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RESUMO - A sustentabilidade ambiental tem sido alvo de interesse e preocupacéo
nas industrias, principalmente devido a geracdo de efluentes. Como os compostos
fenolicos sdo toxicos aos seres vivos, 0 teor maximo de 0,5 ppm é considerado como
concentracdo limite para langamentos em corpos de agua doce pela Resolugdo
Federal CONAMA no. 430 de 2011. No processo de tratamento desses efluentes, a
extracdo liquido-liquido é o processo mais econdmico para a recuperacdo do fenol,
pois consome pouca energia, mas, na maioria das vezes, implementa um solvente
organico que pode acarretar certos problemas ambientais. Alguns estudos comprovam
a viabilidade da utilizacdo de tensoativos ndo ibnicos em substituicdo aos solventes
organicos. O objetivo principal deste trabalho foi estudar a eficiéncia da extracdo de
fenol de efluentes aquosos utilizando como agente extrator o tensoativo TRITON
N101. Foi empregando um delineamento fatorial 3* completo que teve como
variaveis independentes a temperatura de operacdo e a concentracdao de tensoativo e,
como variavel dependente, a eficiéncia de extragcdo de fenol. Os resultados obtidos
mostraram que o modelo matematico proposto é capaz de calcular o efeito da
concentracédo do tensoativo e da temperatura de operagédo na eficiéncia de extracdo. A
otimizacdo do modelo pela técnica de superficie de resposta permitiu de forma
simples e répida resultados coerentes e aplicaveis na operacdo para se alcangar
eficiéncia superiores a 80% de remocéo.

1. INTRODUCAO

O fenol e varios de seus derivados sdo compostos tdxicos ao ser humano e também a
organismos aquaticos. A Resolucdo CONAMA n°. 430, de 13/05/2011, limita o teor maximo de
fendis, para lancamento em corpos de &gua doce, em 0,5 mg.L-1. Os fenodis e seus derivados sdo
encontrados em efluentes de varias indudstrias, como em refinarias (6-500 mg.L-1), processamento de
carvao (9-6800 mg.L-1) e industrias petroquimicas (2,8-1220 mg.L-1). Além destas, outras industrias
que geram efluentes que contém fenol s&o as industrias farmacéuticas, de plasticos, de tintas, de papel
e celulose (0,1-1600 mg.L-1) (GONZALEZ-MUNOZ et al. 2003).
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O processo de extracdo liquido-liquido é o processo mais econdmico para a recuperacao de
fenol de efluentes aquosos. Um fato relevante é que a extragdo liquido-liquido (ELL) consome pouca
energia, mas na maioria das vezes implementa um solvente organico.

Por outro lado, alguns compostos hidrofilicos, como tensoativos ndo-iénicos, permite, sob
certas condicBes de temperatura e concentracdo, a separacdo de duas fases aquosas. Muitos desses
tensoativos sdo biodegradaveis, dessa maneira podem-se utilizar solventes biodegradaveis para a
extracao de fenol de efluentes aquosos.

A extracdo do fenol por um tensoativo ndo-idnico se d& por uma caracteristica particular desses
compostos, o chamado ponto de nuvem (do inglés, “cloud point”) que tem origem nas propriedades
que apresentam esses tensoativos.

De acordo com DUARTE e CANSELIER (2005), em temperaturas situadas acima do ponto de
nuvem, uma solucdo de tensoativo turva-se e separa-se em duas fases isotropicas. A fase
extremamente concentrada em tensoativo, denominada fase rica, encontra-se em equilibrio com a fase
pobre, a qual apresenta baixa concentracdo de moléculas tensoativas. De um ponto de vista fisico, o
aumento da temperatura provoca a desidratacdo do grupo hidrofilico das moléculas de tensoativo, um
aumento do nimero de agregacdo e uma elevacao do tamanho das micelas até que ocorra o fenémeno
de separacdo de fases. Um terceiro corpo dissolvido em agua, tal como um composto organico
simples ou uma macromolécula bioldgica, pouco soluvel em meio aquoso, se dividird
preferencialmente em favor da fase rica, devido a sua solubilizacdo nos agregados micelares. Este
fendmeno pode ser atribuido ao equilibrio entre as interaces hidrofébicas e eletrostéticas que ocorre
entre os analitos e o sistema micelar. Estabelece-se, assim, um equilibrio cujas caracteristicas
dependem da natureza e quantidade de tensoativo, da natureza e quantidade de analito e da
temperatura

O objetivo deste trabalho é desenvolver um modelo matematico que descreva a remocdo de
fenol de efluentes aquosos através de um tensoativo ndo-iénico pelo processo de extracdo no ponto
nuvem (EPN). Os resultados foram apresentados com a modelagem e tratamento dos dados, obtidos
no programa STATISTICA 7.0, e a otimizacao foi feita através de superficies de resposta.

2. METODOLOGIA

2.1. Dados experimentais

O tensoativo empregado neste trabalho foi 0 TRITON N101, cujas caracteristicas encontram-se
dispostas na Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas do Tensoativo.

