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Resumo

A industria curtidora gera uma grande quantidade de residuos. Estima-se que
da matéria prima inicial (peles brutas), apenas 25% sejam transformados em couro, e
residuos sdo gerados em diversas formas. Os residuos curtidos possuem a presenca
de cromo e sdo classificados como perigosos, sendo necessario tratamento ou
destinacao adequada. O restante dos residuos gerados sao sub-produtos (empregados
na produgdo de oleina e gelatina, entre outros), residuos ndo curtidos e materiais
concentrados em lodos de tratamento de efluentes. Além disso, uma quantidade
consideravel de residuos de couro também é gerada nas fabricas de calcados e
artefatos. Nesta etapa, o residuo € constituido principalmente, por retalhos e aparas
curtidas que ndo puderam ser aproveitados. Varias alternativas para o tratamento
destes residuos estdo sendo estudadas, entre elas, o tratamento térmico das aparas e
retalhos gerados durante o processo produtivo. Neste tipo de tratamento, obtém-se
uma cinza rica em oxido de cromo, entre 50 e 60% em massa. Este material pode ser
utilizado como matéria prima na obtencao de cromato de sddio, o qual é o precursor
do sulfato basico de cromo, sal largamente utilizado no curtimento de peles.
Atualmente, o método de obtengdo industrial do cromato de sddio utiliza como
matéria prima o mineral cromita, que possui entre 40 e 50% de 6xido de cromo. A
oxidacdo do cromo (Ill) presente no mineral € realizada através do carbonato de
sodio, a temperaturas em torno de 1200°C e atmosfera oxidante.

As cinzas utilizadas neste trabalho foram provenientes da planta piloto para
tratamento térmico de residuos de couro da industria calcadista, instalada na cidade
de Dois Irmaos/RS. A oxidacdo (recuperacdo) do cromo presente nas mesmas foi
realizada na presenga de nitrato de sodio. Os resultados obtidos indicaram uma
conversdo (cromo Il a cromo VI) de 94%, para uma temperatura de reacdo de
750°C, sem adicéo de ar, razdo massica entre nitrato de sodio e cinzas de 2,2 e tempo
de reacdo de 60 minutos.

A partir do cromato de sodio obtido, foi produzido sulfato basico de cromo.
Uma propriedade determinante para que o sulfato basico de cromo tenha poder
curtente é sua basicidade. A basicidade indica o niumero de hidroxilas ligadas ao
atomo de cromo. Em geral, 0 aumento da basicidade do curtente diminui a difusdo do
sal, mas aumenta a fixacdo deste a pele. Os sais de cromo mais utilizados no
curtimento de peles, tradicionalmente, tém basicidade de 33%. A reducdo do cromo
hexavalente da solucdo de cromato de sddio, foi realizada atraves da adi¢do de sulfito
de sadio e acido sulfurico. Foram estudadas diferentes razées molares entre sulfito e



dicromato de sédio, tempos de reacdo, pH da solucdo de dicromato, além disso,
foram testadas duas bases para o ajuste do pH da solucdo final. As solucGes obtidas
apresentaram basicidade em torno de 33%. Realizaram-se testes preliminares
utilizando pé de pele, para tanto foram executados dois ensaios simultaneos,
utilizando o produto obtido no laboratorio e o produto comercial, a fim de comprovar
a eficacia do sal obtido a partir das cinzas. Em outra etapa, empregou-se o sulfato
obtido em laboratério no curtimento de amostras de peles. Novamente foram
realizados dois ensaios simultaneamente. Os resultados obtidos foram satisfatorios,
principalmente sob o ponto de conferir estabilidade hidrotérmica as amostras
curtidas. Além disso, também foi possivel observar a mudanga da estrutura
(afastamento das fibras) através da visualizagdo em microscopio eletrénico de
varredura, estas duas caracteristicas sdo tipicas de peles curtidas.
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Abstract

The tannery industry creates a big quantity of wastes. Only about 25% of the
initial raw material (raw hides) is transformed to leather, and wastes are created in
different forms. The tanned wastes have chromium and are classified as dangerous,
an adequate treatment or destination is necessary. The remaining wastes are sub-
products (employed in olein and gelatin production, among others), wastes that are
not tanned and materials concentrated in mud of effluent treatment. A considerable
guantity of leather wastes is also created in shoes and artifact factories. At this point,
the waste is constituted mostly, of shavings that cannot be utilized. Different
alternatives to the treatment of this wastes are being studied, among them, the
thermal treatment of shaving create during the productive process. The ashes
generated during the process are rich in chromium oxide, containing between 50-
60% in mass. This material can be utilized like raw material to obtain sodium
chromate, which is the precursor of basic chromium sulfate, the salt widely used in
tanning process. Actually, the industrial method to obtain sodium chromate utilizes
raw material the mineral chromite, which have between 40-50% of chromium oxide.
The oxidation of chromium (I11) present in mineral is realized with the use of sodium
carbonate, temperature about 1200°C in an oxidative atmosphere.

The ashes utilized in this work came from a pilot plant of thermal treatment
of leather wastes, installed in Dois Irmdos/RS. The oxidation (recuperation) of
chromium present in ash is realized using sodium nitrate. The results obtained
indicated a conversion (chromium I11 to chromium V1) of 94%, with temperature of
reaction 750°C, without air addition, mass reason between sodium nitrate and ashes
of 2,2 and reaction time of 60 minutes.

From the sodium chromate obtained, obtain basic chromium sulfate. A
determinant propriety for basic chromium sulfate tannery power is its basicity. The
basicity indicates the number of hydroxyls attached with the chromium atom. The
increase in basicity of the tanning agent decreases the diffusion of salt, but increases
the fixation at hide. The chromium salts more utilized in hides tanning, traditionally,
have basicity of 33%. The reduction of the hexavalent chromium present in the
solution of sodium chromate was realized through addition of sodium sulfite and
sulfuric acid. Different mass reason between sulfite and sodium dichromate, time of
reaction and pH of dichromate solution were studied, two bases to adjust the final pH
of solution were tested. The solutions obtained have basicity of about 33%.
Preliminary tests were carried out utilizing hide powder, were realized two
simultaneous analyses, utilizing the product obtained in laboratory and the

vii



commercial product, to confirm the efficacy of the salt obtained from the ashes. In
other step, the sulfate obtained in laboratory were utilized in tanning of hide samples,
two simultaneous analyses were realized. The results obtained were satisfactory,
mostly of the point to confer hidrotermic stability to the tanned samples. It was also
possible to observe the modification of structure (distance of fibers) in electronic
microscopy, these two characteristics are typical of tanned hides.
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Capitulo 1

Introducao

A preocupacdo com a preservacdo ambiental tem aumentado significativamente,
principalmente, nas Gltimas décadas. Orgdos ambientais, especialmente as organizacdes nio
governamentais, tém pressionado 0s governos para a aprovacgdo de leis ambientais cada vez
mais rigidas. Assim, a busca por alternativas para o reuso, a reciclagem, o tratamento e a
correta destinacao de residuos tém sido alvo de inimeros estudos.

As atividades relacionadas ao setor coureiro-calcadista sdo de alto impacto ambiental,
principalmente porque geram residuos contendo cromo. Ao longo das varias etapas que
constituem o processo sdo gerados efluentes e residuos das mais diversas origens e
composicdes (gases, liquidos e solidos).

No Rio Grande do Sul essa atividade foi introduzida pelos imigrantes alemées, que se
instalaram principalmente na regido do Vale do Rio dos Sinos, porém ela existe em todo o
continente latino-americano, onde inimeras empresas se dedicam a transformar a pele em
couro.

O couro € um material de alto valor agregado e foi durante muito tempo a materia-
prima preferida, principalmente, da industria cal¢adista. Atualmente, conforme Bittencourt
(2008) outros setores tém consumido uma fragdo consideravel da producdo brasileira de
couros. Segundo o autor, em torno de 60% da producdo nacional € absorvida pelo setor
automotivo e moveleiro. A producdo mundial de peles bovinas aumentou entre 1970 e 2000,
de 4,4 para 5,8 milhdes de toneladas.

O crescimento da criacdo dos rebanhos de animais tem acompanhado o crescimento
populacional no mundo. Segundo Guedes (2008), o rebanho bovino mundial é de
aproximadamente 1.584,8 milhGes de cabecas. Ainda conforme o autor, os maiores rebanhos
bovinos estdo localizados na india, com 282,50 milhdes de cabecas e no Brasil, com 207,20
milhGes de cabecas. Em terceiro lugar estd a China com 145,50 milhGes de cabegas. De
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acordo com Guedes (2008), a previsdo para a producao mundial de couros para o ano de 2007
foi de 330,2 milhdes.

Segundo Bittencourt (2008), as exportacdes brasileiras de couro estdo crescendo. Em
2003, somaram US$ 1,03 bilhdao, em 2005, US$ 1,40 bilhdo, em 2007 foram de US$ 2,19
bilhdes. Também tem crescido a proporcdo da producdo de couro de maior valor agregado.
Em 2007, os embarques de pecas de maior valor agregado (semi-acabado e acabado)
representaram 67% do total da receita das exportagOes brasileiras. O saldo da balanga
comercial do setor curtidor alcangou US$ 2 bilhdes em 2007.

De acordo com Bittencourt (2008), o Brasil € o segundo maior produtor e o quarto
maior exportador mundial de couro. No ano passado, os principais destinos do couro
brasileiro foram China, incluindo Hong Kong com 33%, Italia com 28% e Estados Unidos
com 11%. Conforme Santos et al. (2002), as regides Sul e Sudeste sdo responsaveis por cerca
de 72% da producdo nacional de couro e registram o maior nimero de curtumes.

Além disso, o setor brasileiro é reconhecido como um dos mais avancados do planeta
em termos tecnoldgicos, resultado de macicos investimentos na modernizacdo de processos,
que absorveram mais de US$ 300 milhGes desde 2000. Este segmento é operado por méao-de-
obra de reconhecida competéncia, cujo nivel de exceléncia é atestado pelo nimero de técnicos
brasileiros que exercem suas atividades em outros paises. S0 na China, hd mais de 2 mil
profissionais brasileiros trabalhando na industria de processamento de couro.

Para que seja possivel utilizar o couro como matéria prima para fabricacdo de
inimeros bens de consumo (calgados, bolsas, estofados, estofamento de bancos de carros,
etc.) 0 mesmo passa por diversos processos e transformacoes.

O processo que visa transformar a pele, material putrescivel, em couro, material
imputrescivel, chama-se curtimento. Ha diversos produtos que podem ser usados como
curtentes, desde 6leos, fumaga, taninos vegetais e diversos metais. Conforme Sreeram e
Ramasami (2003), os agentes curtentes costumam ser classificados em minerais, vegetais e
aldeidos. Quando a estabilizacdo da pele ocorre através do uso de um sal inorganico
adequado, o0 processo € conhecido como curtimento mineral. O sal curtente mineral mais
comum € o sulfato basico de cromo. Entre as principais caracteristicas conferidas ao couro
pelo curtimento ao cromo estdo: estabilizagdo da matriz de colagénio contra o calor umido, o
calor seco e ao ataque enzimatico, além da resisténcia termo-mecanica. Esta estabilizacdo ¢
atribuida & formacg&o de um crosslinking na matriz da proteina. De acordo com Swarnalatha e
Ramasami (2007), couros curtidos ao cromo tém boa resisténcia mecéanica, boa solidez a luz e
melhor resisténcia hidrotérmica que couros curtidos com curtentes vegetais. Devido a
caracteristicas Unicas conferidas ao couro pelo curtimento ao cromo, este processo continua
sendo o preferido pela inddstria curtidora.

O cromo é um metal de transicdo, duro, fragil, de coloracdo cinza e muito resistente a
corrosdo. O cromo é um elemento essencial a nutricdo humana. A deficiéncia de ingestdo
deste elemento provoca disturbios relacionados ao metabolismo da glicose. Sendo que para o
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metabolismo humano, somente a forma trivalente deste metal é importante, pois a forma
hexavalente é extremamente toxica, cancerigena e letal, se ingerida em pequenas quantidades.

No Brasil, o curtimento é realizado principalmente com sais de cromo. Este tipo de
curtimento gera residuos sélidos contendo cromo trivalente, que séo classificados pela ABNT
NBR 10.004 como perigosos, classe I.

Segundo a norma NBR 10.004, os residuos classificam-se como perigosos, se em
funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infecto-contagiosas, apresentarem: risco a
salde publica, provocando ou acentuando, de forma significativa, um aumento de mortalidade
ou incidéncia de doencas; e/ou riscos a0 meio ambiente, quando o residuo é manuseado ou
destinado de forma inadequada.

A divisdo dos residuos para os efeitos desta Norma se da em trés classes:

e Residuos Classe | — perigosos: sdo definidos como aqueles que apresentam
periculosidade, ou uma das seguintes caracteristicas: inflamabilidade,
corrosividade, reatividade, toxicidade e patogenicidade, ou constem nos anexos
A e B desta norma.

e Residuos Classe Il — ndo perigosos, nestes residuos incluem-se residuos de
restaurantes (residuos de alimentos), sucata de metais ferrosos e nao ferrosos,
residuos de papel e papeldo, plastico polimerizado, borracha, madeira,
materiais téxteis, minerais ndo-metalicos, areia de fundicdo, bagaco de cana.

e Residuos Classe Il A — ndo Inertes: sdo aqueles que ndo se enquadram nas
classificagBes de residuos classe | — perigosos — ou de residuos classe 1l B —
inertes. Os residuos classe Il A — ndo inertes podem ter propriedades, tais
como: biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua.

e Residuos Classe Il B — Inertes: sdo quaisquer residuos que se preparados
adequadamente segundo a Norma, ndo apresentarem nenhum de seus
constituintes solubilizados a concentragfes superiores aos padrdes de
potabilidade de agua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza e sabor,
conforme anexo G desta norma.

Conforme relatorio da FEPAM, o estado do Rio Grande do Sul dispde em aterros
industriais, por ano, cerca de 200.000 toneladas de residuos industriais, sendo que cerca de
120.000 sdo oriundas da cadeia produtiva do setor coureiro-calgadista. Conforme Vieira
(2008), no Brasil, sdo geradas por dia, aproximadamente, 300 toneladas de residuos contendo
aparas ou retalhos de couro.

O Vale do Rio dos Sinos, regiao distante 50 km de Porto Alegre, concentra um grande
namero de curtumes e fabricas de calgcados. Segundo dados de 2006, o estado do Rio Grande
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do Sul tem cerca de 3 mil empresas de cal¢ados, representado 37,85% da empresas do setor
no pais (ABICALCADOS, 2008).

Ha diversas alternativas de tratamento para os residuos contendo cromo sendo
estudadas em todo o mundo. Alguns pesquisadores tém se dedicado a encontrar uma rota
alternativa para a producdo de cromato de sodio, sal que é o precursor do sulfato basico de
cromo. Almeja-se obter uma rota de obtencdo de cromato de s6dio menos poluente, pois 0
processo industrial atual gera grandes volumes de residuos, estima-se que para cada tonelada
de cromato de sddio produzido sejam geradas quatro toneladas de lodos contendo cromo.

A disposicao no solo de residuos sélidos contendo cromo, continua sendo a maneira
mais utilizada para disposicao final. Porém esta € uma alternativa que possui uma série de
fatores negativos, pois além da area necessaria para este tipo de destinacdo, ha ainda a
necessidade de impermeabilizagdo das valas, tratamento do chorume oriundo da
decomposicdo dos residuos, além do perigo de ocorrerem vazamentos. As empresas que
optam pela disposicdo em aterros sdo responsaveis eternamente pelos residuos ali
depositados, gerando assim, custos continuos para a empresa, 0 chamado passivo ambiental.

Além da disposicdo em aterros para residuos industriais perigosos, estdo entre as
alternativas para o tratamento dos residuos de couro contendo cromo: o tratamento térmico
(gaseificacdo, combustdo e a pirdlise), a hidrdlise enzimatica, hidrolise acida ou baésica, a
incorporagéo em tijolos e/ou blocos de concreto.

A Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS) através do Laboratorio de
Processamento de Residuos (LPR) vem realizando pesquisas para o tratamento térmico
(incineracéo) dos residuos de couro contendo cromo. H& uma planta piloto instalada na
empresa Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda. na cidade de Dois Irmaos/RS,
constituida basicamente de um reator com uma camara de gaseificacdo e outra de combustéo.
A planta possui um sistema de tratamento dos gases, constituido basicamente de um ciclone e
dois lavadores Venturi em série.

Conforme Godinho (2006), todas as emissdes atmosféricas da planta piloto citada
estdo abaixo dos limites méaximos previstos pela resolucdo do CONAMA 316/02, que
regulamenta o tratamento térmico de residuos perigosos. Além disso, Godinho (2006) também
sugere a utilizacdo do residuo da industria calgadista (biomassa) para a geragdo de energia,
podendo ser utilizada na producédo de energia elétrica ou ainda, na geracdo de vapor saturado,
0 qual podera ser utilizado no processo produtivo das industrias do setor coureiro-calcadista.

O tratamento térmico dos residuos de couro contendo cromo gera cinzas ricas em
oxido de cromo (Cr,Q03), com teores variando de 50 a 60%.

Entre as linhas de pesquisa do LPR esta a recuperacéo do cromo contido nas cinzas e a
sua transformacdo em sulfato basico de cromo, sal amplamente utilizado no curtimento de
couros.
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Atualmente, a fonte mais comum para obtencdo de sulfato basico de cromo € o
mineral cromita. A cromita € uma mistura de espinélios de MgO.Al,O3;, FeO.CrOs,
MgO.CrO3; e MgO.Fe,03, possuindo aproximadamente 50% de 6xido de cromo.

O processo tradicionalmente utilizado para a obtencao do sulfato basico de cromo € a
oxidacdo do cromo trivalente a cromo hexavalente, obtendo-se cromato de sodio (V). A rota
comumente utilizada para a reacdo de oxidacdo do cromo é a fusdo alcalina, usando o
hidroxido de sodio e o carbonato de sédio como fundentes, sendo que na literatura também
sdo encontradas referéncias ao uso de nitrato de sodio. A reacdo ocorre em altas temperaturas,
em torno de 1200°C. A reducdo do cromo (VI) obtido ocorre pelo emprego de um agente
redutor, em presenca de acido, normalmente sulfdrico. Os agentes redutores mais comuns sao:
sacarose, glicose, glicerina, serragem, melago e ainda, dioxido de enxofre, bissulfito,
tiossulfato e sulfito de sodio.

O objetivo das pesquisas desenvolvidas atualmente no LPR é obter uma rota em que a
reacdo de oxidacdo do cromo Ill ocorra em temperaturas menores do que as empregadas
atualmente na inddstria, atraves de um agente fundente com baixo custo e que apresente
elevados niveis de oxidacdo, do elemento cromo. Rotas estudadas anteriormente pelo mesmo
grupo tém obtido bons resultados para a conversdo de cromo trivalente em cromo
hexavalente, porém ha inimeros inconvenientes.

Na rota estudada por Vieira (2004) foi utilizado um modelo reacional com temperatura
de 1200°C e fusdo alcalina das cinzas através da presenca de carbonato de sodio (Na,COg).
Embora o autor tenha obtido conversdes de cromo trivalente em cromo hexavalente de 99,5%,
a utilizacdo desta rota, provavelmente, acarretaria um grande gasto energético, devido a alta
temperatura empregada.

O estudo realizado por Pereira (2006) também utilizou um modelo reacional com
fusdo alcalina, porém com hidroxido de sddio, em excesso, e temperaturas variando entre 600
e 700°C. A rota foi considerada inadequada devido ao alto custo do hidréxido de sédio e a
necessidade de recuperacdo do mesmo, utilizando metanol, que é um composto toxico.

A utilizacdo das cinzas para a obtencdo de sulfato basico de cromo possibilita tratar
um residuo e reincorporar o material remanescente ao processo produtivo. A maior parte do
sal curtente utilizado atualmente no Brasil € importado.

Neste trabalho foi utilizado nitrato de sédio como agente fundente do cromo presente
nas cinzas do tratamento térmico de residuos da industria calcadista. Trata-se de um composto
de baixo custo e com baixa toxidez.

Apds a obtencdo de cromato de sodio, foi obtido dicromato de sddio através da adicao
de acido sulfurico a solugdo. Em seguida, foi utilizado um agente redutor, neste caso sulfito
de s6dio, em presenca de acido sulfarico, para obtengdo de sulfato basico de cromo.
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O sulfato bésico de cromo obtido foi utilizado para o curtimento de amostras de peles.
Testes preliminares utilizando p6 de pele foram realizados. O pé de pele tem uma distribuicédo
fina e uniforme, possui uma grande superficie de contato. E considerado um produto padro.
Além disso, foram realizados estudos comparativos entre o sulfato basico de cromo comercial
(Chromosal B) e o sulfato basico de cromo obtido em laboratdrio. A etapa final deste estudo
foi a utilizacdo de amostras de peles caleiradas para obtencdo de couros curtidos ao cromo. Os
aspectos avaliados foram a fixacdo do sal no couro (reacdo com a fibra de colagénio) através
de ensaios de retracdo e determinacdo do teor de cromo no couro, cromo sollvel, percentual
de cinzas, matéria volatil e visualizagdo em microscopio eletronico de varredura.

O presente trabalho esté estruturado em 5 capitulos, conforme segue:

No capitulo 1 é feita uma introducdo sobre a pesquisa realizada. Também sao
apresentadas as alternativas para tratamento dos residuos contendo cromo, além da
justificativa do trabalho realizado e os objetivos do mesmo.

No capitulo 2 € apresentada uma revisdo bibliografica. Serdo abordadas as
propriedades distintas do couro curtido ao cromo, bem como as etapas que envolvem a etapa
de curtimento. Além disso, serdo descritos os residuos gerados ao longo do processo
produtivo e as maneiras encontradas na literatura para o tratamento destes residuos. A
obtencdo de cromato de sddio, apresentando a rota industrial normalmente utilizada para a
producdo deste sal, além das rotas alternativas pesquisadas atualmente, muitas, utilizando
residuos contendo cromo também serdo apresentadas. A obtencdo de sulfato basico de cromo
também seré discutida, inclusive a sua obtenc¢do a partir do cromato de sédio, proveniente da
recuperacdo de cromo das cinzas resultantes do tratamento térmico de residuos de couro da
industria calcadista.

No capitulo 3 ¢é apresentada a parte experimental do trabalho, onde séo descritos 0s
procedimentos utilizados nas etapas de producdo do cromato de sodio, producdo de sulfato
basico de cromo, procedimento para curtimento do pé de pele e curtimento das amostras de
peles.

No capitulo 4 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos e a discussdo dos
mesmos.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes finais do trabalho e as sugestdes para
trabalhos futuros.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo é feita a revisdo bibliografica sobre as propriedades distintas do couro
curtido ao cromo, bem como as etapas que envolvem o curtimento. Serdo descritos 0s
residuos gerados ao longo do processo produtivo e as maneiras encontradas na literatura para
o0 tratamento destes residuos.

Ser4 abordada a obtencdo de cromato de sddio, apresentando a rota industrial
normalmente utilizada para a producdo deste sal, além das rotas alternativas pesquisadas
atualmente, muitas, utilizando residuos contendo cromo.

A obtencdo de sulfato basico de cromo a partir do cromato de sodio, proveniente da

recuperacdo de cromo das cinzas do tratamento térmico de residuos da inddstria calgadista,
também sera discutida.

2.1 Couro e curtimento de peles

As propriedades visco-elasticas e a distribuicdo de poros sdo caracteristicas que tém
feito do couro um material inico (SREERAM e RAMASAMI, 2003).

O processo que visa transformar a pele verde ou salgada em couro € composto por
diversas etapas. Sao elas:

Ribeira — consiste em operagfes em meio aquoso e operagdes mecanicas que visam limpar e
preparar a pele para o curtimento.

Curtimento — nesta etapa 0 agente curtente reage com a proteina da pele, proporcionando a
estabilizacéo da estrutura.

Acabamento — consiste em operacdes de recurtimento, pré-acabamento e acabamento que
conferem ao couro as suas caracteristicas finais, tais como cor e maciez.
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O curtimento consiste na estabilizagdo da estrutura da pele, mais especificamente do
colagénio, mediante modificagbes quimicas e estruturais, que garantem a pele resisténcia a
putrefacao.

Segundo Gutterres (2003), a derme constitui a camada intermediaria, mais espessa da
pele, a qual é mantida nos processos de fabricacdo para ser transformada em couro. O couro é
formado pela proteina de colagénio modificada quimicamente. Além disso, o curtimento tem
como objetivos: estabilizar o couro contra a degradacdo enzimatica e aumentar a resisténcia
guimica, aumentar a temperatura de retracdo e a resisténcia a &gua quente, reduzir ou eliminar
a habilidade ao inchamento, promover as propriedades de resisténcia, baixar sua densidade
pelo isolamento das fibras, reduzir sua deformacdo e sua retracdo em volume, area e
espessura, promover a porosidade da sua textura fibrosa e tem efeitos de mudanca da
estrutura, visivel em microscopio eletrénico.

A fim de verificar a modificacdo na estrutura do couro, causada pelo curtimento,
Gutterres (2003) realizou anélise de microscopia eletronica de varredura, em amostras de po
de pele curtidas e ndo curtidas, além de peles curtidas (wet-blue) e néo curtidas, em ambos 0s
casos o curtimento foi realizado com cromo. As imagens obtidas estdo apresentadas na figura
2.1.

A autora verificou que no pé de pele ndo curtido (figura 2.1a), as fibras ndo estdo
individualizadas, se confundem, h& colagem das mesmas, devido a unido entre grupos polares
da estrutura durante a secagem. As fibras curtidas com cromo (figura 2.1b) estdo nitidamente
separadas e individualizadas em conseqiiéncia da acdo do agente curtente fixado na estrutura,
0 que impede a adesdo entre elas. A amostra de pele caleirada (figura 2.1c), ou seja, ainda ndo
curtida, também revela uma estrutura coesa, com poucos espacos vazios, devido, inclusive, ao
proprio inchamento das fibras (grossas) verificadas. No couro wet-blue (figura 2.1d), as fibras
estdo bem definidas, ha espagos entre elas. Resulta uma estrutura porosa e estavel.
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(©) (d)
Figura 2.1: Analise de microscopia eletrbnica de varredura para amostras curtidas e nao
curtidas, (@) pé de pele ndo curtido com aumento de 3500x, (b) p6 de pele
curtido com cromo com aumento de 3500x, (c) pele ndo curtida, com aumento de
2000x (d) pele curtida com cromo (wet-blue), com aumento de 2000x. Fonte:
Gutterres (2003)

As substancias capazes de agir como curtentes podem ser divididas em organicas e
inorganicas.

