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RESUMO

Os residuos solidos de couro curtido ao cromo obtidos durante o processo de curtimento
constituem um sério problema ao meio ambiente, sendo classificados como Residuo Classe I,
perigoso e com elevado potencial de contaminacdo, acarretando obrigatoriedade da correta
disposicdo desse residuo no meio ambiente. Com elevado teor de nitrogénio presente no rejeito,
h& hipdteses de valorizacdo destes residuos, possibilitando producdo de materiais mistos com
maior valor agregado, crescendo o interesse no seu uso agricola. Contudo, para tal utilizacao,
faz-se necessario a reducdo da concentragdo de cromo no residuo. Desta forma, objetiva-se com
este trabalho a caracterizagdo dos residuos de aparas de couro proveniente da producdo de
equipamentos de protecdo individual - EPI e o desenvolvimento de um método de extracdo de
crémio nele presente.

Palavras Chave: Residuos, vaqueta, raspa, cromo.



ABSTRACT

The solid residues of chrome-tanned leather obtained during the tanning process are a serious
problem for the environment. They are classified as hazardous waste with a high potential for
contamination, leading to the correct disposal of this residue in the environment. With high
content of nitrogen present in the tailings, there are hypotheses of valorization of these residues,
allowing the production of mixed materials with greater added value, increasing the interest in
its agricultural use. However, for such use, it is necessary to reduce the concentration of
chromium in the residue. The objective of this work is to characterize the residues of leather
chips from the production of personal protection equipment - EPI and the development of a
method of extracting the chromium present in it.

Keywords: Waste, vaqueta, scrape, chromium.
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1. INTRODUGCAO
A cadeia produtiva do couro no Brasil passou por grande crescimento nos ultimos anos,

consequéncia do aumento no volume de exportacdes de couro e peles, pelas suas 310 plantas
curtidoras, que passou de US$ 700 milhGes em 2000 para US$2,2 bilhées em 2011, a uma
participacdo de 6,7% na balanca comercial brasileira (CICB,2019).

Nos curtumes, uma grande variedade de compostos € utilizada durante o processo de
tratamento do couro. Para seu curtimento, normalmente sdo empregados agentes curtentes
vegetais (taninos) e principalmente minerais, como sais de cromio, produzindo o couro Wet
Blue, o qual pode ser comercializado (OLIVEIRA el al., 2008).

A poluicgéo de natureza inorganica, originada principalmente pela presenca de efluentes
contendo metais pesados, provoca sérios problemas ambientais. Metais pesados sdo toxicos, até
mesmo em baixissimas concentracdes, e ndo sdo compativeis com a maioria dos tratamentos
bioldgicos (J.C. ALANIS et al., 1999). No processamento do couro, cerca de 80 a 90% da
producdo é curtida com a adicao de sulfato basico de crémio trivalente. O crémio (Cr) se liga a
matriz do colageno por meio de grupos carboxila, formando uma ligagéo covalente coordenada
altamente estavel, aumentando a resisténcia a matriz colageno e tornando o couro um produto
ndo biodegradavel e toxico para microrganismos (Malek et al., 2009; Gong et al., 2010, citado
por D.L. TEIXEIRA et, al., 2015).

Segundo o Instituto Brasileiro de Meio Ambiente IBAMA e de acordo com a norma
NBR 10.004 (ABNT, 1987), os residuos de Cr sao classificados como Classe I, sendo, portanto,
perigosos e com elevado potencial de contaminacdo, ndo podendo ser descatados no meio
ambiente sem tratamento prévio (CETESB,2010). O cromo (VI) é téxico e conhecido por
causar irritacdes na pele e, até mesmo, cancer, enquanto o cromo (1) possui menor toxicidade.
A importéncia da toxicidade do Cr (111) esté na possibilidade de oxidagéo a Cr (V1), o que pode
ocorrer durante o despejo inadequado dos rejeitos (LIMA D.Q., 2007). Tendo por essa razao,
restri¢cfes para a destinacdo final de tal residuo.

A substituicdo do cromo no curtimento ndo tem sido possivel, até 0 momento, devido a
sua versatilidade, eficiéncia e custo. Desse modo, o tratamento dos rejeitos abre o precedente
para possibilidade de sua utilizacdo em diversos ramos da industria (LIMA D.Q., 2007),
podendo ser utilizados para confecgdo de tecido, fonte de energia na incineragdo e como

adsorvente de metais pesados e hidrocarbonetos (PATI et al, 2014). Além disso, também podem



ser utilizados como fertilizante e condicionador de solos em plantios florestais, apds extracéo
de grande parte do Cr (CASTRO, 2011).

O residuo do couro € composto por colageno, que possui 14 dag kg™ de nitrogénio na forma
organica, apresentando baixa relacdo carbono/nitrogénio (C/N), e, consequentemente, elevado
potencial de utilizagdo como fertilizante (OLIVEIRA et al., 2008; MALEK et al., 2009;
NOGUEIRA et al., 2010). A utilizacdo de residuos da indlstria do couro como fonte de
nutrientes para as plantas cultivadas proporcionaria condicionamento do solo pelo aumento de
seu teor de matéria organica (OLIVEIRA el al., 2008). O tratamento dos rejeitos sélidos de
curtumes contendo cromo, visando agregar valor a esses rejeitos, constitui um topico de grande
importancia ambiental e econémica no pais.

Diante disso, faz-se necessario a caracterizacdo fisica e quimica dos rejeitos oriundos do
curtimento do couro ao cromo, tendo como objetivo aferir a potencialidade dos mesmos para o

seu aproveitamento como matéria prima para geracdo de coprodutos com aplicacdo agricola.



2. OBJETIVO
Objetivou-se com a presente pesquisa a caracterizacdo fisica e quimica dos residuos de

aparas de couro proveniente da producdo de equipamentos de protecdo individual visando o seu

aproveitamento.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS
i.  Caracterizagdo fisica e quimica das aparas, vaqueta e raspa, de couro;

ii.  Desenvolver métodos de extracBes do cromo e do coldgeno visando emprego dos

mesmos em escalas industriais.



3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 Aspectos gerais
O desenvolvimento industrial acelerado € um dos grandes responsaveis pela

contaminacdo do meio ambiente e é evidente a necessidade de dar destino adequado aos
rejeitos.

