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Resumo

O cromo, utilizado sob a forma de sulfato basico de cromo no processamento de
peles em couros, tem seus efeitos nocivos bem conhecidos quando disposto
inadequadamente no meio ambiente, pois se trata de um metal com elevado grau de
toxicidade, alta persisténcia no meio e ndo biodegradavel. Os curtumes empregam
grandes quantidades de agua para processamento das peles, logo a recuperacdo do
cromo presente nos banhos de curtimento acarretara em uma alternativa ambientalmente
correta e economicamente viavel, pois evitara que uma maior quantidade de lodo com
cromo seja disposta em aterros de residuos industriais perigosos (ARIP). O atendimento
as legislagcdes ambientais também tem sido um desafio para a inddstria do couro, pois 0s
parametros de lancamento de aguas tratadas em corpos receptores estdo cada vez mais
restritivos, 0 que incentiva a pratica de técnicas para recuperagdo e reuso dos insumos
empregados no processo. Este trabalho visa a remogdo do cromo presente em banho de
curtimento através de precipitacdo quimica e por eletrocoagulacdo, onde em ambos os
métodos, o metal é separado sob a forma de um precipitado insoluvel, seja por meio da
adicéo de alguns agentes alcalinos ou por processos de oxidacdo e reducdo de anodos
metalicos. Nos ensaios realizados para precipitagdo quimica, observou-se uma remogao
eficiente de cromo nas amostras dos banhos de curtimento que atingiu valor de até
99,74 %, obtendo-se concentracéo final de efluente tratado de 5,3 mg/L de Cr,O3. Ja nos
ensaios de eletrocoagulacdo, os melhores resultados foram: 97,76% de remogdo com
eletrodos de aluminio a 3,0 VV e 110 minutos, 69,91% com eletrodos de cobre a 2,0 V e
90,27% com eletrodos de ferro a 2,5 V, ambos em 100 minutos. Apds estes processos, o
cromo foi empregado novamente como agente curtente no processamento do couro
onde todas as peles curtidas com os licores obtidos desses lodos apresentaram bom
atravessamento de cromo, pH e teor de cinzas adequados; 0s couros para 0s casos de
precipitacdo quimica e eletrocoagulacdo com eletrodos de cobre apresentaram boa
estabilidade hidrotérmica e, quanto ao teor de cromo, as amostras da precipitacdo

quimica e eletrocoagulacdo com cobre e ferro apresentaram a quantidade minima



exigida por especificacdes tecnicas (2,5% Cr,O3; b.s.), porém, a amostra de ferro
apresentou coloracdo escura devido a oxidacdo do ferro. Pode-se concluir que o
curtimento das peles com o cromo recuperado por meio de precipitagdo quimica e por
eletrocoagulacdo com eletrodos de cobre apresentaram resultados satisfatorios se

comparados ao curtimento com sal de cromo original.
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Abstract

The chromium used in the form of basic chromium sulfate in the processing of
hides in leather, is well known adverse effects when improperly disposed in the
environment, since it is a metal with a high degree of toxicity, high persistence in the
environment and not biodegradable. The tanneries employ large quantities of water for
processing of hides, so the recovery of chromium from wastewater of tanning step result
in an environmentally friendly and economically viable alternative since it will prevent
a greater amount of chromium containing sludge to be disposed of in industrial
hazardous waste landfill. The compliance with environmental legislation has also been a
challenge for the leather industry, because the parameters for the discharge of treated
wastewater into receiving water bodies are increasingly stringent, which encourages the
practice of techniques for recovery and reuse of chemical inputs in the process. This
work aims at the removal of the chromium present in the tanning wastewater through
chemical precipitation and electrocoagulation, where in both methods, the metal is
separated in the form of an insoluble precipitate, either by the addition of alkali or by
some processes oxidation and reduction of metal anodes. In chemical precipitation tests,
efficient chromium removal was observed in the samples of wastewaters, reaching
values up to 99.74%, as in sample 7, where a final concentration of 5.3 mg/L of Cr,03
was obtained.. In electrocoagulation tests, the best removal efficiency (97.76%) was
obtained with aluminum electrodes at 3.0V and 110minutes, followed by iron electrodes
at 2.5V (90.27%) and copper electrodes at 2.0V (69.91%) both with 100minutes. After
these processes, chromium was used again as tanning agent in the leather processing
where all leathers with these sludge liquors obtained showed good crossing chromium,
pH and ash content appropriate; the skins tanned with chemical precipitation and copper
electrodes showed good hydrothermal stability and the content of chromium, samples of
chemical precipitation , copper and iron electrodes showed the minimum amount
required by technical specifications (2.5% Cr,03 b.s.), however, the iron sample showed

dark coloration due to iron oxidation. It can be concluded that the tanning process with
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chromium recovered by chemical precipitation and electrocoagulation with electrodes

of copper showed satisfactory results when compared to traditional tanning.
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Capitulo 1

Introducao

O processo de curtimento de peles no Rio Grande do Sul e no Brasil possui
grande importancia econdmica. Segundo o Brazilian Leather Book, desde 2008, o Brasil
¢ 0 segundo maior exportador e produtor mundial de couros, com 20,7% do mercado. A
industria do couro tem dado crescente atencdo e vem empreendendo esforcos para tratar
os efluentes liquidos e dar uma destinacdo adequada aos lodos e residuos gerados nos

[processos.

Os curtumes consomem elevadas quantidades de agua para a producdo do couro,
cerca de 30 a 40 litros por quilo de pele processada. Entre as principais caracteristicas
dos efluentes gerados em curtumes, destacam-se altas demandas bioldgicas de oxigénio
(DBO), demandas quimicas de oxigénio (DQO), elevadas concentragdes de sdlidos em
suspensdo, nitrogénio organico, sulfetos e cromo nos efluentes do processo (COOPER
et al., 2011). A maioria desses compostos € removida quando séo aplicados processos

eficientes nas estacOes de tratamento de efluentes (ETES).

Existe uma grande preocupacdo em relagdo ao grau de tratamento e ao destino
final dos efluentes e sobre quais serdo as consequéncias no meio ambiente na qualidade
das aguas receptoras. Tendo em conta estes aspectos, os estudos, critérios, projetos,
relativos ao tratamento e a disposic¢do final dos efluentes deverdo ser precedidos de
cuidados especiais que garantam a depuracdo adequada dos efluentes, e igualmente a
manutencio e melhoria dos usos e da qualidade dos corpos receptores (JORDAO et al.,
2011).

Por outro lado, no Brasil, residuos contendo cromo sdo considerados residuos
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perigosos classificados como Classe I, de acordo com a ABNT NBR 10.004 (2204) e
devem ser dispostos em aterros especiais (ARIPs). Isto se aplica aos farelos e cortes de
couro wet-blue, semi-acabados e acabados e aos lodos gerados nas estacOes de
tratamento de efluentes.

O curtimento de peles com sais de cromo é o método mais amplamente
empregado, geralmente o cromo utilizado no processamento do couro esta na forma de

sulfato basico de cromo (CrOHSQO,) e é analisado na forma de 6xido de cromo.

Segundo Gutterres (2011), o curtimento ao cromo € relativamente econémico e
tem uma tecnologia bem estabelecida. Couros com cromo sdo cationicos e tem boa
afinidade com a maioria dos produtos quimicos utilizados em estagios pos-curtimento
(recurtimento, tingimento e engraxe). Isto significa que eles irdo responder bem a
qualquer acabamento ou tratamento de superficie, dando, couros acabados com boas
resisténcias durante o uso. Propriedades destacadas dos couros curtidos ao cromo S&o,
por exemplo, sua boa estabilidade quimica, versatilidade nas propriedades fisicas
(maciez, elasticidade), tingimentos e acabamentos com cores brilhantes, alta

estabilidade hidrotérmica e dimensional.

Atualmente, nenhum agente curtente é capaz de substituir completamente o
sulfato basico de cromo na producédo de toda gama de artigos com qualidade, custos de
fabricacdo competitivos e facilidade de execucdo similar (SAMMARCO, 2006,
GUTTERRES, 2011).

Considerando o teor de cromo nos banhos residuais, € relevante o
desenvolvimento de técnicas adequadas que visem a recuperacéo e o reciclo do cromo
presente nos banhos residuais de curtimento. A remocao do cromo presente nos banhos
de curtimento possibilita 0 reuso dessas aguas no processo, podendo ser empregadas nos
banhos de piquel ou de curtimento e o cromo recuperado é passivel de ser recuperado e

utilizado novamente como materia-prima no processamento das peles em couro.

Para Aquim (2009), o reuso de agua no curtimento, alem de economizar agua
limpa empregada, propGe o reaproveitamento de um banho com cromo que seria tratado
e descartado ao meio ambiente, maximizando assim o aproveitamento deste insumo. A
proposta de reuso direto de banhos com cromo tem sua importancia denotada devido ao

cromo ser um elemento quimico de grande impacto ambiental.
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Tendo em vista a preocupacdo ambiental com a quantidade de agua empregada
no processamento das peles, os efluentes liquidos e residuos solidos que contém cromo,
pesquisadores do Laboratorio de Estudos em Couro e Meio Ambiente (LACOURO) tem
se preocupado em desenvolver estudos na area de tecnologias limpas para melhorar os
processos industriais, tratar eficientemente os efluentes e dispor adequadamente estes

residuos.

Para a producdo de couros sdo necessarios quatro componentes principais: agua,
pele, produtos quimicos e energia. As peles sdo submetidas a diversos tratamentos
quimicos e mecanicos a fim de obter-se o produto com as caracteristicas desejadas
(PICCIN, 2013).

Segundo Gutterres e Aquim (2013), a implementacdo de técnicas de reuso de
aguas requer o estabelecimento de “guidelines”, critério, padrdes e procedimentos para
regular as praticas de reuso. Os pesquisadores do LACOURO testaram com eficacia o
reuso direto de aguas de banhos do processamento do couro durante a fase de ribeira
(GUTTERRES et al., 2008 e 2010; SEVERO, 2007; PASSOS, 2007) e de curtimento
(AQUIM e GUTTERRES, 2012).

Em trabalho realizado por Aquim (2009), em 9 testes de curtimento de pele
integral em escala industrial determinou-se valor médio de 3,19 + 0,71 g/L de Cr,03

nos banhos residuais.

Fuck (2008) relatou as substancias de uso restritivo no couro e verificou a
influéncia dos fatores criticos e insumos que podem levar a oxidacdo do cromo

trivalente a seu estado hexavalente.

Mella et al. (2012) e Cooper et al. (2011) realizaram um levantamento das
principais operaces unitarias aplicadas no tratamento de efluentes de curtumes do
Estado do Rio Grande do Sul, as quais consistem de operacdes de pré-tratamento, de
tratamento fisico-quimico de coagulacdo/floculacdo seguido de sedimentacdo e de
tratamento bioldgico por sistema de lodos ativados seguido de sedimentacéo. Ja Baur
(2012), analisou as contaminagOes por nitrogénio de banhos residuais de ribeira,

curtimento e acabamento molhado.

Com relacdo ao farelo do rebaixamento do couro curtido com cromo, as

seguintes alternativas testadas mostraram-se viaveis: obtencdo de compositos
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combinando o farelo com polimeros termoplasticos (GUTTERRES, 1996),
descromagem quimica e enzimatica do residuo (AMARAL, 2008) e recuperacdo de
cromo da cinza de incineracdo deste residuo (PEREIRA, 2006; DETTMER et al., 2010a
e 2010b).

Muitos métodos sdo utilizados para remover metais pesados de efluentes como:
precipitacdo quimica, troca idnica, adsor¢do, osmose reversa, coagulacdo-floculacéo,
eletrocoagulacdo, flotacdo, filtragdo por membranas, etc. (FU et al., 2011;
KURNIAWAN et al., 2006).

A precipitacdo quimica € um método efetivo e largamente utilizado em
processos industriais (KU e JUNG, 2001), pois se trata de um processo relativamente
simples e com custo operacional baixo. No processo de precipitagéo, o produto dosado
reage com os ions metalicos dissolvidos e estes sdo convertidos a um precipitado
insoldvel. O precipitado pode ser separado da &gua através de sedimentacao ou filtragdo

e a gua tratada pode ser reutilizada ou descartada (FU et al., 2011).

O processo de eletrocoagulacdo ocorre quando o anodo de sacrificio sofre
oxidacdo liberando ions metélicos e o catodo sofre reducdo, ocorrendo formacao de ions
hidroxilas, através da hidrélise da agua. Estes ions metalicos combinam-se com os ions
hidroxila e acabam formando os hidroxidos metalicos (BENSADOK et al., 2007).

No caso do cromo, ele precipita sob a forma de hidroxido de cromo I1l. Apés
sedimentacgdo, este cromo uma vez redissolvido com acido forte, sob adi¢do controlada,

pode ser empregado novamente como insumo no processo de curtimento.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi realizar testes para avaliar a eficiéncia de
remocao do cromo presente em banhos residuais de curtimento através de processos
fisico-quimico a partir da adicdo de um agente alcalino e, de eletrocoagulacdo
empregando placas de cobre, aluminio e ferro em diferentes tensdes, levando em
consideracdo o aspecto econdmico. Além disso, apresentar um panorama das operacoes
unitarias envolvidas no tratamento de efluentes dos curtumes do estado do Rio Grande
do Sul e verificar a geracdo do lodo proveniente das etapas de curtimento e

recurtimento.

Para a remocao do cromo através do processo fisico-quimico dosou-se hidroxido

de sodio (NaOH) em ensaios de jar-test variando o volume do coagulante utilizado. O
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processo de eletrocoagulacdo foi executado também em escala laboratorial em reator
feito de vidro onde se variou a tensdo aplicada utilizando eletrodos de aluminio, cobre e
ferro. Apds a precipitagcdo do cromo em ambos 0s processos, foi feita a redissolugdo do
metal com &cido forte e a reutilizacdo deste licor de cromo no curtimento de peles

piqueladas, a fim de verificar o poder de curtimento deste sal recuperado.

Para avaliar as operacOGes unitarias que estdo sendo mais empregadas nos
curtumes do Estado do Rio Grande do Sul foram realizadas visitas técnicas e se
procedeu a coleta de amostras de lodo contendo cromo de quatro curtumes para

realizacéo de analises do teor de cromo.
O presente trabalho esta estruturado nos 5 capitulos:

No capitulo 1 é feita uma introducdo sobre a pesquisa realizada. No capitulo 2 é
apresentada uma revisao bibliografica, onde serdo abordadas as formas em que 0 cromo
é encontrado na natureza, bem como suas maneiras de contaminacio. E feita uma breve
descricdo do processamento das peles em couro utilizando o cromo como agente
curtente, podendo-se entdo, verificar os efluentes gerados avaliando suas formas de
tratamento e alternativas para aproveitamento. Também s&o apresentados 0s processos
para remocdo de cromo, dando uma maior énfase na precipitacdo fisico-quimica e na
eletrocoagulacdo, que sdo o0 objeto de estudo neste trabalho com o objetivo de

reaproveitar 0 Cromo hovamente no processo pl’OdUtiVO.

No capitulo 3 é apresentada a parte experimental do trabalho, onde s&o descritos
as metodologias dos procedimentos realizados. No capitulo 4 sdo apresentados 0s
resultados experimentais obtidos e a discussdo dos mesmos. No capitulo 5 séo

apresentadas as conclusdes finais e as sugestdes para continuidade deste trabalho.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo serdo abordados o0s conceitos necessarios para o0 desenvolvimento
e 0 melhor entendimento deste trabalho. Num primeiro momento sera apresentada uma
breve revisdo sobre as formas em que o cromo é encontrado na natureza, bem como
suas maneiras de contaminacéo, seguida por uma breve descricdo do processamento das
peles em couro utilizando o cromo como agente curtente. Na sequéncia sdo descritos 0s
efluentes gerados, suas formas de tratamento e alternativas para aproveitamento,
considerando aspectos da legislacdo ambiental vigente. Por fim, serdo abordados os
processos de remocdo do cromo a partir da precipitagdo fisico-quimica e da
eletrocoagulacéo, que sdo objeto de estudo neste trabalho visando seu reaproveitamento

no processo produtivo.

2.1. O cromo na Natureza e Formas de Contaminacéao

Cromo ¢ encontrado em todas as fases no ambiente, incluindo ar, agua e solo, e
suas diversas formas quimicas sdo poluentes com graves implicagdes para 0 meio

ambiente e a sallde humana.
2.1.1. O cromo no meio ambiente

O Cr (VI) é considerado o tipo mais toxico de cromo e geralmente ocorre
associado com oxigénio na forma de cromato (CrO,*) ou dicromato (Cr,0;%). O Cr

(I11) é a forma menos mdvel, menos tdxica e é encontrado principalmente ligado a
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matéria organica no solo e em ambientes aquaticos (SHANKER e
VENKATESWARLU, 2011).

Em ambientes terrestres, a concentracdo de cromo varia de 2 a 90 ppm em
rochas graniticas, 1.000 a 3.400 ppm em rochas ultramaficas e 30 a 590 ppm em Xxisto e
argila (HSDB, 2000). Estas concentragdes variam de acordo com a natureza da rocha ou

seguimento, conforme pode ser observado na Tabela 1:

Tabela 1- Exemplos de s6lidos que contém cromo

Concentracao tipica

Tipo de sélido
(umol/g)
Litosfera 2,4
Granito 0,4
Carbonato 0,2
Sedimentos em aguas
marinhas profundas L8
Matéria fluvial suspensa 3,6

Fonte: Adaptado de Richard & Bourg (1991)

No ar atmosférico, as concentracdes de cromo encontradas sdo menores que 0,1
mg/m3, e em agua nao contaminada os valores estdo na faixa de 1,0 mg/L. Na agua do
mar as concentragdes encontradas estdo numa faixa entre 1 e 10 mg/kg, sendo que o
nivel permitido em &gua potavel é de 50 mg/kg. Na maioria dos solos, o cromo é
encontrado em baixas concentracdes (2 - 60 mg/kg) e somente uma fracdo desse cromo

esta disponivel para as plantas (WHO, 1988).