Inorgénicas — sais de cromo, aluminio, ferro, zirconio.

Organicas — curtentes vegetais: taninos hidrolisaveis e taninos condensados; Curtentes
sintéticos: taninos alifaticos e taninos aromaticos; aldeidos e parafinas sulfocloradas.

Até o final do século XIX, predominavam os curtimentos das peles com taninos
vegetais. Atualmente predominam os curtimentos a base de cromo.

A industria de couro existe ha mais de 4000 anos. Antes de se usar 0 cromo como
curtente, até o final do século XIX, as opcBes de curtentes eram limitadas ao curtimento
vegetal, com aluminio, 6leo e fumaca.
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Durante o século XX, a ciéncia foi aplicada a industria do couro e muitos curtentes
novos foram desenvolvidos, e a0 mesmo tempo a estabilidade hidrotérmica foi utilizada como
paré@metro para avaliar o grau de curtimento.

2.2 Couros curtidos ao cromo

A descoberta do cromo como curtente € atribuida ao alemao Knapp (BAYER, 1954),
que divulgou, em 1858, a agdo curtente do cromo trivalente. Porém, somente em 1884, o
cromo foi introduzido como curtente em escala industrial, através de Schultz. Este introduziu
0 curtimento em dois banhos: o primeiro continha uma solucdo &cida de dicromato de
potassio e 0 segundo continha uma solucdo de tiossulfato de sddio para fazer a reducdo do
cromo. Este tipo de curtimento exige a reducdo do cromo hexavalente (dicromatos) a sais de
cromo trivalentes (cloretos ou sulfatos), porque sé os sais de cromo trivalente apresentam
poder curtente.

Atualmente, emprega-se sulfato basico de cromo como curtente. Os couros curtidos
com cromo recebem o nome de wet-blue.

O curtimento ao cromo é um dos principais processos de curtimento aplicados, e é
baseado na formacédo de um complexo binuclear de cromo ligado aos grupos carboxilicos dos
acidos aspartico e glutamico da estrutura de colagénio (REICH, 1999).

Couros curtidos ao cromo tém boa resisténcia mecanica, boa solidez a luz e melhor
resisténcia hidrotérmica que couros curtidos com curtentes vegetais (SWARNALATHA et al.
2007).

Segundo DasGupta (2006) e Scheibe e Phoren (2005), aproximadamente 90% do
couro produzido no mundo é curtido com agentes que contém cromo.

Somente a forma trivalente do cromo é usada nos processos de curtimento. Salvo em
condi¢des muito especiais, ndo tem sido possivel substitui-lo por outro elemento sem afetar as
caracteristicas que ele confere ao couro. Na maioria dos casos, o curtimento ao cromo poderia
ser considerado como a “melhor tecnologia disponivel”. Muitas formulacdes alternativas tém
sido propostas, mas até o momento o0s resultados correspondentes ndo tém sido
completamente satisfatdrios para varios tipos de couro a serem obtidos (CURIA et al. 2003).

Conforme Germann (1994), o curtimento proporciona estabilizacdo ao calor e a
microorganismos e a producdo de um material que permanece flexivel ap6s a secagem,
retendo a flexibilidade da estrutura fibrosa. O cromo € o curtente indicado para a obtencéo
destas qualidades.

Ainda de acordo com Germann (1994), embora outros curtentes minerais possam ser
usados, o cromo ainda é o que apresenta o melhor desempenho.
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Para que uma substancia tenha boa a¢do curtente é necessario que a mesma penetre até
o interior das fibrilas para que ocorra o crosslinking (enlaces transversais) das cadeias
polipeptidicas. Os intersticios entre as moléculas de colagénio sdo de aproximadamente 10 A°
(~ 1 nm), enquanto que a hélice triplice da molécula de colagénio tem um diametro de
aproximadamente 15A°. Estas distancias sdo apropriadas para a difusdo dos complexos
binucleares de cromo, enquanto que agentes curtentes com tamanho de molécula maior terdo
dificuldade em se difundir nessas areas (GERMANN, 1994).

As etapas principais do curtimento ao cromo sdo: a acidificacdo da pele (piquel), a
difusdo e fixagdo do curtente. A difuséo e a fixacdo do curtente estdo diretamente ligadas a
basicidade do composto.

2.2.1 Piquel

O piquel visa, basicamente, preparar as fibras colagénicas para uma facil penetracéo
dos agentes curtentes.

A finalidade do piquel é acidificar a pele evitando, assim, que a proteina retire da
propria solucdo de cromo os acidos necessarios para realizar o curtimento. Quando os sais de
cromo tém uma basicidade muito elevada, sua adstringéncia é alta, 0 que conduz a um
curtimento superficial com prejuizos a sua penetracao.

A acidificacdo de uma pele origina um inchamento do colagénio através da
assimilacdo de &gua e, a0 mesmo tempo, o intumescimento dessa pele.

O inchamento é detectado através do aumento de espessura da pele quando as
moléculas de agua permanecem depositadas entre as fibras do colagénio. O intumescimento
se revela pela diminuicdo da compressibilidade de uma pele e neste fenémeno a agua intra-
fibrilar concorre para isso.

Os acidos podem intumescer uma pele a ponto de comprometer seriamente suas
propriedades mecanicas. Para prevenir danos causados pelos &cidos, costuma-se usar sais na
etapa do piquel, com os quais se pode controlar o inchamento inconveniente. O sal
comumente utilizado para evitar o inchamento do colagénio € o cloreto de sddio.

Entre os principais acidos utilizaveis no piquel estdo os acidos inorganicos fortes,
como o cloridrico e o sulfirico, os &cidos organicos, como o férmico, o acético, o latico e o
glicolico.

O &cido mais utilizado é o sulfarico. Devido a sua moderada velocidade de penetracéo,
é costume, no caso de peles ndo divididas, usd-lo em combinacdo com é&cido férmico e/ou
formiatos. Essa combinacdo acelera a penetracdo dos acidos e resulta em um pH mais
uniforme em todo o corte transversal da pele.
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O 4cido cloridrico pode ser usado no piquel quando se quer obter couros de pouca
espessura, macios e elasticos, e cuja flor deve ser muito fina e fechada. Porém, este acido
pode causar o efeito hidrotrépico (tendéncia a dissolver a substancia dérmica ou o colagénio).

As variaveis que influem no piquel sdo: temperatura, volume do banho e duracdo do
piquel.

A temperatura de retragdo das peles de mamiferos ndo curtidas situa-se entre 62° e
64°C. Peles cruas submetidas a temperaturas superiores a essa sofrem danos irreparaveis. No
banho do piquel, em presenca de acidos e sais, a temperatura suportavel é ainda mais baixa,
ndo convém ultrapassar 0s 30°C no piquel, a fim de evitar danos a pele.

O volume do banho tem pouca influéncia sobre a absorcdo de &cidos. Banhos curtos
promovem répida assimilagdo dos &cidos e distribui¢do uniforme no corte.

O tempo habitual para a realizacdo do piquel é em torno de 1 a 2h e 30min, apds o
qual costuma se adicionar o sal de cromo, iniciando assim o curtimento propriamente dito.

2.2.2 Reacdo dos sais de cromo com a proteina (colagénio)

Segundo Germann (1994), o colagénio representa mais de 90% da pele, é formado por
cadeias de polipeptidios, onde a associacdo de trés cadeias (triplice hélice) forma uma
molécula de colagénio. As moléculas de colagénio formam as fibrilas, que possuem espessura
entre 20-100nm. As fibrilas formam as fibras elementares e estas as fibras. Nesta rede de
fibras da pele crua ndo ha sitios ativos para que ocorra a reagdo com 0s agentes curtentes. As
condicBes necessarias para facilitar a penetracdo e absorcdo dos curtentes serdo criadas
durante o tratamento que a pele recebera na industria (curtume).

Conforme Heidemann (1993), o curtimento ocorre nas fibrilas, através do crosslinking
entre duas moléculas de colagénio.

De acordo com Covington (1998) muitos compostos tém influéncia sobre as
propriedades do colagénio, mas poucos tém efeitos proveitosos. Diversos elementos tém sido
testados, mas nenhum possui grau de complexacdo com o colagénio semelhante ao do cromo
(111) e consequentemente, produzem couros com temperatura de retragdo menor.

A tabela 2.1 apresenta as temperaturas de retragdo para couros curtidos com diferentes
elementos ou compostos.
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Tabela 2.1: Temperatura de retragdo para couros curtidos com diferentes agentes curtentes

Curtente Tretragao (°C)
Cromo (1) 100 -120
Semi-metal® 100 - 120
Zirconio (1V) 80-85
Aldeido 75-85
Sintanos fenodlicos 70 -85
Aluminio (111) 6575

Resinas, polimeros 65— 75
Tanino Vegetal 70 -85

# Refere-se ao curtimento com tanino vegetal e aluminio (111)
Adaptado de Covington e Lampard (2000)

O complexo de cromo sofre modificacbes em sua estrutura com o decorrer do
processo. Essas sdo determinantes na reatividade do complexo com a pele, isto é, influem na
difusdo e na fixacdo do curtente.

Segundo Heidemann (1993), os complexos de cromo aumentam de tamanho devido a
basificacdo e hidrdlise, pois ocorre a formacdo de pontes OH altamente estaveis. A maioria
dos compostos formados é binuclear, embora os complexos sollveis em agua possam conter
até quatro nucleos. A reacdo entre 0 cromo e 0s grupos carboxilicos do acido glutdmico e
aspartico € conhecida como a base do curtimento ao cromo. Os grupos carboxilicos sdo
complexos ativos, pois eles podem deslocar grupos hidroxi, prevenindo assim o aumento do
complexo quando ocorre a basificacéo.

Pode-se afirmar que o sal de cromo empregado no curtimento é aninico, passando a
catidnico com o tempo.

Como o composto é anidnico, ndo tem acdo curtente, possuindo maior velocidade de
difusdo. A mudanca de carga do complexo de anidnico para catidnico aumenta sua fixagéo.
Essa mudanca é funcdo do tempo, da alcalinidade (pH) e da temperatura. A cationizacao
ocorre com a basificacdo. Assim o composto formado pela reacdo do cromo com a proteina
pode ser representado pela figura 2.2:

/+ (@] H\\ / (o) H\\

+
COO —cCr Cr ot —ooc

o/ ho/

Colagénio Colagénio

Figura 2.2: Complexo de cromo com a proteina. Fonte: Hoinacki et al. 1994
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2.2.3 Sistemas de curtimento com sais de cromo trivalente

Nos sistemas de curtimento convencionais, emprega-se de 2 a 2,6 % de Cr,O3 sobre a
massa da pele. De acordo com Heidemann (1993), se todos 0s grupos carboxilicos reagissem
com uma molécula de cromo a quantidade de 6xido de cromo em 100 gramas de colagénio
seria de 5,5 gramas.

O curtimento é efetuado no banho de piquel, com pH da pele e do banho variando
entre 2,8 a 3,0. Nesta faixa de pH, a afinidade dos sais de cromo com a proteina € minima, o
que facilita a difusdo do curtente para o centro da pele, pois conforme Adzet (1985), em
solugBes muito acidas os grupos carboxilicos se encontram em sua forma ndo dissociada
(NH3" - COOH), e a carga total é fortemente positiva.

Posteriormente, eleva-se gradualmente o pH até cerca de 3,8-4,0, para a fixacdo do
curtente. De acordo com Adzet (1985), em banhos com pH béasicos os grupos carboxilicos
estdo dissociados (NH, — COQ"), e a carga total é negativa. Para um pH final do banho na
faixa citada, a quantidade de basificante a ser adicionada é de 0,74% de carbonato de sodio
puro, ou de 1,2% de bicarbonato de sddio puro.

Uma variagdo importante desse sistema € o curtimento com sais de cromo auto-
basificantes que atingem uma basicidade aproximada de 67%. Apesar da elevada basicidade,
eles apresentam uma baixa adstringéncia, uma vez que a basificagdo ndo ocorre
imediatamente, mas sim com o aumento de temperatura e com o0 tempo. Esse sistema de
trabalho exige o aquecimento lento e gradual do banho. A temperatura final do processo deve
situar-se entre 45° e 50°C. Usualmente o basificante desse sal de cromo é a dolomita.

Segundo Bertran et al. (2003), com o aumento da temperatura, a fixacdo do cromo na
pele aumenta de forma exponencial. A medida que aumenta a temperatura, o colagénio da
pele vai se desnaturalizando. Esse efeito, conforme o autor é percebido especialmente entre 55
e 60°C.

Para a escolha do sistema de curtimento mais adequado, sugere-se que sejam
observados os seguintes fatores: relacdo entre o teor de Cr,O3 no banho residual e o teor de
Cr,03 ofertado a pele; o percentual de cromo fixado no couro; a uniformidade da coloragdo; a
lisura da flor; a qualidade do tingimento dos couros quando submetidos a esse processo; 0s
resultados dos testes de tracdo e rasgamento, bem como o teste de ruptura da flor, o
enchimento e a firmeza da flor.

Conforme Covington (1995), alguns parametros importantes devem ser considerados
ao se curtir uma pele, principalmente, quando se deseja um curtimento com alto esgotamento.
Entre os quais estéo:

e Acdo mecanica: a reacdo quimica entre o substrato e o curtente depende da acédo
mecanica. A taxa com que isto acontece depende da taxa de agitacdo, ou seja, da
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velocidade de rotagdo do fuldo, carga e volume do banho. Através da acdo mecanica é
possivel maximizar a taxa de difuséo/penetracéo do cromo.

e Concentracdo: além da acdo mecanica, a concentra¢do também influencia diretamente
a difusdo do curtente através do substrato. Quanto maior a concentracdo mais rapida
sera a difusdo do cromo atraveés da estrutura fibrosa.

e Temperatura de operacdo: a reacdo entre cromo e colagénio é um processo controlado
cineticamente. Estima-se que entre 25° e 35°C a taxa da reacdo aumente
aproximadamente duas vezes em relagdo a taxa inicial. Quanto mais alta a temperatura
mais rapido o cromo reage com o colagénio. A temperatura altera a taxa com que 0
cromo ¢ fixado ao colagénio.

e Oferta de cromo: o percentual de cromo absorvido pela pele esta relacionado com o
namero de ions carboxila disponivel e a concentracdo de cromo. Porém, nem sempre
um aumento na oferta de cromo proporcionara um aumento na quantidade de cromo
fixado a pele, pois se a oferta aumenta, a propor¢cdo de cromo fixado ao colagénio
diminui, justamente devido aos ions carboxila, que ndo tiveram sua quantidade
afetada.

e pH: banhos com pH mais alto resultam em maior quantidade de cromo fixado e
conseqlientemente em uma temperatura de retracdo maior. A temperatura de retragdo e
a quantidade de cromo fixado a pele aumentam com o tempo de curtimento.

Maiores fixacdes de cromo sdo obtidas com o maior pH e temperatura possiveis.
Beneficios sdo obtidos com o uso da maior quantidade possivel de cromo, com tempo de
processo, tdo longo quanto possivel, e agitacéo.

Conforme Covington (1998), a fixacdo do cromo sofre maior influéncia da
temperatura que do pH, enquanto que a temperatura de retracdo é controlada principalmente
por um pH adequado.

Segundo Sreeram et al. (2003), quanto maior a concentracdo de cromo (I1I), mais
rapida € a penetracdo do cromo atraves da estrutura fibrosa.

O couro curtido ao cromo deve atender a certos requisitos a fim de que sua qualidade
esteja assegurada. A tabela 2.2 apresenta os padrdes de qualidade de couros wet-blue.
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Tabela 2.2: Requisitos para couros wet-blue

Analise Especificacédo

pH do extrato aquoso Minimo 3,5
Cifra diferencial Méximo 0,7
Teor de 6xido de cromo (%) Minimo 3,5
Teor de célcio (%) 0,2*
Substéancias extraiveis em Diclorometano (%) Maximo 0,5
Matéria volatil (%) 50 a 60

Cinza total sulfatada (%) Maximo 12

* Ainda ndo ha uma especificagdo definida para este parametro, porém certas instituicGes indicam

como valor orientativo 0,2%.

Fonte: MK News, 2003

O pH é a medida da quantidade de acidos presentes no interior do couro, sendo que

uma quantidade excessiva de acido indica que o couro ndo recebeu hidroxilas suficientes para
um processo de basificacdo adequado. Como consequéncia, a fixacdo do cromo na estrutura
protéica ndo se completou, resultando em cromo ndo fixado. Além disso, a presenca de acido
em excesso pode causar problemas de resisténcia fisico-mecéanica nos couros, pois 0s acidos
podem ter efeito hidrolitico sobre as fibras de colagénio.

A cifra diferencial esta relacionada com o tipo de &cido utilizado na etapa de piquel,
além do tipo de sal de cromo utilizado no curtimento. Cifra diferencial acima de 0,7 indica a
presenca de acidos fortes.

O teor de oxido de cromo é um dos parametros mais importantes a serem avaliados,
pois dele dependem varias caracteristicas do couro curtido ao cromo. Couros com baixo teor
de cromo ndo possuem resisténcia a d&gua quente (0s mesmos devem resistir a um tempo de
fervura em &gua de 2 minutos), além disso, podem apresentar menor resisténcia fisico-
mecanica.

A anélise do teor de calcio visa detectar a presenca de calcio remanescente da etapa de
caleiro. O célcio dificulta a acdo dos curtentes, podendo ocorrer também a formacdo de
sulfato de calcio, tornando os couros duros.

As substancias extraiveis em diclorometano sdo um indicativo do contetido de 6leos e
graxas. A gordura natural da pele é constituida principalmente por &cidos graxos saturados,
estes compostos podem migrar para a superficie e cristalizar, causando manchas e um aspecto
indesejado no couro.

A matéria volatil é composta basicamente por agua. E importante que o couro tenha
uma umidade alta, pois a evaporacdo da agua pode causar a cristalizacdo de sais na superficie
(eflorescéncia salina) ou no interior da estrutura, fazendo com que as fibras de rompam,
causando danos irreversiveis a qualidade do mesmo.
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O teor de cinzas identifica o teor de substancias minerais presentes no couro, entre elas
sais e Oxidos minerais curtentes. Um excesso de sais causa o fendmeno da eflorescéncia
salina, ja citado acima.

2.2.4 Basicidade e hidrolise dos compostos de cromo
A basicidade significa 0 nimero de hidroxilas ligadas ao &tomo de cromo e pode ser
expressa de dois modos: em graus Schorlemmer ou Freiberg. A basicidade Schorlemmer é

expressa em percentual e a Freiberg, pouco utilizada, é indicada em dozeavos.

Em geral, 0 aumento da basicidade do curtente diminui a difuséo do sal, mas aumenta
a fixacdo deste a pele. A tabela 2.3 apresenta a relacédo entre a basicidade e o poder curtente.

Tabela 2.3: Relacdo entre a basicidade e o poder curtente

Nome Férmula Basicidade Basicidade Acdo Curtente
Schorlemmer Freiberg
Sulfato de Cromo Cry(S0q)3 0% 0/12 Muito Reduzida
Sulfato Béasico de Cr(OH)SO, 33,3% 4/12 Boa
Cromo I
Sulfato Tetrabasico Cry(OH)4SO4 66,6 % 8/12 Muito elevada
de Cromo Il1I
Hidroxido de Cr(OH)s3 100 % 12/12 Precipita (ndo
Cromo 111 possui acdo
curtente)

Fonte: Hoinacki et al. 1994

De acordo com a tabela 2.3, se verifica que com o aumento da basicidade do composto
ocorre também um aumento do seu poder curtente. Porém, acima de 66%, 0s compostos tém a
sua solubilidade diminuida, assim, sua penetracdo na pele e 0 seu emprego como curtente
tornam-se mais dificeis.

Existem no mercado, sais de cromo de diversas basicidades, sendo que 0s mais
comuns possuem basicidade 33%, 40%, 48% e 50%.

O sal de cromo usado na maior parte das industrias possui basicidade de 33% ou
menor, para garantir a penetragcao do cromo, evitando curtimentos superficiais. Ao longo do
processo, a basicidade € aumentada, com a finalidade de fixar o curtente a pele, através da
adicdo de compostos alcalinos até atingir basicidade entre 45 e 50%.

Conforme Covington (1995), o sulfato basico de cromo de basicidade 33% em solugéo
tem pH em torno de 2,8 e contém, em sua maioria, espécies binucleares, enquanto que a
solucéo de sulfato basico de cromo com basicidade 50% tem pH em torno de 3,5 e contém
especies trinucleares.
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Contudo, € possivel empregar compostos de basicidade proxima a 67%, que
apresentam em sua composicdo basificantes como a dolomita (carbonato duplo de célcio e
magnésio). A elevagdo da basicidade do complexo é realizada com a elevacéo da temperatura,
0 que se realiza apds 2 a 3 horas do inicio do curtimento, de maneira gradual. Assim, a
reatividade inicial do cromo com a proteina é pequena, garantindo uma distribuicdo uniforme
do curtente.

O sulfato bésico de cromo é obtido através da reducdo do cromo hexavalente.
Conforme Udy (1956), o ajuste cuidadoso da acidez, diluicdo (concentracdo) e razdo entre
agente redutor e dicromato séo fatores importantes para a obtencdo de uma solucgéo de sulfato
basico de cromo com boas caracteristicas curtentes.

Conforme Udy (1956), quando a reacdo de reducdo do cromo hexavalente é realizada
com emprego de aclcar, sempre € necessario mais aglcar do que a reacao
(estequiometricamente) requer para assegurar a reducdao completa de todo cromo hexavalente,
uma vez que 0 mesmo ndo possui poder curtente. Além disso, o cromo hexavalente é
altamente toxico, cancerigeno e letal se ingerido/absorvido em pequenas quantidades.
Segundo o autor, a quantidade de acido a ser utilizada pode ser variavel, influenciando a
basicidade do sulfato de cromo que seré obtido.

Conforme Hoinacki (1989) a basicidade da solucdo resultante é dada pela quantidade
de &cido empregada na reducdo. Quanto maior a quantidade de &cido adicionada menor sera a
basicidade da solucédo obtida.

O sulfato basico de cromo utilizado no curtimento é a mistura de varias espécies de
cromo (111), as quais existem em equilibrio dinamico. Podem ocorrer variagfes em relacdo: a
polimerizacdo, carga, nimero de coordenagdo dos aqua e hidroxil ligantes, estabilidade dos
ligantes (SREERAM e RAMASAMI, 2003). As concentracdes das diferentes formas de
cromo influenciam o equilibrio da composi¢do do sulfato basico de cromo. lons sulfato
contidos no sulfato basico de cromo desempenham um papel importante no curtimento
(SREERAM e RAMASAMI, 2003). A estabilidade dos complexos de cromo depende da
carga do atomo central (quanto maior a carga, maior a estabilidade do complexo) e do seu
volume atdbmico (menor volume atémico, maior estabilidade). Além disso, a estabilidade ¢é
funcdo da natureza quimica dos ligantes. Se forem radicais acidos, quanto maior a constante
de dissociagdo do &cido, maior a estabilidade do complexo (GRATACOS apud HOINACKI
etal., 1994).

Os complexos de cromo em solugdo sofrem hidrdlise, liberando radicais acidos para o
banho. Resulta, por um lado, o aumento da acidez do banho e, por outro, a elevagdo da
basicidade do complexo.

O grau de hidrélise aumenta com a elevacdo da temperatura, do volume de agua e pela
adicdo de alcalis.
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O comportamento de hidrolise do ion cromo (I11) é caracterizado pela baixa cinética
de suas reacOes de polimerizacdo. O cromo (I11) tem grande tendéncia a formar complexos
octaédricos hexacoordenados com uma variedade de ligantes tais como agua, amdnia, uréia,
etilenodiamina e outros ligantes organicos contendo atomos doadores de elétrons, tais como
oxigénio, nitrogénio ou enxofre. A complexacdo do Cr (1) por moléculas ou anions aumenta
sua solubilidade. Contudo, quando os ligantes sdo macromoléculas, como acidos humicos, o
complexo é menos soluvel e, portanto, mais imével no meio ambiente (MATOS, 2006).

2.3 Cromo

O cromo foi descoberto pelo quimico francés Louis Nicolas Vauguelin, na Sibéria em
1798, no mineral crocoita (PbCrO,) (SHANKER et al. 2005). E um metal de transigéo, duro,
fragil, de coloracdo cinza semelhante ao aco, muito resistente a corrosdo. Devido as suas
propriedades, os compostos de cromo sdo indispensaveis em diversas atividades
(KOWALSKI et al. 2007). Sdo largamente empregados na industria, destacando-se entre as
principais aplicagdes o curtimento de peles, preparacdo de pigmentos, processos de cromagem
(através de eletrodeposicdo), fabricacdo de vidros, ceramicas e refratarios (ERDEM et al.
2004). Também € utilizado na metalurgia para aumentar a resisténcia a corrosao e dar um
acabamento brilhante. Hoje, mais de setenta compostos de cromo estdo em uso comercial,
embora apenas alguns destes sejam produzidos em grande quantidade, entre 0s quais: cromato
e dicromato de sodio, cromato e dicromato de potassio, acido crémico, 6xido de cromo e
sulfato de béasico de cromo.

Cromo tem sido identificado como um micronutriente essencial e também como
agente cancerigeno, os quais sdo funcdo da forma quimica que o elemento se encontra
(KOWALSKI et al. 2007). Conforme Suwalsky et al. (2008) e Shanker et al. (2005), o cromo
existe em Vvarios estados de oxidacdo, mas apenas a forma hexavalente (Cr V1) e a trivalente
(Cr I11) séo estaveis nas condi¢cdes ambientais. As formas de oxida¢do mais fregiientes variam
de +6 a -2. Os estados de oxidacdo +4 e +5 s&o pouco freqiientes. O cromo (V1) é considerado
a forma mais toxica desse elemento, ocorrendo associada ao oxigénio na forma de cromatos
ou dicromatos. Os seus sais s&o considerados cancerigenos. Agua contendo mais de 0,05 mg/I
de cromo (V1) é considerada tdxica. O cromo (111) € menos tdxico e é encontrado no solo e em
ambientes aquaticos.

O mecanismo de toxicidade do cromo (VI) ndo estd completamente compreendido,
porém inameros estudos demonstram que estes compostos induzem ao estresse, danos no
DNA, morte de células e alteracdo genética. Embora alguns estudos também apontem para a
toxicidade do cromo (I11), geralmente, o cromo (V1) é considerado altamente toxico enquanto
que o cromo (I11) é relativamente indcuo (SUWALSKY et al. 2008).

