se utilizam radicais livres altamente oxidantes como o radical hidroxila (*OH),
ao invés dos oxidantes quimicos, as taxas de reacdo se tornam de 1 milhdo a 1 bilhdo de vezes
mais rapidas. A geracdo desses radicais ¢ fundamental para a eficiéncia dos Processos
Oxidativos Avancados — POA (RAJESHWAR & IBANEZ, 1997; DEZOTTI, 1998). Quanto
mais eficientemente esses radicais forem gerados, maior serd o poder oxidativo. Os radicais
livres hidroxila (¢OH) formados reagem com o composto organico, levando a sua oxidagdo
completa, produzindo CO2 e H20, ou quando resulta em uma oxidagdo parcial, geralmente

ocorre um aumento da biodegradabilidade dos poluentes e, nesse caso, 0s compostos organicos
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residuais podem ser removidos por meio de tratamento biologico. Os POA sdo indicados para

o tratamento de compostos organicos de dificil biodegradacao (NOYES, 1991).

A oxidagdo biologica pode ser utilizada para remog¢ao de fenol presente em solugdes diluidas,
em concentragdes menores que 200 ppm, com um custo de cerca de U$ 1,60 a U$ 2,60 por
10.000 litros de aguas residudrias tratadas. No entanto, cabe ressaltar que, se a concentragao de
fenol aumentar de forma inesperada, podera haver um desequilibrio no tratamento bioldgico, o
qual ndo suportara essa sobrecarga de fenol (ndo conseguira efetuar o tratamento). Por esse
motivo, em casos da concentragdo de fenol se tornar mais elevada, pode ser preferivel uma das
alternativas de tratamento como a extracao liquido-liquido ou as membranas liquidas (MAUGH

11, 1976).

A técnica de extragdo liquido-liquido ¢ baseada na propriedade de imiscibilidade entre duas
fases em contato. Envolve a distribui¢ao de um soluto entre essas duas fases liquidas imisciveis
(ou parcialmente misciveis). A distribuicao do soluto depende de sua preferéncia por um ou
outro liquido, que est4d diretamente relacionada a sua solubilidade em cada um deles. Altas
concentragdes de fenol geralmente sdo removidas por extragcdo por solvente com um custo de

cerca de U$ 5,20 por 10.000 litros de aguas residuarias tratadas.

Segundo Li e Robert P. Cahn da Exxon (MAUGH II, 1976), o fenol em varias faixas de
concentragdo pode ser removido pela técnica de membranas liquidas, tendo sua concentragado
reduzida, em efluentes de refinaria, para abaixo de 10 ppm ao custo de cerca de US 1,60 por
10.000 litros de dguas residudrias tratadas, que inclui as despesas com incineragao da emulsdo
utilizada. A técnica de MLS tem demonstrado potencial para remo¢ao de fenol de aguas
residuarias, conforme sera apresentado no capitulo 4 deste trabalho. Por esse motivo, neste

trabalho, esta sera a técnica utilizada para a extracao de fenol.
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3 PETROLEO: HISTORIA E UMA VISAO GERAL

Quanto a sua composi¢ao quimica, o petroleo pode ser definido como uma mistura complexa
de ocorréncia natural, consistindo predominantemente de hidrocarbonetos (podendo chegar a
mais de 90% de sua composicdo) e de ndo hidrocarbonetos compostos por derivados organicos
sulfurados (presentes como mercaptans, sulfetos, tiofenos, etc.), nitrogenados (presentes como
piridina, pirrol, quinolina, porfirinas, etc.), oxigenados (presentes como acidos carboxilicos e
nafténicos, fenol, cresol) e organometalicos. Em geral, o petrdleo ¢ inflamavel a temperatura
ambiente e suas propriedades fisicas apresentam grandes variagdes como, por exemplo,
densidades relativas entre 0,8 a 1,0. Podem-se ter muitos petréleos fluidos e claros, com grandes
quantidades de destilados leves, até petréleos muitos viscosos e escuros, com grandes

quantidades de destilados pesados (THOMAS, 2001; FARAH, 2002).

Normalmente, o petrdleo apresenta-se como um liquido escuro, oleoso, em que micelas e ou
outros agregados moleculares de diferentes tamanhos e composicao sao encontrados (FARAH,

2002).

As caracteristicas do petroleo bruto se alteram de acordo com o campo produtor, podendo, de
acordo com as caracteristicas geoldgicas do local de onde ¢ extraido, variar quanto a sua

composi¢ao quimica e ao seu aspecto, podendo essa variagdo ocorrer até em um mesmo campo

(THOMAS, 2001).

3.1 O Refino de Petroleo

O refino do petréleo consiste na série de beneficiamentos, pelos quais passa o petroleo bruto,
para a obtencdo de derivados, estes sim, produtos de grande interesse comercial. Esses
beneficiamentos englobam etapas fisicas e quimicas de separagdo, que originam as varias
fragdes de destilagdo. Essas fragdes sdo, entdo, processadas através de outra série de etapas de
separacdo e conversdo que fornecem os derivados finais do petréleo. Refinar petrdleo €,
portanto, separar as fracdes desejadas, processa-las e lhes dar acabamento, de modo a se obter

produtos vendaveis (NEIVA, 1986).

O principal objetivo dos processos do refino ¢ a obtencdo da maior quantidade possivel de

derivados de alto valor comercial, ao menor custo operacional possivel, com a maxima

12



qualidade e a minima geracdo de produtos de baixo valor de mercado. As etapas do

processamento de refino do 6leo cru sdo basicamente trés: separagao, conversdo e tratamento.

O processo de separacdo consiste no desmembramento do petréleo em suas fragdes basicas, ou
no processamento de uma fragcao que tenha sido anteriormente gerada, para que dela se remova
um grupo especifico de compostos. Modificagdes de temperatura e/ou pressao ou o uso de

diferentes solventes efetuam a separagao desejada (MARIANO, 2005).

O processo de conversdo visa a transformagdo de determinadas fragdes de petrdleo em outras
de maior interesse econdmico. E de natureza quimica e utilizam-se reagdes de quebra,
reagrupamento ou reestruturacdo molecular, podendo ser usados catalisadores para acelerar e

direcionar o processo para certos produtos (FRANUS et al., 2006).

Os processos de tratamento sdo utilizados para eliminar ou modificar as propriedades
indesejaveis, associadas a presenca de diversas contaminagdes que o Oleo bruto apresenta,
especialmente aquelas oriundas de compostos que contém enxofre, nitrogénio ou oxigénio em

suas moléculas.

3.2 Caracterizacao dos Efluentes Gerados em Refinarias Petroliferas

Um efluente de origem industrial de uma refinaria de petroleo ¢ composto por uma mistura
complexa de dguas contaminadas com Oleo, hidrocarbonetos aromaticos, amoénia, fendis,

sulfetos, cianetos, metais pesados, além de sais e outros sélidos dissolvidos.

A refinaria de petréleo utiliza enormes volumes de agua, especialmente para o sistema de
refrigeragdo e dessalinizagdo, vaporizagao ¢ manutencao de equipamento. Além disso, as dguas
pluviais e os efluentes sanitarios sdo contabilizados no sistema de dguas residuais. De modo
geral, sdo produzidas em torno de 3,5 a 5,0 m® de 4guas residuais por tonelada de petrdleo bruto

processado, quando hé a recirculagdo de dguas de resfriamento (DOLD, 1989).

A composi¢do das aguas residuais produzidas em uma refinaria estd relacionada com a
complexidade do processo. As aguas residuais podem apresentar valores de DBO (Demanda
Bioquimica de Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) na faixa de 150-350 mg.L"
e 300-800 mg.L™!, respectivamente, fendis na faixa de 20-200 mg.L"!, 6leos e graxas na faixa

de 3.000 mg.L!, s6lidos em suspensdo em faixas superiores a 100 mg.L™!, benzeno na faixa de
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1-100 mg.L!, metais pesados na faixa de 0,1-100 mg.L™!, e outros compostos organicos na

faixa de 0,2-10 mg.L! (DOLD, 1989).

Na TABELA 3.1, sao discriminados, de forma breve, segundo a European Comission (2012),

0s principais processos petroquimicos e os poluentes liquidos dentro de uma refinaria.

TABELA 3.1: Fonte dos principais poluentes gerados em refinarias.

Poluente Fonte

Oleo Unidades de  destilacdo, hidrotratamento,  viscorredugao,
craqueamento catalitico, hidrocraqueamento, o6leos lubrificantes,
lavagem caustica, aguas de lastro e aguas de chuva.

HaS (RSH) Unidades de  destilagdo,  hidrotratamento,  viscorreducéo,
craqueamento catalitico, hidrocraqueamento, o6leos lubrificantes e
lavagem caustica.

+ . . ~ . . ~
NH; (NH4") Unidades de  destilacdo, hidrotratamento,  viscorredugao,
craqueamento catalitico, hidrocraqueamento, o6leos lubrificantes e
utilidades sanitarias.

Fendis Unidades de destilagdo, viscorredugdo, craqueamento catalitico,
lavagem caustica e aguas de lastro.

DBO, DQO, TOC Unidades de  destilagdo,  hidrotratamento,  viscorreducéo,
craqueamento catalitico, hidrocraqueamento, oleos lubrificantes,
lavagem cdustica, aguas de lastro, dgua de chuvas e utilidades

sanitarias.
CN (CNS) Viscorredugao, craqueamento catalitico, lavagem céustica e aguas de
lastro.
SST Unidades de destilagdo, viscorreducdo, craqueamento catalitico,

lavagem caustica, aguas de lastro e utilidades sanitarias.

Compostos de Amina Remogdo de COs.

FONTE: EUROPEAN COMISSION, 2012.

O principal problema nos efluentes das refinarias de petrdleo € a grande variabilidade que esses
efluentes apresentam como a vazdo, concentracdo de contaminantes, toxicidade, pH e

salinidade.

Os efluentes gerados nas industrias petroliferas incluem o6leos livres e emulsionados
provenientes de rupturas, derrames, descargas de reservatorio e de outras origens como residuos
causticos, aguas alcalinas e acidas, condensados dos destiladores, lamas depositadas no fundo

dos reservatorios, coque da tubagem, torres e outros equipamentos; gases acidos; residuos de
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catalisadores e lamas da filtracao; produtos quimicos especificos resultantes do processamento

de subprodutos e aguas de arrefecimento.

As refinarias devem implantar uma combinagdo de métodos de tratamento para atender a vazao
gerada e conseguir tratar a carga bruta gerada, com eficiéncia e reprodutibilidade. Um sistema
tipico deve incluir pelo menos quatro etapas de tratamento, sendo estas: separagdo agua e 6leo,
flotacdo por ar dissolvido, tratamento bioldgico e clarificagdo. Uma etapa de polimento final
usando filtracdo, carvao ativado ou até mesmo algum tratamento quimico pode ser requerido

(WORD BANK GROUP, 1998).

3.3 Segregacio de Efluentes Liquidos

Nas refinarias, os efluentes liquidos gerados devem ser segregados em sistemas distintos, ja que
sua mistura tende a dificultar os tratamentos. Essa segregacdo visa a minimizagdo de

investimentos, devido a facilidade que pode propiciar ao tratamento final (BORGES, 2003).
Normalmente, existem cinco sistemas de coleta, conforme descrito a seguir:

e Sistema de Efluentes de Processo — recebe os efluentes liquidos que tiveram contato
com produtos (por exemplo: lavagem de trocadores de calor, drenagem de bombas,
drenos de torres);

e Sistema de Efluentes Contaminados — recebe os efluentes liquidos que podem ou nao
estar contaminados por produtos (por exemplo: 4dgua de chuva nos parques de
armazenamento, tubovias, drenagem de tanques);

e Sistema de Esgoto Sanitario — recebe aguas de banheiro, cozinhas, etc.;

e Sistema de Soda Gasta — recebe efluentes liquidos oriundos do tratamento cdustico de
produtos, bem como aguas de lavagem do mesmo processo;

e Sistema de Aguas Acidas — coleta condensados de topo de torres de fracionamento.

De forma geral, pode-se dizer que todos os efluentes liquidos originados dentro dos limites de
uma industria devem sofrer tratamento. Entretanto, o tratamento depende ndo sé da vazao, mas
também de sua qualidade. Apds separar os efluentes, em conjuntos semelhantes, deve-se
estuda-los de forma a identificar os produtos neles contidos e estabelecer os tipos de tratamento

a serem empregados.
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3.4 PETROBRAS — Refinaria Gabriel Passos — Um Estudo de Caso

A Petroleo Brasileiro S.A — PETROBRAS ¢ uma sociedade anonima de capital aberto que opera
nos varios segmentos relacionados a atividade da industria de 6leo, gas e energia, nos mercados
nacional e internacional. A empresa produz derivados de petroleo, combustiveis, lubrificantes,

insumos para a industria petroquimica e de fertilizantes, gés natural e outras formas de energia.

A Refinaria Gabriel Passos (REGAP/PETROBRAS), localizada a Rodovia Ferndo Dias,
km 427, no municipio de Betim - MG, foi inaugurada em 30 de marco de 1968, ocupando uma
4rea de 12,5 km?, com capacidade de processamento de 24.000 m?/dia de petréleo, o equivalente
a 151 barris/dia, oriundos da bacia de Campos — RJ. Alguns dos principais produtos produzidos

na refinaria sdo: gasolina, 6leo diesel, querosene de aviagdo, GLP, aguarras, asfaltos, coque e

enxofre (PETROBRAS, 2012).

Na FIGURA 3.1, é¢ mostrada uma vista geral de toda a area da refinaria e, na FIGURA 3.2, uma

imagem com a divisao das unidades de produgao.

FIGURA 3.1: Vista geral da Refinaria Gabriel Passos.
FONTE: BRANDT, 2010.
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FIGURA 3.2: Vista geral da refinaria com a divisdao das unidades de producdo e as areas de apoio.
FONTE: BRANDT, 2010.

De forma resumida, o processo de obtencao do petrdleo pode ser explicado pelas suas etapas
principais: Destilagdo Atmosférica, Destilacdio a Vacuo, Craqueamento Catalitico,
Coqueamento Retardado, Hidrodessulfurizagdo (HDS), Hidrotratamento (HDT) e
Armazenamento/Expedi¢do. Além das unidades de apoio de tratamento ambiental: Unidades
de Tratamento de Aguas Acidas (UTAAs), Unidade Recuperadora de Enxofre (URE),
Conversor de Amonia, Estacdo de Tratamento de Efluente e areas de apoio. Os produtos sdao

todos armazenados na area de tancagem (BRANDT, 2010).

A quantificac¢do de efluentes industriais e sanitarios gerados na refinaria ¢ realizada em varios
pontos de origem, que serdo detalhados, de forma resumida, na TABELA 3.2, lembrando que
todos os efluentes gerados no empreendimento sdo tratados na propria unidade geradora e sao
destinados para a Estagdo de Tratamento de Despejos Industriais — ETDI, independentemente

de estes serem industriais ou sanitarios (BRANDT, 2010).
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TABELA 3.2: Origem e destinacao de efluentes liquidos dentro da REGAP/PETROBRAS.

Industriais - ETDI

Despejo Origem Sistema de Controle Lancamento
Final
Efluentes Processo Industrial — Estagdo de Tratamento de Despejos *Corrego
Industriais  Efluente das Industriais - ETDI Pintado
Dessalgadoras
Processo Industrial — - Tratamento em Unidade de Aguas Acidas
Aguas Acidas para remogao de H,S e NHs.
- Reuso nas dessalgadoras, lavagem de
gases, recirculagdo dentro da unidade de
processo, efc.
-Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais - ETDI
Processo Industrial — Estagdo de Tratamento de Despejos
Purga das Caldeiras Industriais - ETDI
Processo Industrial — Rede Pluvial
Purga das Torres de
Resfriamento
Oficinas Estacdo de Tratamento de Despejos
Industriais - ETDI
Laboratorio Estacio de Tratamento de Despejos
Industriais — ETDI
Drenagens de Tanques Estagdo de Tratamento de Despejos
Industriais — ETDI
Tubovias Estagdo de Tratamento de Despejos
Industriais - ETDI
Base Distribuidora de  Estagdo de Tratamento de Despejos
Combustiveis Industriais - ETDI
Lavagem de Pisos e Estagdo de Tratamento de Despejos
Equipamentos Industriais - ETDI
Efluentes Pluviais Bacia de Aguas Contaminadas — Tanque
Contaminados com Pulmao
Oleo Estagio de Tratamento de Despejos
Industriais - ETDI
Efluentes Instalagdes Sanitdrias ~ Tratamento anaerdbio tipo In- Hoff *Cérrego
Sanitarios (digestor) e, posteriormente, Pintado.
Estagdo de Tratamento de
Despejos Industriais — ETDI
Refeitorio Tratamento anaerdbio tipo In-
Hoff (digestor) e, posteriormente,
Estacdo de Tratamento de Despejos

FONTE: BRANDT, 2010.
*Corrego Pintado: Corrego que faz divisa com o empreendimento e onde sdo lancados os efluentes tratados da

Refinaria.
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No proprio sistema de drenagem da Refinaria, ¢ possivel coletar e identificar as aguas
contaminadas e as dguas nao contaminadas. Todas as aguas que percorrem as redes oleosas, a
area de coque e os tanques de armazenamento sao consideradas 4guas contaminadas, justamente
pela incidéncia de aguas pluviais nas areas operacionais e, por isto, sao coletadas e tratadas na
ETDI. Ja aquelas que sdo externas a producdo e aos tanques sdo consideradas dguas nao
contaminadas e, por este motivo, sdo destinadas diretamente no Corrego Pintado que faz divisa

com a area da Refinaria (BRANDT, 2010).

3.5 Sistemas de Tratamento

Todas as correntes poluidas, depois de coletadas em sistemas caracteristicos e separadas, sdo
enviadas a Estacao de Tratamento de Efluentes Industriais (ETDI), onde sdao reunidas em caixas
coletoras e bacias de acumulo, de onde escoam por gravidade para os Separadores de Agua e
Oleo, que é a primeira etapa da ETDI, e de onde foi coletada a amostra para a extragdo de fenol
que constitui parte do presente estudo, utilizando-se a técnica de membranas liquidas

surfatantes para esse fim.

O tratamento do efluente industrial ¢ dividido em tratamento primario, secundario e terciario.
A equalizacdo dos efluentes tem como objetivo minimizar ou controlar as variagdes de vazdo e
as concentracdes dos poluentes, de modo que se atinjam as condi¢des 6timas para 0s processos
de tratamento subsequentes e haja melhoras na eficiéncia dos tratamentos primarios,
secundarios e terciarios. A equalizagdao ¢ geralmente obtida por meio do armazenamento das
aguas residuais em um tanque de grandes dimensdes, a partir do qual o efluente ¢ bombeado

para a linha de tratamento.

O sistema de tratamento primario tem como finalidade remover, por meios fisicos, todas as
substancias que possam dificultar os tratamentos secundarios e terciarios. As substancias que
sdo removidas sdo os Oleos e graxas, por meio de um separador de 4gua e 6leo. Fazem parte do
tratamento primario a caixa de passagem — separador PPI, um tanque de equalizacdo e uma
unidade de flotagdo por ar dissolvido. Apds a separacao do 6leo, a dgua escoa para a caixa de

passagem e, entao, pode ter dois caminhos distintos: a flotagao ou o tanque pulmao.

Os separadores de agua e 6leo utilizados, na REGAP/PETROBRAS, sdo dois separadores que

operam em paralelo, cujo principio de funcionamento reside na separacao natural do 6leo por

19



diferenca de densidades, ao se utilizar uma caixa com fluxo laminar. O 6leo, por ser mais leve
do que a agua, vai para a superficie, enquanto os so6lidos vao para o fundo por serem mais
densos. Apos essa etapa, o efluente segue para as etapas posteriores, para se concluir o
tratamento. Escolheu-se coletar o efluente apos a passagem por essa etapa, justamente por ja se
ter um teor de 6leos e sedimentos reduzido, os quais poderiam prejudicar a utilizagao da técnica

de membranas liquidas surfatantes para a extragao de fenol do efluente.

A flotagdo tem como principio de funcionamento a formagao de bolhas de ar em torno das
particulas de 6leo, o que as torna muito mais leves. O ar, por ser muito mais leve do que o 6leo,
favorece a flotagcdo da gota de 6leo, possibilitando a sua separacao. Os equipamentos de flotagao
sao do tipo ar dissolvido. Antes de a corrente a ser tratada entrar no equipamento, ¢ feita a
adi¢do de coagulantes quimicos, como produtos a base de sulfato de aluminio, policloreto de
aluminio, ou sulfato ferroso. A coagulacdo ou floculacdo possibilita 0 aumento das gotas de
6leo por aglutinacao. O 6leo e os solidos flotados sdo encaminhados para uma centrifuga para

reducao de volume.

A fase do tratamento secundario e/ou terciario ¢ aquela em que os poluentes dissolvidos e/ou

especificos devem ser eliminados ou reduzidos.

O tratamento bioldgico baseia-se em dois principios bioldgicos fundamentais: respiracio e
fotossintese. O primeiro constitui o processo pelo qual os organismos liberam, dos alimentos
ingeridos ou acumulados, as energias necessarias as suas atividades vitais. A fotossintese ¢ o
processo pelo qual determinados organismos conseguem sintetizar matéria organica, portanto
acumular energia potencial, utilizando a luz solar (ou artificial) como fonte de energia

(BORGES, 2003).

O tratamento secundario constitui-se de duas lagoas de aerac¢ao, sendo uma de mistura completa
e a outra facultativa aerada. O efluente da primeira lagoa ¢ encaminhado para a unidade de

biodiscos, em seguida para a segunda lagoa e, entdo, desta para uma Lagoa de Polimento.

r

A unidade de biodiscos é composta, basicamente, de cilindros rotativos imersos 40% nas
piscinas, por onde passa o efluente a ser tratado. E um sistema de biomassa fixa. A biomassa se
desenvolve se fixando nos discos do cilindro formando-se um biofilme. O acionamento ¢ feito
por ar, que também ¢ utilizado pelas bactérias para degrada¢do da matéria organica e/ou da

amonia (BORGES, 2003).
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O tratamento terciario visa a remoc¢do de nutrientes, patogénicos, compostos nao
biodegradaveis, metais pesados, solidos inorganicos dissolvidos e solidos em suspensdao
remanescentes. O sistema de tratamento terciario consiste em uma lagoa de polimento, a qual
recebe o efluente da saida da unidade de biodiscos e tem a funcao de remover poluentes
especificos presentes em pequenas concentragdes antes de lan¢a-los no curso d’agua do Cérrego
Pintado, o qual mais a frente, ira se juntar ao Corrego Ibirité, com desaguamento final na Lagoa

de Ibirité.

Na FIGURA 3.3, ¢ possivel acompanhar o fluxo da ETDI, de forma clara e simplificada, de

acordo com o sistema de tratamento descrito acima.

COAGULANTE
FLOCULANTE

CORRETOR
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DES
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FIGURA 3.3: Fluxograma da ETDI da REGAP.
FONTE: MINAS GERALIS, 2013.
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4 MEMBRANAS

Lakshminarayaanaiah (1969) define, genericamente, a membrana como “uma barreira seletiva
a transferéncia de massa entre duas fases, restringindo ou regulando a passagem de uma ou mais
espécies através dela”. Sendo assim, os processos com membranas representam uma classe
entre os processos de separagao em que os componentes de uma mistura sdo separados devido
as diferentes taxas de permeacgdo através da fase membrana. A permeabilidade seletiva das
membranas ¢ a propriedade que as tornam utilizdveis em processos de separagdo. A
permeabilidade ¢ o produto da difusividade (facilidade com que o soluto tem para se difundir
em um meio) pelo coeficiente de parti¢ao (facilidade com que o soluto tem em se solubilizar
em um meio). Como diferentes solutos tém coeficientes de difusdo e de particao diferentes, eles

podem ser separados seletivamente pela membrana (SALUM, 1998).

Segundo Chakraborty et al. (2010), processos de separagdo com membranas para espécies
quimicas estdo ganhando prestigio e estdo surgindo com uma alternativa promissora viavel para

processos convencionais de separacgao.

Um processo de separagdo por membranas liquidas surfatantes (MLS) apresenta duas
caracteristicas fundamentais: baixo consumo de energia, especialmente quando comparado a
outros processos de separagdo como evaporagao térmica, eletrodidlise; e rapida extragdo com
alta eficiéncia (BUSCA et al., 2008). Vantagens adicionais da utilizagdo de membranas estdo
relacionadas a obtengdo do produto sem a necessidade de mudanca de fase, existindo a
possibilidade de realizar o processo a temperatura ambiente e permitindo a separacdo de
solugdes termossensiveis sem que haja degradagio ou alteragdo quimica de seus constituintes

(SALUM, 1998).
As membranas liquidas podem ser classificadas por dois tipos: suportadas e surfatantes.

