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RESUMO

O aumento da quantidade de efluentes industriais € domésticos t€ém causado uma preocupagao
cada vez maior no mundo. Os residuos da industria de galvanoplastia possuem alta carga poluente,
pois provém de procedimentos que utilizam grandes quantidades de produtos toxicos, como os
metais pesados. Esses residuos metélicos impactam diretamente o meio ambiente devido as
substancias presentes, as quais podem causar desequilibrio aos animais e a saide humana, além
de ndo serem biodegradaveis, necessitam de técnicas compativeis e viaveis para sua redugio.
Alguns dos métodos atuais de tratamento de metais pesados possuem diversas desvantagens,
como a utilizacdo de espécies quimicas potencialmente poluidoras, a geragdo de residuos pelos
proprios métodos, o alto custo de implementagdo e a ndo eficiéncia em reduzir os niveis de
poluentes até o cumprimento de legislacdes vigentes. Partindo do principio das extragdes liquido-
liquido, o processo de tratamento com membranas liquidas emulsionadas (ELM) se apresenta
como uma vantagem tanto técnica quanto economicamente. Essas caracteristicas se devem ao
baixo custo dos reagentes e aparelhagem utilizada, além da eficiéncia em remover pequenas
concentracdes de metais pesados e a baixa gera¢do de residuos do processo. O método de
precipitagdo quimica também foi avaliado neste estudo como uma etapa anterior a aplicacdo ao
método ELM, resultando em uma reducdo de aproximadamente 100% dos metais niquel (Ni),
chumbo (Pb), cromo (Cr), zinco (Zn), cddmio (Cd) e cobre (Cu). Além disso, avaliou-se a
capacidade de reducdo das concentracdes metalicas residuais da precipitagdo pelo método das
membranas liquidas emulsionadas, que obteve eficiéncia na remocao de 100% para Pb, 95,7%
para o Cd, 85,97% para o Zn, 85,88% para o Ni e 69,46% para o Cu, pela formulagdo de 6% v/v
do extratante alcool n-octilico € 4% v/v de SPAN 80®. A utilizagdo do biossurfactante lecitina de
soja na composicao das membranas nao se mostrou vidvel pelas propriedades adquiridas pelo
composto devido a exposi¢do externa. Além disso, pelos resultados obtidos, ¢ indispensavel a
influéncia da complexidade do efluente galvanico no sistema ELM, demonstrado por meio da
desestabilizacao das membranas pelos fenomenos de swelling, coalescéncia e desemulsificagao
observados durante o processo.

Palavras-chave: Galvanoplastia. Membranas liquidas. SPAN 80®. Metais pesados. Precipitacao
quimica. Tratamento de efluentes.



ABSTRACT

The increase in the amount of industrial and domestic wastewater has caused a growing concern
in the world. Waste from the electroplating industry has a high polluting load, as it comes from
procedures that use large amounts of toxic products, such as heavy metals. These metallic residues
directly impact the environment due to the substances present, which can cause imbalance to
animals and human health, besides not being biodegradable, they need compatible and viable
techniques to reduce them. Some of today's heavy metal treatment methods have several
disadvantages, such as the use of potentially polluting chemical species, the generation of waste
by its own methods, the high cost of implementation, and the inefficiency of reducing pollutant
levels until compliance with legislation. Based on the principle of liquid-liquid extractions, the
emulsified liquid membrane (ELM) treatment process is a technical and economic advantage.
These characteristics are due to the low cost of the reagents and equipment used, as well as the
efficiency in removing small concentrations of heavy metals and the low generation of process
residues. The chemical precipitation method was also evaluated in this study as a step prior to
application to the ELM method, resulting in an approximately 100% reduction in nickel (Ni), lead
(Pb), chromium (Cr), zinc (Zn), cadmium (Cd) and copper (Cu). The ability to reduce residual
metal concentrations of precipitation was also evaluated by the emulsified liquid membranes
method, which obtained removal efficiency of 100% for Pb, 95.7% for Cd, 85.97% for Zn, 85,
88% for Ni and 69.46% for Cu by formulating 6% v/v n-octyl alcohol as carrier and 4% v/v SPAN
80® as surfactant. The use of soybean lecithin biosurfactant in the membrane composition proved
inviable because of the properties acquired by the compound due to external exposure. Besides,
due to the results obtained, the influence of the complexity of the galvanic effluent in the ELM
system is indispensable, demonstrated by the destabilization of the membranes by the swelling,
coalescence and demulsification phenomena observed during the process.

Key-words: Electroplating. Liquid membranes. SPAN 80®. Heavy metals. Chemical
precipitation. Wastewater treatment.
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1 INTRODUCAO

Atualmente observa-se uma crescente preocupagdo em relagdo ao tratamento de
efluentes produzidos pela acdo humana. O aumento desses efluentes pode ser explicado
principalmente pelo rapido desenvolvimento industrial, tecnologico e agricola, além do
aumento da urbanizagdo e consequente lancamento de esgoto e residuos domésticos, quando

nao destinados corretamente, em corpos d’agua e no solo.

Um dos principais poluentes presente em corpos liquidos provindos de industrias sao
os metais pesados, que possuem caracteristicas toxicas e, quando expostos ao ambiente € aos
seres humanos, causam desequilibrios nos recursos naturais € o surgimento de doengas devido
as suas propriedades acumulativas nos organismos vivos. Esses contaminantes sao utilizados
em diversos processos industriais como a mineragdo, o tratamento de superficies metalicas na
galvanoplastia, em operacdes metallrgicas, na fabricacdo de pilhas e baterias, etc. Uma vez que
os metais pesados ndo sao compostos biodegradaveis e possuem alta toxicidade mesmo em
baixas concentracdes, ¢ necessario a utilizagdo do melhor ¢ mais viavel método de tratamento
de efluentes, afim de evitar a exposi¢ao e a contaminagao de recursos hidricos por esses metais

(CAROLIN et al, 2017).

Dos métodos de tratamento existentes para esse tipo de residuo, a precipitagdao ¢ a
principal técnica utilizada, podendo reduzir significativamente altas concentragdes de metais,
entretanto, possui como desvantagem a geragdo de lodo toxico residual. Além da precipitacao,
a extracao por solvente ¢ outro método largamente utilizado, mas apresenta dificuldades no
tratamento de correntes liquidas com baixas concentracdes de metais e necessita de grandes
quantidades de solventes organicos, o que aumenta os residuos formados pelo proprio

tratamento (MOHAMED; IBRAHIM, 2012).

Com base nas dificuldades apresentadas por esses processos tradicionais de tratamento
e semelhante a extragcdo liquido-liquido, foi proposto em 1968 o método chamado de
membranas liquidas emulsionadas (ELM) por Norman L. Li, que descreveu e patenteou a
separacdo de hidrocarbonetos com as membranas liquidas. Desde entdo, o processo vem sendo
utilizado ndo s6 na separagdo de hidrocarbonetos, mas na remog¢ao de contaminantes como 0s
metais pesados, acidos e bases fracas e demais espécies inorganicas (AHMAD et al., 2011). O
sucesso desse método se deve a simplicidade de preparacdo das membranas liquidas, portanto
necessita-se de um baixo custo de implementacdo, além disso, possui alta seletividade, se utiliza

de pequenas quantidades de solventes organicos, que sdo potenciais poluentes, e trata com
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eficiéncia pequenas concentracdes de metais pesados. Esses fatores conferem viabilidade
ambiental e econdmica ao método, potencializando sua utilizagdo em processos de larga escala.

Apesar das vantagens apresentadas por essa técnica, ainda € escasso na literatura
estudos que apresentam de forma detalhada a utilizacdo desse método para o tratamento de
efluentes industriais reais, juntamente com as implicagdes envolvidas no processo como a
interagdo das membranas com o residuo liquido, os fatores que afetam diretamente na
estabilidade da emulsdo, além da influéncia dos compostos extratantes e surfactantes no meio.
Em sua grande maioria, as publicacdes relatam simulagdes das condigdes reais de poluentes
pela utilizagcdo de efluentes sintéticos, porém, devido a complexidade das atividades e das
origens que geram os residuos, suas propriedades sdo dificeis de serem simuladas em
laboratorio levando a observacdes empiricas e, podem influenciar na eficiéncia do método de
tratamento.

No presente trabalho, pretende-se tratar um efluente real provindo de atividades
galvanicas pela técnica de membranas liquidas emulsionadas associada com a utilizacdo do
método de precipitagdo, identificando as melhores condigdes em relacdo a composicao das

membranas e aos parametros utilizados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Tratar o efluente provindo de atividades de galvanoplastia por meio das técnicas de

precipitagdo e membranas liquidas emulsionadas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Auvaliar a técnica de precipitagdo na remocao de metais de efluente real;

e Avaliar o surfactante SPAN 80® na preparacao das membranas € na remocao dos
metais;

e Avaliar o biossurfactante lecitina de soja na preparacao de membranas e na remogao
dos metais;

e Determinar a melhor composi¢ao das membranas liquidas em relagdo a sua eficiéncia
e estabilidade;

e Auvaliar o reuso das membranas em diferentes ciclos de processo;

e Verificar a eficiéncia das membranas no tratamento de efluentes reais que contenham

baixa composi¢do de metais pesados.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 METAIS PESADOS

O tratamento de metais pesados, com o objetivo de evitar a polui¢ao dos solos e corpos
d’4gua, tem sido alvo de estudos durante anos nas comunidades académicas. Isso acontece
devido a abrangente utilizacdo e formacao desses compostos em processos quimicos industriais
€ na mineragao.