Kowalski e Mazanek (1998) e Krzysik et al. (2008) afirmam que o cromo € um
elemento que desempenha um papel importante no organismo humano, mantendo normal o
metabolismo de carboidratos, lipideos e proteinas. Bini et al. (2008) afirmam que o cromo é
essencial para a manutencdo do metabolismo da glicose e dos lipideos. Fisiologicamente,
intensifica a acdo da insulina. Além disso, aumenta a tolerancia a glicose e o perfil dos



20 2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

lipideos ao aumentar o nivel do colesterol de alta densidade (HDL) e diminuir o colesterol
total. O cromo trivalente e a insulina estdo ambos envolvidos na manutencéo do nivel correto
de glicose no sangue. Em casos de deficiéncia de cromo, a velocidade de remogéo da glicose
do sangue é metade da velocidade normal. Alguns casos de diabetes podem refletir um
metabolismo defeituoso de cromo. Também ja foram identificados casos de arteriosclerose e
lesbes na aorta relacionados a deficiéncia de cromo em ratos e coelhos (BARROS E
AGUIAR, 2001). Os efeitos benéficos deste elemento tém promovido estudos a respeito da
importancia da suplementacdo de cromo na dieta humana. O Conselho Nacional de Pesquisas
dos EUA estabeleceu a ingestdo diaria recomendada em 50-200 pg/dia para adultos. Em
2001, a Academia Nacional de Ciéncia em Nutricdo propdés a ingestdo diaria adequada em 20-
35 pg/dia para adultos. A ingestdo diaria recomendada para adultos em diferentes paises varia
entre 22 a 240 pg/dia. O cromo esta entre os elementos que aumentam a sua concentracdo nos
tecidos ao longo da vida. A sua concentracdo ndo deve exceder os 6 mg, para pessoas com 70
kg, e a ingestdo diaria ndo deve ser superior a 0,06 mg (KOWALSKI e MAZANEK, 1998).
Em torno de 90% do cromo celular esta presente na forma trivalente.

Geralmente, ndo se considera que o cromo metalico e os compostos de cromo Il
sejam, um risco para a saude. Trata-se de um elemento essencial para o ser humano, porém
em altas concentracdes é toxico. A sua disposicdo indiscriminada no meio-ambiente pode
levar ao surgimento do cromo VI, devido a oxidagdo do cromo Ill. Os compostos de cromo
VI sdo toxicos quando ingeridos, sendo a dose letal de alguns gramas. Em niveis ndo letais, o
cromo VI (cromo hexavalente) é altamente carcindgeno. A maioria dos compostos de cromo
VI irrita os olhos, a pele e as mucosas. A exposi¢do crénica a compostos de cromo VI pode
provocar danos permanentes nos olhos. Segundo Bini et al. (2008), o cromo (lll) nédo
apresenta efeitos toxicos quando ocorre apenas o contato dérmico.

A Organizacdo Mundial da Sadde (OMS) recomenda desde 1958 uma concentracao
méaxima de 0,05 mg/litro de cromo VI na 4gua de consumo.

Conforme Bini et al. (2008), os efeitos do cromo trivalente em humanos podem ser:
hemorragias gastrointestinais, edema pulmonar, danos aos rins e ao figado. A exposi¢do a
pequenas quantidades de cromo hexavalente podem causar: distirbios gastrointestinais e no
sangue, danos ao figado e aos rins, diminuicdo da fertilidade, alergias, dificuldades
respiratorias, cancer de pulmao. Diversos estudos comprovaram o aparecimento de cancer de
pulmé&o devido a exposicao de trabalhadores a cromo (V1) (BARROS E AGUIAR, 2001).

Segundo Barros e Aguiar (2001), a diferenga de toxicidade entre as duas formas de
oxidacgdo pode ser justificada pelo fato do cromo (VI) penetrar através da membrana celular
com muita facilidade e ser um agente oxidante muito forte, podendo até mesmo, interagir com
constituintes da célula, inclusive material genético.

Barros e Aguiar (2001) afirmam também que o cromo (llI) pode oxidar-se na
natureza, transformando-se assim na sua forma mais toxica.
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2.3.1 Cromita

A base para a fabricacdo dos compostos de cromo € a cromita, Unico mineral para
obtencdo destes compostos. Embora existam mais de 40 minerais contendo cromo o Unico
com importancia econémica é a cromita. O mineral é consumido na metalurgia (70 — 80% do
consumo total), industria quimica (13 — 20%) e refratarios (8 — 9%) (KOWALSKI et al.
2007).

A cromita é uma mistura de espinélios de MgO.Al,03;, FeO.CrO3;, MgO.CrO; e
MgO.Fe,O3; (ANTONY et al. 2001). A sua composicdo estd detalhada na tabela 2.4. A
cromita possui coloracéo parda a negro e brilho submetalico. A coloragdo parda ocorre devido
a quantidade significativa de ferro que o mineral pode conter. O magnésio, o ferro e o
aluminio estdo presentes em quantidades variaveis, substituindo o cromo. Portanto, a cromita
pode apresentar composicdo variavel, podendo o FeO ser substituido parcialmente pelo MgO
e 0 Cr,03 por Al,Os. E possivel ocorrer a presenca de ZnO, além de outros elementos em
guantidades minimas, da ordem de ppm, como vanadio, niquel, titnio e cobalto. Em funcéo
da composicdo dos Oxidos presentes, se distinguem as seguintes espécies minerais mais
importantes: a cromita propriamente dita, FeCr,O4, a magnesiocromita, (Mg,Fe)Cr,0,, a
aluminocromita, Fe(Cr,Al),0,4 e a cromopicotita, (Mg, Fe) (Cr, Al),0,.

Tabela 2.4: Composicdo quimica da cromita.

Composto ou elemento | (%)
Cr203 51,18
I:etotal 12,52
SiO, 4,68
Al;O3 11,59
CaO 2,95
MgO 12,11
F9203 7,97
P 0,01
S 0,09

Fonte: Deqing et al. (2007)

Em 2003 a producéo brasileira foi de 405 mil toneladas de cromita, contendo 161 mil
toneladas de Cr,O3. Atualmente, a extracdo mundial anual é de 20 milhGes de toneladas
(DEQING et al. 2007). Aproximadamente metade da cromita é extraida na Africa do Sul (6,6
milhGes de toneladas), também se obtém grandes quantidades no Casaquistdo (2,6 milhdes de
toneladas), india (1,5 milhdes de toneladas) e Turquia (1 milhdo de toneladas) (KOWLASKI
et al. 2007). Os depositos ainda ndo explorados sdo abundantes, porém estdo concentrados no
Casaquistdo e no sul da Africa.
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Através da oxidacdo alcalina da cromita obtém-se os cromatos, que geram,
praticamente, todos os compostos de cromo, entre eles 0s curtentes.

Segundo Gongalves (2001), até o comeco do seculo XX, a maior aplicagdo da cromita
limitou-se, quase exclusivamente, ao campo da indudstria quimica. A partir de 1900, o
mercado metalurgico e de refratirios despontaram como setores consumidores, com uma
linha de aplicacdo em diversos segmentos considerados como estratégicos para 0
desenvolvimento industrial, tendo atingido demanda significativa durante as duas grandes
guerras mundiais, como insumo fundamental na industria bélica e em produtos quimicos. Na
industria metalurgica, que consome 85% da producdo mundial de cromita, o cromo € utilizado
principalmente para a producéo de ligas de ferro-cromo, fonte essencial para a producao de
aco inoxidavel e ligas especiais. Os acos inoxidaveis sdo os tipos de ligas de maior contetido
de cromo, podendo variar desde 50% a 70% na composicéao da liga.

Gongcalves (2001) diz que na industria quimica, cujo consumo atinge 8% da producéo
mundial de cromita, os produtos derivados de cromo a partir do dicromato de sodio, tém a sua
principal aplicacdo na manufatura de pigmentos, no curtimento de couros e peles, na inddstria
de tecidos. Compostos de cromo sdo essenciais nas artes graficas, sendo também usados em
fungicidas, como catalisadores, oxidantes, etc., em diversos processos quimicos industriais,
em fotografias, produtos farmacéuticos, na galvanizagdo metalica e na producdo de cromo
metalico puro, obtido através dos processos de aluminotermia e eletrolitico.

Na industria de refratéarios, responsavel por 7% do consumo mundial de cromita, o
cromo participa como um componente fundamental na fabricacdo de tijolos refratarios para
revestimento de fornos metallrgicos, no refinamento das ligas dos metais ndo-ferrosos, na
fabricacédo de vidros, no processamento do cimento.

No minério de cromo identificado como cromita de grau quimico ou cromita de alto-
ferro, o teor de Cr,0j3 situa-se na faixa de 40 a 46%.

2.3.2 Reservas

Conforme dados do Balanco Mineral Brasileiro de 2001, o Brasil participa
modestamente com apenas 0,1% das reservas mundiais de cromo. A Republica da Africa do
Sul e Zimbabue concentram, respectivamente, 73% e 12,3% das reservas mundiais do
minério.

Segundo Gongcalves (2001), as reservas brasileiras de minério de cromo somam 25,5
milhdes de toneladas, equivalentes a 8,4 milhdes de toneladas em Oxido de cromo contido
(teor médio de 33,1% de Cr,03), distribuidas geograficamente entre os estados da Bahia
(72,2%), Amapa (21,7%) e Minas Gerais (6,1%). Incluindo as reservas inferidas, as reservas
oficiais de minério de cromo atingem 29,7 milhdes de toneladas.

No que tange aos compostos quimicos cromiferos, o pais produziu até 1997, cerca de
95% de sua demanda. A partir de 1998, o Grupo Bayer (atualmente a empresa Lanxess é
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responsavel pela produgdo do sulfato basico de cromo), Unico produtor desse segmento no
pais, transferiu suas instalacdes industriais localizadas em Belfort Roxo, Rio de Janeiro, para
a Argentina, passando a consumir cromita proveniente da Africa do Sul. Como conseqiiéncia,
0 pais deixou de produzir compostos quimicos a base de cromo, e a demanda interna de
produtos quimicos passou a ser suprida totalmente pelo mercado externo (GONCALVES,
2001).

O Brasil consumiu, em 2004, cerca de 51.500 toneladas de sulfato basico de cromo
para o curtimento dos 37,6 milhdes de couros produzidos aqui no mesmo periodo, o que
representa cerca de 12% da quantidade mundial de sulfato basico de cromo utilizado na
indUstria de curtimento.

2.3.3 Cromatos

O cromato de so6dio € um produto intermediério béasico, a partir do qual todos os
demais compostos de cromo sdo produzidos (WALAWSKA E KOWALSKI, 2000).

O precursor do sulfato basico de cromo € o cromato de sodio, que apos a reagdo com
acido passa a dicromato.

O cromato é um solido amarelo, que a rigor deveria ser chamado de cromato (V1) de
sodio. E bastante solivel em agua e é um forte agente oxidante.

O processo tradicional de producdo de cromato de soédio consiste em trés
procedimentos principais: fusdo alcalina e oxidacdo do cromo presente na cromita, lixiviacdo
com &gua e multi-estagios de evaporacao e cristalizagdo (ZHENG et al. 2006).

A rota mais comumente utilizada industrialmente para a oxidagdo do cromo (IlI) a
cromo (VI), segundo Pereira et al. (2005), Zheng et al. (2006), Antony et al. (2000),
Walawska e Kowalski (2000), é a utilizacdo de carbonato de sodio (Na,CO3) e dolomita ou
oxido de calcio, em temperaturas que variam de 1200°C a 1400°C e atmosfera oxidante. A
dolomita e o Oxido de célcio sdo usados para evitar a aglomeracdo das particulas de cromita e
permitir a difusdo do oxigénio através da mistura reacional. O 6xido de s6dio produzido pela
decomposicdo do carbonato de sodio reage com o cromo (I11) formando cromato de sodio,
soltvel em dgua (ANTONY et al., 2000), segundo a reacdo 2.1.

FeCr,0, +2Na,CO, +£O2 — 2Na,CrO, Jr%FeZO3 +2CO, (2.1)

Conforme Walawska e Kowalski (2000), Wang et al. (2008) e Zheng et al. (2006), o
processo tradicional de producdo de cromato de sddio gera grande quantidade de residuos
contendo cromo. Segundo Walawska e Kowalski (2000), em alguns casos sdo gerados 4
toneladas de lodo contendo cromo para cada tonelada de produto. O contetdo total de cromo
no residuo pode chegar a 15% de Cr,O3 (a cromita contém de 45-48% de Cr,03). Residuos de
cromo permanecem nos residuos resultantes do processamento da cromita, devido a oxidacéo
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incompleta do mineral, lixiviagdo incompleta do cromato e a geracdo de outros compostos de
cromo durante o processo. Nos Estados Unidos a producdo de cromato gera milhdes de
residuos, em uma area em Baltimore, ha mais de 2 milhdes de toneladas de residuos contendo
cromo depositado em aterros (TINJUM et al. 2008). Assim, diversos pesquisadores tém se
dedicado a encontrar novas tecnologias para a producdo de cromato, buscando fontes
alternativas de 6xido de cromo, entre as quais se pode citar a reutilizacdo e a reciclagem de
residuos. Uma fonte promissora tém sido as cinzas provenientes do tratamento térmico de
residuos de couro. Além disso, sdo estudadas varias rotas quimicas para a oxidacdo do cromo
(1), utilizando para isso, inimeros compostos quimicos, além de suas combinacdes, e
diferentes temperaturas.

Kashiwase apud Arslan e Orhan (1997) estudaram a oxidacdo da cromita com sais de
sodio (hidréxido de sddio e nitrato de sédio) e temperaturas entre 250°C — 350°C.

Arslan e Orhan (1997) avaliaram a acdo oxidante do hidréxido de sodio, visando a
possibilidade de produzir cromo (V1) a partir da cromita concentrada em uma fusao alcalina e
lixiviacdo com agua em escala de laboratério. Foram investigados os efeitos da temperatura,
quantidade de NaOH adicionado e o fluxo de ar sobre a eficiéncia da oxida¢&do do cromo na
fusdo alcalina. O produto da fusédo foi lixiviado com agua para obtencdo de uma solucéo de
cromato de sodio (Na,CrO,4). Obtiveram uma recuperagdo de 89,3% para uma adicdo de
NaOH quatro vezes maior que a estequiométrica, temperatura de 650°C, vazdo de ar de
135L/h, tempo de reacdo de 5 horas e uma velocidade de agitacdo de 210 min™. Conforme os
autores, um aumento na temperatura ndo justificaria o gasto energético, pois para a
temperatura de 700°C, o incremento na resposta seria apenas de 3%.

Assim, investigacOes prévias mostraram que a combinacdo da fusdo alcalina mais a
lixiviacdo € uma técnica promissora para tratar cromita concentrada na recuperacao do cromo
hexavalente.

Zheng et al. (2006) propuseram uma, assim chamada, rota “verde” para o
processamento da cromita. Segundo os autores, o ponto principal do novo processo é a
oxidacdo continua, que ocorre em fase liquida. A mesma consiste em uma solucdo de
hidroxido de potassio e temperatura de 300°C. Zheng et al. (2006) afirmam ainda que a
reacdo principal da producdo de cromato € a oxidacdo do cromo (l11) a cromo (VI) pelo
oxigénio do ar.

Se comparada com a rea¢do gas-sélido da cromita com carbonato de sédio e oxigénio
a altas temperaturas (1200°C), a reacao e a separacdo no novo processo podem ser facilmente
controladas e quantificadas. Isso ocorre porque a troca de fons O no sal (hidréxido de
potassio) é similar a do solvente, e a troca de calor e massa ¢ favorecida. Ainda, a eficiéncia e
seletividade da oxidagdo da cromita sdo melhoradas significativamente, além de haver uma
redugcdo no consumo de energia.

Os experimentos realizados por Zheng et al. (2006) foram conduzidos em um reator
de aco inoxidavel em formato cilindrico. Foi usado um agitador com velocidade de 800 rpm,



2.3 CROMO 25

ar comprimido foi introduzido através de um tubo, a uma vazéo de 0,4 m%h. A razéo entre
hidroxido de potassio/cromita foi 4:1. A solucdo de hidréxido de potassio foi previamente
preparada no reator, 0 mesmo foi acomodado em um forno com aquecimento, o agitador
ligado e o mineral adicionado, a corrente de ar foi acionada. Ap6s o periodo estipulado, o
aparato foi desligado e foram feitos a lixiviacdo e o resfriamento com agua ou solucéo de
hidroxido de potassio. Em certa concentracdo de KOH ocorreu a precipitacdo do cromato de
potéssio formado (K,CrO,). A mistura obtida foi filtrada, sendo que o filtrado retornou ao
processo, sendo utilizado em novas lixiviagGes. Os cristais de cromato e os residuos de cromo
foram dissolvidos em agua destilada ou fundidos com carbonato de célcio, sendo analisados
os teores de Cr, Fe, Al, etc. A recuperacdo do cromo contido no mineral foi de
aproximadamente 99%.

Residuos de couros curtidos ao cromo provenientes de diferentes atividades de
manufatura podem ser utilizados na producéo de cromato de sddio, embora eles necessitem de
pré-tratamento (secagem ou queima), visando o ajuste das propriedades fisico-quimicas e a
aplicacdo de tecnologias adequadas (KOWALSKI e MAZANEK, 1998 e KOWALSKI et al.
2007).

Kowalski e Mazanek (1998) afirmam que solucGes técnicas desenvolvidas ha muito
tempo incluem o uso de residuos vindos do curtimento e da galvanoplastia na produgédo de
cromato de sodio. Substitui-se a fonte natural de cromo, o mineral cromita, por residuos que
contenham cromo.

As cinzas de residuos de couro curtidas ao sulfato basico de cromo contém quantidade
significativa de cromo, sendo que parte deste na forma hexavalente, porém em pequenas
quantidades. Conforme Godinho (2006), a concentracdo de cromo VI nas cinzas provenientes
do tratamento térmico de residuos de couros é menor que 400 ppm. Cinzas de um incinerador
podem ser usadas como fonte de cromo para vérias aplicacdes (CARNEIRO et al., 2002).
Conforme os autores, quando a gaseificacdo de couro é realizada com outros materiais, tais
como plastico e madeira, é gerada uma cinza com qualidade inferior e uma concentragdo
maior de cromo VI. O nivel de cromo hexavalente lixiviado das cinzas com agua destilada,
utilizando uma razdo liquido/sélido 10:1 foi de 102,3 mg/L. Ao contrério, quando realiza-se a
gaseificacdo apenas das aparas de couro, tem-se uma cinza com baixas concentracGes de
substancias perigosas. A concentragdo de cromo VI, obtida pela lixiviagdo das cinzas, nas
mesmas condicOes descritas acima foi de 7,7 mg/L.

Carneiro et al. (2002) estudaram a aplicacdo de misturas de agentes oxidantes na
obtencdo do cromato a partir das cinzas do tratamento térmico. Entre eles estdo o carbonato
de sddio (Na;COs3), 0 hidréxido de sddio (NaOH) e o nitrato de sédio (NaNOs). De acordo
com os autores, a mistura de diferentes porcentagens destes compostos provavelmente terd um
ponto de fusdo mais baixo devido a formagdo de uma mistura eutética. Outro fator importante
para a oxidacgao do cromo Il para o cromo VI é a porosidade da mistura, que pode ser obtida
com adicédo de CaO.
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No trabalho de Carneiro et al. (2002), as variaveis investigadas na oxida¢do do cromo
presente nas cinzas foram temperatura e tempo de reacdo, além da combinacdo de diferentes
massas dos reagentes acima citados. Apos a oxidacdo a mistura reacional ja em temperatura
ambiente, foi lavada com agua quente, tantas vezes quantas necessarias, até ser obtida uma
solucdo de agua limpida, sem a presenca da cor amarela, caracteristica do cromato de sédio.

De acordo com Carneiro et al. (2002), para a mistura de Na,CO3z e cinzas, a
temperatura de reagéo foi de 800°C, o tempo de reacdo de 20 minutos, a razdo Na,COs/cinza
foi de 1:4 e a recuperacdo de cromo foi de aproximadamente 100%. A temperatura de reagédo
pode ser diminuida para 750°C com a adi¢do de NaOH ou CaO, obtendo-se recuperacdo de
cromo de aproximadamente 90%. Utilizando hidroxido de soédio em uma razdo NaOH/cinza
de 1:0,5, com temperatura reacional de 550°C durante 20 minutos, a conversdo obtida é de
80%, adicionando nitrato de sddio é possivel reduzir a temperatura reacional para 450°C,
obtendo resultados semelhantes.

Erdem (2006) estudou a obtengdo de cromato de sodio a partir das cinzas de aparas de
couros. O seu trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira, foi estudada a conversao do
cromo a cromato em atmosfera de ar e oxigénio. Para tanto as aparas secas de couro foram
tratadas em uma mufla, em diferentes temperaturas, durante 60 minutos. Foi adicionado ar e
oxigénio a uma taxa de 3L/min. Na segunda etapa, a oxidagédo do cromo (l11) a cromato foi
realizada através da oxidacdo com peroxido de sédio (Na,O). A reacdo foi conduzida na
temperatura 6tima obtida na primeira etapa, o tempo de reacdo foi de 15 minutos, a mistura
obtida foi lixiviada com &gua destilada e o extrato analisado.

Conforme Erdem (2006), na primeira etapa, os melhores resultados foram obtidos
quando a reacgéo foi conduzida a temperatura de 850°C, em atmosfera de oxigénio, resultando
em uma oxidacdo do cromo trivalente de 30,41%. Para a segunda etapa, os melhores
resultados foram obtidos para uma quantidade de peréxido de sédio oito vezes maior que a
estequiometrica. A recuperacdo de cromo nestas condicdes foi de 99,45%.

Depois de obter o cromato de so6dio, Erdem (2006) estudou a reducdo do cromo (VI)
presente na amostra, para assim obter sulfato basico de cromo. A reacdo de reducdo do cromo
hexavalente foi realizada usando sulfito de sédio, o pH da solugdo de cromato de sodio foi
ajustado em 2, utilizando acido sulfurico, o tempo de reacao foi de 30 minutos, para o ajuste
do pH da solugdo de sulfato béasico de cromo o autor sugere a utilizacdo de bicarbonato de
sodio (NaHCOs3). O autor ndo cita a basicidade do sulfato basico obtido.

De acordo com Kowalski et al. (2007) e Walaska e Kowalski (2000), compostos
quimicos de cromo sdo fabricados a partir de cromato de soédio. Atualmente, a producdo
mundial € de aproximadamente 600.000 toneladas por ano. As novas tecnologias propostas
para a producdo de cromato de sodio (VI) envolvem a substituicdo das fontes naturais de
cromo por residuos contendo cromo e o0 uso de variados tipos de reciclagem (in-process, on-
site, off-site).
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Kowalski et al. (2007) e Walaska e Kowalski (2000) abordam um processo onde a
cromita ou residuos contendo cromo séo calcinados com carbonato de sédio, 6xido de célcio a
altas temperaturas (em torno de 1420K), em atmosfera oxidante. Durante o processo, tanto o
carbonato quanto o cromato de sodio estdo na fase liquida. A presenca da fase liquida reduz a
taxa da reacdo, a qual depende da velocidade da difusdo do oxigénio através da mistura
reacional. Para aumentar a taxa da reacdo de oxidacdo é necessario aumentar a area superficial
da fase sélida e diminuir a espessura/altura da mistura no reator. A dolomita pode ser usada
para 0 aumento da area de contato, pois propicia porosidade a mistura. Apés a calcinacédo, o
produto resultante € dissolvido com agua destilada e a suspensédo obtida é filtrada. O filtrado
contendo cromato de sodio € o produto desejado. Os poluentes insollveis presentes na
solucéo séo separados na filtragao.

Segundo Kowalski et al. (2007) e Walaska e Kowalski (2000), cromita com alto
contetdo de cromo (111) contém impurezas, como Fe,03, SiO, e Al,03. Ao adicionar 6xido de
calcio, estas impurezas reagem formando compostos insoltveis ou de dificil dissolucdo em
agua.

O dicromato de sodio ¢ obtido por acidulacdo de uma solugcdo de cromato de sodio. O
dicromato é menos soltvel em &gua, e € muito usado como agente oxidante.

Segundo Bayer (1954), o dicromato de sddio encontra-se na forma de cristais, tem cor
vermelho-alaranjada, € higroscdpico, venenoso e muito caustico, de sabor amargo.

O dicromato é empregado na industria do couro, em banhos e na fabricacdo de
taninos. Além de muitas outras aplicacOes, entre elas: na inddstria téxtil, no tingimento das
fibras; na industria de pigmentos; na industria quimico técnica (6leos, gorduras, colas,
metalurgia, madeira vidreira, protecdo anti-corrosiva).

2.4 Residuos contendo cromo e formas de tratamento

A medida que o couro é processado sdo gerados residuos sélidos, alguns perigosos,
contendo cromo.

Segundo o dltimo inventario da FEPAM, sdo gerados, no estado do Rio Grande do
Sul, anualmente quase 190 mil toneladas de residuos sélidos industriais perigosos, conforme a
tabela 2.5. Dos quais, cerca de 120 mil toneladas s&o provenientes do setor coureiro-
calcadista, sendo assim, possuem presenca de cromo trivalente.
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Tabela 2.5: Quantidade de residuos solidos gerados pelas diversas atividades industriais

Setor industrial Quantidade (t/ano)
Couro 118.254
Mecénico 20.800
Metaldrgico 20.624
Quimico 18.232
Papel 2.291
Borracha 1.504
Bebidas 1.347
Madeira 1.261
Teéxtil 1.214
Diversos 1.027
Elétrico/eletronico 962
Plastico 940
Alimentar 490
Minerais ndo metalicos 123
Fumo 82
Grafico 52
Total 189.203

Fonte: Inventario Nacional de Residuos Sélidos, FEPAM 2007

Conforme ABICALCADOS (2008), o Rio Grande do Sul exportou, no ano de 2006,
cerca de 82 milhdes de pares de calcados, que representam 45% da exportacdo brasileira de
calcados neste periodo. O Estado é o principal fabricante de calgcados do Brasil, possuindo
cerca de trés mil empresas de cal¢ados.

A regido do Vale do Rio dos Sinos é considerada o maior pdlo calcadista do mundo.
Localizado h& 50 quilémetros da capital do Estado, o Vale dos Sinos €é responsavel por cerca
de 60% das exportacdes brasileiras de calcados em valor e 70% em volume. Os cal¢cados
produzidos na regido séo enviados para mais de 130 paises (ABICALCADOQOS, 2008).