Por meio do processo de curtimento de peles, vérias substancias contendo cromo e
outros reagentes sdo empregados, originando um efluente com elevado potencial poluente,
porém, o efluente também possui caracteristicas que possibilitam utiliza-lo como fertilizante e
corretivo de acidez do solo (LIMA D.Q., 2007). Assim, com o alto custo dos fertilizantes
comerciais e a dificuldade de descarte de rejeitos industriais e urbanos, o seu uso na agricultura
tornou-se uma alternativa atrativa, tanto do ponto de vista econdmico quanto do ponto de vista
ambiental (COSTA et al., 2001, citado por LIMA D.Q., 2007).

3.2 Industria do couro
Em todo o Brasil ha atualmente, cerca de 2.800 indUstrias de componentes para couro e

calcados. O setor coureiro tem participacdo relevante na economia de diversos paises, com as
industrias curtidoras processando anualmente uma quantidade de couro que gera negdcios na
ordem de U$$2 bilhdes (CICB, 2019 a).

O processamento do couro é uma atividade importante em muitos paises e vem se
desenvolvendo naqueles paises cuja economia € voltada para o setor agronémico, sendo
observado um deslocamento da producédo de couros da Europa e EUA para o Extremo Oriente
e América do Sul, destacando-se China, Brasil, india, Coreia e Argentina. Nos paises do Leste
Europeu, também se verifica o crescimento da producdo de couros, especialmente o wet blue.
Entre as raz0es, apontam-se a busca de mé&o de obra de menor custo e as restricdes mais severas
das politicas ambientais dos paises produtores tradicionais (RAO et al., 2003; SANTOS et al.,
2002, citado por CASTRO 2011).

O Brasil tem o0 segundo maior rebanho comercial bovino do mundo, com mais de 210
milhdes de cabegas de gado (Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento, 2017), sendo
0 processamento do couro uma atividade importante no que diz respeito a exportagdo deste
material. Apresentadas pela SECEX (Secretaria de Comercio Exterior) do MDIC (Ministério

da Industria, Comércio Exterior e Servigos), referentes ao més de abril de 2019, registraram o



valor de U$$102,2 milhdes, o que significa uma reducédo de 25,4% em relacdo a0 mesmo més
do ano anterior, quando foram exportados U$$137,0 milhdes, e também queda de 14, 1% em
relacdo a marco, quando a exportacdo foi de 119,0 milhdes. O material exportado é
essencialmente de couro acabado e wet blue, representando, respectivamente, 62,9% e 23,9%
das exportagdes, sendo grande parte dessas para Italia, Estados Unidos e China e HongKong,
como é mostrado na tabela 1 (CICB, 2019 a).

Tabela 1: Destino das exportacGes brasileiras de couros e peles, por paises, abril de 2019.

Principais destinos % Valor FOB
China 24,5
Italia 18,6
Estados Unidos 15,9
Vietna 6,1
,Hong Kong 54
Outros paises 29,4

Fonte: Adaptado de CICB (2019b)

Segundo relatorio publicado pelo Centro das Industrias de Curtumes do Brasil, 2019, os
principais estados exportadores de couro foram Rio Grande do Sul com uma participacdo de
25,9%, Sao Paulo 15,4%, Goias 14,7% e Parand 13,4. Os demais principais estados
exportadores sdo: Ceard; Mato Grosso; Bahia; Goias; Mato Grosso do Sul e Minas Gerais,

representando 30,6%.

3.3 Processo de curtimento
O cromo foi descoberto em 1797 e isolado pela primeira vez em 1798, pelo quimico francés

Nicholas Louis Vauquelin, a partir de um minério raro conhecido atualmente como crocoita
(PbCrO4). O nome cromo, do grego croma, cor, foi atribuido ao novo metal devido a variedade
de cores intensas e brilhantes apresentadas pelos seus compostos. Por volta de 1818, Berzelius
determinou os varios estados de oxidagédo do cromo e relatou, entre outras coisas, que o trioxido
de cromo, vermelho, contém duas vezes mais atomos de oxigénio que o 6xido de cromo verde
(M.E WEEKS e H.M.LEICESTER, 1992, citados por SH PEZZIN, 1998).

Para as peles bovinas serem transformadas em produtos de couro, o cromo Il é o principal
agente para o curtimento (L. BRUNS, 2004). Nesse processo, o material € cromado para ganhar
estabilidade quimica, flexibilidade e maleabilidade, adquirindo um aspecto umedecido, de
coloragéo azul, razdo pela qual o torna conhecido como couro wet blue. O processo de

curtimento pode ser feito com produtos organicos e inorganicos (LIMA D.Q., 2007).



Segundo Barros 2001, o curtimento feito com produtos organicos é o tipo mais antigo de
que se tem noticia, utilizando extratos vegetais aldeidos, quinonas, parafinas sulfocloradas e
inimeras resinas. Tendo como desvantagem de sua utiliza¢do a grande quantidade de agentes
curtentes necessarios.

Os agentes curtentes de cromo mais comuns sdo: alumen de cromo
(K2S04.Cr2(S04)3.24H20), dicromatos (Cr207-2), sulfato basico de cromo
(Cr2(OH)2(S04)2) e sultato de cromo comercial (Cr2(S04)3) (LIMA D.Q., 2007). Dos quais,
segundo Braile & Cavalcanti 1979, absorvem sais de cromo na proporcao de 3 a 7% do seu
peso.

Para o0 processamento do couro existem trés fases sdo fundamentais (L. BRUNS, 2004):

Fase 1. Limpeza

E uma fase durante a qual se elimina da pele o necessario para obter o produto final. Isto se
realiza em meio aquoso e requer volumes consideraveis de agua.

Fase 2. Curtimento (estabilizacéo)

A pele saida da etapa de limpeza tem um aspecto proprio da tripa. Se ndo a secar, entra
facilmente em fermentacdo. Quando seca fica dura e rugosa, portanto, para poder utiliza-la é
necessario efetuar o curtimento. Nessa fase, sdo usados sais de cromo com intuito de obter a
estabilizacdo quimica, sendo esta a operagdo central da industria de curtidos.