A membrana liquida suportada consiste de uma estrutura polimérica microporosa, utilizada
como suporte, preenchida com uma solugao organica, responsavel pela extragdo. Esse tipo de
membrana pode ser fabricado em diferentes geometrias. O principal problema encontrado com
esse tipo de membrana ¢ a estabilidade: a estabilidade quimica do extratante e a estabilidade

mecanica do suporte poroso (KISLIK, 2010).

As MLS constituem um sistema formado por trés fases, sendo duas delas de mesma natureza e

uma de natureza distinta, a qual se encontra interpondo as outras duas fases e ¢ imiscivel com
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elas, denominada fase membrana. Para se obter o sistema MLS, forma-se, inicialmente, uma
emulsdo, entre a fase membrana e uma das duas outras fases (a que ira receber o soluto no
decorrer do processo — fase receptora), denominada emulsao primaria (EP), que ¢ estabilizada
por um surfatante. Na sequéncia, a emulsdo primaria € dispersa na outra das duas fases (a que
contém inicialmente o soluto — fase doadora). Tem-se, assim, um sistema de emulsdo multipla,
com uma fase externa (fase doadora do soluto) e uma fase interna (fase receptora do soluto) a
fase membrana, sendo esta Ultima a responsavel pela permeacdo seletiva do soluto da fase

externa para a fase interna.

No presente trabalho, seré discutida apenas a técnica de MLS, que sera utilizada para a extragao
de fenol presente em uma solucdo sintética e em um efluente industrial da refinaria

REGAP/PETROBRAS.

4.1 Membranas Liquidas Surfatantes (MLS)

A técnica de extracdo por (MLS) foi desenvolvida por Norman N. Li, em 1968 (LI, 1968).
Desde entdo, essa técnica tem sido utilizada para varios processos de separacdo como:
separacao de uma mistura de hidrocarbonetos usando a diferenca em suas solubilidades (LI,
1971; PICKERING & SOUTHERN, 1997), concentracdo de alguns metais pesados, metais
raros ou solutos inorganicos pela formacao de complexos com extratantes especificos presentes
na fase membrana (MATULEVICIUS & LI, 1975; DRAXLER et al., 1988; KAKOI et al.,
1995; SALUM, 1998), extracao de acidos fracos como acido latico (CHAUDHURI & PYLE,
1992; COWAN & HO, 1987) e acido citrico (BOEY et al., 1987, KONZEN, 2000; STOICA-
GUZUN et al., 1992), extracdo de aminoacidos (THIEN et al., 1988) e compostos fenolicos
(GADEKAR et al., 1992; CORREIA & CARVALHO, 2000; PARK et al., 2006; LUAN &
PLAISIER, 2004).

As membranas liquidas surfatantes podem apresentar duas configuracdes possiveis: fase
aquosa/fase organica/fase aquosa (A/O/A), quando a fase membrana ¢ organica e as fases
externa e interna aquosas; € fase organica/fase aquosa/fase organica (O/A/O), quando a fase
membrana € aquosa e as demais de natureza organica (DATTA & BHOWAL, 2001). As duas
configuragdes tém obviamente aplicagdes diferentes. As membranas O/A/O sdo usadas na
separa¢do de hidrocarbonetos (LI, 1971) e as A/O/A na hidrometalurgia e na descontaminacao

de aguas residuais, principalmente (DRAXLER et al., 1988).
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Independentemente da configuragdo escolhida, as fases sdo denominadas como:

e fase de alimentagdo, doadora ou externa - fase que contém o soluto que se deseja
purificar e/ou concentrar;

e fase membrana, responsavel pela permeacgao seletiva do soluto da fase doadora para a
fase receptora;

e fase interna ou receptora - responsavel pela reextragdo do soluto extraido pela fase

membrana a partir da fase externa (alimentagao).

A fase membrana ¢ considerada a fase mais importante do sistema MLS, porque ¢ aquela que
requer mais cuidado da determinacdo da sua composi¢ao, como a escolha do reagente especifico
para o soluto que se deseja extrair (extratante ou transportador) e a concentragdo de cada um
dos componentes que constituem essa fase (extratante, surfatante e, em alguns casos,

modificador), conforme discutido no item 4.3.

Na fase interna do sistema de MLS pode ser usado um reagente acido, basico ou neutro. A
escolha de reagentes depende do soluto a ser extraido e do tipo de extratante utilizado nessa
extracdo. Caracteristicas da fase interna, como forga idnica, pH e presenga de compostos
organicos, também influenciam as propriedades da membrana liquida surfatante, podendo
afetar a estabilidade do sistema MLS (BART ef al., 1992). A fase interna ou receptora ¢é
fundamental no desempenho da extragdo, porque ¢ responsavel pela reextragdo do soluto que
chega a fase membrana oriundo da fase externa. O gradiente de potencial quimico ¢ a forga
motriz do processo MLS, que induz o transporte do soluto da fase externa para a fase interna.
E desejavel que a concentragio de soluto na fase receptora seja mantida em niveis os mais
baixos possiveis, para garantir que a taxa de sua transferéncia a partir da fase externa se
mantenha elevada. Geralmente, para que essa condi¢@o seja obtida, ¢ adicionado, a fase interna,
um composto que reage com o soluto, formando um produto, normalmente um sal, insolavel

na fase membrana, de modo a evitar o retorno do soluto para a fase externa (KONZEN, 2000).

Uma vantagem da técnica de MLS ¢ a sua elevada eficiéncia devido as grandes areas
superficiais proporcionadas pelo sistema emulsionado; pela elevada razdo de volumes com que
se opera, a qual permite tratar grandes quantidades de material, com um menor inventario de
reagente e proporcionar uma maior concentragao do soluto no reextrato; e por operar em uma

condi¢do de ndo equilibrio que garante uma grande diferenca de potencial quimico entre as
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fases externa e interna, mesmo quando a concentragdo final do soluto no reextrato se torna

maior do que a concentragdao dessa espécie na alimentacao.

Na FIGURA 4.1, ¢ mostrado um globulo de emulsdo do sistema de MLS, com destaque para
as goticulas de fase interna, emulsionadas dentro do globulo, cujo didametro pode variar entre
0,5 ¢ 10 p e que, em geral, deve estar em torno de 1,0 p. Os globulos de emulsao frequentemente
possuem um diametro entre 0,1 e 5,0 mm, em geral em torno de 1,0 mm, e encontram-se
dispersos na fase externa de alimentacdo contendo o soluto, que se apresenta como fase
continua. O soluto contido na fase externa se difunde através da fase membrana (barreira liquida
seletiva) para a fase interna receptora, devido a diferenca de potencial quimico entre as fases

externa e interna (SKELLAND & MENG, 1999).

Fase Continua Externa

Fase Interna
(0,5—-10um)

Globulos
de

Surfatante Emulsdo Glébulos de

Emulsdo

Membrana Liquida

FIGURA 4.1: Membranas liquidas emulsionadas ou surfatantes.
FONTE: FRANKENFELD & LI, 1987.

4.2 Etapas do Processo de Separacio por Membranas Liquidas Surfatantes

O processo de MLS ¢ composto por quatro etapas: emulsificacdo, permeagao, decantacio e

desemulsifica¢dao, mostradas na FIGURA 4.2.
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—— Fase Interna
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FIGURA 4.2: Etapas do processo de extragao de fenol pela técnica de MLS.
FONTE: MORTAHEB et al., 2008.

4.2.1 Emulsificacao

A etapa de emulsificacdo consiste na formac¢ao de uma emulsao denominada emulsdo primaria,
sob intensa agitagdo. A fase dispersa ira constituir a fase interna do sistema MLS e a fase
continua serd a fase membrana. Segundo Salum (1998), a velocidade de agitacdo para a
formag¢do da emulsdo primaria no equipamento utilizado neste trabalho, de alto cisalhamento,

deve variar entre 5.000 e 25.000 rpm, com goticulas dispersas com didmetro variando de 0,1 a

10 pum, respectivamente.

Existem varios parametros que podem afetar a formagdo de uma emulsdo priméria como: a
velocidade e o tempo de agitacdo nessa etapa de emulsificagdo, e a concentracao e o tipo de
surfatante utilizado na fase membrana. Essas variaveis influenciam diretamente no nimero, no

tamanho das goticulas formadas e na distribuicdo de seu tamanho, na viscosidade e na

estabilidade da emulsdo primaria (KONZEN, 2000).

4.2.2 Permeacio

Na etapa de permeacao, a emulsao primaria, preparada anteriormente na etapa de emulsificagao,

¢ dispersa na fase alimentacdo do sistema denominada fase externa, formando uma emulsdo



multipla. A velocidade de agitagdao nessa etapa deve variar entre 100 e 400 rpm e o didmetro
dos globulos formados variam de 0,1 a 0,2 mm (SALUM, 1998; MARR & KOPP, 1982).

Dentro de cada globulo, ha um grande nimero de goticulas de fase interna.

Nessa etapa do processo de MLS, ocorre a extracao do soluto de interesse da fase externa para
a fase membrana e a sua reextragdo para a fase interna. O processo de extragao ocorre na
interface fase externa/fase membrana (interface externa da membrana) e o processo de
reextracdo na interface fase membrana/fase interna (interface interna). O transporte do soluto,
conforme ja mencionado, ocorre devido a diferenca de potencial quimico existente entre as
fases externa e interna do sistema de extracdo. Esse transporte do soluto pode ocorrer por
diversos mecanismos, a depender da natureza quimica do soluto, da existéncia ou nao de
transportador, do tipo de transportador quando utilizado, da natureza do complexo soluto-
transportador formado (se for o caso) e da capacidade de difusdo desse complexo através da
fase membrana. Essa etapa do sistema ¢ a mais lenta por envolver reagdes quimicas ou
solubilizacdao e difusdo, sendo, portanto, a etapa controladora do processo de separacao do

soluto por MLS (NASCIMENTO, 2006; SALUM, 1998).

Varios parametros operacionais podem interferir na extracdo do soluto na etapa de permeagao
como: o tipo e a concentracao de extratante (transportador) e surfatante presentes na fase
membrana, o pH da fase externa, o tipo de solug¢ao e concentra¢ao da solugdo de fase interna, a
temperatura do processo, a propor¢do entre as fases externa/membrana/interna, a velocidade de
agitacdo na permeagdo, a composi¢cao das fases externa e interna e a concentra¢do inicial do

soluto de interesse nessas fases.

4.2.3 Decantacio

E a etapa mais simples do processo MLS. Consiste na separacio de fases, fase externa
empobrecida no soluto e emulsdo primaria carregada com o soluto de interesse. Trata-se de uma
separagdo fisica que se da devido a diferenca de densidade entre as fases, e ¢ obtida pela
coalescéncia entre os globulos de emulsdo multipla no momento em que se interrompe a

agitacao.
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A separacgdo dependera ndo somente da diferenca de densidade entre as fases, como também da
viscosidade da fase continua, do tempo de residéncia e da area disponivel para a decantagao

(NASCIMENTO, 2006; SALUM, 1998).

A fase externa ¢ descartada ou, em uma operacao multiestagio, € colocada em contato com uma
nova emulsao primaria e isto se repete até o esgotamento da fase externa no soluto de interesse.
A emulsdo primaria passa por uma etapa de quebra ou coalescéncia das fases

(desemulsificacdo) para permitir a recuperagao do soluto na fase interna enriquecida no mesmo.

4.2.4 Desemulsificacio

A etapa de desemulsificacdo consiste na quebra de emulsdo primaria, com consequente
liberagdo da fase interna enriquecida no soluto de interesse, que segue para tratamento posterior.
A fase membrana, ap0ds a quebra, pode ser reutilizada no processo, dando inicio a um novo ciclo

de extragao.

A quebra da emulsdo primdria carregada no soluto pode ser realizada por diferentes métodos:
processos térmicos, quimicos, ultrassom, centrifugacdo ou coalescéncia eletrostatica. A
coalescéncia eletrostatica tem sido a técnica mais utilizada, pois apresenta alta eficiéncia e ndo
oferece riscos de contaminagdo com produtos quimicos, além de evitar degradagdo do soluto

por exposicao ao calor.

A quebra da emulsdo primdria enriquecida no soluto (emulsdo primaria carregada) em um

processo MLS pode ser dividida em trés estdgios (HSU & LI, 1985):

e coalescéncia das goticulas de fase dispersa e seu crescimento;
e decantagdo da fase mais densa;

e coalescéncia das goticulas maiores com sua respectiva fase continua.

Na coalescéncia eletrostatica, o campo elétrico aplicado polariza as goticulas da fase interna,
fazendo com que elas se alinhem em longas cadeias na dire¢ao do campo, promovendo a sua
coalescéncia pelo choque entre as goticulas causado pela forca resultante da presenca do campo

elétrico (SALUM, 1998).

Os principais parametros relacionados com a quebra da emulsdo primdria na técnica de
coalescéncia eletrostatica sao a frequéncia e a voltagem. A frequéncia influencia a coalescéncia
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mais significativamente do que a voltagem, permitindo a utilizacdo de campos elétricos menos
intensos. Para uma determinada faixa de operacao, quanto maior for a frequéncia aplicada, mais
eficiente sera o processo de quebra de emulsdo, contudo € possivel efetuar a quebra utilizando-
se frequéncias usuais de rede (50 ou 60 Hz). A tensdo, entretanto ¢ a for¢a motriz do processo,

pois estabelece a magnitude do campo elétrico aplicado (KONZEN, 2000).

4.3 Composicao das Fases do Sistema de Extracio

Uma das questdes mais importantes do processo MLS ¢ a formulacdo da membrana que inclui
a selecdo dos componentes a serem utilizados na fase membrana (extratante, surfatante e
diluente) e o reagente que compde a fase interna. A escolha desses componentes na formulacdo

da membrana liquida ¢ determinante para o sucesso do processo de extracao.

A escolha do tipo de diluente a ser usado no processo MLS pode ser tdo importante quanto a
escolha do extratante devido aos efeitos tanto quimicos quanto fisicos que esses reagentes
podem proporcionar, assim como pela sua influéncia no custo do processo (SALUM &

KONZEN, 2009).

O diluente ¢ um liquido orgénico utilizado para solubilizar o extratante e o surfatante na fase
membrana. Na escolha do tipo de diluente a ser usado na constituigdo da membrana, varios
fatores devem ser levados em consideragdo, como a viscosidade e a capacidade de solubilizagao
do complexo soluto-transportador. Apesar de ser normalmente considerado como uma
substancia inerte, esse reagente influencia no processo de extragdo. Alguns parametros devem
ser considerados na sua escolha, tais como: coeficiente de distribuicdo e de difusdo (REIS,

1999).
As propriedades especificas de um bom diluente sdo:

e ter uma baixa solubilidade na fase aquosa. No caso de membranas A/O/A, as fases de
alimentacdo e de reextragao;

e apresentar uma baixa tensdo interfacial;

e apresentar uma baixa volatilidade e um elevado ponto fulgor, por razdes de seguranca;

e apresentar um custo baixo e estar disponivel no mercado para utilizagdo em plantas
piloto ou plantas industriais;

e apresentar uma viscosidade ndo muito elevada.
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Segundo Li (1971), solventes mais viscosos levam a um aumento da espessura da fase
membrana e, em consequéncia, a um aumento de sua estabilidade. Mas esse tipo de
caracteristica presente no diluente gera efeitos indesejaveis como a diminui¢do da area
interfacial e das taxas de difusdao do soluto através da fase membrana, o que implica taxas de

permeagdo menores.

Membranas liquidas com hidrocarbonetos alifaticos tém sua estabilidade aumentada com o
aumento no numero de carbonos na cadeia devido ao aumento da viscosidade do solvente,
enquanto membranas com hidrocarbonetos aromaticos, como o tolueno, pela baixa viscosidade,
sda0 menos estaveis a acao de for¢as mecanicas. Consequentemente, hidrocarbonetos com maior
tamanho de cadeia vao levar a uma menor permeacdo de agua através da fase membrana.
(KINUGASA et al., 1992; KINUGASA et al., 1989). Adicionalmente, a baixa polaridade dos
diluentes alifaticos também nao favorece a permeacgdo de agua através da fase membrana, efeito

indesejavel no processo MLS.

O surfatante ¢ o componente utilizado para estabilizar o sistema MLS de extracdo, atuando
primariamente na estabilidade da emulsdo primaria. Como esses reagentes sdo moléculas
anfipaticas, portanto, com a presenga de grupos polares e apolares em sua estrutura, eles
apresentam afinidade tanto pela fase aquosa (carater hidrofilico) quanto pela fase organica
(carater lipofilico). Assim, eles podem promover, em maior ou menor grau, o transporte de agua
da fase externa para a fase interna da membrana (osmose), dependendo do tipo e da
concentragdo utilizados. A parte hidrofilica do surfatante, solivel em &agua, ¢ formada
geralmente por grupos acidos ou basicos (radicais OH dos grupos hidroxilas, aminas,
carboxilas, sulfatos, efc.). A parte hidrofobica ¢ insoluvel em agua e soltivel em meios
organicos, sendo constituida por cadeias de hidrocarbonetos alifaticos, lineares ou ramificados

e radicais aromaticos-alifaticos (SANCTIS, 1999).

A escolha do surfatante ¢ baseada em uma escala numérica que caracteriza o equilibrio
hidrofilico/lipofilico da molécula do surfatante. O balango hidrofilico-lipofilico (BHL)
determina se o surfatante ¢ mais soluvel na fase aquosa ou na fase organica. Seu valor indica,
portanto, se ele ¢ mais adequado a formacao de uma membrana A/O/A ou O/A/O, mas nao €
um indicativo de sua eficiéncia, da concentragdo requerida ou de sua contribuicao a estabilidade

da emulsao primaria formada.
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O BHL ¢ o percentual em massa dos grupos hidrofilicos da molécula dividido por 5, ou seja,
varia de 0 (molécula 100% lipofilica) a 20 (molécula 100% hidrofilica). No caso de uma mistura
de surfatantes, o BHL ¢ calculado da mesma forma, considerando-se as quantidades de cada
um deles (SALUM, 1998). Se o BHL ¢ menor que 10, tensoativo com maior carater lipofilico,
ele serd predominantemente, soltivel em 6leo, e estabilizard uma emulsao primaria do tipo A/O
e, consequentemente, uma emulsdo multipla A/O/A. Surfatantes com valores de BHL
superiores a 10 serdo predominantemente soluveis em agua, e, por conseguinte, estabilizardo
uma emulsdo do tipo O/A, levando a uma emulsao multipla O/A/O (PATNAIK, 1995). Na

FIGURA 4.3, pode-se observar a escala BHL para varias classes de tensoativos.
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FIGURA 4.3: Escala BHL para tensoativos.
FONTE: MARR & KOPP, 1982.

Na FIGURA 4.4, ¢ mostrado como as moléculas de surfatante se distribuem na interface interna

A/O na emulsao multipla A/O/A e na interface O/A na emulsdo multipla O/A/O.
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FIGURA 4.4: Distribui¢ao das moléculas de surfatante nas interfaces.
(a) Interface A/O - Emulsdo multipla A/O/A, (b) Interface O/A - Emulsao multipla O/A/O
FONTE: KONZEN, 2000.

O aumento da concentragao de surfatante na fase membrana permite um maior recobrimento
da interface interna. Consequentemente, hd a formag¢do de um niimero maior de goticulas na
fase interna na etapa de emulsificagdo e um aumento da area superficial nessa interface. Com
mais surfatante, ha também um recobrimento da interface externa, com um aumento no nimero
de glébulos na etapa de permeagdo e um consequente aumento da area superficial nessa
interface. O aumento dessas areas favorece o transporte do soluto como também o transporte
de agua. Porém, uma maior concentragdo de surfatante pode aumentar a viscosidade da
membrana, formando uma membrana mais espessa e estavel, dificultando a difusdo do soluto

da fase externa para a fase interna (TRINDADE, 2002).

Os surfatantes mais utilizados para a obten¢ao de emulsdes primarias A/O, utilizadas na técnica
de MLS s3ao o SPAN 80 (monooleato de sorbitano) e o ECA 4360 (n-
oligo(etilenoimina)succinimida-poliisobutileno), ambos surfatantes ndo idnicos. A estrutura

molecular do SPAN 80 é mostrada na FIGURA 4.5.

9]
I 0
CHy(CH,);~CH=CH-(CH,),~C-O-CH,— 2—0}{

OH OH

FIGURA 4.5: Estrutura molecular do surfatante SPAN 80.
FONTE: NAKASHIO et al., 1988.
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O SPAN 80 ¢ um dos surfatantes convencionalmente utilizados para a estabilizagdo da
membrana liquida surfatante, mas as membranas preparadas com esse reagente nao sao
suficientemente estaveis, pois favorecem o fendmeno osmético (NAKASHIO et.al., 1988),
levando ao inchamento da membrana, com consequente quebra e diminuindo a eficiéncia de
separacdo que finalmente resulta em perda de desempenho no processo de separagdo.
Adicionalmente, o SPAN 80 mostra-se pouco estavel na presenca de hidréxido de sodio

(HIRATO et al., 1990).

O ECA 4360 ¢ uma poliamina ndo idnica, surfatante utilizado neste trabalho, cujas estruturas
moleculares possiveis sao mostradas na FIGURA 4.6. E comparavel ao SPAN 80 em termos
de propriedades emulsionantes, mas esta associado a fendmenos osmoéticos menos intensos, o

que ¢ vantajoso para o sistema.

(a) (b)

FIGURA 4.6: Estruturas moleculares do surfatante ECA 4360.
FONTE: BART et al., 1992.

O extratante deve ser muito seletivo para o soluto de interesse, enquanto o reagente da fase
interna e o tipo de surfatante devem ser devidamente escolhidos, minimizando o cotransporte

de 4gua durante o processo de extragao.

O extratante ¢ o reagente mais importante no processo de extragdo. Sao usados na técnica de
membranas liquidas surfatantes permitindo o transporte do soluto através da fase membrana,
formando com ele complexos de maior mobilidade. Quando nao ha quantidade suficiente de
extratante na interface fase externa/fase membrana para a retirada do soluto da fase externa, a
continuagdo da reagdo torna-se dependente do retorno do transportador (extratante) para essa
interface. O aumento da concentracao de extratante no sistema leva a uma maior disponibilidade

desse componente na interface externa, permitindo que uma quantidade maior de moléculas de

33



soluto seja transportada para a fase interna, aumentando a taxa de transferéncia de massa

(NASCIMENTO, 2006).

Existe uma variedade de extratantes para cada tipo de soluto especifico. A escolha do extratante

ideal depende do tipo de mecanismo de extragdo, de acordo com o soluto que se deseja extrair.

O principal critério na escolha de um extratante transportador consiste no fato de que o
complexo formado deve ser soluvel na fase membrana e insolivel ou pouco soluvel nas fases
aquosas do sistema. Adicionalmente, tem-se que o complexo extratante-soluto deve apresentar
certa estabilidade para garantir a extragdo que se da na interface externa, mas essa estabilidade
ndo pode ser demasiadamente elevada a ponto de impedir ou dificultar a reextracdo que ocorre

na interface interna (GU et al., 1992).

As propriedades especificas de um bom extratante para aplica¢do industrial, segundo Ritcey e

Ashbrook (1984) sao:

e ser acessivel e de baixo custo;

e apresentar uma boa estabilidade quimica, ou seja, ndo sofrer degradacao ao ser estocado;
e ter baixa solubilidade em agua;

e ndo formar emulsdo com a fase aquosa quando o sistema for agitado;

e apresentar uma boa condicdo de solvatagdo no diluente;

e ndo ser inflamavel, volatil e toxico;

e apresentar alta solubilidade em diluentes alifaticos e aromaticos;

e apresentar alta cinética de extragao;

e ter baixa viscosidade;

e ser seletivo.

Na extracao de fenol presente em efluentes liquidos, objeto do presente trabalho, a fase externa
utilizada foi uma solucao sintética contendo fenol e como estudo de caso foi utilizado um

efluente liquido industrial do processo de refino do petréleo da REGAP/PETROBRAS.

Nos sistemas de extracao de fenol, a fase de alimentacdo ¢ aquosa e o hidroxido de sodio tem
sido bastante utilizado como reagente da fase interna (CORREIA & CARVALHO, 2003;
GUTIERREZ et al., 2010; MORTAHEB ef al., 2008; NG et al., 2010; PARK & CHUNG,
2003; REIS et al.,2007), devido a obtengdo de altas taxas de reextracdo do soluto da fase

membrana para a fase interna. Os extratantes mais utilizados sdo os de solvatagdo, com destaque
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para os Oxidos de alquilaminas e oOxidos de alquilfosfinas (BURGHOFF er al, 2009;
GUTIERREZ et al., 2010; CYTEC, 2011a; CYTEC, 2011b).