Considerando-se que grande parte dessa categoria de metais sdo substincias altamente
toxicas € que nao possuem, portanto, tratamentos de efluentes biologicamente compativeis, o
seu descarte ¢ terminantemente proibido quando feito em redes publicas de esgoto. A atividade
toxica das substancias ¢ determinada de acordo com a sua concentra¢ao no meio € o tipo de
organismos expostos. Embora alguns tipos de metais possuam fungdes reguladoras em corpos
biologicos, a grande maioria de metais pesados quando acumulados em organismos, fornecem
carater toxico a eles (BENVENUTI, 2012).

Devido as suas propriedades fisicas e quimicas, os metais pesados sdo utilizados em
inimeras areas industriais como a metalurgia, que se aproveita das caracteristicas semimetalicas
do Arsénio (As), assim como o elemento quimico Bario (Ba), que ¢ comumente utilizado na
producao de pigmentos, vidros e borracha. Com os combustiveis fosseis em alta, a sua queima
libera para a atmosfera os metais Cadmio (Cd) e Chumbo (Pb), sendo este ultimo uma
substancia toxica acumulativa que pode afetar todos os 6rgaos e sistemas do corpo humano.
Comercialmente, o elemento Niquel (Ni) ¢ utilizado na forma de sulfato em pinturas, vernizes
e ceramicas. O Niquel também ¢ utilizado na forma de 6xidos em ligas metélicas e baterias,
além de ser um excelente catalisador da industria quimica e de combustiveis (CASTRO, 2006).

Levando em consideragdao o impacto dessas substancias nas atividades humanas e no
meio ambiente, ha a necessidade de prevenir a contaminagdo de solos e recursos hidricos, para
isso existe a resolugdo n° 430 de 2011 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente)
que determina os critérios e valores de qualidade quanto a presenca de sustincias quimicas em
efluentes consequentes das atividades humanas (CONAMA, 2011). A Tabela 1 apresenta os

valores definidos pela vigente resolucdo para substancias inorganicas.
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Tabela 1 - Parametros de langamento de metais de efluentes

PARAMETROS INORGANICOS VALORES MAXIMOS
Arsénio total 0,5mg.L"! As
Bario total 5,0mg.L"' Ba
Cédmio total 0,2mg.L'Cd
Chumbo total 0,5mg.L! Pb
Cianeto total 1,0mg.L! Cn
Cianeto livre 0,2mg.L! Cn
Cobre dissolvido 1,0mg.L"! Cn
Cromo hexavalente 0,1 mg.L! Cr*®
Cromo trivalente 1,0 mg. L' Cr*®
Estanho total 4,0 mg.L"' Sn
Ferro dissolvido 15,0 mg.L! Fe
Manganés dissolvido 1,0 mg.L" Mn
Mercurio total 0,01 mg.L!' Hg
Niquel total 2,0 mg.L' Ni
Prata total 0,1 mg.L' Ag
Zinco total 5,0mg.L"! Zn

Fonte: Resolugdo CONAMA n° 430, 2011

3.2 METODOS DE TRATAMENTO DE METAIS PESADOS

Os elementos puros ¢ a variedade de complexos quimicos que podem ser formados a
partir dos metais pesados, refletem na quantidade de métodos de tratamentos de efluentes para
esse tipo de contaminante, que podem ser classificados como quimicos, fisicos e biologicos.
Em processos quimicos como a galvanoplastia, os banhos quimicos que conferem protecdo e
resisténcia a corrosdo, normalmente sdo compostos de cloreto de niquel, sulfato de niquel e
acido borico, todos compostos de natureza toxica. Para esse processo industrial, o método de
tratamento mais empregado ¢ a precipitacio quimica, onde agentes quimicos reativos
modificam as condi¢des de pH e precipitam os metais pesados, impedindo que estes se

dissolvam no efluente (HASHIM et al., 2011).

J& o método de coagulacdo ou floculacdo, utiliza-se da adicdo de um composto
coagulante a solugdo, o que contribui para a formacdo de particulas com baixa densidade,
forcando as mesmas a ficarem na superficie da solug¢do, promovendo facil remogdo posterior.
Devido a grande utilizagdo de compostos quimicos, hd a formacdo de lodo, sendo essa a
principal desvantagem desse método. Contrapondo esse fator, o tratamento por troca ionica

produz menores quantidades de lodo quando comparado com a coagulagdo. Essa técnica se
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aproveita das caracteristicas de resinas extraidas de determinados materiais, como a capacidade
de recuperacdo e remocdo de ions que migram de uma solu¢do mais concentrada para uma
menos concentrada. A regeneracdo dessa resina para posteriores tratamentos demanda grande
quantidade de agentes quimicos que também sdo poluentes que necessitam de atengdo, isso

encarece o processo ¢ dificulta sua adaptagdo para larga escala (CAROLIN et al., 2017).

Um dos mais tradicionais métodos utilizados € a extragdo liquido-liquido, que se baseia
na solubilidade do soluto de interesse, nesse caso um metal, em um determinado solvente que
¢ separado posteriormente. A utilizacao de alta quantidade de solvente, na maioria das vezes
poluente, ¢ a principal desvantagem da técnica (FOUST et al., 1982). Partindo desse principio
de extracdo e na inten¢do de reduzir os solventes organicos, tratar pequenas concentracoes de
metais e viabilizar o custo de operacao, o método das membranas liquidas ¢ classificado com

alto potencial de sucesso.

3.3 CARACTERISTICAS DE EFLUENTES INDUSTRIAIS

A utilizacao de recursos hidricos no ramo industrial pode ocorrer de diversas formas,
como na lavagem de equipamentos e tubulacdes, no aquecimento ou resfriamento de fluidos de
trabalho, na obtencdo de vapor para o funcionamento de equipamentos e até¢ diretamente no
processo industrial. Uma vez que estes corpos d’adgua passam por diversas etapas, tornam-se
contaminados por residuos do processo, originando assim os efluentes industriais.

Esses efluentes podem apresentar poluentes de natureza organica ou inorganica,
biodegradavel ou ndo, os quais podem estar atrelados a presenga da toxicidade, caracteristica
prejudicial a fauna presente no meio. Por serem compostos de uso comum, diversos tipos de
6leos e graxas também podem ser encontrados como contaminantes provindos das atividades
industriais (CHISSINI, 2015).

Os processos galvanicos, os quais tratam superficies pela deposicdo de diversas
camadas metalicas nos objetos de interesse, geram efluentes liquidos que contém
majoritariamente metais pesados como zinco, cobre, niquel, cddmio, cromo e chumbo, além de
apresentam consideraveis quantidades de materiais dissolvidos que influenciam na cor e na
turbidez do efluente residual. Devido a técnica de lavagem dessas superficies, grandes
quantidades de dgua sdo empregadas nos banhos quimicos, o que, consequentemente, ocasiona

volumes consideraveis de efluentes que necessitam de tratamento posterior (VAZ et al., 2010).
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3.4 SURFACTANTES E BIOSSURFACTANTES

Os compostos surfactantes sdo conhecidos por sua caracteristica de produzir estruturas
agregadas em meios aquosos ou ndo-aquosos, fazendo com que seja empregado como agente
estabilizante no preparo de emulsdes. Por serem constituidos de uma parte hidrofilica e uma
parte hidrofobica, esses compostos tém a tendéncia de se distribuir na interface de solugdes
pouco misciveis entre si, como € o caso de emulsdes agua-oleo, promovendo assim uma redugao
da tensdo superficial e interfacial entre as fases. Quando isso ocorre, a emulsdo adquire

estabilidade e seletividade de compostos especificos (NITSCHKE; PASTORE, 2002).

Para a remog¢ao de metais pesados de efluentes, o surfactante Polisorbato 80 ou SPAN
80® (C24H4405), com estrutura representada pela Figura 1, provou-se eficiente quando aplicado
ao método de tratamento das membranas liquidas emulsionadas, apresentando excelente
interacdo com os metais € consequente remog¢ao dos mesmos (SABRY et al., 2006; AHMAD

etal.,2011).

Figura 1 - Estrutura quimica do SPAN §0®

CHy

(Z)

Fonte: Fisher Scientific (2019).

Um dos parametros essenciais para o estudo de estabilidade de uma emulsdo ¢ a
concentracdo micelar critica (CMC), ou seja, concentragcdo na qual o surfactante forma micelas.
No caso do SPAN 80®, com o meio diluente sendo querosene, a CMC ¢ aproximadamente
0,05% em fra¢do massica, obtida pelo método que analisa mudancgas na tensdo do meio com a
adicdo de surfactante até que o aumento da concentragdo do mesmo ndo varie a tensdo do

sistema (APENTEN; ZHU, 1996). Esse parametro também pode ser determinado por outras
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técnicas, como a varia¢ao da condutividade com a adi¢ao do surfactante, neste caso, Michor ¢
Berg (2015) determinaram a CMC para o SPAN 80 como 5.10° mol.L™.

Entretanto, a maioria dos surfactantes empregados ndo sdo biodegradaveis, gerando
preocupacdo ambiental quanto ao destino desses compostos apos seu uso. Com isso, 0s
biossurfactantes se tornaram uma alternativa ambiental altamente viavel, como é o caso da
lecitina de soja, de estrutura molecular apresentada pela Figura 2, que apresenta bons resultados

quando utilizada no preparo de emulsdes do tipo dgua-oleo e 6leo-agua.

Figura 2 - Estrutura molecular da lecitina de soja

Fonte: PubChem (2019).