Conforme Godinho (2006), a UTRESA, empresa localizada em Estancia Velha, regido
metropolitana de Porto Alegre, possui armazenados em seu ARIP (Aterro de Residuos
Industriais Perigosos) mais de 600.000 toneladas de po de lixadeira, farelo de rebaixadeira e
recorte de wet-blue, e em torno de 800.000 toneladas de aparas, recortes e retalhos de couro
acabado.
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Segundo o relatério da FEPAM (2007), em 1993 o Rio Grande do Sul contava com
cinco aterros industriais e trés centrais de residuos (recebem residuos de varias atividades
industriais). Dez anos depois, havia 65 aterros licenciados pela FEPAM e as centrais de
residuos passaram para 36. Como 61% das empresas sdo de pequeno porte e geram apenas
4% dos residuos perigosos, a orientacdo do setor técnico da FEPAM foi de concentrar a
atencdo nas industrias de porte excepcional (43% dos residuos), grande e médio porte (28% e
23%, respectivamente).

A disposicdo em aterros aléem de gerar chorume também causa outros impactos
ambientais, pois, muitas vezes, as areas onde ocorre a abertura das valas sdo constituidas de
mata nativa, englobando todo um ecossistema. Além disso, ha a necessidade de tratar o
chorume oriundo destas valas. Caso ocorra vazamento, pode haver o arraste deste liquido por
aguas das chuvas, ocasionando, assim a poluicdo de mananciais e a possivel intoxicacao de
animais e seres humanos.

Tendo em vista 0 constante aumento da producdo de residuos sélidos industriais
perigosos, faz-se necessaria a busca de alternativas de tratamento para esses residuos
Atualmente, a maioria das empresas armazena seus residuos em centrais ou aterros préprios.
Porém esta disposi¢do gera um passivo, sendo que a empresa sera responsavel pelo mesmo
para sempre.

Conforme Oschlies (2008), o valor pago pelas empresas para depositar seus residuos
perigosos em aterros (ARIP’s) varia entre 58 e 102 R$/m?, ou 35 e 62 UU$/m®.

Orgdos ambientais em alguns paises classificassem o cromo (l11) como produto de
Classe de Risco I, classificacdo adotada pelos 6rgdos ambientais brasileiros.

Os residuos contendo cromo séo produzidos nos mais diversos ramos industriais. Estes
residuos podem ser divididos em 3 grupos:

e Residuos solidos obtidos durante a produgdo de compostos de cromo;
e Residuos da industria de galvanoplastia e curtumes;
e Residuos de couros (WALAWSKA E KOWALSKI, 2000).

Os residuos gerados pela industria coureiro-calcadista podem ser classificados em:
residuos de colagénio ndo curtido, residuos de colagénio curtidos e residuos ndo protéicos. Os
residuos de colagénio curtidos estdo impregnados com cromo, 6leos, agentes de curtimento e
corantes.

Segundo Vieira (2004) os residuos solidos curtidos e ndo-curtidos constituem,

incontestavelmente, a maior quantidade dentre os residuos gerados e sua destinagcdo
representa um problema cada vez mais preocupante, devido sua elevada geracao.
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Conforme Erdem e Ozverdi (2007), uma tonelada de pele (antes de curtir) resulta em
200 kg de couro e mais de 600 kg de residuos sélidos ou subprodutos. Estima-se que
anualmente a industria de couro gera 600.000 toneladas de residuos sélidos em todo o mundo,
onde aproximadamente 40-50% das peles sdo perdidas em aparas e farelos. Uma quantidade
significativa de curtentes e demais produtos utilizados durante o processamento das peles
permanece nos residuos sélidos e liquidos. Aparas e farelos contendo cromo constituem 75%
dos residuos solidos gerados no processamento de couros.

Na literatura sdo citadas diferentes propostas para o tratamento dos residuos sélidos
contendo cromo.

Germann (1994) cita que deve ser encontrada uma maneira aceitdvel econdmica e
ecologicamente para a disposi¢do ou utilizacdo dos lodos e residuos contendo cromo. Para o
autor, o método mais promissor é o tratamento térmico.

Conforme Yilmaz et al. (2007), a pir6lise ¢ uma das alternativas para tratamento dos
residuos sélidos de curtumes. A pirdlise tem sido amplamente aplicada para residuos
organicos, tais como residuos vindos de atividades agricolas, lodos de esgoto e residuos
plasticos. O processo de pirélise envolve aquecimento do material contendo carbono em
atmosfera inerte. Os produtos sdo gases, 6leo e residuos contendo carbono. O gas e o 6leo
podem ser usados como combustivel, o éleo também pode ser usado como matéria prima para
indUstria quimica. Os residuos contendo carbono podem ser queimados como combustivel ou
depositados adequadamente, desde que os metais pesados estejam fixados na matriz
carbonécea, o residuo também é adequado para a producéo de carvao ativado.

Yilmaz et al. (2007) estudaram a pir6lise dos residuos de couro contendo cromo,
residuos de couro curtidos ao tanino vegetal e farelo de rebaixe, em atmosfera de nitrogénio a
temperaturas entre 450 a 600°C. Os experimentos foram conduzidos em um reator de ago
inoxidavel, em pressdo atmosférica, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min., o tempo de
reacao foi de 2 horas. Foram obtidas trés fases: uma gasosa, uma liquida, formada por agua e
6leo (contendo compostos asfaltenos, aromaticos, alifaticos e polares), a fase char e
(NH4)2CO3. A formacdo de (NH4),CO3 € mais observada na pirélise de residuos de couro
curtidos ao cromo e os farelos de rebaixe. O (NH,4),CO3 é formado pela reacdo entre NH; e
CO,, sabe-se que NH3 é formada pela degradacédo de polipeptidios e o dioxido de carbono é
formado pela descarboxilacao dos carboxilatos.

Taylor apud Silva (2007) estudou o processo de hidrélise enzimética do farelo de
rebaixe utilizando uma protease comercial ativa em pH alcalino. Devido a insolubilidade do
cromo em pH elevado, a enzima pode solubilizar a proteina sem solubilizar o cromo. No
experimento, foi utilizada cal para corrigir o pH e foi obtida uma decomposi¢cdo de
aproximadamente 75% do farelo com um teor de cromo inferior a 4,5%, sugerindo que o
hidrolisado pode ser utilizado em fertilizantes e na industria de cosméticos. Em estudo
posterior, Taylor apud Silva (2007) avaliou o uso de outros agentes alcalinizantes. Os agentes
alcalinizantes testados foram 6xido de magnésio isolado ou em combinacdo com hidroxido de
calcio, hidroxido de sodio ou carbonato de sédio. A conclusao do trabalho mostra que o 6xido
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de magnésio, isolado ou em combinacdo, aumenta a eficiéncia da solubilizacdo das proteinas
e reduz a quantidade de enzima necessaria, tornando o tratamento mais barato.

As enzimas proteoliticas catalisam a quebra das ligacbes peptidicas e aceleram a
velocidade da reacdo. Estas enzimas consistem da classe das hidrolases, sub-classe das
peptidases, constituindo uma grande familia dividida em grupos conforme a posi¢do onde a
ligacdo peptidica é rompida (Silva, 2007).

Cabeza et al. (1999) estudaram a recuperacao de residuos de pele de ovinos isolando a
proteina, e no reciclo do cromo. Ficou demonstrada a possibilidade de reutilizar esse cromo
no processo de curtimento, através de experimentos onde peles de ovelhas foram curtidas com
sulfato de cromo comercial e com o residuo recuperado. As analises quimicas do wet-blue e
testes fisicos realizados no couro na etapa de crust mostraram ndo haver diferencas
significativas entre 0s mesmos.

Sreeram e Ramasami (2003) citam a hidrélise através da utilizacdo de cal, soda
caustica ou qualquer outro alcali fraco ou ainda, proteases alcalinas. Este processo permite a
recuperacdo da proteina hidrolisada como gelatina e o hidrolisado de cromo dos residuos
solidos. A gelatina obtida pode ser aplicada em filmes fotograficos e revestimentos de téxteis.
O hidrolisado com cromo pode ser redissolvido usando &cido sulfarico para gerar sulfato de
cromo que pode ser reutilizado no curtimento. Além disso, sugere a reutilizacdo de aparas de
couro em diversos artigos, sendo assim, possivel agregar valor a estes residuos.

Sreeram e Ramasami (2003) também citam a utilizacdo dos lodos resultantes das
estacOes de tratamento dos curtumes na producdo de cromato ou a sua incorporagdo em
argilas utilizadas na producéo de tijolos, para isso seriam necessarias condicdes especiais de
producédo, a fim de imobilizar o cromo, evitando que ocorra lixiviacdo do mesmo.

Swarnalatha et al. (2007) citam os aterros e o tratamento térmico. Segundo 0 mesmo o
aterramento deve ser evitado devido a alta emissdo de poluentes e a baixa recuperacdo de
energia. O tratamento térmico é aconselhado devido a reducdo no volume dos residuos
solidos, facilitando a disposicdo final. Este tipo de tratamento envolve a combustéo,
gaseificacdo e pirolise, além disso, possibilita a recuperacdo de energia. O investimento inicial
é maior, porém representa apenas um sexto do custo total da disposi¢do em aterros.

Swarnalatha et al. (2007) colocam que deve ser dada atencao especial para a formacéo
de elementos tdxicos: cromo (VI), compostos organicos halogenados, hidrocarbonetos
poliaromaticos. As espécies formadas em maior quantidade durante o tratamento térmico dos
residuos solidos s&o Crz(SO4); ¢, CrOCl; (), e Cr,0s. A composicdo do residuo e a
concentracéo de O, no incinerador sdo determinantes na conversio do Cr* a Cr®*.

O autor citado acima submeteu as cinzas a um processo de solidificagcdo/estabilizacdo
com objetivo de imobilizar o contaminante, reduzir a possibilidade de transporte do mesmo
para 0 meio-ambiente, aumentar a integridade estrutural do material tratado. Apos este
tratamento as cinzas foram incorporadas ao cimento. Os blocos de concreto fabricados com
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esta matéria-prima apresentaram boa resisténcia e boa capacidade de fixacdo do metal
(aproximadamente 99,99%).

No estudo desenvolvido por Swarnalatha et al. (2007), os gases resultantes do
tratamento térmico também foram devidamente tratados, apds primeiramente, terem sofrido
combustdo catalitica em uma ceramica impregnada com niquel usando ar como oxidante. O
gas resultante desta etapa passou por uma lavagem alcalina para a remocéo de vapores acidos.

Conforme Cdria et al. (2003), o tratamento térmico de residuos da industria do couro
consiste na combustdo, na pirélise ou na conversao térmica a baixa temperatura. Incineracdo a
baixa temperatura e com baixa oferta de oxigénio evita a oxidacdo do cromo trivalente a
hexavalente. Neste caso, 0 cromo encontrado na cinza pode ser utilizado pela inddstria
metalUrgica.

Godinho (2006) estudou a gaseificacdo e a combustdo dos residuos de couro da
industria calcadista. Durante este tratamento os residuos passam por diversas etapas, sendo
gue o primeiro estagio é constituido de um reator de gaseificacdo, onde ocorre a secagem do
residuo, perda da matéria volatil, a injecdo do agente gaseificante (ar) e a producdo de gas
combustivel. Em seguida, ocorre a oxidacdo do gas combustivel no reator de oxidacdo. Os
gases provenientes deste processo passam por um ciclone, em seguida por um sistema de
resfriamento e entdo, por uma lavagem com solucéo de hidroxido de sodio. O objetivo destas
etapas € atender as especificacfes determinadas na legislacéo para as emissdes atmosféricas.

As cinzas foram recolhidas em um cinzeiro na base do reator de gaseificagdo. Os
principais elementos presentes nas cinzas sdo o cromo, o silicio, o aluminio e o ferro. O
cromo esta presente na forma de eskolaita (Cr,03) e cromita de aluminio (Fe(Al,Cr),0,),
enquanto o silicio estd presente na forma de quartzo e cristobalita. A tabela 2.6 apresenta o0s
compostos ou elementos presentes nas cinzas coletadas no cinzeiro.

Tabela 2.6: Resultados obtidos através de fluorescéncia de raios X nas cinzas

Composto ou elemento | (%)
Cr,03 55,91
SiO; 23,58
Al,0; 7,35
SO, 2,81
Fe203 2,59
TiO, 1,53
P20s 1,59
Ca0o 1,20
NaO; 1,08
K,0 0,79
Cl 0,72

Fonte: Godinho (2006)
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Segundo Godinho (2006), todas as emissdes atmosféricas estdo abaixo dos limites
maximos previstos pela resolugdo do CONAMA 316/02, que regulamenta o tratamento
térmico de residuos perigosos. Além disso, Godinho (2006) também sugere a utilizacdo do
residuo da industria calcadista (biomassa) para a geracdo de energia, podendo ser utilizada na
producdo de energia elétrica ou ainda, na geracdo de vapor saturado, que nesse caso, podera
ser utilizado no processo produtivo das industrias do setor coureiro-calcadista.

A tabela 2.7 aborda algumas alternativas de tratamento para os residuos contendo
cromo.

Tabela 2.7: Alternativas de tratamento para os residuos contendo cromo.

Tratamento fisico-quimico Obtencdo de proteinas

Producdo de couro aglomerado

Descurtimento e reaproveitamento do cromo

Imobilizacao

Producdo de carvao ativado

Aterro
Tratamento Bioldgico Compostagem /Tratamento aerébio
Tratamento Térmico Geracdo de combustiveis

Gaseificacdo, combustdo, pirdlise

Adaptado de Oschlies (2008)

A seguir sdo apresentadas as alternativas estudadas em diversos paises para o
aproveitamento energético dos residuos contendo cromo (OSCHLIES, 2008):

e Obtencdo de biogas;

e Conversao a baixas temperaturas (Alemanha);

e Processo pirolitico (Turquia);

e Oleificagdo catalitica a baixa pressdo (Alemanha);

e Producdo de biodiesel por meio de bactérias especializadas (Inglaterra).

Abaixo estdo citados alguns institutos, universidades e centros de pesquisa que se
dedicam a estudar o tratamento dos residuos contendo cromo e seu aproveitamento térmico
(OSCHLIES, 2008):

e Instituto Central de Pesquisa em Couro (India);
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e Centro de Pesquisa em Energia, Meio Ambiente e Tecnologia — CIEMAT
(Espanha);

e Kopf AG (Alemanha);
e Universidade Federal do Rio Grande do Sul - UFRGS (Brasil);
e Centro de Tecnologia em Couro BLC (Inglaterra);

e Centro de Pesquisa de Karlsuhe (Alemanha).

2.5 Pesquisa para tratamento térmico dos residuos e
recuperacéo de cromo realizadas na UFRGS

No Laboratério de Processamento de Residuos (LPR) da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (UFRGS), tém sido realizadas pesquisas a respeito da utilizagéo das cinzas,
provenientes do tratamento térmico dos residuos de couro da industria cal¢adista, visando a
producdo de cromato de sddio e posterior obtencdo de sulfato basico de cromo. O processo de
tratamento térmico foi estudado por Godinho (2001) e (2006), a recuperacdo do cromo
contido nas cinzas foi estudada por Vieira (2004) e Pereira (2006).

As cinzas utilizadas na obtencdo do cromato de s6dio foram coletadas na planta piloto
para a gaseificacdo e combustdo de residuos de couro localizada na empresa Preservar —
Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda, situada na cidade de Dois Irmdos — RS. Os
residuos foram oriundos de empresas do setor calcadista da regiao.

A Preservar - Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda é uma cooperativa composta
por quatro fabricas de calcados do municipio de Dois Irmaos. A empresa possui aterro para
residuos industriais perigosos (ARIP) e no mesmo local encontra-se instalada uma planta
piloto com capacidade nominal para processar 100 kg/h de residuos da industria calgadista. A
planta piloto foi construida com recursos captados de 6rgaos de fomento (FAPERGS, CNPq e
FINEP) e empresas privadas (Luftech Solugbes Ambientais Ltda., Preservar Tratamento e
Reciclagem de Residuos Ltda. e Fundagdo Paulo Leuck Schuck - FUNDACOURO). A
coordenacdo do projeto é do Laboratorio de Processamento de Residuos (LPR) da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul (UFRGS). A empresa Preservar dispde em
aterros cerca de 150 toneladas/més de residuos, a maioria aparas de couro curtido ao cromo,
no estado acabado ou semi-acabado.

Vieira (2004) investigou a influéncia das variaveis temperatura e tempo de reacgéo,
taxa de aquecimento, vazdo de ar e quantidade de dolomita sobre o grau de oxidacdo do
cromo. Os ensaios foram realizados com a cinza produzida na planta piloto. Os resultados
indicaram um grau de oxidacao superior a 96% para cinzas coletadas no ciclone e de 99,5%
para cinzas coletadas no cinzeiro do reator de gaseificagdo. O ponto 6timo obtido foi a uma
temperatura de 1180°C e uma taxa de aquecimento de 8°C/min.



2.5 PESQUISA PARA TRATAMENTO TERMICO DOS RESIDUOS E RECUPERACAO DE CROMO
REALIZADAS NA UFRGS 35

Pereira (2006) desenvolveu seu trabalho empregando a fusdo alcalina das cinzas
provenientes do tratamento térmico com hidroxido de s6dio em excesso (razdo entre cinzas e
NaOH de 1:7) e condicdes oxidativas, analisando a influéncia da temperatura de reacao,
tempo de reacdo, vazdo de ar sobre a formacdo de cromato de sédio (VI) considerando a
operacionalidade e o grau de oxidacdo. O modelo reacional utilizado foi de temperaturas na
faixa de 600 - 700°C. Além disso, avaliou a viabilidade da solubilizacdo das cinzas em agua e
acido cloridrico em temperatura ambiente e sob aquecimento. De acordo com os resultados
obtidos, concluiu que ha grande quantidade de so6lidos sollveis presentes nas cinzas, 0 que
justifica a solubilizacdo. As condicdes que apresentaram melhores resultados foram:
solubilizacdo com solucgdo de acido cloridrico 3,6%, tempo de repouso de 6 horas e com 0 uso
de aquecimento, temperatura de 75°C, resultando uma extracdo percentual de sélidos de 10,8.
As condigcbes Otimas para a obtencdo do cromato foram temperatura de 700°C, tempo de
reacao de 22,5 minutos e uma vazdo de ar de 75L/h. A conversdo de cromo trivalente a cromo
hexavalente foi de aproximadamente 83%. Em seguida, a autora obteve sulfato bésico de
cromo, adicionando, ao cromato de sédio obtido, glicose e &cido sulfarico. O ajuste do pH, da
solucdo de sulfato de cromo obtida, foi realizado com hidroxido de sédio (NaOH). As
solucdes obtidas apresentaram basicidade entre 45 e 50%,

Neste trabalho o cromato de so6dio serd obtido a partir das cinzas provenientes do
tratamento térmico de residuos da inddstria calcadista, sendo que a oxidagdo do cromo IlI,
presente na cinza, a cromo VI serd realizada utilizando nitrato de sédio, conforme a reacdo
2.2:

Cr,0, +4NaNO, — 2Na,CrO, +3NO, + NO (2.2)

O nitrato de sodio é um po branco, cristalino, sem odor e levemente higroscépico.
As suas principais aplicagfes sdo: industrias de constru¢do como aditivo de concreto, para
obtencdo de propriedades especiais; inddstrias quimicas, petroquimicas e de metal, como
constituinte de sais de transferéncia de calor; industrias quimicas e farmacéuticas como
agente oxidante; setor de produtos quimicos industriais, para a producdo de agentes anti-
corrosdo; industria de vidros, para classificar vidro fundido na producéo de vidros de alta
qualidade; industria de explosivos e fogos de artificio, para producdo de explosivos,
polvora, chamas (luzes) e possui ponto de fusdo de 308°C e sua decomposicdo térmica
ocorre a temperatura de 600°C.

A partir do cromato de sodio serd obtido o dicromato de sddio, pela adi¢do de acido
sulfurico, conforme a reacdo 2.3. Em seguida, obtém-se sulfato basico de cromo. A obtencéo
de sulfato de cromo ocorre através da reducdo do cromo (V1) para a sua forma menos mével e
menos toxica (cromo I11), de acordo com a reacdo 2.4. Diversos agentes redutores podem ser
utilizados nesta reducdo, entre eles: sacarose, glicose, glicerina, serragem, melaco e ainda,
diéxido de enxofre, bissulfito, tiossulfato e sulfito de sodio, sendo que a reacdo ocorre em
presenca de &cido, normalmente sulfurico (HOINACKI et al., 1994). Conforme Erdem
(2006), os agentes redutores mais utilizados para solugdes aquosas de cromo hexavalente sao
diéxido de enxofre, sulfito de sédio, compostos de ferro ou ferrosos e alguns compostos
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organicos, porém os agentes redutores mais adequados, na opinido do autor, sdo didxido de
enxofre e sulfito de sdédio. Quando estes compostos sdo utilizados, a solucdo obtida €
relativamente pura e mais adequada para o curtimento, pois a mesma ndo contém ions
estranhos.

2Na,CrO, + H,S0, — Na,Cr,0, + Na,S0, + H,0 (2.3)
2Na,Cr,0, +3Na,S0, +8H,S0, — 2Cr,(S0,), +5Na,S0, +8H,0 +go2 (2.4)

Neste trabalho a reducdo do cromo hexavalente a cromo trivalente sera realizada com
sulfito de sodio, em meio acido e a acidificacéo sera feita com acido sulfarico.



Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados na realizacdo deste estudo.
Em seguida, serdo apontados os métodos utilizados para obtencdo do cromato de sodio e
sulfato basico de cromo. Além disso, serdo expostos também os testes realizados para
verificar o poder curtente do sal de cromo obtido. Estes testes foram realizados utilizando p6
de pele e posteriormente amostras de peles caleiradas. As metodologias usadas na analise dos
resultados também serdo apresentadas.

3.1 Materiais

3.1.1 Matéria prima

Neste trabalho foram utilizadas cinzas geradas, na planta piloto de tratamento térmico
de residuos de couro da empresa Preservar — Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda,
situada na cidade de Dois Irmdos — RS. Os residuos foram oriundos de empresas do setor
calgadista da regiéo.

As cinzas foram coletadas no cinzeiro do reator de gaseificagdo, sendo moidas em
moinho de bolas, para obter granulometria menor que 75um e armazenadas em frascos
adequados. A embalagem foi mantida em dessecador.

A cinza possui uma composicao heterogénea, pois € originada da mistura dos residuos
de vérias empresas. Assim, foi coletada uma quantidade de cinzas suficiente para a realizacao
de todas as etapas experimentais.

A concentragdo de oxido de cromo nas cinzas foi determinada conforme a norma
ASTM D 2807-93 (1998), onde o cromo é determinado na forma de cromo (VI). Os
resultados obtidos foram confirmados através de analise de absorcéo atémica.
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Além disso, também foi utilizado como matéria-prima na etapa de obtencdo de
cromato de sddio, o nitrato de sddio, este produto agiu como agente fundente. Em seguida, o
cromato de sddio obtido em laboratdrio foi utilizado como matéria prima na obtencdo de
sulfato basico de cromo, os principais reagentes utilizados nas reacdes de obtencdo deste
produto foram: &cido sulfarico, sulfito de sédio, hidroxido de sddio e bicarbonato de sodio.

3.1.2 Equipamentos

O cromato de sodio foi obtido através da oxidagdo do cromo (I11) presente nas cinzas.
A reacdo de oxidacdo foi realizada em um forno, conforme a figura 3.1:

Visor superior ‘/

b 4

Tuho cerdmico
rotatmetio

——

U Cadinho
Controlador de

temperatira rd

Figura 3.1: Forno utilizado na obtencdo de cromato de sodio. Fonte: Vieira, 2004

O forno é constituido por um controlador de temperatura, marca NOVUS modelo
N1100, um sistema de aguecimento através de resisténcias elétricas localizadas nas paredes
laterais junto ao refratario, um sistema de fornecimento de ar realizado por meio de um
cilindro de alta pressdo contendo ar sintético, um tubo ceramico utilizado na admisséo do ar,
um medidor de vazdo do ar de entrada na cAmara de reacdo por meio de um rotametro e
cadinho com alto teor de alumina para realiza¢do dos experimentos, neste caso reacao entre as
cinzas e o nitrato de sodio.

Para obtencdo do sulfato basico de cromo foi utilizado um baldo de 3 bocas e um
sistema de resfriamento, com fluxo de dgua continuo.

3.2 Métodos experimentais

3.2.1 Obtencéo de cromato de sodio

O cromato de sédio (Na,CrO,) é obtido a partir da oxidacdo do cromo presente nas
cinzas, 0 mesmo passa da sua forma trivalente (cromo Ill) para a forma hexavalente (cromo
VI).
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A reacgdo de oxidacéo do cromo (111) ocorre em um cadinho cilindrico com alto teor de
alumina. No cadinho s&o misturados o material fundente e as cinzas. O cadinho é colocado em
um forno, com controle de temperatura. A temperatura e o tempo de reacdo desejada sé@o
programados. O aquecimento ocorre a uma taxa de 10°C/minuto até que a temperatura da
reacdo seja atingida. Quando a mistura reacional atinge a temperatura desejada efetua-se a
insercdo de ar, o qual é inserido no centro do cadinho. A vazdo de ar € controlada através de
um rotdmetro. O aparato (cadinho e mistura reacional) fica por um tempo pré-determinado na
temperatura do experimento. Depois de decorrido o tempo de reacdo, o cadinho é retirado do
forno e colocado em uma estufa, com temperatura de aproximadamente 200°C. Este
procedimento visa o resfriamento gradual do cadinho, pois 0 mesmo é retirado do forno
imediatamente depois de decorrido o tempo de reagdo, sendo assim, encontra-se em
temperatura elevada. Entdo, faz-se a solubilizacdo da mistura obtida, pois a mesma fica
aderida ao cadinho. Este processo é possivel devido a alta solubilidade do cromato de sodio.
O cadinho é acomodado em um béquer de 1000 ml e a mistura é solubilizada com &agua
bidestilada a temperatura ambiente. A solucdo resultante é filtrada em papel filtro de fibra de
vidro, com funil de Buchner de 12,5 cm de didmetro. A torta é lixiviada com agua a
temperatura ambiente até que esta se torne limpida e transparente, isso €, sem a coloragdo
amarelada, caracteristica do cromato de sodio. A torta é armazenada para ser analisada
posteriormente. O filtrado € recebido em um kitassato de 1000 ml. O filtrado é avolumado em
baldes de 0,5L, 1L ou 2L, de acordo com o volume obtido.