4.4 Mecanismos de Permeacao

A etapa de permeacao do sistema de MLS pode ser explicada pelo mecanismo de permeagao
do soluto da fase externa para a fase interna. Este mecanismo depende das caracteristicas do

soluto e das propriedades fisicas e quimicas da fase membrana.

A transferéncia de massa no processo de membranas liquidas surfatantes pode ser explicada por
um perfil de concentracdo contendo 5 etapas que sao apresentadas em uma configuragdo plana

conforme FIGURA 4.7 (SALUM, 1998).

e difusdo do soluto na pelicula de fase externa que circunda o globulo;

e solubilizag¢do ou reagdo quimica do soluto na interface externa da fase membrana;
e difusdo do soluto ou do complexo através da fase membrana;

e solubilizacdo ou reagdo quimica do soluto na interface interna da fase membrana;

e difusdo do soluto na fase interna.

Fase Externa Fase Membrana Fase Interna
I

|
Cre — | “Fec

CFE(a

Fl

|

|

|
| |
| |
| - C ks ! C
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| |
| |

——»

AN

FIGURA 4.7: Perfil de concentragdo através de uma membrana liquida surfatante, em uma

configuragdo plana.
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Na FIGURA 4.7, ¢ mostrado, em uma configuracao plana, um perfil de concentracdo para um
determinado soluto, permeando através de uma membrana liquida surfatante. Primeiramente, o
soluto difunde-se na pelicula de fase externa devido a um pequeno gradiente de concentracao,
que leva a uma diferenga de potencial quimico. Na interface externa (interface fase externa/fase
membrana), ocorre uma descontinuidade do perfil de concentragdo, devido a solubilizagdo do
soluto que sai da fase externa para entrar na fase membrana. O soluto difunde-se, entdo, através
da fase membrana. Analisando a inclinag¢do da curva nessa regido, tem-se que esta € acentuada,
visto que a difusdo esta ocorrendo em um meio que oferece uma maior resisténcia, o que
dificulta o transporte do soluto. Essa ¢ a etapa mais importante do processo MLS, pois € o que
determina o processo de transferéncia de massa. Na interface interna (fase membrana/fase
interna), ocorre nova descontinuidade no perfil de concentracdo, pelos mesmos motivos
explicados para a interface externa. Posteriormente, o soluto se difunde através da pelicula de

fase interna até atingir o seio dessa fase.

O processo de difusdo do soluto através da fase membrana pode ser facilitado pela utilizagao
de extratantes especificos. A adi¢cdo de um transportador no sistema de membranas liquidas
surfatantes leva a formagao de um complexo reversivel com a espécie de interesse, o que pode
melhorar a permeabilidade e a seletividade da membrana, pois estas dependem

significativamente da interacdo do extratante e do soluto.

Virios sdo os tipos de mecanismos de transporte encontrados em MLS: transporte simples,
transporte simples com reacdo quimica na interface interna, transporte facilitado,
contratransporte, cotransporte e transporte ativo (SCHLOSSER, 1999). Esses mecanismos
podem, também, ser divididos em dois grupos, mecanismos do tipo 1 e do tipo 2 (PERERA &

STEVENS, 2009).

O mecanismo de transporte tipo 1 € caracterizado pela capacidade da espécie desejada em se
difundir através da fase membrana em detrimento de outras substancias presentes na fase de
alimentacdo. A forga motriz ¢ o gradiente de potencial quimico e pode ser representado pela
diferenga de concentracdo entre a fase externa e a fase interna. Para obter um elevado gradiente
de concentragdo através da fase membrana, ¢ desejavel converter o soluto que se deseja extrair
em uma nova espécie quimica que nao seja capaz de se difundir através da fase membrana em

direcdo a interface externa.
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O transporte de soluto tipo 2 ¢ classificado como mecanismo de difusdo facilitada. Nesse tipo
de transporte, tem-se a presenca de um extratante especifico para transportar o soluto da fase
externa para a fase interna, como descrito anteriormente. A fun¢do do extratante ¢ aumentar a
permeabilidade do soluto na fase membrana através da formag¢dao de um complexo soluto-
transportador e maximizar a transferéncia de massa através da fase membrana. Esse tipo de
transporte do soluto ¢ aplicavel a separagcdo de ions metalicos presentes em efluentes liquidos
ou licores. Na interface fase externa/fase membrana, o extratante ¢ apenas soluvel na fase
membrana, onde forma um complexo por reagao reversivel com o soluto a ser transportado, que
se difunde através da fase membrana até atingir a interface fase membrana/fase interna, onde
hé a liberag@o do soluto para a fase interna, de modo que o extratante retorna para a interface

fase externa/fase membrana para um novo ciclo de extragdo (MOUSUMI et al., 2010).

A extragdo de fenol pode ocorrer por dois diferentes mecanismos, sendo um do tipo 1
(transporte simples com reagdo quimica na fase interna) e um do tipo 2 (transporte facilitado

com rea¢do quimica na fase interna).

Na FIGURA 4.8, ¢ mostrado o mecanismo de extragdo de fenol pela técnica MLS, por
transporte simples com reagdo quimica na fase interna (tipo 1), utilizando hidréxido de sodio

nessa fase.

Fase membrana Fase de

Fase de reextragao
alimentagao {NaOH)
OH O Na*
Faseinterna
Fase externa

Membrana liquida

FIGURA 4.8: Extragdo de fenol por transporte simples com reagdo quimica, utilizando-se NaOH na

fase interna.

FONTE: SAN ROMAN et al., 2010.
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A extragdo de fenol utilizando a técnica de MLS ¢ baseada na diferenca de potencial quimico
entre as fases aquosas, externa e interna, que, nesse caso, pode ser traduzida pela diferenca de
concentracgdo entre essas fases. Esse gradiente promove a difusdo do soluto da fase externa para
a fase interna, através da fase membrana. Na interface fase membrana/fase interna, o fenol
reage com o hidréxido de sodio presente na fase interna, formando o sal fenolato de sddio, que
ndo ¢ soluvel na fase membrana. Essa reagdo torna o mecanismo de extragdo mais eficiente,
pois a formacgao desse produto insoluvel na fase membrana mantém a concentragado de fenol na
fase interna em valores préximos a zero, permitindo, assim, a extracdo de maiores quantidades
de soluto da fase externa. Na FIGURA 4.9, ¢ mostrada a reagdo, que ocorre na interface interna
da membrana, entre o fenol e 0 NaOH presente na fase interna, com formagdo de fenolato de

sodio.

OH . + NaOH

+H,0

FIGURA 4.9: Reacdo de fenol com NaOH na interface fase membrana/fase interna, formando fenolato

de sodio.

A extragdao de fenol pelo mecanismo do tipo 2 se da pelo transporte facilitado com reagao
quimica na interface interna da membrana. Dentre os extratantes que tém sido utilizados como
transportadores na recuperagdo de fenol, segundo o mecanismo de extracdo tipo 2, os de
solvatacao vém sendo os mais estudados, tendo a capacidade de extrair o fenol com a formagao
de complexos reversiveis. O mecanismo de solvatacao consiste na substituicdo de moléculas de
agua de hidrata¢do por moléculas de solvente. Dentre os extratantes de solvatagdo utilizados
para a extracdo de fenol, destacam-se os Oxidos de trialquilfosfina (GAREA et al., 1993) e os
oxidos de trialquilamina (BURGHOFF et al., 2009), que tém se mostrado excelentes extratantes

de fenol devido ao seu alto coeficiente de distribuicdo para esse soluto.

O mecanismo proposto para a extra¢do de fenol em valores de pH inferiores ao pKa do fenol
(pKa = 9,89), como os investigados no presente trabalho (pH entre 1,0 e 8,0) pode ser descrito

de acordo com as etapas de transferéncia de massa descritas anteriormente.
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O fenol presente na fase externa se difunde nessa fase até a interface externa da membrana
(interface fase externa/fase membrana), onde ocorre a extragdo do fenol (CsHsOH) da fase
externa para a fase membrana. O fenol, em sua forma nao dissociada, ao atingir a interface com
a fase membrana, reage com o extratante (R3PO ou R3NO) presente nessa fase, ocorrendo uma
reacdo de formagao do complexo fenol-extratante, por meio de uma ligacdo de hidrogénio. Na
FIGURA 4.10, ¢ mostrado o mecanismo de extragdo de fenol por transporte facilitado com o

oxido de trioctilfosfina (TOPO), reagente utilizado no presente trabalho.

OH
OH~.

~

\\O

+ CH}(CH2)7 P (CH2)7CH3 CH3(CH2)7_P _1CH2)7CH3

(CH,);CH; (CH,),CH;

FIGURA 4.10: Mecanismo de extragdo de fenol por transporte facilitado com TOPO (reagao de

solvatacao).

A seguir, o complexo formado se difunde através da fase membrana. Quando ele atinge a
interface interna da membrana (interface fase membrana/fase interna), ocorre a reextragao do
fenol para a fase interna, em que o complexo fenol-extratante reage com o hidroxido de sédio
presente na fase interna, formando fenolato de sodio e agua, conforme mostrado na
FIGURA 4.11. Estes se difundem para a fase interna, e o extratante regenerado na interface
interna, vai para a fase membrana, através da qual ele se difunde de volta para a interface fase

externa/fase interna, para reiniciar o ciclo de extragao/reextracao.

39



O Na*

OH \\\\
O 0
CH3(CHy—™P (CH,);CH;  + NaOH +H,0 + CH4(CHy)7—FP (CH,),CH;
(CHp),CH; (CHy),CH;

FIGURA 4.11: Reacao de reextracdo do fenol na interface fase membrana/fase interna pelo hidréxido
de sodio (NaOH) presente na fase interna, no mecanismo de extragdo de fenol por transporte

facilitado.

Se for feita uma analogia com o descrito na literatura para a extracao de acidos organicos com
trialquilaminas (EYAL & CANARI, 1995), pode-se dizer que ha também outra possibilidade
para o mecanismo de extracdo de fenol por transporte facilitado com o 6xido de trioctilfosfina
(TOPO). A reagao do TOPO com o fenol, ao invés de ocorrer pelo mecanismo de solvatagdo
com formacao de ligacdes de hidrogénio, se daria por um mecanismo de associagdo iOnica
(FIGURA 4.12). O que definiria o mecanismo seria o pKa do extratante. Se este fosse maior
que o pKa do fenol, ocorreria a reagdo de solvatacdo, mas se fosse menor, a reagao seria de
associacdo i6nica. Como ndo foi encontrado, na literatura revisada, o valor do pKa do TOPO,
foram aqui apresentados os dois mecanismos. Sabe-se que, dentre o0s compostos
organofosfoforados, os 6xidos de fosfina sdo os que apresentam maior basicidade, segundo
mostrado abaixo (FLETT, 2005) e a basicidade do 6xido de fosfina aumenta com o tamanho do

grupo alquila:

Oxidos de fosfina > Fosfinatos > Fosfonatos > Fosfatos.

©

’
.

OH

0 HO

+ CH3(CHy)——P——(CH,);,CH; CH;(CH,)7——P——(CH,),CH;

(CH,);CH; (CH,);CH;

FIGURA 4.12: Mecanismo de extragao de fenol por transporte facilitado com TOPO (reagao de

associacdo idnica).
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4.5 Problemas Associados a Técnica de MLS

O sistema de MLS, desde seu desenvolvimento em 1968, tem sido uma alternativa de
tratamento em uma ampla variedade de separagdes industriais. Mas o principal problema que
afeta a aplicacdo dessa tecnologia € a perda de eficiéncia na extragdo, se ndo houver estabilidade

dos globulos de emulsao.

A estabilidade da emulsdo ¢ geralmente explicada pela resisténcia dos globulos de emulsao a
coalescéncia. Mas alguns problemas podem ocorrer durante a etapa de permeacdo como o
inchamento dos globulos de emulsdo, causado pela transferéncia osmotica de agua para o
interior das goticulas de fase interna; a quebra da membrana devido a redugdo da estabilidade
do sistema; e a permeacdo reversa do soluto. Esses problemas podem comprometer
significativamente a eficiéncia do processo de separacao e, portanto, precisam ser minimizados.
Na TABELA 4.1, sao mostrados resumidamente os principais problemas associados a técnica

de MLS (MIKUCKI, 1984; SALUM, 1998; HOU et al., 1996; RAMASEDER et al., 1993).

TABELA 4.1: Principais problemas associados a técnica MLS
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Problemas Causas Fatores que Efeitos

interferem
Cisalhamento Globulos se rompem na
devido a agitacdo [regido nodal, com perda de
Ruptura da membrana v gtag £1a0 ’ p

durante a|fase interna e consequente
permeagao. reducao na taxa de extracao.

P Rompimento dos glébulos
Diametro das p globu

A . , com perda de fase interna.
Coalescéncia de goticulas | goticulas de fase p

de fase interna dentro dos|interna e  sua|,... . . . .. .
Diminuicdo na area interfacial

globulos de emulsdo distribuicao def .. . X ~
tamanho disponivel a reagdo de
reextragao do soluto.
Instabilidade  da Diminui¢do na area interfacial
membrana Choque entre disponjvel para a reagdo de
Coalescéncia dos globulos | globulos durante a | €Xtragdo do soluto.
de emulsao agitacdo na etapa
de permeacao. Em alguns casos, leva a
oclusdo.
Entrada de fase externa para
dentro dos globulos. Apods a
~ desemulsificacdo, a fase
Oclusao

interna carregada contera fase
externa e, portanto, sera
menos pura.

Entrada de fase externa
para dentro dos globulos de
emulsao

Inchamento (swelling) dos
Osmose globulos e diluicdo da fase
interna.

Reacdo de troca de um Tempo ~ de
permeacdo, forca

Permeacao reversa | soluto ja transferido para a|:, . Retorno para a fase externa do
) , _|i6nica da fase . , .
do soluto fase interna com outro ion soluto ja extraido e reextraido.

externa e pH
presente nessa fase )
inadequados.

4.6 Vantagens e Desvantagens do Processo de MLS

A descoberta da técnica de separagao por MLS despertou consideravel interesse devido as
inimeras aplicacdes em processos industriais de separac¢do. A técnica tem um grande potencial
na recuperacdo e elimina¢do dos ions metalicos e hidrocarbonetos de aguas residuais, no

tratamento de rejeitos liquidos, na recuperagdao de solutos presentes em solucdes diluidas, na
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hidrometalurgia, na area biomédica e bioquimica, dentre outras, em que os métodos

convencionais proporcionam menor eficiéncia de separagdo. Algumas vantagens dessa técnica

sdao mostradas abaixo (CHAKRABORTY et al., 2010):

alta area superficial por razdo de volume (3000 m?/m?) comparada a das membranas
solidas (10 m*/m®);

possibilidade de obten¢do de elevado fluxo de transferéncia do soluto e seletividade
através da membrana, pela incorpora¢do de um componente quimico na fase membrana
(transportador), facilitando o transporte do soluto;

a proporc¢ao fase externa/fase membrana pode ser alta, podendo atingir a relagao de 40/1
(MARR & KOPP, 1982), o que requer uma menor quantidade de solvente para o
processo, particularmente quando se tem fases externas com baixas concentragdes de
soluto;

as etapas de extracdo e reextragdo ocorrem em uma Unica etapa do processo, o que
significa uma diminui¢do no tamanho dos equipamentos ¢ na quantidade de reagentes;
o volume da fase interna ¢ muito menor do que o da fase externa, o que possibilita uma

maior concentracao do soluto.

Apesar de a técnica MLS apresentar varias vantagens em relacdo a outros métodos de

separacdo, ela apresenta algumas desvantagens, como:

custo elevado das etapas de desemulsificagdo e recuperagdo do solvente, por envolver a
coalescéncia eletrostatica das goticulas e a separacao das fases por gravidade, o que
implica um alto consumo de energia na planta industrial;

necessidade de um controle rigoroso da estabilidade dos globulos de emulsao primaria.

4.7 Extracio de Fenol pela Técnica de MLS

Desde 1968, quando a MLS foi, pela primeira vez, inventada por Norman N. Li, a técnica tem

sido utilizada em sistemas de remogao de fenol, por apresentar um potencial de remocao efetivo

quando comparada a outros métodos de separagdo (LI, 1981; LI et al.,1982; LI et al.,1971).

A separagao de fenol principalmente a partir de solu¢des aquosas sintéticas tem sido alcangada

com &xito com o uso da extracdo por solvente (CORREIA & CARVALHO, 2003; TERRY et
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al., 1982), mas existem poucas citagdes na literatura sobre o tratamento de efluentes industriais

por essa técnica devido a complexidade quimica de tais efluentes (GUTIERREZ et al., 2010).

A técnica de MLS tem sido relatada como uma tecnologia eficiente para recuperagdo de fenol
em solucdes com baixas concentragcdes desse soluto, permitindo ao mesmo tempo altas

concentragoes de fenol na fase de reextracdo (GUTIERREZ et al., 2010).

Na preparagao de uma MLS para remogao de fenol a partir de 4guas residudrias (LI & SHRIER,
1972; CAHN & LI, 1974, MATULEVICIUS & LI, 1975; SKELLAND & MENG, 1999), a
emulsao primaria do tipo A/O ¢ preparada pela mistura da fase interna com a fase orgénica. A
fase membrana ¢ constituida por um diluente organico e por um emulsionante denominado
surfatante; e a fase interna ¢ uma solugdo aquosa de hidréxido de sdédio concentrada. Mistura-
se a emulsdo primaria com a fase de alimentacao, resultando em uma emulsao multipla do tipo
A/O/A. O fenol, ap6s a difusdo na fase membrana, reage com a base presente na fase interna,
conforme ja descrito, formando agua e o fenolato de sddio, o qual ¢ insolivel em meio organico.
A reacio acido-base envolvida é mostrada na EQUACAO (4.2) e a constante de equilibrio dessa

reagdo é 1,1x10* (MORRISON & BOYD, 1996).

C¢HsOH+ NaOH —> C¢HsONa + H,0 (4.2)

O fenol ¢ um &cido fraco (pKa = 9,89) e pode se difundir através da fase membrana em sua
forma ndo dissociada. O fenolato de sddio formado na interface interna ¢ um eletrdlito forte e
se apresenta em solugdo como ions CsHsO™ e Na'. Esses ions ndo sdo soliiveis na fase organica,
nao se difundindo de volta para a fase de alimentacao. A concentragdo do soluto na interface
entre a fase membrana e a fase interna ¢ mantida em zero, permitindo uma for¢a motriz continua
para a permeacdo do soluto através da fase membrana. A permeagdo do soluto depende do
gradiente de potencial quimico entre as fases externa e interna, mantido pelo gradiente de

concentragdo do soluto entre essas fases (TERRY et al., 1982; KIM et al., 1983).

Um dos exemplos tipicos de um sistema de MLS esta esquematizado na FIGURA 4,13 e mostra

a remocao de fenol a partir de dguas residudrias.
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Membranas Liquidas

biieomne Diluente Reagdo do fenol na
dalante " &
Extratante interface interna
~O Surfatante

Fenol+ NaOH ™\

/ Fenolato de sodio
(ndo permeavel)

Hidrofdébico Hidrofilico

Solugdo de
reextracao
(NaOH)

Fase aquosa alimentagao
(Fase continua)

FIGURA 4.13: Representacao esquematica de uma membrana liquida surfatante para extracao de

fenol.

FONTE: FRANKENFELD & LI, 1987.

Apds a extragdo, obtém-se uma fase interna enriquecida em fenolato de sodio, que ird
posteriormente ser recuperado. A fase continua empobrecida e a emulsdo primaria carregada
no soluto separam-se por decantagdo, tal como acontece em um processo convencional da
extracdo liquido-liquido. A quebra da emulsdo primaria carregada ocorre habitualmente por
coalescéncia eletrostatica. A fase membrana, apds a coalescéncia, pode ser reutilizada na

preparacao de uma nova emulsao.

A técnica de MLS envolve um grande niimero de varidveis e pardmetros significativos no
processo de extracdo. Esse € o principal foco dos artigos publicados, envolvendo sistemas de
extragdo por fenol. A seguir, serdo apresentados alguns trabalhos empregando a técnica de MLS

na extragdo de fenol e compostos fenolicos.
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Wan et al. (1997) observaram que o pH inicial da fase aquosa de alimentagdo ¢ importante na
extracdo de fenol por membranas liquidas surfatantes. Esses autores verificaram que, em
valores de pH de 2,0, 3,5 ¢ 5,0, as extracdes foram muito elevadas e similares, acima de 99%;
no entanto, houve uma queda na extragao para 92%, em pH 7,5. Como o pKa do fenol ¢ 9,89,
tem-se que quanto menor o pH, sendo ele inferior ao pKa, maior a predominancia do fenol no
seu estado molecular. Aproximando-se do pKa, continua presente no meio a forma molecular,
mas um aumento da espécie dissociada. A rea¢do de dissociacdo do fenol ¢ mostrada pela

EQUACAO (4.3).

OH O

(4.3)

Pela EQUACAO (4.3), tem-se que se o valor de pH da solugdo de alimentagdo for reduzido, a
reacdo inversa € favorecida, ou seja, o fenol nao estara dissociado. Quando um fenol perde o
préton acido formando fenolato, a carga negativa do anel benzénico ¢ estabilizada por
ressonancia, o que parece prejudicar a extragdo, o que pode ser explicado pelo mecanismo de
transporte facilitado da extracao de fenol com o TOPO. No caso da solvatacdo, ¢ necessario
que se tenha a espécie molecular presente para ocorrer as ligagdes de hidrogénio. E no caso da
associagdo i0nica, € necessario que se tenha uma elevada concentragdo de ions H' para que haja
a protonagdo do extratante TOPO. Portanto, ¢ necessario assegurar que a solugcdo de
alimentacdo apresente um baixo valor de pH para uma melhor remog¢ao de fenol. Wan et al.

(1997) recomendam valores de pH inferiores a 4,0.

Nos estudos de Teramoto et al. (1983), o pH da solugdo ¢ mantido muito menor do que o pKa

do fenol.

Correia e Carvalho (2003) relataram a recuperacao de fenol de efluentes gerados da planta de

resina fenodlica de efluentes industriais por MLS em pH 4,6.

Liet al (2004) relataram, nos seus estudos, que o pH, na faixa de 2-9, foi considerada adequada
para a extracdo de fenois em efluentes, utilizando um novo tipo de extratante para o fenol, N-

octanoilpirrolidina (OPOD), sintetizado em laboratdrio.
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Existe uma planta industrial de remoc¢ao de fenol de dgua residudrias, utilizando a técnica de
MLS que foi inicialmente comercializada em torno de 1986 na fabrica de Plastico Nachung em
Guangzhou, PR China. A capacidade de processamento dessa planta piloto é de 200-250 L.h™!,
e a planta comercial 400-500 L.h"!. A fase externa do sistema contém na faixa de 350-925 mg.L"
I'de fenol. A fase membrana é constituida por 3,5% m/m de LMS-2 (surfatante), 6,7% m/m de
parafina liquida e 89,8% m/m de querosene. A fase interna ¢ uma solu¢do de NaOH 5% m/m.
O processo MLS dessa industria apresenta uma eficiéncia de extragdo superior a 99,6% (CAHN

& LI, 1992; CHAKRABORTY et al., 2010; ZHANG et al.,1988).

Segundo Correia & Carvalho (2003), Ng et al. (2010), ZHANG et al. (1988), a extragao de
fenol em efluentes aquosos, utilizando a técnica de MLS pode ser facilmente realizada

utilizando apenas um diluente alifatico e um surfatante.

No trabalho de Ng ef al. (2010), em uma extragdo de fenol pela técnica MLS, foram avaliados
os efeitos de varios parametros operacionais no percentual de remocao de fenol, na quebra de
emulsdo e no inchamento da membrana. A fase externa era uma solucdo aquosa sintética
contendo 300 ppm de fenol. A fase membrana era constituida por SPAN 80 como surfatante,
CYANEX® 923 como extratante, e querosene como diluente. A fase interna era uma solugio

de NaOH. Os parametros operacionais investigados foram:

e razado volumétrica fase membrana/fase interna,
e razao volumétrica fase externa/fase membrana,
e velocidade de emulsificacao,

e tempo de emulsificagao,

e concentracdo de extratante,

e concentracao de surfatante,

e concentracdo do reagente da fase interna,

e tempo de extracgdo.