Fatores que influenciam no curtimento do couro ao cromo:

a) pH — quanto maior o pH, maior a reatividade da pele com os sais de cromo. Para a
deposicdo ser uniforme inicia-se com pH baixo e depois se eleva. Com pH baixo o couro
fica vazio, do contrdrio, fica macio, seco ao tato e cheio. Com o pH muito alto, torna-
se aspero.

b) Temperatura — quanto maior a temperatura, maior a adsorc¢do dos sais.

c) Sais neutros — provenientes do piquel, podem exercer desentumescimento acentuado,
diminuindo a capacidade de combinagéo da pele com os complexos de cromo presentes.
Produz couros vazio e flancos sem corpo.

d) Sais mascarantes — menor possibilidade de combina¢do com os grupos ativos da
substancia dermica, aumentando a penetracdo e diminuindo a fixacéo.

O processo de curtimento € favorecido pelo pequeno volume do banho, temperaturas

elevadas, menor teor de sais neutros, maior tempo e basicidade. Empregando essas técnicas é

possivel aumentar o grau de fixacdo do cromo a 80%-85%.



Fase 3. A tintura e os acabamentos (embelezamento)

Para a pele obter um acabamento com certa beleza se realiza a fase de tintura, que séo feitos
em banhos aquosos abundantes. Na Figura 1, exibida por Lima (2007), esta apresentado um
esquema simplificado das etapas do processo de curtimento.

Figura 1 - Esquema simplificado do processo de industrializa¢do do couro curtido ao cromo.

Pele animal

l
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|

Depilacgio e caleiro

|
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l
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l
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Fonte: LIMA, 2007

O curtimento ao cromo vem sendo realizado desde o comeco do século para a producao
de couros leves (vaqueta, napa e outros). Tendo como a principal vantagem a abreviacdo do
tempo de curtimento, que fica reduzido a menos de um dia, além de produzir um couro com
maior resisténcia ao calor e ao desgaste (CLASS & MAIA, 1994, citado por J.C. ALANIS et
al., 1999).

Durante o processo de curtimento os curtumes tém duas se¢des principais, a “ribeira” e
a curticdo. Na “ribeira”, as peles secas, salgadas ou verdes sao mergulhadas no remolho, sofrem
caleacdo e depilacdo, sdo lavadas e ligeiramente acidificadas. Como resultado aparecem

grandes volumes de &guas residuais. Na curticdo as peles sdo estabilizadas por taninos vegetais



ou por sais de cromo, tornando-se imputresciveis. Desta secdo, resultam quantidades de
despejos, provindo das descargas dos banhos curtentes esgotados.

Ap0s o curtimento, as peles sdo aparadas para ganhar uniformidade na sua espessura e
cortadas, de acordo com um padrdo de tamanho de peles de cada curtume. Contudo, durante
esses processos, uma grande quantidade de residuos solidos, conhecidos como serragem e
aparas, considerados pela norma NBR 10.004, como residuo industrial perigoso e classificado
como residuo industrial classe 1 (LIMA D.Q., 2007).

O cromo trivalente, forma mais utilizada no processo de curtimento, ocorre naturalmente
no ambiente, sendo um nutriente essencial (potencializa a a¢do da insulina), enquanto o cromo
hexavalente €, em geral, produzido por processos industriais e conhecido como tédxico e
mutagénico (FERREIRA, 2002, citado por LIMA D.Q., 2007). Sendo assim, o descarte de
residuos provenientes do curtimento deve ser feito de forma correta e cuidadosa, uma vez que
o cromo (I11) pode ser oxidado naturalmente a cromo (VI), tornando-se um grave problema

ambiental.

3.4 Processos de 6xido-reducao entre as espécies cromo (111) e cromo (V1)
Um aspecto que toma importante espaco na quimica ambiental e na elaboracdo de

métodos analiticos de especificagdo do cromo se refere a processos de oxi-reducdo entre as
espécies de Cr(VI) e Cr(l11), em particular a reducdo acido de Cr(VI1) (SH PEZZIN, 1998).

Sais de Cr(VI) em solucdo &cida, por exemplo, sdo amplamente utilizados para oxidar
varios tipos de compostos organicos, sendo as solucdes acidas de Cr(VI) consideradas fortes
oxidantes (G. Cainelli e G.Cardillo, 1984, citados por SH PEZZIN, 1998),

Cr07% + 14H" + 3e" > 2Cr®* + 7TH,0 E®=1,36V
mas em meio basico a reducdo do Cr(VI) ndo é favoravel:
CrO4% + 4H,0 + 3e” <= Cr(OH)3 (s) + 50H" E%=-0, 12V

Quando solucdes acidas de Cr(VI) sdo tratadas com peroxido de hidrogénio, uma cor
azul intensa aparece rapidamente mas nao persiste muito. A reacéo total € (F.A.COTTON e
G.WILKINSON, 1988, citado por SH PEZZIN 1998):

2HCrO4 + 3H202" + 8H" —* 2Cr3* + 302+ 8H20

A acédo de H202 em solugdes neutras ou levemente &cidas de dicromatos de potassio,
por exemplo, leva a formacdo de sais azul-violaceos, diamagnéticos e violentamente
explosivos, que devem conter ion [Cr'O(02).0H] (F.A.COTTON e G.WIKINSON, 1988,
citados por SH PEZZIN 1998).



No tratamento de solugfes alcalinas de cromato com peroxido de hidrogénio, os
peroxocromatos, marrom-avermelhados e paramagnéticos, podem ser isolados. O ion
[Cr(02)4]* tem estrutura dodecaédrica e pode ser convertido ao [CrO(02)2.0H], evidenciando
a existéncia de um equilibrio entre as duas espécies.

Enquanto derivados de Cr(VI) séo facilmente reduzidos em solugdo &cida a sais de
Cr(I11), que s&o mais estaveis sob estas condicdes, derivados de Cr(l11) sdo facilmente oxidados
a cromatos em soluc@es alcalinas por halogénios livres e perdxido de hidrogénio, por exemplo
(W.H.HARFORD, 1963, citador por SH PEZZIN,1998).

Dessa forma, faz-se necessario possiveis propostas para o tratamento de rejeitos ricos
em cromo, transformando um passivo ambiental (residuos classe 1) em produtos com valor

agregado, permitindo que o processo seja sustentavel.