Além de promover estabilidade as solugdes, a origem natural desse biossurfactante faz
com que ndo haja residuos toxicos do mesmo ao final do processo (RAZO-LAZCANO et al.,
2017). A lecitina pode apresentar um balango hidrofilico-lipofilico (HBL) de 4,5, parametro
que indica o tipo de emulsdo a ser formada. Para o caso de baixos valores de HBL, como da
lecitina, o surfactante tende a formar uma emulsdo do tipo agua-em-6leo (W/O), a qual ¢
normalmente requerida no caso das membranas liquidas (AHMAD et al., 2011). A
concentracao micelar critica para este composto estudada por Kim et al. (2019) foi encontrada
1790 mg.L! com a utilizagdo da técnica TCNQ (tetracianoquinodemetano), a qual consiste na
adicdo do composto ao meio contendo lecitina seguida de centrifugacdo para sua retirada e
leitura da absorbancia da solugdo residual. As caracteristicas fisico-quimicas da lecitina podem

variar dependendo de sua origem e composicao.

3.5 REMOCAO DE METAIS POR PRECIPITACAO QUIMICA
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A técnica de precipitagdo quimica consiste na adi¢do de compostos que alteram o pH
do meio que contém os metais, causando a precipitacdo dessas espécies pela transformagao
dos mesmos em espécies inativas, evitando assim sua solubiliza¢do no meio liquido (HASHIM
et al., 2011). O precipitado residual pode ser retirado da solugdo por técnicas de filtragdo e
sedimentacdo. Esse método apresenta alta aplicabilidade devido a sua natureza simples e
economicamente viavel (FU; WANG, 2011). Os autores Ramakrishnaiah e Prathima (2011)
aplicaram com sucesso o método da precipitacdo na remogao de cromo (III) de um efluente
sintético, utilizando a adicao de uma solucao combinada de hidréxido de sodio e hidroxido de
calcio como agentes precipitantes a uma concentracdo de 100 mg.L™! em pH 7,00. A eficiéncia
de remog¢do obtida nesse estudo foi de 99,7%. Mirbagheri e Hosseini (2005) também
avaliariam o poder de precipitagdao do hidréxido de calcio e hidroxido de s6dio na remocao dos
metais cromo (VI) e cobre (II). A redugao do cromo (VI) para cromo (III) ocorreu na faixa de
pH de 8,7, obtendo uma eficiéncia de 99,96% para este metal. Para o cobre, reduzido a um
complexo de cobre e amonia, sua eficiéncia de remogao foi de cerca de 98,60% em um pH de
12,0.

Dentre os sistemas mais estudos, as aplicagdes que apresentam maiores eficiéncias
sdo na precipitacao de elementos como cobre, cadmio, manganés, zinco e niquel, além disso,
o método demonstra um melhor desempenho quando aplicado a efluentes que contenham alta
concentracao de metais pesados. Outra vantagem em relagdo ao uso da técnica ¢ a facilidade
em tratar grandes quantidades de efluentes, promovendo uma economia no tempo de operagao
e sendo adaptavel em escala industrial (BILAL et al., 2013). O método, entretanto, apresenta
desvantagens em relacdo a quantidade de lodo residual formado, classificado como residuo
solido perigoso pela NBR 10004/2004, que deve ser destinado a aterros sanitérios classe I.
Ainda segundo a norma, no caso de efluentes galvanicos, a periculosidade do residuo ¢

explicada pela grande quantidade de cromo, cddmio, niquel e complexos de cianeto.

3.6 REMOCAO DE METAIS POR MEMBRANAS LIQUIDAS EMULSIONADAS

Uma das operagdes unitdrias mais comumente usadas para separacdo e tratamento de
compostos ¢ a extracdo liquido-liquido, também denominada extra¢do por solvente, que tem
como principio a separa¢do de uma mistura liquida quando em contato com um determinado
solvente liquido. Essa técnica € possivel devido a solubilidade do componente a ser extraido
no solvente utilizado, enquanto os outros componentes sdo insoluveis (FOUST et al., 1982). De

forma geral, a transferéncia de massa ocorre de uma solugdo aquosa para uma fase organica
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mediante o contato intensivo entre as duas fases imisciveis até a consequente formagdo de
espécies quimicas neutras (FACCHIN E PASQUINI, 1998).

Baseando-se no principio da extragdo liquido-liquido, foi desenvolvido uma técnica
de tratamento denominada membranas liquidas emulsionadas (ELM), sendo considerada uma
opcao promissora no que diz respeito a separagao de contaminantes em misturas liquidas como
metais, acidos e bases fracas, espécies inorganicas e hidrocarbonetos, utilizando pequenas
quantidades de solventes organicos (AHMAD et al., 2011). No método ELM, tanto a extragdao
quanto a remog¢ao podem ser realizadas em um unico estagio, economizando tempo e evitando
que haja uma limitac¢ao no equilibrio, como o que ocorre na extragdo por solvente. Este estagio
permite tanto que a concentragdo de metais seja reduzida a niveis muito baixos, quanto a
redugdo de solventes organicos e extratantes, diminuindo os residuos formados pelo processo
(MOHAMED; IBRAHIM, 2012).

Uma membrana liquida € constituida basicamente de um solvente organico
imobilizado no interior de uma membrana com caracteristicas hidrofobicas. Geralmente, a fase
que contém o solvente acompanha o extratante (E), que ¢ o responsavel pela seletividade dos
compostos (M) a serem extraidos da solu¢do aquosa, por meio de um mecanismo de transporte
baseado na adsor¢do e dessor¢do entre as espécies (CUNDY et al., 2003), representado pela

Figura 3.

Figura 3 - Mecanismo de interagdo entre o composto metalico e o extratante
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Fonte: KONZEN (2000).

Segundo Mohamed e Ibrahim (2012), as membranas liquidas utilizadas para extragdo
de metais sdo formadas por uma emulsao agua em o6leo (A/O) que contém um surfactante ou
biossurfactante que ¢ o composto que fornece estabilidade para a fase oleosa. A emulsdo
formada contém o extratante ou carrier na fase oleosa, uma fase aquosa na parte interna e a
solucdo externa que possui o componente de interesse do tratamento. A emulsdo deve ser
colocada sob alta agitagdo enquanto em contato com a solucdo de metais. Depois de realizada

a extracao pelo contato entre as fases, € necessario separar as membranas emulsionadas da
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solugdo, possibilitando a reutiliza¢do da fase oleosa em seguintes extracdes. A Figura 4 mostra

a representagdo esquematica de uma membrana liquida emulsionada.

Figura 4 - Representagdo esquematica de uma membrana liquida emulsionada

- Fase externa

Fase liquida

Fase oleosa

Fonte: Adaptado de KONZEN, 2000.

Essa técnica obtém sucesso devido as suas inumeras vantagens quando comparada com
os processos usuais de separacao. Enquanto na extracao liquido-liquido o equilibrio quimico ¢
o fator limitante, o método ELM possui uma difusao dindmica governada pelas forcas cinéticas
de transporte da membrana. O principal beneficio da técnica observado em processos de sucesso
¢ a eficiéncia no tratamento de pequenas quantidades de metais em solugdo, o que ¢ inviavel
através de outras técnicas de separacao (KUMBASAR; TUTKUN, 2008). O grande potencial
de economia de energia, baixo investimento de capital, menor custo de opera¢do e inimeros
extratantes viaveis, devido a pequena quantidade da fase de membranas, também contribuem

para o sucesso do método. (DZYGIEL; WIECZOREK, 2010).

Considerando que o método ELM ¢ de facil preparagao e flexivel, sua aplicacdo tem
sido utilizada em diferentes areas industriais que necessitam de alta seletividade e eficiente
separagao, tais como: biotecnologia, tratamento de efluentes aquosos, galvanoplastia, industrias
farmacéuticas e recuperacdo de metais de processos metalurgicos (DZYGIEL; WIECZOREK,
2010).

Um dos exemplos de sucesso na aplicacdo da técnica pode ser descrito por Noah
(2015), que obteve uma eficiéncia de 97% de remog¢ao de ions de palddio (Pd) no tratamento de
um efluente galvanico sintético. As membranas foram formadas utilizando uma solugdo de 0,2
M do extratante Cyanex® 302, uma fragdo massica por volume de 2% do surfactante SPAN
80® e uma fase interna aquosa 1 M de HoSOas. As melhores condi¢des foram obtidas nestas
concentragdes € a uma agitacdo mecanica para emulsificagdo de 1200 rpm durante 3 minutos e

uma agitacdo em contato com o efluente de 200 rpm durante 5 minutos. O extratante Cyanex®
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302 também se mostrou eficiente no estudo de Othman, Mat e Goto (2006) para remocao de
prata (Ag) de um residuo liquido de atividades fotograficas. A melhor composicdo dessa
substancia foi avaliada em 0,05 mol.L"! com o surfactante SPAN 80® a uma concentracdo de
3% w/v e o solvente como querosene. A fase liquida interna era constituida de uma solugdo 1
mol.L"! de tioureia em uma solugdo de 1 mol.L™! de H>SO4. A velocidade de agitagio promovida
para formacao de emulsdo foi de 13500 rpm durante 5 minutos, realizada por um emulsificador
mecanico, ¢ a velocidade de contato com o efluente foi de 250 rpm durante 3 minutos.
Comprovou-se a seletividade do extratante em relagdo a prata e uma eficiéncia de tratamento
por membranas liquidas de aproximadamente 100% de recuperacdo de Ag. No caso de
Kumbasar (2008), atingiu-se eficiéncia de 99% na remog¢do de Niquel de uma solucao
amoniacal contendo Cobalto e Niquel, comprovando a seletividade na extracdo de um tnico
composto da solugdo devido a sua afinidade com o extratante 5,7-dibromo-8-hydroxyquinoline
(DBHQ), sendo sua concentragdo Otima determinada em fragdo massica (w/w) de 6%. O
surfactante de estudo foi o SPAN 80®, melhor avaliado em 8% w/w, solvente como querosene
a 80% w/w e fase interna contendo solucao diluida de acido sulfurico na presenga de 0,01 mol.L
' de EDTA como agente complexante. A velocidade de 1800 rpm durante 20 minutos foi
utilizada para formacao das emulsdes e a 750 rpm foi encontrada a melhor condicao de agitagao
entre a emulsdo e a solu¢do amoniacal.