A figura 3.2 apresenta um fluxograma das etapas necessérias para a obtencdo de
cromato de sédio.
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Solubilizagdo da mistura do
cadinho

Lixiviacgdo da torta com agua

Figura 3.2: Etapas necessarias para obtencdo do cromato de sodio

Fatores constantes

Algumas variaveis foram mantidas constantes ao longo do processo de investigacao
das condices ideais para obtencao do cromato de sédio.

e Geometria do cadinho — cadinho de alto teor de alumina com 10 cm de altura e
7 cm de didmetro;

e Geometria do tubo para insercdo de ar — 0,6 cm de diametro interno e 1 cm de
didmetro externo;

e Fonte de oxigénio para o experimento — ar sintético;

e Temperatura da agua utilizada na solubilizacdo da mistura depois de decorrido
o tempo de reagdo e lixiviacdo da torta — temperatura ambiente;

e Composicdo da cinza utilizada — 49% de 6xido de cromo;

e Fonte de nitrato de sodio (NaNOs3) — reagente de pureza analitica;



3.2 METODOS EXPERIMENTAIS 41

e Massa de cinzas utilizada - 6 g.
Fatores investigados
Os parametros investigados para a obtencdo de cromato de sodio foram:
e A temperatura de reacao;
e A razdo massica entre o nitrato de sddio e as cinzas;
e Avazdo dear;
e O tempo de reagéo.
Para todos os fatores investigados, os experimentos foram realizados em duplicata.
Temperatura — verificacdo da influéncia da mesma sobre o grau de oxidacdo do
cromo contido nas cinzas. As variaveis mantidas constantes, nesta etapa, foram a vazdo de ar
(V = 0 L/h), tempo (t = 90 min), razdo massica entre o nitrato de sédio e as cinzas (R = 3,3
9/9).
Conforme Carneiro et al. (2002) o ponto de fusdo do nitrato de sodio € 308°C, assim
os experimentos foram realizados em temperaturas mais elevadas, a fim de garantir que a

mistura reacional esteja no estado fundente.

As temperaturas investigadas foram: 500°C, 600°C, 700°C, 750°C, 800°C e 900°C.

Vazdo de ar — verificacdo da influéncia da adicdo de ar a mistura reacional na
oxidacdo do cromo contido nas cinzas. A temperatura foi mantida constante durante os
experimentos (T=750°C), a razdo massica entre o nitrato e as cinzas foi de 3,3, e 0 tempo de
reacao foi de noventa minutos.

Foram realizadas reacfes com as seguintes vazdes de ar: 50L/h e 100L/h

Razdo maéssica — verificagdo da influéncia da raz&o entre a massa de nitrato de sodio
(NaNO3) e a massa de cinzas na oxidacdo do 6xido de cromo presente nas cinzas.

Considerando que a reacdo, entre o Oxido de cromo e o nitrato de sédio, ocorre
conforme equacéo 3.1:

Cr,0, +4NaNO, — 2Na,CrO, +3NO, + NO (3.1)
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Temos que a quantidade estequiométrica de nitrato de sddio seré de 4 mols para 1 mol
de 6xido de cromo. A partir desta analise foram calculadas as razdes massicas entre o nitrato
de sddio e as cinzas, conforme a tabela 3.1.

Tabela 3.1: Variacdo da razdo massica e molar entre os reagentes

Excesso de reagente Razao molar Cr,O3/ NaNO3 Razéo massica NaNOs/cinzas
NaNOs; (%) (mol/mol) (o/9)*
0 Y (estequiométrica) 1,1
50 1/6 1,65
100 1/8 2,2
200 1/12 33
400 1/20 55

* Para 49% de Cr,O3 nas cinzas

A temperatura e o tempo de reagcdo foram fixados, respectivamente, em 750°C e 90
minutos, ndo foi adicionado ar a mistura reacional.

As razbes massicas investigadas foram: 1,1, 1,65, 2,2, 3,3, 5,5.

Tempo de reagdo — verificagéo da influéncia do tempo de reagéo sobre a oxidacdo do
cromo presente nas cinzas.

Nesta etapa foi investigada também a fracdo de dxido de cromo oxidada durante o
tempo de aquecimento do forno (t = 0). O cadinho é alocado no interior do forno, quando este
estd a temperatura ambiente, assim, avaliou-se a oxidagdo ocorrida durante o aquecimento do
equipamento.

Foram investigados os seguintes tempos de reacdo: 30 minutos, 60 minutos, 90
minutos e 120 minutos.

A raz&o maéssica entre o nitrato e as cinzas foi fixada em 2,2, ndo foi realizada a adicéo
de ar a mistura reacional e a temperatura da reacédo foi de 750°C para todos 0s experimentos.

3.2.2 Grau de oxidacao do cromo (U%) presente nas cinzas

O grau de oxidacdo do cromo trivalente foi calculado em funcdo da quantidade de
cromo trivalente convertido em cromo hexavalente. A equagdo 3.2 apresenta o célculo da
fracdo de cromo (I11) convertido em cromato de sodio (VI):

[ CrfJ
U (%) =|1-—— |*100 (3.2)
Cr,
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Onde

[Crs] é a fracdo de oxido de cromo (I11) presente no residuo (do filtro) apds a reacao de
oxidacdo;

[Cri] é a fracdo de Oxido de cromo (l1l) presente nas cinzas antes da reacdo de
oxidagao.

As concentraces [Cri] e [Crs] sdo determinadas nas cinzas e no residuo, antes e depois
da reacdo de oxidacdo, respectivamente, atraveés da norma ASTM D 2807 — 93 (1998). Os
resultados obtidos através da analise titulométrica foram comparados com os resultados
obtidos em analises de absorcdo atdmica, apresentando resultados semelhantes. Optou-se em
proceder a analise desta maneira devido a maior praticidade e agilidade da mesma, uma vez
que as analises de absorcdo atdmica teriam que ser realizadas em outros laboratérios ou em
empresas privadas, sendo necessario maior tempo para obtencao dos resultados.

Analise da quantidade de residuos gerados durante o processo de obtencédo de
cromato de sddio através da utilizacédo do nitrato de sodio como material oxidante: a fim de
obter a relacdo entre a quantidade de cromato de sodio produzido e a quantidade de residuos
gerados, realizou-se um balanco de massa durante o processo de obtencdo do cromato de
sodio. O filtro utilizado para filtracdo da solucéo de cromato de sodio foi seco e pesado, sendo
mantido em dessecador até a sua utilizacdo. Depois do processo de filtragdo, o conjunto filtro
e residuos retidos foi submetido a secagem, em estufa a 100°C, até que se obtivesse massa
constante, foi determinada a massa do mesmo. Em seguida, realizou-se analise do residuo
para verificar a fracdo de cromo remanescente no mesmo, através da determinagdo do cromo
total, segundo norma ASTM D 2807-93 (1998). Assim, calculou-se a fracdo convertida em
cromo hexavalente, e observou-se a quantidade de residuos gerados durante o processo.

3.2.3 Obtencéao do sulfato basico de cromo
O sulfato basico de cromo (SBC) foi obtido a partir do cromato de sodio.

O objetivo principal deste estudo é obter sulfato basico de cromo com caracteristicas
semelhantes as do produto comercial, principalmente quanto a basicidade, ja que esta € uma
caracteristica fundamental para a acdo curtente dos sais de cromo.

Os testes iniciais foram realizados utilizando 100 ml de cromato de sdédio. A
concentracdo de cromato de sodio na solucdo foi calculada conforme a conversdo obtida de
cromo trivalente para cromo hexavalente na reagdo de oxidacdo. Para a realizacdo das etapas
experimentais tomou-se o cuidado de utilizar solu¢des de cromato de sddio que apresentaram
valores de oxidagdo proximos e a mesma diluicao.

O pH da solucdo de cromato de sodio foi medido, em seguida, adicionou-se &cido
sulfurico para formacdo de dicromato de sédio, o pH da solucdo de dicromato de sddio foi
verificado. A reacdo de formacédo de dicromato de sodio esta expressa na equacéo 2.3
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Neste trabalho foi utilizado sulfito de sodio para a reagdo de reducéo do cromo (VI)
(conforme equacdo 2.4). O sulfito de sddio foi transferido para um baldo de trés bocas, em
seguida acrescentou-se a solucdo de dicromato de sédio. O baldo foi imerso em um sistema de
resfriamento e agitacdo. O banho de resfriamento foi utilizado com o objetivo de evitar o
aquecimento da solugdo, uma vez que a adi¢do de &cido sulflrico poderia causar incremento
na temperatura. O sulfito de sédio e o dicromato de sodio reagiram por um tempo pre-
determinado.

Depois de decorrido este tempo, adicionou-se &cido sulfarico a fim de que todo o
cromo presente na amostra se reduzisse. Ambos os reagentes (sulfito de sddio e acido
sulfurico) foram utilizados em excesso. O ponto final da reacdo ndo é visual, assim, realizou-
se um teste qualitativo para a presenca de Cr (VI), conforme segue: foram retiradas 5 gotas da
solucédo (do baldo) e colocadas em um tubo de ensaio, foram adicionadas 2 gotas de HNO3
(3M), 20 gotas de éter etilico e 3 gotas de H,0, (3%). A mistura foi agitada, e uma coloracéo
azul na camada de éter indicou a presenca de cromato de sodio. Foi adicionado acido
sulfurico até que a camada de éter ficasse incolor (PEREIRA, 2006).

Quando a reducdo de todo o cromo era confirmada através do teste descrito acima, o
produto da reacdo era transferido para um becker e o pH da solucdo de sulfato de cromo
obtida era verificado.

O ajuste do pH da solugdo de sulfato de cromo obtida em laboratério foi realizado
utilizando como referéncia uma solucédo de sulfato basico de cromo comercial (Chromossal B,
fabricado pela Lanxess, 33% de basicidade, com 26% de 6xido de cromo) com a mesma
concentracdo do sulfato obtido em laboratério. O ajuste do pH foi realizado através da adicdo
de hidroxido de sddio ou bicarbonato de sodio.

A solucdo foi armazenada em frascos fechados e posteriormente foi utilizada em testes
preliminares em po de pele e/ou curtimento de amostras de peles.

Nas solucBes de sulfato bésico de cromo (SBC) foram realizadas analises de
basicidade, ASTM 3897-91 e teor de 0xido de cromo (Cr,0O3), NBR 13.341 ou ASTM 3898-
93.

A figura 3.3 apresenta o fluxograma para obtencdo do sulfato basico a partir do
cromato de sodio.
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Adigdo de acido sulfiirico
a solugdo de cromato de
sodio

|
"

Reducédo do cromo VI a
cromo III

&
Adicio de sulfito
de sodio

Adicdo de acido
sulfurico
!

.Ajuste do pH da
solugdo obtida

Figura 3.3: Etapas necessarias para a obtencéo do sulfato basico de cromo

Fatores constantes

Alguns fatores foram mantidos constantes durante a reacdo para obtencdo do sulfato
béasico de cromo:

e Temperatura de reacdo — temperatura ambiente;
e Fonte de sulfito de sédio (Na,SO3) — reagente de pureza analitica.
Fatores investigados

Os parametros investigados para a obtencdo do sulfato basico de cromo foram os
seguintes:

e Razdo molar (RM) entre sulfito de sodio e dicromato de sddio (mols de
Na,SOs/mols de dicromato);

e pH da solucéo de dicromato;
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e Tempo de reacdo [t (minutos)] — entre sulfito de sodio e dicromato de sédio,
antes da adicdo do acido sulfurico

e Agente basificante (B) — utilizado no ajuste do pH da solucdo de sulfato de
cromo.

Para todos os fatores investigados, os experimentos foram realizados em duplicata.

Razdo molar entre sulfito de sodio e dicromato de s6dio — nesta etapa foi avaliada a
influéncia, sobre a redugdo do cromo hexavalente, da razdo molar entre o sulfito de sodio e
dicromato de sodio.

A cinza proveniente do tratamento térmico dos residuos de couro da industria
calcadista contém impurezas que podem ser arrastadas para a solucdo de cromato de sodio, e
assim, faz se necessario um excesso de sulfito de sodio, pois além do cromo, outros
compostos poderdo sofrer reducdo. A reacao entre o dicromato de sodio e sulfito de sodio é
dada pela equacdo 2.4. Foram testadas trés diferentes razdes molares entre sulfito e dicromato.
A tabela 3.2 apresenta as variacOes (excesso de agente redutor) avaliadas. Foram mantidos
constantes o pH da solucdo de dicromato (pH = 2), o tempo de reacdo entre sulfito e
dicromato, antes da adicdo de acido sulfdrico (t = 5min). O ajuste do pH da solucdo de SBC
obtida foi realizado com hidréxido de sadio.

Tabela 3.2: Variacdo molar entre os reagentes sulfito de sodio e dicromato de sodio

Excesso de reagente Na,SO3(%) | Razdo molar Na,SO3/Na,Cr,0; (mol/mol)

0 3/2 (estequiométrica)
100 6/2
300 12/2

pH e Tempo — nesta etapa foram realizados experimentos a fim de encontrar o pH da
solucéo de dicromato de sodio que resulte em basicidades mais proximas da considerada ideal
(33%). Também foi investigada a influéncia do tempo de reacéo entre dicromato de sodio e
sulfito de sddio, antes da adi¢do do acido sulfurico, que completa o processo de reducéo.
Estudaram-se diferentes tempos de reacdo com diferentes valores de pH da solucdo de
dicromato de sédio. A tabela 3.3 apresenta os experimentos realizados, serdo realizadas
reacdes com pH inferior e superior a 2.
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Tabela 3.3: Experimentos realizados para encontrar o pH ideal da solugéo de dicromato de
sodio e o melhor tempo de reacao entre sulfito de sodio e dicromato de sodio

Exp. | RM(mol/mol) t(min) pH B
1 6 5 1 NaOH
2 6 5 2 NaOH
3 6 5 3 NaOH
4 6 15 1 NaOH
5 6 15 2 NaOH
6 6 15 3 NaOH
7 6 30 2 NaOH

Agentes basificantes — Investigacdo da influéncia do agente basificante (utilizado para
0 ajuste do pH) na basicidade do sulfato basico de cromo. Para o ajuste do pH da solucéo de
sulfato basico de cromo obtido em laboratério foram utilizados bicarbonato de sédio ou
hidréxido de sddio, a razdo molar entre sulfito de sédio e dicromato de sédio foi fixada em
seis, 0 tempo de reacdo antes da adicdo de acido sulfurico foi de cinco minutos e o pH da
solucdo de dicromato de sodio foi 2.

3.2.4 Curtimento do p6 de pele

Conforme Silva (2007) o p6 de pele é produzido a mais de cem anos para analisar a
capacidade tanante de extratos vegetais. Nestas determinacdes uma solucdo de tanino é
filtrada enquanto passa por um leito de p6 de pele ou a solucdo tanante com pé de pele é
agitada e depois filtrada, sendo a substancia tanante determinada pela diferenca de massa de
solidos da solucdo. O p6 de pele é obtido a partir de peles verdes que sdo intensamente
lavadas, cortadas em pedacos de um metro quadrado, descarnadas, levemente curtidas com
cromo por algumas horas a temperaturas amenas ou ndo-curtidas, secas, cortadas em
pequenos pedacos e finalmente moidas em um po6 fino e volumoso.

O pé de pele é padrdo, principalmente quanto as suas caracteristicas de absorcéo
(HEIDEMANN, 2003). A tabela 3.4 apresenta as caracteristicas do p6 de pele.

Tabela 3.4: Caracterizacao do pé de pele de Freiberg

pH 52-5,6
Teor de 6xido de cromo | < 0,5%
Teor de cinzas < 0,9%

Segundo Gutterres (1999) o p6 de pele também é muito utilizado para diversos testes
de curtimento e outras aplicacdes. Gracas a sua fina (e uniforme) distribuicdo, possui uma
grande superficie de contato e rapida absorcdo de agua. O po de pele é tratado em suspensao
em meio aquoso adicionado de curtentes, e a suspensdo é filtrada. O pd de pele tratado é
compactado na forma de tabletes e pode ser submetido a determinados ensaios para
caracterizacdo de algumas propriedades consideradas de interesse na avaliacdo dos processos.
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A solucgdo residual também pode ser submetida as analises quimicas, além disso, pode-se
determinar o teor de cromo fixado ao po de pele.

Neste trabalho, o p6 de pele foi utilizado para testar o efeito curtente do sulfato basico
de cromo obtido em laboratorio. O procedimento utilizado para o curtimento do pé de pele
esta descrito a seqguir: foram pesados 1,5 g de p6 de pele e a0 mesmo juntou-se 50 ml de
solucédo de sulfato basico de cromo, com uma concentracdo de aproximadamente 1,6 g/l de
Cr,0s. A solugdo contendo a suspensdo com o agente curtente e o pé de pele foi agitada por
duas horas, em um aparelho “shaker”, contendo um banho a 25°C.

Foram realizados testes comparativos entre o sal curtente obtido em laboratorio e o sal
comercial, para tanto foi preparada uma solucéo de sulfato basico de cromo comercial com a
mesma concentracdo de Oxido de cromo (Cr,O3) da solucdo obtida em laboratério. Além
disso, também foi avaliada a influéncia do aquecimento e da adi¢do de &lcalis ao banho no
final do curtimento, pois estes dois parametros tém influéncia sobre a hidrélise dos compostos
de cromo. Foram realizados trés ensaios para cada um dos sais curtentes. Apos as duas horas
de agitacdo iniciais, a temperatura de 25°C, o procedimento foi o seguinte:

e Ensaio 1 - retirar do banho;

e Ensaio 2 — adicionar bicarbonato de sédio (1% sobre a massa de pd de pele
utilizada), submeter ao aquecimento e agitacéo, retirar do banho;

e Ensaio 3 — ndo adicionar alcalis, submeter somente ao aguecimento e a
agitacdo, retirar do banho.

A temperatura do banho do aparelho “shaker’ foi ajustada para 50°C, sendo que a
suspensdo permaneceu sob agitagdo por uma hora. Decorrido este tempo a suspensdo foi
filtrada sob vacuo, conforme a figura 3.4 (b), sendo que o liquido foi recebido em um
kitassato, o p6 de pele formou um tablete. O pH do banho residual foi medido para os trés
ensaios. Apos a filtracdo o tablete foi retirado, do filtro e acomodado em um papel filtro para
a retirada do excesso de agua. Foram utilizados pesos de 500 g para conformar os tabletes
obtidos. Foi determinado o teor de cromo fixado a pele, segundo a nhorma ASTM D2807-93
(1998), o teor de cromo no banho residual através da norma ABNT NBR 13.341 (1995) e o
teor de cinzas das amostras, conforme a norma ASTM D 2617 (1998).

A figura 3.4 (a) mostra suspensdo de sulfato basico de cromo e pé de pele, depois de
submetidos a agitacdo. Enquanto que a figura 3.4 (b) apresenta o aparato utilizado para a
filtracdo da solucédo de pd de pele e sal curtente, e obtencao dos tabletes de po de pele.
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TILTRAGH

ﬂ % -

(a) (b)
Figura 3.4: Solugéo contendo sulfato basico de cromo e po de pele, (a) suspenséo de po de
pele e sulfato basico de cromo, apos agitacdo; (b) aparto utilizado para filtracéo
da suspensao

Devido a baixa concentracdo de 6xido de cromo no sulfato basico de cromo obtido em
laboratdrio, em torno de 1,69/l de Cr,03, foi necessario concentrar a solugdo. Para isto foi
utilizado um rotaevaporador. Este equipamento possui uma bomba de vacuo acoplada,
permitindo evaporacdo da solucdo em baixas temperaturas, além de um sistema de
aquecimento e condensacdo. Testes preliminares foram realizados a fim de encontrar a
temperatura étima para proceder a concentracdo, pois temperaturas muito elevadas poderiam
causar a hidrélise e/ou complexacdo dos compostos de cromo, prejudicando a reacdo do
mesmo com a proteina. Assim, a solucdo curtente foi testada em pd de pele antes e apos a
concentracdo. O parametro avaliado foi o teor de éxido de cromo fixado ao p6 de pele. A
temperatura Otima encontrada foi de 35°Cx2. Nesta faixa de temperatura foi possivel
concentrar a solucdo sem que ocorresse mudanca no poder curtente do sulfato basico de
cromo. Observou-se que a fixagdo do cromo no pd de pele permaneceu inalterada, ou seja, 0
composto nao sofreu hidrélise e assim, a reacdo do mesmo com a proteina ndo foi
prejudicada. Em seguida, ap6s a determinacdo da concentra¢do de Cr,O3 do mesmo, este foi
utilizado para o curtimento de amostras de peles.

3.2.5 Curtimento de amostras de pele

Apo0s os testes preliminares utilizando pé de pele, foram realizados testes utilizando
amostras de pele propriamente ditas.

Os experimentos foram conduzidos em fuldo de bancada, conforme a figura 3.5.
Amostras de pele, ja caleiradas, foram obtidas junto a um curtume. As etapas realizadas foram
a desencalagem, a purga, o piquel e o curtimento. Os tempos e produtos quimicos utilizados
em cada etapa estdo descritos na tabela 3.5.
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Figura 3.5: Fuldo de bancada utilizado para o curtimento de amostras de peles

Tabela 3.5: Formula utilizada para as etapas de desencalagem, purga, piquel e curtimento da

pele
Etapa Produto Quantidade (%)* Tempo (h)

Lavagem Agua 300 00:05
Desencalagem Agua 300

Sulfato de aménio 0,2 00:20

Agua 30

Sulfato de amonio 2 00:20

Tensoativo 0,12

Bissulfito de sddio 0,4 01:15
Purga Agua 40

Enzima 0,04 00:15
Lavagem de purgal Agua 300 00:15
Lavagem de purga Il Agua 300 00:15
Piquel Agua 50

Sal (NaCl)** 5 00:30

Acido Formico (1:10) 0,5

Acido sulfarico 1 02:00
Curtimento Chromosal B (26% Cr,03) 6 ou8 06:00
Basificacdo Oxido de magnésio 0,2 00:20

Oxido de magnésio 0,2 0:20

Oxido de magnésio 0,15 00:20

* Para obter a massa a ser utilizada de cada produto, foi considerada a massa da pele caleirada.

** Apenas o percentual de sal a ser utilizado foi calculado a partir da quantidade de agua utilizada
naquela etapa.
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Os percentuais de agua utilizados neste processo sdo maiores que os valores utilizados
normalmente na industria. Estes valores foram adotados devido ao menor efeito mecanico
alcancado em fulBes de bancada, além disso, a acdo mecéanica de uma pele em relacdo a outra
também fica prejudicada, pois foram utilizados pedacos de pele.

A pele que passou pelo processo de caleiro é chamada de pele caleirada (ou tripa). O
processo de depilacdo-caleiro é o responsavel pela remocdo dos pélos, da epiderme e pela
abertura da estrutura fibrosa. Aléem da remocdo de pélos, ocorre também um processo de
inchamento e afrouxamento da estrutura fibrosa da pele, assim, durante esta etapa podem ser
definidas caracteristicas do couro a ser obtido. A etapa de caleiro recebe este nome devido a
utilizacdo da cal ou hidréxido de calcio.

A desencalagem visa eliminar a cal da pele. A cal esta na pele sob diferentes formas.
Uma fracdo esté ligada a grupos reativos da pele, outra esta em suspensdo ou em solucéo e a
terceira estd na forma de sabdes de calcio. Antes de iniciar o processo de desencalagem
propriamente dito, efetuou-se uma lavagem, a qual visa remover a cal que esta em suspensdo
ou em solucdo. A remocdo da cal quimicamente combinada ocorre atraves da reacdo com
substancias que formam compostos com o célcio.

Depois de desencaladas, as peles foram submetidas ao processo de purga. As purgas
sdo compostos constituidos por uma mistura de substancias, que apresentam enzimas, sais
amoniacais e um suporte inerte. A acdo das purgas se da pela acdo enzimatica, que visa uma
limpeza fina da estrutura da pele.

Antes da etapa de curtimento realizou-se o piquel, cuja finalidade é acidificar a pele,
além de completar a desencalagem, pois a cal quimicamente ligada s6 pode ser totalmente
eliminada com valores baixos de pH.

O curtimento da pele foi iniciado em seguida. Trata-se de um processo com no
minimo 6 horas de duracéo, pois é necessario um tempo de difusdo dos compostos de cromo,
assim, 0s sais curtentes penetram em toda a estrutura fibrosa, evitando curtimentos
superficiais.

Foram realizados trés ensaios de curtimento, sempre com dois experimentos
simultaneamente, ou seja, usando SBC comercial (A) e SBC obtido em laboratério (B).
Assim, foi possivel realizar analises comparativas.

No primeiro ensaio, definiu-se utilizar para o curtimento uma quantidade de 1,56% de
oxido de cromo sobre a massa de pele caleirada, com base nas dosagens normalmente
utilizadas na industria. Apds a concentragdo do sulfato obtido em laboratorio, determinou-se a
concentracdo do mesmo, e em seguida, foi calculada a massa de pele caleirada que poderia ser
curtida com a solugdo disponivel, de modo que a concentracdo de 6xido de cromo para ambos
o0s experimentos (A e B) fosse a mesma. O tempo de curtimento foi de seis horas.
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Para 0 segundo e o terceiro ensaio, a quantidade de cromo utilizada para o curtimento
foi maior, utilizou-se 2,08% de 6xido de cromo sobre a massa de pele caleirada. O tempo
deste processo também foi aumentado, pois devido a utilizacdo de fuldo de bancada, onde a
acao mecanica sobre a pele é menor, o processo de curtimento foi realizado por um periodo de
24 horas, a fim de garantir a difusdo do sal curtente. Conforme Covington (1995), é através da
acao mecanica que se consegue maximizar a taxa de difusdo/penetracdo do cromo.

A etapa seguinte é chamada de basificacdo e tem como objetivo fixar o sal curtente a
pele, através do aumento da basicidade do mesmo. Sdo adicionados, ao banho, compostos
alcalinos até que o pH do mesmo atinja valores em torno de 4. Na industria, depois de
concluido o processo de basificacdo, o fuldo costuma continuar em rotacdo por mais uma ou
duas horas. No primeiro ensaio, depois de atingido o pH desejado, o banho sofreu
aquecimento e a temperatura foi ajustada para 50°C. Depois de alcancada esta temperatura, o
processo seguiu por mais duas horas, ou seja, os fuldes permaneceram em rotagdo por mais
duas horas. Para 0 segundo e o terceiro ensaio, também ocorreu 0 aguecimento do banho,
porém, o tempo de rotagdo apds a basificagdo foi aumentado, sendo de aproximadamente 24
horas, novamente devido ao menor efeito mecanico alcancado pelo fuldo de bancada. A tabela
3.6 apresenta os ensaios realizados. A principal diferenca entre os ensaios 2 e 3 est4 na base
utilizada para o ajuste do pH da solucdo de SBC obtido em laboratério. Para o ensaio 2
utilizou-se bicarbonato de sddio e para o ensaio 3 empregou-se hidréxido de sédio, o objetivo
é verificar a influéncia deste fator no percentual de cinzas do wet-blue obtido.