3.5 Possiveis destinos para os residuos de couro curtido ao cromo
O elevado potencial poluente dos efluentes de curtumes tem motivado pesquisas que

resultaram, nas Gltimas décadas, em evolugdo nas tecnologias de tratamento para remogéo do
cromo presente do couro, com a possibilidade de recuperacdo do cromo sob a forma de
precipitado ou sair para posterior reutilizacdo L. BRUNS, 2004; M.V. GODEEKE et al., 2012).

De acordo com STEIN & SCHWEDT (1994), devido as diferentes toxidades do cromo
(V1) e cromo (1) e dos ions metélicos livres hidratados versus os complexos idnicos estaveis,
é necessario que se faca uma determinacdo das caracteristicas fisico quimicas do cromo
utilizado no processo de curti¢do do couro, além do teor total do metal no residuo. Na pesquisa
redigida por O'DWYER & HODNETT (1995) consistiu no desenvolvimento de técnicas para
recuperacdo de cromo de &guas residuais usados em curtumes. O processo tem inicio apds
conversdo do cromo (I11) em cromo (V1) por meio do uso de peréxido de hidrogénio (H202),
para remocdo do sédio presente na &gua. Apos remocéo do sodio, o cromo € reduzido a Cr (111)
novamente e removido em um leito de troca idnica usado a resina catiénica Amberlite-1C50.
Tendo com este estudo, o indice de recuperacdo de cromo em torno de 93%, do qual pode ser
reutilizado no processo de curtimento e usado em sistemas de blindagem (J.C. ALANIS et al.,
1999).

Como citados anteriormente, sabe-se que 0s residuos de curtumes representam seria
ameaga a saude humana e ao meio ambiente, além disso, também trazem alternativas de
aproveitamento econdmico que vém estimulando pesquisas relacionadas ao uso industrial,

como, por exemplo, fertilizante agricola (M.V. GODECKE et al., 2012). Para que possam
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utilizar residuos de qualquer natureza em atividades agricolas, sdo necessarios estudos sobre a
viabilidade desse processo.

Motivados pela constatacdo que, como maior exportador mundial, o Brasil processa
anualmente cerca de 42 milhdes de m? couros, com geracdo aproximada de 100 litros de
efluentes nas diversas fases do processamento de cada unidade, onde cerca de 4,5% é
constituida de material orgéanico eficaz na fertilizacdo e neutralizacdo de solos acidos (M.V.
GODECKE etal., 2012). Nakatani et al. (2011) verificaram os impactos na estrutura e atividade
a comunidade bacteriana de solos no municipio de Rolandia (PR), Brasil, pela aplicacao de lodo
de curtume (baixo teor de cromo) em sete aplicagdes, nos anos de 2006 e 2007. Os resultados
mostraram que a influéncia do lodo sobre a atividade microbiana estd relacionada
principalmente aos aumentos de N inorganico e ao pH do solo.

Lima (2007), estudou a utilizacdo do residuo solido de couro wet blue (serragem e
aparas) na agricultura, motivado pelo possivel aproveitamento do colageno como fonte de N na
agricultura. Partindo, inicialmente, da remocéo do elevado teor de cromo presente na amostra,
aproximadamente 3%(m/m), foi constatado que: (i) faz-se fundamental a remoc¢édo do cromo
para o0 uso do rejeito de couro, como fonte de N na agricultura (ii) a aplicacdo do colageno
supriu a necessidade de nitrogénio para plantas de capim-elefante (Permisetum purpureum),
semelhante & adubacdo com N mineral e sem a exigéncia de parcelamento. (iii) o colageno
proporcionou respostas a produtividade na cultura feijoeiro (Phaseolus vulgaris), semelhante
ao da adubacdo convencional.

Somente com esses trabalhos, pode-se perceber as possibilidades referentes a utilizacdo de
residuos de aparas de couro como matéria prima desejavel no desenvolvimento de tratamento

para retirada do cromo e aplicagdo dos coprodutos resultantes.

3.6 O colageno como fonte de nitrogénio
O termo “colageno” ¢é utilizado para identificar uma proteina fibrosa encontrada em todo

reino animal, contribuindo para a estabilidade e integridade dos tecidos e 6rgéos, tornando-o
um elemento estrutural importante em organismos. O colageno apresenta estrutura molecular
relativamente simples e é insoluvel em &gua, em virtude da grande concentracdo de
aminoéacidos hidrofdbicos, possuindo, em geral, uma sequéncia de aminoacidos, que em geral,
sdo constituidos basicamente de uma tripla hélice composta de trés cadeias de polipeptidios,
que se estabilizam por ligagdes de hidrogénio, como apresentado na Figura 2, multicelulares
(T.F. SILVA e ALB PENNA, 2012; CASTRO 2011).
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Figura 2 — Representacéo da estrutura fibrilar do coldgeno. Dominios N- e C- terminal: sitios

de clivagem pelas enzimas N- e C-pro-colagenases ou proteinases.

N-propeptide triple helix C-propeptide

telopeptide telopeptide
{non-helical) (non-helical)

[

M-procollagenase C-procollagenase

Fonte: LIMA, 2007

No Brasil, a maior parte do colageno é proveniente dos coprodutos da pecuaria de corte,
pele e tenddes, tecidos ricos em colageno fibroso. O colageno nativo insoltvel é um subproduto
do couro de curtume obtido dos residuos, sendo utilizado em diversas aplicagdes biomédicas,
producéo de gelatinas, cola, fertilizantes e artefatos de couro. Cerca de 30% do teor de proteina
total dos vertebrados sdo formados por essa proteina fibrosa. Assim, o colageno residual surge
como uma alternativa viavel para o seu aproveitamento em cultivos agricolas como fornecedor
de nitrogénio para planta (CASTRO 2011; T.F. SILVA e ALB PENNA, 2012).
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4. MATERIAL E METODOS

O trabalho foi conduzido no Laboratério de Plantas Oleaginosas, Oleos, Gorduras e
Biodiesel e a caracterizagdo quimica realizada no Laboratdrio de Analise Foliar, ambos,
sediados na Universidade Federal de Lavras, que fica no Municipio de Lavras, Estado de Minas
Gerais, Brasil. Foram utilizadas amostras de couro acabado, vaqueta e raspa, proveniente de

uma empresa de fabricacdo de equipamentos de protecdo individual.