Esses parametros influenciaram fortemente a porcentagem de remogao de fenol (massa de fenol
extraida da fase externa em relagdo a massa desse soluto inicialmente presente na fase externa)
e a quebra da emulsdo, dada pela perda de fenolato de sddio da fase interna ao final do processo
em relacdo a quantidade de fenolato inicialmente presente nessa fase. A determinagdo da
concentragdo de fenol e de fenolato de sodio foi feita através da espectrofotometria UV-Vis. As

detecgdes de fenol e fenolato de sddio foram observadas no comprimento de onda de 270 nm e
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290 nm, respectivamente. Nos ensaios iniciais, esses pesquisadores utilizaram um
homogeneizador ULTRA TURRAZ IKA-T25, operando a 8000 rpm, por 3 minutos, para
obten¢do da emulsdo primaria, e uma agitagao de 400 rpm, por 4 minutos, em equipamento
IKA Lab-Egg Overhead Stirrer, para obtencdo da emulsdao multipla. A fase interna era uma
solu¢do de NaOH de 0,5 M, a fase membrana era composta de 2% v/v de extratante, 2% v/v de
surfatante em querosene. As outras condigdes iniciais eram: razdo volumétrica fase
membrana/fase interna (FM/FI) de 1/1 e razdo volumétrica fase externa/fase membrana
(FE/FM) de 2/1. Esses parametros foram, entdo, investigados um a um, mantendo os demais
fixos nas condi¢des iniciais. Nos ensaios realizados com as melhores condi¢des de operagao
determinadas nesse estudo para a extracdo desejada, a porcentagem de remogao de fenol obtida
foi de 98,33%, com quebra de emulsdo de 1,25%. Essas condi¢des foram: FM/FI igual a 5/1,
FE/FM de 2/1, velocidade de agitagdo na emulsificagdo de 8000 rpm para um tempo de 5
minutos, velocidade de agitacdo na permeagdao mantida em 400 rpm por 4 minutos em todos os
ensaios, 0% de extratante e 2% de surfatante, solucdo de NaOH (fase interna) 0,5M. Foi
constatado que a necessidade de extratante para o transporte de fenol para a fase interna depende
fortemente da concentragdo do reagente da fase interna (NaOH). No sistema, foi usado o
extratante CYANEX® 923 na concentragio 0-3%. Em concentragdes inferiores a 2%, nio foi
observado um aumento significativo na extragao de fenol com o aumento da concentragao de
extratante. Nesse estudo, a concentragao o6tima de extratante foi tomada como 0%. Os resultados
apresentados estdo de acordo com o proposto por Frankenfeld & Li (1987), em que o transporte
de fenol pela técnica MLS foi um transporte passivo, sem necessidade de extratantes

especificos.

A presenga de surfatante na fase membrana aumenta a estabilidade da membrana liquida e
consequentemente reduz a quebra da emulsdo, conforme relatado por varios pesquisadores
(GASSER et al., 2008; PARK et al., 2006). O aumento da concentragdo desse reagente levou
a formacgdo de glébulos menores e, portanto, a uma maior area de contato. No entanto, um
excesso proporcionou uma baixa porcentagem de remogado, devido ao aumento da viscosidade
e espessura da membrana. A concentracdo de NaOH na fase interna escolhida foi 0,5 M, por
apresentar a maior porcentagem de remog¢do com menor quebra de emulsdo. Em baixas
concentracoes de NaOH, o sistema apresentou baixa porcentagem de remogdo, pela
insuficiéncia de NaOH para remover o fenol da fase membrana, desacelerando a etapa de
reextracdo, com consequente saturagdo de fenol na fase membrana. Um aumento da
concentragdo de NaOH no sistema pode melhorar a etapa de reextragdo, extraindo o fenol
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presente na fase membrana, for¢ando sua difusdo para a fase interna, em que ¢ formado o
fenolato de sédio, retirando o fenol dessa fase e mantendo, com isto, o gradiente de potencial
quimico. Quanto a quebra da membrana, segundo Mortaheb et al. (2008), uma alta
concentracdo de NaOH pode aumentar o pH da fase interna, provocando seu inchamento
(swelling), devido ao processo osmotico decorrente de uma elevada diferenca de pH entre as

fases externa e interna.

Existe uma inter-relagdo entre a concentracao do extratante e a concentragdo de NaOH da fase
interna, na porcentagem de remocdo de fenol. Nesse estudo, concluiram que em baixas
concentracdes de NaOH, a presenca de extratante aumenta a remocgao de fenol, enquanto que
em altas concentracoes de NaOH a presenca de extratante ndo apresenta vantagens
significativas. Isto porque o aumento da concentracdo de NaOH na fase interna aumenta a forga

motriz do processo, aumento este mais necessario em um mecanismo de transporte pasivo.

Em relacdo ao tempo de extragdo, foi feita uma analise do efeito dessa variavel na remogao de
fenol, na etapa de permeacdo. Foi observada uma extracdo superior a 90% atingida em um

minuto de permeagao.

Nos estudos de Mortaheb et al. (2008), a remoc¢ao de fenol em 4guas residudrias pela técnica
de MLS foi estudada, utilizando-se um surfatante tipo poliamina, por eles sintetizados. Os
resultados para a emulsdo preparada pelo surfatante sintetizado mostraram uma maior
estabilidade e um melhor desempenho quando comparado com o surfatante SPAN 80.
Concluiram que a melhor concentracdo de surfatante na membrana era de aproximadamente
3% m/m. Na TABELA 4.2, ¢ mostrada uma compara¢do das estruturas e das propriedades
fisicas desses surfatantes. A emulsdo preparada pelo surfatante sintetizado aumentou a
eficiéncia de remocao de fenol em até¢ 90%, enquanto a eficiéncia com o SPAN 80 foi de até
52%. De maneira geral, a adicdo de surfatante exerceu uma funcdo importante no desempenho
da membrana, na formacao de goticulas menores, proporcionando maior estabilidade a emulsao
e reduzindo a tensdo interfacial. Entretanto, para uma quantidade de surfatante muito elevada,
houve um aumento da espessura da membrana, provocando maior resisténcia a transferéncia de
massa ¢ uma redu¢ao na taxa de extracdo. Para determinar as condi¢des Otimas de extragao,
foram avaliados os efeitos de varios parametros, como: concentracdo de surfatante,
concentracdo de NaOH na fase interna, razao volumétrica entre fase membrana e fase interna,
velocidade de agitacdo da emulsdo multipla, temperatura e tipo de solvente. Verificou-se que,
operando nas condi¢des 6timas de extragdo, com o surfatante sintetizado, mais de 98% de fenol
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foram removidos em um processo de Unico estagio. A eficiéncia da extracao foi aumentada para

99,8% em processo realizado em dois estagios.

TABELA 4.2: Comparacao das estruturas e das propriedades fisicas de SPAN 80 e surfatante

sintetizado.
PROPRIEDADES SPAN 80 O
Formula Molecular C24H4406 R-CsH9oO,N,-(C,HsN)n
Massa Molar (g/mol) 428 1250-1450
Densidade (g/cm?) 0,99 (a 20°C) 0,8538 (a 60°C)
Viscosidade (mPa s) 1200-2000 (a 20°C) 1033 (a 60°C)

Nos experimentos realizados por Mortaheb ez al. (2008), foi observado que, para o uso de SPAN
80, um aumento da concentracao de NaOH, de 0,5% m/m para 1% m/m, a eficiéncia de remog¢ao
de fenol aumentou de 40 para 62%, em um tempo de permeacao de 3 minutos. Se, por um lado,
as altas concentragdes de NaOH favorecem o processo de extragdo, por outro, elas
proporcionam um maior transporte de dgua da fase externa para a fase interna, devido a ao
efeito osmético provocado pela elevada diferenga de concentracdo eletrolitica entre as fases
interna e externa. Com isto, ha um maior inchamento dos globulos de emulsao multipla,
fendmeno conhecido como swelling, ¢ também havera quebra de emulsdo resultando na
diminui¢ao da eficiéncia de remog¢ao. Com o surfatante sintetizado € uma concentragao de 1%
de NaOH, 94% de fenol foi removido em 3 minutos na etapa de permeacdo. Esses resultados
mostram que a emulsdo € mais estavel se for preparada pelo surfatante sintetizado. Com base
nesses resultados, a concentracao de 1% de surfatante sintetizado foi considerada como a ideal

para esse sistema.

Para verificar a razdo volumétrica entre a fase membrana/fase interna, esses pesquisadores
estudaram varias razdes volumétricas (1/1, 4/3 e 2/1). O sistema para estudo era composto de
2% de surfatante sintetizado, 1000 mg.L™! de concentracdo de fenol na fase externa e 1% de
concentracdo de NaOH na fase interna. Aumentando-se a razdo volumétrica fase
membrana/fase interna, foi obtida uma emulsdo multipla mais estavel; portanto, com menor

quebra. A eficiéncia de remocdo de fenol foi 14% maior para a razdo volumétrica de fase
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membrana/fase interna igual a 2:1, no tempo de permeacao de 25 minutos, do que para a relagado

1:1.

Para se verificar, a influéncia da velocidade de agitacdo na extracdo de fenol, foram realizados
ensaios de permeacgao com trés velocidades: 50, 100 e 150 rpm. Para a mistura submetida a uma
velocidade de 150 rpm, observou-se que, apos 10 minutos de contato entre as fases, houve uma
diminui¢do do percentual de remocao de fenol em comparagdo aos ensaios realizados a 50 e
100 rpm. Observou-se que, com uma agitagdo maior, houve uma diminui¢do do tamanho dos
glébulos da emulsdo, o que favorece a transferéncia de massa pelo aumento da area de contato,
porém ha um aumento da velocidade de quebra da membrana. A melhor velocidade de agitagao

para esse sistema foi de 50 rpm.

Foram realizados ensaios de extragao as temperaturas de 20, 30 e 40°C. Para as temperaturas
estudadas, ndo houve diferencas significativas na extracdo de fenol, durante os 30 minutos de
contato. Assim, pode-se dizer que a temperatura ambiente ¢ adequada ao processo, de forma a

temperatura de 20°C foi a escolhida.

Mortaheb et al. (2008) avaliaram, também, a influéncia do solvente na permeagdo. A
solubilidade do fenol no solvente pode afetar a eficiéncia de extracdo do processo. Para avaliar
tal parametro, selecionaram-se varios solventes, como: solvente de petroleo, iso-parafina,
solvente R e tolueno. Sabe-se que a solubilidade do fenol no solvente, aumenta com o numero
de aromaticos, ou seja, dentre os solventes selecionados o fenol apresenta uma maior
solubilidade no tolueno. Assim, esperava-se que um solvente com maior teor de
hidrocarbonetos aromaticos pudesse remover o fenol com mais eficiéncia, mas concluiram que,
o solvente de petroleo apresentou maior eficiéncia na remog¢ao de fenol. Isto, provavelmente,

porque maior solubilidade ndo implica maior difusividade na fase membrana.

Nos estudos realizados, foram investigadas fases externas com diferentes concentragdes de
fenol (25 mg.L ' e 1.000 mg.L"! de fenol). A massa de fenol extraida é maior para maiores
concentracgoes de fenol na fase externa, como era de se esperar, em virtude da maior for¢a motriz
do processo. Para a concentracdo de 25 mg.L!, a extracio ¢ elevada no inicio do processo
(primeiros 2 minutos), estabilizando-se rapidamente pela pequena forca motriz. Para 1000
mg.L!, a massa de fenol removida ¢ muito maior e precisa, portanto, de um maior tempo para

que a extracdo seja efetuada (~ 4 min).

51



Reis et al. (2007) estudaram a extracdo e recuperacdo de fenol de uma solu¢do aquosa,
utilizando as técnicas de membranas liquidas surfatantes e membranas liquidas usando fibra
oca (hollow-fiber). O surfatante utilizado foi o ECA 4360, da Essochem Europe; o extratante
selecionado foi CYANEX® 923 da Cytec; e o diluente o Shellsol T, da Shell Chemical. A fase
externa era uma solugo sintética contendo fenol nas concentragdes de (0,05-1,0 kg.m™). A fase
interna era uma solu¢io de NaOH nas concentra¢des de (0.2-1,0 kmol.m™). A relacdo de
volumes fase membrana/fase interna nas emulsoes multiplas foi fixada em 2:1. Em todos os
ensaios realizados, o tempo de emulsificagao foi de 900 segundos, e as emulsdes primarias
preparadas sob uma agita¢ao de 7.000 rpm. Na permeagao, a velocidade de agitacao era de 300

rpm e o tempo de contato na etapa de permeacdo variou entre 30 a 360 segundos.

Pelo método analitico estabelecido nos estudos de Reis et al. (2007), tem-se que as
concentragdes de fenol e fenolato de sddio nas amostras aquosas foram determinadas por meio
da técnica de espectrofotometria UV-Vis. Detec¢do de fenol e fenolato de sédio foram
observadas no comprimento de onda de 270 nm e 287 nm respectivamente. As amostras de
fenol na fase aquosa (refinado) foram lidas no espectrofotometro em meio acido e as amostras
de fenolato de sodio presente na fase interna foram diluidas com uma solucdo de NaOH a

0,1 kmol.m™>.

Vérios parametros foram investigados para avaliar a influéncia da relagdo volumétrica da fase
de alimentacdo e fase interna na cinética de extragdo e recuperacdo de fenol. Diferentes
concentragdes de hidroxido de sddio na fase interna e diferentes concentragdes de fenol na fase

alimentagdo do sistema foram testadas.

A presenca do extratante CYANEX® 923 no sistema de MLS permitiu a obtencio de altas taxas
de extragdo e recuperagdao de fenol associadas a uma cinética de reacdo muito rapida. A
eficiéncia de remogao do sistema foi em torno de 98% e a recuperacao de fenol ente 83 e 91%,
para o tempo de permeagdo de 180 segundos, para uma relacdo volumétrica da fase de
alimentagdo e fase interna de 30:1. O aumento do tempo na etapa de permeacao de 180 para
360 segundos levou a uma diminui¢do na recuperacao de fenol, uma vez que favoreceu o
transporte de agua e a quebra da membrana. Assim, a remog¢do e a recuperagao de fenol por
MLS foram inferiores aos valores atingidos em fibras ocas, que foram, respectivamente, de

99% e de 94-99%.
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Na TABELA 4.3, ¢ mostrada uma comparacao de parametros obtidos de varios pesquisadores,

mostrando as melhores condi¢des de ensaios adotadas em sistemas para remog¢do de fenol,

utilizando a técnica MLS. Observa-se, na tabela, que, em todos os casos, a porcentagem de

remocao de fenol obtida foi superior a 95%. A eficiéncia da membrana pode ser melhorada por

meio de um estudo detalhado acerca das inter-relagdes entre os varios parametros que podem

ser aplicados no processo de cada industria.

TABELA 4.3: Comparacao das condigdes de extragao de fenol pela técnica de membranas adotadas por

diferentes pesquisadores.

PARAMETROS Ng et al. (2010) Mortaheb et al. (2008) Reis et al. (2007)
Diluente Querosene Solvente de Petroleo ShellSol T
Extratante CYANEX"923 - CYANEX"923
Surfatante SPAN 80 Surfatante Sintetizado Poliamina ECA 4360
Relacdo Volumétrica 5:1 2:1 2:1
Fase membrana/Fase
interna
Relacdo Volumétrica 1:2 1:10 1:10
Fase membrana/ Fase
externa
Velocidade de 8000 rpm 15000 rpm 7000 rpm
Emulsificacao
Concentragdo de 2% (v/v) 3% (m/m) 2% (m/m)
Surfatante
Tempo de 5 minutos 20 minutos 15 minutos
emulsificacdo
Concentragao 0%(v/v) - 2%(v/v)
Extratante
Concentragao da fase 0,5M 1% (m/m) 0,5M
Interna
Tempo de extracao 4 minutos 4 minutos 3-6 minutos
Eficiéncia de Extragdo 98,33% >95% 98%
Quebra de Emulsao 1,25% <1% 1,2%

FONTE: NG et al.,2010 adaptada.

Gutierrez et al. (2010) estudaram a remocgao de fenol e formaldeido de um efluente industrial

gerado na fabricacao de resinas fenolicas contendo altas concentragdes de fenol e formaldeido
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utilizando a técnica de extragdo liquido-liquido. A fase externa era um efluente que continha
concentragdes de fenol na faixa de 40-280 g.L!' e de formaldeido na faixa de 30-110 g.L'. A
fase organica foi preparada com o extratante CYANEX®923 nas concentra¢des de 0-2,5 mol.L-
! diluido no querosene. A fase interna era uma solu¢do de NaOH 3 mol.Ll. A relagdo
volumétrica fase aquosa/fase organica foi de 1:1. O contato entre a fase aquosa e a fase organica
dos experimentos foi realizado em tubos. Estes foram agitados em um agitador orbital na
velocidade de rotacdo a 70 rpm, durante 4 horas. Decorrido esse tempo, as fases foram
separadas por centrifugacdo, a uma velocidade de 3.000 rpm. Nesse estudo, foram avaliadas as
influéncias da concentracdo do extratante CYANEX® 923 na fase membrana e do pH na fase
alimentacdo. Para avaliar esses parametros, foram investigados dois tipos de efluentes
fenolicos: destilado e condensado. O efluente condensado foi diluido com dgua destilada. Para
esses experimentos, foram utilizados uma fase organica contendo CYANEX® 923 a 0,6 mol.L-
e uma relagdo volumétrica fase aquosa/fase organica de 10:1 a 1:2. O método analitico
utilizados foi a determinacdo das concentragdes de fenol e fenolato de sodio pela técnica de
espectrofotometria UV-Vis depois que as mesmas foram diluidas com solu¢do de NaOH 1,0
mol.L"!, para ajustar o pH das amostras para bem acima do pKa do fenol, que é de 9,89. As
detecgdes de fenol e fenolato de sddio foram observadas no comprimento de onda de 270 nm e
235 nm, respectivamente. As andlises de formaldeido foram realizadas por titulacdo
potenciométrica baseadas no método cloreto de hidroxilaménio (ISO 11402:2004).

Concentragdes de fenol e formaldeido na fase organica foram calculadas por balango de massa.

Concluiram que, na extragdo liquido-liquido de fenol, a partir de efluentes aquosos contendo
formaldeido, usando o extratante CYANEX®™ 923 solubilizado em querosene, foi possivel
realizar a separacdo seletiva de fenol. Os melhores resultados foram obtidos trabalhando com a

concentracio de CYANEX®923 de 0,5 a 0,8 mol.L™".

Os pesquisadores observaram que o pH da fase aquosa de alimentagdo tem um efeito importante
no comportamento do equilibrio do sistema. Esse efeito ¢ explicado pela dissociacdo da
molécula do fenol. Em solu¢des alcalinas, ocorre a reacao acido-base com o fenol, com a
conversao do acido fraco (fenol) em um sal (fenolato de s6dio), que € insoluvel na fase organica.
Assim, quanto ao pH da fase de alimentacdo, observou-se que, para valores superiores a 8,0,
houve uma diminui¢do do coeficiente de distribui¢do de fenol entre a fase organica e a fase
aquosa. Além disso, em condigdes alcalinas, ocorreram reagdes de degradagao do formaldeido

presente na fase de alimentacao, porém essa degradagao ocorre em valores de pH nao relevantes
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para a extracao de fenol. Portanto, o sistema de extrac¢do liquido-liquido pode ser utilizado para

separar os dois componentes presentes em efluentes na fabricagdo de resinas fenolicas.

Wan et al. (1997) estudaram a eficiéncia da remocgao de fenol para o tratamento de quatro tipos
de 4guas residuarias contendo esse soluto. A fase externa do sistema era um efluente industrial
contendo 10.261,8 mg.L!' de fenol, em pH 2,5. O sistema de extragio era composto pelo
extratante Nso3 (N,N-di(1-metilheptil)acetamida); o surfatante LMS-3 desenvolvido pelos
autores; o diluente querosene e um composto parafinico associado ao diluente, como aditivo
para aumentar a viscosidade da fase membrana. A fase interna era uma soluc¢ao de hidroxido de
sodio na concentragdo de 5-20%. Nos ensaios realizados, a emulsao primaria foi preparada sob
uma agitagdao de 3.000 rpm. Na permeacao, a velocidade de agitacao era de 200-300 rpm ¢ o
tempo de contato entre as fases na etapa de permeagdo de até 30 minutos. Para esses ensaios,
foi adotada uma fase membrana composta de 5,0% de surfatante LMS-3, concentragdes
variadas de extratante Nso3, na faixa de 0-20% m/m, e composto parafinico de 5-20%,
dissolvidos em querosene. A relacao de volumes fase membrana/fase interna adotada foi de 2:1
e fase externa/ emulsdo primaria foi de 4:1. Concluiu-se que a concentragdo de Nso3 afetava ndo
sO o percentual de extracdo, mas também a estabilidade da membrana. A melhor concentragao,
dentre as investigadas, era inferior a 10% m/m. Maiores concentragdes favoreceram a remogao
de fenol e reduziram o tempo na etapa de permeacao, aumentando a eficiéncia da extragdo, mas

causaram uma desestabiliza¢do da emulsdao multipla.

Quanto ao pH da fase alimentacdo, Wan et al. (1997) realizaram ensaios em diferentes
condi¢des: pH 2,0, 3,5, 5,0 ¢ 7,5. Obtiveram extracdes mais elevadas em pH < 5,0.
Adicionalmente, sabe-se que apenas a forma nao dissociada do fenol € soluvel na fase organica
e que a adi¢do do extratante Nso3 na fase membrana para promover a extragdo de fenol requer
um meio 4cido, pois a reacdo extratante-fenol so ¢ viabilizada se o fenol estiver na forma nao
dissociada por possibilitar a formacao de ligacdes de hidrogénio. Assim, como praticamente
todo o fenol se encontra na forma nao dissociada em valores de pH em torno de 5,0, esses
pesquisadores recomendaram utilizar um valor de pH de 4,0 para garantir uma maior remog¢ao

de fenol.

Pelos resultados apresentados, os pesquisadores concluiram que o fenol podia ser
eficientemente removido e recuperado a partir dos diferentes tipos de 4guas residuarias
industriais investigados, contendo altas concentracdes de compostos fenolicos de 7.000-47.000
mg.L!. Por meio do processo de membranas liquidas em dois estagios, a concentragio de fenol
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no efluente foi reduzida para menos de 0,5 mg.L™!, limite estabelecido pelas legislacdes
ambientais vigentes. O fenolato de sodio recuperado na fase interna foi em torno de 270 g.L"!

em fenol.

Reis et al. (2011) estudaram a extracdo de fenol e seus derivados como tirosol (2-(4-
hidroxifenil) etanol) e acido p-cumarico (acido 4-hidroxicindmico), componentes tipicos
presentes nos efluentes do processo industrial das plantas de 6leo de oliva. A fase externa era
uma solu¢do aquosa sintética contendo os componentes presentes no efluente real na
concentragio de 200 mg.L™! de soluto (fenol + derivados fendlicos). A fase membrana do
sistema era constituida pelo hidrocarboneto isoparafinico ShellSol T como diluente, a
poliamina ECA 4360 (2% m/m) como surfatante, CYANEX® 923 (2% m/m) como extratante
e, em alguns ensaios, foram utilizados o modificador isodecanol na concentracao de 2% m/m.
Foram, também, testados outros extratantes como Hostarex A327, Alamine® 336 ¢
Aliquat® 336. Na maioria dos ensaios, a fase interna era uma solugdo de hidroxido de sodio
0,2 mol.L!. A relag¢do de volumes fase membrana/fase interna era de 3:2, o tempo de contato
entre as fases 360-1200 s, e a velocidade de agitagdo na permeagdo de 300 rpm. Os pardmetros
avaliados no sistema de extragdo foram: a composi¢ao da fase membrana, o pH da fase externa,
a relagdo de volumes de fase externa/fase interna, a temperatura na etapa de permeagdo ¢ a
concentracdo de soluto presente inicialmente na fase externa. Os resultados apresentados
indicaram que a concentracdo de 2% m/m de CYANEX® 923 permitiu a obten¢io de uma
eficiéncia de extragdo elevada de fendis, na faixa de 97- 99% com tempo de contato de 5-6 min
na etapa de permeacgdo. Os valores de eficiéncia de extracdo para remog¢ao de fenol e 4cido p-
cumarico foram equivalentes, usando o sistema de extra¢dao contendo 2% de isodecanol, mas a
taxa de remocao de tirosol foi bastante reduzida. Os resultados apresentados mostram que, para
a concentragio de 2% m/m de CYANEX® 923, a extra¢do de fenol foi muito elevada, na faixa
de 97- 99%, para um tempo de contato de 5-6 minutos na etapa de permeagdo. Os percentuais
de extracao de fenol e acido p-cumarico foram equivalentes para o sistema contendo 2% m/m

de isodecanol, mas a taxa de remocao de tirosol foi bastante reduzida.

56



5 METODOLOGIA

A metodologia empregada para a realizacao da parte experimental pode ser subdividida em
duas etapas, que foram realizadas simultaneamente. Na primeira etapa, foi definido o sistema
de extragdo, com base em dados da literatura e em alguns experimentos preliminares. Essa etapa
envolveu, ainda, a definicao das varidveis a serem pré-fixadas no processo de extragdo e as
condi¢des operacionais adotadas para o sistema, além da escolha das varidveis a serem
investigadas com suas respectivas faixas de operacdo. A segunda etapa constituiu-se na
defini¢do da metodologia analitica e determinagdo de fenol, fenolato de sodio e litio, nos

diferentes ensaios realizados (vide item 5.4).