Tipo Estrutura N Tensoativo
Nonilfenol 9-10 TRITON N101

polietoxilado C9H19 © O(CHZCHZO)HH
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Foram preparadas solu¢Bes com &gua, tensoativo e fenol, totalizando 10 ml de volume. A
concentracéo de fenol fixada em 0,15% (modelo de efluente descrito em LINS DE BARROS NETO
(1999)) e concentracdo de tensoativo variou de 1 a 13% em massa, conforme detalhado no
planejamento experimetal. Apds o preparo das solugbes, as mesmas foram mantidas sob agitacdo e
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temperatura constantes durante o tempo necessario para alcancar o equilibrio.

Apo6s completa decantacdo, uma amostra da fase diluida (aproximadamente 3mL) foi
cautelosamente retirada da solucdo através de uma seringa de precisdo e feitas as analises
cromatogréaficas no equipamento VariableWavelengh UV — Vis Detector, VARIAN 9050 (eluente
acetonitrila, metanol e agua). De posse dos dados dacromatografia liquida, foi possivel calcular a
concentracdo de fenol na fase coacervata e na fase diluida, com isso calculou-se o percentual de fenol

extraido, de acordo com a Equacéo 01.

m —m
E(%):meo
S(IN)

onde, mgny € MgEp) representam as massas de fenol na solugdo inicial e na fase pobre,

respectivamente.

2.2 Planejamento Estatistico

Para avaliar a influéncia das varidveis independentes (concentracdo do tensoativo e
temperatura) sobre a varidvel dependente (eficiéncia de extracdo), foi elaborado um planejamento
fatorial de 3 niveis (-1, 0 e +1), com uma duplicata no ponto central,

(01)

executados aleatoriamente, conforme matriz codificada descrita na Tabela 2.

Tabela 2 — Matriz codificada do planejamento experimental.

Variaveis independentes

Variavel Dependente

Ensaio  Concentracdode T (°C) Massa Adsorvida
Tensoativo (%)
1 -1 -1 28,66
2 0 -1 76,24
3 1 -1 93,84
4 -1 0 28,81
5 0 0 74,11
6 1 0 89,55
7 -1 1 26,30
8 0 1 70,46
9 1 1 84,07
10 0 0 71,21
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Na Tabela 3 estdo expressos o0s valores reais e 0s niveis dos fatores estudados. As faixas
estudadas foram definidas tendo como base valores utilizados por LINS DE BARROS NETO (1999).

Tabela 3 — Valores reais e niveis dos fatores.

Variaveis Independentes Simbolo Nivel Codificado
-1 0 1

Concentracéo de tensoativo(%) X1 1 7 13

Temperatura (°C) Xz 59,1 634 67,7

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Modelo obtido para a Extragao de fenol

A matriz codificada do planejamento experimental (Tabela 2) foi analisada utilizando o
software STATISTICA versdo 7.0 e 0 modelo matematico empirico e codificado encontrado a partir
de regressdes néo lineares dos dados experimentais, conforme detalhado na Equagéo 02.

E(%) = 73,132 + 30,615X, — 14,423X? — 2,985X, — 0,254X2 — 1,852X, X, (02)

Onde X; e X, correspondem a concentracdo inicial de tensoativo (%) temperatura de operacao
(°C), respectivamente.

Para avaliar se 0 modelo proposto possui significancia estatistica a 95% de confianca, foi
realizado o estudo da anélise da variancia (ANOVA). O valor do teste Feajculado f0i comparado ao valor
do teste Fapelago para a distribuicdo de F com os respectivos graus de liberdade. Como se pode
observar na Tabela 4, 0 modelo apresentou regressao significativa (Fcaiculado SUPErior a0 Fiapelado) COM
coeficiente de determinagéo (R?) igual a 0,999, evidenciando que o modelo explicou acima de 99% da
variacdo dos dados experimentais, logo o modelo proposto poderd ser aplicado para prever a
eficiéncia de extracdo de fenol dentro da faixa de operacdo de concentracdo de tensoativo e
temperatura abordada nesse trabalho.

Tabela 4 —- ANOVA.

FONTE DE SQ GL MQ Feal Feal/ Frab SIGNIFICANCIA
VARIACAO

Regressio 6193291 5 1238658 829,505 132,509 Modelo significativo
Residuos 5973 4 149325

Total 6199264 9

Coeficiente de Determinacio R*= 0,9990; Fs4=6,26
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Com o intuito de verificar a influéncia das variaveis independentes na resposta, foi
desenvolvido o diagrama de Pareto, conforme Figural. Tal andlise resulta no efeito de cada pardmetro
da Equacdo 02 (linear (L), quadratico (Q) e a interacdo entre as variaveis) na eficiéncia de extracao.
Pode-se verificar que a varidvel com maior efeito no processo é a concentracao do tensoativo. Quanto
maior a concentracao de tensoativo utilizado, maior sera a eficiéncia de extracdo de fenol.

DIAGRAMA DE PARETO

X1(L) // 36,57016

X1@Q)

X2(L)

X1LbyX2L

X2(Q)

p=,05
Efeitos Estimados

Figura 1- Diagrama de Pareto.