Essas aplica¢des demonstram a variedade de solugdes e efluentes sintéticos que podem

ser tratadas, além das diferentes substancias que podem compor as membranas liquidas.
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4 PROCEDIMENTOS METODOLOGICOS
4.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE INDUSTRIAL

O efluente alvo dos estudos foi coletado na cidade de Limeira-SP, sem nenhum
tratamento prévio e proveniente de atividades de galvanoplastia, mais especificamente de
fabricas que realizam os chamados banhos quimicos, cujos procedimentos de deposicao de ions
em superficies metalicas geram residuos conhecidos por conterem alta concentragdo de metais
pesados e outras substancias de carater toxico. Com o intuito de identificar as caracteristicas do
efluente pré-tratamento, realizou-se a caracterizacdo do mesmo a partir de andlises fisico-
quimicas de temperatura, pH, acidez, turbidez e cor aparente referenciadas dos Standard
Methods of the Examination of Water and Wasterwater (RICE et al., 2017) e realizadas na

Universidade Tecnologica Federal do Parana campus de Francisco Beltrao.

4.2 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

Para a obtencdo das melhores condi¢des de estabilidade da membrana, ¢ necessaria a
execucao de testes em que as concentracdes de surfactante, extratante e solvente variem até que
a melhor condicdo seja encontrada. As variagcdes na formulacdo das membranas foram
adaptadas do procedimento de Sabry et al. (2007), analisando-se as concentragdes de
surfactante e extratante que compoe a membrana e que influenciam na estabilidade da emulsao
formada. Para facilitar o desenvolvimento do experimento, foi utilizado o delineamento
experimental, que ¢ uma das ferramentas essenciais no planejamento de um experimento pois,
estabelece relagdes sistematicas entre variaveis dependentes e independentes, levando a
identificacdo das causas que levam a determinado fenomeno (SAMPAIO et al., 2008).

Nesse experimento, variou-se as porcentagens volumétricas das substincias
extratantes e do surfactante Oleato de sorbitano 80 ou SPAN 80® (CAS 1338-43-8) na
composicdo das membranas liquidas, ambas consideradas varidveis independentes. A
porcentagem de remog¢do dos metais em solugdo foi considerada como varidvel dependente,
uma vez que seu resultado ¢ impactado diretamente pela alteracdo dos valores das variaveis
independentes. Um software estatistico foi utilizado para obtengdo das condigcdes de
delineamento rotacional, que consiste no estudo da resposta obtida das variaveis dependentes
com a influéncia de inimeros fatores (variaveis independentes) de um sistema experimental

(BARROS NETO et al., 1996). Os valores obtidos pelo software sdo apresentados na Tabela
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2, considerando uma faixa de variagdo de 1-7% para ambos os componentes independentes e

ponto central de 3,5%.

Tabela 2 - Delineamento experimental para diferentes concentragdes de SPAN 80®
Fracdo volumétrica (%)

Experimento

Extratante Surfactante
1 3,50 5,12
2 6,19 3,50
3 0,80 3,50
4 1,00 2,00
5 1,00 5,00
6 3,50 3,50
7 3,50 3,50
8 6,00 2,00
9 3,50 1,88
10 6,00 5,00

Fonte: Autoria propria (2019).

4.2.1 Testes iniciais de preparacao da membrana

Em relacdo a estabilidade da membrana, dois compostos distintos foram avaliados na
formulacdo das membranas, o surfactante SPAN 80®, com variagdes de 1-6% v/v e o
biossurfactante lecitina de soja, com variagdes de 1-7% v/v. A essas solucdes adicionou-se o
extratante com variagao de 1-7% v/v e o solvente até¢ completar o volume de 25 mL. A solugdo
aquosa do interior da membrana é composta por 25 mL de uma solugdo 0,1 mol.L™! de HSOu.
Para que a emulsdo se forme, esta foi submetida a uma agitagdo mecanica inicial de 700 rpm
durante 5 minutos, realizada em um agitador Gehaka AM-20 com o impelidor hélice e magnético
Even HJ-5.

A preparacao experimental das membranas seguiu o mesmo procedimento adaptado
de Sabry et al. (2007), independente das modificagdes nos tipos e concentragdes de extratante
e surfactante, do volume e do pH do efluente adicionado e da velocidade de agitagdo
empregada ao sistema. Pardmetros como o tempo de agitagdo mecanica para formacdo das
membranas e o tempo de contato entre as fases no tratamento foram mantidos constantes em 5
minutos, assim como a proporcdo 1:1 entre as fases internas organica e liquida. A velocidade
de contato entre a emulsdo formada e o efluente também foi mantida constante em 300 rpm,
para evitar a quebra das goticulas formadas. A Figura 5 representa o fluxograma de formacao
das emulsdes e consequente interagdo das membranas estabilizadas com o efluente de

galvanoplastia.
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Figura 5 - Fluxograma do tratamento com membranas liquidas emulsionadas
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Fonte: Autoria propria (2019).

O solvente utilizado no preparo da membrana foi o querosene comercial, o qual ¢
resultante da destilacdo fracionada do petroleo. Baseando-se nas propor¢des de SPAN 80® e
extratante, utilizou-se o minimo possivel desse composto a fim de diminuir os residuos
formados pelo método ELM. Posterior a adi¢do de extratante e surfactante no meio, completou-
se o0 volume pré-estabelecido de 25 mL da solugdo com o querosene comercial.

Inicialmente, realizou-se as formulacdes delineadas das membranas liquidas
utilizando o surfactante SPAN 80® e o reagente 8-Hydroxyquinoline (8-HQ) (CoH7NO) como
composto extratante, que foi escolhido baseando-se nos procedimentos empregados por
Kumbasar e Kasap (2008), os quais obtiveram sucesso na remog¢ao de niquel e cobalto de um
efluente sintético. Atribuiu-se uma velocidade inicial de formagao das emulsdes de 1000 rpm
que foi alterada para 900 rpm com o objetivo de reduzir a formacao de microemulsdes
observadas nos primeiros cinco pontos testados, de concentracdes volumétricas (% v/v) de 3,5,
6,19, 0,80, 1,00 e 1,00, respectivamente, do extratante 8-HQ e composic¢oes de 5,12, 3,5, 3.5,
2,0 e 5,0, respectivamente de SPAN 80®. Para isso, realizou-se para dois testes distintos, a
reducdo da agitacdo mecanica para 800 rpm e a substituicdo da fase aquosa interna por agua
destilada. Sem a obtengdo de éxito na separa¢do da membrana e do efluente pos-tratamento e,
consequentemente, o baixo volume recuperado ap6s o procedimento, alterou-se o extratante
para o alcool n-octilico (CgHisO), que possui estrutura similar a maioria dos extratantes
comerciais.

Os experimentos seguintes realizados apds a troca ndo seguiram o delineamento
experimental apresentado anteriormente, preferiu-se utilizar condi¢gdes iniciais pré-

determinadas, que sofreram alteracdes conforme as observagdes experimentais atestadas. A
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Tabela 3 apresenta as formulac¢des realizadas com o élcool octilico e SPAN 80® para

tratamento do efluente bruto.

Tabela 3 - Formulag¢des iniciais utilizando alcool n-octilico como extratante

SPAN 80® (% v/v) Extratante (% v/v)
3,00 2,00
2,00 2,00
2,00 3,00
2,00 4,00
3,00 6,00
4,00 4,00
3,00 4,00
4,00 6,00

Fonte: Autoria propria (2019).

Ao longo dos experimentos, verificou-se uma facil desestabilizagdo da membrana
apods o contato com o efluente bruto, entdo optou-se pela realizacdo de um pré-tratamento do
efluente com a técnica de precipitacdo quimica antes de promover o contato com a emulsao.
Utilizando uma solugdo de 1 mol.L"! de hidréxido de sodio (NaOH), alterou-se o pH do
efluente de 2,06 inicial para 10,00, operagdo a qual foi realizada em bateladas de cerca de 500
mL de efluente, mantendo-se uma agitagdo magnética constante para homogeneizagdo do
sistema. Em seguida, centrifugou-se a solucdo para separar o sobrenadante do precipitado e
corrigiu-se novamente o pH do liquido residual para 6,00 utilizando uma solugdo de 0,1 mol.L"
! de H2SO4, antes de ser promovido o tratamento das membranas. O efluente resultante da
precipitacdo foi analisado pelo método de espectroscopia de absor¢do atomica, a fim de

quantificar a concentracao residual de metais apds este processo.

4.2.2 Formulagdes com pH do efluente ajustado

Ap0s ajuste de pH, utilizou-se o efluente com pH 6,00 para o tratamento, seguindo-se
as formulagdes pré-determinadas pelo delineamento experimental apresentado na Tabela 2 e
também se realizou testes adicionais de fragdes volumétricas 6% de SPAN 80® e 4% de alcool

n-octilico e de 2% SPAN 80® e 3% de alcool n-octilico.