Os parametros escolhidos como resposta para o estudo em questao foram:
e Percentual de extragdo de fenol (% E);
e Percentual de reextragdo de fenol (% R);

e Percentual de quebra da membrana (% Q).

O percentual de extracio de fenol (% E) ¢ calculado pela EQUACAO (5.1) ou pela EQUACAO
(5.2).

FE FE FE
Mextr m;- — Mg (5.1)
[fenol]fE.V/F — [fenol]fF. V/F (5.2)

%E = - 100

[fenol]FE.VFE

Na EQUACAO (5.1), tem-se que o sobrescrito FE refere-se & fase externa e os subscritos extr,
i e f'significam, respectivamente, o soluto (no caso, o fenol) extraido da fase externa, o soluto

inicialmente presente nessa fase e a quantidade de soluto final nela presente apos a extragao.

Na EQUACAO (5.2), V¥ ¢ o volume da fase externa inicial e V™ ¢ o volume da fase externa

final e [fenol]" é a concentragdo do soluto fenol na fase externa. Os subscritos i e freferem-se

as condig¢des inicial e final do parametro em questao.
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Se a variagdo de volume da fase externa do sistema for desprezivel, o percentual de extracao %
E ¢ calculado apenas com base nas concentragdes do soluto na fase externa nas condigdes inicial

e final, conforme mostrado na EQUACAO (5.3).

_ [fenol]{* - [fenol]?E. (5.3)

%E 100
& [fenol]FE

O percentual de reextracdo de fenol (% R) € calculado pelos resultados da massa reextraida
desse soluto a partir da fase membrana (myeex), conforme mostrado nas EQUACOES (5.4) e
(5.5). Essa massa reextraida ¢ dada pela massa final de fenol na fase interna, visto que essa fase,

inicialmente, ndo continha fenol. O sobrescrito FI significa fase interna.

FI

m m 54

%R = —< . 100 = —— - 100 ©-4)
mextr mextr

enol]i. VF! 5.5

% R = [fenol]y .V (5.5)

[fenol][®.V/F — [fenol]*. VFF

Na EQUACAO (5.5), V/" é o volume da fase interna final e [fenol]f' ¢ a concentragdo final

do soluto fenol na fase interna.

fons Li" foram adicionados, inicialmente, na fase interna apenas, para atuarem como tracadores.
Assim, sua presenca na fase externa ¢ um indicio de quebra da membrana. Dessa forma, o
percentual de quebra da membrana (% Q) é determinado pela diminui¢do da massa de ions Li*
na fase interna em relacdo a massa desses ions inicialmente presentes nessa fase, que
corresponde ao aparecimento desses ions na fase externa, conforme indicado pelas

EQUAGOES (5.6) e (5.7). Na EQUACAO (5.6), (mf®) , (mf%)jiio € (M) i1 referem-

litio
se, respectivamente, as massas de litio final na fase externa, inicial na fase externa e inicial na
fase interna. Apesar de a fase externa ndo conter, inicialmente, ions litio, (mf*) ., € colocada
na equacao porque pode ser detectado algum ruido na andlise de litio na fase externa inicial,
que deve ser subtraido da andlise de litio na fase externa final. A andlise de litio ndo ¢ feita na

fase interna final porque pequenas variagdes de volume na fase interna levam a grandes erros

por se tratar de um volume muito pequeno.
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FE — (mFEY,...
(mf?),,,, — (i )lmo_loo (5.6)

(mfl)litio

%Q =

%0 = [Litio]F". V/F — [Litio][*. VP 100 (5.7)
° [Litio] L. VFT

Na EQUACAO (5.7), [Litio] refere-se a concentragdo de litio na fase externa; os sobrescritos

FE e FI correspondem as fases externa e interna, respectivamente; € os subscritos i e f referem-

se as condi¢des inicial e final do parametro em questao.

5.1 Definicao do Sistema de Extracio e das Variaveis Operacionais

As variaveis operacionais da permeacdo foram definidas com base na literatura revisada

(MORTAHEB et al., 2008; NG et al., 2010; REIS et al., 2007, WAN et al., 1997). Essas

variaveis influenciam no percentual de remocao de fenol e na quebra da emulsao, principais

varidveis-resposta escolhidas para a avaliagdo dos resultados deste trabalho. As varidveis

determinadas para o estudo do sistema de extragdo de fenol, para a solugdo sintética contendo

95 mg.L!, utilizando-se a técnica de membranas liquidas surfatantes foram:

pH da fase externa;

concentragdo de extratante;

concentracao de surfatante;

concentracdo de NaOH na fase interna;

tempo de permeagao;

operacdo multiestagio, em corrente cruzada, com fase membrana reutilizada e fase
externa fresca;

operacao multiestagio, em corrente cruzada, visando ao esgotamento da fase externa.

E para o efluente do refino do petroleo da REGAP/PETROBRAS contendo 116,14 mg.L!,

foram realizados:

ensaios com o efluente industrial nas condigdes de pH 2,0 e 4,0 e no pH natural do
efluente (8,0) em func¢do do tempo de permeagao;

operacao multiestagio, em corrente cruzada, visando ao esgotamento da fase externa.
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Para a realizagdo da etapa de emulsificagdo, foram adotadas as condi¢des de operagao utilizadas

por SALUM (1998), apresentadas na TABELA 5.1.

TABELA 5.1: Condigdes de operacdo do sistema de extragao.

Variaveis Condicoes de Operacao
Velocidade de agitagdo na emulsificagao (rpm) 13.000
Tempo de emulsificagdo (min) 5
Temperatura de emulsificago (°C) 25+2
Temperatura de permeagao (°C) 25+2
Volume de emulsao multipla (mL) 280

A definicdo dos constituintes do sistema de extracdo foi baseada na literatura revisada
(MORTAHEB et al., 2008; NG et al., 2010; REIS et al., 2007, WAN et al., 1997). Os

constituintes da fase membrana foram selecionados, conforme descrito nos itens 4.3 ¢ 4.7.

Conforme j& mencionado, trés importantes constituintes da fase membrana sdo o extratante, o

surfatante e o diluente.

A escolha do extratante estd relacionada a seletividade, a solubilidade do complexo na fase
membrana e, consequentemente, ao tipo de mecanismo de transporte do soluto a ser extraido.
Na literatura, dois mecanismos sao mencionados para a extra¢ao de fenol. Em alguns trabalhos,
os autores utilizaram apenas diluente e surfatante para a separagdo desse soluto, seja em
solucdes aquosas seja em efluentes industriais (CAHN et al, 1974; CORREIA &
CARVALHO, 2003; FRANKENFELD & LI, 1987; LUAN & PLAISIER, 2004; LIN et al.,
2002; MORTAHEB et al., 2008; PARK et al., 2006; PARK & CHUNG, 2003). Nesse caso, o
mecanismo de transporte sugerido ¢ o transporte simples com reagdo quimica (vide
FIGURA 4.8 e FIGURA 4.9, paginas 37 e 38, respectivamente). Outros autores ja sugerem o
mecanismo de transporte facilitado com reagdo quimica (vide FIGURA 4.11 e FIGURA 4.12,

paginas 39 e 40, respectivamente).

Os extratantes utilizados para a separacao de fenol em solugdes aquosas e/ou efluentes

industriais sdo extratantes de solvatacdo, sendo os mais utilizados o CYANEX® 923 (CICHY
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& SZYMANOWSKI, 2002; GUTIERREZ et al., 2010; NG et al., 2010; REIS et al., 2011;
ROSOCKA-REGEL & WISNIEWSKI, 2010), devido ao seu alto coeficiente de distribuigao
para o fenol, e o CYANEX® 921 ou TOPO (MACGLASHAN et al., 1985), pela sua
similaridade ao primeiro, ambos trialquilfosfinas. O CYANEX® 923 é uma mistura comercial
de quatro 6xidos de trialquilfosfina, cuja composicdo e estruturas quimicas dos 6xidos sdo
mostradas na FIGURA 5.1, e 0o CYANEX® 921 (CYTEC, 2011a), desenvolvido pela American
Cyanamid Company (Cytec), que ¢ um 6xido de trioctilfosfina, comercialmente, conhecido

como TOPO, um dos componentes do CYANEX® 923 (vide FIGURA 5.1).

Dxido de Trioctilfosfing - TOPO  Oxido de Hexil di Octilfosfina Oxido Dikexiloctilfosfing  Oxido Trihexilfisfina

] 8] ] ]
Cng-;.' H CEHIT CﬁHB H CBHI? CﬁHB H CBHI? CﬁHB H C6H13
e P / T P / e P / T P
CaHyz CaHyz CeHiz CeHp

\ 145, 42, EIRA EYA /

CYANEX® 923

FIGURA 5.1: Composigdo e estruturas quimicas dos 6xidos que compdem o CYANEX® 923.
FONTE: BURGHOFF et al., 2009.

Comparando-se os extratantes CYANEX® 923 e CYANEX® 921 na remogdo de fenol, tem-se
que o extratante CYANEX® 923 oferece uma vantagem sobre o0 CYANEX® 921, por ser
completamente soluvel em todos os diluentes alifiticos, mesmo em sistemas com baixa
temperatura (CYTEC, 2011a; SAEED et al., 2009). O principal fator na escolha entre os dois
extratantes especificos em sistemas de recuperagao de fenol depende da concentragdo do soluto
presente em efluentes liquidos, visto que 0o CYANEX® 923 consegue ser utilizado em plantas
de extragdo com um numero menor de estidgios, devido ao seu elevado coeficiente de

distribuicdo (CYTEC, 2011b). O CYANEX® 921 ¢ um extratante eficiente para a remogio de
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fenol e oferece uma alternativa de menor custo para sua recuperagdo (CYTEC, 2011a). O TOPO
apresenta elevado grau de pureza e baixa solubilidade em 4gua. E solido em temperaturas
ambientes e deve ser dissolvido em um solvente adequado. O uso de solventes aromaticos ¢
preferencial para sua dissolucao (CICHY & SZYMANOWSKI, 2002). Segundo Macglashan
et al. (1985), ¢ um complexante forte para todos os compostos fendlicos estudados, e a natureza
do solvente tem um efeito significativo no coeficiente de distribui¢do. Se o solvente for um
alcool, ha uma redugao consideravel do coeficiente de distribuicdo em sistemas de extragao de
fenol. Reis et al. (2007) compararam a eficiéncia do CYANEX® 923 com outros extratantes
como o Amberlite® LA-2 e o TOPO na recuperacgdo de fenol em sistemas de extracio com
membranas, e verificou que 0 CYANEX® 923 foi o melhor extratante usado, justamente devido

ao seu elevado coeficiente de distribuicao do soluto.

Neste trabalho, para avaliar o mecanismo de transporte para o fenol, optou-se pela realizagao
de ensaios de extracdo pela técnica MLS, com e sem extratante, determinando-se o percentual
de remocao de fenol em solugdes aquosas. No caso do uso de extratante, foi escolhido o
CYANEX®921(TOPO), por ser este um extratante cujo mecanismo de complexacgdo é o de
solvatacdo, adequado para o sistema de extracdo de fenol, e pela disponibilidade desse reagente
no Laboratorio de Operagdes e Processos de Separagdo do Departamento de Engenharia
Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais, local onde foi desenvolvido o presente

trabalho.

A escolha do surfatante esta relacionada a viscosidade, a capacidade de estabilizagao do sistema
de extracdo, que, por sua vez, estd relacionada ao balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) desse
reagente. Dos artigos revisados referentes a extragdo de fenol, alguns utilizam, como surfatante,
o SPAN 80 (CAHN & LI, 1974; LIN et al., 2002; NG et al., 2010; PARK et al., 2006) e outros
o ECA 4360 (CORREIA & CARVALHO, 2003; REIS et al., 2007; REIS et al., 2011). Neste
trabalho, foi utilizado o surfatante ECA 4360, um tipo de poliamina, visto que este, em
comparacdo ao SPAN 80, apresenta resultados melhores em termos da estabilidade da
membrana e ndo promove um transporte de dgua acentuado para a fase interna (KONZEN,

2000).

O diluente ¢ o reagente responsavel pela solubilizagdo do extratante e do surfatante. Neste
trabalho, sera utilizado, como diluente, o solvente Escaid” 110, formado por hidrocarbonetos
alifaticos de baixa polaridade. Segundo Kinugasa et al. (1992), hidrocarbonetos alifaticos
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fornecem membranas mais estdveis a acao de forgas mecéanicas do que hidrocarbonetos
aromaticos, provavelmente devido a sua maior viscosidade. Além disso, a baixa polaridade dos
diluentes alifaticos ndo favorece a permeacdo de agua através da fase membrana, efeito

indesejavel no processo MLS.

A solucao de reextragdo (fase interna) utilizada foi uma solucao de NaOH, que, ao consumir o
fenol na formacao de fenolato nessa fase, mantém a forca motriz do processo. Essa escolha foi
embasada nos trabalhos de Cahn e Li (1974), Lin ef al. (2002), Mortaheb et al. (2008), Ng et
al. (2010), Norasti et al. (2011), Park e Chung (2003), que utilizaram essa mesma solugao na

fase interna.

Como tragador, para determinar o percentual de quebra da membrana, foi utilizada uma solugao
de sulfato de litio monoidratado, adicionada na fase interna. A escolha do tracador foi feita de
acordo com os estudos de Salum (1998), visto que o litio ¢ uma substancia inerte ao sistema e
de facil determinagdo analitica. A concentragao de sulfato de litio monoidratado utilizada foi

de 0,05 M.

Para os ensaios de permeacgdo a partir da solugdo sintética de fenol, era necessario definir a
priori a concentragdo dessa substancia na fase externa a ser utilizada nos ensaios. Optou-se por
solugdes contendo 95,0 mg.L ! de fenol como fase de alimentagio do sistema, visto que essa

concentragdo ¢ a encontrada em diversos efluentes industriais.

O pH ¢ uma variavel de extrema importancia no processo MLS, especialmente quando se
utilizam extratantes de troca cationica, por afetar, nesse caso, tanto a reacdo de extracdo do
soluto na interface externa da membrana quanto a de reextragdo do mesmo na interface interna.
No entanto, para extratantes de solvatagdo, como ¢ o caso deste trabalho, esse parametro, em
geral, ndo exerce uma influéncia significativa. Porém, neste estudo, houve uma preocupagao
com a escolha do pH, devido ao fato do equilibrio fenol-fenolato ser afetado por esse parametro.
O pK.do fenol, ou seja, o cologaritmo da constante de dissociacdo desse composto, ¢ igual a
9,89, portanto, em valores de pH inferiores ao pKa, hd uma predominancia de fenol em relagdo
ao fenolato e, em valores de pH mais acidos, praticamente ndo hé dissociacdo de fenol. Segundo
a literatura, o0 mecanismo de extracdo de fenol se da com a extracdo do fenol em seu estado

molecular. Fez-se, entdo, um levantamento das melhores condi¢des de pH encontradas em
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diferentes estudos para a extragdo de fenol, ndo s6 pela técnica de MLS, como também para
membranas liquidas suportadas, membranas BLM (bulk liquid membranes) e/ou para a técnica
de extragao liquido-liquido, e escolheu-se a faixa de pH de 1,0 a 8,0, condi¢cao em que o fenol
estivesse predominantemente em seu estado molecular (CORREIA & CARVALHO, 2003; LI
et al., 2004; LUAN & PLAISIER, 2004; TERAMOTO et al., 1983; WAN et al., 1991; WAN
et al., 1997, VENKATESWARAN & PALANIVELU, 2005; REIS et al., 2007). Nos demais
ensaios em que esse parametro foi fixado, o pH da fase externa foi ajustado em 2,0 com H3PO4,
que auxilia na preservagao da solucdo de acordo com a norma da ABNT/NBR 9898, que trata
da preservacdo e técnicas de amostragem de efluentes liquidos e corpos receptores (ABNT,

1987).

A razdo volumétrica de fases aquosa externa/fase membrana/aquosa interna (A/O/A = 5:1:1)
foi definida a partir do trabalho desenvolvido por Ng et al. (2010) e de alguns experimentos
preliminares, ¢ mantida constante em todo o trabalho. Os volumes de cada fase foram
escolhidos com base nas caracteristicas do reator disponivel (reator de 320 mL) e do sistema de
agitacdo para o volume total adotado, que foi de 280 mL. Essa escolha visa a uma boa
homogeneizagdo do sistema na condicdo adotada. Assim, os volumes utilizados das fases

externa, membrana e interna foram, respectivamente, 200, 40 e 40 mL.

Na TABELA 5.2, ¢ apresentado um resumo do sistema de extragdo utilizado nos ensaios, com

a composicado de cada fase, volume e a propor¢@o entre os volumes das fases.

TABELA 5.2: Constitui¢ao do sistema de extracgao.

- Volume da Fase Proporngo
Fases Composicao Volumétrica
(mL)
das Fases
Fase Interna NaOH 40
Li,SO4 (tragador)
CYANEX"®921 (extratante)
Fase Membrana ECA 4360 (surfatante) 40 511
Escaid " 110 (diluente)
Fase Externa Solucao Sintética ou
Efluente Liquido Industrial da 200
REGAP/PETROBRAS
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Para avaliar o comportamento do sistema de extracdo de fenol, pela técnica de MLS, foi adotada
a metodologia de variagdo das variaveis operacionais, sendo analisada uma variavel por vez em
funcdo do tempo, mantendo-se todas as outras fixas, apesar de uma variavel influenciar em
outra variavel. Essa escolha se justifica pela possibilidade de haver uma grande variagao nos
resultados obtidos entre os ensaios com a condicdo minima e maxima dos parametros
investigados, que ndo seria detectada, por exemplo, por um planejamento fatorial completo. As
variaveis estudadas e as fixadas nesta etapa do trabalho estdo mostradas na TABELA 5.3,

juntamente com os niveis em que foram avaliadas ou estabelecidas.

TABELA 5.3: Parametros envolvidos nos ensaios de permeacao e seus niveis.

Parametros Investigados Niveis
pH 1,0; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 4,5; 5,5; 7,05 8,0
Tempo de permeagao (min) 2,4,6,8,10,12, 15
Concentragdo de extratante (% m/v) 0,1,2
Concentragdo de surfatante (% v/v) 0,5; 1,0; 1,5;2,0; 3,0
Concentragdo da solu¢do de NaOH na fase interna 0,05; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0
(mol.L™)
Parametros Fixados Niveis
Concentracio de fenol na fase externa (mg.L™") 95,0
Temperatura (°C) Ambiente (25+2)

5.2 Materiais

Os itens (equipamentos, solugdes e reagentes) utilizados neste trabalho, nos experimentos em

bancada, estdo listados a seguir.

5.2.1 Equipamentos

e Liquidificador Walita Firenze (emulsificador);

e Agitador mecanico — Fisatom — modelo 713D;

e Agitador magnético com aquecimento — FANEM — modelo 258;
e pHmetro digital - CORNING — modelo 430;

e Balanga analitica eletronica — QUIMIS modelo: Q500L210C;
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5.2.2

Crondémetro Technos — modelo Cronus 1/100;

Desemulsificador eletrostatico — COEL;

Espectrofotometro UV-Visivel Varian Modelo Cary 50 series spectrophotometer;
Espectrofotometro de absor¢ao atomica — GBC — modelo Avanta PM;

Reator de vidro com torneira de teflon, com 9,0 cm de didmetro interno € 15 cm de
diametro externo, 12 cm de altura e capacidade nominal para aproximadamente 750 mL,
com 3 aletas igualmente espacadas, cada qual com 8 cm de altura, 1 cm de largura, e
espessura de 3 mm cada. Esse reator estava acoplado a um sistema de agitacdo
mecanica, munido de uma hélice de vidro de 19 cm de comprimento, com trés pas de
vidro igualmente espacadas, inclinadas com um angulo de 45°, com um comprimento

de aproximadamente 2,7 cm cada.

Solucdes e reagentes

Hidréxido de sodio P.A. — Vetec;

Sulfato de litio monoidratado P.A. — Vetec;

CYANEX® 921 (TOPO), da Cyanamid; 93% de 6xido de trioctilfosfina com massa
molar de 386 g.mol™!, viscosidade igual a 15,0 mPa.s, a 55°C;

ECA 4360 — da Paramins, uma poliamina utilizada como surfatante, com densidade
0,9213 g.cm?, viscosidade de 97¢St a 100°C, contendo 2,13% em massa de nitrogénio;
Escaid™ 110 — da Exxon Chemicals, utilizado como diluente, uma mistura de
hidrocarbonetos alifaticos, hidrogenada, com densidade (20/4°C) entre 0,7860 ¢ 0,8150
g.mL"! e viscosidade a 37,8°C de 1,4 a 2,0 cSt;

Fenol —Synth;

Fenolato de sodio triidratado P. S. (para sintese) — Merck;

Solugdes tampao (pH= 4, pH=7 e pH =10) — Vetec.

Solugdo sintética de fenol, produzida a partir de fenol P.A. com teor de 99% - Synth
e/ou Dindmica.

Solugdo padrio de fenol estoque, preparada na concentragdo de 1.000 mg.L™!. A partir

dessa solucao, foram preparadas solugdes padrdes de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60 ¢ 70 mg.L-
1
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5.3 Procedimento Experimental

Conforme j& mencionado, a técnica de extracdo por MLS pode ser dividida em quatro etapas:
emulsificacdo, permeacdo, decantacdo e desemulsificagdo. Serdo descritos abaixo o
procedimento experimental empregado em cada uma das etapas investigadas no trabalho e as
metodologias adotadas nos ensaios com reutilizacdo da fase membrana e nos ensaios visando
ao esgotamento da fase externa. Cabe ressaltar que este estudo foi realizado com uma solucao
aquosa sintética com uma concentragio inicial de 95 mg.L! de fenol, visando a sua remogio
pela técnica de extracdo por membranas liquidas surfatantes, tendo como foco a remog¢ao de
fenol de efluente industrial. Nesse sentido, na sequéncia, foram utilizadas as condi¢des
estabelecidas no estudo com a solucao sintética, e algumas destas foram reavaliadas para a
remogao de fenol presente em um efluente liquido da Refinaria Gabriel Passos, denominado
agua de processo, amostrado ap0Os a passagem pela primeira etapa da Esta¢do de Tratamento de
Despejos Industriais — ETDI, a Unidade Separadora de Agua e Oleo (vide item 3.4), proveniente
da operacao de refino de petroleo da Refinaria Gabriel Passos (Betim/MG) / PETROBRAS.

5.3.1 Etapas do processo MLS

A etapa de emulsificacdo foi realizada utilizando-se um emulsificador de alto cisalhamento,
com capacidade de 1,5 L, sob condi¢des de operacao estabelecidas em estudos realizados por
Salum (1998): velocidade de agitagdo da emulsdo primaria de 13.000 rpm e tempo de
emulsificacdo de 5 minutos. Primeiramente, foi feita a preparacdo da fase membrana, em que
os constituintes dessa fase foram adicionados a temperatura ambiente (25 & 2°C). Na sequéncia,
esta foi colocada no emulsificador e, com o sistema sob agita¢do, acrescentou-se a fase interna,
lentamente, dentro de um intervalo de 10 segundos. Apos a adigdo, foi iniciada a contagem do
tempo. De acordo com os estudos de Salum (1998), o tempo de 5 minutos adotado ¢ adequado
para a formag¢do de uma emulsao estavel em termos do tamanho das goticulas dispersas na fase
membrana e de sua uniformidade. Para o emulsificador utilizado, para que se obtenha uma
emulsdo estavel, mas em condi¢des de ser posteriormente quebrada na etapa de
desemulsificacdo, o volume minimo de emulsdo priméria a ser preparado, respeitando a
proporc¢ao de volumes fase membrana/fase interna adotada para o sistema de extragdo (1:1), €

de 200 mL, estabelecido em estudos preliminares.
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Na etapa de permeacao, foi utilizado um reator de vidro com aletas e um sistema de agitacao
mecanico, munido de um impelidor, uma hélice de vidro com 3 pas inclinadas igualmente
espacadas, cuja fungdo era evitar a formacao de zonas de estagnagao e promover o cisalhamento
no sistema para possibilitar a formacao de globulos e, portanto, a obtengdo da emulsdo multipla.

Na FIGURA 5.2, ¢ mostrada a realiza¢cdo da etapa de permeacdo para o sistema em estudo.

FIGURA 5.2: Etapa de permeacao em operagao.