Nas plantas a concentragdo de cromo estd principalmente associada a presenca
de formas sollveis do elemento no solo. Na forma hexavalente o cromo aparece como
um anion soltvel que penetra facilmente através da membrana celular, possuindo uma
forte acdo toxica ja que € um poderoso agente oxidante. Por sua vez, o Cr (I11) somente
se apresenta na forma soltvel em valores de pH menores do que aqueles normalmente
encontrados em sistemas bioldgicos ou quando complexado com moléculas organicas
de baixo peso molecular, que possuem pouca mobilidade através da membrana celular
(SILVA et al., 2001).
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Segundo Dossié sobre Cromo elaborado por Gutterres et al. (2011), as
consequéncias ambientais do aumento nas concentracbes de cromo incidem
principalmente sobre espécies aquaticas desde algas até organismos superiores por
difusdo passiva. Normalmente o cromo acumula-se nas guelras, brénquios, visceras
cerca de 10 a 30 vezes mais, comparados ao acumulo no coracdo, pele, escamas e
musculos de peixes. Fatores ecoldgicos, o estado da espécie e sua atividade, podem

determinar a bioacumulacé&o.

A absorcdo destas espécies de cromo pelas plantas ocorre por diferentes
mecanismos. A absorcdo de Cr (VI) ocorre de forma ativa ja que a aplicacdo de
inibidores metabolicos a solugédo nutritiva diminui este processo. Porem, a absorcdo de
Cr (1) ocorre por osmose através das raizes. O Cr (VI) é considerado a forma mais
toxica também para as plantas, independente das condi¢des do meio. Ja o Cr (l11) apenas
apresenta efeitos toxicos em meios muito acidos, pois sua biodisponibilidade é muito
reduzida em pH superior a 5,0 (SILVA et al., 2001).

2.1.2. O cromo no homem e nos animais

O cromo trivalente € um elemento essencial a nutricdo humana. Este nutriente
desempenha papel importante no metabolismo de glicose, gorduras e proteinas.
Acredita-se que a forma biologicamente ativa do complexo de cromo (Ill) orgénico
facilite a interacdo da insulina com seus receptores celulares (GUTTERRES et al.
2011). Tambem j& foram identificados casos de arteriosclerose e lesdes na aorta
relacionados a deficiéncia de cromo em ratos e coelhos. Porém, os efeitos benéficos
deste elemento devem ser considerados com cautela. Doses acima das adequadas podem

provocar intoxicacdo e uma serie de doencas (SILVA, et al., 2001).

A principal via de exposi¢do da populacdo em geral é a ingestdo de alimentos e
agua, enquanto na exposicdo ocupacional é a inalacdo, também podendo ocorrer
dermatites por contato. Os compostos de Cr (IV) sdo mais toxicos aos humanos do que
o Cr (II). A exposicdo aguda ao Cr (IV) produz nauseas, diarreias, danos no figado e
rim, hemorragias internas, dermatites e problemas respiratérios, enquanto que a
exposicdo aguda ao Cr(Ill) raramente reflete em efeitos toxicos (GUTTERRES et al.
2011).
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Para o0 homem, o Cr (VI) é considerado como uma substancia carcinogénica.
Diversos estudos comprovaram o aparecimento de cancer de pulméo devido a exposicao
de trabalhadores a Cr (VI). O Cr (lllI) é considerado como um nutriente essencial e
relativamente ndo toxico para humanos e mamiferos. No entanto, o Cr (I11) pode oxidar-

se na natureza, transformando-se assim na sua forma mais toxica (SILVA, et al., 2001).

2.1.3.Formas de Contaminacdo Naturais e Antropogénicas (Ar, Solo,
Efluentes e Lodo de ETE)

Entre as fontes naturais de contaminagdo ambiental estdo os incéndios florestais
e as erupcdes vulcanicas. Em areas onde ocorrem depositos significativos de cromo, as
fontes de agua podem apresentar concentragdes superiores a 50,0 pg/L, valores estes
que ultrapassam os padrdes nacionais e internacionais para agua potavel de 0,05mg/L
(WHO, 1988).

As principais atividades humanas na qual o cromo e seus compostos sdo
liberados para o meio ambiente, séo: emissGes decorrentes da fabricagdo do cimento;
construcdo civil, devido aos residuos provenientes do cimento; soldagem de ligas
metalicas; minas e fundic¢Ges; manufatura do aco e ligas; industria de galvanoplastia;
lampadas; lixos urbano e industrial; incineracdo de lixo; cinzas de carvdo; curtumes e
fertilizantes; preservativos de madeiras (HSDB, 2000; ATSDR, 2000; WHO, 1988).
Nestes processos ou fontes de contaminag@o, o cromo aparece nas formas trivalente,
hexavalente e elementar (SILVA et al., 2001).

A utilizacdo de residuos sélidos, como o lixo doméstico e aqueles procedentes
da agricultura em processos de compostagem, gera fontes riquissimas de elementos
metalicos, sendo o lixiviado oriundo destes processos ricos em metais (GROSSI, 1993).

Conforme publicado no ranking da ONG ambiental Blacksmith Institute (2010)
as 10 cidades mais poluidas do mundo. Os dois primeiros lugares sdo da China, com a
poluicdo devido as mineragdes de carvdo, chumbo e outros metais pesados. O terceiro
lugar corresponde & India, em Sukinda, devido & mineragdo de cromo, onde a populagio
potencialmente afetada é de 2,6 milhGes (GUTTERRES et al. 2011).

22



Portanto, 0 manejo inseguro e ndo apropriado e, principalmente, a disposicao
inadequada de certos residuos que contéem substancias quimicas, potencialmente
toxicas, vém acarretando situagOes criticas de degradacdo ambiental e sérios riscos a
salde. Se esses residuos sdo lancados sem controle no solo podem resultar na
contaminacdo desse local, constituindo-se num exemplar do que se denominam “areas
contaminadas” (GUNTHER, 1999).

a) Ar

Os incéndios florestais e as erupcdes vulcanicas sdo fontes naturais de

contaminagdo ambiental no ar.

Cr (V1) é liberado para a atmosfera a partir de fontes industriais, por exemplo,
plantas de producdo de ferro-cromo, plantas de cromagem, usinas de energia,

incineradores, usinas de cimento e processos de soldagem (WERNER et al., 2007).

Sob condi¢bes normais, o cromo (I11) e o cromo metalico sdo relativamente ndo
reativos na atmosfera, mas o cromo hexavalente no ar pode reagir com materiais

particulados ou poluentes gasosos para formar cromo (I11) (WHO, 1988).

Com o surgimento de novas tecnologias e sistemas antipoluicdo, as
concentragfes cairam drasticamente. Como, por exemplo, em usinas de queima de
carvdo onde as concentragdes de cromo no gas emitido eram de 0,22 - 2,2 mg/ms,
cairam para 0,018-0,5 mg/m?3 gracas ao sistema de tratamento dos materiais particulados
e gases (HSDB, 2000).

Segundo o ATSDR (2000), foram liberados para o ambiente mais de 14 mil
toneladas de cromo em 1997. A agéncia americana Environmental Protection Agency,
listou em 1990, as quantidades liberadas por fontes antropogénicas, nos Estados Unidos,
especificando a porcentagem de cromo hexavalente. Percebe-se que a concentragdo de

cromo no ar pode ser maior em areas vizinhas a indudstrias, conforme Tabela 2:
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Tabela 2 — Emissdes estimadas de cromo para a atmosfera americana a partir de

diferentes fontes antropogénicas.

Categoria da Fonte NUmero Emisséo de Estimativa de
estimado de cromo cromo
fontes (t/ano) hexavalente (%)
Combustéo de carvéo e 6leo Muitas 1.723 0,2
Sintese de substancias quimicas (cromo 2 18 67
derivados)
Torres de resfriamento nas sinteses quimicas 2.039 43 100
Torres de resfriamento no refino de petréleo 475 32 100
Producéo de ago 18 103 2,2
Galvanoplastia 4.000 700 100
Torres de resfriamento na ind. téxtil 51 0,1 100
Producéo de refratarios 10 24 1,3
Producéo de ferrocromo 2 16 54
Incineracdo de lodo de esgoto 133 13 <0,1
Torres de resfriamento de tabaco 16 0,2 100
Refino de minério de cromo 6 4,8 <0,1
Torres de resfriamento de pneus e borracha 40 0,2 100
Torres secundérias de resfriamento 38.00 7,2 — 2006 100
Producdo de cimento 145 3 0,2
Incineracdo de residuos municipais 95 2,5 0,3

Fonte: ATSDR (2000)

b) Solo

Segundo Dyminski (2006), os fatores que intervém no transporte de substéancias
em solos sdo: (a) caracteristicas do contaminante (solubilidade, densidade,
concentracdo, pH, DBO, DQO, etc.); (b) caracteristicas do solo pelo qual ele percola
(granulometria, mineralogia da fracdo argila, permeabilidade, matéria orgénica, etc.); (c)
caracteristicas do ambiente (tempo de exposicdo do solo ao contaminante, presenca de
microrganismos, condi¢es hidrogeologicas, condicGes aerobicas/anaerdbicas e
temperatura). A temperatura pode alterar a permeabilidade do solo (muda a viscosidade

do fluido), a velocidade de rea¢fes quimicas e a solubilidade do contaminante. A area
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atingida pelo contaminante, bem como a maneira como ele se desloca no subsolo,

caracteriza a chamada “pluma de contaminagéo”.

De acordo com Giinther (1999), as atividades industriais figuram como
importantes fontes de contaminagdo de &reas, principalmente 0s processos que
empregam ou produzem substancias perigosas e, consequentemente, geram residuos
perigosos. Neste aspecto, ocupam um papel destacado a industria quimica e

petroguimica e a indUstria metalurgica.

A concentragdo do cromo no solo depende de alguns fatores: o tipo de processo
industrial existente na regido, disposicdo inadequada de residuos contendo metais

pesados no local, etc.

O meio de contaminacdo no solo por cromo mais comum decorre da maneira
inadequada do descarte de residuos contendo este metal. A forma mais utilizada para
disposicdo final ainda é a disposi¢cdo em aterros, onde se deve ter um cuidado com a
impermeabilizacdo das valas e o tratamento do chorume gerado proveniente da

decomposic¢éo dos residuos, que pode ocasionar um vazamento.

c) Efluentes e lodo de ETE

Nos curtumes, assim como na indastria de galvanoplastia, o tratamento dos
efluentes industriais gera o lodo, um residuo solido que contém além de uma diversa
gama de metais, contém cromo. Anteriormente, o lodo era queimado em fornos das
industrias de cimento e 0s metais incorporados ao mesmo, principalmente cromo e
cobalto, provocavam o aparecimento de dermatites alérgicas, quando da manipulagéo do
cimento pelos trabalhadores (ALI, 2001). Atualmente, no Brasil, o tratamento de
efluentes de galvanoplastias que contenham cromo exige a sua reducdo a cromo
trivalente, utilizando sulfito ou metabissulfito de sodio. O cromo trivalente resultante é
precipitado com hidroxido de sodio e o precipitado é filtrado. O lodo formado esta
sendo queimado por “plasma”, por meio de um processo desenvolvido pelo IPT -
Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas. O material resultante apresenta-se na forma de
ceramica vitrificada, de utilizacdo variada, onde o metal se encontra imobilizado
(SILVA e PEDROZO, 2001).
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A Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (CETESB), em seus
estudos sobre curtumes do Estado de S&o Paulo e sobre o processamento de peles em
2005, concluiu que sdo gerados residuos liquidos com grande quantidade de
contaminantes quimicos, os quais, ap0s seu tratamento geram residuos sélidos ou semi-
solidos (lodos), a uma taxa estimada de 5 a 20 toneladas por tonelada de pele
processada. As caracteristicas desse lodo variam em funcdo do tipo de pele a ser
processada, da tecnologia empregada no curtimento e do sistema de tratamento adotado.
De maneira geral, estes residuos sdo constituidos principalmente de material organico
de origem animal misturados com sais inorganicos utilizados no processo de

curtimento.

Os residuos da industria de couro e de calcado comprometem o meio ambiente.
O tempo consideravel de degradagdo de retalhos de couro e lodo com cromo faz com
que o solo fique sem uso por varias geracfes. Cabe lembrar que o processo de

curtimento é feito justamente para retardar a putrefacéo do couro.

2.2. Descricéo do Processamento de Peles em Couro

O processamento do couro consiste em transformar a pele verde ou salgada em
couro. Sua tecnologia de fabricacdo requer diversas etapas de processamento, com
adicdes sequenciais de produtos quimicos, intercaladas por lavagens e processos

mecanicos.

As etapas de processamento da transformacdo da pele em couro podem ser
agrupadas em: ribeira, curtimento, acabamento molhado e acabamento (AQUIM et al.,
2006).

Na etapa de ribeira sdo realizadas operagfes em meio aquoso com o objetivo de
se remover todos os materiais indesejados no couro. Estes procedimentos de limpeza
sdo realizados com agua, produtos quimicos e operagdes mecanicas, conforme etapas

descritas abaixo:

a) Bater sal: trata-se de uma etapa aplicada apenas as peles conservadas com
sal, com o objetivo de retirar o sal depositado (solto) na pele e diminuir a quantidade de

cloreto de sddio em banhos de remolho;
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b) Pré-remolho: é a etapa do processo onde a pele é colocada em um fuldo com
agua para retirar as sujidades, o restante de sal e sofrer uma leve hidratacdo. Trata-se de
uma etapa importante, pois a pele precisa estar hidratada para passar pelo pré-descarne;

c) Pré-descarne: realizado em uma maquina de descarnar, retira a gordura,
restos de carne e fibras indesejaveis que constituem o tecido subcutaneo ou hipoderme e
reduzir a carga organica nos efluentes dos curtumes.

d) Remolho: limpa e reidrata as peles com o objetivo de interromper a
conservacao da pele com sal e retorna-la 0 maximo possivel ao estado de pele fresca.

e) Depilacdo/caleiro: esta etapa tem a finalidade de retirar o pelo da pele,
remover a epiderme, intumescer a pele, continuar o desengraxe que tem inicio no
remolho e facilitar o descarne através do inchamento da pele.

f) Descarne: a pele passa por um cilindro de borracha com laminas helicoidais
com o objetivo de eliminar os materiais aderidos ao carnal, como tecido subcutaneo e
adiposo para facilitar a penetracdo dos produtos quimicos aplicados em etapas
posteriores. Se bem conduzido, o pré-descarne € suficiente e o descarne ndo se faz
Necessario;

g) Divisdo: a pele é dividida em duas camadas, onde a camada superior é
denominada de flor (considerada a parte mais nobre e que contém parte da camada
reticular) e a camada inferior & denominada de raspa (apenas camada reticular), a qual
gera o couro tipo camurga.

ApoOs estas etapas, as peles sdo colocadas em um fuldo para as operacfes de

desencalagem, purga e piquel, conforme descricdo:

a) Desencalagem: remove as substancias alcalinas depositadas na pele nos
processos anteriores proporcionando um desinchamento da pele;

b) Purga: sdo adicionadas enzimas proteoliticas para retirar restos de epiderme,
pelo e gordura deixando a flor fina e sedosa.

c) Piquel: etapa onde se preparam as fibras colagenas para a facil penetracédo
dos agentes curtentes através da acidificagdo da pele em meio salino, a fim de evitar um
curtimento superficial.

ApoOs as operacOes de ribeira, a pele apresenta-se preparada para receber o
agente curtente, o qual proporciona a estabilizacdo quimica e biologica da estrutura. O

processo de curtimento é realizado em duas etapas: a difusdo e a fixacdo do curtente.
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Ambas as etapas estdo intimamente ligadas a basicidade do sal de cromo utilizado
(AQUIM, 2009).

A partir das condicGes e caracteristicas estabelecidas na pele até entdo, segue-se
ao curtimento, que é realizado em fuldes. Nesta etapa, as peles adquirem estabilidade,
recebendo o nome de couro. Essa estabilidade consiste na resisténcia a putrefacéo e a
acdo de microrganismos e enzimas. Além disso, modifica-se acentuadamente a
estabilidade da estrutura frente a agua quente ou até fervente. Durante o estagio de
curtimento, as peles séo tratadas com substancias curtentes, que podem ser de origem
vegetal como o tanino, ou de procedéncia mineral como o cromo, de modo a preserva-
las da deterioracao natural (FUCK, 2008).

Segundo Gutterres (2011b), os curtimentos classicos sdo aqueles que empregam
tanino vegetal ou cromo. O curtimento vegetal proporciona, em geral, um material mais
firme e com coloragdo marrom, caracteristica do tanino, sendo destinado a alguns
mercados especificos. Enquanto que o curtimento ao cromo € mais versatil em termos

de propriedades dos artigos produzidos.

Também é pratica comum a associacdo de substancias curtentes, os chamados
curtimentos combinados. A proporgéo dos produtos empregados varia com a fungédo dos
mesmos e com 0 processo como um todo. O curtimento vegetal € geralmente precedido
de tratamento com taninos sintéticos fendlicos. Ha curtimentos que combinam taninos
vegetais ou curtentes minerais, por exemplo, com oxazolidina; combinac¢Ges de cromo
com outros sais metalicos (no intuito de reduzir a oferta de cromo ou conferir tons mais
claros); combinagfes de tanino vegetal com sais metalicos (de aluminio e titanio, no
intuito de aumentar a estabilidade hidrotérmica); e varios sistemas de recurtimento com
taninos sintéticos naftalénicos e fendlicos, resinas e polimeros, entre tantas combinacGes
possiveis e interessantes (GUTTERRES, 2011b).