4.3 CONTATO DA MEMBRANA COM EFLUENTE
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As concentragdes dos metais pesados presentes no efluente foram quantificadas pela
técnica de espectroscopia de absor¢do atdmica, realizada no Laboratoério Multiusuédrio de
Analises Quimicas da Universidade Tecnologica Federal do Parana campus de Curitiba.
Promoveu-se entdo o contato, por meio de agitagdo mecanica com velocidade de 300 rpm
durante 5 minutos, entre a emulsdo com volume fixo de 50 mL e a amostra a ser tratada, que
para os testes iniciais apresentou volume de 100 mL e para o delineamento experimental e

formulacdes com a lecitina de soja volume de 200 mL.

4.4 FORMULACOES COM O BIOSSURFACTANTE LECITINA DE SOJA

No presente experimento, utilizou-se a lecitina de soja refinada de formula molecular
CH4HsgoNOgsP, a qual foi previamente secada em dessecador, com a adi¢ao de silica e H2SO4
para absor¢ao de umidade. Semelhante ao caso do SPAN 80®, ndo ha na literatura dados que
correlacionam o uso da lecitina de soja como surfactante no tratamento de efluente galvanico.
Portanto, as formulagdes utilizadas baseiam-se na concentragdo micelar critica do composto
determinada por Kim et al. (2018). A Tabela 4 apresenta as formulagdes testadas utilizando o
alcool n-octilico como extratante ¢ o efluente com pH ajustado, mantendo-se fixa a agitagao
mecanica de 1000 rpm durante 5 minutos para estabilizacao da emulsao e de 300 rpm durante

5 minutos para o contato das membranas formadas com o efluente ajustado.

Tabela 4 - Formulacdes utilizando a lecitina de soja como surfactante e extratante alcool n-octilico

Lecitina de soja (% v/v) Alcool n-octilico (% v/v)
3,50 0,80
6,00 1,00
6,00 5,00
6,00 2,00
7,00 2,00
7,00 1,00

Fonte: Autoria propria (2019).
4.5 CONDICOES EXPERIMENTAIS FINAIS

O processo de obtencdo das emulsdes e tratamento seguiu o esquema representado
pela Figura 5, onde a porcentagem volumétrica do solvente querosene variou conforme a
composicdo do extratante e do surfactante ou biossurfactante utilizado, sempre completando
um volume final de fase oleosa de 25 mL. A fase liquida interna apresentou volume fixo de 25

mL de uma solugdo 0,1 mol.L! de 4cido sulfurico.
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Apbs os ajustes de pH no efluente, promovendo a precipitagdo dos metais, as
condi¢des experimentais finais seguidas para as formula¢des com o surfactante SPAN 80® e o
extratante alcool n-octilico, as velocidades de agitagdo mecanica para formagao da emulsdo
(Ve) e as velocidades de agitagdo mecanica para o tratamento (Vt), ambas promovidas pelo
periodo de 5 minutos, estdo apresentadas pela Tabela 5. O volume de efluente alimentado ao

sistema foi de 200 mL e pH de aproximadamente 6,00 para todas as composigoes.

Tabela 5 - Condi¢des experimentais finais para o SPAN 80®

SPAN 80 (% v/v) Alcool n-octilico (% v/v) Ve (rpm) Vt (rpm)
5,12 3,50 811 307
3,50 6,19 807 301
3,50 0,80 817 308
2,00 1,00 813 312
5,00 1,00 807 311
3,50 3,50 808 301
3,50 3,50 808 301
2,00 6,00 802 305
1,88 3,50 807 305
5,00 6,00 807 310
2,00 3,00 811 303
4,00 6,00 804 301

Fonte: Autoria propria (2019).
Nota: Ve — Velocidade de agitagdo mecanica para formacdo das emulsdes. Vt — Velocidade de agitagdo
mecanica para tratamento do efluente.

Para a lecitina de soja, as condi¢des de composicao do solvente e da fase liquida
interna se mantiveram as mesmas que do SPAN 80®, assim como o volume e o pH do efluente
alimentado. Ambas as velocidades de agitacdo mecanica promovidas durante 5 minutos estao
representadas na Tabela 6, juntamente com as composi¢des do biossurfactante e do extratante

alcool n-octilico.

Tabela 6 - Condicdes experimentais finais para lecitina de soja

Lecitina de soja (% v/v) Alcool n-octilico (% v/v) Ve (rpm) Vt (rpm)
3,50 0,80 1010 300
6,00 1,00 993 307
6,00 5,00 1010 303
6,00 2,00 1012 304
7,00 2,00 1010 312

Fonte: Autoria propria (2019).
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4.6 REAPROVEITAMENTO DAS MEMBRANAS

Partindo da formulagdo de 6 % v/v de SPAN 80® e de 4% v/v de extratante alcool n-
octilico, devido a uma maior rigidez visivel atribuida a uma maior concentracio de surfactante,
realizou-se diferentes ciclos de tratamento com a mesma membrana formada inicialmente, a
fim de verificar a estabilidade da emulsdo. A concentragdo residual dos metais no efluente nao
foi testada devido a quebra da membrana no segundo ciclo de tratamento, fazendo com que sua
fase interna se misturasse com a fase aquosa do residuo, impossibilitando uma quantificagao

precisa, uma vez que o sistema se apresentou instavel.

4.7 QUANTIFICACAO DOS METAIS

Os metais pesados foram analisados pelo método espectroscopia de absor¢ao atdmica,
solicitado ao Laboratorio Multiusuario de Analises Quimicas da Universidade Tecnoldgica
Federal do Parana campus de Curitiba, antes e apds os tratamentos realizados. Os compostos
quantificados foram zinco (Zn), cddmio (Cd), cobre (Cu), cromo (Cr), chumbo (Pb) e niquel
(N1). Para o célculo da porcentagem de remocgdo, utilizou-se a Equacao 1, considerando Ci
como a concentragao inicial de metal em solugdo, Vi como o volume alimentado de efluente
para o tratamento, Cf como a concentragdo final quantificada e ¥/ como o volume recuperado

apos os tratamentos.

Ci+xVi)—(Cf xV
% remocio = (Ci (lc),i*g/i])r* f)*100% (D
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5.1 CARACTERIZACAO DO EFLUENTE
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A Tabela 2 apresenta a relagdo dos dados obtidos pelas analises de pH, temperatura e

turbidez, ¢ a comparagdo desses valores com os parametros de langcamento de efluentes

apresentados resolu¢ao n° 430 de 13 de maio de 2011 e na resolugdo n® 357 de 17 de margo de

2005, ambas atribuidas ao CONAMA.

Tabela 7 - Resultados das analises fisico-quimicas em comparagdo com a legislagdo

Analises Resultados obtidos Parametros da legislagdo Legislagdes vigentes
pH 2,06 5-9 Naio atende a legislagdo
Temperatura 23 °C <40°C Atende a legislaggo
Turbidez 54,83 UNT <100 UNT Atende a legislaggo
Sulfatos 16,7 mg.L! SO4 <250 mg.L"!' SO4 Atende a legislagdo
Zinco 5576 mg.L"! 5,0 mg.L! Nio atende a legislagdo
Céadmio 49,8 mg.L™! 0,2 mg.L"! Nio atende a legislagdo
Cobre 17300 mg.L"! 1,0 mg.L"! Nio atende a legislagdo
Cromo 25,47 mg.L’! 1,0 mg.L"! Nio atende a legislagdo
Chumbo 14,214 mg.L™! 0,5 mg.L"! Nio atende a legislagio
Niquel 3926 mg.L"! 2,0 mg.L"! Nio atende a legislacio

Fonte: Autoria propria (2019).

Analisando-se os dados apresentados na Tabela 7, € notavel a discrepancia de valores

principalmente em relagdo aos metais pesados quantificados. Esse resultado era esperado, uma

vez que a industria galvanica se apresenta como potencial geradora de residuos contendo esses

compostos (VEIT et al., 2009). Em relagdo aos outros parametros, o pH do efluente ¢ cerca de

60% mais 4cido que o previsto pela resolugdo, sendo necessario, além do tratamento avancado

para os metais, ajustes prévios nessa propriedade para o langamento em corpos receptores.

A analise de cor aparente ¢ obtida pelo pico apresentado ao longo do comprimento de

onda do efluente no espectro visivel de cores (400 nm — 800 nm). A varredura do residuo bruto

¢ demonstrada pelo grafico da Figura 3.



Figura 6 - Varredura do efluente bruto
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Fonte: Autoria propria (2019).
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Para cada faixa de comprimento de onda, existe uma cor absorvida e refletida pela

amostra, como indica a Tabela 8.

Tabela 8 - Espectro de cores absorvidas e observadas

Faixa de comprimento de onda

(am) Cor absorvida Cor observada
380-435 Violeta Amarelo-verde
435-480 Azul Amarelo
480-490 Azul esverdeado Laranja
490-500 Verde azulado Vermelho
500-560 Verde Roxo-vermelho
560-595 Amarelo-verde Roxo
595-650 Laranja Verde azulado
650-780 Vermelho Azul esverdeado

Fonte: Adaptado de ZOLLINGER, 2001.

Tendo o pico de comportamento proximo ao comprimento de 715 nm, o efluente

galvanico pode ser caracterizado como azul esverdeado, o que ¢ visualizado naturalmente,

conforme verifica-se na Figura 7.



32

Figura 7 - Efluente galvanico bruto
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onte: Autoria propria (2019).

F

O lancamento de residuos industriais nao tratados de forma correta pode ser
identificado pela variacdo na acidez de aguas naturais (ANDRADE; MACEDO, 1996), além
disso, valores de acidez indicam a capacidade do meio liquido em reagir com uma base forte,
podendo levar a processos corrosivos dependendo das caracteristicas do residuo (NBR
9896/1993). Essa variavel medida em termos de carbonato de célcio (CaCOs) insoluvel em
4gua, foi obtida com o valor de 877,34 mg CaCO;L"!. Esse pardmetro ndo ¢ explicito nas
legislacdes vigentes, apesar de sua importancia no langamento de efluentes, porém ¢ controlado

a partir do parametro pH, que caracteriza a acidez ou a basicidade do sistema.