4.1. Caracterizacao dos materiais
A caracterizacdo inicial dos materiais teve como objetivo aferir a semelhan¢a quimica

entre a vaqueta e raspa, de modo a validar a hipétese trabalhar com amostras quimicamente
iguais.

O material fornecido pela empresa apresentava-se em tiras e aparas, para reducédo de seu
volume e uniformizacdo das particulas, as amostras foram moidas em moinho de facas e

armazenadas para posterior caracterizacdo e testes de extracdo do cromo.

4.1.1. Teor de Agua do couro acabado
Para determinacdo do teor de agua, as amostras moidas, vaqueta e raspa, foram

colocadas em cadinhos de porcelana, tendo a sua massa determinada com e sem amostra, das
quais foram deixadas em estufa a 105° durante 24 horas. Posteriormente, reservou-se, esfriou-
se em dissecador e pesou-se imediatamente. O procedimento foi retido até que os cadinhos com
as amostras moidas tivessem pesos constantes. A analise foi realizada em triplicata, seguindo a
metodologia realizada por Cecchi (2003), e a quantidade de cada amostra utilizada foi cerca de
5 gramas. Para o célculo do teor de agua de cada couro foi usada a seguinte equacao:

U% =100 x (m2/ m1) Q)

Sendo que:

a) U% = percentagem de agua
b) mi=massa de couro imido, grama
C) m = massa de couro seco, grama

4.1.2. Determinacado do pH e cifra diferencial
A determinacdo do pH e da cifra diferencial, descrevem o potencial de degradacéo do

couro, dos quais, foram determinadas seguindo a normativa ABNT NBR 11057. Os valores dos

extratos aquosos servem para medir a acidez ou alcalinidade do couro, ambos dependentes de
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quantidade e forca do &cido ou base contido no couro e da presenca de sais-tampdes (cifra
diferencial).

4.1.3. Determinacdo do teor nitrogénio total
O nitrogénio total dos rejeitos de couro acabado, antes e ap0s o tratamento, foi

determinado por meio do método Micro-Kjedahl, de acordo com procedimento da Assodiation
of Analytical Communities (AOAC) (1992). Por meio deste método, foi possivel determinar o
nitrogénio total presente nos materiais, oriundo, principalmente, do grupo amino das proteinas.
A determinacdo se baseia na transformacdo do nitrogénio amoniacal (NH4)>SOs em amonia
(NHs3), a qual é fixada pelo &cido bérico e, posteriormente, titulada com H2SO4 na presenca de
indicador de &cido/base.

4.1.4. Determinacdo dos teores de cromo
Para a determinacédo do teor de cromo (antes e apds o tratamento para retirada do metal do

rejeito), a amostra foi submetida a digestao nitropercldrica para obtencédo do extrato do material.
As leituras foram feitas por meio do método de Espectrometria de Absorcdo Atdmica (FAAS —
Flame Atomic Absorption Spectrometry), realizado em espectrofotdmetro de absorcdo atdmica
de ar-acetileno, executado pelo Laboratério de Andlise Foliar da Universidade Federal de

Lavras.

4.2 Ensaios para extracdo do cromo
Os ensaios de extracdo foram realizados utilizando diferentes acidos (H2SO4 e H3PO4) como

solugdes extratoras do cromo, sendo analisado parametros de eficiéncia utilizando as solucdes
em concentracdes de 1,0 e 5,0 mol L, variando os tempos (2, 4 e 8 horas), trabalhando em
temperatura de 60°C e agitacdo constante, visando a otimizacdo do processo.

A evolucdo do processo foi mensurada por meio da quantificacdo dos teores de cromo
remanescentes nos materiais, visando a selecdo e o afunilamento dos tratamentos mais
eficientes quanto a remocdo e tempo de tratamento, sendo o acompanhamento realizado

utilizando o método de espectrofotometria de absorcao atbmica em chama de ar-acetileno.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao dos materiais
As amostras de couro acabado, vaqueta e raspa, passaram por analises preliminares para

determinacéo da qualidade e semelhanca quimica entre as mesmas.

5.1.1 Teor de agua do couro acabado
O contelido de agua contido nas amostras expresso em porcentagem pode ser observado

na tabela 2, das quais possuiam um baixo teor de agua, como esperado. Diferente do couro Wet
Blue, apresentado por DL Teixeira et al. (2015), o material é a forma primaria do tratamento do
couro curtido ao cromo, possuindo maior conteddo de dgua em relacdo aos demais residuos da
cadeia produtiva do couro. Quando se trata dos residuos de couro acabado, vaqueta e raspa,
esses apresentam um menor teor de agua, por serem oriundos da etapa final do processo
produtivo.

Tabela 2. Percentagem de 4gua das amostras

Residuo Contetido de Agua (%)
Vaqueta 14,56
Raspa 15,32

Fonte: Do autor (2019)

No trabalho desenvolvido por Pati et al. (2014), obteve para as aparas/tiras de couro
acabado o conteudo de agua de 35,1%, diferente de DL Teixeira et al. (2015), que ao trabalhar
com o material Marrom e Preto, sobras provenientes do processamento do couro, encontrou,
18,8 e 18,3%, respectivamente, em teor de agua. Ribeiro (2003) explica que quantidade de dgua
presente nos residuos do processamento do couro varia conforme as condi¢des de umidade
relativa do ar, sendo assim, residuos que apresentam maior area expositiva, como o Wet Blue,

estdo mais propensos a variacao no teor de agua.

5.1.2 Determinacéo do pH e cifra diferencial
Os valores de pH e cifra diferencial, apresentados na tabela 3, descrevem o potencial de

degradacéo do couro, tendo os pardmetros regidos de acordo com a norma ABNT NBR 11057.