Apos a etapa de curtimento, o couro é enxugado, passando por um equipamento
que elimina o excesso de agua e € rebaixado, onde o couro passa por uma maquina que

uniformiza sua espessura.

O couro estd pronto para ser finalizado com as etapas de acabamento. O
acabamento pode ser subdividido nas seguintes etapas: acabamento molhado, secagem e

pré-acabamento, e acabamento propriamente dito.
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O acabamento molhado tem por objetivo conferir algumas das qualidades finais,
como enchimento, firmeza de flor, maciez, coro, textura, etc. As etapas que,

compreendem o acabamento molhado séo:

a) Lavagem 4&cida e desacidulagdo: segundo Gutterres (2007), o couro é
submetido a desacidulacdo antes de ser recurtido a fim de neutralizar &cidos presentes
no couro wet-blue visando possibilitar uma penetracdo regular dos recurtentes, 6leos e
corantes e evitar uma sobrecarga na flor o que teria consequéncias negativas (como poro
fechado) e tensionamento na flor.

b) Recurtimento: etapa na qual se adapta o couro de acordo com o desejado,
procurando corrigir os defeitos, como por exemplo: flor solta, couros armados,
desparelhos, etc. Esta etapa influi diretamente no tingimento, engraxe e acabamento e
define as caracteristicas fisicas finais do couro, como maciez, resisténcia, elasticidade.

c) Tingimento: tem objetivo de conferir uma determinada coloragdo ao couro.

d) Engraxe: a sua principal finalidade é dar maciez ao couro, onde as fibras sdo
lubrificadas com os materiais de engraxe, melhorando as caracteristicas fisico-
mecanicas do couro e sua impermeabilizag&o.

Pré-acabamento compreende as operacGes em cavaletes, estiramento e secagem
até a impregnacéo, sdo operagdes fisico-mecanicas, sendo que nesta Ultima, aplica-se
produtos a superficie dos couros, como polimeros termoplasticos, manualmente ou por
meio de maquinas especificas. Estas operacbes tém a finalidade de dar algumas das
propriedades fisicas finais aos couros.

Ja 0 acabamento final confere ao couro apresentacao e aspecto definitivo, como
aplicacdo de camadas de produtos pigmentados e filmogénicos sobre sua superficie.

Apos, o couro é classificado e expedido, conforme apresentado na Figura 1:
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Figura 1 — Processamento de couro
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2.2.1. Curtimento com sais de cromo

Conforme Germann (1994), o curtimento proporciona a pele estabilizacdo ao
calor, a microrganismos e a produgdo de um material que permanece flexivel apos a
secagem, retendo a flexibilidade da estrutura fibrosa. O cromo é o curtente indicado
para a obtencdo destas qualidades e sua forma mais comumente utilizada é o sulfato
basico de cromo (CrOHSO,). Os couros curtidos com cromo recebem o nome de wet-
blue.

Segundo Gutterres (2011a) sais curtentes de cromo sdo atualmente empregados
em cerca de 80% dos casos e somente a forma trivalente do cromo é usada nos

processos de curtimento.

O processo de curtimento ocorre em dois estagios: primeiro a difusdo das
moléculas de curtente na pele para os locais onde sera posteriormente fixada, e sendo a
fixacdo quimica o segundo estagio. Quanto mais uniforme o material curtente é
depositado e fixado na estrutura das fibras melhor é a qualidade do couro obtido
(FUCK, 2008).

Os curtentes transformam a pele em couro por produzir ligagdes cruzadas entre
cadeias de colagénio (crosslinking). Esta reticulacdo faz com que as cadeias de
colagénio ndo inchem e desinchem por absor¢do ou perda de 4gua (GUTTERRES,
2011).

As etapas de difusdo e fixacdo do curtente estdo intimamente ligadas a
basicidade do sal de cromo utilizado. Basicidade significa o numero de hidroxilas

ligadas ao 4&tomo de cromo. Estas variagcGes podem ser observadas na Tabela 3:

Tabela 3 - Basicidade dos sais de cromo

Nome Formula Basicidade (%)  Acdo Curtente
Sulfato de Cromo Cry(S0y)3 0 Muito reduzida
Sulfato Basico de Cromo CrOHSO4 33,3 Boa
Sulfato Basico de Cromo IIl  Cr,(OH)4SO, 66,6 Muito elevada
Hidroxido de Cromo |11 Cr(OH); 100 Sem acdo curtente

Fontes: Nussbaum (2007); Pereira (2006); Fuck (2008).
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De acordo com Gutterres (2011a), durante o processo de piquel muitos ions
carboxilicos constituintes da estrutura do colagénio ficam eletricamente neutros (-COO-
+ H+ & -COOH), diminuindo assim a afinidade do complexo de cromo com o
colagénio. Essa diminuicdo de afinidade é conveniente, pois proporciona a difusdo dos
complexos de cromo Il em toda a profundidade da espessura da pele. Se a pele tem
grande afinidade com os complexos de cromo ocorre a fixagdo do cromo somente nas

camadas externas, bloqueando a penetracdo do cromo em toda profundidade da pele.

Segundo Dettmer (2008), pode-se afirmar que o sal de cromo empregado no
curtimento € anidnico, passando a catibnico com o tempo. Como 0 composto é
anionico, ndo tem acéo curtente, possuindo maior velocidade de difusdo. A mudanca de
carga do complexo de anibnico para catiénico aumenta sua fixacdo. Essa mudanca €
funcdo do tempo, da alcalinidade (pH) e da temperatura. A cationizagdo ocorre com a
basificacdo. Assim o composto formado pela reacdo do cromo com a proteina pode ser
representado pela:

Colagenio Colagénio

Figura 2 - Complexo de cromo com o colagénio
Fonte: Dettmer, 2008.

Esta afinidade, cromo-colagénio, depende de alguns fatores, como: cargas
elétricas, dimensdes das particulas curtentes, pH e temperatura do banho, bem como das

caracteristicas da pele, como pH e das operacGes anteriores ao curtimento.

Normalmente, inicia-se 0 processo de curtimento com sais de cromo de 33% de
basicidade de ou menos com o objetivo de garantir a penetracdo do cromo e evitar um
curtimento superficial e, nas proximas etapas vai se aumentando a basicidade dos sais
de cromo a fim de fixar o curtente na pele, através da adi¢do de compostos alcalinos até
atingir a basicidade entre 50 e 60%. Os basificantes mais utilizados s&o bicarbonatos de
sodio e os oxidos de magnésio. O aumento da basicidade do curtente diminui a difuséo

do sal, mas aumenta a fixacdo deste a pele, aumentando o poder curtente.
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Na pele pode ser fixado até 5 a 6% de Oxido de cromo, que varia conforme a
oferta de sal, as condicOes cinéticas do processo e agdo mecéanica. As substancias
curtentes em excesso permanecem no banho residual ou ficam presentes na estrutura,
porém nao se encontram ligadas quimicamente ao colagénio (cromo sollvel no couro)
(FUCK, 2008).

Em testes de curtimento realizados por Fuck e Gutterres (2010) com ofertas de
sal de cromo de 6% e 9% o teor de cromo n&o fixado nos banhos residuais foi de 0,27

o/L e 4,07 g/L, respectivamente.

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).

2.3. Geracdo e Tratamento de Efluentes em Curtumes

A industria do couro emprega cerca de 30 - 40 m? de agua por tonelada de pele
processada. Consumos maiores de agua, de 50 m3 agua por tonelada de pele processada,

podem ocorrer devido ao uso ineficiente da &gua (GUTTERRES et al., 2005).

2.3.1. Geracao de Efluentes e contaminantes presentes

Segundo Rajamani et al. (2012), a média de lancamento de &guas residuais
provenientes de curtumes latino-americanos € mais de 400 milhdes de litros/dia. A
geracdo de residuos solidos proveniente do processo de curtume é estimada em 1,2
milhdo de toneladas/ano. Além do novo regulamento ambiental, tais como o controle de
toxicidade e odor, restricdo a aplicacdo de sal para a preservacao, controle de sélidos
totais dissolvidos (TDS) etc., as organiza¢des ndo-governamentais (ONGs), como o
Green Peace tentam determinar parametros de protecdo ambiental para o setor de couro.
A limitagdo na utilizacdo de cromo e de certos produtos quimicos toxicos na producao
de couro, a eliminagdo de grandes quantidades de lodo contendo cromo proveniente de
estacOes de tratamento de efluentes, mesmo quando disposto de forma segura em um

aterro, a salinidade no efluente tratado e langamento zero de efluente tratado sdo alvos
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orientados pelo Green Peace em alguns desenvolvimentos recentes. A ONG tem como
alvo toda a cadeia de fornecimento desde compradores internacionais para

unidades/curtumes em matéria de protecdo ambiental de couro.

Flogi et al. (2007) ao realizarem um estudo de identificacdo e avaliagdo da
poluicdo da agua oriunda de curtumes da Albania, no qual se encontram mais de 10
curtumes, verificaram que esses descartam de 50 — 65 m3 de efluente por tonelada de

couro e tem capacidade de produzirem aproximadamente 25 toneladas de couro por dia.

Os indicadores fisico-quimicos desses efluentes dependem da sua capacidade de
producdo e dos processos empregados no curtume. As Tabelas 4 e 5 apresentam alguns
parametros analisados por Gutterres et al. (2005) e Passos (2007) apds término de cada

etapa de processamento.

Tabela 4 - Caracterizacdo das aguas residudrias de processo de curtume.

Etapa de o ) Solidos
Condutividade Turbidez  DQO ) NTK  DBOs
processamento pH Totais
(mS/cm) (NTU)  (mg/L) (o/L)  (mg/L)
do couro (/L)
Pré-remolho 78 7,74 87 1264 132 1,69 5533
Remolho 65 9,10 306 10146 69 1,48
Caleiro/
o 36 12,33  >1000 57182 80 7,37 2515
Depilagéo
Desencalagem 53 8,9 102 8608 47 10,82 1459
Purga 9 8,9 59 1087 4 6,10
Piquel 44 3,16 82 1201 70 4,57 800
Curtimento 42 4,01 26 6649 94 1,02
Neutralizacdo 1 14 5,05 2 2935 16 075 800
Neutralizacdo 2 15 6,55 2 4403 14 ’ 600
Recurtimento 4 3,39 36 7028 2 0,50 400
Tingimento 13 3,98 - 9264 19 - 873
Engraxe 6 3,44 - 10392 7 - 1020

Fonte: Gutterres et al. (2005) e Passos (2007)
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Tabela 5 - Concentracdo dos principais elementos em aguas residuais de processo de

curtume.
Etapa do Processamento  Cromo (g/L)  Cloretos (g/L) Célcio (g/L)
Pré-remolho - 152,779 -
Remolho - 78,681 -
Caleiro/ Depilacdo - <0,200 1,955
Desencalagem - - 0,465
Piquel - 49,300 -
Curtimento 1,297 - -
Neutralizacdo 1 0,939 - -
Recurtimento final 0,033 - -

Fonte: Gutterres et al. (2005) e Passos (2007)

2.3.2. Legislacdo Ambiental

A legislacdo ambiental € ainda a maior motivacdo para reducdo dos impactos
ambientais das industrias. Quanto a normas regulamentadoras, ha no Brasil em ambito
nacional, a Resolugdo CONAMA n° 357/2005, que estabelece os padrdes de langamento
de efluentes nos corpos hidricos brasileiros e determina que o lancamento destes ndo
modifique a caracteristica original do corpo receptor, ou seja, visualmente ndo podera

haver alteracao.

Em ambito estadual, a CONSEMA n° 128/06 fixa os padrbes de emissdo de
efluentes liquidos para fontes de emissdo que lancem seus efluentes em &guas

superficiais no Estado do Rio Grande do Sul.

Em maio de 2011 entrou em vigor a Resolucdo n.° 430 da CONAMA que
determina os padrbes de lancamento de efluentes que contém cromo hexavalente e

trivalente, respectivamente, de 0,1 mg Cr'®.L" e 1,0 mg Cr*3.L™.

A Resolucgéo n.° 129 do CONSEMA dispbe sobre os padres de emissdo para
toxicidade de efluentes liquidos lancados em aguas superficiais do Estado do Rio
Grande do Sul, determina que sejam feitas analises de toxicidade dos efluentes com
organismos-teste de 3 (trés) diferentes niveis troficos. Este teste possibilitard a
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identificacdo de possiveis substancias tdxicas que conferem periculosidade a saude

publica e a0 meio ambiente.

2.3.3. Alternativas para Aproveitamento de Banhos Residuais de

Curtume

Segundo Gutterres e Aquim (2013), a reutilizacdo de aguas residuais € o
processo de aproveitamento de agua tratada ou ndo-tratada para a mesma ou outra
finalidade. Essa reutilizacdo pode ser direta ou indireta, planejada ou ndo, de acordo
com a seguinte classificagao:

Reutilizacdo direta: ocorre quando a agua usada para um determinado fim
podendo ser reutilizada sem tratamento prévio para ser aplicado a um efeito menos
nobre. Alguns exemplos incluem a utilizacdo de aguas residuais na inddstria ou na
irrigagéo.

Reutilizagdo indireta: ocorre quando aguas residuais de uso doméstico ou

industrial sdo tratadas para ser disponibilizadas para outro uso.

Reciclagem de agua: envolve a reutilizacdo de adgua para a mesma aplicacao

para o qual foi originalmente usada, porém, neste caso, a dgua € tratada.

O reaproveitamento dos efluentes liquidos em curtumes é feito principalmente

em banhos de depilacédo/caleiro e de curtimento das peles.

Em experimentos de escala industrial realizados por Gutterres et al. (2010),
mostraram a viabilidade de reutilizacdo da mistura das aguas de lavagens de purga sem
pré-tratamento nas etapas de desencalagem e desencalagem/purga. Esta reutilizacdo

reduziu em 27% do consumo de agua necessaria nos etapas de ribeira.

Reciclagem do banho de depilacdo e caleiro

A reciclagem de banhos residuais de depilagédo e caleiro consiste na recuperagdo

do banho residual de um lote de peles e no seu uso no processo de depilacdo do lote
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seguinte, repondo-se a quantidade de agua e insumos quimicos necessarios para
completar a formulacdo. Em geral, efetua-se um peneiramento para remocéo de solidos
finos e uma decantacdo para remocdo de precipitados e cal. A reciclagem € direta
podendo ser total ou parcial, de acordo com as exigéncias do processo de depilagao.

As vantagens desta pratica sdo: economia no consumo de insumos quimicos,
reducdo nas quantidades de oxigénio necessarias para oxidar os sulfetos residuais e

tiossulfato e diminuicdo da carga toxica no efluente total.

Para Cooper et al. (2011) a reutilizacdo de aguas residuais € uma préatica racional
que contribui para a protecdo ambiental. Esta técnica esta sendo implementada para
reduzir o consumo de &gua e os altos custos no tratamento de efluentes. Portanto, mais

do que uma medida ambiental, o reuso de agua tem um impacto econdémico.

Segundo Springer (2005), a reutilizacdo de banhos de depilacao e caleiro € uma
pratica frequente em curtumes do Estado. Todavia a qualidade do couro obtido pode ser
afetada pela reciclagem, a ndo ser que a depilacéo e abertura da estrutura da pele sejam
conduzidas em duas etapas e que haja rigidos controles operacionais e de processo.
Obtém-se economias de até 40% de sulfeto de sodio e de até 50% de cal.
Concomitantemente, podem ser obtidas reducdes de 30 a 40% de DQO e de 35% de

Nitrogénio no efluente homogeneizado.

Reutilizacdo dos banhos de curtimento

Os banhos de curtimento podem ser utilizados para reciclo direto, apds
peneiramento fino, porém é mais comum se fazer a precipitacdo do cromo e posterior
decantacgdo ou filtro-prensagem. De posse do cromo precipitado, efetua-se a acidificacdo

ou redissolucao para ser usado no processo de curtimento novamente.

As vantagens do reciclo ou recuperacdo do cromo sdo de carater econémico, na
medida em que se deixa de gastar um produto caro e recurso natural (minério de

cromo).

Conforme Anon (1996), a reutilizacdo indireta do banho de curtimento consiste
basicamente em trés etapas: precipitacdo de cromo com éalcalis, por exemplo: hidroxido
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de sodio, hidroxido de calcio, carbonato de magnésio ou 0xido de sodio; separacdo do
hidroxido de cromo por sedimentacdo, filtracdo ou centrifugacdo; e, dissolucdo do
hidréxido de cromo com &cido sulfdrico para sua reutilizacdo. O problema deste
processo € que a qualidade do licor de cromo pode mudar com cada lote.

O sistema de uma planta de reciclo industrial de cromo contido em banhos finais
de curtimento, para ser empregado no piquel, foi testado em um curtume da Colémbia
que processava 500 couros/dia. O cromo presente nos banhos foi precipitado como
hidroxido e diluido com acido sulfarico para depois ser reutilizado no banho de piquel.
O sistema gera economia de sulfato de cromo, cloreto de sédio, dgua, e formiato de
sodio (SALAZAR, 2008). A tecnologia cumpriu 0s requisitos do processo como: cor
homogénea e clara, auséncia de manchas e concentracdo de 0leos e graxas no couro

menor que 0,5%.

Um estudo foi realizado em escala piloto e industrial para demonstrar a
viabilidade de praticas de reutilizacdo da agua na industria de curtume, este estudo
mostrou a viabilidade de reutilizagdo de aguas residuais nas etapas de ribeira no
processamento de couro e finalmente, um programa de célculo de integracdo de massa

foi aplicada para resolver o problema da reutilizacdo da agua (AQUIM et al., 2011).