5.2 MEMBRANAS LIQUIDAS EMULSIONADAS UTILIZANDO O SURFACTANTE
SPAN 80®

5.2.1 Extratante

Com o uso do extratante 8-HQ, mesmo com as alteracdes realizadas na velocidade de
agitacdo, percebeu-se dificuldades na obtengdo desejada das membranas quando em contato
com o efluente, ocorrendo a formag¢do de microemulsdes, como mostrado pela Figura 8 que
representa o primeiro ponto do delineamento experimental. Essa caracteristica, que foi
observada em outras formulagdes, pode ser atribuida a elevada energia de cisalhamento
produzida pela agitagdo de 1000 rpm na formag¢do da emulsdo, o que resulta na obtencao de
uma microemulsdo estavel, ou seja, pequenas goticulas de fase aquosa que tendem a ser mais

resistentes, dificultando sua quebra e a difusdo de metais para o interior da membrana
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(AHMAD et al., 2011). Outra causa provavel, seria a natureza do extratante utilizado, sendo o
reagente 8-HQ um oxinato (PHILLIPS, 1956) que, quando em alta concentragdo, aumenta a
tensdo interfacial entre as fases, dificultando a extracao do metal em solucdo (SENGUPTA;
SENGUPTA; SUBRAHMANYAM, 2006). Além disso, as interacdes entre o solvente
querosene e o extratante podem interferir no processo, porém, sdo dificeis de serem
padronizadas quanto ao seu efeito (KUMBASAR; TUTKUN, 2004). Também ¢é importante
ressaltar a influéncia dos compostos do efluente galvanico sobre o comportamento da
membrana e interagdo com esse extratante, os quais ndo sdo descritos com precisdo na

literatura, levando a uma observacao e adaptacao empirica dos fendomenos observados.

Figura 8 — Formulacdo de 3,5% v/v de 8-HQ e 5,12% v/v de SPAN 80®

Fonte: Autoria propria (2019)

Com a aplicacdio de uma agitacdo de 1000 rpm aplicou-se elevada forca de
cisalhamento, o que contribuiu para a formagdo de microemulsdes. Para diminuir esse efeito,
optou-se por diminuir o fator de agitacdo mecanica para 900 rpm, a fim de produzir goticulas
com didmetros maiores, considerando que neste caso utiliza-se concentracdes de surfactante
acima de sua CMC, estando o mesmo disponivel para estabilizacdo das goticulas formadas. A
Figura 9 mostra a solug¢do formada por 1% v/v de extratante e 2% v/v do surfactante apds o

contato com o efluente bruto.
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Figura 9 - Formulagao de 1% v/v de 8-HQ e 2% v/v de SPAN 80®
—~=
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Fonte: Autoria propria (2019).
O volume recuperado de efluente, supostamente tratado, foi de 66 mL. A Figura 10

representa as outras alteragdes testadas, como a substituicdo da fase aquosa acida por agua

destilada, o que aumenta a diferenga de concentragdo de ions H+ entre o efluente e a fase

interna que pode contribuir para difusdo entre as fases, além da reducao da velocidade de

agita¢do para 800 rpm, utilizando as formulacdes de 3% v/v de 8-HQ e de 2% v/v de SPAN
S0®.

Figura 10 - Formulag@o fixa de 3% 8-HQ e 2% SPAN 80®. 4a — Agitagdo de 800 rpm para formagédo da
membrana; 4b — Emulséo substituindo a fase aquosa por agua destilada.

Fonte: Autoria propria (2019).
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Observou-se que, mesmo apds as alteracdes experimentais, obteve-se 0 mesmo

comportamento de formacdo de microemulsdo. Portanto, foi realizada a substituicdo do

extratante 8-HQ pelo alcool n-octilico de formula molecular CsHi3O, cujas formulagdes foram

testadas em faixas de concentragdo de 2-4% v/v para o SPAN 80® e de 2-6% v/v para alcool

n-octilico, as quais foram adaptadas conforme observacdo da estabilidade da emulsao.

A Tabela 9 apresenta as diferentes concentragdes de SPAN 80® e extratante testadas

e dados de volume inicial e recuperado do efluente atrelado as condi¢cdes das membranas para

cada experimento.

Tabela 9 - Formulag¢des iniciais utilizando alcool n-octilico como extratante

SPAN 80 (% v/v)

Extratante (% v/v)

Volume inicial (mL)

Volume recuperado (mL)

3,00
2,00
2,00
2,00
3,00
4,00
3,00
4,00

2,00
2,00
3,00
4,00
6,00
4,00
4,00
6,00

100
100
100
100
100
100
100
100
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NF
76

NF
NF
ME
NF
ME

Fonte: Autoria propria (2019).
Nota: NF — Membrana ndo formada; ME — Microemuls3o.

Analisando os resultados obtidos quanto a recuperacao do efluente e estabilidade das

membranas, as condi¢des experimentais utilizadas se mostraram pouco eficientes, com

excecao ao a condigdo de 2% v/v de surfactante e 3% v/v de extratante, onde a recuperagao do

efluente pos-tratamento foi de 76 mL. Verificou-se também, ao longo dos procedimentos, uma

facil desestabilizacdo das membranas ap6ds o contato com o residuo liquido bruto, o que pode

ser observado pela Figura 11.
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Figura 11 - Desestabilizacdo das membranas em solugdo. 5a — 4% v/v de extratante alcool n-octilico € 2% v/v
de SPAN 80®; 5b — 3% v/v de extratante alcool n-octilico e 2% v/v de SPAN 80®; 5¢ — 6% v/v de extratante
alcool n-octilico e 3% v/v de SPAN 80®.

Fonte: Autoria propria (2019).

A instabilidade das emulsdes pode se apresentar de diferentes formas, como em
vazamentos e inchacos da membrana e a coalescéncia. Na fase de contato entre a emulsao
formada e o efluente, a fase liquida interna da membrana pode sofrer um aumento em seu
volume devido a difusdo da fase externa para seu interior, em consequéncia disso, a pelicula
interfacial composta pelo surfactante expande-se, diminuindo a densidade superficial. Esse
inchago na membrana, também chamado de efeito osmotico, € diretamente responsavel por sua
quebra (LENDE et al., 2014). O fendmeno denominado oclusdo também pode ser observado
em diversos estudos de ELM, que consiste na entrada da fase externa, neste caso o efluente,
para dentro das goticulas de emulsdo, tornando-se parte da fase do solvente. A difusdo inversa
também ¢ considerada uma possibilidade nesse caso, uma vez que os metais extraidos nao
devem voltar a solugdo inicial, para isso condi¢des apropriadas de pH do efluente devem ser
reguladas (BAYER, 2005), além da consideracdo de que diferencas no potencial quimico entre
ions de hidrogénio da fase interna e da fase externa sdo as principais forgas que direcionam o

processo de extragdo por membranas (SABRY et al., 2000).

5.2.2 Pré-tratamento com precipitacao

Apos os procedimentos de ajuste de pH para 10,00 para a precipitagdo dos metais,
seguiu-se as formulagdes delineadas anteriormente. A Tabela 10 apresenta os dados de
concentracdo dos metais restantes em solugdo apos o ajuste e a comparagdo destes com as

concentracdes do efluente bruto.
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Tabela 10 - Dados de concentragdo de metais apds precipitacdo
Concentragdo no

Metais . ﬂii?:i?ggﬁ(‘;gi’l) efluente apos ajuste de Porcentage(r;) ;1 © Femoao
: pH (mg.L7)

Zinco 5576 0,00464 99,99

Céadmio 49,8 0,000174 99,99

Cobre 17300 0,02370 99,99

Cromo 25,47 0 100
Chumbo 14,214 0,000153 99,99

Niquel 3926 0,018355 99,99

Fonte: Autoria propria (2019).

Os valores obtidos apds este tratamento fisico-quimico demonstram que a precipitagdo
quimica removeu a maior parte dos metais em solucao, ao ponto de atender a resolucao vigente
para o lancamento desse efluente em corpos liquidos. Como explicitado anteriormente, o
problema dessa técnica ¢ a formacdo de grandes quantidades de lodo toxico, o que afeta as
empresas do ramo galvanico, que, por muitas vezes, armazenam este residuo solido formado
aguardando a destinacao correta (LADEIRA; PEREIRA, 2008). A Figura 12 apresenta o lodo

formado apos a precipitagdo e centrifugacao da amostra ajustada.

Figura 12 - Lodo formado apos precipitagdo de metais

i

Neste caso, a técnica das membranas liquidas emulsionadas foi aplicada a esse tipo de
efluente com o intuito de demonstrar o potencial de reducdo das concentracdes dos compostos

metalicos restantes.
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5.2.3 Remogao dos metais pelo método ELM do efluente pré-tratado

Quantificou-se os metais residuais no efluente apoés a realizagdo do tratamento de
precipitagdo pelo método de espectrometria de absor¢do atdmica (FAAS). Analisou-se, pelo
mesmo método, a porcentagem de remogao pelas membranas liquidas emulsionadas, técnica a
qual foi aplicada no efluente apos a precipitacio. A Tabela 11 apresenta as formulacdes
provindas do delineamento experimental utilizadas para o SPAN 80® e alcool n-octilico, com
a adi¢do de dois pontos extras para andlise, sendo: 4% v/v SPAN 80® e 6% v/v de alcool n-
octilico € 2% v/v de SPAN 80® e 3% v/v de é4lcool n-octilico, além da porcentagem de remogao
dos tracos dos metais Cobre (Cu), Cadmio (Cd), Cromo (Cr), Chumbo (Pb), Zinco (Zn) e Niquel
(Ni) apos o tratamento com membranas, baseando-se nas concentragdes iniciais do efluente
ajustado. No caso do cromo (Cr), sua quantificacdo foi prejudicada pelo desempenho do

equipamento FAAS, ndo obtendo um limite de deteccao aceitavel para analise.