Tabela 3. Valores de pH e cifra diferencial para os residuos de couro acabado

Amostra pH Cifra diferencial
Requisitos para couros Minimo 3,5 Maximo 0,7
Vaqueta 3,60 0,4
Raspa 3,84 0,4

Fonte: Do autor (2019)

Com os valores encontrados, observou-se que os residuos de couro acabado, vaqueta e
raspa, apresentam pH e cifra diferencial dentro dos limites de qualidade.
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5.1.3 Determinacao dos teores de nitrogénio total
A determinagéo dos teores desse elemento permite aferir o potencial e viabilidade do

uso de residuos da agroindustria coureira, sendo aplicados para fins de geragdo de coprodutos
de valor agregado, onde ndo houve diferenca significativa da concentracdo de nitrogénio entre
as amostras. Na tabela 4 estdo apresentados os valores de nitrogénio total encontrado nos
residuos de couro acabado, vaqueta e raspa, antes dos tratamentos para remogao do metal.
Tabela 4. Teor de nitrogénio em residuos da indistria do couro

Amostra Nitrogénio (%)
Vaqueta 12,93
Raspa 12,68

Fonte: Do autor (2019)

Com os valores de nitrogénio encontrados, a utilizacdo dos rejeitos de couro acabado
torna-se uma alternativa promissora para seu aproveitamento agricola, mesmo que 0s materiais
ndo apresentem teores de nitrogénio tao elevados quanto o da ureia ou sulfato de amonio, 44%
e 20%, respectivamente. O desenvolvimento de um processo eficiente de remogdo do cromo
possibilita que de um passivo ambiental sejam gerados coprodutos de elevado valor agregado.

5.1.4 Determinacao dos teores de cromo
Para iniciar os testes de remocédo de cromo, fez-se necessario aferir a semelhanca entre

a vaqueta e raspa, referente a quantidade de metal presente nos residuos. Na tabela 5 € possivel
observar que a concentracdo de cromo inicial é diferente entre as duas amostras de couro
acabado.

Tabela 5. Teor de cromo em residuos da industria do couro

Amostra Teor de cromo total (mg kg)
Vaqueta 26656,05
Raspa 32291,63

Fonte: Do autor (2019)

Lima (2007), estudando a otimizacdo do processo de retirada de cromo do rejeito de
couro Wet Blue, obtiveram na caracterizagdo um resultado similar ao encontrado para as
amostras, 27100,00 mg kg* de cromo presente no material antes dos tratamentos. Sendo assim,
as amostras, vaqueta e raspa, foram trabalhadas separadamente para garantir maior eficiéncia

na extracdo de cromo dos rejeitos.
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5.2 Ensaios para extracéo do cromo
Os ensaios realizados para extragdo de cromo dos rejeitos de vaqueta e raspa apresentaram

maior eficiéncia em contato com a solucdo extratora de &cido sulfirico, atingindo um indice de
extracdo de 99,53%, sendo obtida como solugdo de 5,0 mol L *. Tal resultado, encontra-se
abaixo de 200 mg kg, indice maximo de cromo permitido em fertilizante minerais no Brasil,
de acordo com a Instrucdo Normativa n°27 de unho de 2006 do Ministério da Agricultara
(BRASIL, 2006).

5.2.1 Tratamento da vaqueta para extracdo do cromo
Ensaios preliminares com &cido fosforico e &cido sulfirico nas concentracfes de 1,0 e

5,0 mol L, nos tempos de 2, 4 e 8 horas, mostraram que 0s maiores rendimentos de extracio
do cromo foram com acido sulfarico, cujo em sua maioria, atingiram eficiéncia superior a 90%.
Na tabela 6 estdo apresentados dados referentes aos teores de cromo remanescentes na solucao
extratora de acido sulfurico.

Tabela 6. Teores de cromo residual apds tratamentos com acido sulfdrico

Extracéo (tempo/h) Cr Residual (mg kg 1) Eficiéncia de Extracao
2 horas 124,90 99,53
4 horas 589,27 97,79
8 horas 777,44 97,08

Fonte: Do autor (2019)

No estudo desenvolvido por L. Bruns et al. (2004), analisando o estudo de extracdo do
cromo de residuos de couro Wet Blue, atingiu eficiéncia de 43,5% de extracdo de cromo
utilizando solugdo &cido de acido sulfurico a frio por 48 horas, tendo o0 emprego de energia na
forma de calor como uma vantagem em aumentar o rendimento. Oliveira et at. (2008),
desenvolveu estudo com o mesmo fim, testou diferentes temperaturas (25°, 40°, 50°, 70° e 80°C)

e concluiu que as mais eficientes foram 60°C e 70°C, das quais promoveram maior extracao.

5.2.2 Tratamento da raspa para extracdo do cromo
Os testes de extracdo com &cido fosforico demonstraram ser mais eficientes para a raspa

em comparacéo aos testes realizados para o0s rejeitos de vaqueta, reduzindo o teor de cromo de
32291,63 mg kg para 231,99 mg kg, atingindo eficiente de remocao de, aproximadamente,
99,3% do metal contido no rejeito. Na tabela 7 estdo apresentados os teores de cromo residual
oriundo dos tratamentos dos residuos estudados no presente trabalho, utilizando solugéo

extratora de acido fosférico.
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Tabela 7. Comparacdo cromo residual presente na vaqueta e raspa apés tratamentos com acido

fosforico
Extracéo (tempo/h) Cr Residual (mg kg 1) - Cr Residual (mg kg 1) -
Vaqueta Raspa
2 horas 1123,9 231,99
4 horas 71,67 358,62
8 horas 13225,82 9654,39

Fonte: Do autor (2019)

Com o teor de cromo remanescente na raspa estando maior que 200 mg kg !, o
coproduto ndo estd adequado para aplicagdo como fertilizante mineral no Brasil, pois ndo se
enguadra no limite maximo estabelecido pela normativa estabelecida Ministério da Agricultura
(BRASIL,2006), logo, ha a necessidade de buscar melhoria no método de remog&o, de modo a
aumentar a eficiéncia.

Uma alternativa apresentada por Pati et al. (2014), parte da reacdo de oxirreducdo de
conversdo de Cr Il para Cr VI. De tal modo que, tanto o agente redutor quanto o pH do meio
sob o qual ocorre a reacdo sdo importantes no processo. Para que o Cr possa ser separado sob a
forma de cromato soluvel, faz-se necessaria a oxidagao de Cr 111 para Cr VI, podendo o Cr (I11)

estar presente no couro na forma livre ou ligado a grupos carboxila.

5.3 Utilizacdo dos rejeitos como fonte de nitrogénio
Os testes de remogdo do cromo mostraram um teor maximo de 2g kg, encontrado no

coproduto apds os tratamentos, que representa 1,67% do valor de nitrogénio presente do
material in natura.