Segundo Souza (2007), o uso de banho de cromo reciclado no curtimento requer
um volume de agua consumida 12,78% menor, resulta em bom aproveitamento de
cromo contido no banho reciclado (fixacdo acima de 3,80%) e, consequentemente,

reducdo de metal cromo no efluente, conforme mostra a Tabela 6:

Tabela 6 - Comparativo de teor de cromo total no residuo gerado em processos sem e
com reciclo de banho de curtimento.

Cromo Total (mg/L)
Teste i i
Sem reciclo Com reciclo
1 645,60 61,14
2 582,00 58,20
3 606,50 60,65
4 611,37 60,00

Fonte: Souza et. al. (2007).
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2.3.4. Operacdes Unitarias no Tratamento de Efluentes de Curtume

De um modo geral, os efluentes tratados em curtumes apresentam as seguintes
configuragcbes em suas estacOes de tratamento de efluentes: tratamento preliminar,
tratamento primario (ou fisico quimico) e tratamento secundario (ou biologico),

eventualmente também podem ter o tratamento terciario (ou de polimento).
Tratamento preliminar

O tratamento preliminar tem o objetivo de remover os sélidos mais grosseiros e
passiveis de sedimentacéo e a gordura, para isso seguem-se as etapas de: gradeamento
(separa os materiais grosseiros do efluente que por sua natureza ou tamanho criariam
problemas como desgaste de bombas ou obstrucbes em tubulacGes nas etapas
posteriores), caixa de areia, para remoc¢do dos sélidos sedimentaveis e a caixa de

gordura, que visa a remocdao de 6leos e graxas.
Tratamento primario

No tratamento primario normalmente contemplam etapas para homogeneizar e
neutralizar o efluente com o objetivo de facilitar o tratamento posterior, absorvendo as
possiveis variagdes no efluente e deixando-o com as mesmas caracteristicas ao longo do
tratamento. Também ¢é usual aplicar o tratamento com produtos quimicos como sulfato
de aluminio, que interage com os sélidos a fim de desestabilizar as particulas coloidais
ou em suspensdo onde estas particulas sdo removidas no decantador primario. Nos
curtumes que segregam as correntes que contém cromo ou ndo, € realizada a
precipitacdo do cromo com o objetivo de retirar o cromo sob a forma de precipitado

para reuso ou para que seja destinado aterro de residuos industriais perigosos (ARIP).
Tratamento secundario

O tratamento secundario objetiva a remocdo de matéria organica e alguns
nutrientes, onde o sistema de Lodos Ativados é o mais utilizado. Este sistema é
constituido por um tanque provido de sistema de aeragdo que funciona como um reator
bioldgico, seguida de um decantador secundario e de uma bomba que faz o reciclo
parcial do lodo bioldgico para a lagoa com a funcdo de aumentar a massa microbiana.
Os micro-organismos nutrem-se, reproduzem-se e movimentam-se com a energia obtida

atraves da aeracao.
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Tratamento terciario

O tratamento terciario compreende algumas operacdes visando a remocdo de
poluentes especificos que eventualmente ndo tenham atingido os padrdes de emisséo do
efluente e/ou o aumento da eficiéncia dos processos utilizados no tratamento de

efluente, sendo capaz de gerar um efluente de maior qualidade.

De acordo com Cooper et al. (2011), os metodos de tratamento avancado mais
comumente utilizados sdo capazes de remover fosforo, oxidar a aménia em nitrato
(nitrificacdo), converter os nitratos em nitrogénio (desnitrificacdo), e remover ou
inativar as bactérias patogénicas e virus (desinfeccdo). Para a recuperacdo de agua, 0S
objetivos podem ser expandidos para a remocdo de metais pesados, substancias

organicas, sais inorganicos, assim como a eliminacdo de todos os agentes patogénicos.

2.3.5. Efluentes contendo cromo e formas de tratamento

Muitos métodos sdo utilizados para remover metais pesados como: precipitagdo
quimica, troca ibnica, adsorcdo, osmose reversa, coagulacdo-floculacéo,
eletrocoagulacao, flotacdo, etc. (FU et al., 2011; KURNIAWAN et al., 2006, PICCIN et
al., 2013.)

A seguir sera feita uma breve apresentacdo das técnicas mais utilizadas, sendo
que a precipitagdo quimica e eletrocoagulacdo serdo descritas mais detalhadamente
adiante, uma vez que as mesmas sdo objeto de estudo deste trabalho para remocdo de

cromo dos efluentes liquidos.
a) Adsorcao

A adsorcdo é um processo de transferéncia de um ou mais constituintes
(adsorbatos) de uma fase fluida (adsortivo) para a superficie de uma fase solida
(adsorvente). No processo de adsorgdo as moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas
para a zona interfacial devido a existéncia de forgas atrativas ndo compensadas na
superficie do adsorvente (ROMAO et al., 2003).
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Estudos recentes tem apresentado bons resultados para adsorcdo de cromo
hexavalente de efluentes de tingimento (ZHENGA et al., 2009; ROSALES et al., 2012),
cromo trivalente de efluentes de curtumes (MOHAN et al., 2006) e remocao de corantes

oriundos do acabamento molhado na industria coureira (PICCIN, 2013).

Pesquisadores tem estudado adsorventes com materiais mais econdmicos para
remocao de cromo de agua, como adsorventes de celulose (LIU et al., 2001), polpa de
beterraba (REDDAD et al., 2003), fibras de poliacrilonitrila (DENG e BAI, 2004),
leitos de alginato (IBANEZ e UMETSU, 2004), carbonos desenvolvidos a partir de
materiais residuais (SRIVASTAVA et al.,, 1997a; SRIVASTAVA et al., 1997b;
SELOMULYA et al., 1999), biosorventes (GUPTA et al., 2001a; BODDU et al., 2003;
RIVERA-UTRILLA et al., 2003, residuo de cinzas GUPTA e ALI, 2004), residuos
queimados em fornos (SRIVASTAVA et al., 1997a), lama vermelha (GUPTA et al.,
2001b), residuos agricolas (BABEL e KURNIAWAN, 2004), e zeolitas
(COVARRUBIAS et al., 2005).

As maiores vantagens dos processos de adsorcao para o tratamento de efluentes
estdo em seu baixo investimento inicial, simplicidade de projeto e opera¢do, nédo
toxicidade, menor uso de energia e eficiéncia superior relativa a processos
convencionais e outros ndo convencionais (NOROOZI et al., 2007; RAFATULLAH et
al., 2010).

b) Troca lonica

Segundo Kurniawan et al. (2006), além da filtracdo por membranas, a troca
ibnica é também um dos tratamentos mais aplicados em todo o mundo para aguas

residuais com metais pesados.

A troca ibnica é um processo bastante parecido com a adsor¢édo, pois retém os
solutos nos solidos por meio de diversas agdes. O adsorvato fica retido por uma reagédo

guimica com um solido trocador de ions (zedlitas, resinas, carvao ativado, etc.).

Resina de troca idnica pode ser solida sintética ou natural, tem a capacidade
especifica para trocar 0s seus cations com os metais presentes nas aguas residuais. Entre

0s materiais utilizados nos processos de troca idnica, resinas sintéticas sdo geralmente
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preferidas porque sdo eficazes para remover quase 0S metais pesados da solugédo
(ALYUZ e VELLI, 2009).

Processos de troca i0nica tém sido amplamente utilizados para remover o0s
metais pesados de aguas residuais, devido as suas muitas vantagens, tais como a elevada
capacidade de tratamento, a alta eficiéncia de remocao e cinética rapida (KANG et al.,
2004).

c) Osmose reversa

Tecnologias de filtracdo por membranas, com diferentes tipos de membranas,
mostram a grande promessa para a remocao de metais pesados por sua alta eficiéncia,

facilidade de operacdo e economia de espaco (FU et al., 2011).

O processo de osmose reversa (RO) utiliza uma membrana semi-permeavel,
permitindo que o fluido que esta a ser purificado passe através dele, enquanto rejeita os
contaminantes. RO é uma das técnicas capazes de remover uma variedade de espécies
dissolvidas na &gua (SHAHALAM et al., 2002).

O processo de RO se destaca de outras técnicas de separagdo de soluto, e € uma
técnica muito empregada no processo de dessalinizacdo da agua do mar (LIU et al.,
2008). A RO e responsavel por mais de 20% da capacidade de dessalinizagdo do mundo
(SHAHALAM et al., 2002).

d) Flotacéo

A flotacdo € utilizada para separar os solidos ou liquidos dispersos em uma fase
liquida a partir da adesdo bolha-particula (WANG et al, 2004). As particulas anexas
com 0s metais pesados sdo separadas & medida que véo subindo a superficie. A flotacéo
pode ser classificada como: (i) de flotacao de ar disperso, (ii) a flotacdo de ar dissolvido
(DAF), (iii) flotacdo de ar de vacuo, (iv) eletroflotacdo, e (v) de flotacdo bioldgica.
Entre os varios tipos de flotagdo, a DAF ¢é a mais utilizada para o tratamento de aguas
residuais contaminadas com metais (ZABEL, 1984).

A DAF permite que as micro-bolhas de ar anexem as particulas em suspenséo na

agua e formem aglomerados de densidade menor que a agua, fazendo com que os flocos
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a subam e se acumulem na superficie, onde podem ser removidos como lamas (LUNDH
et al., 2000).

A flotagdo pode ser empregada para tratar efluentes inorganicos com uma
concentracdo de metais menor que 50 mg/L ou superiores a 150 mg/L. Tem como
vantagens: uma melhor remocédo de pequenas particulas, menores tempos de detencéo
hidraulica e baixo custo tornam flotagdo uma das alternativas mais promissoras para o

tratamento de metais de aguas residuais contaminadas (MATIS et al., 2003; 2004)

2.4. Precipitacdo Quimica no Tratamento de Efluentes

A precipitacdo quimica € utilizada para remocéo de metais pesados em efluentes
inorganicos (KURNIAWAN et al., 2006). Ap6s o ajuste de pH para condicdes basicas,
os ions metalicos dissolvidos sdo convertidos a um solido insoldvel através de uma
reacdo quimica a partir da adicdo de um agente alcalino. Geralmente o metal (M)

precipita sob a forma de um hidroxido, conforme Eq. (1):
M?* + 2(OH)” <M(OH), (1)

No caso do cromo, ele precipita sob a forma de hidréxido de cromo e apos
sedimentado, é redissolvido com &cido forte e pode ser empregado novamente como

iNsUMOo no processo de curtimento.

A precipitacdo quimica de cromo (I11) é frequentemente utilizada nos curtumes.
Os produtos quimicos mais empregados neste processo sdo: hidroxido de célcio
(Ca(OH)y), hidroxido de sodio (NaOH), 6xido de magnésio (MgQO) e carbonato de
calcio (CaCO3), magnésio (MgCOz) e sddio (Na,CO,) (HINTERMEYER et al., 2008).
Na Tabela 7 estdo alguns produtos quimicos utilizados relacionando com seus tempos
de decantacéo e velocidade de reacao.

Tabela 7 — Caracteristicas da reacdo de precipitacdo do hidréxido de cromo

Tempo de Decantacédo (horas) | Velocidade da Reacao (min.)

NaOH 8- 12 20
Ca(OH), 7-9 30
Mg(OH), 1-2 60

Fonte: Claas e Maia (1994)
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O O6xido de magnésio destaca por fazer a precipitacdo do cromo em tempos
menores, mas tem a desvantagem de ser o produto com custo mais elevado. O composto

amplamente utilizado é o hidroxido de sédio (NaOH), por ter o menor custo entre todos.

Suas reacOes com os alcalis sdo as seguintes (Eq. 2, 3 e 4):

CrSO,OH + Ca(OH), — Cr(OH)s + CaSO, 2
CrSO40H + 2NaOH — Cr(OH)sz + Na;SO4 (3)
CrSO,0H + Mg(OH), — Cr(OH)s + MgSO, 4)

Em testes realizados por Guo et al. (2006), o cromo precipitou mais rapidamente
com Oxido de célcio e 6xido de magnésio quando comparado com a utilizacdo do

hidréxido de sodio.

O pH otimo de precipitacéo de Cr(OH), esta entre 8,0 e 9,0, utilizando a mistura
de MgO (26%) com NaOH (74%), onde se é adiciona nos primeiros 30 minutos o MgO
e nos outros 60 minutos 0 NaOH. Com este tratamento se consegue concentracdes de

cromo total inferiores a 1ppm no efluente final de um curtume (CORREA, 1984).

O precipitado pode ser separado através de decantadores, onde se obtém um teor

de matéria seca entre 4% e 5%, ou por filtragdo, com teor de mateérias seca de até 35%.

Ap0s esta separacdo, se faz uma redissolucdo com acido sulfurico para se obter o

sulfato de cromo, conforme reacdo estequiométrica (Eq.5):
2CI’(OH)3 + 3H,S0, — CI‘Q(SO4)3 + 6H,0 (5)

A partir da reacdo é possivel calcular o volume de acido sulfurico necessario
para se adicionar ao hidroxido de cromo precipitado até a formacdo do Cr,(SQO,)3. Esta

formacgéo ocorre a pH em torno de 1,0.

Segundo Aguilar (2002), este processo de precipitacdo de cromo com éxido de
magnésio (MgO) e sua dissolu¢do em &cido sulfurico (H,SO,) foi responsavel pela
remocao de praticamente 99% de cromo dos efluentes liquidos em um curtume (Taneria

Bataan em Ledn, Espanha).
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Matsumoto et al. (2006) realizaram um tratamento similar baseando a
precipitacdo do cromo com hidroxido de sédio (NaOH) seguido de uma filtracdo do
hidréxido de cromo formado, para dissolvé-la com &cido sulfarico obtendo uma solugéo
de sulfato de cromo mais concentrada, e encontraram o pH 6timo de precipitacdo entre
95e9,7.

Baozhen et al. (2011) realizaram este tratamento de precipitacdo em aguas

residuais de curtimento e obtiveram uma remocéo de 98,7% de Cr,0s.

Segundo Kanagaraj et al. (2008), a recuperagdo do cromo utilizando 6xido de
magnésio € um dos metodos mais populares, mas tem como desvantagem o lento

processo e a formacdo de sais neutros.

2.4.1. Aplicag0es ao tratamento de efluentes industriais

O tratamento fisico-quimico é amplamente utilizado nas industrias, por sua

facilidade operacional e elevadas eficiéncias de remogéo.

Pesquisadores estudaram a aplicacdo do tratamento fisico-quimico em efluentes
de curtume. Guo et al. (2006) avaliaram a precipitacdo do cromo através da dosagem de
NaOH, CaO e MgO. Todos os alcalis obtiveram remocdo de cromo acima de 99% com
recuperacdo do cromo aproximadamente de 60%, onde o melhor alcali foi a mistura de

CaO e MgO (4:1, em peso) para equilibrar o custo e desempenho.

Hintermeyer et al. (2008) fizeram um estudo comparativo da precipitacéo
quimica de cromo presente em efluentes de curtimento com CaCO3, osmose inversa e
adsorcdo. Sob condigOes ideais estabelecidas para cada processo, foram obtidos os
seguintes resultados: um sobrenadante com menos de 3,0 mg L™ de cromo(lll) por
precipitacio, menos de 2,0 mg L™ de cromo(111) por osmose inversa e uma solugéo com

menos de 6,0 mg L™ de cromo(111), por adsorcao.

Kanagaraj et al. (2008) estudaram a recuperagdo do cromo presente em banhos
residuais de curtimento empregando extrato de acécia nas faixas de pH de 7,0 a 9,0,

atingindo-se uma concentracdo de cromo de até 2 ppm para descarte do efluente.
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Em efluentes de suinocultura Kornboonraksa et al. (2009) estudaram a remocéo
DBO, DQO, a turbidez e NH3-N em um sistema combinado de precipitacdo quimica
com FeCl; e biorreator com membranas, atingindo 99,5%, 99,4%, 99,8% e 98,2%,

respectivamente.

Quan et al. (2010) realizaram a remocao de NHs-N, P total e DQO de efluentes
de suinocultura por precipitacdo quimica com Ca(OH), anaerobicamente, obtendo uma

eficiéncia de remocgéo 91%, 99,2% e 52%, respectivamente.

A precipitacdo quimica também foi estudada por Altas e Biyukgingor (2008)
para a remocao de sulfetos de efluentes de refinaria de petroleo utilizando coagulantes
convencionais [FeCl;.6H,0 e FeS0O,.7H,0] e coagulante [Ca(OH), e CaCOs]. Foram
obtidas eficiéncias de remogéo de sulfeto (96-99%) e DQO (50-80%) e foram utilizando

fons de Fe?* em conjunto com o Ca(OH), sob as mesmas condi¢oes.
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2.4.2. Parametros associados a precipitacdo quimica

Na precipitagdo quimica devem ser controlados alguns parametros associados ao
processo para uma melhor eficiéncia de remocdo dos poluentes e menor custo

operacional com dosagem dos produtos quimicos.

A precipitacdo de um hidroxido metalico depende principalmente do pH da
solugdo. O diagrama de Pourbaix pode ser interpretado como um diagrama de fases, ele
relaciona o potencial de eletrodo de um dado metal com o pH do meio, com as regifes
de estabilidade das diferentes formas de se encontrar o metal. Pela Figura 3, pode-se
verificar a tendéncia de formacao do hidroxido de cromo (Cr(OH)3) na faixa de pH 8 —
11.
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Figura 3 — Diagrama de Pourbaix das espécies de cromo.
Fonte: Frois, 2010.