Tabela 11 - Formulagdes para SPAN 80 ¢ alcool n-octilico e porcentagens de remogdo de cada metal

SPAN ; Volume
Alcool n- Porcentagem de remocao (%)
Amostra 80® ) recuperado
octilico (% v/v) -
(% v/v) (mL) Cu Cd Cr Pb Zn Ni
1 5,12 3,50 160 39,73 45,24 0 100 48,30 71,92
2 3,50 6,20 200 32,23 87,92 0 100 42,78 68,26
3 3,50 0,80 123 57,34 84,08 0 100 70,01 78,47
4 2,00 1,00 115 62,30 84,12 0 100 74,24 80,86
5 5,00 1,00 195 20,12 69,72 0 100 46,62 57,43
6 3,50 3,50 197 17,64 62,61 0 100 46,49 54,79
7 2,00 6,00 220 5,07 49,38 0 100 27,77 42,92
8 1,88 3,50 220 0,00 47,48 0 100 24,27 41,18
9 5,00 6,00 213 9,20 55,28 0 100 38,79 26,45
10 4,00 6,00 166 69,46 95,70 0 100 85,97 85,88
11 2,00 3,00 200 56,33 75,27 0 100 72,64 85,53

Fonte: Autoria propria (2019).

No software estatistico, atribuiu-se a formulagdo a porcentagem de remocao
correspondente de cada metal analisado. Porém, o modelo previsto pelo programa nao
conseguiu representar a influéncia direta das varidveis independentes em relacdo a remocao
(variavel dependente). Isso pode ser comprovado pelos baixos valores obtidos dos coeficientes
de correlagdo de Pearson (R?), que indicam uma menor relagdo entre os dados das duas varidveis
(MOORE, 2007). Pela analise dos parametros varidveis e fixados, alguns fatores podem

influenciar diretamente no comportamento das emulsdes e dos dados obtidos, como erros
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sistematicas, atribuidos a calibracdo dos equipamentos utilizados, e erros aleatdrios, causado
por erros do operador, leituras incorretas das analises e reagentes contaminados (HUGHES;
HASE, 2010). Além disso, a instabilidade frequente observada nas membranas, tanto pelos
fendomenos de coalescéncia como de swelling, foi uma variavel dificil se ser mensurada, assim
como a complexidade do efluente galvanico e suas interagdes pouco conhecidas com os
componentes das membranas liquidas emulsionadas, dificultando a analise estatistica, uma vez
que outras variaveis podem influenciar na remog¢do dos metais presentes, estes que nao sao
conhecidos em sua totalidade. Portanto, a ndo correlagao direta de duas variaveis independentes
¢ esperada devido a falta de analises em relagdo a outros pardmetros.

Entretanto, observou-se dados 6timos de remocgao de metais que foram quantificados
pelo método FAAS, levando em conta as concentragdes iniciais desses compostos no efluente

pOs-precipitagao.

5.2.3.1 Remocgao de cobre

Analisando os resultados de forma individual, ¢ possivel identificar as melhores
formulagdes propostas para cada metal. A Figura 13 apresenta o grafico que descreve a remogao

de Cu em relagao as formulacgdes apresentadas na Tabela 11.

Figura 13 - Porcentagem de remogao de cobre
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Fonte: Autoria propria (2019).

A melhor remoc¢ao observada para este metal foi de 69,46% obtida pela formulagdo
contendo 6% v/v de alcool n-octilico e 4% v/v de SPAN 80®. Assim como observado no

trabalho de Mohamed e Ibrahim (2011), um aumento na concentracao de extratante favorece a



40

remo¢ao do cobre. Além disso, uma concentracdo maior de SPAN 80® confere mais
estabilidade a emulsdo, o que foi verificado durante os experimentos, sendo justamente a
formulagdo escolhida para avaliar o parametro estabilidade da membrana. Nota-se também, que
para as amostras 7,8 ¢ 9, a remogao foi significativamente menor, o que pode ser explicado pelo
volume recuperado de afluente. Para essas formulag¢des, o volume obtido foi maior que o
alimentado inicialmente pelo efluente, o indica que parte da fase interna da membrana rica em
metais misturou-se com a solugdo de efluente pela quebra observada na emulsdo, a esse
fenomeno ¢ atribuido o nome de desemulsificagdo (SALUM, 1998). Com os residuos em

solugdo, a remogao dos mesmos ¢ dificil de ser observada.

5.2.3.2 Remog¢ao de cadmio

A remocao de Cd do efluente ajustado se mostrou eficiente na maioria das formulagdes

utilizadas, como mostra a Figura 14.

Figura 14 - Porcentagem de remogao de cadmio
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Fonte: Autoria propria (2019).
Semelhante ao cobre, a melhor formulagdo observada para o Cd ¢ constituida de 6%
v/v de extratante e 4% v/v de SPAN 80®, o que demonstra a afinidade do alcool octilico para
mais de um metal. O trabalho de Ahmad et al. (2016) também demonstra uma melhor remog¢ao

de cadmio em concentracdes proximas de 5% v/v de extratante e 3% v/v de SPAN 80® no meio.

5.2.3.3 Remogao de chumbo
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O método das membranas liquidas, neste caso, conseguiu remover cerca de 100% do

Pb restante no efluente, como mostra a Figura 15.

Figura 15 - Porcentagem de remogao do chumbo
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Fonte: Autoria propria (2019).
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O extratante alcool n-octilico se mostrou extremamente eficiente neste caso, entretanto
nao ¢ possivel averiguar a dependéncia de sua concentragdo com a remog¢ao de metais, 0 mesmo
acontece em relacdo a influéncia do SPAN 80®, portanto, nao ¢ possivel afirmar o parametro
essencial da remogdo para este metal. Entretanto, o chumbo mostra-se um metal de facil
extracdo pela existéncia de trabalhos que relatam sua remog¢do, como ¢ caso de Sabry et al.
(2006), que atingiu remocdes de 99%-99,5% de Pb utilizando membranas liquidas constituidas

por SPAN 80® como surfactante.

5.2.3.4 Remogao de zinco

O comportamento da porcentagem de remocao de zinco ¢ demostrado pela Figura 16.



42

Figura 16 - Porcentagem de remogao de zinco
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Fonte: Autoria propria (2019).

Em relagdo ao Zn, a maior remog¢do também foi verificada na composi¢ao de 6% v/v
de extratante e 4% v/v de SPAN 80®. O mesmo comportamento apresentado para o cobre, ¢
verificado para este metal em relagdo as formulagdes 7, 8 e 9, as quais tiveram volumes

recuperados maiores que o volume adicionado de efluente na alimentacgao.

5.2.3.5 Remocao de niquel

O comportamento do niquel ¢ apresentado pela Figura 17.
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Figura 17 - Porcentagem de remogdo do niquel
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Fonte: Autoria propria (2019).
Para este metal, 0 mesmo comportamento apresentado pelo Zn se repete, com a melhor
remocao de 85,88% na formulagdo de 6% v/v de alcool n-octilico e 4% v/v de SPAN S0®.
Além disso, menores porcentagens de remog¢ao sdao verificadas nos pontos 7, 8 € 9, onde o

fendmeno de desemulsificacdao pode ter ocorrido em razao da desestabilizagdo da emulsao.

5.3 RESULTADOS GERAIS DE REMOCAO DOS METAIS

Pela andlise geral dos resultados obtidos, ¢ possivel verificar semelhangas no
comportamento do sistema em relacdo as formulacdes e estabilidade observada em cada
amostra. E importante ressaltar que pardametros como velocidade de agitagdo mecénica para
formagdo da emulsao e velocidade de contato com o efluente foram mantidos em 800 rpm e
300 rpm, respectivamente, ambos os processos em um periodo de 5 minutos. A Figura 18

apresenta o comportamento da remocao dos metais Ni, Pb, Cd, Zn e Cu para cada amostra

analisada.
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Figura 18 - Porcentagens de remogao dos metais por formulagéo
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Fonte: Autoria propria (2019).

alcool n-octilico e 4% v/v de SPAN 80® foi a mais eficiente em remover os metais em solucao,
apresentado eficiéncias de 100% para Pb, 95,7% para o Cd, 85,97% para o Zn, 85,88% para o
Ni e 69,46% para o Cu, além de um volume recuperado de 166 mL, o que representa 83% do
efluente inicialmente alimentado. O comportamento de desemulsificagdo também ¢é
demonstrado em um parametro geral pelas amostras 7,8 ¢ 9, comprovando redu¢ao na eficiéncia
do processo devido a dispersdo da fase interna no efluente.

Como o modelo estatistico ndo correlacionou os dados de concentracao das variaveis
independentes (SPAN 80® e alcool n-octilico) de forma satisfatoria, sua analise grafica se torna

ineficiente devido a falta de dados sobre outras caracteristicas influenciaveis no processo.

5.4 MEMBRANAS LIQUIDAS EMULSIONADAS UTILIZANDO O BIOSSURFACTANTE
LECITINA DE SOJA

Apds a secagem e moagem manual da lecitina de soja (Figura 19), realizou-se as

formulagdes pré-determinadas (3,5% v/v — 7,00% v/v), baseando-se em seus valores de CMC.
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Figura 19 - Lecitina de soja apds secagem ¢ moagem

Fonte: Autoria propria (2019).