Inicialmente, colocou-se a fase externa no reator, posicionando-se o impelidor de modo que
este ficasse parcialmente imerso na solucdo. Em seguida, ajustou-se o agitador mecanico na
rotacdo desejada (200 rpm) e acrescentou-se, lentamente, a emulsdo primaria, iniciando-se a
contagem de tempo apos o término da adicdo desta no reator. Para cada uma das varidveis
investigadas, o tempo de permeagao foi variado de 2 a 15 minutos, ou menos, de acordo com o
ensaio. O objetivo era determinar o tempo em que se obtinha um elevado percentual de fenol
extraido associado a uma baixa quebra da membrana. Encerrado o tempo estabelecido para a

permeacao, a emulsao multipla foi transferida para um funil de separagdo, onde ficou em
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repouso por um determinado periodo, para promover a separagdo completa das fases
(decantagdo das fases — terceira etapa do processo). A fase externa foi, entdo, coletada em uma
proveta de 250 mL e o seu volume foi medido. Uma amostra dessa fase foi retirada para ser
enviada para analise quimica para determinagao de fenol e litio. A emulsdo primaria carregada
com o soluto de interesse foi transferida para o coalescedor eletrostatico para que se procedesse
a desemulsificacao dessa emulsdo, visando a separagdo da fase contendo o soluto (fase interna

enriquecida no soluto) e da fase membrana, que poderia ser reutilizada no processo.

A etapa de desemulsificacao da emulsdo primaria carregada com o soluto de interesse, tltima
etapa do processo MLS, foi realizada em um coalescedor eletrostatico, desenvolvido por
Konzen (2000) que, ligado a uma fonte de alta tensdo, promove a quebra da emulsdo pela
aplicacdo de campo elétrico de alta intensidade, permitindo uma separagao rapida e eficiente
das fases membrana e interna, que constituem a emulsdo primaria. Na FIGURA 5.3, ¢ mostrada

uma perspectiva em corte do coalescedor eletrostatico.
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FIGURA 5.3: Montagem do capacitor cilindrico (perspectiva em corte).

FONTE: KONZEN, 2000.

No coalescedor, foi introduzida uma proveta de 250 mL, contendo a emulsdo primaria

carregada, proveniente da etapa de decantagdo. Ligou-se, entdo, o coalescedor, ajustando-se a
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tensdo para 1,0 KV e a frequéncia para 11 kHz, aproximadamente. O tempo total de quebra da
emulsdo primaria pode alterar de sistema para sistema, visto que o tempo varia em funcao da
composi¢do da membrana e das condi¢des adotadas na etapa de permeacgao, mas, em média, o
tempo gasto esta entre 10 a 70 minutos. Emulsdes carregadas apresentando alta viscosidade
podem elevar significativamente o tempo de desemulsificacdo (KONZEN, 2000). O término da
etapa de desemulsificagdo ¢ caracterizado pela presenga de uma interface aquosa/organica bem
definida. Obtida essa condi¢do, foram medidos os volumes das fases membrana e interna. Uma
amostra da fase interna foi enviada para analise quimica para determinacao de fenolato de sddio
e litio e a fase membrana, no caso em que foram realizados ensaios de reutilizacdo de fase

membrana, foi guardada para ser reaproveitada em outro estagio de extragao.

Na FIGURA 5.4, ¢ representada, de forma esquematica, a metodologia experimental adotada

nos ensaios.
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Fase Membrana Fase Interna
CYANEX® 921 Solugdo de NaOH
ECA 4360 Solugao de LiSO,.H,0O

Escaid™ 110
v

EMULSIFICACAO

Fase Externa
Solugdo de Fenol 95mg/L
pH ajustado com H;PO,

Emulsao Primaria

Y A 4

PERMEACAO
Emulsao Multipla
v
DECANTACAO
Fase Externa Emulsiao Primaria
Empobrecida em C¢HsOH Enriquecida em C¢H;OH
€ (sob a forma de CcHsONa)
L 2
DESEMULSIFICACAO
Fase Interna
Fase M.e.mblg ana Enriquecida em C¢HsOH
(Reutilizagdo) PI— 5 (soba forma de C¢H;ONa)

FIGURA 5.4: Representacao esquematica da metodologia adotada nos ensaios.

5.3.2 Metodologia adotada nos ensaios de permeacio, em corrente cruzada, com fases

membranas reutilizadas e fase externa fresca

Os ensaios, nessa etapa, foram realizados a temperatura ambiente (25 + 2°C) e seguiram o
procedimento descrito no item 5.3.1. Com as melhores condi¢des para a extracao de fenol
determinadas nos estudos de avaliacao de cada um dos parametros predefinidos, foi realizado,
primeiramente, um ensaio completo de permeagao. Esse ensaio foi considerado o ensaio padrao
e os resultados com ele obtidos foram depois comparados com os dos sucessivos ensaios com

a fase membrana reutilizada.

Ap0s a etapa de desemulsificagdo, a fase membrana obtida no ensaio padrao foi submetida a
um novo ensaio. Neste, ela foi colocada em contato com uma fase interna nova e, apos a
emulsificacdo, passou por todas as outras etapas do processo MLS, sendo, ao final, separada e

novamente reutilizada em um novo ensaio. Esse procedimento foi repetido e, no total, foram
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realizados trés ensaios completos com fases membranas reutilizadas de ensaio anterior, com o
objetivo de avaliar o nimero de vezes que uma fase membrana poderia ser reutilizada para o
sistema em questao e o potencial de extracdo e a estabilidade dessa fase reutilizada. Apds cada
ensaio, foram retiradas amostras das fases externa, para determinagao de fenol e litio, e da fase

interna, para determinacdo de fenolato de sodio e litio.

Para se obter volume suficiente para a realizagdo dos ensaios com a fase membrana reutilizada,
foram necessarios cinco ensaios padrdo, quatro ensaios com a primeira reutilizacdo da fase

membrana, trés com a segunda e dois com a terceira.
Um detalhamento do procedimento adotado ¢ apresentado a seguir.

Ensaio Padrio: fase externa inicial (concentragdo inicial de fenol de 95 mg.L!) e emulsio

primdria nova.

Foram executados 5 ensaios padrao idénticos, com o objetivo de se coletar um volume total de
fase membrana suficiente, em torno de 200 mL, para realizar o ensaio com a fase membrana
reutilizada. Todos esses ensaios foram realizados em um tempo de permeagdo predeterminado

com base na analise dos resultados para estabelecimento do ensaio padrao.

Ensaio com a primeira reutilizacdo da fase membrana: fase externa inicial (concentragdo inicial

de fenol de 95 mg.L") e emulsdo primdria (fase membrana usada uma vez e fase interna nova)

Preparou-se uma nova emulsdo primaria com a fase membrana utilizada no ensaio anterior e
uma fase interna nova (relagdo volumétrica 1:1). Realizaram-se 4 ensaios idénticos com essa
emulsdo primaria e uma fase externa fresca, com o objetivo de se coletar um volume total de
fase membrana suficiente, em torno de 160 mL, para se reutilizar pela segunda vez a fase
membrana. Todos esses ensaios foram realizados em um tempo de permeacdo predeterminado

com base na analise dos resultados para estabelecimento do ensaio padrao.

Ensaio com a segunda reutilizacdo da fase membrana: fase externa inicial (concentragdo inicial

de fenol de 95 mg.L') e emulsdo primdaria (fase membrana usada duas vezes e fase interna

nova)

Preparou-se uma nova emulsdo primaria com a fase membrana utilizada no ensaio anterior e
uma fase interna nova (relacdo volumétrica 1:1). Realizaram-se 3 ensaios idénticos, com o

objetivo de se coletar um volume total de fase membrana suficiente, em torno de 120 mL, para
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se reutilizar pela terceira vez a fase membrana. Todos esses ensaios foram realizados em um
tempo de permeagdo predeterminado com base na andlise dos resultados para estabelecimento

do ensaio padrao.

Ensaio com a terceira reutilizacao da fase membrana: fase externa inicial (concentragdo inicial

de fenol de 95 mg.L!) e emulsdo primaria (fase membrana usada trés vezes e fase interna nova)

Preparou-se uma nova emulsdo primaria com a fase membrana utilizada no ensaio anterior e
uma fase interna nova (relacdo volumétrica 1:1). Realizaram-se 2 ensaios idénticos. O volume
de fase membrana obtido foi de 80 mL. Todos esses ensaios foram realizados em um tempo de
permeagdo predeterminado com base na andlise dos resultados para estabelecimento do ensaio
padrao. A fase membrana final foi descartada, mas poderia ter sido reutilizada em um novo

ciclo.

5.3.3 Metodologia adotada nos ensaios de permeacio, em corrente cruzada, visando ao

esgotamento da fase externa

Os ensaios, nessa etapa, foram realizados a temperatura ambiente (25 + 2°C) e também
seguiram o procedimento descrito no item 5.3.1. Nesses experimentos, a alimentagdo (fase
externa) foi sendo esgotada em fenol, apds contatos sucessivos com solvente novo (contido na
emulsdo primdria), alimentado em cada estagio, em corrente cruzada, com o objetivo de se
atingir uma concentragdo de fenol na fase externa final menor que 0,5 mg.L!, limite

estabelecido pela legislacdo ambiental vigente.

Novamente, com as melhores condi¢des para a extragdo de fenol determinadas nos estudos para
avaliacdo de cada um dos parametros predefinidos, foi realizado, primeiramente, um ensaio
completo de permeacao. Esse ensaio foi considerado o ensaio padrao e os resultados com ele

obtidos foram depois comparados com os dos sucessivos ensaios com a fase externa reutilizada.

Dessa forma, apos a realizagdo do ensaio padrio, a fase externa esgotada foi submetida a um
novo ensaio. Neste, ela foi colocada em contato com uma emulsdo primaria nova e, ao final do
processo, o ciclo foi reiniciado. No total, foram realizados dois ensaios completos com fases
externas esgotadas, perfazendo um total de trés estagios. Apos cada estagio, foram retiradas
amostras das fases externa, para determinagdo de fenol e litio, e da fase interna, para

determinagdo de fenolato de sodio e litio. Para se obter volume suficiente para a realizagdo dos
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ensaios multiestdgios em corrente cruzada, foram realizados trés ensaios padrdo, dois ensaios

correspondentes ao segundo estagio e um ao terceiro estagio.
Um detalhamento do procedimento adotado ¢ apresentado a seguir.

Ensaio Padrio: fase externa inicial (concentragdo inicial de fenol de 95 mg.L”') e emulsdo

primaria nova.

Executaram-se trés ensaios idénticos, com o objetivo de se coletar um volume total de fase
externa esgotada suficiente, em torno de 600 mL, para a realizagdo do 2° estadgio. Todos esses
ensaios foram realizados em um tempo de permeacao predeterminado com base na anélise dos

resultados para estabelecimento do ensaio padrao.

2° Estagio: fase externa esgotada (coletada nos trés ensaios do ensaio padrdo (1° estagio)) e

emulsdo primaria nova.

Misturou-se, em um baldo volumétrico, todo o volume de fase externa esgotada, coletado nos
trés ensaios realizados anteriormente, e conferiu-se o pH da solu¢ao, predeterminado com base
na analise dos resultados para estabelecimento do ensaio padrao. Quando necessario, o pH foi
corrigido com solugdo de acido fosforico. Retiraram-se as amostras para andlise de fenol e litio.
Foram preparados dois ensaios idénticos, com o objetivo de se coletar um volume total de fase
externa esgotada suficiente, em torno de 400 mL, para a realizacao do 3° estagio. Todos esses
ensaios foram realizados em um tempo de permeacgao predeterminado com base na analise dos

resultados para estabelecimento do ensaio padrao.

3° Estagio: fase externa esgotada (coletada nos dois ensaios do 2° estdgio) e emulsdo primdria

novda.

Executou-se um ensaio em um tempo de permeagdo predeterminado com base na analise dos
resultados para estabelecimento do ensaio padrdo. O volume de fase externa inicial foi de

200 mL.

5.3.4 Ensaios Realizados com o Efluente do Refino do Petroleo da

REGAP/PETROBRAS

Conforme ja mencionado, o efluente industrial, denominado agua de processo da Refinaria

Gabriel Passos, foi coletado apds a passagem pela primeira etapa da Estacdo de Tratamento de
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Despejos Industriais — ETDI, a Unidade Separadora de Agua e Oleo, com a finalidade de se
coletar o menor teor de 6leos e graxas possivel, o que poderia interferir nos ensaios com a
membrana liquida. Na FIGURA 5.5, ¢ mostrada uma imagem do ponto de coleta do efluente,

ponto 036-AEF, referéncia utilizada pela refinaria na identificagdo dos pontos de coleta.

FIGURA 5.5: Ponto de Amostragem do efluente da REGAP/PETROBRAS.
FONTE: PETROBRAS, 2012.

O efluente foi coletado em recipientes plasticos de 20 litros e transportado até o Laboratorio de
Operagdes e Processos do Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG) em caixa de isopor contendo gelo para preservacdo da amostra. Foi
realizada, primeiramente, uma filtragdo simples do material em papel de filtro faixa preta, com
0 objetivo de reter solidos em suspensao. A amostra filtrada foi enviada para analise quimica,
com adicdo de preservantes (H3PO4), de acordo com a norma técnica da ABNT/NBR 9898 de
preservagdo de amostragens de efluentes liquidos, para identificacdo inicial da composigao do
efluente (ABNT, 1987). A caracterizacgdo do efluente tal como coletado na
REGAP/PETROBRAS foi realizada pelo Laboratério Bioagri Ambiental e pelo Laboratorio de

Analises Quimicas do Departamento de Engenharia Quimica da UFMG.

Com o efluente do refino do petréleo da REGAP/PETROBRAS, foram realizados ensaios nas
condicdes de pH 2,0 e 4,0 (ajustados com H3PO4) e no pH natural do efluente, em funcdo do
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tempo de permeacdo, para se determinar a melhor condicio de pH. Na sequéncia, foram
realizados ensaios em operagdao multiestagio, em corrente cruzada, visando ao esgotamento da
fase externa em fenol, utilizando o pH escolhido e as melhores condi¢des estabelecidas para o

estudo com a solugdo sintética, segundo os procedimentos descritos nos itens 5.3.1 ¢ 5.3.3.

5.4 Metodologia Analitica

Ao final de cada conjunto de ensaios relativos ao processo MLS, todas as amostras aquosas
foram encaminhadas para analise quimica, para determinacao da concentracao de fenol presente
na fase externa e de fenolato de sddio presente na fase interna. Para essas quantificagdes, foi
utilizada a técnica de espectrofotometria de absor¢ao molecular na regido Ultravioleta —Visivel
(UV-Vis). O espectrofotdometro de UV/Vis utilizado era da marca Varian — modelo Cary 50,
pertencente ao Laboratério de Ciéncia e Tecnologia de Polimeros do Departamento de
Engenharia Quimica da Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG). Foram, também,
realizadas determinagdes de litio (tragador) nas fases externa e interna, para caracterizar a
quebra da membrana. Nesse caso, a técnica utilizada foi a espectrofotometria de absorcao
atdmica, realizada no Laboratério de Andlises Quimicas do Departamento de Engenharia

Quimica da UFMG, em equipamento GBC — modelo Avanta PM.

5.4.1 Metodologia da determinacio de fenol na fase externa

As determinagdes analiticas de fenol nas amostras da fase externa, obtidas do processo de
membranas liquidas surfatantes, foram realizadas por espectrofotometria de absor¢ao molecular
na regido do ultravioleta (UV-Vis), no comprimento de onda de 270 nm, que se refere a banda

de absor¢ao do fenol (SILVERSTEIN ef al.,1979).

As leituras das amostras foram feitas com base na curva de calibrag¢do de fenol, obtida a partir
das solugdes padrio nas seguintes concentra¢des (0; 0,5, 10,0; 20,0; 30,0; 40,0 e 50,0 mg.L ).
As leituras em absorbancia das amostras foram interpoladas na curva de calibragdo, seguindo
os principios da Lei de Beer-Lambert, obtendo-se, assim, a concentragdo da amostra estudada

em mg.L.
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Algumas das amostras de fase externa precisaram ser diluidas, para que as leituras efetuadas
pudessem se enquadrar na curva de calibracao obtida. Essas diluigdes foram efetuadas com uma
solucdo de acido fosforico no mesmo pH da solugao sintética ou do efluente, a fim de garantir
que todo o fenol estivesse presente na sua forma nao dissociada. No caso dessas diluicoes,

multiplicaram-se os resultados obtidos na analise pela diluicao efetuada.

5.4.2 Metodologia da determinacio de fenol na fase interna

As determinacdes analiticas de fenol nas amostras da fase interna, obtidas no processo de
membranas liquidas surfatantes, foram realizadas por espectrofotometria de absor¢ao molecular
na regido do ultravioleta (UV-Vis), no comprimento de onda de 287 nm, que se refere a banda

de absorg¢do do fenolato de sodio (SILVERSTEIN et al., 1979; VOGEL, 2002).

As leituras das amostras foram feitas com base na curva de calibracdo de fenolato de sodio,
obtida a partir das solu¢des padrio nas seguintes concentragdes (0; 5,0, 10,0; 20,0; 40,0; 80,0;
100,0; 120,0; 150,0 mg.L"), que foram preparadas com solugdo de hidroxido de sédio na
mesma concentracao da fase interna utilizada nos ensaios. As leituras em absorbancia das
amostras foram interpoladas na curva de calibracdo, seguindo os principios da Lei de Beer-

Lambert, obtendo-se, assim a concentragio da amostra estudada em mg.L!.

Todas as amostras de fase interna precisaram ser diluidas, em funcao da alta concentragao do
soluto nessa fase, de modo que as leituras efetuadas pudessem se enquadrar na curva de
calibracdo obtida. Essas dilui¢des foram feitas com uma solu¢do de hidroxido de so6dio na
mesma concentragcdo da solucdo da fase interna usada nos ensaios, a fim de garantir que todo
fenolato de sddio ndo fosse dissociado. No caso dessas dilui¢des, multiplicaram-se os resultados
obtidos na analise pela dilui¢ao efetuada. Os resultados das analises de fenolato de s6dio foram
transformados em quantidades de fenol por meio de balango de massa para o calculo do

percentual de reextracdo que ¢ feito em termos desse soluto.

5.4.2.1 Sintese do fenolato de sodio

Inicialmente, foi preparada, no Laboratorio de Operagdes e Processos de Separacao do

Departamento de Engenharia Quimica da UFMG, uma solugdo de fenolato de sddio
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1.000 mg.L!, reagindo-se fenol P.A e hidroxido de soédio P.A, em quantidades
estequiométricas, conforme EQUACAO (5.11), para se obter uma curva de calibragdo que
permitisse as determinagdes desse composto nas amostras de fase interna. Os calculos
estequiométricos envolvidos nessa preparacao encontram-se descritos no Apéndice C

(pagina 122) deste trabalho.

CeHsO + 3/5 NaOH 2 CsHsONa + H,0 (5.11)

Com base no procedimento anteriormente mencionado, foi preparada uma solucao estoque de
fenolato de sddio 1.000 mg.L™!, utilizada como solugdo-mie e, a partir dela, foram preparadas
as solucdes padrao. A solugdo estoque de fenolato de sddio foi preparada dissolvendo-se o fenol
juntamente com o hidréxido de s6dio em agua destilada. A mistura foi transferida para um balao

volumétrico de 1.000 mL e o volume foi completado com 4gua destilada.

A reagdo da formagdo de fenolato ¢ bastante favorecida em pH > 11, pois, com o aumento da
concentragdo de ions hidroxila (OH") no meio, ¢ promovida a desprotonacdo da molécula de

fenol que se dissocia, formando fenolato de soédio (BUSCA et al., 2008).

Com o intuito de se verificar se a solugdo de fenolato de sodio, preparada conforme descrito,
apresentava a concentra¢do pretendida, foram realizadas vérias pesquisas em busca de um
reagente para padronizar a solucdo preparada, sem sucesso. Também ndo foram encontrados
artigos na literatura que explicassem como se preparar a solugdo desse reagente. Sendo assim,
foi solicitada a compra de fenolato de sddio P.S. (para sintese), marca Merck. Com o reagente
adquirido, foram construidas varias curvas de calibragdo e as leituras de absorbancia das
solucdes padrdo coincidiram com as das solucdes padrdo anteriormente obtidas. A partir de

entdo, optou-se por utilizar o reagente da Merck P.S.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos. A andlise desses
resultados envolve a avaliacdo da influéncia das varidveis investigadas sobre o sistema adotado.
Foram estudados: pH da fase externa, tempo de permeacgdo, concentracdo de extratante,
concentragdo de surfatante, concentracdo de NaOH presente na fase interna, extragdo
multiestagio em corrente cruzada com fase membrana reutilizada, extracdo multiestdgio em
corrente cruzada visando ao esgotamento da fase externa e ensaios com o efluente industrial da
REGAP/PETROBRAS como estudo de caso. Como principais variaveis-resposta, foram
adotados os percentuais de extracdo, de reextragdo e¢ de quebra da membrana, conforme

mostrado no item 5.

6.1 Influéncia do pH da Fase Externa em fun¢do do Tempo de Permeacio

O pH da fase externa ¢ uma das variaveis importantes no processo de MLS. Ele esta diretamente
relacionado a quimica do processo e, no caso do fenol, ¢ o parametro que define a espécie
predominante nas condi¢des de realizagdo do experimento. Sendo assim, foram realizados
varios ensaios em uma ampla faixa de pH, de 1,0 a 8,0, todos esses valores abaixo do pKa do

fenol, de modo a garantir a predominancia da espécie molecular.

Na FIGURA 6.1, ¢é possivel visualizar a influéncia do pH da fase externa sobre o percentual de

extragdo de fenol, em fun¢do do tempo de permeagao.

Analisando-se a FIGURA 6.1, fica evidente que, foram encontrados percentuais de extragao em
média acima de 95% para todos os valores de pH estudados, comprovando que valores de pH
inferiores ao pKa do fenol (9,89) sdo adequados a extracdo desse composto. Os resultados
encontrados estdo de acordo com a literatura (vide item 4.7), e as elevadas extracdes se
justificam pelo fato do fenol, nas condic¢des investigadas (valores de pH menores que o pKa),
estar, no meio, predominantemente em sua forma molecular, e ndo sob a forma de fenolato
(dissociado). Segundo Reis et al. (2011), em pH superior a 8,0, a taxa de extracdo cai
significativamente devido ao aumento da concentracdo das espécies anionicas (fenolato) que
tém uma afinidade muito menor com o extratante de solvatagdo. Isto porque a formacao do
complexo fenol-Cyanex® 921 se da por ligagdes de hidrogénio entre o fenol e o extratante em

questdo (WAN et al., 1997). Assim, em valores de pH mais elevados que 8,0, a concentragdo
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da espécie fenol na fase externa diminui em decorréncia do aumento da concentragdo da espécie
fenolato. Consequentemente, o percentual de extracdo cai e a massa de fenol reextraida também

diminui, pois uma menor quantidade de fenol chega a interface interna.
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FIGURA 6.1: Influéncia do pH da fase externa no percentual de extragdo de fenol em fungdo do tempo
de permeagao.

Condigoes: T = (25+ 2)°C; velocidade de agitagdo = 200 rpm; FM: CYANEX® 921 (1% m/v) e ECA
4360 (1% v/v) em Escaid™ 110; FI: NaOH 0,5 mol.L" e sulfato de litio 0,05 mol.L"'; relacdo

volumétrica fase externa/emulsdo primaria = 5:2, relagao volumétrica fase membrana/fase interna = 1:1.

Pela FIGURA 6.1, com relagdo ao tempo de permeacdo, pode-se dizer que, para todos os
valores de pH investigados, o fenol foi rapidamente removido e, nos primeiros dois minutos,
todo ele foi praticamente extraido, atingindo um percentual de extracdo de, em média, 96,6%,
que se manteve praticamente constante para os demais tempos estudados. No entanto, para dar
prosseguimento ao trabalho em questdo, restringiu-se a faixa de tempo de permeagdo em

10 minutos por garantia, uma vez que outras variaveis ainda iriam ser investigadas.

Avaliando-se a reextracao do fenol extraido, nos diferentes valores de pH, em diferentes tempos
de permeagdo, verifica-se um comportamento similar ao observado para a extragdo. Nos

primeiros dois minutos, praticamente todo fenol ¢ reextraido e essa reextracdo,
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independentemente do pH investigado, estd em torno de 100% para a faixa de pH investigada
(pH de 1,0 a 8,0). Isto se deve provavelmente a elevada concentracdo da solucdo de NaOH

utilizada na fase interna (0,5 mol.L™"), bem acima da estequiométrica.

Na FIGURA 6.2, ¢ mostrado o percentual de quebra da membrana em funcao do tempo, para

os diferentes valores de pH investigados.
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FIGURA 6.2: Quebra da membrana, para diferentes valores de pH investigados, em fun¢do do tempo
de permeagao.

Condigoes: T = (25« 2)°C; velocidade de agitagdo = 200 rpm; FM: CYANEX® 921 (1% m/v) e ECA
4360 (1% v/v) em Escaid™ 110; FI: NaOH 0,50 mol.L"' e sulfato de litio 0,05 mol.L"'; relagdo

volumétrica fase externa/emulsdo primaria = 5:2, relagdo volumétrica fase membrana/fase interna=1:1.