A agitacdo rapida é um procedimento importante que deve ser realizado durante
a dosagem do alcali para promover uma maior mistura e garantir que todas particulas

dissolvidas ou em suspensao sejam atingidas pela a¢éo do produto.
2.4.3. Vantagens e Desvantagens da Precipitacdo Quimica

A precipitagdo quimica com hidroxido de sédio (NaOH) € umas técnicas mais
empregadas nos curtumes para remocdo de cromo de seus efluentes liquidos, isso se
deve a facilidade e simplicidade operacional, ao baixo custo com produtos quimicos, a
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disponibilidade no mercado e a ndo necessidade de equipamentos sofisticados para

realizar o processo.

Apesar destas vantagens, a precipitacdo quimica exige uma quantidade elevada
de produtos quimicos para reduzir a concentragio de metais para descarte (JUTTNER et
al., 2000). Outra desvantagem é a geracdo excessiva de lodo que requer tratamento
adicional ou exige disposicdo final adequada, o que gera maior custo financeiro
(YANG, et al., 2001; WINGENFELDER et al., 2005).

2.5. Eletrocoagulacdo no Tratamento de Efluentes

O processo de eletrocoagulacdo ocorre quando o anodo de sacrificio sofre
oxidacéo liberando ions metalicos e o catodo sofre reducédo, ocorrendo a formacdo de
ions hidroxilas, através da hidrdlise da agua. Os ions metalicos combinam-se com 0s
ions hidroxila, formando os compostos hidroxidos metélicos, que favorecem a formagao
de flocos por desestabilizacdo dos contaminantes ou particulas suspensas. Os flocos
formados podem ser separados do liquido por sedimentacdo ou flotacdo dependendo da
densidade dos mesmos (BENSADOK et al., 2007).

O agente coagulante € gradualmente liberado quando uma diferenga de potencial
é aplicada nos eletrodos metalicos. A medida que o &nodo de sacrificio se corréi, o
cation ativo é liberado para a solugdo (WIMMER, 2007).

Koparal et al. (2002), definem eletrocoagulacdo como um processo que consiste
em criar hidroxidos metalicos nas &guas residuérias por eletrodissolucdo de &nodos

sollveis, geralmente feitos de ferro ou aluminio.

2.5.1. Aplicagdes ao tratamento de efluentes industriais

A eletrocoagulacéo por se tratar de uma alternativa de tratamento sem a adi¢éo
de produtos quimicos tem demonstrado ser bastante promissora no tratamento de

efluentes de diversos setores.

48



Em efluentes de curtume Feng et al. (2007) estudaram a eletrocoagulacdo em
baixa corrente (<1A) com eletrodos de aco e aluminio. Para a remocéo de sulfetos, os
eletrodos de aco apresentaram remocdo superior a 90%, em comparagcdo com o0s de
aluminio que tiveram a eficiéncia inferior a 12%. Para a remog¢do de DQO, amoénia,
carbono organico total (COT), sulfeto e cor, foi testado um sistema onde o efluente foi
tratado primeiramente com eletrodos de aco, seguido pelo filtro e, finalmente, com os
eletrodos de aluminio, resultando em 68,0%, 43,1%, 55,1%, 96,7% e 84,3%,

respectivamente.

Sirajuddin et al. (2007) atingiram uma recuperacdo de 99% de cromo
proveniente de um banho residual de curtimento de um curtume do Paquistdo apos 2h
de eletrolise de 1,0 V, a pH 5,0 e velocidade de agitacdo de 500 rpm utilizando Pb,

como catodo e Cu, como anodo.

Com eletrodos de ago, Sengil et al. (2009) obtiveram para DQO, sulfetos e 6leos

e graxos eficiéncias de remogéo de 82%, 90% e 96%, respectivamente.

Akbal e Camci (2011) estudaram os efeitos da eletrocoagulacédo para remogéo de
cobre, cromo e niquel em efluentes da industria metaldrgica com eletrodos de ferro e
aluminio em configuragdes monopolar. Os resultados indicaram que a eletrocoagulacao
com um par de eletrodos de Fe-Al foi muito eficiente sendo capaz de atingir remogéo de
100% para cobre, cromo e niquel, e a um tempo de eletrocoagulacdo de 20 minutos,

uma densidade de corrente de 10 mA/cm2 e pH de 3,0.

Em efluentes da agroindustria, Drogui et al. (2008), obtiveram uma remocdao de

82% de DQO solavel na configuracéo bipolar com eletrodos de aco carbono.

Para a remoc¢do de metais pesados Golder et al. (2007) verificaram a eficiéncia
de eletrodos de ago na remocdo de cromo trivalente. Aji et al. (2012) estudaram a
remocdo simultanea de cobre, niquel, zinco e manganés utilizando eletrodos de ferro em

configuragdo monopolar.

Na remocdo da DQO no tratamento de efluentes de destilaria de alcool Yavuz
(2007) estudou o uso de eletrodos de ferro com e sem a presenca de H,O,, avaliando os
efeitos da concentracdo de sulfato de sodio como eletrdlito de suporte, a densidade de

corrente, o pH e a concentracao de H,0,.
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Daneshvar et al. (2003) utilizaram eletrocoagulacdo para descoloracdo de
corantes, foram testados o efeito do pH inicial, a velocidade de agitacéo, a concentragédo
de corante, a distancia dos eletrodos, a densidade de corrente e a temperatura da agua.
Obtiveram resultados experimentais onde a cor de laranja Il, em fase aquosa foi
removida de forma eficaz (> 98%) e também a demanda quimica de oxigénio (DQO) foi
reduzida (> 84%).

2.5.2. Mecanismos dos processos de eletrocoagulacao

Nos mecanismos associados ao processo de eletrocoagulagéo, utilizando o ferro
como material constituinte dos eletrodos, ocorrem as reagdes conforme as Eq. (6) a
(11):

Reacdo de oxidacéo do ferro:

Fe — Fe™ + 2e~ (6)
Anodo:
2Fe*? + 5H,0 + 1/20, — 2Fe(OH); + 4H" (7)
Fe*? + 20H — Fe(OH), (8)
Catodo:
2H,O0 +2e — 20H +H; €)]

Reacéo global:

2Fe + 5H,0 + 1/20, — 2Fe(OH)3 + 2H, (10)

Fe + 2H,0 — Fe (OH), + H, (11)
2.5.3. Tipo de reatores

Existem as mais variadas configuracdes de reatores eletroliticos, a mais simples
trata-se do reator monopolar, que € composto por um catodo e um anodo, conforme a

Figura 4, podendo ser arranjado em série (Figura 5) e em paralelo (Figura 6):
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Figura 4 — Reator monopolar
(MOLLAH, 2004).
Figura 5 — Reator monopolar em série
(MOLLAH, 2001).
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Figura 6 — Reator monopolar em paralelo
(MOLLAH, 2004).

Segundo Mollah et al. (2001), os eletrodos arranjados em série requerem uma
diferenca de potencial mais elevada para uma dada corrente de fluxo, porque os
eletrodos conectados em série tém uma resisténcia mais elevada. Neste arranjo, a
mesma corrente fluiria através de todos os eletrodos. Ja no arranjo em paralelo, a

corrente elétrica é dividida entre todos os eletrodos das células individuais.

Da mesma maneira, os reatores podem ser arranjados de forma bipolar, contendo
duas placas que sofrem a oxidacdo (anodo) e duas placas que sofrem reducao (catodo),

estas placas podem ser arranjadas em série ou em paralelo.
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A orientacdo das placas dos eletrodos pode ser horizontal ou vertical, conforme a
Figura 7. Para manter o sistema de eletrocoagulacdo simples, as placas de eletrodos sdo

geralmente ligadas no modo bipolar (CHEN, 2004).
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Figura 7 - Orientacdo das placas x fluxo
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2.5.4. Parametros associados ao processo de eletrocoagulacao

Existem alguns pardmetros associados ao processo que devem ser controlados

para uma melhor eficiéncia de remocao dos poluentes e 0 menor custo operacional.

Segundo Chen (2004), os efeitos do pH da agua ou de &guas residuais na
eletrocoagulacdo séo refletidos pela eficiéncia de corrente, bem como a solubilidade em
hidroxidos do metal. Geralmente as eficiéncias de corrente em placas de aluminio sédo
mais elevadas na condi¢do &cida ou alcalina quando comparadas a condi¢do neutra. O
rendimento do tratamento depende da natureza dos poluentes com a melhor remocao
encontrada com pH perto de 7,0. O consumo de energia é, no entanto, superior a pH
neutro devido a variagdo de condutividade. Quando a condutividade é elevada, o efeito
do pH néo é significativo.

A condutividade elétrica do efluente influencia significativamente na eficiéncia
de remocédo dos poluentes e no consumo de energia elétrica. Este pardmetro pode ser
aumentado adicionando-se ao sistema de tratamento compostos de sais. Em geral, usa-
se o cloreto de sodio (NaCl) por ser um produto de baixo custo e ndo ser tdxico; porém,
em altas concentracdes ocorre a liberacdo de grande quantidade dos ions CI’, podendo

ocorrer a formacao de compostos organoclorados de toxicidade consideravel.

A corrente elétrica aplicada no processo de eletrocoagulagdo vai determinar a
guantidade de metal (utilizado nos eletrodos) que sera oxidada no anodo.

Quanto a origem dos eletrodos, existem dois tipos que podem participar dos
processos eletroquimicos, os inertes e os reativos. Os eletrodos reativos participam do
processo sofrendo desgaste, por oxidagdo ou reducdo, sendo os mais simples os
formados por alguns metais tais como ferro, aluminio ou cobre, que podem contribuir
para a formacdo de ions metalicos na solugdo. Os eletrodos inertes ndo sofrem desgaste
pela passagem da corrente elétrica, sendo formados por materiais como titanio, platina,
grafite, 6xido de ruténio, dentre outros (SINOTI e SOUZA, 2005).

A agitacdo aumenta a homogeneidade em todo o reator e é geralmente devido a
uma fonte mecénica ou um agitador magnético. Na eletrocoagulacdo, os reatores
batelada eletroliticos produzem bolhas de gas in situ que sdo 0 oxigénio e hidrogénio

que podem ajudar na agitacao.
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2.5.5. Vantagens e Desvantagens da Eletrocoagulacéo

A eletrocoagulacdo apresenta uma série de vantagens sobre a precipitacdo
quimica convencional, pois se trata de um processo operacional bem simples e ndo se
faz necessaria a dosagem de produtos quimicos, aléem de remover efetivamente melhor
as particulas coloidais (BENHADJI et al., 2011).

A utilizagdo do processo eletrolitico para tratamento de efluentes aponta para
algumas vantagens, tais como: ndo gerar odores, utilizacdo de uma pequena area para
sua instalacéo, facil operacdo, menor tempo de tratamento e desinfeccdo do efluente na
perspectiva de reaproveitar alguns compostos recuperados das aguas residuarias
(AFONSO, 1997).

A eletrocoagulacdo é uma alternativa ao processo de precipitacdo quimica
convencional, pois tem apresentado resultados satisfatorios para reducao de cor, DBO,
DQO, 6leo e cromo total de efluentes de curtume (FENG et al., 2007; BABU et al.,
2007).

Segundo Mollah et al. (2001) ha algumas desvantagens sobre o uso da
eletrocoagulacdo, como a troca regular dos eletrodos de sacrificio que séo dissolvidos
nos fluxos das aguas residuais, a utilizagdo de energia elétrica pode ser cara em alguns
locais, € requerida alta condutividade do efluente, um filme de 6xido impermeavel pode
ser formado no catodo conduzindo a perda de eficiéncia da unidade e um hidréxido

gelatinoso tende a solubilizar em alguns casos.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados na realizacdo deste
estudo, juntamente com os procedimentos empregados para avaliacdo das ETES e dos
lodos coletados de 4 curtumes, para realizacdo dos experimentos de eletrocoagulacao e
precipitacdo quimica, para analise dos experimentos e para recuperacdo do cromo. Além
disso, serdo expostos também os testes de bancada realizados para verificar o poder

curtente do sal de cromo obtido.

3.1. Andlise das Operac6es das ETES de Curtume

Para descrever as operacdes unitarias empregadas nas estaces de tratamento de
efluentes foram realizadas visitas técnicas em cerca de dez curtumes do Estado do Rio
Grande do Sul.

3.2. Coleta de Amostras de Lodo

Dentre os curtumes visitados, foram escolhidos quatro curtumes onde se realizou
a coleta de amostras de lodo contendo cromo, sendo trés que processam peles bovinas e
um de pele ovina, conforme caracterizacdo abaixo. O objetivo foi quantificar os teores

de cromo e de solidos em lodos ao final da operacéo de desidratacéo.

Curtume I: realiza principalmente operacdes de ribeira e curtimento, com alguns

processamentos no acabamento molhado. O lodo foi seco em leito de secagem.
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Curtume |1: realiza operacgdes de ribeira, principalmente, com menor producgéo
de acabamento molhado. O lodo foi adensado em centrifuga.

Curtume 111: realiza operagdes de recurtimento até acabamento final. O lodo foi
adensado em filtro prensa.

Curtume IV: realiza operacgdes de ribeira e curtimento (peles de ovelha). O lodo
foi adensado em leito de secagem.

Para realizar os testes de recuperagdo do cromo com precipitacdo quimica e
eletrocoagulacdo foram coletados no Curtume | 80 litros de efluente. Este curtume
possui capacidade para processar até 500 couros/dia e gera uma vazdo de efluentes
média total de 200 m?/dia, da qual, cerca de 60 m3/dia destes efluentes contém cromo.
Os efluentes gerados no processo sdo separados antes de serem enviados para

tratamento na ETE, classificados em correntes que contém cromo ou nao.

O banho utilizado neste trabalho foi coletado diretamente do fuldo de
curtimento, sem qualquer tipo de tratamento prévio (Figura 8).

Figura 8 — Efluente bruto de curtimento coletado para os experimentos

3.3. Experimentos de Precipitacdo Quimica

Foram realizados 12 ensaios em jar test para precipitacdo quimica do cromo,
onde em cada cuba do equipamento foram adicionados 1000 mL de efluente, e deixados
sob agitacdo com rotacdo média de 50 rpm por 1 hora. Em cada cuba foram dosados de
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2,0 a 24,0 mL de NaOH (12 M) a fim de verificar a influéncia do pH na precipitacao de
metais sob a forma de hidréxidos. Apds agitacdo por mais 1 hora, deixou-se 0 sistema
em repouso para sedimentacdo do lodo formado. Foram coletadas amostras do liquido
sobrenadante (clarificado) e do lodo sedimentado formados em cada cuba, para avaliar a
quantidade de cromo que permaneceu no clarificado e para a amostra em que se obteve
melhor eficiéncia de remocao realizou-se a redissolucdo do lodo para reutilizacdo em

testes de curtimento.

3.4. Experimentos de Eletrocoagulacéo (EC)

O reator de eletrocoagulacdo de escala laboratorial foi feito de vidro com 8,5 cm
de diametro e 13 cm de altura. O experimento foi montado conforme esquema mostrado

na Figura 9:

Forte —» \_1 \_1
AV

Eletrodos

Agitador Magnético —

&

Figura 9 - Esquema montado para 0s experimentos de eletrocoagulagao
Fonte: Adaptado de Benhadji et al. (2011)

Foram empregados eletrodos de ferro, cobre e aluminio, com as seguintes
dimens@es: (150 x 51 x 0,9) mm, (137 x 53 x 1,0) mm e (143 x 50 x 1,5) mm,
respectivamente. Estes eletrodos foram distanciados em 2,0 cm e tiveram 52 cm? de area

de submersdo cada um.

A fonte empregada foi a MPL-1303M, da Iminipa, com tensdo de 0 — 30V e

amperagem 0 — 3A de ajustes regulaveis.
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Primeiramente foram realizados testes preliminares com 500 mL de efluente
bruto com as placas dos trés materiais escolhidos variando a tensdo de 0,5 V - 3,0 V
durante 60 minutos. Durante este periodo, foram realizadas coletas em duplicata a cada

10 minutos a fim de se determinar a melhor faixa de remogé&o de cromo com o tempo.

Terminados os testes preliminares e escolhidas as voltagens étimas para cada
eletrodo, filtrou-se previamente o banho de curtimento com la de vidro, conforme a
NBR 13336/1995, que fixa as condi¢Bes exigiveis para amostragem de banhos
residuais, a fim de remover os sélidos suspensos (farelos de couro e gorduras). Entéo,
realizaram-se novamente os testes de eletrocoagulacdo prolongando-se o tempo para no

minimo 100 minutos a fim de se obter melhores eficiéncias de remocéo do cromo.

3.5. Experimentos de Curtimento com Cromo recuperado

Apo6s obter os melhores resultados de eficiéncia de remocdo do cromo dos
banhos de curtimento dos experimentos de precipitacdo quimica e de eletrocoagulacao,
foram coletados os lodos gerados nos processos. O lodo foi transferido para tubos
Falcon e adensado em centrifuga (modelo CT 5000R) com rotacdo de 6000rpm por 5
minutos, a fim de se obter um licor de cromo mais concentrado quando da redissolucao

com acido sulfurico.

Portanto, para os calculos de volume de acido sulfurico a adicionar considerou-
se a estequiometria da reacdo (Eq. 12) e a porcentagem em massa seca de cromo nos
lodo de 5% sobre o valor total pesado (CLAAS e MAIA, 1994).

2CI’(OH)3 + 3H,S04 — Cr2(804)3 + 6H,0 (12)

O volume de acido sulfurico a adicionar foi calculado a partir das massas
molares do hidroxido de cromo e do acido sulfurico mantendo a relacdo
estequiométrica. A partir desta relagdo, obtém-se a massa de &cido em gramas a ser
adicionada. Com estes dados, adicionou-se lentamente o 4&cido ao precipitado
centrifugado, formando o licor de cromo recuperado.