Tabela 3.6: Ensaios realizados para o curtimento de amostras de pele

Ensaio % Cr,03 Tempo de rotagdo  Tempo de rotacdo  Base utilizada para o ajuste
(curtimento) (apos basificacdo)  do pH da solucédo de SBC
obtido em laboratorio
1 1,56 6h 2h NaHCO;
2 2,08 24h 24h NaHCO;
3 2,08 24h 24h NaOH

Depois de decorrido o tempo estipulado para a fixacdo do sal curtente, 0s couros
foram retirados do fuldo e envoltos por um filme plastico, a fim de que ndo perdessem
umidade demasiadamente. Os couros permaneceram em repouso por um periodo, a fim de que
todas as reacdes pudessem ser completadas. O banho residual foi coletado para ser analisado.

Em seguida, realizou-se o teste de retragdo do couro, este teste visa avaliar a
estabilidade hidrotérmica proporcionada a pele devido ao processo de curtimento, é freqiiente
na industria curtidora. Uma amostra retangular é retirada da pele curtida, as dimensdes da
mesma devem ser anotadas. A amostra é imersa em agua fervente por 2 minutos, em seguida,
as dimensdes da amostra sdo tomadas novamente e observa-se a retragdo ou ndo do couro. O
ideal é que a retracdo seja inferior a 2%.

Além da retracdo, foram analisados também: o teor de cromo soltvel (NBR 14.176), o
teor de matéria volatil (NBR 11.029), o teor de cromo total na pele (ASTM 2807-93/1998) e 0
teor de cinzas (ASTM D 2617/96). Também foram realizadas analises nos banhos residuais
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do curtimento (NBR 13.341), avaliando a quantidade de 6xido de cromo remanescente. As
amostras curtidas foram observadas em microscopio eletrénico de varredura.

3.3 Métodos analiticos utilizados
3.3.1 Preparacéo das cinzas

As cinzas foram recolhidas no cinzeiro do reator de gaseificacdo da planta piloto da
empresa Preservar. As mesmas foram moidas em moinho de bolas e peneiradas. As cinzas
utilizadas nos experimentos foram as passantes em malha de 200 mesh (inferior a 75um).
Procedeu-se a secagem das cinzas em estufa, em seguida as mesmas foram acondicionadas
em embalagem fechada, armazenada em dessecador.

3.3.2 Determinacéo do teor de cromo nas cinzas

O teor de cromo nas cinzas foi determinado conforme a norma ASTM D 2807-93
(1998). Esta norma aplica-se também para a determinacdo do teor de Oxido de cromo em
couros, onde séo utilizadas as cinzas obtidas conforme ASTM 2617 (1998) para a realizacdo
da anélise. A norma ASTM D 2807-93 (1998) utiliza o método do acido perclérico, é
realizada uma digestdo acida onde qualquer matéria organica nao degredada é destruida e o
cromo é oxidado para sua forma hexavalente. A solucéo é titulada com tiossulfato de sodio.

Para a digestdo sdo utilizados além do &cido perclorico, o acido nitrico e o acido
sulfurico. Apos a digestdo é adicionado acido fosférico (40%) e iodeto de potassio (10%),
entdo se realiza a titulagdo com tiossulfato de sddio (0,1N).

A mesma técnica foi utilizada para a determinacdo do teor de éxido de cromo nos
residuos retidos no filtro, durante a obtencdo de cromato de sodio. Através de um balanco de
massa, foi possivel obter a quantidade de cromo oxidado. Devido a sua solubilidade, o cromo
(V1) ¢é lixiviado e assim, encontra-se na solugdo, enquanto que o cromo ndo oxidado (cromo
I11) é insolavel e ficara retido no filtro, juntamente com as demais impurezas.

3.3.3 Determinacéo do teor de cinzas do couro

A técnica utilizada para determinacao do teor de cinzas em couros foi a ASTM D 2617
(1998). Este método € utilizado para a determinacdo da quantidade de matéria inorganica néo
volatil em couro, a qual esta na forma de sais ou 6xidos de seus elementos.

Sdo pesados entre 1 e 5 g de couro em um cadinho previamente tarado € 0 mesmo €
mantido em uma mufla a 600°C até massa constante (+ 5 horas). Ap6s o resfriamento, o
material é pesado novamente e a quantidade de cinza é calculada.
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3.3.4 Determinacéo de 6xido de cromo em banhos residuais de
curtimento

A técnica utilizada para determinar o teor de cromo, nas soluc@es de sulfato basico de
cromo (utilizadas para o curtimento do pé de pele e peles) e também nos banhos residuais
provenientes destes curtimentos foi realizada conforme a norma ABNT NBR 13.341 (1995).
Para tanto foi utilizada na preparacdo das amostras solucdo de hidroxido de sédio 4%,
peroxido de hidrogénio 20 vol., solucéo de sulfato de niquel 5%, solucéo de acido cloridrico
50%, solucdo de iodeto de potassio 10%, solucdo de amido 2% e, para titulacdo, solucéo de
tiossulfato de sédio 0,1N.

3.3.5 Determinacéo do teor de cromo soluvel

Para determinacgdo do teor de cromo soltvel (cromo ndo ligado) nos couros curtidos
com sulfato basico de cromo obtido em laboratério e o sulfato basico comercial, foi utilizada
anorma ABNT NBR 14.176 (1998).

As solucBes utilizadas para preparacdo das amostras foram: solucdo de hidréxido de
sodio 4%, peroxido de hidrogénio 20 vol., solucdo de sulfato de niquel 5%, solucdo de acido
cloridrico 50%, solucdo de iodeto de potassio 10%, solucdo de amido 1% e, para titulagdo,
solucéo de tiossulfato de sddio 0,01N.

3.3.6 Determinacao do teor de matéria volatil

O teor de matéria volatil foi determinado através da norma ABNT NBR 11.029
(2001). Segundo a mesma devem ser pesados 3 gramas de amostra e a mesma deve ser levada
a estufa, a 100+£2°C, até massa constante.

3.3.7 Determinacao da basicidade das solugdes de curtimento

A técnica utilizada para determinar a basicidade das solu¢des de curtimento (sulfato
bésico de cromo) foi realizada conforme a norma ASTM D 3897-93 (1998). Foi necessario
utilizar, também, a norma ASTM D 3913-93 (1998), a qual trata da acidez de solugdes de
curtimento e consiste em uma titulacdo do licor com uma solugdo de NaOH 0,1N. Como
indicador utiliza-se uma solucdo de fenolftaleina 5%. S&o utilizados 10 mL da solucéo para
titulacdo, sendo que a aliquota é diluida e aquecida. O ponto final é detectado quando a cor
rosacea permanece mesmo apos a fervura da solucao.

3.3.8 Espectrofotometria de absorgéo atomica (EAA)

A espectrofotometria de absorcdo atdmica foi utilizada para determinacdo do teor de
cromo nas cinzas. As amostras foram previamente digeridas conforme a norma ASTM D
2807 — 93 (1998). Também foram analisadas por espectrofotometria de absor¢do atdmica as
solucdes de cromato de sddio obtidas em laboratério, com objetivo de determinar a
quantidade de cromo presente na mesma.
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Cada elemento tem um numero especifico de elétrons associados com seu nucleo. A
configuracdo mais estavel de um atomo € denominada “estado fundamental” e representa a
forma com este € comumente encontrado no estado gasoso. Se uma determinada quantidade
de energia é aplicada sobre o 4tomo e esta € absorvida, um dos elétrons mais externos sera
promovido a um nivel energético superior, levando o &omo a uma configuracdo energeética
menos estavel denominada “estado excitado”. Uma vez que esta configuracdo € instavel, o
atomo retorna imediatamente para o “estado fundamental”, liberando a energia absorvida sob
a forma de luz. Esses dois processos (absorcdo e emissdo de luz) sdo explorados, com fins
analiticos, através das técnicas de emissdo e absor¢do atbmica.

Ao retornar ao estado fundamental, os &tomos liberam a energia absorvida sob a forma
de luz (foton), resultando em um espectro de emissdo de linhas. Uma vez que os atomos
absorvem luz de comprimentos muito especificos, torna-se necessaria utilizacéo de fontes que
produzam um espectro de emissdo composto por linhas estreitas do elemento de interesse e
que ndo emitam radiacdo de fundo ou outras linhas estranhas. Essas fontes de linhas, de alta
intensidade, conferem alta especificidade & técnica de absor¢do atdmica, fazendo-a
praticamente livre de interferéncias. As principais fontes usadas em absorcdo atbmica séo a
lampada de catodo oco (LCO) e a lampada de descarga sem eletrodos (EDL).

3.3.9 Miscroscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura permite a obtencao de informacges estruturais e
quimicas de amostras diversas. O principio de funcionamento € o seguinte: Um feixe fino de
elétrons de alta energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interagdo, parte
do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em imagem de BSE (ou
ERE) - imagem de elétrons retro espalhados - ou nesta interacdo a amostra emite elétrons
produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundérios). Ocorre também a emissao de
raios-X que fornece a composicdo quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificacdo de praticamente qualquer elemento presente.

3.3.10 Difracéo de raios X (DRX)

A difracdo de raios X é usada para obter informagdes sobre a estrutura de um
composto qualquer. Uma das dificuldades desta técnica é a obtencao de cristais bem formados
e de tamanho adequado. Raios X de comprimento de onda bem determinados, sdo usados em
analise de cristais, quando este feixe definido difrata em um cristal desconhecido, a medida do
angulo de difragdo do raio emergente pode elucidar a distancia dos 4tomos no cristal e,
conseqlientemente, a estrutura cristalina.

A difracdo de raios X foi utilizada para anélise do cromato de sodio comercial e o
cromato de sodio obtido no laboratorio, a partir das cinzas, também foi analisado o sulfato
bésico de cromo comercial e o sulfato basico obtido em laboratério, aléem disso, o residuo
retido no filtro (durante a obtencdo de cromato de sddio) também foi analisado.
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3.3.11 Fluorescéncia de raios X (FRX)

O espectrometro de fluorescéncia de raios X €& um instrumento que determina
guantitativamente os elementos presentes em uma determinada amostra. S&o aplicados raios
X na superficie da amostra e a posterior analise dos raios X fluorescentes emitidos.

Foram submetidos a analise de fluorescéncia de raios X o sulfato basico de cromo
comercial e o sulfato basico obtido em laboratério, além disso, o residuo retido no filtro
(durante a obtengdo de cromato de sodio) também foi analisado.

Para a realizacdo desta analise é necessario que as amostras sejam moidas, pode ser
submetida ao ensaio apenas o material passante na peneira de abertura 200 mesh. Néo foi
possivel analisar o cromato de sédio, pois se trata de um composto higroscopico, assim, a sua
moagem e passagem pela peneira ndo foi possivel. Além disso, a andlise ndo teria
confiabilidade, pois 0 material absorveria umidade durante a pesagem.

3.4 Destinacao dos residuos gerados neste trabalho

Os residuos gerados durante o processo de obtencdo de cromato de saddio,
especialmente os residuos retidos no filtro durante a filtracdo da solucdo de cromato de sodio,
foram descartados em um lixo especialmente designado para residuos contaminados. O
material ali depositado é recolhido e destinado adequadamente.

Os residuos liquidos, gerados durante as analises do material retido no filtro, as
andlises das solugdes de SBC, as anélises realizadas no p6 de pele e nas amostras de pele
foram armazenados em bombonas, e posteriormente, encaminhados para o Centro de Gestao e
Tratamento de Residuos Quimicos (CGTRQ) da prépria universidade, onde 0s mesmos
receberam tratamento e destinacdo adequados.

3.5 Equipamentos de protecéo individual (EPI)

Durante a realizacdo das etapas experimentais fez-se uso dos seguintes equipamentos
de protecdo individual: guarda-pd, 6culos de protecdo, luvas, mascara. E importante destacar
a importancia destes equipamentos, uma vez que um dos produtos obtidos neste trabalho
(cromato de sodio) é altamente tdxico, cancerigeno inclusive. Foram utilizados também
reagentes corrosivos, como os acidos. Em algumas analises utilizou-se acido sulfarico e acido
perclérico, que sdo extremamente reativos, causando queimaduras quando em contato com a
pele, olhos ou mucosas.



Capitulo 4

Resultados e discussodes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante a realizacdo deste
trabalho, com a discuss@o dos mesmos.

4.1 Andlise das cinzas do tratamento térmico de residuos
da industria calcadista

O principal parametro determinado nas cinzas foi o teor de 6xido de cromo. A partir
do teor de cromo total (na forma de Cr,O3) nas cinzas, antes da oxidacdo, foi possivel
determinar a fracdo de cromo a ser oxidada pela reacdo com o nitrato de sodio. As cinzas
remanescentes no filtro de fibra de vidro também foram analisadas. Assim, através da
diferenca de concentragdo de cromo nas cinzas antes e depois da reacdo de oxidacéo,
determinou-se a fracdo de cromo trivalente convertido em cromo hexavalente.

O teor de cromo total nas cinzas foi determinado conforme norma ASTM D 2807-93
(1998). A partir da mesma, o teor de cromo é determinado através da redugdo do cromo
hexavalente pelo tiossulfato de sodio. Foram realizadas trés analises. A média obtida a partir
destas apontou para 49% de cromo total. A tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 4.1: Teor de cromo total nas cinzas utilizadas para obtencdo de cromato de sodio

Teor de cromo total (Cr,03) (%) | Média | Desvio Padrdo
Analise 1 Analise2 | Anélise 3
2923 | 4755 | 50,33 | 2900 1,40

Os resultados obtidos por Pereira (2006) apontaram para 68,4% de cromo total nas
cinzas resultantes do tratamento térmico de residuos de couro, enquanto que os resultados
obtidos por Godinho (2006), através da analise de fluorescéncia de raios-X, indicaram 55,91%
de Oxido de cromo nas cinzas. Esta diferenga entre os valores encontrados para o teor de
cromo ocorre porque as amostras de cinzas foram coletadas em diferentes épocas e, portanto,
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tinham composicdo variada, além disso, podem ter tido sua origem em diferentes empresas
calcadistas. Para a realizacdo deste trabalho foram coletadas cinzas suficientes para a
realizacdo de todos os experimentos, evitando assim a variabilidade citada acima.

Conforme Godinho (2006) o teor de cromo hexavalente nas cinzas é inferior a 400
ppm, assim, para este trabalho a quantidade de cromo (VI) presente nas cinzas sera
desconsiderada.

4.2 Obtencao de cromato de sodio

Através da analise de estudos anteriores, realizados por Vieira (2004) e Pereira (2006),
observou-se que a temperatura e o tempo de reacdo sdo os fatores com maior influéncia sobre
0 grau de oxidagédo do cromo contido nas cinzas. Na pesquisa realizada por Vieira (2004) o ar
ndo apresentou influéncia significativa, enquanto que Pereira (2006) constatou uma influéncia
positiva do ar sobre a oxidacdo do cromo trivalente a hexavalente. Os autores conduziram a
oxidagdo com carbonato de sdédio e hidroxido de sodio, respectivamente. Neste trabalho cada
uma destas variaveis sera analisada isoladamente.

Temperatura — a primeira variavel avaliada foi a temperatura de oxidacdo do cromo
contido nas cinzas. Os resultados obtidos para a oxidagdo do cromo trivalente a cromo
hexavalente em funcdo da temperatura estdo na tabela 4.2, onde V é a vazdo de ar (L/h), R éa
razdo massica nitrato de sodio/cinzas (g/g) e t € o tempo de reacdo (minutos). O grau de
oxidacdo do cromo [U (%)] presente nas cinzas, para todas as variaveis investigadas, foi
calculado conforme a equacgéo 3.2.

Tabela 4.2: Oxidacdo do cromo contido nas cinzas em funcdo da temperatura. Variaveis
constantes: V (L/h) =0, R (g/g) = 3,3, t (min) =90

Exp. | T(°C) U (%) Média
Experimentol Experimento 2

1 500 1,70 1,70 1,70

2 600 10,00 11,85 10,93
3 700 77,00 77,88 77,44
4 750 96,00 92,65 94,33
5 800 92,00 91,40 91,70
6 900 88,00 86,73 87,37

Através da analise dos resultados da tabela acima, percebe-se que até 750°C o
aumento da temperatura causa incremento na oxidacdo do cromo contido nas cinzas. Foi
obtida uma conversdo satisfatdria para a reacdo conduzida a 750°C. Testaram-se temperaturas
mais altas (800°C e 900°C), porém, a oxidacdo ndo foi proporcional ao aumento da
temperatura, e assim, o gasto energético da reagdo nestas temperaturas ndo é justificado. Ao
comparar a oxidacdo para a temperatura de 750°C com as oxidacOes obtidas para as
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temperaturas de 800 e 900°C, observa-se, inclusive, uma diminuicdo da mesma. Sabe-se que a
decomposicdo do nitrato de sodio ocorre a temperatura de 600°C, assim, quando a
temperatura de reacdo é de 800 e 900°C € possivel que ocorra uma rapida decomposicdo do
fundente, prejudicando assim, a sua acdo oxidante.

A melhor condigdo reacional, tendo em vista, a converséo obtida é a condigdo onde a
reacdo é conduzida a temperatura de 750°C.

Vazao de ar - a segunda variavel investigada na oxidacdo do cromo foi a vazéo de ar
adicionada a mistura reacional. A tabela 4.3 apresenta os resultados dos experimentos
realizados.

Tabela 4.3: Oxidacdo do cromo presente nas cinzas em funcdo da vazao de ar. Variaveis
constantes: T (°C) = 750, R (g/g) = 3,3, t (min) =90

Exp. | V(L/h) U(%) Média
Experimentol Experimento2

1 0 96 92,65 94,33

2 50 93,00 95,21 94,11

3 100 94,00 95,26 94,63

Conforme os resultados da tabela 4.3, observa-se que a adicdo de ar a mistura
reacional ndo causa um incremento significativo na oxidagdo do cromo contido nas cinzas.
Para uma vazéo de ar de 50 L/h, a oxidagdo do cromo trivalente foi de 94,11%, quando a
vazdo de ar foi duplicada, ou seja, 100 L/h, a oxidacdo do cromo permaneceu inalterada,
ficando em 94,63%. Além disso, comparando os resultados obtidos para a conversdo de
cromo trivalente em cromo hexavalente, sem a presenca de ar, observam-se valores similares,
entre 92 e 96%. Assim, a adi¢do de ar a mistura reacional é desnecessaria.

Razéo maéssica — a terceira variavel investigada foi a razdo massica entre o nitrato de
sodio e as cinzas. A tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 4.4: Oxidacdo do cromo trivalente em fung&o da razdo massica NaNOs/cinzas.
Variaveis constantes: T (°C) = 750, V (L/h) =0, t (min) = 90

Exp. | R(g/9) U(%) Média
Experimentol Experimento2

1 1,1 55,00 51,85 53,43

2 1,65 86,00 87,00 86,50

3 2,2 97,00 94,00 95,50

4 3,3 96,00 92,65 94,33

5 55 97,00 93,00 95,00

E possivel observar que o aumento da razio massica, entre nitrato de sodio e as cinzas,
causa um incremento na oxidacdo do cromo (I11) a cromo (VI). Porém, o aumento observado
ndo foi significativo para razdes maiores que 2,2, mesmo quando se utilizou uma razéo
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massica (R=5,5) que caracteriza um excesso de material oxidante de 400%, o valor obtido
para a oxidacdo ndo sofreu acréscimo, permanecendo ao redor dos 95%. Considerando as
conversoes obtidas, conclui se que a condicdo 3 (R=2,2) é a mais adequada.

Tempo de reacdo - a quarta variavel investigada foi o tempo de reacdo. A tabela 4.5
apresenta os resultados obtidos para os diferentes tempos de reagdo. Na tabela 4.6 estd
apresentado o intervalo de confianca para a melhor condicdo de obtencdo do cromato de sodio
a partir das cinzas (experimento 3), para o qual foram realizadas 3 repeti¢des. O intervalo de
confianca foi determinado através do teste normal.

Tabela 4.5: Oxidacdo do cromo trivalente em fung@o do tempo de reacdo. Variaveis
constantes: T (°C) =750, V (L/h) =0, R (g/g) = 2,2

Exp. | t(min) U(%) Média
Experimentol Experimento2

1 0 12,00 11,77 11,89

2 30 82,00 83,00 82,50

3* 60 94,00 95,00 94,00

4 90 97,00 94,00 95,50

5 120 93,00 95,00 94,00

* Média calculada considerando experimento 3 = 93

Tabela 4.6: Intervalo de confianga para o experimento 3 (T = 750°C, R = 2,2 g/g, t = 60
minutos, V = 0 L/h)

Média [U(%)] Desvio padrdo Intervalo de confianga Confiabilidade

94 1,00 U+1,96 95%

No experimento de numero 1, avaliou-se a oxidacdo que ocorre durante a rampa de
aquecimento do forno, observou-se que 0 tempo necessario para que a temperatura de reacdo
fosse alcangcada causou uma oxidacgédo de aproximadamente 12% do cromo contido nas cinzas.
Para um tempo de reacdo de 60 minutos a conversdo alcangada foi de 94%, permanecendo
inalterada para tempos maiores. Quando o tempo de reacdo utilizado foi de 120 minutos, nao
se observou um aumento na oxidagdo do cromo presente nas cinzas. Assim, concluiu-se que
tempos de reacdo maiores que 60 minutos ndo causam incremento na conversao de cromo
trivalente a cromo hexavalente.

Na literatura, ndo foram encontrados dados referentes a reacdo de oxidacdo utilizando
apenas nitrato de sodio como material fundente. Carneiro et al. (2002) utilizaram o nitrato de
sodio em uma mistura com hidroxido de sodio, alcancando uma conversdo de
aproximadamente 88%, em temperaturas em torno de 450°C e razdes molares entre 1,5 e 2.
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Pereira (2006) obteve em seu trabalho uma converséo entre 82 e 83%, para uma
temperatura de reacdo de 700°C, tempo de 22,5 minutos e vazdo de ar de 75L/h, porém a
reacdo foi realizada utilizando como material fundente o hidréxido de sodio.

Arslan e Orhan (1997) também realizaram trabalhos investigando a acdo oxidante do
hidroxido de sodio. Os autores obtiveram uma recuperagdo de cromo de 89,3%, para uma
adicdo de NaOH quatro vezes maior que a estequiométrica, temperatura de 650°C, vazdo de
ar de 135L/h, tempo de reacdo de 5 horas e uma velocidade de agitacdo de 210 min™.

Comparando os resultados encontrados neste estudo com os dados da literatura,
mesmo que utilizando outros agentes fundentes, percebe-se que 0s mesmos estdo proximos
aos valores encontrados em outras rotas de obtencdo de cromato de sédio. A temperatura de
750°C esta proxima de temperaturas utilizadas nos trabalho de Arslan e Orhan (1997) e
Pereira (2006), sendo que em todas estas rotas a temperatura de reacdo estid abaixo da
temperatura de 1200°C, utilizada tradicionalmente na obtencdo de cromato de sodio. A
recuperacdo de cromo obtida neste trabalho é superior a obtida nos estudos acima citados. O
tempo de reacdo e a razdo massica entre 0 agente oxidante e as cinzas também estdo em uma
faixa aceitavel, estando em um valor intermediério entre os utilizados pelos autores citados.
Além disso, ndo é necessaria a recuperacao do nitrato de sodio adicionado em excesso, pois
este € um material de baixo custo. Assim, evita-se 0 uso de substancias toxicas, como 0
metanol, empregado por Pereira (2006), para recuperacdo do excesso de hidroxido de sddio
adicionado a mistura reacional.

Analise da quantidade de residuos gerados durante o processo de obtencédo de
cromato de sodio através da utilizagédo do nitrato de sédio como material oxidante: a figura
4.1 apresenta o filtro e os residuos resultantes da reacdo de oxidagao do cromo.

(a) (b)
Figura 4.1: Residuos resultantes da reacdo de oxidacdo do cromo presente nas cinzas, (a)
oxidacgdo incompleta, T = 600°C e (b) oxidagdo quase completa, T = 750°C

Na figura 4.1 (a) observa-se uma coloracdo verde do residuo resultante de uma reagao
conduzida em temperatura de 600°C, sem adi¢do de ar, com razdo entre nitrato de sodio e
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cinzas de 3,3 e um tempo de reagdo de 90 minutos. A figura 4.1 (b) apresenta uma coloragdo
amarelada, sendo que este residuo € resultante de uma reacdo de oxidacdo conduzida em
temperatura de 750°C, sem adicdo de ar, com razao entre nitrato de sodio e cinzas de 3,3 g/g e
um tempo de reacdo de 90 minutos. A coloracdo verde caracteriza a presenca de 6xido de
cromo, ou seja, a conversdo de cromo trivalente a cromo hexavalente foi relativamente baixa.
A coloracdo amarelada evidencia a total ou quase total oxidacdo e lixiviacdo do cromo
presente nas cinzas.

Estdo retidos no filtro, além do cromo ndo oxidado, demais compostos presentes na
cinza e a fracdo de nitrato de sédio ndo reagida. O filtro utilizado na filtracdo da solucdo
contendo cromato de sddio foi seco em estufa, a 100°C, até que alcancasse massa constante.
Através da analise da massa remanescente no mesmo, observou-se que restaram no filtro
aproximadamente 18,26% da massa total inicial (cinzas + nitrato de sodio). Neste processo,
em fungéo da conversdo/oxidacgdo obtida para o cromo, estima-se que, para cada tonelada de
cromato de sddio produzida é gerada 0,61 tonelada de residuo. Na rota estudada neste
trabalho, o residuo contém entre 2 e 6% de O0xido de cromo. A concentracdo de Oxido de
cromo no residuo varia conforme a oxidagdo alcancada durante o processo, a qual varia em
funcdo dos parametros adotados. Quando maiores conversfes sdo alcancadas tem-se,
consequentemente, menos 6xido de cromo no residuo.