O colageno presente em residuos de couro acabado apresenta elevado potencial para
utilizacdo como fonte de nitrogénio em culturas agricolas, havendo a necessidade do
desenvolvimento de um processo adequado para remogéo do cromo que tenha energia suficiente
para quebrar a ligagdo covalente entre o cromo e a matriz do colageno, ilustrada por F.L. Faria

(2017) na figura 3, preservando a estrutura do couro.
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Figura 3- Rede estrutural do couro ap6s o processo de curtimento.
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Fonte: FARIA, 2012
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6. CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, 0s rejeitos de couro, vaqueta e raspa,
provenientes da industria de equipamentos de protecdo individual, possuem caracteristicas
fisico quimica diferentes. Tal constatacdo, gera a necessidade de diferentes tratamentos para
remocao do metal dos residuos, em prol da utilizacdo dos coprodutos gerados.

Conforme os resultados apresentados para aproveitamento do coldgeno, faz-se
necessario o desenvolvimento de um método do qual obtenha-se maior rendimento de separacdo

entre 0 cromo e o colageno, para que assim seja possivel a aplicacdo dos coprodutos.



20

7. REFERENCIAL BIBLIOGRAFICO
ALANIS, J.C. Estudo do reaproveitamento do cromo (111) em industrias de curtimento de couro.
1999. 71 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Alimentos) — Universidade Estadual de

Campinas, Campinas, S&o Paulo.

ASSOCIA(}AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. Classificacdo de Residuos
Sélidos. NBR — 10004. Rio de Janeiro, 1987.

ASSOCIAC}AO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS - ABNT. NBR 11057: couro-
determinacéo do pH e da cifra diferencial. Rio de Janeiro: ABNT, 2015. 3 p.

ASSOCIATION OF OFFICIAL AGRICULTURAL CHEMISTS. Official merthods of
analysis of the Association of the Agricultural Chemists. 12. ed. Washington, 1992.

BARROS, M.A.S.D.; SOUSA-AGUIAR, E.F.; SEGARRA, V. O Processamento de Peles.
Problemas ambientes com solug@es cataliticas. Madri: CYTED, 2001. p.37-73.

BRAILE, P.M.; CAVALCANTI, JEW. A. Manual de Tratamento de Aguas Residuérias
Industriais. Sdo Paulo: CETESB. p. 233-275, 1979.

BRASIL. Ministério da Agricultura Pecuéria e Abastecimento - MAPA. Instru¢cdo Normativa
SDA n° 27, de 05 de junho de 2006. Dispde sobre fertilizantes, corretivos, inoculantes e
biofertilizantes, para serem produzidos, importados ou comercializados, deverdo atender aos
limites estabelecidos nos Anexos I, 1, I11, IV e V desta Instru¢cdo Normativa no que se refere
as concentracdes maximas admitidas para agentes fitotoxicos, patogénicos ao homem, animais
e plantas, metais pesados toxicos, pragas e ervas daninhas. Diario Oficial da Unido, Brasilia,
DF, 09 de junho de 2006. Secdo 1. p.15.

BRUNS, Leandro. Estudo de extragbes sequenciais de cromo em Residuos solidos do
processamento de couro. 2004. 41 p. Monografia (Bacharelado em Quimica) — Universidade

Federal de Santa Catarina, Floriandpolis, Santa Catarina.

CASTRO, I.A. Residuo de couro ‘wet blue’ apds a extracdo do cromo: uso como fertilizante
nitrogenado em plantagdo de eucalipto. 2011. 93f. Dissertacdo (Mestrado em Agroquimica),

Programa de Pds-Graduagdo em Agroguimica - Universidade Federal de Lavras, Lavras.

CETESB - Companhia ambiental do estado de S&o Paulo. Decisdo de diretoria n°® 145/2010/P,

de 11 de maio de 2010. Dispde sobre a aprovacdo do Procedimento de gerenciamento de



21

residuos de aparas de couro e de p6 de rebaixadeira oriundos do curtimento ao cromo. Diario
Oficial Estado de S&o Paulo, S&o Paulo, SP, 12 maio 2010. Secéo 1, p.50-51.

CICB — Centro das Industrias de Curtume do Brasil. O couro e o curtume brasileiro. Disponivel

em: <http://www.cicb.org.br/cicb/sobre-couro>. Acesso em: 19 abr. 2019.

CICB - Centro das Industrias de Curtumes do Brasil. Exportac6es Brasileiras de couros e peles.
Disponivel em: <http://cicb.org.br/storage/files/repositories/phpCOH3iIM-total-exp-abrl9-

vr.pdf>. Acesso em: 09 mai. 2019a.

CECCHI, H.M. Fundamentos tedricos e praticos em analise de alimentos. Editora da
UNICAMP: Campinas, SP, 2003. 207p. 2 eds.

CLAAS, I.C.; MAIA, R.A. Manual Basico de Residuos Industriais de Curtume. Porte Alegre:
SENAIL. 255P., 1994,

COSTA, C.N. et al. Efeito da adi¢do de lobos de curtume sobre as alteracGes quimicas do solo,
rendimento de matéria seca e absorcao de nutrientes em soja. Revista Brasileira de Agrociencia,
v.7,n.3,p. 189-191, set. 2001.

LIMA, D.Q. Tratamento de rejeitos sélidos contendo cromo da inddstria de couro: uso em
processos de adsorcdo e como fonte de nitrogénio na agricultura. 2007. 73 p. Dissertacao
(Mestrado em Agroquimica e Agrobioquimica) — Universidade Federal de Lavras, Lavras,
Minas Gerais.

FARIA, F.L. Estudo termoanalitico de residuos de couro curtidos com cromo I11. 2017. 42 p.

Monografia (Licenciatura em Quimica) — Universidade Estadual Paulista, Bauru, Sdo Paulo.

F.A.Cotton e G.Wilkinson, “Advanced Inorganic Chemistry”, 5th ed., John Wiley, New Yoirk,
1988, cap. 18.

FERREIRA, A.D.Q. O impacto do crémio nos sistemas biologicos. Quimica Nova, Séo Paulo,
v. 25, p.572-578, 2002.