Com relagdo a quebra, esta pode ser considerada desprezivel, pois para todas as condi¢des de
pH e tempo investigadas, ela esteve praticamente abaixo de 5%. No entanto, cabe ressaltar que,
conforme esperado, um aumento do tempo leva a uma maior quebra, devido & maior energia
fornecida ao sistema. Adicionalmente, verifica-se que, o sistema apresenta uma maior
estabilidade em pH igual a 3 ou superior. Esse resultado ainda ¢ objeto de investigagcdo, mas ja

foi observado em outros trabalhos realizados neste laboratério, ainda ndo publicados, que o
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surfatante ECA 4360, em valores de pH mais elevados, leva a sistemas mais estaveis e de

coalescéncia mais dificil.

Como varios pesquisadores optam por trabalhar em valores mais baixos de pH para garantir a
predominancia da espécie fenol sobre a espécie fenolato (CORREIA & CARVALHO, 2003; Li
et al,2004; LUAN & PLAISIER, 2004; TERAMOTO et al., 1983; WAN et al., 1991; WAN et
al., 1997, VENKATESWARAN & PALANIVELU, 2005), foi escolhido o pH 2,0 para dar
continuidade ao presente estudo, mesmo sabendo-se que em valores de pH mais elevados os
percentuais de quebra foram um pouco menores. Mas ressalte-se que o percentual de quebra

em pH 2 também ¢ bem baixo.

6.2 Influéncia da Concentracio de Extratante na Fase Membrana em fun¢io do Tempo

de Permeacio

A priori sabe-se, com base no mecanismo de transporte de fenol (transporte simples com reagao
quimica), que ndo ha necessidade de extratante para transportar esse soluto para a fase interna
(CAHN et al., 1974,CORREIA & CARVALHO, 2003; FRANKENFELD & LI, 1987; LUAN
& PLAISIER, 2004; LIN et al., 2002; MORTAHEB et al., 2008; PARK et al., 2006; PARK &
CHUNG, 2003), conforme discutido item 4.4. Mas sabe-se, também, que a presenga do
extratante pode ajudar na coalescéncia das fases na etapa de desemulsificacdo. Na presenca do
extratante, ocorre também o mecanismo de transporte facilitado do soluto com reagdo quimica

na fase interna (vide item 4.4).

Com base no exposto, decidiu-se realizar uma série de experimentos sem o uso de extratante e
com esse reagente em diferentes concentragdes. O reagente utilizado foi o CYANEX®921,
muito semelhante a0 CYANEX® 923, amplamente utilizado para esse fim, e disponivel no
Laboratério de Operagdes e Processos de Separacdo do Departamento de Engenharia Quimica

da Universidade Federal de Minas Gerais, onde o presente trabalho foi desenvolvido.

Na FIGURA 6.3, sdo apresentados os resultados obtidos para a extragdo de fenol sem e com o

extratante em diferentes concentragdes, em funcao do tempo de permeagao.
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FIGURA 6.3: Influéncia da presenca de extratante e de sua concentragdo no percentual de extracdo de
fenol em fungdo do tempo de permeagao.

Condicées: pH da FE = 2,0; T = 25°C + 2°C; velocidade de agitacio = 200 rpm; FM: CYANEX® 921
(0; 1,05 2,0 % m/v) e ECA 4360 (1,0% v/v) em Escaid " 110; FI: solugio de NaOH 0,50 mol.L™" e sulfato
de litio 0,05 mol.L™"; relago volumétrica fase externa/emulsdo primaria = 5:2, relagdo volumétrica fase

membrana/fase interna = 1:1.

Pela FIGURA 6.3, observa-se que, para todas as concentragdes de extratante investigadas e na
auséncia desse reagente, o percentual de extracado manteve-se, em média, em 96,6%. Verifica-
se, também, que, a partir de 2 minutos de permeagdo, nao houve variagao no percentual de
remogao desse soluto. Ressalte-se que ndo foram realizados experimentos em tempos inferiores

a 2 minutos.

Uma das causas mais provaveis para os resultados similares encontrados para a extragdo de
fenol, para todas as condic¢des investigadas, ¢ o fato do fenol ndo necessitar do extratante para
ser transportado da fase externa para a fase interna. Conforme ja mencionado, o mecanismo de
transporte do soluto sem o extratante ¢ de difusdo simples com reagdo quimica na interface
interna. Essa reagdo mantém uma diferenga de potencial quimico do soluto entre as fases
externa e interna, permitindo um fluxo permanente de massa da fase doadora para a fase

receptora.
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Por outro lado, para os ensaios realizados na auséncia de extratante, foi necessaria, em média,
uma hora para separar a fase membrana da fase interna na etapa de desemulsificagdo. Na
presenca de extratante, o tempo da quebra da emulsdo no coalescedor eletrostatico sofreu uma
redugio para 25 e 18 minutos, para as concentracdes de CYANEX® 921 de 1,0 e 2,0% m/v,
respectivamente, conforme mostrado na FIGURA 6.4. Acredita-se que esse resultado possa ser
explicado pela presenca do extratante na interface, que pode ter deslocado o surfatante da

mesma, facilitando a coalescéncia das fases na etapa de desemulsificagao.

70
~_
E 60 * *
= P L 2
=
] 50 4
&
2
Z 40
=
E 30
_qg O

O O
< 20 = 0
o
=9
g 10
|
O E T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Tempo (min)
©0%- Cyanex 921 O1%- Cyanex 921 2%- Cyanex 921

FIGURA 6.4 — Tempo de desemulsificagao para ensaios realizados sem extratante ¢ com esse reagente
em duas diferentes concentragdes em fungdo do tempo de permeacio.

Condigées: pH da FE 2,0; T = 25°C + 2°C; velocidade de agitacdo = 200 rpm; FM: CYANEX® 921 (0;
1,0; 2,0% m/v), ECA 4360 (1,0% v/v) e Escaid™ 110; FI: solu¢io de NaOH (0,50mol.L™") e sulfato de
litio (0,05 mol.L™"); relagdo volumétrica fase externa/emulsdo primaria = 5:2, relagio volumétrica fase

membrana/fase interna = 1:1.

De acordo com o trabalho de Ng et al., 2010, realizado com o extratante CYANEX® 923 na
presenca de SPAN 80 e querosene, a concentragdo de extratante presente na fase membrana
pode afetar a eficiéncia do processo MLS significativamente. Segundo os autores, o uso do
extratante aumentou a taxa de extragao de fenol por formar complexos com esse soluto,
permedveis na fase membrana. No entanto, eles verificaram que a presenca do extratante levou

a mudangas nas propriedades da membrana, provocando o inchamento da emulsdo com ruptura
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da mesma, que levou a uma diminui¢do na extracdo. Nesse trabalho, de 0 a 2,0% v/v de
extratante, o efeito da adi¢do de extratante nao se mostrou relevante e as quebras observadas
foram de até 2%, mas, a partir de 3,0% v/v, a quebra da membrana suplantou o aumento da

extracao de fenol.

Conforme mostrado na FIGURA 6.5, resultados similares de quebra da membrana foram
encontrados no presente trabalho na presenca de extratante, mas esses resultados também foram
obtidos para o sistema sem extratante. A presenca do surfatante ECA 4360, ao invés do SPAN
80 como no estudo realizado por Ng et al. (2010), pode explicar essa similaridade de resultados
com e sem extratante neste trabalho, visto que o ECA 4360 leva, usualmente, a um inchamento
bem inferior ao provocado pelo SPAN 80. Observou-se que o percentual de quebra foi pouco
significativo para todas as condi¢des investigadas (< 3%). Verificou-se, como esperado, um
aumento no percentual de quebra da membrana com o aumento do tempo de permeacao, até se

atingir 8 minutos, em virtude do aumento da energia imposta ao sistema.
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FIGURA 6.5: Influéncia da presenca de extratante e de sua concentracdo no percentual de quebra da
membrana em fung¢do do tempo de permeacao.

Condigoes: pH da FE 2,0; T = 25°C + 2°C; velocidade de agitagdo =200 rpm; FM: CYANEX® 921 (0;
1,0; 2,0% m/v), ECA 4360 (1,0% v/v) e Escaid™ 110; FI: solu¢do de NaOH (0,50mol.L™") e sulfato de
litio (0,05 mol.L™"); relagdo volumétrica fase externa/emulsdo primaria = 5:2, relagio volumétrica fase

membrana/fase interna = 1:1.
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A reextracdo do fenol complexado na interface fase membrana/fase interna em funcao do tempo
de permeacgdo, para todas as condi¢des investigadas (com e sem extratante) ¢ mostrada na
FIGURA 6.6. A reextracao refere-se a quantidade massica de fenol extraida da fase externa
para a fase membrana, que efetivamente transfere-se para a fase interna. Observa-se,
novamente, pelos resultados, que, para todas as condi¢des investigadas, a reextragdo foi

praticamente total, provavelmente devido a elevada concentracdo de NaOH na fase interna.
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FIGURA 6.6: Influéncia da presenca de extratante e de sua concentracao no percentual de reextragcdo de
fenol em funcdo do tempo de permeacao.

Condigoes: pH da FE 2,0; T = 25°C + 2°C; velocidade de agitagdo =200 rpm; FM: CYANEX® 921 (0;
1,0; 2,0 % m/v), ECA 4360 (1,0% v/v) e Escaid™ 110; FI: solugdo de NaOH (0,50mol.L™") e sulfato de
litio (0,05 mol.L™"); relagdo volumétrica fase externa/emulsdo primaria = 5:2, relagio volumétrica fase

membrana/fase interna = 1:1.

Tendo em vista a similaridade dos resultados obtidos e o objetivo principal do trabalho que ¢ a
remocao de fenol, de maneira a adequar o efluente para descarte, a condi¢do de 2% m/v de
extratante na membrana foi a escolhida para os estudos subsequentes, em virtude do menor

tempo para a separacao da fase membrana e fase interna enriquecida no soluto, na etapa de
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desemulsificagdo. Quanto ao tempo de permeacdo, pelos motivos anteriormente citados, foi

mantida a faixa de 0 al0 minutos de permeacao para a avaliacao de outras variaveis.

6.3 Influéncia da Concentracio de Surfatante na Fase Membrana em Func¢io do Tempo

de Permeacio

A concentracdo de surfatante na fase membrana ¢ uma variavel de extrema importancia na
técnica de MLS, pois esse reagente ¢ o responsavel pela estabilizacdo da emulsdo primadria.
Neste trabalho, foi avaliada a influéncia da concentracdo do surfatante ECA 4360 na permeagao
de fenol, em uma faixa de concentragdao de 0,5 a 3,0% v/v, cujos resultados encontram-se na

FIGURA 6.7.
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FIGURA 6.7: Influéncia da concentragao de surfatante no percentual de extragdo de fenol em funcdo do
tempo de permeacao.

Condigoes: pH da FE 2,0; T = 25°C + 2°C; velocidade de agitagdo = 200 rpm; FM: CYANEX® 921
(2,0 % m/v); ECA 4360 (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 % v/v); Escaid " 110; FI: solu¢do de NaOH (0,50mol.L"
") e sulfato de litio (0,05 mol.L™"); relagdo volumétrica fase externa/emulsido priméria = 5:2, relagio

volumétrica fase membrana/fase interna = 1:1.
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Observa-se, por essa figura, para todas as concentracdes de surfatante estudadas, que o
percentual de extracdo de fenol, a partir de 2 minutos de permeacao, foi de, em média, 95% de
extracdo, praticamente ndo havendo diferenca entre os resultados encontrados,
independentemente da condicao utilizada. Ressalte-se que, para esses ensaios, a reextragao foi
praticamente total, provavelmente devido a elevada concentracdo de NaOH na fase interna,
conforme mencionado anteriormente. Nao foram realizados ensaios para um tempo inferior a 2

minutos de permeacao.

Na FIGURA 6.8, ¢ mostrada a influéncia da concentracdo de surfatante sobre a quebra da

membrana.
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FIGURA 6.8: Influéncia da concentragdo de surfatante na quebra da membrana em fun¢ao do tempo de
permeacao.

Condigoes: pH da FE 2,0; T = 25°C + 2°C; velocidade de agitacao = 200 rpm; FM:CYANEX® 921
(2% m/v); ECA 4360 (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 % v/v); Escaid™ 110; FI: solugdo de NaOH (0,50mol.L") e
sulfato de litio (0,05 mol.L™"); relagio volumétrica fase externa/emulsio primaria = 5:2, relacdo

volumétrica fase membrana/fase interna = 1:1.

Para todas as condi¢des investigadas, o percentual de quebra foi muito pequeno, abaixo de
3,5%. No entanto, observa-se que a quebra foi se tornando menor, a medida que a concentragdo
de surfatante aumentou. Conforme discutido no capitulo 4 deste trabalho, tem-se que a presenga

de mais surfatante leva a um maior recobrimento das goticulas de fase interna e a uma
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diminui¢do de seu diametro até este se estabilizar, proporcionando uma interacao entre mais
moléculas de surfatante por meio de suas porgdes hidrofobicas (interacdes de van der Waals),
ancorando mais o sistema e, consequentemente, conferindo a ele uma maior estabilidade. Com
1sso, a quebra da membrana ¢ mais dificultada e em concentragdes mais elevadas de surfatante,
essa redugdo na quebra se torna imperceptivel em fungdo do sistema ja ter atingido a
estabilidade. No entanto, quando se aumenta a concentra¢ao de surfatante acima de um dado
valor, pode haver uma diminui¢do na extracao do soluto, em virtude do aumento da viscosidade
da membrana, dificultando o seu transporte, mas, na faixa de concentragdes estudada, essa

diminuicao nao foi observada.

A maior estabilidade conferida a membrana em maiores concentracdes de surfatante afeta a
separacdo das fases (fase interna carregada no soluto e fase membrana) na etapa de
desemulsificacdo. Sendo assim, foi feita uma avaliacdo da influéncia da concentracdo de
surfatante no tempo de desemulsificacdo, para as diferentes condi¢des de concentracdo de
surfatante e tempo de permeacgao investigadas, conforme mostrado na FIGURA 6.9. Pela figura,
observa-se um aumento no tempo de desemulsificagdo com o aumento da concentracao de
surfatante, para todos os tempos de permeagdo investigados, pelos motivos expostos

anteriormente.
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FIGURA 6.9: Influéncia da concentragdo de surfatante ECA 4360 no tempo de desemulsifica¢do, em

funcdo do tempo de permeagao.

Condigoes: pH da FE 2,0; T = 25°C + 2°C; velocidade de agitagdo = 200 rpm; FM: CYANEX® 921
(2% m/v); ECA 4360 (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 3,0 % v/v); Escaid™ 110; FI: solugdo de NaOH (0,50mol.L™")
e sulfato de litio (0,05 mol.L"); relagio volumétrica fase externa/emulsio primaria = 5:2, relacfio

volumétrica fase membrana/fase interna = 1:1.

Pela FIGURA 6.9, ¢ possivel verificar o que foi discutido anteriormente, que o aumento da

concentragdo de surfatante na fase membrana dificulta a desemulsificagdo.

Em virtude dos resultados obtidos, optou-se por realizar os experimentos subsequentes com
uma concentragdo de surfatante de 1,0% v/v de ECA 4360, pois essa condi¢do proporciona um
baixo consumo de reagente, um elevado percentual de extragdo de fenol, uma baixa quebra da

membrana e um tempo de desemulsificagdo relativamente baixo (em torno de 15- 20 minutos).
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6.4 Influéncia da Concentracio da Solu¢ao de NaOH na Fase Interna em Funcao do

Tempo de Permeacio

Para investigar o efeito da concentracdo de NaOH presente na fase interna, foram estudadas

solugdes com concentragdes variando de 0,05 a 1,0 mol.L™.

Conforme mostrado anteriormente, nos ensaios realizados para avaliagdo da influéncia do pH,
concentragdo do extratante e concentracdo do surfatante, a fase interna utilizada era composta
por uma solu¢do de NaOH 0,50 mol.L! e sulfato de litio 0,05 mol.L! (tragador). A escolha
dessa concentracdo da solugdo de NaOH se baseou no estudo de Ng ef al. (2010) que também
partiu dessa concentracdo, no entanto, cabe ressaltar, que ndo foi feita naquele momento, uma
analise critica das condigdes das fases externas utilizadas nos dois estudos, que sdo bem
diferentes. Ng et al. (2010) tiveram como ponto de partida uma fase externa com 300 mg.L"!
de fenol e, neste trabalho, a fase externa apresentava uma concentragdo de 95 mg.L™!. Conforme
a EQUACAO (6.1), a concentragdo estequiométrica de hidroxido de sodio necessaria para
extrair todo o fenol presente em uma fase externa contendo 95 mg.L™! ¢ de 0,005 mol.L'e para
uma fase externa contendo 300 mg.L! é de 0,032 mol.L'. Dessa forma, Ng et al., (2010)
utilizaram um excesso de NaOH de 15,6 vezes e, neste trabalho, o excesso foi de 100 vezes. O
excesso de NaOH ¢ utilizado para garantir a predominancia de ions fenolato na fase interna,
pois este ¢ consumido na reagdo com o fenol na interface interna, de modo a garantir um pH
bem acima de 9,89 nessa fase durante toda a permeagdo. Justamente por isso, a reextracao foi
praticamente total em todos os estudos. Nao percebendo esse engano, foi variada a concentragao

de NaOH, aumentando-a ao invés de diminui-la.

C6H50H+ NaOH ——> C6H50Na + H,0 (61)

Na FIGURA 6.10, s3o mostrados os percentuais de extracdo de fenol para as diferentes
concentragdes de NaOH investigadas em funcdo do tempo de permeagdo. Como era de se
esperar, o aumento na concentracdo de NaOH na fase interna ndo afetou a extracdo nem a

reextragao de fenol.
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FIGURA 6.10: Influéncia da concentracdo de NaOH na fase interna no percentual de extragdo de fenol,
em fun¢do do tempo de permeacao.

Condi¢ées: pH da FE 2,0; T = 25°C + 2°C; velocidade de agitagio = 200 rpm; FM: CYANEX® 921
(2% m/v); ECA 4360 (1,0% v/v); Escaid™ 110; FI: solu¢do de NaOH (0,05; 0,25; 0,50; 0,75;1,00 mol.L"
") e sulfato de litio (0,05 mol.L™"); relagio volumétrica fase externa/emulsdo primdria = 5:2, relagio

volumétrica fase membrana/fase interna = 1:1.

6.5 Ensaios de Permeacio, em Corrente Cruzada, com Fases Membranas Reutilizadas

e Fase Externa Fresca

Com os estudos anteriores, foram selecionadas, para dar continuidade ao trabalho, as seguintes
condigdes: pH da fase externa = 2,0; concentracao de extratante = 2,0% m/v; concentragao de
surfatante = 1,0% m/v e concentracio de NaOH na fase interna = 0,50 mol.L"!. Cabe, no
entanto, ressaltar que, no ato da preparacdo dessa ultima solugdo, foi cometido um engano e a
concentrag¢io da solugdo preparada foi de 0,75 mol.L!. Como os resultados apresentados no
item 6.4 mostraram que o uso dessa concentragao nao afetou as varidveis-resposta obtidas, foi,
entdo, mantida essa concentracdo at¢ o final do trabalho para efeito de comparacao dos
resultados dos novos ensaios. Quanto ao tempo de permeacado, os ensaios mostram que, com 2
minutos, a extragdo ja havia sido maximizada e a quebra minimizada, mas optou-se por

trabalhar com 10 minutos nos ensaios de laboratério por questdes operacionais. A velocidade
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de agitacdo foi mantida em 200 rpm e as relagdes fase membrana/fase interna (FM/FI) e fase

externa/emulsdo primaria (FE/EP) foram de 1:1 e 5:2, respectivamente.

Assim, o trabalho prosseguiu com a realizacdo de ensaios visando estudar a capacidade

extrativa das fases membranas quando estas eram reutilizadas.

Inicialmente, no primeiro experimento, com uma fase membrana nova, foram utilizadas, nos
ensaios de permeacdo, a solugdo sintética contendo 95 mg.L™! de fenol, uma fase membrana e
uma fase interna frescas. Toda a fase membrana, apds a desemulsificagdo, foi armazenada para
a preparacao da emulsdo primaria a ser utilizada no ensaio subsequente com fase externa e fase
interna frescas (1% reutilizacdo da fase membrana). Findo o ensaio, a emulsdo primaria
carregada no soluto foi desemulsificada e a fase membrana foi reutilizada nos ensaios referentes
ao 2° reaproveitamento, novamente com fase externa e fase interna frescas (2°. reutilizagdo da
fase membrana), ¢ assim por diante, até completar o ciclo dos experimentos com a

3% reutilizacao da fase membrana.

Na FIGURA 6.11, sao mostrados os resultados do percentual de extracao de fenol para as fases
membranas com diferentes graus de reutilizacdo. Cada ponto representa o valor médio de varios
ensaios realizados sob as mesmas condigdes. O primeiro ponto ¢ a média de 5 ensaios, 0
segundo de 4 ensaios, o terceiro de 3 e o quarto ponto ¢ a média de 2 ensaios, segundo descrito
na metodologia, no item 5.3.2. Ressalte-se que, no grafico, o ponto referente a primeira vez que
a fase membrana foi utilizada (nimero de vezes que a FM foi utilizada igual a um) trata-se de
uma fase membrana fresca e os pontos subsequentes referem-se as reutilizacdes da fase
membrana (uma, duas e trés vezes, respectivamente). Pelo grafico, observa-se que, mesmo para
trés reutilizacdes da fase membrana, ndo foi observada perda na capacidade de extragdo do

fenol para as condigdes selecionadas.
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FIGURA 6.11: Influéncia da reutilizagdo de membranas recicladas na extra¢do de fenol da fase externa.
Condigoes: pH da FE =2,0; T = 25°C + 2°C; tempo de permeagdo = 10 min; velocidade de agitagdo =
200 rpm; CYANEX®™ 921 (2,0% m/v); ECA 4360 (1,0% v/v); Escaid™ 110; FI: solu¢do de NaOH (0,75
mol.L™") e sulfato de litio (0,05 mol.L™"); relagdo volumétrica fase externa/emulsio primaria = 5:2,

relagdo volumétrica fase membrana/fase interna = 1:1.

6.6 Ensaios de Permeacio, em Corrente Cruzada, Visando ao Esgotamento da Fase

Externa (Solucio Sintética)

Apesar dos resultados em estagio unico terem mostrado uma elevada extracao de fenol (superior
a 95%), deve-se observar que a concentracdo média de fenol presente no refinado, fase externa
final, foi de aproximadamente 2,69 mg.L"!. Essa concentragio ainda esta superior ao limite
maximo de padrdo de lancamento de efluentes em corpos receptores determinado pela
Resolugao CONAMA 357/2005 e 430/2011 (CONAMA, 2005; CONAMA 2011), que é de 0,5

mg.L! para fendis totais.

Assim, foram realizados ensaios para a extracao de fenol a partir da solugdo sintética contendo
95 mg.L"! em 3 estdgios, em corrente cruzada, visando ao esgotamento de fenol na fase externa,
de modo que a fase externa inicial do estagio subsequente era a fase externa final do estagio
anterior. Os percentuais de extragdo de fenol obtidos, assim como as concentracdes residuais

desse soluto na fase externa, em funcao do estagio, estdo apresentados na FIGURA 6.12.
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FIGURA 6.12: Percentuais de extragdo e concentragao residual de fenol na fase externa em fungao do
estagio.

Condigoes: pH da FE = 2,0; T = 25°C + 2°C; tempo de permeacdo = 10 min; velocidade de agitacdo =
200 rpm; FM: CYANEX®921 (2,0% m/v); ECA 4360 (1,0% v/v); Escaid™ 110; FI: solugdo de NaOH
(0,75 mol.L™") e sulfato de litio (0,05 mol.L™"); relagio volumétrica fase externa/emulsdo priméria = 5:2,

relacdo volumétrica fase membrana/fase interna = 1:1.

Observa-se que os percentuais de extracao obtidos, nos trés estagios realizados, foram de 97,2,
99,5 e 99,6%, respectivamente, e as concentragdes residuais de fenol ficaram em 2,69, 0,51 e
0,41 mg.L!. Dessa forma, observa-se que, com trés estagios, atende-se ao padrio de langamento

do efluente com relacdo ao fenol, estabelecido pela legislacao ambiental vigente.

6.7 Estabelecimento das Melhores Condi¢cdes Operacionais para a Extracao de Fenol a

partir de uma Solucio Sintética contendo 95 mg.L! desse Soluto
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Na TABELA 6.1, sdo apresentadas as condigdes operacionais selecionadas, dentre as condi¢des
investigadas, para a extracdo de fenol a partir de uma solugdo sintética contendo 95 mg.L"!

desse soluto, utilizando a técnica MLS.