Assim, esta rota produz menos residuos que as rotas comumente utilizadas atualmente,
as quais geram grande quantidade de residuos. Segundo Walawska e Kowalski (2000), em
alguns casos sdo geradas 4 toneladas de lodo contendo cromo para cada tonelada de cromato
de sddio produzido, sendo que o contetdo total de cromo no residuo pode chegar a 15% de
Cr,0s.

4.3 Obtencao de sulfato basico de cromo

A obtencdo de sulfato basico de cromo (SBC) foi iniciada logo apds determinadas as
condi¢cdes que apresentaram maior oxidacdo/recuperacdo de cromo contido nas cinzas. O
produto obtido foi avaliado, principalmente, em relacdo a sua basicidade (BC). Foram
investigadas a influéncia da razdo molar (RM) entre sulfito de sodio e dicromato de sodio
sobre a basicidade, o pH da solucéo de dicromato de sédio, o tempo de reacdo e a base (B), e
a sua quantidade, utilizada para o ajuste do pH da solugédo de SBC obtida.

Razdo molar entre sulfito de sodio e dicromato de sodio — a razdo molar
estequiométrica entre sulfito de sodio e dicromato de sodio é de 1,5. Também foram
investigadas outras razdes molares. A tabela 4.7 apresenta os resultados obtidos.
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Tabela 4.7: Resultados para a basicidade do composto de cromo obtido em funcdo da razéo
molar entre sulfito de sodio e dicromato de sodio. Variaveis constantes: t (min) =5, pH = 2,
agente basificante (B) = NaOH

Exp. | RM(mol/mol) Ccros(g/l) BC(%)
1 15 - -
2 3 - -
3 6 1,52 33,17

Para os experimentos 1 e 2 ndo foi possivel determinar a basicidade dos compostos
obtidos, pois ndo ocorreu a total redugdo do cromo (V1), mesmo apos a adi¢ao de quantidades
consideraveis de acido sulfdrico. Com a adigdo apenas de sulfito de sodio, as solucdes 1 e 2
apresentaram coloragcdo amarelada, caracteristica que indica a presenca de cromo (VI), mesmo
com a adigdo de &cido sulfurico a coloragcdo amarela permaneceu. Ambas as solucdes
apresentaram coloracdo azul para a camada de éter etilico, quando submetidas ao teste
qualitativo de cromo VI. Apos a adicdo de sulfito de sddio, a solugdo 3 apresentou coloragéo
esverdeada, indicando a maior reducdo de cromo hexavalente, causada pelo aumento da razéo
molar entre sulfito de sédio e dicromato de sddio. Apds a adi¢do de certa quantidade de &cido
sulfurico, a camada de éter etilico ficou transparente confirmando a total reducdo do cromo
hexavalente.

A basicidade obtida para a razdo molar (RM=6) estad proxima da basicidade do sal
comercial, que é de 33%. O excesso de sulfito de sddio pode ser necessario devido a presenca
de impurezas na solucdo de cromato de sédio obtida no laboratério, assim, além da reducéo
do cromo, ocorre a reducédo de outros elementos.

pH e Tempo — depois de investigada a influéncia da razdo molar sobre a basicidade do
SBC obtido, variou-se 0 pH da solucdo de dicromato de sodio. Além disso, também foram
feitas variagdes no tempo de reacdo entre sulfito de sodio e dicromato de sddio, antes da
adicdo de acido sulfurico que completa a reacéo de reducéo, a fim de verificar seus efeitos. A
tabela 4.8 apresenta os resultados obtidos.

Tabela 4.8: Resultados encontrados para a basicidade e concentragdo do SBC para diferentes
valores de pH da solucédo de dicromato de sodio e diferentes tempos de reacao entre sulfito de
sodio e dicromato de sodio. Variaveis constantes: RM (mol/mol) = 6, agente basificante (B) =

NaOH
Exp. | t(min) pH Ccraos(g/l) BC(%)
1 5 1 1,63 21,10
2 5 2 1,52 33,17
3 5 3 1,39 17,05
4 15 1 1,30 18,50
5 15 2 1,44 28,43
6 15 3 1,17 27,50
7 30 2 1,45 48,50




64 4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Conforme a tabela, observa-se que as basicidades mais proximas a desejada (33%) séo
obtidas quando o pH da solucdo de dicromato de sodio tem valor igual a 2 e tempo de reagédo
de 5 e 15 minutos. Valores satisfatorios também sdo obtidos para pH igual a 3 e tempo de
reacdo de 15 minutos. A variacdo na basicidade dos compostos ocorre devido a maior ou
menor adic¢do de acido sulfurico, necessario para o ajuste do pH da solucdo de dicromato de
sodio. Conforme Udy (1956), a variacdo na quantidade de acido sulfurico tem consequéncia
sobre a basicidade do composto obtido.

Quando o tempo de reacgéo entre o sulfito de sodio e a solucao de dicromato de sddio é
maior, uma quantidade maior de cromo hexavalente é reduzida (pela reagdo com sulfito de
sodio). Assim, é necessaria uma quantidade menor de acido sulfurico para completar a reacéo
de reducdo, influenciando a basicidade do composto final. Conforme Erdem et al. (2004), a
eficiéncia do agente redutor depende da quantidade de acido adicionado e a reacdo ocorre
rapidamente em valores de pH baixos. Segundo os autores a redugdo do cromo (V1) aumenta
com o tempo de reagdo e a quantidade de &cido adicionado.

Agentes basificantes — a fim de verificar a influéncia de diferentes bases na basicidade
do composto de cromo obtido, realizou-se experimentos com hidroxido de sédio (NaOH) e
bicarbonato de sddio (NaHCO3). Os resultados estdo apresentados na tabela 4.9.

Tabela 4.9: Resultados obtidos para a basicidade com diferentes bases. Varidveis constantes:
RM (mol/mol) =6, t(min) =5, pH = 2,

EXp. B CCr203(g/|) BC(%)
1 | NaHCOs; 1,55 33,50
2 NaOH 1,52 33,17

Os resultados obtidos para ambas as bases estdo proximos da basicidade considerada
ideal (33%), assim, a utilizacdo de uma ou outra, depende apenas da viabilidade econdmica.
Além disso, quando se fez uso do bicarbonato de sodio foi necessaria uma quantidade maior
deste produto para o ajuste do pH. Este fato é desfavoravel, pois causa um aumento das
substancias minerais na solucéo de SBC, consequientemente, o teor de cinzas do couro curtido
com essa solucdo poderé estar fora dos padrdes estabelecidos.

Erdem (2006) fez uso de bicarbonato de sédio para a basificacdo do composto de
cromo obtido. O autor obteve SBC a partir de residuos de couro, onde utilizou uma
quantidade estequiométrica de sulfito de sodio para a reagdo de reducdo, porém nao
apresentou os valores de basicidade do composto obtido. O pH da solucdo de dicromato de
sodio foi ajustado em 2, o tempo de reagdo entre o0 agente redutor e a solugdo contendo cromo
(V1) foi de 30 minutos.

Pereira (2006) realizou um trabalho semelhante, porém utilizou glicose para a reducéo
do cromo hexavalente e hidroxido de sodio para ajuste do pH da solugdo de SBC obtida. As
solucdes obtidas pela autora apresentaram basicidade entre 40 e 50%.
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Erdem e Timen (2004) realizaram a reducdo do cromo (VI) com sulfito de sddio,
porém o objetivo dos autores ndo foi a obtencdo de sulfato basico de cromo. Em seu estudo o
pH da solucéo de dicromato de sddio foi ajustado em 2, através da adi¢do de &cido sulfirico, o
tempo de reacdo foi de 15 minutos. Os autores também realizaram ensaios de reducédo
empregando sulfato de ferro, sendo necessario um excesso de reagente, 2,5 vezes a
guantidade estequiométrica, para a completa reducdo do cromo hexavalente, em um curto
periodo de tempo.

Assim, as condicOes para obtencdo do SBC obtidas neste trabalho séo satisfatorias,
apresentando resultados semelhantes com dados encontrados na literatura. Além disso, o
composto obtido apresentou a basicidade desejada, uma vez que o produto comercial mais
utilizado para o curtimento de peles possui basicidade de 33%.

Célculo da média e intervalo de confianca experimental: as tabelas 4.10 e 4.11
apresentam as médias, para a concentracdo de Cr,O3; na solugdo de SBC obtida e a sua
basicidade, respectivamente. A tabela 4.12 apresenta o intervalo de confianga experimental
para a condicdo de obtencdo de sulfato basico de cromo que apresentou melhores resultados
de basicidade (experimento 1), para o qual foram realizadas 3 repeti¢fes. O intervalo de
confianca foi obtido através do teste normal.

Tabela 4.10: Média para a concentracdo das solucdes de SBC obtidas em laboratorio

Exp | RM(mol/mol) t(min) pH B Cecr203(g/l) Média
Experimento 1~ Experimento 2
1* 6 5 2 NaOH 1,55 1,50 1,52
2 6 5 1 NaOH 1,66 1,59 1,63
3 6 5 3 NaOH 1,58 1,20 1,39
4 6 15 1 NaOH 1,30 1,30 1,30
5 6 15 3 NaOH 1,12 1,22 1,17
6 6 15 2 NaOH 1,45 1,43 1,44
7 6 30 2 NaOH 1,40 1,50 1,45
8 6 5 2 NaHCO; 1,60 1,50 1,55

* Média calculada considerando experimento 3 =1,5

Tabela 4.11: Média para a basicidade das solu¢des de SBC obtidas em laboratorio

Exp | RM(mol/mol) t(min) pH B BC(%) Média
Experimento 1~ Experimento 2
1* 6 5 2 NaOH 31,50 33,00 33,17
2 6 5 1 NaOH 21,20 21,00 21,10
3 6 5 3 NaOH 17,50 16,60 17,05
4 6 15 1 NaOH 19,00 18,00 18,50
5 6 15 3 NaOH 27,00 28,00 27,50
6 6 15 2 NaOH 27,00 29,85 28,43
7 6 30 2 NaOH 48,00 49,00 48,50
8 6 5 2 NaHCO3 35,00 32,00 33,50

* Média calculada considerando experimento 3 = 35.
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Tabela 4.12: Intervalo de confianca para o experimento 1 (RM = 6 mol/mol, t =5 minutos,
pH =2, B = NaOH)

Média Desvio padrdo Intervalo de confianca Confiabilidade

CCr203 (g/l) 1,52 0,029 CCr203 + 0,06 95%

BC (%) 33,17 1,760 BC + 3,45 95%

4.3.1 Curtimento do po de pele

Depois de definidas as condicGes para a obtencdo de sulfato basico de cromo com as
caracteristicas desejadas, ou seja, basicidade proxima da basicidade do produto comercial,
mais comumente utilizado no processo de curtimento (33%), foram realizados testes de
curtimento utilizando p6 de pele. Estes tiveram como objetivo verificar o poder curtente do
SBC obtido em laboratério. A figura 4.2 apresenta um tablete de pé de pele, ap6s curtimento e
filtracdo.

Figura 4.2: Tablete de pd de pele ap6s curtimento e filtracdo

Foram utilizadas soluc@es, obtidas em laboratorio, com basicidades diferentes, 18 e
35%, tendo como finalidade avaliar a influéncia na mesma na fixacdo do cromo a proteina.
Além disso, o pH das solucBes também foi ajustado com bases diferentes, foi utilizado
hidroxido de sddio para a solugcdo com basicidade 18% e bicarbonato de sddio para a solucdo
com basicidade 35%, a fim de verificar a influéncia destes compostos no teor de cinzas do
wet-blue. Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 4.13.
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Tabela 4.13: Resultados obtidos para o curtimento de pé de pele

Exp. | Basicidade Aquecimento  Adicao pH apos 2h pH apds pH %de Teorde

(%) de &lcalis de agitacdo  adicdode final Cr,0; cinzas
alcalis fixado (%)

1 18 Com Com 3,81 4,08 3,38 2,98 5,54
2 18 Com Sem 3,82 - 3,26 2,98 5,20
3 18 Sem Sem 3,82 - - 1,70 4,27
4 35 Com Com 3,89 4,26 3,66 4,20 6,64
5 35 Com Sem 3,92 - 346 3,70 6,72
6 35 Sem Sem 3,96 - - 2,35 4,67
7 33 Com Com 3,46 3,92 3,37 4,60 5,77
8 33 Com Sem 3,45 - 3,14 4,30 5,19
9 33 Sem Sem 3,66 - - 2,60 2,78

Os experimentos 1, 2, 3, 4, 5 e 6 foram realizados com SBC obtido a partir das cinzas do tratamento térmico de residuos de
couro.
Os experimentos 7, 8 e 9 foram realizados com SBC comercial (Chromosal B).

Com base nos dados da tabela 4.13, conclui-se que a basicidade do sal de cromo é
fundamental para uma boa fixagdo do composto de cromo a proteina. O aumento da
basicidade do sal curtente diminui a sua difusdo, mas aumenta a fixacdo deste a pele, e
conseqiientemente o poder curtente. A solucdo de SBC com basicidade 18% apresentou
fixacdo de cromo inferior as solugBes que apresentavam basicidade mais alta, entre 33 e 35%.
Solucdes com basicidade de 33% sé@o consideradas ideais porque apresentam boa difusividade
no inicio do processo de curtimento, sendo que durante o processo de basificacdo a sua
basicidade aumenta, proporcionando a fixacdo a proteina. Para o sal curtente com basicidade
de 18%, é provavel que o aumento da basicidade, provocado pela adi¢do de alcalis, ndo tenha
sido suficiente, assim, a mesma ndo atingiu o valor ideal, prejudicando a fixa¢do do cromo a
estrutura fibrosa. Conforme Hoinacki (1994), a basicidade dos sais de cromo é aumentada
através da adicdo de compostos alcalinos até atingir basicidade entre 45 e 50%.

Observou-se um efeito positivo do aquecimento do banho e da adicdo de alcalis ao
mesmo. Quando se aplicou apenas o aquecimento, o percentual de cromo fixado a proteina
teve um acréscimo, porém quando foi aplicado aquecimento juntamente com a adi¢do de
alcalis, este percentual foi maior que o anterior. Apenas a solu¢do com basicidade 18% nao
apresentou variacao no teor de oxido de cromo, fixado no pé de pele, quando submetida ao
aquecimento e a adi¢do de alcalis, provavelmente, devido a sua basicidade, que néo era ideal.
A figura 4.3 apresenta os resultados obtidos para a fixacdo do cromo no p6 de pele em funcéo
da basicidade do composto empregado, da adicdo ou ndo de alcalis e do aquecimento da
suspenséo.
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Figura 4.3: Comparacao entre a acdo curtente de SBC com diferentes basicidades

Ao observar o pH ao final do processo (adi¢do de &lcalis e aquecimento) é possivel
identificar, através da diminuicdo de pH do banho, a hidrdlise do composto de cromo.
Segundo Hoinacki et al. (1994), os sais de cromo em solucdo sofrem hidrolise, liberando
radicais &cidos para o banho. Resulta, por um lado, o aumento da acidez do banho e, por
outro, a elevacédo da basicidade do complexo. O grau de hidrélise aumenta com a elevacao da
temperatura, do volume de agua e com a adicdo de alcalis.

Observa-se também que os experimentos onde foram utilizadas as solucdes obtidas em
laboratorio apresentam um percentual de cinzas maior que os experimentos onde foi utilizado
o sal comercial. 1sso ocorre, devido a utilizacdo, em laboratorio, de um composto inorganico
para a reacdo de reducdo do cromo hexavalente. A solucdo utilizada para obtencéo de SBC
em laboratorio também pode conter impurezas arrastadas para a solucdo durante a obtencéo
de cromato de sédio. Embora o experimento 1 tenha apresentado menor teor de cromo (2,98%
de Cr,03), este apresentou teor de cinzas (5,54 %) semelhante ao experimento 7 (5,77%),
sendo que no experimento 7 o teor de cromo fixado a proteina foi maior (4,60% de Cr,03), ou
seja, as solucdes obtidas em laboratorio apresentam impurezas que resultam em maior
quantidade de cinzas no produto final. Ndo foi possivel afirmar a influéncia do agente
basificante, utilizado para ajuste do pH das solucdes de SBC, no teor de cinzas, pois embora o
experimento 4 tenha apresentado maior percentual de cinzas (6,64%) que o experimento 1
(5,54%), 0 mesmo também apresentou maior teor de cromo fixado (4,20% de Cr,03), 0 que
contribuiu para o aumento do teor de cinzas nesta amostra.

A tabela 4.14 apresenta a analise das concentragdes de 6xido de cromo na solucdo
utilizada para o curtimento e na solu¢éo residual (pds curtimento).



4.3 OBTENCAO DE SULFATO BASICO DE CROMO 69

Tabela 4.14: Concentragdo de 6xido de cromo nas solugdes de curtimento e no banho

residual
Exper. | Basicidade (%) Aquecimento Adicéo de Concentracdo de  Concentracéo de
alcalis Cr,03 na Cr,03 no banho
solucao (g/l) residual (g/l)
1 18 Com Com 1,53 0,90
2 18 Com Sem 1,53 1,00
3 18 Sem Sem 1,53 1,35
4 35 Com Com 1,58 0,54
5 35 Com Sem 1,58 0,64
6 35 Sem Sem 1,58 1,15
7 33 Com Com 1,70 0,57
8 33 Com Sem 1,70 0,70
9 33 Sem Sem 1,70 1,50

Os experimentos 1, 2, 3, 4, 5 e 6 foram realizados com SBC obtido a partir das cinzas do tratamento térmico de residuos de
couro.
Os experimentos 7, 8 e 9 foram realizados com SBC comercial (Chromosal).

Os resultados obtidos para a concentragdo de 6xido de cromo no banho residual séo
condizentes com a fixacdo de cromo obtida no po de pele. Assim, 0s experimentos que
apresentaram maior quantidade de cromo fixado ao pO6 de pele, apresentaram,
conseqiientemente, menor concentracdo de 0xido de cromo no banho residual. Além disso, 0s
experimentos que apresentaram maior fixacdo de cromo tiveram também um percentual maior
de cinzas, isto ocorre justamente, devido a maior fixacdo do mineral curtente nos mesmos. A
figura 4.4 apresenta o teor de 6xido de cromo fixado e o percentual de cinzas para os ensaios
submetidos ao aquecimento e a adi¢do de alcalis.

HCr203 (%) H Cinzas (%)

NN NN

Cr203 e cinzas (%)

18 35 33
Basicidade (%)

Figura 4.4: Fixacdo de cromo e quantidade de cinzas em fungéo da basicidade da solugéo
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4.3.2 Curtimento de amostras de pele

Depois de concentrar a solugdo de sulfato basico de cromo obtida em laboratorio,
determinou-se a quantidade de 6xido de cromo presente na mesma. Em seguida, foi definida a
massa de pele caleirada que seria possivel curtir com a solucdo disponivel. Foram realizados
trés ensaios de curtimento, identificados como 1 (utilizando 1,56% de Cr,O3 sobre a massa de
pele caleirada), 2 e 3 (utilizando 2,08% de Cr,O; sobre a massa de pele caleirada). Os
resultados obtidos estdo apresentados a seguir.

A figura 4.5 apresenta a pele depois da etapa de purga, sendo possivel observar as
impressdes digitais, caracteristica de um processo de purga bem conduzido.

Figura 4.5: Pele depois da etapa de purga

A figura 4.6 apresenta a amostra de pele curtida com sulfato bésico de cromo
comercial (direita) e curtida com o sulfato basico de cromo obtido a partir das cinzas do
tratamento térmico de residuos de couro (esquerda).

Figura 4.6: Peles curtidas

As amostras apresentam coloracdo semelhante, embora seja possivel observar um leve
tom amarelado na pele curtida com SBC obtido a partir das cinzas. Isto ocorre devido as
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impurezas que podem estar presentes nesta solu¢do, uma vez que a mesma é obtida a partir de
um residuo. Além disso, as adicGes realizadas, pela inddstria, ao sulfato basico de cromo
comercial sdo desconhecidas.

A principal diferenca entre os resultados para o SBC obtido em laboratorio e 0 SBC
comercial esta na quantidade de cromo soltvel e no teor de éxido de cromo nas peles, a
quantidade de cinzas também apresenta uma diferenca significativa.

A tabela 4.15 apresenta os resultados obtidos quando amostras de couros foram
submetidas ao teste de retracédo, a fim de verificar a estabilidade hidrotérmica das mesmas.

Tabela 4.15: Resultados obtidos para a retracdo dos couros

Retracdo (%)

1 A 5,45
B 10,91
2 A 0,00
B 0,00
3 A 0,00
B 0,00

A — SBC comercial (Chromosal B)
B — SBC obtido em laboratério

Entre os trés ensaios, apenas 0 numero 1 ndo atingiu os niveis desejados para a
estabilidade hidrotérmica (resisténcia a agua fervente), parametro muito importante quando se
fala em couros curtidos ao cromo.

Conforme Gultterres (2003), a elevacdo da temperatura de encolhimento como medida
da estabilidade hidrotérmica é o ensaio mais usado para controle do curtimento. A presenca
dos agentes curtentes fixados entre as cadeias polipeptidicas elimina a tendéncia da pele ao
inchamento reversivel e a torna resistente ao ataque de microorganismos.

No ensaio 1 observou-se entre 5 e 11% de retracdo, enquanto que para 0s ensaios 2 e
3, nao foi observada retracdo, ou seja, quando submetidas durante dois minutos a agua
fervente, as amostras ndo tiveram alteracdo em suas dimensdes. Isto indica que, embora a
quantidade de cromo fixado a pele curtida com SBC obtido em laboratorio tenha sido menor,
o curtimento foi bem sucedido, pelo menos sob o ponto de vista de conferir resisténcia
hidrotérmica. A auséncia de retracdo se deve, principalmente, ao aumento na oferta de cromo
e a um tempo maior de processo (curtimento e pos basificacdo), que possibilitaram maior
difuséo e fixacdo do agente curtente a proteina. Segundo Covington (1995), a temperatura de
retracdo e a quantidade de cromo fixado a pele aumentam com o tempo de curtimento.
Conforme Reich (2007), o aumento da estabilidade hidrotérmica, isto é, o aumento na
temperatura de desnaturacdo do colagénio nativo, tem sido atribuido a complexacdo do agente
curtente, através do crosslinking.
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A tabela 4.16 apresenta os resultados obtidos para a matéria volatil das amostras de
peles curtidas com SBC comercial (A) e SBC obtido em laboratério (B).

Tabela 4.16: Resultados obtidos para a matéria volatil das amostras de pele curtidas

MVi (%) MV, (%) MVi(%) MV (%)

1 A 6154 59,84 60,81 60,74
B 57,82 57,87 57,62 51,177
2 A 7241 72,12 71,91 72,14
B 60,08 59,48 60,61 60,06
3 A 7258 73,20 72,61 72,80
B 66,03 66,08 66,47 66,19

A — SBC comercial (Chromosal B)
B - SBC obtido em laboratério

A matéria volatil apresentou resultados dentro do esperado, sendo que o ideal € que a
mesma esteja acima de 50%, evitando assim, a cristalizacdo de sais na superficie e no interior
da estrutura do wet-blue.

A tabela 4.17 apresenta os resultados para o teor de 6xido de cromo nas amostras de
wet-blue e a concentragédo de Cr,O3 nos banhos residuais de curtimento.

Tabela 4.17: Resultados para o teor de Cr,0O3 nas amostras de wet-blue analisadas e no banho
residual de curtimento

Ofertade Teor de Cr,O; Teor de Cr,0; Média Teor de Cr,O3no Volume de

Cr03 (%)  (anatisen) (%) (analise2) (%0) (%)  banho residual (g/l) banho (ml)
1A 1,56 2,43 2,39 2,41 5,00 30
B 1,56 2,00 1,89 1,95 5,90 26
2 A 2,08 5,28 5,37 5,33 3,08 29
B 2,08 2,83 2,93 2,88 6,08 24
3 A 2,08 6,01 5,85 5,93 4,16 21
B 2,08 3,93 4,05 3,99 4,90 26

A — SBC comercial (Chromosal B)
B — SBC obtido em laboratério

O aumento no teor de 6xido de cromo (% Cr,03), para 0s ensaios 2 e 3, é devido ao
aumento da oferta de cromo (que passou de 1,56% para 2,08%). Além disso, um tempo maior
de rotacdo durante o processo de curtimento (que passou de 6 horas para 24 horas) e
basificacdo (que passou de 2 horas para 24 horas), também influenciou no aumento de 6xido
de cromo nas amostras curtidas, pois possibilitou uma melhor difusdo através da estrutura
fibrosa e uma melhor fixacdo do agente curtente a proteina. Devido ao baixo efeito mecéanico
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obtido em fuldes de bancada, € necessario mais tempo para que ocorra a difusdo dos
compostos de cromo na estrutura fibrosa. Conforme Covington (1995), é através da acdo
mecanica que se consegue maximizar a taxa de difusdo/penetragcéo do cromo.

A diferenca entre o percentual de cromo fixado, para os experimentos 2B e 3B
(curtimento realizado com o SBC obtido em laboratorio), pode ser consequéncia do
aquecimento ao qual a solucdo é submetida antes do ensaio de curtimento (durante a
concentracdo da mesma). O tempo necessario para que ocorra a concentracdo € variado,
devido a variagdo na quantidade de acido sulfurico adicionado a solucdo. Este fato pode
prejudicar a capacidade do composto reagir com a proteina, pois pode causar a hidrolise do
mesmo.

O volume dos banhos residuais variaram devido a pequenas perdas que ocorreram
durante a coleta dos mesmos, medicGes e acerto de pH (durante o processo de basificacao).

Para o0 ensaio 1, o teor de cromo no banho residual de curtimento foi semelhante para
as solucBes do produto comercial e o obtido em laboratério, confirmando os resultados
encontrados para os teores de 6xido de cromo na pele, 0s quais também apresentaram teores
proximos.

Para 0 ensaio 2, observou-se uma quantidade bem maior de 6xido de cromo no banho
residual do SBC obtido em laboratorio, resultado condizente com o percentual de 6xido de
cromo fixado a pele, pois 0 SBC comercial apresentou fixacao superior ao produto obtido em
laboratorio.

Para 0 ensaio 3, os banhos apresentaram concentracbes de Oxido de cromo
semelhantes. Embora o percentual de 6xido de cromo na amostra curtida com SBC comercial
tenha sido maior, a amostra curtida com o sal obtido em laboratério também apresentou
percentual de 6xido de cromo satisfatorio, ou seja, acima de 3,5%.

A tabela 4.18 apresenta os resultados para o percentual de cromo sollvel presente nas
amostras de wet-blue.