2.2. Otimizacéo do modelo pela técnica de superficie de resposta

A metodologia de superficie de resposta € uma técnica de otimizacdo, baseada no emprego de
planejamentos fatoriais que vem sendo usada com grande sucesso na modelagem de diversos
processos industriais. E constituida de duas etapas distintas: modelagem e deslocamento. Essas etapas
sdo repetidas tantas vezes quantas forem necessarias e tém como objetivo atingir uma regido 6tima
(maxima ou minima) da superficie investigada. A modelagem ¢é feita ajustando-se modelos lineares
ou quadraticos a resultados experimentais obtidos a partir de planejamento fatorial. O deslocamento
se da sempre ao longo do caminho de méaxima inclinacdo de um determinado modelo, que é a
trajetdria na qual a resposta varia de forma mais pronunciada, (BARROS NETO, 2002).

A Figura 2 foi gerada pelo software STATISTICA versdo 7.0 e corresponde a superficie de
resposta dos dados experimentais descritos na matriz do planejamento estatistico.
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Figura 2 — Superficie de Resposta.

Pode-se observar na Figura 1 que a temperatura (Xz), quando utilizada acima do ponto de
nuvem, ndo possui efeito pronunciado na eficiéncia do fenol extraido, esse fato pode ser explicado
pela necessidade de se atingir uma temperatura especifica (ponto de nuvem), o qual inicia-se a
extracdo e a partir disso ocorre normalmente. Como a temperatura ndo possui efeito pronunciado no
percentual de fenol extraido e pela exigéncia de economia de energia, aconselha-se trabalhar com um
limite de confianca de 5 a 10°C acima do ponto de nuvem do tensoativo. No entanto, valores
superiores irdo refletir em desperdicios de energia, ja que a temperatura ndo favorece o rendimento
final de fenol extraido, e valores inferiores poderdo néo estabilizar o processo de extragéo.

O fator determinante para o maior rendimento de extracdo de fenol é a concentracdo do
tensoativo (X1). Ao deslocar o grafico para a regido de méxima inclinacdo de fenol extraido, observa-
se que valores superiores ao ponto medio (0), que correspondem ao valor real de aproximadamente
7% em peso, resultam em eficiéncia de extragdo superior a 80%.

2.3. Validacao do modelo proposto
A Figura 3 apresentam os graficos dos valores previstos pelos valores observados, embora a

correspondéncia entre os valores experimentais obtidos e os preditos pela Equacdo 02 ndo sejam
idénticos, a maior diferenca apresentada entre eles é pequena.
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Figura 3 — Valores preditos pelo modelo vs valores observados experimentalmente.

Com o intuito de quantificar os desvios entre os valores preditos pelo modelo e o valor real,
obtido experimentalmente, as condi¢bes experimentais foram substituidas na Equacdo 02 e a
eficiéncia de extragdo de fenol calculada. Os valores obtidos, bem como os desvios encontram-se
dispostos na Tabela 5.

Tabela 5 — Desvio entre o valor real (experimental) e calculado pelo modelo.

Concentracdo de | Temperatura | Eficiéncia (%) | Eficiéncia (%) .

tensoativo (%) (°C) real calculada Desvio (%)
-1 -1 28,66 28,97 1,08
0 -1 76,24 75,86 0,49
1 -1 93,84 93,91 0,07
-1 0 28,81 28,09 2,54
0 0 74,11 73,13 1,34
1 0 89,55 89,32 0,25
-1 1 26,3 26,71 1,52
0 1 70,46 69,89 0,81
1 1 84,07 84,23 0,19
0 0 71,21 73,13 263

Pode-se verificar um desvio maximo inferior a 3% entre o valor real (obtido
experimentalmente) e o valor calculado pela Equacgdo 02. Tal desvio é considerado aceitavel dentre o
limite de 95% de confianca, utilizado nos calculos estatisticos.
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4. CONCLUSOES

A obtencdo dos modelos matematicos que descrevem o comportamento dos parametros de
extracdo em funcdo das variaveis de operacdo (concentracdo de tensoativo e temperatura) viabiliza o
estudo da remocdo de fenol pelo processo de extracdo ponto de nuvem. Diante do exposto, conclui-se
que a técnica de planejamento experimental é til na obtencdo de modelos matematicos significativos,
que conseguem descrever a eficiéncia de extracdo de fenol e o comportamento do processo. O
diagrama de Pareto foi abordado para se ter uma idéia do efeito que cada varidvel de entrada tem na
eficiéncia de extracdo. A partir disto, observou-se que a temperatura nao possui influéncia
significativa no processo, mas 0 aumento da concentracdo de tensoativo implicara no aumento da
eficiéncia da extracdo de fenol. A metodologia de superficie de resposta proporcionou a possibilidade
de compreender o comportamento das varidveis no processo. Neste estudo, 0s comportamentos
analisados foram coerentes com os resultados encontrados na literatura, sendo a metodologia de
delineamento experimental, bem como a andlise de superficie de resposta, adequadas para 0s estudos
de extracdo no ponto de nuvem.
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