Em cada processo aplicado obteve-se um volume (mL) de banho diferente
devido as diferentes massas de lodo formadas. A partir deste volume de banho analisou-
se a concentragdo de cromo (g/L) e obteve-se a quantidade de cromo para usar como
oferta nos testes de curtimento (g).
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Considerando que para realizar um curtimento de boa qualidade no laboratério é
necessaria uma oferta de cromo de 2,25% por massa pele foi calculada a massa de pele

para cada banho gerado.

Os experimentos foram realizados em fuléo de bancada, conforme a Figura 10,
em amostras de pele, ja piqueladas obtidas de um curtume e seguem a formulacéo
basica apresentada na Tabela 8, onde a quantidade adicionada de cada produto era

determinada a partir do volume do banho e do peso da pele.

Figura 10 - FulBes de bancada.

Na etapa de piquel adiciona-se 5% de um sal (NaCl) afim de preparar as fibras
colagenas para a facil penetracdo dos agentes curtentes com o objetivo de se evitar um
curtimento superficial (AQUIM, 2009). As peles piqueladas ao entrarem no banho de
curtimento apresentam pH entre 2,0 e 3,0, esta condi¢do permite que o agente curtente
(cromo) possa penetrar na matriz colagénica sem que haja deposi¢do sobre a superficie.
Apo0s a penetracdo completa do cromo (ou atravessamento), o pH foi gradualmente
elevado pela adicdo dos produtos alcalinos com adi¢cdo de MgO até atingir o pH minimo
de 3,5a4,0.

Tabela 8 — Formulacdo basica utilizada nos curtimento com cromo recuperado

% Valor Tempo Aquecimento | Anotacdes
PIQUEL 55’% ?\Ia:gf 15 min Na3o pH1
CURTIMENTO 1,0 Formiato de Na - Néo pH2
0,5 MgO - 2h T=30°C pH3
BASIFICAGCAO 0,6 MgO - 2h T =50°C pH7
05 MgO - 2h T =50°C pH8
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Como parametro de controle do processo, foi realizado um pequeno corte
transversal na pele para verificar visualmente se houve total atravessamento do cromo.
Caso afirmativo, se inicia a etapa de basificacdo, em caso negativo, se da continuidade

ao curtimento deixando a pele rodar por mais tempo.

3.6. Métodos Analiticos

Além dos métodos analiticos descritos abaixo, foram realizadas também,
anélises de pH (aparelho Digimed, DM-22), condutividade (condutivimetro Digimed,
modelo DM-32) e turbidez (turbidimetro Policontrol, AP2000) do efluente bruto e dos
efluentes apOs os tratamentos feitos no Laboratério de Estudos em Couro e Meio
Ambiente (LACOUROQ). As andlises de DBO, DQO, determinadas pelo método
titulométrico e analises de sulfetos, por espectrofotdmetro, foram realizadas por

laborat6rio terceirizado.

3.6.1. Determinacéo do teor de cinzas no couro e no lodo

A técnica utilizada para determinacao do teor de cinzas nos couros e no lodo foi a
ASTM D 2617 (1998). S&o pesados entre 1 e 5 g de amostra em um cadinho
previamente tarado e 0 mesmo é mantido em mufla a 600 °C até massa constante, o
que dura aproximadamente 2 horas. Apés o resfriamento em dessecador, o

material € pesado novamente e a quantidade de cinza e calculada.

3.6.2. Determinacéo de teor de mateéria volatil

O teor de matéria volatil do couro foi determinado através da norma ABNT
NBR 11.029 (2001), onde foram pesados cerca de 3,0 gramas de amostra e esta foi
levada a estufa, a 100 + 2 °C, até massa constante.
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3.6.3. Determinacdo de éxido de cromo no couro e no lodo

O teor de cromo no couro e nos lodos foi determinado conforme a norma ASTM
D 2807-93 (1998). Para tal, as amostras foram processadas sob a forma de cinzas de
acordo ASTM 2617 (1998) para a realizacdo da analise. Na norma ASTM D 2807-93
(1998) é realizada uma digestdo acida onde as materias organicas remanescentes Sao
destruidas e o cromo é oxidado para sua forma hexavalente. Para a digestdo foi
utilizados 4acido perclérico, acido nitrico e &cido sulfdrico. Apdés a digestdo, foi
adicionado &cido fosforico (40%) e iodeto de potassio (10%). ApoOs esta etapa foi
realizada uma titulacdo com tiossulfato de sddio (0,1 N) e o cromo foi reduzido a seu

estado trivalente.

3.6.4. Determinacdo de O6xido de cromo em banhos residuais de

curtimento

O teor de Oxido de cromo trivalente foi determinado em laboratdrio de acordo
com a ABNT NBR 13341 (2010). Esta pratica consiste em uma digestdo a partir da
adicdo de hidréxido de sodio 4%, peroxido de hidrogénio 6% e sulfato de niquel 5%.
Ap0s esta etapa, sdo adicionados acido cloridrico 50% e iodeto de potassio 10%, e entéo

é realizada uma titulacdo com tiossulfato de sédio 0,1N.

3.6.5. Analises de metais por Espectrometria de Absor¢gdo Atdmica (EAA)

Os ensaios para quantificar os teores de cromo, aluminio, cobrem e ferro nas
peles curtidas foram realizados em parceria com o Centro de Ecologia da UFRGS, para
tal, as amostras foram processadas sob a forma de cinzas e sofreram digestdo acida a
partir da adicdo de acido perclorico, &cido nitrico e o acido sulfarico e entdo, enviadas

apara analise por Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama.
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3.6.6. Teste de Retracao

Os ensaios de retracdo foram realizados conforme ABNT NBR 13.335 (2009),
onde foram cortados corpos-de-prova de 2 cm x 5 cm que foram imersos em agua
destilada que estava em aquecimento. Apos ebulicdo da agua, aciona-se o cronémetro e
mantem-se 0s corpos-de-prova totalmente imersos por 2 minutos. Apds este tempo

retira-se 0s corpos-de-prova, retira-se 0 excesso de agua e mede-se novamente.

Para calcular as retragdes linear e superficial, utilizam-se as equacfes 13 e 14,

respectivamente:

_ Ci—Cf x100
Ci (13)

R1

Onde: RI = Retracéo linear (%);
Ci = Comprimento inicial da amostra (cm);

Cf = Comprimento final da amostra (cm).

_ (Ci.Li-Cf.Lf)x100
Ci.Li (14)

Rs

Onde: Rs = Retracdo superficial (%);
Ci = Comprimento inicial da amostra (cm);
Cf = Comprimento final da amostra (cm);
Li = Largura inicial da amostra (cm);

Lf = Largura final da amostra (cm).

3.7. Analise de Custos

Para realizar uma avaliagdo econémico-financeira dos processos envolvidos,
deve-se observar alguns parametros a fim de avaliar qual processo é economicamente
viavel. Na precipitacdo quimica deve-se averiguar 0s custos com produtos quimicos a
serem dosados por m3. Na eletrocoagulagdo o consumo de energia e desgaste dos

eletrodos.
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3.7.1. Consumo de energia

Os principais fatores relacionados ao custo operacional no processo de

eletrocoagulacéo estdo associados ao desgaste dos eletrodos e ao consumo de energia.

A energia elétrica consumida é calculada através do produto da poténcia pelo
tempo de eletrolise por volume de efluente tratado, de acordo com a Equacdo (15)
(KOBYA et al. 2006):
oV ot

E=—1 (15)

Onde: E = Energia elétrica consumida (kWh.m™);
I = Intensidade de corrente elétrica (A);
V = Tensdo (V);
t = Tempo de tratamento (h)
Vr = VVolume de efluente tratado (m3).

3.7.2. Desgaste do eletrodo

Considerando a 12 Lei de Faraday, que diz: “a massa consumida do eletrodo de
sacrificio é o produto da intensidade de corrente pelo tempo de tratamento e a massa
atdbmica do material que é confeccionado o eletrodo pelo nimero de elétrons envolvidos
pela constante de Faraday”, foi calculado o desgaste dos eletrodos segundo a Equacéo
(16) (MOLLAH et al., 2004):

leteM
ze f

WE (16)

Onde, w = Massa de eletrodo desgastado (g).
| = Intensidade de corrente (A);
t = Tempo de tratamento (S);
M = Massa molecular do eletrodo de sacrificio (g/mol);
z = NUmero de elétrons envolvidos;
F = Constante de Faraday (96.487 C).

63



3.7.3. Custos do Tratamento

O custo de tratamento pode ser calculado a partir do somat6rio do gasto com
energia elétrica Eq. (15) e desgaste dos eletrodos Eq. (16), conforme a Equacéo (17):

Ci=(E X Cgg) + (WX Cpn) (17)
Onde: Cyorar = Custo Total de tratamento (R$.m™);
Cee = Custo da Energia Elétrica (R$/kWh);

w = Massa de eletrodo desgastado (Q);

Cwm = Custo de aquisicdo do metal (R$/g).

Para o célculo, fez-se uma pesquisa de mercado e se utilizou os pre¢os conforme
Tabela 9:

Tabela 9 — Custos

Preco
Energia Elétrica (R$/kWh) 0,196
Aluminio (R$/g) 8,10
Cobre (R$/g) 10,92
Ferro (R$/g) 3,43
Portanto, para cada eletrodo utilizado temos:
Cia = (E x0,196) + (w x 8,10) (17a)
Cicu = (E x 0,196) + (w x 10,92) (17b)
Cire = (Ex0,196) + (W x 3,43) (17¢)
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos durante a realizacéo

deste trabalho, com a discussdao dos mesmos.

4.1. EstacOes de Tratamento de Efluentes de Curtumes

O tratamento de efluentes é uma atividade obrigatéria para inddstrias que
utilizam agua em seu processo. Os efluentes provenientes de curtumes possuem elevada
carga organica, principalmente os efluentes gerados nas etapas de ribeira, decorrente da
elevada quantidade de proteinas degradadas liberadas pela pele. Essas aguas de processo
tém composicOes variadas; uma vez que ndo ha um padrdo entre os curtumes, devido a
variacdo nos tipos de pele animal utilizada, as formas de conservacdo das peles e aos

diferentes produtos quimicos adicionados durante o processamento do couro.

A descricdo das ETEs foi baseada nos curtumes visitados no Estado do Rio
Grande do Sul e considera as praticas que estdo sendo tomadas para minimizar 0s
impactos ambientais a fim de atingir os parametros estabelecidos pelas legislacdes
federais e estaduais, visando também, a economia de insumos quimicos, agua e custos

com destinacéo de residuos sélidos gerados.
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4.1.1. Descricao das Operacdes Unitarias das ETEs

O tratamento de efluente dos curtumes é basicamente realizado nas seguintes
etapas: (1) tratamento preliminar, como a remocao de materiais grosseiros e gorduras e
tratamento de banhos segregados de caleiro na maioria dos curtumes; (2) tratamento
primario (ou fisico-quimico) que tem como objetivo remover sélidos sedimentaveis e
tratar de forma segregada os banhos de curtimento em alguns curtumes; (3) tratamento
secundario (ou bioldgico) que tem como funcdo a oxidacdo biolégica da matéria
organica; (4) tratamento terciario (tratamento avancado ou de polimento), ndo € muito
utilizado, mas seu objetivo é remover os poluentes incapazes de serem eliminados nos

tratamentos anteriores; e, (5) tratamento do lodo.

Estas etapas podem ser observadas no fluxograma (Figura 11) e sdo descritas a

sequir:
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Tratamento Preliminar
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Figura 11 - Fluxograma das ETEs de curtumes
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Tratamento Preliminar

O gradeamento é feito por meio de grades de barras com limpeza manual ou
mecénica, peneiras estaticas, vibratorias e rotativas. Este tratamento tem por finalidade
reter residuos solidos, como restos de peles e couros e outros materiais. Como
praticamente todos os curtumes reciclam os banhos de caleiro/depilacdo da fase de
ribeira, faz-se a filtracdo (ou peneiramento) para separacdo de pelos e lodos do
tratamento e remocéo de gorduras destes banhos.

A separacgdo das gorduras € realizada em tanques de retencdo, onde o material
flotado € retido (Figura 12). Esta remocdo de materiais e gorduras, além de reduzir o
volume e a carga organica dos efluentes a serem tratados, gera uma economia de

produtos quimicos, como também possibilita o reaproveitamento desses banhos.

Para o reaproveitamento dos banhos de caleiro controla-se o teor de sais
dissolvidos, analiticamente ou por medicdo do Grau Baumé, que estd relacionado
diretamente com a densidade salina da solucdo (g/cm?3). O Grau Baumé é uma medida
pouco precisa (erro = 2%), mas é préatica e rapida para ser efetuada em campo. Apds a
medicdo, ¢ feita adicdo de agua nova para completar os banhos quando se faz necesséria
sua renovacdo. Geralmente, estes banhos possuem uma alta capacidade de reuso e sé&o
descartados apds 3 ou 4 meses de reuso, quando atingem a saturacdo (°Be > 5), entdo o0s
banhos séo descartados para tratamento e o lodo formado € utilizado para aplicacdo em
solo agricola.

Figura 12 - Caixa de separacédo de gorduras.
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» Homogeneizacdo e Neutralizacdo: esta etapa tem por finalidade equalizar as
variacdes de vazdo e de concentracdes de poluentes no efluente, como pH, DBO, DQO,
etc., com o objetivo de gerar um efluente com caracteristicas constantes e facilitar o
tratamento. A mistura é realizada por aeradores mecéanicos de superficie, difusores ou
misturadores de ar. Neste tanque também é realizada a dosagem de produtos quimicos
(a&cido ou base) para ajuste de pH, afim de se obter condigdes proximas das ideais nas

etapas seguintes.

Tratamento Primario

* Coagulacéo e Floculagéo: adicionam-se produtos quimicos que interagem com
os sélidos a fim de desestabilizar as particulas coloidais ou em suspensdo para que se
formem flocos passiveis de sedimentacdo. Nesta etapa de processo sdo comumente
empregados 0s seguintes produtos quimicos: sulfato de aluminio (Alx(SOy)3); cloreto
férrico (FeCls), como coagulantes, e polieletrolitos aniénicos, como floculantes. Estes
sdo diluidos em tanques de mistura de produtos quimicos e sdo dosados ao efluente em
um tanque de mistura rapida ou diretamente no decantador. A formacao de floco ocorre

em um equipamento de mistura lenta ou no proprio decantador.

Figura 13 — Dosagem dos produtos quimicos
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Algumas vezes a dosagem dos produtos quimicos empregados no tratamento
fisico-quimico (Figura 13) ainda é feita de forma rdstica e empirica, em tubulacdes com
ajuste manual (torneiras), sem a utilizacdo de equipamentos especificos para o ajuste de
produtos.

* Decantagdo primaria: tem por objetivo remover o material floculado na etapa
de coagulacao/floculacédo, separando a parte sedimentavel (lodo) do efluente clarificado,
que continua no tratamento. A eficiéncia da sedimentacdo depende de varios
parametros, sendo a taxa de escoamento superficial e 0 tempo de detencdo parametros

mais importantes no dimensionamento.

* Precipitagdo do cromo: este processo é realizado quando os banhos de
curtimento séo tratados separadamente. Os banhos passam por um tanque (Figura 14)
onde sdo dosados produtos quimicos especificos para reagir com o metal tendo o
objetivo de retirar 0 cromo sob a forma de precipitado para reuso ou para que seja
destinado a aterro de residuos industriais perigosos (ARIP). O lodo com cromo é seco
em leitos de secagem (Figura 15) ou em outro sistema de desaguamento mecéanico.

Figura 14 - Precipitacdo do cromo sob a forma de hidroxido.
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Figura 15 - Leito de secagem de lodo com cromo.

Para realizar a precipitacdo do cromo utilizam-se os seguintes agentes alcalinos:
hidroxidos de célcio (Ca(OH),), de sddio (NaOH) e de ambnio (NH;OH), 6&xido de
magnésio (MgO) ou bicarbonato de sédio (NaHCO3).

O cromo precipitado pode ser redissolvido com &cido e empregado novamente

como insumo para o curtimento.

Em testes realizados em escala laboratorial por Vliet (1993), a decantagdo do
cromo com 6xido de magnésio (MgO), desde que devidamente projetada e operada,
pode remover valores acima de 99% do cromo nos efluentes e atingir uma recuperagéo

no processo de 95 - 98%.

Também é possivel reciclar diretamente os banhos de curtimento, passando-0s
por um peneiramento; realizando uma andlise da solucdo do banho e repondo a
quantidade de sal de cromo e insumos quimicos necessarios ao processo. Aquim (2009)
e Aquim e Gutterres (2012) realizaram testes em escala industrial para reuso dos banhos
de curtimento em um curtume. Antes dos banhos serem reusados foram medidos o valor
de pH, a concentragdo de Cr,03 € 0 teor de dleos e graxas. Foi possivel reduzir a oferta
de sal (cloreto de sddio) nos testes com reuso. Como 0s banhos de reuso ja contém certa
quantidade de sal (necessario para evitar o inchamento da pele) foi adicionado 3,0 a
4,5% de cloreto de sodio em relacdo a massa das peles, enquanto que usualmente em
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banho novo, adiciona-se 5,5% de cloreto de soédio. No reuso dos banhos de curtimento

reduziu-se também a oferta de cromo, de 5,5% para 4%.

A segregacdo dos banhos de curtimento ja é empregada em alguns curtumes do
Brasil, como o JBS de Campo Grande/MS, onde todo o cromo recuperado é reutilizado
nos processos de curtimento do couro (LEATHER INTERNACIONAL, 2011). A
Coming Induastria e Comércio de Couros, de Trindade/GO tambem vém empregando
boas praticas em seu processamento de couros, tanto que foi classificada como o
Curtume do ano das Américas (2011), onde cerca de 90% do cromo utilizado no
processo € reciclado (WORLD LEATHER, 2011).