Tabela 4.18: Resultados para o cromo solUvel nas amostras de peles curtidas

Cr solavel ¢y (%) Cr solavel ) (%) Cr soltuvel magia (%)

1 A 0,14 0,13 0,135
B 0,23 0,23 0,230
2 A 0,52 0,53 0,525
B 0,77 0,77 0,770
3 A 0,90 0,92 0,910
B 1,09 1,08 1,085

A — SBC comercial (Chromosal B)
B — SBC obtido em laboratério
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Observa-se que com o aumento do percentual de 6xido de cromo nas amostras,
ocorreu um aumento da quantidade de cromo solGvel das mesmas. Este aumento deve-se,
principalmente, a maior oferta de cromo e conseqiiente maior incorporagdo do mesmo ao
couro, pois mesmo que o teor de 6xido de cromo na pele seja maior, ndo € possivel fixar todo
0 produto ofertado. De acordo com Covington (1995), o percentual de cromo absorvido pela
pele estad relacionado com o nimero de ions carboxila disponiveis. Assim, nem sempre um
aumento na oferta de cromo proporcionard um aumento na quantidade de cromo fixado a pele,
pois se a oferta aumenta, a proporcdo de cromo fixado ao colagénio diminui, justamente
devido aos ions carboxila, que ndo tiveram sua quantidade afetada.

E possivel observar que o SBC obtido em laboratorio apresentou maior quantidade de
cromo soluvel. A sua fixagdo pode ter sido prejudicada pelo aquecimento ao qual a solugéo
foi submetida durante a concentracdo no aparelho rotaevaporador, antes de iniciar 0 processo
de curtimento. Este processo pode ter causado hidrélise do composto. Conforme exposto
anteriormente, o0 tempo necessario para a concentracao pode variar.

A figura 4.7 apresenta o percentual de cromo no wet-blue e o teor de cromo soluvel
para 0s experimentos realizados.

HCr203 (%) (A) mCr203 (%) (B)
Cr soltvel (%) (A) m Cr solavel (%) (B)

NN

Cr203 e cromo soluvel (%)
w

1 2 3

Experimentos realizados

Figura 4.7: Percentual de 6xido de cromo e cromo soluvel na amostras de wet-blue

A tabela 4.19 apresenta os valores obtidos para a fracdo de cinzas (materiais
inorganicos) presentes nas amostras de couros.
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Tabela 4.19: Resultados obtidos para a fragcdo de cinzas nos couros curtidos

Cinzas ) (%) Cinzas () (%) Cinzas media (%

1 A 9,53 9,15 9,34
B 15,97 16,04 16,01
2 A 12,43 12,74 12,59
B 28,12 29,63 28,87
3 A 13,88 13,4 13,64
B 24,11 23,75 23,93

A — SBC comercial (Chromosal B)
B — SBC obtido em laboratdrio

O incremento na quantidade de cinzas pode ter ocorrido devido ao aumento na oferta
de cromo e conseqliente aumento do teor de 0xido de cromo nas amostras. Além disso, para o
sulfato bésico de cromo obtido em laboratério, a reacdo de reducdo ocorre através da
utilizacdo de produtos inorganicos, fato que acarreta uma maior quantidade de sais na solugéo,
e em conseqliéncia, maior quantidade de cinzas, na pele curtida. Além disso, por ser oriundo
de um residuo, o produto obtido em laboratério contem impurezas e sais indesejados.

O pH do SBC utilizado no experimento 2B foi ajustado com bicarbonato de sodio,
enquanto que o pH do SBC utilizado para o experimento 3B foi ajustado com hidréxido de
sodio. Observa-se uma maior quantidade de cinzas nas amostras curtidas 2B, isso €
consequiéncia do emprego de bicarbonato, pois foi necessaria maior quantidade deste produto
para alcancar o pH desejado. Porém, ambas as amostras (2B e 3B) apresentaram percentual de
cinzas muito elevado, o ideal seria inferior a 12%. Para as amostras curtidas com o produto
comercial (1A, 2A, 3A) observou-se 0 aumento do teor de cinza com 0 aumento da
guantidade de cromo incorporado a pele. Para os experimentos 2A e 3A o teor de cinzas
também ficou levemente acima do ideal, isto pode ser causado pelo aumento no tempo de
processo (curtimento e pos basificacdo), que possibilitou maior incorporacao de sais ao couro.

O excesso de cinzas pode causar manchas no couro, além de prejudicar etapas
posteriores do processo, como engraxe e tingimento. Couros com falhas no processo de
engraxe ndo sdo macios e nao apresentam elasticidade. Além disso, 0 excesso de sais pode
causar a cristalizacdo dos mesmos na superficie ou no interior da estrutura, fazendo com que
as fibras se rompam, causando perda de resisténcia.

A figura 4.8 apresenta o teor de 6xido de cromo e o teor de cinzas nas amostras
curtidas.
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Figura 4.8: Percentual de 6xido de cromo e teor de cinzas nas amostras curtidas

O pH e a cifra diferencial também foram analisados, porém somente para 0s ensaios 2
e 3. Os resultados estdo apresentados na tabela 4.20.

Tabela 4.20: Resultados para o pH e a cifra diferencial

SBC comercial SBC laboratdrio
Ensaio pH Cifradiferencial pH Cifra diferencial
2 3,75 0,70 3,82 0,76
3 3,61 0,78 3,85 0,67

A — SBC comercial (Chromosal B)
B — SBC obtido em laboratério

Para todas as amostras o pH ficou acima do valor minimo (3,5) conforme a norma
ABNT NBR 11.057, indicando que a basificacdo foi realizada de maneira satisfatoria,
conseqlientemente, contribuindo para a fixacdo do cromo a estrutura protéica. Além disso, a
presenca de acido em excesso pode causar problemas de resisténcia fisico-mecanica nos
couros, pois os acidos podem ter efeito hidrolitico sobre as fibras de colagénio, além de atacar
a epiderme do usuario. Os valores para a cifra diferencial estdo no limite aceitavel (até 0,7),
indicando que os acidos utilizados na etapa de piquel foram acidos fortes.

4.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A superficie do produto obtido a partir da reacdo de oxidacao entre cinzas e nitrato de
sodio, cromato de sodio, foi analisada através de microscopia eletronica de varredura. O
produto comercial, cromato de sodio (P.A.), também foi analisado. Além disso, o sulfato
basico de cromo comercial (Chromosal B), o sulfato basico de cromo obtido em laboratério, o
po de pele curtido com ambas as solugdes de sulfato basico de cromo e as amostras de pele
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curtidas foram submetidas a esta mesma andlise. A figura 4.9 apresenta a superficie do
cromato de sédio comercial.

(@) (b)

Figura 4.9: MEV do cromato de sédio comercial, (2) com aumento de 300x e (b) 1.000x

A figura 4.10 apresenta a foto resultante da analise de MEV, do cromato de sddio
obtida a partir das cinzas.

18 kU0 X1, Boa 18 mm

(a) (b)
Figura 4.10: MEV do cromato de sédio obtido a partir das cinzas do tratamento térmico de
residuos de couro, (a) aumento de 300x e (b) 1.000x

Observa-se que as superficies dos materiais apresentados acima sdo diferentes, isso
ocorre, principalmente, devido ao método pelo qual foram obtidos, pois o produto comercial é
obtido a partir do mineral cromita, enquanto que produto obtido em laboratério é recuperado
de um residuo. Além disso, os reagentes utilizados na reacdo de obtencdo do cromato de
sodio, industrialmente, também sdo diferentes do reagente utilizado neste trabalho. O
processo industrial emprega temperaturas mais altas, em torno de 1200°C, ao passo que a
reacdo realizada em laborat6ério ocorreu em temperaturas de 750°C.

A figura 4.11 apresenta a analise de MEV para o sulfato basico de cromo comercial.
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X1, 8688 100m

(a) (b)
Figura 4.11: MEV sulfato basico de cromo comercial (Chromosal B), (a) com aumento de
300x e (b) 1.000x

A figura 4.12 apresenta a microscopia eletronica de varredura para o SBC obtido em
laboratorio.

(a) (b)
Figura 4.12: MEV sulfato basico de cromo obtido em laboratério, (a) com aumento de 300x e
(b) 1.000x

O SBC comercial e SBC obtido em laboratério apresentam superficies bem distintas.
O produto comercial apresenta uma superficie lisa, ndo porosa, enquanto que o produto obtido
em laboratério apresenta uma superficie ndo lisa, aparentemente com a deposicdo de sais.
Estes podem ser oriundos de um excesso de bicarbonato de sddio, adicionado para o ajuste do
pH. O produto obtido por Pereira (2006) apresentou tamanho de particulas irregular e
superficie porosa.

As figuras 4.13 e 4.14 apresentam as superficies de amostras de p6 de pele curtidas
com SBC obtido no laboratorio e SBC comercial.
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Figura 4.13: Po de pele curtido com SBC comercial, (a) com aumento de 50x e (b) 200x

18kL 7

(a) (b)
Figura 4.14: Po de pele curtido com SBC obtido em laboratério, (a) com aumento de 50x e
(b) 200x

As imagens obtidas para o pé de pele foram semelhantes para ambas as solucgdes de
curtimento empregadas, confirmando os resultados obtidos através das analises quimicas, ou
seja, confirmando a presenca de cromo, em quantidades iguais nas duas amostras. E possivel
observar a separacdo das fibras, caracteristica conferida pela fixacdo do agente curtente na
estrutura.

As figuras 4.15 e 4.16 apresentam as amostras de peles curtidas com o sal curtente
comercial e o obtido em laboratério.
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(a) (b)
Figura 4.15: Amostras de peles curtidas com SBC comercial, com aumento de (a) 50x e (b)
100x

ekl

(@) (b)
Figura 4.16: Amostras de peles curtidas com SBC obtido no laboratorio, (2) com aumento de
50x e (b) 100x

Através da andlise das imagens das figuras 4.15 e 4.16 é possivel observar um
afastamento das fibras, ou seja, uma mudanca da estrutura, isto ocorre devido a fixacdo de
cromo. Conforme Gutterres (2003), as fibras curtidas ficam nitidamente separadas e
individualizadas em conseqiiéncia da acdo do agente curtente fixado na estrutura, o que
impede a ades&o entre elas, resultando em uma estrutura porosa e estavel.

4.5 Difracao de raios X (DRX)

As figuras 4.17 e 4.18 apresentam a difracéo de raios X para o sulfato basico de cromo
comercial e o produto obtido em laboratério, respectivamente.
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Figura 4.17: Difratograma para o sulfato basico de cromo comercial (Chromosal B)
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Figura 4.18: Difratograma para o sulfato basico de cromo obtido a partir das cinzas

Atraveés da andlise da figura 4.17 percebe-se que a amostra ndo possui nenhum pico,
ou seja, ndo foi identificada a presenca de material na forma cristalina, assim, conclui-se que
0 SBC comercial é composto por um material amorfo.

Para o produto sintetizado em laboratorio ndo foi possivel identificar a presenca de
SBC, certamente este composto também esté presente na forma amorfa. Porém, identificou-se
sulfato de sddio e thenardita (outro composto de sulfato de sodio), pois se sabe que este
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composto é formado durante a reacdo de formacdo de dicromato de sddio e durante a reacdo
de reducédo do cromo hexavalente com sulfito de sédio (conforme equacéo 2.3 e 2.4).

As figuras 4.19 e 4.20 apresentam os difratogramas para o cromato de sodio.
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Figura 4.19: Difratograma para o cromato de sodio comercial
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Figura 4.20: Difratograma para o cromato de sédio obtido em laboratorio

Observa-se que em ambas as amostras foram identificados os mesmos produtos.
Assim, conclui-se que mesmo sendo obtido por rotas quimicas diferentes o produto final tem
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composicdo idéntica. A Unica diferenca observada para o difratograma dos sais foi a presenca
de um pequeno pico para o cromato de sédio obtido no laboratério, aproximadamente na
posicdo d = 2,97, provavelmente, trata-se de uma impureza contida nas cinzas, que foi
arrastada para a solucdo. Nao foi possivel identificar o composto responsavel pela formacéo
deste pico.

A figura 4.21 apresenta o difratograma para os residuos retidos no filtro de fibra de
vidro.
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Figura 4.21: Difratograma para os residuos retidos no filtro

Observa-se a presenca de compostos de silica e aluminio, pirita (composto de ferro),
além da presenca de cromo e sodio, estes ultimos oriundos da oxidacdo incompleta do cromo
presente nas cinzas e do excesso de nitrato de sddio utilizado na reacdo de oxidacéo.

4.6 Fluorescéncia de raios X (FRX)

Foram realizadas analises de fluorescéncia de raios X no SBC comercial, no SBC
obtido em laboratério e nos residuos retidos no filtro utilizado para filtracdo da solucéo
contendo cromato de sédio. Nao foi possivel realizar esta analise no cromato de sodio, pois 0
trata-se de um material higroscopico, fato que dificulta a realizacdo da analise e a sua
confiabilidade.

A tabela 4.21 apresenta a composi¢ao obtida para o sulfato basico de cromo obtido em
laboratorio e o sulfato basico de cromo comercial. A analise da composi¢do dos dois sais
aponta algumas diferencas principais. O produto comercial apresenta maior quantidade de
Oxido de cromo e menor quantidade de sdédio e calcio. Esta diferenca estad relacionada
principalmente, a matéria prima utilizada. A reducdo do produto sintetizado em laboratério
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ocorreu com sulfito de sddio, enquanto que o processo industrial pode empregar outro
reagente para a reducdo, organico inclusive. O excesso de sddio no produto obtido a partir das
cinzas também é conseqiiéncia do excesso de nitrato de sodio utilizado para a reagdo de
obtencdo do cromato de sddio. A diferenca de concentracdo observada para o 6xido de cromo
ocorre, principalmente, devido a baixa concentracdo de cromo na matéria prima utilizada
(solucéo de cromato de sodio) para a obtencdo do SBC a partir das cinzas. Outros materiais
detectados em maior quantidade no SBC obtido em laborat6rio, como titanio, aluminio e
fosforo, sdo conseqiiéncia da utilizacdo da cinza proveniente do tratamento térmico de
residuos de couro.

Tabela 4.21: Composicao do sulfato basico de cromo obtido através de FRX

Composto ou elemento | SBC Comercial (%) SBC Lab. (%)
Cr,03 59,85 25,19
SiO3 ND 0,14
Al;O3 0,02 1,06
TiO, 0,01 0,07
Fe,O3 ND ND
MnO 0,01 ND
MgO ND ND
CaO 1,39 12,99
Na,O 9,32 27,96
K;0 ND ND
P20s ND 0,28
SO, 21,52 26,14

Cabe ressaltar que a fluorescéncia de raios-X ndo apresentou resultados condizentes
com a especificacdo do produto comercial, pois segundo o fabricante a concentracdo de Cr,O3
no Chromosal é 26%, enquanto que, através da FRX foi detectado 59,85%. Conforme
Schimidt et al. (1999), os instrumentos de fluorescéncia de raios-X modernos sao capazes de
produzir analises gquantitativas de materiais complexos com precisdo. Porém para que seja
possivel uma analise adequada, esta técnica requer a disponibilidade de padrbes de calibracdo
gue aproximam as amostras em propriedades quimicas e fisicas, ou métodos matematicos
satisfatorios para lidar com efeitos interelementares.

As andlises apresentadas neste trabalho foram realizadas em um laboratério de
geociéncias, que tem como objetivo analisar a composi¢do de rochas e outros materiais de
fontes naturais, e assim, 0 mesmo ndo dispunha de padrbes de calibracdo adequados para 0s
elementos presentes nestas amostras, principalmente o cromo. Além disso, € comum a
utilizacdo de compostos na forma de dxidos para a confeccdo dos padrdes de calibragéo, e
este fato também prejudicou a analise do produto comercial e 0 obtido em laboratério, pois 0s
mesmos estdo na forma de sulfatos, de cromo e sodio. Todavia, € possivel comparar, a partir
dos resultados obtidos através da FRX, as composi¢des dos dois sais e a partir destes estudar e
definir melhorias no processo de obtengdo do SBC em laboratorio.
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A concentracdo de cromo (através da determinacgdo do teor de 6xido de cromo) nestas
amostras também foi determinada conforme a norma ASTM D 2807-93 (1998). As analises
indicaram 26,75% de Cr,O3; no SBC comercial, resultado semelhante a especificacdo técnica
do fabricante, e 7,47% no SBC obtido em laboratorio.

A tabela 4.22 apresenta 0s principais compostos detectados na analise das cinzas
retidas no filtro durante a filtragdo da solucdo de cromato de sédio.

Tabela 4.22: Composicao do residuo retido no filtro, obtidos através da FRX

Composto ou elemento | (%)
Cr,0;3 2,64
SiO; 31,72
Al;,0s 13,81
TiO, 2,75
Fe,03 10,46
MnO 0,06
MgO 1,80
CaO 4,17
Na,O 25,54
K;0 0,1
P20s 0,13
SO, 1,28

Nesta analise os resultados obtidos ficaram proximos ao esperado. Isto aconteceu
porgue neste caso, 0s compostos presentes no residuo estavam na forma de 6xidos, evitando
os erros ocorridos na analise do sulfato basico de cromo.

Entre os principais materiais presentes nos residuos estdo o silicio, aluminio, ferro,
cromo e sodio, elementos detectados também pela anélise de difragdo de raios X. O
percentual de 6xido de cromo presente nas amostras € compativel com a quantidade detectada
através da analise conforme norma ASTM D 2807-93 (1998). Além disso, observa-se um
aumento consideravel no teor de sédio (no residuo), em comparacdo com os resultados
obtidos por Godinho (2006), que detectaram em torno de 1,08% de Oxido de sédio nas cinzas
antes da recuperacdo do cromo. Este aumento é consequéncia do excesso de nitrato de sodio
utilizado durante a reacdo de oxidagéo do cromo.

O aumento, em percentual, dos demais compostos é devido a diminuicdo da
quantidade de cromo.
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Capitulo 5

Conclus0fes e sugestoes

5.1 Conclusoes

A partir dos resultados obtidos na etapa experimental para a obtencdo de cromato de
sodio, pode-se concluir:

A temperatura de reagdo tem influéncia significativa na oxidagcdo do cromo
trivalente presente nas cinzas. A adicdo de ar a mistura reacional ndo causou
variagBes significativas na conversdo do cromo (lll). Foi necessario um
excesso de material fundente para obtencdo de uma conversao satisfatoria. Para
um tempo de reacdo de 60 minutos obteve-se 0s mesmos indices de conversao,
de cromo Il a cromo VI, obtidos quando foram utilizados tempos de reacéo
maiores;

A quantidade de residuos gerados por esta rota de obtencdo de cromato de
sodio foi menor que a gerada pelo processo tradicional. Foi gerada em torno de
0,61 tonelada de residuo para cada tonelada de produto, este € um valor
razoavel uma vez que em torno de 50% da cinza original ¢ composta por
materiais (Fe, Si, Al, etc.) que ndo sdo de interesse. Além disso, ndo houve a
necessidade de recuperacdo do agente oxidante, utilizado em excesso, pois 0
mesmo nédo possui alto valor comercial;

A partir dos resultados obtidos, na etapa experimental, para a producdo do sulfato
basico de cromo, a partir das cinzas do tratamento térmico, e o0s testes preliminares de
curtimento de p6 de pele pode-se concluir:

A basicidade do SBC obtido em laboratério foi satisfatoria, ficando proxima
aos valores do produto comercial (33%). As condi¢des para alcancar tal
resultado sdo: razdo molar entre sulfito de sddio e dicromato de sodio igual a
seis, tempo de reacdo entre sulfito de sodio e dicromato de sodio, antes da
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adicao de &cido sulfurico, de 5 minutos, pH da solucdo de dicromato igual a 2,
ajuste do pH da solucdo com hidroxido de sodio;

Os testes de curtimento, realizados com pé de pele, utilizando o SBC obtido
em laboratério e o produto comercial apresentaram resultados semelhantes.
Sendo que o teor de Cr,03 has amostras de po de pele foi de 4,20% para 0 SBC
obtido em laboratério e 4,60% para o produto comercial. Além disso, a
diminuigdo do pH da solucdo usada para o curtimento, apos o0 aquecimento e a
adicdo de alcalis, confirma a hidrélise do composto de cromo, comprovando a
importancia destas operacdes para o processo de fixa¢do do cromo a proteina;

Comprovou-se que basicidades baixas (18%) ndo apresentam resultados
satisfatorios em relacdo a fixacdo do cromo a proteina;

A fracdo de cinzas do p6 de pele foi maior para os experimentos que
apresentaram maior percentual de Cr,Os3;

A partir dos resultados obtidos, na etapa experimental, para o curtimento de amostras
de pele, pode-se concluir:

Para o ensaio 1, ndo foi alcancado o principal objetivo do curtimento ao cromo,
conferir resisténcia hidrotérmica, pois quando submetidas ao teste da retracao
as amostras tiveram alteracdo em suas dimensdes. Isso pode ter sido causado
por dois fatores: a quantidade de Cr,O3; empregada néo foi suficiente e o tempo
de rotacdo dos fuldes ndo foi suficiente para que ocorresse a difuséo e a
fixacdo do sal curtente a proteina.

Para os ensaios 2 e 3, as amostras ndo sofreram alteracdes em suas dimensdes
quando submetidas ao teste de retragdo, indicando que o aumento na oferta de
Cr,03 e um maior tempo de rotacdo dos fulbes tiveram efeito positivo. Houve
variagdo do percentual de cromo solavel e da fracdo de 6xido de cromo nas
amostras provenientes destes experimentos (2A, 2B, 3B, 3A), causados pelas
caracteristicas e composicdes distintas das solugdes empregadas no curtimento.
A necessidade de aquecimento para concentrar o produto obtido em laboratério
também pode prejudicar a sua acdo curtente. Foi detectado um percentual
maior de cinzas, em decorréncia da maior fixacdo do curtente. Além disso, o
SBC obtido em laboratorio apresentou valores muito altos para este parametro,
isto se deve a presenca de impurezas, provenientes das cinzas do tratamento
térmico, arrastadas para a solugdo durante a obtencdo do cromato de sodio. A
utilizacdo de um composto inorgéanico (sulfito de sédio) para reducdo do cromo
hexavalente também contribuiu para o aumento da quantidade de cinzas no
produto final. Também se observou que, quando foi utilizado bicarbonato de
sodio para o ajuste do pH da solucdo de SBC obtido em laboratério o teor de
cinzas foi maior, isso ocorre devido a necessidade de uma massa maior deste
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produto, quando comparado com o hidréxido de sodio, para atingir 0 mesmo
valor de pH. O pH nas amostras de wet-blue apresentou valores satisfatorios.

Para os resultados obtidos a partir da microscopia eletronica de varredura, pode-se

concluir:

Para o cromato de sodio e o SBC observaram-se diferencas em relacdo as
superficies do produto comercial e do produto obtido em laboratério, este fato
é causado pela utilizacao de rotas quimicas e matérias primas diferentes para a
sintese dos compostos;

Observou-se que o afastamento das fibras, tanto no p6 de pele curtido quanto
nas amostras de peles curtidas, efeito caracteristico do curtimento.

Para os resultados obtidos a partir dos difratogramas de raios X, pode-se concluir:

N&o foi possivel confirmar a presenca de sulfato basico de cromo nas amostras,
pois se trata de um composto amorfo;

Para analise do cromato de sddio observou-se que o produto obtido utilizando
a cinza como matéria prima tem composi¢do idéntica ao produto comercial,
apresentando apenas algumas impurezas que ndo puderam ser identificadas
através desta analise;

Nas cinzas residuais retidas no filtro foram identificados, além de outros
compostos, cromo, ndo oxidado, e sddio, oriundo do excesso de nitrato de
sodio empregado na reacdo de oxidagao.

Para os resultados obtidos a partir da analise de fluorescéncia de raios X, pode-se

concluir:

Houve diferenca entre a concentragcdo de cromo nas amostras de SBC obtido
em laboratério e o produto comercial, causada pela baixa concentracdo de
cromo na solucdo de cromato de sodio utilizada para obtencdo do produto a
partir das cinzas. Também foi observada maior quantidade de sddio no SBC
obtido em laboratério, causado pelo excesso de nitrato de sodio empregado
para a reacao de oxidacdo e pela reacdo de reducdo do dicromato de sddio com
sulfito de sddio, também em excesso. Outros compostos detectados no produto
sintetizado em laboratério sdo decorrentes da utilizacdo da cinza para obtencéo
do mesmo. Observou-se que os resultados apresentados pela analise ndo foram
confiaveis, uma vez que o laboratério em que as mesmas foram realizadas nédo
dispunha de padrdes adequados para 0s compostos presentes nestas amostras.
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e Os compostos detectados no residuo retido no filtro sdo aqueles presentes
inicialmente na cinza, principalmente, silicio, aluminio, célcio, ferro e cromo
ndo oxidado, resultado obtido também pela andlise de difrag&o de raios X.

5.2 Sugestoes

A partir dos resultados obtidos neste trabalho, fazem-se algumas sugestBes para a
realizacdo de trabalhos futuros:

e Obter SBC a partir do cromato obtido neste trabalho, porém com o emprego de
um agente redutor organico, realizar novos ensaios de curtimento a fim de
verificar a diminuigdo das cinzas no produto final,

e Estudar maneiras de reduzir o percentual de cinzas do sulfato basico de cromo
obtido em laboratdrio. Isto poderia ser realizado através da lavagem da cinza
oriunda do tratamento térmico, antes de iniciar o processo de recuperacdo do
cromo;

e Realizar a concentracdo da solucdo de sulfato basico de cromo obtida no
laboratério com a utilizacdo de uma bomba de alto vacuo, diminuindo ainda
mais a temperatura na qual a solucao é concentrada;

e Concentrar a solucdo de cromato de sddio;

e Realizacdo da etapa de acabamento molhado nas peles curtidas com sulfato
basico de cromo obtido a partir das cinzas do tratamento térmico, a fim de
comparar as suas propriedades (resisténcia, aspecto, maciez) com as peles
curtidas com o produto comercial;

e Obtencdo, em laboratdrio, de volumes maiores de sulfato basico de cromo a
partir das cinzas, a fim de que seja possivel o curtimento de uma pele e ndo
seja necessaria a utilizacdo de fuldes de bancada, diminuindo assim, o tempo
de processo empregado neste trabalho para o curtimento e a basificacéo;

e Utilizar cinzas provenientes do tratamento térmico de farelo de rebaixe para
obtencdo de SBC. As cinzas utilizadas neste trabalho eram oriundas,
principalmente, do tratamento térmico de residuos de couros acabados (vindos
de fabricas de calcados), fato que pode contribuir para a ocorréncia de um
nivel elevado de impurezas/cinzas no produto final.
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