G.Cainelli e G.Cardillo, “Chromium Oxidations In Organic Chemistry”, Springer-Verlag,
Berlim, 1984.

GODECKE, Marcos Vinicius; RODRIGUES, Marco Antonio Siqueira; NAIME, Roberto
Harb. Residuos de curtumes: estudo das tendéncias de pesquisa. Electronic Journal of
Management, Education and Environmental Technology (REGET), v. 7, n. 7, p. 1357-1378,
2012.


http://www.cicb.org.br/cicb/sobre-couro
http://cicb.org.br/storage/files/repositories/phpCOH3iM-total-exp-abr19-vr.pdf
http://cicb.org.br/storage/files/repositories/phpCOH3iM-total-exp-abr19-vr.pdf

22

GONG, Y.; LIU, X.; HUANG, L.; CHEN, W. Stabilization of chromium: An alternative to
make safe leathers. Journal of Hazardous Materials, v.179, n.1, p.540-544, 2010.

MALEK, A.; HACHEMI, M.; DIDIER, V. New approach of depollution of solid chromium
leather waste by the use of organic chelates: Economical and environmental impacts. Journal
of Hazardous Materials, v.170, n.1, p.156-162, 2009.

M.E. Weeks e H.H.Leicester, “Discovery of the Elements”, 7* ed, Journal of Chemical
Education, Easton, 1968.

MINISTERIO DA AGRICULTURA, PECUARIA E ABASTECIMENTO. Projeto Pecuéria
ABC. Disponivel em: <http://www.agricultura.gov.br/assuntos/sustentabilidade/plano-

abc/projeto-pecuaria-abc/projeto-pecuaria-abc-1>. Acesso em: 09 mai. 2019.

NAKATANI, A.S.; MARTINES A.M.; NOGUEIRA M.A.; FAGOTTID.S.; OLIVEIRA A.G,;
BINI D. Chancges in the genetic structure of bacteria and mi microbial activity in na agricultural

soli amended with tannery sludge. Soli Biology & Biochemistry. 43 p. 2011.

NOGUEIRA, F.G.E.;PRADO, N.T.; OLIVEIRA, L.C.A.; BASTOS, A.R.R.; LOPES, J.H,
CARVALHO, J.G. Incorporation of mineral phosphorus and potassium on leather waste
(collagen): A new NcollagenPK-fertilizer with slow liberation. Journal of Hazardous
Materials, v.176, n.1, p.374-380, 2010.

OLIVEIRA, D.Q.L,;, CARVALHO, K.T.G.; BASTOS, AR.R.; OLIVEIRA, L.CA;
MARQUES, J.J.G.S.M.; NASCIMENTO, R.S.M.P. Utilizacdo de residuos da industria de
couro como fonte nitrogenada para o capim-elefante. Revista Brasileira de Ciéncia do Solo,
Vicosa, MG,v. 32, n.1, p.417-424, 2008.

O’DWYER, T.; HOLDNETT,B. K. Recovery of Chromium from Tannery Effluents Using
Redox-absouption Approach. Journal Chemical Technology, S.1., V.62, n.1, p.30-37, 1995.

PATI, A.; CHAUDHARY, R.; SUBRAMANI, S. A review on management of chrome-tanned
leather shavings: a holistic paradigm to combat the environmental issues. Environmental

Science and Pollution Research, p.1-17, 2014.

PEZZIN, SERGIO HENRIQUE. Estudo de reagdes de 51Cr (VI) com acidos concentrados
atraves de metodos cromatograficos. 1998. 157p. Tese (Doutora em Ciéncia na area de Fisico

Quimica) — Universidade Estadual de Campinas, Campinas, Sdo Paulo.


http://www.agricultura.gov.br/assuntos/sustentabilidade/plano-abc/projeto-pecuaria-abc/projeto-pecuaria-abc-1
http://www.agricultura.gov.br/assuntos/sustentabilidade/plano-abc/projeto-pecuaria-abc/projeto-pecuaria-abc-1

23

PORTAVELLA, D.M. Tratamiento de residuos solidos industrial y de las aguas residuales em
la industria del curtido. Universitat Politecnica de Catalunya. Programa de Doutorado em

Ingenieria Ambiental. Espanha, 1991.

RAO, J. R.; CHANDRABABU N.K.; MURALIDHA, C.; NAIR, B.U. Recouping the
wastewater: a way forward for cleaner leather processing. Journal of Cleaer Prodution,
Amsterdam, v. 11, n. 5, p. 591-599, Aug. 2003.

RIBEIRO, K.C.R. Hidrolise de residuos de couro curtido ao cromo. 2003.81f. Dissertacéo
(Mestrado em Metalurgia Extrativa) — Programa de P6s-graduacdo em Engenharia de Minas,

Metalurgica e de Materiais - Universidade Federal do Rio Grande do Sul, Porto Alegre, 2003.

SANTOS, A.M.M.M. et al. Panorama do setor de couro no Brasil. BNDES Setorial, Rio de
Janeiro, n. 16, p. 57-84, set. 2002. Disponivel em: <http:

/lwww.bndes.gov.br/conhecimento/bnset/set1603.pdf>.

SILVA, Tatiane Ferreira da; PENNA, Ana Llcia Barretto. Colageno: Caracteristicas quimicas
e propriedades funcionais. Revista do Instituto Adolfo Lutz, p. 530-539, 2012.

S.G. Bratsch, “Standard Electrode Potentials and Temperature Coefficients in Water at 298,
15K”, J.Phys. Chem. Ref. Data, 18 (1989).

STEIN, K.; SCHWEDT, G. Speciation of Chromium in the Waste from Tannery. Fresenius
Journal Analysis Chemicals, v.350, n. %2, p.38-43, 1994.

TEIXEIRA, D.L.; De MATOS, A.T.; MIRANDA, S.T.; CORRADI, I.C.; SARAIVA, C.B.
CARACTERIZACAO E EXTRACAO DE CROMIO DE RESIDUOS SOLIDOS DA
INDUSTRIA DO COURO. REVISTA ENGENHARIA NA AGRICULTURA-REVENG, v.
23, n. 4, p. 326-335, 2015.

W.H.Hartford, “Treatise on Analytical Chemistry”, Parte II, Se¢do A, Vol. VIII, 1963, p. 273.