TABELA 6.1: Melhores condi¢des operacionais estabelecidas para a extracdo de fenol a partir

de uma solucio sintética contendo 95 mg.L™!' desse soluto, utilizando a técnica MLS.

FASES MELHORES CONDICOES DE EXTRACAO
EXTERNA pH=2.0

Concentragdo do extratante CYANEX®921: 2,0% m/v
MEMBRANA Concentragdo do surfatante ECA 4360: 1,0% v/v
Diluente: Escaid™ 110

INTERNA Concentra¢do de NaOH: 0,50 mol.L™!

Quanto ao tempo de permeacao, conforme ja mencionado, os ensaios mostram que, com
2 minutos, a extracdo j& havia sido maximizada e a quebra minimizada, mas optou-se por
trabalhar com 10 minutos nos ensaios de laboratorio por questdes operacionais. No entanto para
os ensaios com o efluente, mostrados a seguir, o tempo continuou a ser uma varidvel, pois nada
se sabia acerca do comportamento do efluente. A velocidade de agitagdo foi mantida em 200
rpm, as relagdes FM/FI e FE/EP foram de 1:1 e 5:2, respectivamente, e a temperatura utilizada
foi de 25 + 2°C. O tragador utilizado para a avaliagdo da quebra da membrana foi o litio,

adicionado na fase interna, sob a forma de uma solucdo de Li2SO4 0,05 mol.L ™.

6.8 Ensaios com Efluente — Estudo de Caso do Efluente de Refino do Petroleo da
REGAP/PETROBRAS

As condigdes estabelecidas para os parametros operacionais no estudo da extracao de fenol com
a solugdo sintética contendo 95 mg.L! de fenol foram utilizadas nos ensaios com o efluente

industrial da refinaria de petroleo da REGAP/PETROBRAS.
6.8.1 Caracterizacao do efluente de refino do petroleo da REGAP/PETROBRAS

O efluente coletado se apresentava com os seguintes aspectos: coloragdo marrom claro, turva,

e com odor caracteristico de petréleo. A concentragdo inicial de fenol analisada por
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espectrofotometria de UV-Vis foi de 116,14 mg.L!. Essa concentracdo foi se reduzindo durante
os dias de ensaio, mesmo com a amostra preservada em geladeira, chegando ao término dos
experimentos com a concentracio de 95,17 mg.L!. Na TABELA 6.2, ¢ mostrada a

caracterizacao inicial do efluente do refino do petréleo da REGAP/PETROBRAS.

TABELA 6.2: Caracterizagao inicial do efluente do refino do petréleo da REGAP/PETROBRAS.

PARAMETROS RESULTADOS

pH 8,0
DQO 494,0 mg.L™!
Sélidos Suspensos Totais 30,0 mg.L"!
Solidos Dissolvidos Totais 699,0 mg.L"!
Surfatantes (como LAS) 1,6 mg.L"!
Indice de Fenois 116,14 mg.L"!
Oleos e Graxas Totais 8,0 mg.L"!
Ferro Soluvel 1,24 mg.L"!
Manganés 0,22 mg.L"!
Zinco 0,259 mg.L"!
Niquel < 0,04 mg.L"
Prata <0,03 mg.L"
Cadmio <0,01 mg.L"
Chumbo <0,08 mg.L"
Aluminio <0,9 mg.L!
Cromo Total <0,08 mg.L"
Cobre <0,03 mg.L"
Cobalto <0,04 mg.L"
Sédio 22,2 mg. L’
Litio <0,03 mg.L"

Como se pode observar nos resultados apresentados, as concentracdes de metais presentes nos
efluentes podem ser consideradas despreziveis. Os solidos dissolvidos totais presentes na
amostra ¢ elevado e ha sélidos suspensos na mesma que podem justificar a turbidez da amostra.

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi de 494,0 mg.L!, significando uma alta
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concentracdo em termos de matéria organica presente na amostra e/ou a possibilidade de

interferéncia de espécies oxidadas como sulfetos ou sulfitos que sdo caracteristicas de amostras

de petroleo.

Nos itens a seguir, serdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios realizados com o

efluente industrial.

6.8.2. Influéncia do pH

Como o pH natural da amostra era 8,0 e como este valor esta dentro na faixa de pH 6timo para

extracao de fenol que €, como visto anteriormente, de 1,0 a 8,0, foram realizados ensaios para

avaliacdo da influéncia do pH da fase externa sobre o percentual de extragao de fenol. As

condi¢des investigadas foram pH 2,0; 4,0 (ajustados com uma solu¢do de H3POas); e o pH

natural do efluente (pH 8,0). Na FIGURA 6.13, sdo mostrados os resultados desses ensaios.
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FIGURA 6.13: Influéncia do pH no percentual de extracdo de fenol, em fung¢do do tempo de permeacio,

para o efluente industrial do refino do petréleo da REGAP/PETROBRAS.
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Condigoes: T = 25°C + 2°C; velocidade de agitagio = 200 rpm; FM: CYANEX®921 (2,0% m/v); ECA
4360 (1,0% v/v); Escaid™ 110; FI: solugdo de NaOH (0,75 mol.L") e sulfato de litio (0,05 mol.L™);
relacdo volumétrica fase externa/emulsdo primaria = 5:2, relacdo volumétrica fase membrana/fase

interna = 1:1.

Pela figura, observa-se que os resultados obtidos sdo diferentes dos encontrados para a solugao
sintética. Para o efluente, o percentual de extracdo foi mais baixo que para a solugdo sintética,
0 que, provavelmente, se deve a presenca de outras substancias que se encontram no efluente
que podem estar complexando o fenol em fase aquosa. Adicionalmente, o pH mostrou ter uma
certa importancia no processo de extragdo. Os maiores percentuais de extracdo (68%) foram
obtidos em pH 2,0,em torno de 6 minutos de permeagdo, deixando uma concentragdo
remanescente de fenol, em média, de 35,85 mg.L!, valor este que estd muito acima do
estabelecido para descarte em cursos d’agua pela legislacdo ambiental. Os resultados para o pH
natural do efluente e o pH 4,0 foram bem préximos, em torno de 56%, percentual também
estabilizado em torno de 6 minutos de permeagdo, um tempo maior do que o requerido para a
estabilizacao do processo de extracdo quando se utilizou a solugdo sintética para estabilizar o

processo, que foi de 2 minutos.

Com relagao a reextragao do fenol extraido da fase externa, houve um problema nas analises
quimicas, de modo que esses resultados ndo puderam ser obtidos. Na FIGURA 6.14, ¢ mostrado

o percentual de quebra da membrana em fun¢do do tempo de permeacao, para as trés condigdes

de pH investigadas.
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FIGURA 6.14: Influéncia do pH na quebra da membrana, em fun¢@o do tempo de permeagdo, para o
efluente industrial do refino do petréleo da REGAP/PETROBRAS.

Condigoes: T =25°C + 2°C; velocidade de agitacdo = 200 rpm; FM: CYANEX®921 (2,0% m/v); ECA
4360 (1,0% v/v); Escaid™ 110; FI: solugdo de NaOH (0,75 mol.L™") e sulfato de litio (0,05 mol.L™);
relacdo volumétrica fase externa/emulsdo primaria = 5:2, relacdo volumétrica fase membrana/fase

interna=1:1.

Com relagdo a quebra da membrana, tem-se que as curvas para as trés condi¢des de pH
investigadas demonstram um aumento no percentual de quebra com o aumento do tempo de
permeacgdo, o que € comum, em vista da maior energia imposta ao sistema. Maiores percentuais
de quebra foram observados para os ensaios no pH 2,0, como esperado pelo resultado com a
solucdo sintética, mas ao contrario do previsto, no pH natural do efluente (pH 8,0), o percentual
de quebra foi similar ao encontrado para o pH 2,0. Mesmo assim, essas quebras foram baixas,
em torno de 5%, mesmo em tempos mais elevados (10 minutos) e inferiores a 4% para 6

minutos de permeacdao. Em pH 4,0, esses percentuais foram ainda menores.

Com base no exposto, pode-se considerar que o pH 2,0 se mostrou o mais indicado para a
extracdo de fenol do efluente, o que esta de acordo com varios pesquisadores (CORREIA &
CARVALHO, 2003; LI et al., 2004; LUAN & PLAISIER, 2004; TERAMOTO et al., 1983),
que também trabalharam com pH acido na fase externa, ressaltando a possibilidade de se
trabalhar no pH do efluente mediante um balanco de custos, em vista da economia com reagente

para abaixamento do pH.

6.8.3. Ensaios de permeacido, em corrente cruzada, visando ao esgotamento da fase

externa (efluente do refino do petréleo da REGAP/PETROBRAS)

Foram realizados ensaios para a extracdo de fenol a partir do efluente de refino do petroleo da
REGAP/PETROBRAS contendo 116,14 mg.L"! em 3 estagios, em corrente cruzada, visando ao
esgotamento de fenol na fase externa, de modo que a fase externa inicial do estagio subsequente
era a fase externa final do estagio anterior. Os percentuais de extracao de fenol obtidos assim
como as concentragdes residuais desse soluto na fase externa, em fungdo do estagio, estdo

apresentados na FIGURA 6.15.
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FIGURA 6.15: Percentuais de extragdo ¢ concentracdo residual de fenol na fase externa em funcéo do
estagio.

Condigoes: pH da FE =2,0; T = 25°C + 2°C; tempo de permeagao = 10 min; velocidade de agitagdao =
200 rpm; FM: CYANEX® 921 (2,0% m/v); ECA 4360 (1,0% v/v); Escaid " 110; FI: solu¢io de NaOH
(0,75 mol.L™") e sulfato de litio (0,05 mol.L™"); relagdio volumétrica fase externa/emulsdo priméria = 5:2,

relagdo volumétrica fase membrana/fase interna = 1:1.

Observa-se que os percentuais de extracao obtidos, nos trés estagios realizados, foram de 72,34;
76,66 e 80,13%, respectivamente, mas cabe lembrar que, no caso do efluente, partiu-se de uma
massa de fenol 1,22 vezes maior que a da solugdo sintética. As concentragoes residuais de fenol
na fase externa ficaram em 27,73; 23,62; 19,93 mg.L!, apés o primeiro, segundo e terceiro
estagios, respectivamente. Portanto, observa-se que, com trés estagios, a concentracao de fenol
remanescente no efluente ¢ bem superior a estabelecida pela legislagdo ambiental vigente para
lancamento de efluentes em corpos d’agua (0,5 mg.L™"). Mais estagios devem ser utilizados

para se atingir a concentra¢ao desejada.
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7.

CONCLUSOES

O desenvolvimento do presente trabalho teve como objetivo principal avaliar o potencial da

técnica de membranas liquidas surfatantes para a remocao de fenol de efluentes liquidos, visto

que poucos sao os trabalhos relatados na literatura sobre a extracdo de fenol a partir de efluentes

industriais. Para tal, optou-se por partir de uma solucdo sintética contendo fenol com uma

concentracao conhecida.

Do trabalho realizado, pode-se concluir, para a solugdo sintética contendo 95 mg.L!, que:

as melhores condi¢des, dentre as estudadas, para a extracao de fenol foram: pH = 2,0,
[CYANEX®921] = 2,0% m/V, tpermeagio = 2 - 10 min, [ECA 4360]em = 1,0% v/v,
[NaOH]Jrr= 0,50 mol.L"!, obtendo-se 97% de extra¢io do fenol presente inicialmente na
fase externa, deixando a fase externa final com uma concentragdo desse soluto de 2,70
mg.L"!, em uma operagiio em estagio tnico;

3 ciclos completos e subsequentes de extracdo por MLS, utilizando-se sempre a fase
membrana recuperada do ciclo anterior, mostrou que o desempenho da fase membrana
reutilizada foi similar ao da fase membrana fresca;

3 ciclos de extracdo, em corrente cruzada, visando ao esgotamento da fase externa em
fenol permitiu adequar a concentracio de fenol na fase externa final (0,41 mg.L") a
estabelecida pela legislagdo vigente para descarte de fenol em cursos d’agua (0,50 mg.L-
Bk

a faixa de pH de 1,0 a 8,0 permite uma boa extragao de fenol.

Para o efluente industrial da REGAP/PETROBRAS, contendo de 95,17 a 116,14 mg.L™!, pode-

se concluir que:

pH 2,0 foi o melhor (extragdo de 68%), admitindo-se trabalhar no pH do efluente (pH
8,0), para o qual o percentual de extracdo foi de 56%, mediante um balanco de custos;
3 estagios de extragcdo, em corrente cruzada, visando ao esgotamento de fenol na fase
externa, ndo foram suficientes para adequar a concentracao desse soluto no efluente para
descarte ao limite estabelecido pela legislagio ambiental (0,50 mg.L™!);

a técnica MLS ¢é promissora para realizar a extracdo de fenol de efluentes, mas o
aprofundamento dos estudos para este efluente e a realizagdo de estudos com outros

efluentes industriais fazem-se necessarios.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A condugdo de novas pesquisas abrangendo os temas abordados neste trabalho tém amplas
opcoes de desenvolvimento. Algumas sugestdes para dar continuidade ao trabalho apresentado

e enriquecer os resultados obtidos sdo apresentadas a seguir:

e aprofundar o estudo com o efluente objeto deste trabalho, avaliando os tipos de
compostos fendlicos presentes neste efluente e a possibilidade de formagao de
complexos na fase aquosa que possam estar reduzindo a extragao de fenol,

e avaliar outros efluentes industriais contendo fenol, para se fazer uma analise
comparativa dos resultados entre os efluentes e com a solucao sintética;

e investigar a influéncia do uso de relagdes de fase A/O/A diferentes da utilizada (5:1:1);

e cstudar solucdes sintéticas com diferentes concentra¢des iniciais de fenol na fase
externa de alimentagdo para verificar a influéncia desse parametro no sistema estudado;

e avaliar, na etapa de permeacdo, o efeito da temperatura sobre a eficiéncia de extracdo
de fenol e na quebra da membrana;

e realizar ensaios com concentragdes de NaOH inferiores a utilizada (0,5 mol.L™");

e avaliar o efeito da velocidade de rotagdo na etapa de permeacdo, com o intuito de
observar variagdes na quebra da membrana;

e investigar outros tipos de diluente e avaliar o efeito desse reagente no processo.
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A. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO MOLECULAR NA REGIAO
ULTRAVIOLETA-VISIVEL (UV-VIS)

Os elétrons presentes em atomos e moléculas sdo capazes de absorver radiagdo, tornando-se
mais excitados e indo para niveis de energia mais altos. A espectrofotometria de absor¢ado
molecular na regido do ultravioleta e visivel ¢ uma técnica de analise instrumental que
correlaciona a quantidade de radiacdo absorvida com a concentragdo de um tipo de molécula,

uma vez que ha uma proporcionalidade entre essas medidas.

A espectrofotometria de absor¢do molecular na regido do ultravioleta e visivel depende da
capacidade de uma dada molécula em solu¢do em absorver a radiagdo em um determinado
comprimento onda, dentro da regido do ultravioleta e visivel. Essa capacidade, por sua vez,

depende da estrutura eletronica da molécula.

A absor¢do de energia ¢ quantizada, ou seja, a passagem dos elétrons de orbitais do estado
fundamental para orbitais de maior energia em um estado excitado necessita de fétons com uma
quantidade especifica de energia. Com isso existe uma vantagem na seletividade da da técnica

e grupos caracteristicos podem ser identificados em moléculas com complexidade varidvel.

Quanto maior for o nimero de moléculas capazes de absorver luz em certo comprimento de
onda, maior serd a extensao dessa solu¢cdo. Além disso, quanto maior for a eficiéncia que uma
molécula tem de absorver luz em um certo comprimento de onda, maior seréd a extensao dessa
absor¢do. Assim, a técnica consiste em incidir radiacdo em uma dada amostra e medir quanto
dessa radiagao atravessou a amostra. O logaritmo da razdo entre a intensidade da luz incidindo
na solugdo (lo) e a intensidade da luz saindo da solu¢do (I) ¢ chamado de absorbancia (A). Existe
uma faixa de concentracdo em que ha uma linearidade entre a absorbancia e a concentragao,

conhecida como Lei de Beer-Lambert (PAVIA et al., 2010).

Log (I/1) = A= &.c.l

A= absorbancia

I, = intensidade de luz incidindo na cela de amostra
I = intensidade de luz saindo da cela de amostra

¢ = concentragdo molar do soluto

/ = comprimento da cela de amostra (cm)

& =absortividade molar
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A Lei de Beer-Lambert ¢ rigorosamente aplicada quando uma unica espécie gera a absor¢ao
observada. No entanto, essa lei pode nao ser obedecida quando diferentes formas de moléculas
absorventes estdo em equilibrio, quando o soluto e o solvente formam complexos por meio de
algum tipo de associacdo, quando existe equilibrio térmico entre o estado eletronico
fundamental e um estado excitado de baixa energia, ou quando compostos fluorescentes ou

compostos que sao modificados pela irradiacdo estdo presentes (PAVIA et al., 2010).

O espectro de absor¢do ¢ caracteristico para cada espécie quimica, sendo possivel a

identificacdo de uma espécie quimica por seu espectro de absor¢ao (SILVERSTEIN, 1979).

Espectro Eletromagnético

O espectro eletromagnético compreende um conjunto de radiacdes abrangendo desde os raios
Y que possuem pequenos comprimentos de onda, mas altas frequéncias e energias, até as ondas
de radio e televisdo, que possuem grandes comprimentos de onda e baixas frequéncias e
energias. Quanto maior a frequéncia, menor ¢ o comprimento de onda. Dentro do espectro
eletromagnético, encontra-se a regiao visivel que fica entre mais ou menos 400 nm e 700 nm.

Na FIGURA A.1, ¢ mostrado o espectro eletromagnético.
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FIGURA A.1 — Espectro eletromagnético.
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O espectrofotometro ultravioleta-visivel ¢ composto de uma fonte de luz, um monocromador e
um detector. Ha duas fontes de luz: uma lampada de deutério para emissao da radiagcdo na regiao
do ultravioleta, e uma lampada de tungsténio que emite nos comprimentos referentes a regiao
do visivel. O monocromador ¢ uma rede de difracdo cuja fungdo & separar os varios
comprimentos existentes dentro do feixe de luz. Um sistema de fendas focaliza o comprimento
de onda desejado que serd direcionado para a cela da amostra. A luz que atravessa a cela de
amostra chega ao detector, que registra a intensidade da luz que chega até ele (/). Em geral, o
detector ¢ um tubo de fotomultiplicador, mas também fotodiodos, que sdo mais modernos. Em
um instrumento tipico de feixe duplo, a luz que emana da fonte ¢ dividida em dois feixes: de
amostra e de referéncia. Quando ndo ha cela de amostra no feixe de referéncia, conclui-se que
a luz detectada ¢ igual a intensidade da luz entrando na amostra, lo (PAVIA ef al., 2010). Na

FIGURA A.2, sao mostrados os componentes essenciais de um espectrofotometro.
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FIGURA A.2 - Componentes essenciais de um espectrofotdmetro.

A cela de amostra deve ser construida de material transparente a radiagao eletromagnética usada
para fazer a leitura das amostras. Para espectros na faixa visivel, em geral sdo adequadas células
de vidro ou plastico. Para medi¢des na regido ultravioleta do espectro, celas de vidro e plastico
nao podem ser usadas, porque absorvem radiagdo ultravioleta. Devem ser adotadas celas feitas

de quartzo nas medigdes, pois ndo absorvem radiacao nessa regido (PAVIA et al., 2010).

Os espectrofotometros variam em sua complexidade e desempenho. Existem modelos mais
sofisticados e equipados com softwares especiais, de acordo com a necessidade industrial, e

também existem modelos que sdo projetados com o uso de um computador.
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Os componentes dos espectrofotometros estdo relacionados com a faixa do comprimento de
onda, a exatiddo e a precisdo, requeridas para as analises. Podem ser de dois tipos: feixes
simples e de feixes duplos. Nos espectrofotometros de feixes simples, a luz emitida passa pela
amostra e, no de feixe duplo, a luz passa por um divisor de feixe o qual direciona parte do feixe

de luz para a amostra e a outra parte para uma cela de referéncia.

No presente trabalho, as leituras das amostras foram analisadas no espectrofotometro UV - Vis

de feixe duplo, da Varian, modelo Cary 50.
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B. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A espectrofotometria de absor¢do atdmica ¢é, atualmente, um dos métodos mais usados na
determinagdo de tracos de metais, por sua rapidez e eficiéncia. A técnica utiliza basicamente o
principio de que os atomos livres no estado gasoso, gerados em um atomizador, sdo capazes de
absorver radiagdo de frequéncia especifica, que ¢ emitida por uma fonte espectral. Como ha
uma proporcionalidade entre a quantidade de dtomos da espécie que se deseja analisar na
amostra e a absorbancia, pode-se utilizar os principios da Lei de Beer-Lambert para a

quantificagdo dessa espécie.

O aparelho ¢ composto por varios componentes como: uma fonte de emissdo de radiagao,
normalmente uma lampada de catodo oco; um queimador, onde se encontra a chama que
funciona como se fosse uma cubeta, isto €, que contém os atomos do elemento a ser medido,
no estado fundamental; um prisma para selecionar o comprimento de onda adequado, um tubo
fotomultiplicador, onde os fotons da radiacdo incidente produzem um sinal elétrico; um
amplificador do sinal elétrico e um medidor que funciona como um display analdgico ou digital.
Na FIGURA B.1, ¢ mostrado um esquema instrumental de um equipamento de absorcao

atomica.

Amostra Q

Alonnzada VA

FIGURA B.1 - Esquema instrumental da espectrofotometria de absorc¢do atomica.

Uma solu¢do contendo o elemento de interesse da analise é introduzida em uma chama. Essa

chama ¢, entdo, irradiada com uma radiacdo proveniente de uma fonte que emite uma radiagdo
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com comprimento de onda igual aquela que o elemento que se deseja analisar, quando no estado

excitado, emitiria.

A fonte emissora de radiacdo, mais comumente usada, denominada lampada de catodo oco,
possui um catodo normalmente fabricado, ou recoberto, pelo metal que se deseja analisar,
encerrado em um tubo de vidro preenchido com um gés inerte, nednio ou argonio, mantido em

baixas pressoes, cerca de 1 a 2 mm de Hg, tendo a janela frontal em quartzo.

Os gases combustivel e oxidante sdo introduzidos, sob pressao, no queimador e, ao deslocarem
em altas velocidades, criam uma regido de baixa pressao, o que provoca a aspiracao da solugdo

da amostra, através de um tubo capilar mergulhado na solugao.

A solugao da amostra ¢ nebulizada pelo fluxo da mistura dos gases, oxidante e combustivel, e
atomizada na chama. Através da dispersdo gasosa formada, se faz passar, entdo, o feixe de
radiag@o de uma fonte apropriada — uma lampada do elemento de interesse, que emitira radiacao

\

nas mesmas faixas que a espécie-problema absorve. A extensao da absorcao, que se processa a
custa da transi¢do eletronica, do estado fundamental a um estado energético mais alto, ¢
proporcional a populagdo de atomos do elemento responsavel, presente na chama e, portanto, a

concentragdo do elemento na amostra (SKOOG, 2006).
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C. CALCULO ESTEQUIOMETRICO DA SOLUCAO DE FENOLATO DE SODIO

Preparo de solucgdo estoque de fenolato de sédio 1.000 mg.L! a partir de fenol P.A.

CsHsO (99% pureza)
Massa molar de fenol = 94,11 g.mol"!

Massa molar de fenolato de sédio = 116 g.mol!

Calculos para fenol P.A

1g/L mol

m
Solucgdo de IOOOTg Fenolato de Sédio = m = 8,62x1073 I

1 C¢HgO + 3/, NaOH === 1 C¢HsONa + H,0

94,11 g 116,11 g

X Ig

x=0,8105 g de CsHsO

Célculo da pureza fenol P.A.

Sal Fenol
lg 0,99¢
y 0,8105g

y=0,8187 g de fenol P.A.
Pesam-se rigorosamente 0,8187 g do fenol P.A. e dissolvem-se para 1000 mL de solugao.
Calculos para hidréxido de sédio P.A

NaOH (98% pureza)
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1 C¢HgO + 3/, NaOH === 1 C¢HsONa + H,0
1 mol 1,5 mol x 40 g/mol
8,62x10°mols z

7Z=0,5172g de NaOH

Célculo da pureza hidroxido de sodio P.A.

Sal NaOH
lg  098g
w 0,5172g

w =0,5277 g de hidroxido de sédio P.A.

Pesam-se rigorosamente 0,5277 g de hidroxido de sodio P.A. e dissolvem-se juntamente com

0,8187 g de fenol para 1000 mL de solugao.
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