O tratamento segregado dos banhos de curtimento nem sempre € realizado nos
curtumes do Estado do Rio Grande do Sul. Geralmente este lodo com cromo, quando
ndo é recuperado e empregado novamente como matéria-prima no processo de
curtimento, é disposto em aterros de residuos industriais perigosos (ARIPS), pois
conforme a classificacdo da ABNT NBR 10.004, ele é considerado um residuo solido

perigoso (Classe I).

A técnica de segregacdo dos lodos que contém cromo representa uma economia
nos custos de destinagdo para ARIPs, pois este lodo com cromo Classe | ndo é
misturado com os lodos gerados no restante do tratamento que séo classificados como

Classe 1.

Tratamento Secundario

Os processos biologicos aerdbios sdo os mais utilizados e visam a remocdo de
carga organica na forma coloidal e/ou suspensa dos efluentes. Este processo se
desenvolve por via bioquimica em presenga de oxigénio, onde uma cultura de
microrganismos degrada a matéria organica do efluente transformando-a em massa

celular e produtos metabdlicos.

O tratamento secundario mais utilizado é o de lodos ativados (Figura 16b), que
se trata de um sistema constituido por um tanque provido de aeracéo que funciona como
um reator bioldgico, seguido de um decantador secundario e de uma bomba que faz o

reciclo parcial do lodo bioldgico para o tanque com a funcéo de aumentar e manter viva
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a massa microbiana. Os microrganismos nutrem-se, reproduzem-se e movimentam-se
com a energia obtida através de reacdes bioldgicas de consumo de matéria organica e

nutrientes.

Em relag&o aos pardmetros de controle no tratamento bioldgico, os seguintes séo
importantes para a operacdo com boa eficiéncia: vazdes de entrada e saida, taxa de
retorno de lodo, descarte de lodo em excesso, DBO e cargas organicas de entrada e
saida, capacidade de aeracdo, taxa de oxigenacdo, solidos em suspensdo no tanque de
aeracdo, relagdo alimento/microrganismo no tanque de aeracdo, sélidos em suspenséao
no retorno de lodo, indice volumétrico de lodo (IVVL); idade do lodo, superficie de
decantacdo e velocidade ascencional no decantador.

i ,,,..',‘;:_vm'fj ot e, L
T,

(a) Aeracéo (b) Lagoa de aeracao
Figura 16 - Lodo Ativado em ETE de curtume

O oxigénio é normalmente proveniente de bolhas de ar injetado, através de
aeradores mecanicos de superficie — mais empregados (Figura 16a), dentro de uma
mistura lodo-liquido sob condi¢es de turbuléncia, por difusores ou outros tipos de

equipamentos de aeragéo.

As lagoas aeradas, apesar de ndo terem seu uso tdo frequente, também séao
empregadas no tratamento secundario. As lagoas aeradas sdo, de modo geral, tanques
com taludes de terra, com profundidade de 2,5 a 5,0 m providos de equipamentos de
aeracdo. Correspondem a unidades de lodos ativados, porém, operam sem retorno de
lodo.
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Tratamento Terciario ou Avancado

Para atender os novos padrdes estabelecidos pelas legislacbes ambientais, tem se
estudado o uso de tratamentos avancados apos o tratamento secundario. A escolha de
um método de tratamento depende de um balanco geral, que envolve os custos do
processo, a concentragdo do poluente a ser removido e a vazao do efluente.

O tratamento terciario compreende algumas operacfes visando a remocdo de
poluentes especificos que ndo tenham atingido os padrfes de emissdo do efluente e/ou o
aumento da eficiéncia dos processos utilizados no tratamento de efluentes.

O tratamento terciario vem sendo empregado em curtumes para a remocao de
nitrogénio, pois a liberacdo deste componente nos corpos receptores acarreta no risco de
eutrofizacdo e tambeém, para atingir os pardmetros de toxicidade. A Figura 17 representa
0 problema de um decantador eutrofizado ao final do tratamento.

Pode-se entender como eutrofizacdo o enriquecimento das aguas por nutrientes,
principalmente nitrogénio e fésforo, levando ao crescimento excessivo de plantas
aquaticas, tanto planctonicas quanto aderidas, com consequente desequilibrio do
ecossistema aquatico e progressiva degeneracdo da qualidade da &gua dos corpos
hidricos (FIGUEIREDO et al., 2007)
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Em pesquisa realizada por Baur (2011), foram obtidos os seguintes resultados de
liberacdo de nitrogénio em efluentes liquidos por pele processada em laboratorio: 5,079
nitrogénio/kg pele processada em ribeira/curtimento e 5,51g nitrogénio/kg pele

processada em ribeira /curtimento/recurtimento.

Para decompor os compostos nitrogenados, 0s curtumes realizam a remocao
bioldgica de nitrogénio em geral no préprio reator de lodos ativados. Na nitrificacdo
nitrogénio organico e amoniacal (NH;") sdo oxidados a nitrito (NO,") e a nitrato (NO3")
através da acdo de microrganismos especificos na presenca de oxigénio. Apds, em fase
anoxica (sem aeracéo) ocorre a desnitrificacdo onde o nitrato é reduzido a N,. Este tipo
de processo requer controle dos seguintes parametros: oxigénio dissolvido (OD) que
deve ser proximo de zero; temperatura, que deve ser mantida entre 35 °C e 50 °C para
uma taxa de crescimento microbiano 6timo e pH que deve ser mantido préximo da

neutralidade, evitando-se valores inferiores a 6,0 e superiores a 8,0.

Ha certa dificuldade na implantacdo de reatores andxicos, devido a necessidade
de rigoroso controle da razdo de circulacdo interna, que deve ser bastante elevada e
também deve-se controlar para que ndo haja recirculagdo de oxigénio dissolvido, pois
prejudica o desenvolvimento da desnitrificacdo. As eficiéncias de remocdo de

nitrogénio em ETESs de curtumes ndo tém sido suficientes.

De um modo geral, as técnicas de tratamento avancado sdo pouco aplicadas em
curtumes. Algumas iniciativas individuais para estes niveis de tratamento em curtume
tém sido encontradas como, pds-tratamento fisico-quimico, lagoas de estabilizag&o,
filtracdo posterior, tratamento com leito de plantas (junco), adsor¢cdo com carvéo

ativado, entre outras.

Piccin (2013) realizou testes de adsorcdo em escala piloto, utilizando como
adsorvente alternativo um residuo solido da industria coureira, o farelo do rebaixamento
do couro, para tratar efluentes de tingimento das etapas de acabamento molhado do
couro, com perspectiva de reuso dos efluentes tratados. Foram testados trés corantes
empregados na industria onde, observou-se que a maxima remoc¢do de cor, para o
corante Vermelho 357, deu-se em pH 3,0 e 35 °C foi de 75 %. O processo de remogéo
do corante por adsorcdo foi capaz ainda de reduzir a toxicidade do efluente em cerca de
90 %.
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Tratamento do Lodo

Quanto ao tratamento do lodo, ndo sdo empregados processos de adensamento
(adensadores gravitacionais ou por flotacéo), e sim diretamente o desaguamento. Para
retirar a umidade do lodo s&o empregados os leitos de secagem e os sistemas de
desaguamento mecanico com centrifugas, filtros prensa e prensas desaguadores de

esteira (cinta).

Uma alternativa promissora que vem sendo estudada para a degradacdo deste
lodo e dos residuos provenientes do processamento de couros € biodegradagdo
anaerdbia deste material. Este processo ocorre por acdo microbiologica, onde o0s
residuos que séo degradados produzem chorume e gases, 0 que pode se prolongar por
muitos anos nos ARIPs. O gas gerado (biogas) € uma mistura compostos principalmente
de metano (CHy,) e diéxido de carbono (CO,), ambos 0s gases sdo causadores do efeito
estufa, sendo o metano vinte e uma vezes mais ativo na retencdo de calor em
comparacdo ao dioxido de carbono. Assim sendo, a utilizacdo do metano gerado como
fonte de energia atraves de sua queima mostra-se uma alternativa interessante ambiental
e energeticamente interessante, contribuindo para a reducdo do impacto ambiental do
setor coureiro. Em experimentos realizados no LACOURO, biorreatores contendo
farelo de couro, lodo de ETE e meio de cultura foram monitorados por um periodo de
20 a 120 dias e se obteve uma taxa de geracdo de metano (CH,;) acima de 90% em
menos de 90 dias (PRIEBE et al, 2013).
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4.1.2 Caracterizacao e Analise dos Lodos Coletados

A Tabela 10 contempla a caracterizagdo dos lodos coletados em quatro curtumes
visitados neste trabalho, contendo os teores de Oxido de cromo detectados e as

porcentagens de solidos nas amostras.

Tabela 10 - Caracterizacdo dos lodos de curtumes

Oxido de Cromo

Amostras nas Cinzas (%) ST (%) STF (%) STV (%)

Curtume | 12,18+0,6 9,98+0,49 6,49+0,06 3,50+0,55
Curtume 11 3,58+0,05 20,63+0,0  10,76+0,04 9,87+0,04
Curtume 111 1,95+0,02 32,75+£0,22  20,83+0,29  11,92+0,52
Curtume IV 27,10+1,38 20,46+£0,47  14,03+0,04 6,43+0,51

Percebe-se que os valores obtidos de sélidos totais fixos (STF) representam uma
fatia maior nos sélidos totais (ST) em relacdo aos sélidos totais volateis (STV). Isso
significa que serd dificil reduzir ainda muito mais o teor de sélidos presente no lodo
pois sua maior parte ja se encontra na forma fixa, ou seja, na forma ndo biodegradavel.
Os STV que representam a matéria organica presente no lodo, poderiam ser reduzidos

através de um tratamento térmico, por exemplo.

Uma alternativa para reducdo dos sélidos totais fixos (STF), seria um ajuste na
dosagem dos produtos quimicos empregados no tratamento fisico-quimico, utilizando
controles e equipamentos mais adequados, pois eles contemplam a matéria inorganica
presente no efluente, como o proprio alcali ou sal de aluminio usados na precipitacao do

Ccromo.

Quanto as analises de cromo nos lodos coletados dos curtumes, verifica-se que a
grande diferenca entre eles se da porque os Curtumes | e IV segregam as correntes

contendo cromo, enquanto os curtumes Il e 111 ndo.

Os lodos coletados nos curtumes | e 1V séo justamente os lodos proveninentes da
precipitacdo dos banhos de curtimento, portanto, ricos em cromo. A eficiéncia na
precipitacdo de cromo do efluente liquido é superior no Curtume IV (por este motivo

este lodo contém maior teor de cromo) uma vez que se utiliza o hidroxido de sddio para
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sua precipitacdo, que é um produto quimico mais adequado para esta funcdo. Enquanto

os curtumes I, Il e 11l empregam sulfato de aluminio como coagulante.

4.2. Experimentos para remocao de cromo dos efluentes

Foram realizados experimentos no banho de curtimento coletado no Curtume I,
visando a remoc¢do do cromo presente em banho de curtimento através de precipitacéo
quimica e eletrocoagulacédo, onde em ambos os métodos, o metal é separado sob a forma
de um precipitado insollvel, com o objetivo de emprega-lo novamente como agente

curtente no processamento do couro.

4.2.1. Caracterizacao do efluente bruto

A escolha do tratamento a ser utilizado e dos parametros de controle
operacionais foi feita a partir de uma caracterizacdo prévia do banho de curtimento
coletado no Curtume I. Portanto, antes de iniciar os tratamentos para recuperagdo do

cromo foram analisados 0s seguintes parametros, conforme Tabela 11:

Tabela 11 - Caracterizagdo do banho de curtimento utilizado nos experimentos

Parametro Unidade Valor
pH 4,07
Temperatura °Cc 20,00
DBO mg O,/L 116,20
DQO mg O,/L 387,20
Condutividade m/Scm 71,91
Cromo Total mg Cr/L 2000,00
Turbidez NTU 14,56
Sélidos Suspensos mg/L 456,00
Sulfetos mg/L 0,05

O valore observado para pH esta baixo devido a presenca de acidos que sdo
adicionados no banho que piquel, etapa que precede o curtimento. Na etapa de piquel
também adiciona-se sal (cloreto de sodio) para evitar o inchamento acido da pele , por

este motivo a condutividade esta elevada.
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Os parametros de DBO e DQO sao menores, quando comparados com dados de
outras estapas, pois na etapa de curtimento ndo ha grande presenca de matéria organica
no efluente, uma vez que a pele é limpa e proteinas sao removidas da mesma nas etapas
anteriores de ribeira. Os banhos residuais no processamento de couro gque contém alta
carga organica sdo os de depilacdo e caleiro, que recebem tratamento separado visando
0 Seu reuso no processo, o que facilita muito a operacdo da ETE e aumenta a eficiéncia
do tratamento. Nestes banhos sdo retirados os pelos da pele e é removida a epiderme,
processo em que sdo adicionados o sulfeto de sddio e cal para a destruicdo dos pelos e
sendo responsavel por até 85% da carga poluidora dos efluentes de curtume. O teor de

sulfetos e praticamente nulo nos banhos de curtimento.

Como era de se esperar, por se tratar de um efluente unicamente de curtimento, o
valor de cromo total esta elevado, bem como o teor de sélidos suspensos, que sdo em
grande parte resultantes de fibras de pele curtidas que se desprenderam durante

movimento do fuldo na etapa de curtimento.

Apesar do efluente de curtimento apresentar forte coloracdo azul devido a

presenca de cromo, a turbidez apresentada foi baixa, apenas de 14,56 NTU.

4.2.3. Analise do processo de recuperacdo do cromo por Precipitacdo

Quimica

Realizados os testes de precipitacdo quimica (PPT), observou-se que nos
primeiros 6 (seis) jarros, onde foram dosados de 0 a 12 mL de hidréxido de sodio, as
amostras 5 e 6, com 10 mL e 12 mL de NaOH, respectivamente, foram as que
apresentaram os melhores resultados visuais, com sobrenadante de aparéncia limpida e

rapida sedimentacdo, completa em 3 horas (Figura 18).
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Figura 18 - Ensaio de Precipitacdo quimica, amostras de 1 a 6.

Nos jarros de 7 a 12, onde foram dosados de 14 a 24 mL de hidréxido de sédio,
0s sobrenadantes das amostras 10, 11 e 12, com 20 mL, 22 mL e 24 mL de NaOH,
apresentaram coloragdo amarelada, o lodo formado foi espesso e o processo de

sedimentacdo foi mais demorado, em torno de 6 horas (Figura 19).

e M B B T

Figura 19 — Ensaio de Precipitacdo quimica, amostras de 7 a 12.

De acordo com a avaliacdo visual final das amostras, os melhores resultados
foram obtidos nas amostras de 5 a 8. Esta avaliagdo preliminar pode ser confirmada com
0s menores valores de concentracdo de Cr,O3 (mg/L) nos sobrenadantes e melhores
eficiéncias de remocao obtidas nas amostras 6, 7, 8 e 9 (Tabela 12).
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Tabela 12 - Resultados da precipitacéo fisico-quimica do banho residual de curtimento

Vol. ~
Amostra pH final NaOH Conli:lzrngagao As_pecto Concentracéao Eficié~ncia
gasto Visual de Cr,03(g/L) Remocéo (%)
(mL) (9/L)
Bruto 4,07 0 0,0 Truva 2,0000 0,00%
1 5,37 2 0,96 Truva 1,8379 8,11%
2 6,78 4 1,92 Transicédo 1,0543 47,29%
3 7,71 6 2,88 Transigédo 0,0293 98,54%
4 9,08 8 3,84 Transigéo 0,0257 98,72%
5 9,97 10 4,8 Transigéo 0,0217 98,92%
6 10,10 12 5,76 Limpida 0,0196 99,02%
7 9,98 14 6,72 Limpida 0,0053 99,74%
8 10,24 16 7,68 Limpida 0,0181 99,10%
9 10,34 18 8,64 Limpida 0,0177 99,12%
10 10,62 20 9,6 Limpida 0,0122 99,39%
11 10,69 22 10,56 Limpida 0,0106 99,47%
12 10,88 24 11,52 Limpida 0,0098 99,51%

O pH teve influéncia significativa na remog¢do do cromo, onde os melhores

resultados foram obtidos acima de 9,98, como pode ser observado na Figura 20.

110%
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pH

Figura 20 - Influéncia do pH na remocéo de Cr,03 do banho residual de curtimento por

precipitacdo quimica.
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Observou-se uma remocdo eficiente de cromo nas amostras dos banhos de
curtimento, atingindo valores superiores a 98% com pHs acima de 7,0. A amostra 7 foi
a que apresentou melhor resultado, com eficiéncia de remocdo de 99,74%, onde se
obteve concentragdo final de 5,3 mg/L de Cr,0:s.

A eficiéncia na remocdo de cromo estd relacionada proporcionalmente ao
aumento do pH e confirma o que foi relacionado por Pourbaix em seu diagrama (pagina

47), onde a formac&o do hidréxido de cromo se da na faixa de pH de 8 a 11.

A utilizacdo de alcalis para remocéo de cromo de banhos residuais de curtimento
é uma tecnologia empregada nos curtumes, Guo et al. (2006) fez um comparativo com
cinco alcalis avaliando sua eficiéncia de remocéo, influencia do pH e formacédo do
volume de lodo gerado. Todos os alcalis utilizados obtiveram eficiéncia de remocéo de
cromo acima de 99%, mas como aspecto negativo, 0 NaOH teve maior volume de lodo

gerado.