A Tabela 12 apresenta as condigdes obtidas das membranas apds o contato com o

efluente de pH final ajustado para 6,00.

Tabela 12 - Formulagdes utilizando a lecitina de soja como biossurfactante com o extratante alcool n-octilico

Lecitina de soja (% v/v) Extratante (% v/v) Volume inicial (mL) Volume recuperado (mL)
3,50 0,80 200 NF
6,00 1,00 200 NF
6,00 5,00 200 NF
6,00 2,00 200 NF
7,00 2,00 200 NF
7,00 1,00 200 NF

Fonte: Autoria propria (2019).
Nota: NF — Membrana ndo formada.

Ao longo dos experimentos, pode-se notar dificuldades na formagdo das membranas
para as condi¢des pré-determinadas. A alta taxa de absor¢ao de umidade por parte da lecitina
foi identificada como maior problema neste caso. Durante a agitagdo mecanica, observou-se
agregacado das particulas moidas e aderéncia destas ao recipiente utilizado, o que diminuiu sua
solubilizacdo no querosene e, consequentemente, menor estabilidade para formagdo das
membranas. A Figura 20 demonstra o comportamento das particulas durante a agitacdo

mecanica para formacdo da emulsdo.
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Fonte: Autoria propria (2019).

Por ser um componente fosfatideo, a lecitina apresenta caracteristicas instaveis em
condi¢des atmosféricas e sua umidade deve ser preferencialmente menor que 1% para sua
utilizagdo seca (WASZCSYNSKY]J, 1984). Portanto, a baixa eficiéncia no método de secagem
€ sua exposi¢do ao meio ambiente para pesagem sdo fatores de influéncia na formacao das
emulsoes, além disso, a desestabilizagdo observada nas membranas de SPAN 80, devido a
natureza do efluente, também pode ter influenciado na estabilidade da membrana apds o
tratamento, contribuindo para sua coalescéncia e quebra. A Figura 21 esboga o comportamento
apresentado em diferentes concentracdes testadas, com velocidade de forma¢do da membrana
em aproximadamente 1000 rpm durante 5 minutos e velocidade de tratamento do efluente

ajustado em cerca de 300 rpm durante 5 minutos.

Figura 21 - Formulagdes com lecitina de soja. 13a — Formulag@o 0,80% v/v de alcool n-octilico e 3,5% v/v de
lecitina de soja; 13b — Formulagdo 1% v/v de alcool n-octilico e 6% v/v de lecitina de soja. 13¢ — Formulagdo
5% v/v de alcool n-octilico e 6% v/v de lecitina de soja.

13a 13b 13¢
Fonte: Autoria propria (2019).
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5.5 REUTILIZACAO DA MEMBRANA

A formulag¢ao utilizada de 6% de alcool n-octilico e 4% de SPAN 80® utilizada para
atestar a estabilidade da membrana em diferentes tratamentos apresentou quebra no segundo
ciclo utilizado, como demonstrado pela Figura 22. A velocidade de agitagdo mecanica para
forma¢do da membrana ¢ de tratamento do efluente foram mantidas constantes em

aproximadamente 1000 rpm durante 5 minutos em ambos 0s casos.

Figura 22 - Ciclos de reutiliza¢cdo da membrana. 14a e 14b — Formulagdo 6% v/v de 4lcool n-octilico e 4% de
SPAN 80®.

14a 14b
Fonte: Autoria propria (2019).

Ap6s periodo pré-determinado de 30 minutos em ambas as operagdes, para o segundo
ciclo a fase oleosa separou-se na parte superior, enquanto foi possivel verificar a quebra da
membrana por meio de bolhas na parte inferior, semelhante ao comportamento apresentado
devido ao contato da emulsdo com o efluente bruto. Esse comportamento foi verificado em
duplicata nas mesmas condigoes.

Segundo Neplenbroek, Bargeman e Smolders (1992), existe uma imensa dificuldade
em verificar a causa da instabilidade nas membranas liquidas emulsionadas, uma vez que a
instabilidade da emulsdo ¢ dependente de vérios parametros. Sabe-se, porém, que as
concentracdes € natureza dos compostos surfactantes e extratantes, o composto solvente, a
agitacdo aplicada ao meio, o pH do sistema e a fase externa a ser tratada, sdo parametros que
influenciam diretamente na estabilidade das emulsdes (AHMAD et al., 2011). Em relagao ao
surfactante no meio, o volume final da emulsdo diminui ap6s o segundo ciclo de tratamento, o
que pode indicar instabilidade nas moléculas de surfactante apos o estresse de agitacao,
provocando uma quebra na emulsdo (OTHMAN; MAT; GOTO, 2006). A agitagdo mecanica

imposta ao sistema também pode ter afetado a estabilidade da emulsdo, uma vez que altas taxas



48

de agitacdo geram goticulas cada vez menores, aumentando a area interfacial e,
consequentemente a extracdo, porém, isso promove um “inchaco” ou swelling na membrana
devido a alta taxa de transferéncia de liquido para o interior da emulsdo, causando a ruptura
das goticulas emulsionadas (SENGUPTA; SENGUPTA; SUBRAHMANYAM, 2006).
Mikucki (1984) apresentou uma das defini¢cdes do fendmeno de coalescéncia, que consiste na
quebra da emulsdo devido ao choque entre os globulos durante a agitacdo. Esse fendmeno
também pode ser influéncia na estabilidade neste caso estudado, uma vez que pode-se
visualizar a quebra dos globulos no meio. A influéncia do extratante no sistema pode ser
relacionada a sua viscosidade, que afeta diretamente a difusdo do metal da fase externa para o
interior da emulsdao (BHATLURI, 2016).

Além disso dos fatores que influenciaram a baixa estabilidade do sistema, ¢
importante frisar a falta de dados na literatura em relacdo ao comportamento das fases da
membrana e o efluente galvanico, cuja presenca de diversos compostos podem influenciar o

sistema de diferentes maneiras.
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6 CONCLUSAO

Nos experimentos realizados foram estudados alguns pardmetros que influenciaram
na estabilidade e na eficiéncia de remocao dos metais, tanto para o tratamento por precipitacao
quimica, quanto para as membranas liquidas emulsionadas, comprovando a viabiliza¢ao desses

métodos no tratamento do efluente galvanico.

6.1 AVALIACAO DA REMOCAO POR PRECIPITACAO QUIMICA

Conforme os dados obtidos de quantificagdo de metais antes e apos a precipitagao,
comprovou-se a eficiéncia de aproximadamente 100% de remog¢ao dos compostos Ni, Cu, Cd,
Pb, Cr e Zn, utilizando uma solugio 1 mol.L"' de NaOH como agente precipitante. Os residuos

formados pelo tratamento foram armazenados para posterior descarte correto.

6.2 AVALIACAO DA REMOCAO POR MEMBRANAS LIQUIDAS EMULSIONADAS

Com a utilizagao do surfactante SPAN 80® e do extratante alcool n-octilico, foi
possivel remover as concentracdes residuais dos metais em aproximadamente 100% para Pb,
95,7% para o Cd, 85,97% para o Zn, 85,88% para o Ni e 69,46% para o Cu, comprovando a
eficiéncia no tratamento de pequenas concentragdes metalicas no sistema. A melhor
formulagdo testada foi de 6% v/v para o alcool n-octilico e 4% v/v para o SPAN §0®, com pH
do efluente alimentado de 6,00, velocidade de agitacdo mecanica para formagao das emulsdes
de 800 rpm em 5 minutos e velocidade de agitagdo mecanica para o tratamento de 300 rpm em

5 minutos.

6.3 AVALIACAO DAS MEMBRANAS LIQUIDAS EMULSIONADAS COM O
BIOSSURFACTANTE LECITINA DE SOJA

Em todos os pontos testadas com a lecitina de soja, a mesma apresentou
comportamento semelhante de ndo solubilizagcdo na emulsdo. Essa caracteristica foi atribuida
principalmente ao grau de alteragdo da lecitina em condi¢des atmosféricas, pois, a secagem do
composto foi de dificil controle, causando agregagdo das particulas e ndo incorporacdo na

solucdo das membranas.
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6.4 REAPROVEITAMENTO DAS MEMBRANAS LIQUIDAS EMULSIONADAS

O reaproveitamento das membranas realizado em duplicada com a composi¢do 6%
v/v de alcool e 4% v/v de SPAN 80® nao se mostrou eficiente. Ao segundo ciclo de tratamento,
observou-se o fendomeno de swelling das goticulas, causando instabilidade na emulsdo. A
coalescéncia também foi observada devido ao rompimento das emulsdes quando submetida a

uma nova agitacao.

6.5 ESTABILIDADE DAS EMULSOES

Ao longo dos procedimentos experimentais, foi possivel perceber dificuldades na
estabiliza¢do da emulsdo formada apds o contato com o efluente. O tratamento de precipitagao
diminui este fendmeno, porém, ndo o inibiu, como observado no reaproveitamento das
membranas e principalmente nas composi¢des testadas de 2% v/v, 1,88% v/v e 5% v/v de
SPAN 80® e 6% v/v, 3,5% v/v e 6% v/v de alcool n-octilico, as quais apresentaram volume
recuperado maior que o da solu¢ao de efluente alimentada, esse fenomeno de desemulsificacao
fez com que a solugdo liquida interna contendo metais voltasse a solu¢do analisada de efluente,

diminuindo a eficiéncia de remog¢ao dos metais desta ultima fase.
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