4.24. Analise do Processo de recuperacdo do cromo por

Eletrocoagulacdo

Testes de Eletrocoagulacdo para experimentos entre duas placas de aluminio
(Al-Al), duas placas de cobre (Cu-Cu) e duas placas de ferro (Fe-Fe) foram realizados
com o efluente bruto variando a tensdo de 0,5 a 3,0 V durante 60 minutos. Foram
realizadas coletas em duplicata a cada 10 minutos durante o processo de
eletrocoagulacdo a fim de se determinar a melhor faixa de remoc¢do de cromo. Estes

resultados preliminares sdo observados nas Figuras 21, 22 e 23.
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Figura 21 - Eficiéncia de remocao de cromo com o tempo para 0s experimentos

eletrocoagulacdo com eletrodos de aluminio em diferentes tensées.
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Figura 22 - Eficiéncia de remo¢do de cromo com o tempo para 0s experimentos

eletrocoagulacdo com eletrodos de cobre em diferentes tensdes.
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Figura 23 - Eficiéncia de remocao de cromo com 0 tempo para 0s experimentos

eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro em diferentes tensdes.

O que se pode perceber analisando os gréaficos tracados é que para as placas de
aluminio e ferro obteve-se melhor remocao de cromo nas tensdes de 2,5 V e 3,0 V e
para as de cobre 1,5V e2,0V.

Tendo escolhidas as tensdes 6timas para cada eletrodo, realizaram-se novamente
os testes de eletrocoagulagdo prolongando o tempo para no minimo 100 minutos a fim
de se obter melhores eficiéncias de remocdo do cromo, passando antes o banho de
curtimento por uma filtracdo prévia com la de vidro, conforme a NBR 13336/1995, que

fixa as condicGes exigiveis para amostragem de banhos residuais.

Para os eletrodos de aluminio (Figura 24) obteve-se maior eficiéncia de remocéo
de 97,76% em 3,0 V e 110 minutos, mas para a tensdo de 2,5 V, as eficiéncias foram

muito proximas.
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Figura 24 - Eficiéncia de remo¢do de cromo com o tempo para 0s experimentos
eletrocoagulagéo para eletrodos de aluminio em diferentes tensdes.

Em experimentos realizados por Benhadji et al. (2011) em condigdes ideais, foi
obtido eficiéncia de remocdo acima de 90% de DBOs, DQO, turbidez, cromo, ferro e

nitrato em efluente de curtume da Rouiba com eletrodos de aluminio.

Os eletrodos de cobre (Figura 25) ndo apresentaram valores elevados de
eficiéncia na remocgdo de cromo, obteve-se 68% de remocdo para um tempo de 50

minutos a 1,5 V e 69,91 % de remocdo em 100 minutos a 2,0 V.
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Figura 25 - Eficiéncia de remocao de cromo com o tempo para 0s experimentos
eletrocoagulacéo para eletrodos de cobre em diferentes tensdes.
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Para os eletrodos de ferro (Figura 26), na tenséo de 2,5 V obteve-se a remocao
de 90,27 % e a 3,0 V a melhor remocéo foi de 82,57 %, ambas no tempo de 100
minutos. Portanto, pode-se concluir que o aumento da tensdo ndo influenciou na

remogéo do cromo.
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Figura 26 - Eficiéncia de remocao de cromo com 0 tempo para 0s experimentos

eletrocoagulacdo com eletrodos de ferro em diferentes tensdes.

Portanto, nos testes de eletrocoagulacdo 0s experimentos que apresentaram
melhores eficiéncias de remocdo estéo descritos na Tabela 13:

Tabela 13 — Melhores eficiéncia de remocdo obtida nos testes de eletrocoagulacéo

) _ Eficiéncia de
Eletrodos Tensao (V) empo (min) .
Remocéo (%)
Al-Al 3,0 110 97,76
Cu-Cu 2,0 100 69,91
Fe-Fe 2,5 100 90,27

4.3. Testes para verificar o poder curtente do sal de cromo obtido

As solucBes de cromo para os testes de curtimento (Figura 27) foram preparadas
a partir da redissolucdo do lodo com é&cido sulfirico, tomando-se os lodos formados
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com os melhores resultados do teste de precipitacdo quimica (amostra 7) e com 0s trés
melhores resultados de eletrocoagulacao (EC).

Estas solugbes foram preparadas com a adicdo de &cido sulfurico porque em
estudos realizados anteriormente por Shen et al., (2001) foram comparados trés &cidos
minerais (sulfdrico, cloridrico e nitrico) para a extragdo de Cr* e a partir destes testes
foram obtidos valores acima de 70% de extracdo do Cr*®, para pH inferiores a 3,0, e
ainda, segundo os autores, o &cido sulfarico é preferivel devido & melhor solubilizacéo

do cromo e menor solubilizagdo do célcio.

Figura 27 - Banhos de cromo redissolvidos com acido sulfarico dos experimentos.

As quantidades de banho, cromo e pele utilizadas em casa processo de
curtimento estdo colocadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Dados dos banhos de cromo recuperado gerados por cada processo

Precipitacao

Parametros EC Al-Al EC Cu-Cu EC Fe-Fe

Quimica
Volume (mL) 105 95 32 65
Concentracgao de cromo (g/L) 6,85 7,58 14,14 13,13
Oferta de cromo (Q) 0,72 0,72 0,45 0,85
Peso da pele (g) 32,0 32 20 38
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Para verificar se houve total atravessamento do cromo utilizado no curtimento se

realizaram cortes transversais nas peles.

Figura 28 - Curtimento com cromo recuperado por: a) precipitacdo quimica; b) EC

com eletrodos de Al; c) EC com eletrodos de Cu; d) EC com eletrodos de Fe;

Como se pode observar na Figura 28, em todos 0s quatro cortes transversais
observou-se um bom atravessamento do cromo, porém, a amostra “d” apresentou

coloracéo escura devido a oxidacdo do ferro.

Nos ensaios de retracdo das peles, as amostras curtidas com cromo recuperado
por precipitacdo quimica (PPT) e EC com eletrodos de cobre (Cu-Cu) foram as que
apresentaram boa estabilidade hidrotérmica visualmente observada (Figura 30) e
numericamente comprovado na Tabela 15.

O colagénio mostra um comportamento tipico sob aquecimento em agua. Uma
fibra isolada ou um pedaco de couro encolhe a certa temperatura de acordo com a sua
estabilidade hidrotérmica. A base porque ocorre o encolhimento ou retracdo é devido a
transicdo da hélice triplice do colagénio (Figura 29) para uma estrutura enrolada
aleatoria, o fenémeno é também conhecido como desnaturacdo. O colagénio solavel
desnatura em solucéo aquosa a 37 °C e o colagénio insolGvel da pele natural desnatura
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(retrai) a temperatura de cerca de 65 °C. A temperatura de ruptura da hélice depende,
principalmente, do nimero e distribuicdo de aminioacidos e de sua sequéncia na cadeia
de colagénio (GUTTERRES, 2005).

1.5nm

Figura 29 - Estrutura de uma tipica molécula de colagénio. (A) Modelo para uma Unica
cadeia polipeptidica. (B) Modelo representativo de parte da hélice triplice do colagénio.
Fonte: Albert et al., (1983)

Segundo Dettmer (2008), a temperatura de retracdo das peles de mamiferos nédo
curtidas situa-se entre 62°C e 64 °C. Peles cruas submetidas a temperaturas superiores a
essa sofrem danos irreparaveis. Ja segundo Werver (1979), couros curtidos ao cromo a

temperatura de retragdo esta na faixa de 90 — 105°C.

Tabela 15 - Retracdo dos couros obtidos nos experimentos

Amostra Retracao Linear (%) Retracéo Superficial (%)
PPT 0,0 0,0
Al-Al 34,00 53,80
Cu-Cu 0,0 0,0
Fe-Fe 16,00 37,00

Couros resistentes a fervura normalmente tem quantidade suficiente de cromo
ligado ao couro (CTCCA, 2002).
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Figura 30 - Ensaios de Retracdo dos couros PPT (A), Al-Al (B), Cu-Cu (C) e Fe-Fe (D)




Com o objetivo de verificar o poder curtente do sal de cromo obtido a partir do
lodo formado nos tratamentos empregados, foram realizadas analises para verificar as
guantidades de 6xido de cromo presentes nas amostras de couros. Para tal, 0s couros
foram calcinados e analisados a fim de determinar oS metais presentes por
Espectrometria de Absorcdo Atdémica (EAA), conforme resultados apresentados na
Tabela 16:

Tabela 16 - Determinagdo de cromo e outros metais nos couros obtidos

Oxido de

Amostra Cinza Cromo Aluminio Cobre Ferro pH
(%) o (%) (%) (%) final
(%)

PPT 37,0231  3,3075 - - - 4,20
Al-Al 38,1566  1,0885 4,1650 - - 4,02
Cu-Cu 26,1778  4,8650 - 2,7965 - 3,99
Fe-Fe 40,9876  3,3600 - - 7,9100 3,74

Todas as amostras apresentaram valores de pH de acordo o minimo exigido pela
NBR 13525/2005 de 3,5, ja para os valores de oxido de cromo Il1, as amostras PPT, Cu-
Cu e Fe-Fe apresentaram valores satisfatérios de acordo com o minimo exigido pela
norma de 2,5%, enquanto que apenas para Al-Al foram insatisfatorios.

A retracdo da amostra Fe-Fe provavelmente deve-se ao fato do pH da pele
piquelada, logo no inicio do curtimento, estar acima do ideal que deveria ser entre 2 e 3,
0 que prejudicou a distribuicdo do cromo. De acordo com Fuck (2008), as peles
piqueladas ao entrarem no banho de curtimento apresentam pH entre 2 e 3, de forma
que a taxa de reacdo entre a proteina e o cromo é bastante reduzida. Esta condigédo
permite que o sulfato basico de cromo possa penetrar na matriz colagénica sem que haja

deposicao sobre a superficie.

O que esta de acordo com Aquim, Gutterres, Passos e Trierweiler (2010), onde
afirmam que o cromo é o agente de curtimento que reage com o tecido de colageno das
substancias dérmicas e consegue a estabilizacao irreversivel da pele que é suscetivel a
deterioragdo. Por esta raz&o, a quantidade minima aceitavel no couro de acordo com as

especificacdes € de 2,5%.
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4.4. Analises de custo

A anélise de custo total de cada tratamento para tratar 1 m3 de efluente foi
calculada a partir das melhores condi¢des experimentais executadas neste trabalho, onde
foi considerado o pre¢co do produto quimico (NaOH) e/ou metal empregado no
processo, o0 tempo de duracdo do processo e 0 preco da energia elétrica, como pode ser

observado nas Tabela 17 e 18.

Tabela 17 - Analise de Custos — Precipitacdo Quimica

Volume Volume

Produto Concentragdo o Preco  Custo Total
) Adicionado Efluente
Quimico (kg/mL) (R$/kg) (R$/m?3)
(mL) (mL)
NaOH 0,00048 14 1000 2,90 19,49

Tabela 18 - Andlise de Custos — Eletrocoagulagédo

Eficiéncia Custo Custo Custo
_ Tensdo Tempo )
Material v Remocao (min) Metal Energia Total
min
(%) (R$/kg) (R$/MWh) (R$/m?)

Al-Al 3,0 97,76 110 8,10 195,71 4,75
Cu-Cu 2,0 69,91 100 10,92 195,71 1,08
Fe-Fe 2,5 90,27 100 3,43 195,71 3,87

Os custos para aquisicdo dos metais foram fornecidos por comércio local e o
valor da energia elétrica em MWh foram retirados do site da ANEEL (Agéncia
Nacional de Energia Elétrica), atualizacdo de 1 de janeiro de 2013, conforme a Classe

de consumo (Industrial) e sua respectiva regido (Sul).

A precipitacdo quimica é ainda 0 processo mais empregado para remoc¢do de
metais pesados devido a sua simplicidade operacional, elevada eficiéncia de remocéo,
pela ndo necessidade de operacdo assistida e equipamentos sofisticados, porém,
avaliando os custos obtidos, o gasto com produtos quimicos ainda é superior se

comparado aos processos como eletrocoagulacgéo.
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A Figura 31 apresenta uma comparacdo dos custos do tratamento por
precipitacdo quimica e por eletrocoagulacdo em funcdo do tempo de tratamento, ambos

aplicados ao banho de curtimento.
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Figura 31 — Comparacédo de custos de precipitacdo quimica e eletrocoagulacdo

aplicados ao banho de curtimento.

Pode-se observar também na Figura 31 que a diferenca de custos entre o0s
tratamentos é grande, onde mesmo para o tempo de 110 minutos de eletrocoagulacao
com eletrodos de aluminio, onde se obteve a eficiéncia de remocéo de 97,76% de
cromo, 0 custo operacional ndo atinge 25% do custo total do tratamento com

precipitacdo quimica.

Dentre os trés metais empregados na eletrocoagulacdo, o cobre é o que possui
menor custo total por metro cubico, mesmo tendo maior valor para aquisi¢do da placa
metalica. Isto porque apesar do custo para aquisicdo das placas de ferro e de aluminio
serem inferiores, eles apresentaram maior valor total no tratamento devido ao maior

desgaste sofrido dos eletrodos, como pode ser observado nas Figura 32 a 34.

Pode-se esperar também que ao trabalhar com maiores valores de densidade de
corrente, ha um desgaste mais rapido do eletrodo e um maior consumo de energia,

acarretando um maior custo total de operacéo.
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Figura 34 - Placas de Fe-Fe para tensao aplicada de 2,5 V.
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Capitulo 5

Conclusoes

Os curtumes no Rio Grande do Sul tém se preocupado em implementar
tecnologias limpas com objetivo de reduzir sua demanda da dgua e consequentemente o
volume de efluente a ser tratado antes de seu descarte. O que comprova este raciocinio é
a pratica do reciclo parcial dos banhos de caleiro, onde se aplicava agua limpa

anteriormente.

Quanto as operagdes unitarias envolvidas nas estacfes de tratamento de
efluentes, observou-se uma similaridade entre os processos empregados em ETEs de
curtumes (tratamento primario e secundario) e algumas iniciativas isoladas de emprego

de tratamento avancado.

Os curtumes do estado tem demonstrado interesse crescente em aplicar
tratamento avancado em seus efluentes, primeiramente para atingir melhores parametros
de descarte, tendo em vista a rigorosidade das legislagcbes que estdo em vigor, como
também, poderdo futuramente realizar o reciclo completo de suas aguas tratadas
empregadas no processo, 0 gque acarretara em uma economia financeira e em uma

pratica sustentavel.

Quanto ao tratamento de banhos de curtimento ndo ha uma clareza por parte dos
técnicos de ETEs sobre como usar as tecnologias de separacdo do cromo, pois 0S
curtumes utilizam empiricamente 0s reagentes quimicos responsaveis pela precipitacdo
do cromo. Logo, devem ser aprimoradas as tecnologias aplicadas nas estacdes de

tratamento de efluentes de curtume, buscando o tratamento mais adequado para a
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recuperacéo do cromo.

Nos testes realizados com precipitacdo quimica, observou-se uma remocao
eficiente de cromo nas amostras dos banhos de curtimento, atingindo valores de até
99,74%, onde se obteve concentragdo final de 5,3 mg/L de Cr,03.

Nos testes de eletrocoagulacdo obteve-se melhor eficiéncia de remogcao com 0s
eletrodos de aluminio a 3,0 V, de 97,76% a 110 minutos, com os eletrodos de cobre a
2,0V de 69,91% e com os eletrodos de ferro a 2,5V de 90,27% ambos a 100 minutos.

Nos testes de curtimento, todas as peles apresentaram bom atravessamento de
cromo durante o curtimento e valores de pH e teores de cinzas adequados; as peles
curtidas com cromo recuperado por precipitacdo quimica e por EC com eletrodos de
cobre apresentaram boa estabilidade hidrotérmica. Quanto ao teor de cromo, as peles
curtidas com cromo recuperado por precipitacdo quimica e o por EC com eletrodos de
cobre e ferro apresentaram a quantidade minima exigida pelas especificagdes técnicas
(2,5% Cr,03 b.s.), porém, a amostra curtida com cromo recuperado por EC com

eletrodos de ferro apresentou coloracao escura devido a oxidacdo do metal.

Pode-se concluir que o curtimento das peles com o cromo recuperado por meio
de precipitacdo quimica e por eletrocoagulacdo com eletrodos de cobre apresentaram

resultados satisfatorios se comparados ao curtimento tradicional.

Em ambos 0s processos seria necessario um tratamento posterior a fim de se
atingir o limite determinado na Resolucdo n.° 430 da CONAMA de 2011 que fixa o
padrdo de lancamento de efluentes que contém cromo de 1,0 mg Cr*3.L™. Entretanto,
uma vez que este € o efluente do banho de curtimento, é corrente mais concentrada em

cromo e ao ser enviada para ETE seria diluida pelas outras correntes.

A remogéo do cromo diretamente dos banhos de curtimento possibilita o reuso
dessas aguas novamente no processo, podendo ser empregadas nos banhos de piquel ou
de curtimento e o cromo precipitado sob a forma de hidroxido apresentou bons
resultados para ser utilizado novamente como matéria-prima nas etapas de curtimento.
Além do mais evitou-se a geracdo de lodo perigoso classificado como Classe I, de
acordo com a norma brasileira ABNT NBR 10.004.
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Algumas sugestdes para trabalhos futuros sao:

a)

b)

f)

Caracterizar as eficiéncias de remocdo dos diversos contaminantes das
ETEs de curtumes;

Aplicar os testes de eletrocoagulacdo para recuperacdo do cromo em
escala piloto e industrial;

Testar outras configuragcfes dos reatores eletroliticos em paralelo e série,
combinando pares com diferentes materiais utilizados nos eletrodos;
Utilizar eletrodos inertes que ndo sofrem desgaste pela passagem da
corrente elétrica como, por exemplo, o titanio, platina, etc.;

Realizar testes com os outros produtos quimicos sugeridos como mais
indicados na precipitagdo quimica para remogdo do cromo;

Aplicar estes mesmos tratamentos para efluentes provenientes de outros

segmentos da industria quimica;
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