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RESUMO

FREITAS, E. A. (2007). Estudo comparativo das caracteristicas do couro e efluente bruto de processo
de curtimento convencional versus processo com reciclagem direta de banho de curtimento. Campo Grande,
2007. 60p. Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal de Mato Grosso do Sul, Brasil.

Este estudo avaliou a utilizacdo do banho residual, em processos de curtimento de
peles bovinas, comparando o0 processo convencional, onde se utiliza somente agua, com o
processo com reciclagem direta do banho de curtimento. As peles utilizadas foram
provenientes de frigorificos de gado bovino, instalados na regido central do Estado de Mato
Grosso do Sul. O processo foi estudado em uma inddstria curtidora de couros localizada na
cidade de Campo Grande — MS, utilizando o cromo trivalente (agente curtente), com
capacidade diaria de 2.700 couros por dia. Foram realizados testes em triplicatas. No
experimento do curtimento sem reciclo foi utilizados em media 70.032 kg de peles, enquanto
que no experimento com reciclo de cromo foi utilizado 64.465 kg de peles em media. Foi
avaliada a otimizacdo do processo de industrializa¢do de couro, principalmente em relacdo ao
consumo de agua no processo de curtimento e a reducdo de carga poluidora. Obteve-se uma
reducdo de 12,78% de agua no processo de curtimento e uma reducdo de 90% do teor de
cromo no efluente gerado com a utilizacdo de banho de reciclo de cromo, em relagdo ao
efluente gerado no processo de curtimento sem a utilizacdo de banho de reciclo de cromo. O
processo com utilizag&o de reciclo de cromo mostrou sua viabilidade, sem alterar a qualidade

do couro, e ainda ter um ganho ambiental.

Palavras-chave: curtume, processo, efluente, reciclagem, reuso, qualidade, consumo de agua, couro, pele, wet-
blue.



ABSTRACT

FREITAS, E. A. (2007). Comparative study of the characteristics of leather and raw effluent from
conventional processing versus processing with direct recycling from the processing bath. Campo Grande, 2007.
60p. Masters Thesis — Federal University of Mato Grosso do Sul, Brazil.

This study evaluated the use of residual bathing in tanning processes of cattle hides,
comparing the convencional process, in wich only water is used, with a process of direct
recycling from the processing bath. The hides used came from cattle abattoirs, installed in the
central region of state of Mato Grosso do Sul. The processes were studied in a leather tanning
plant, located in the city of Campo Grande — MS, that uses trivalent chromium (tanning
agent), and has a daily capacity of 2.700 hides. Triplicate tests were carried out. In the
experiment of tanning without recycling, an average of 70.032 kg of hide hide were used,
while, in the experiment with chromium recycling, an average of 64.465 kg of hide were used.
The optimization of the leather industrialization process was evaluated, principally in relation
to water consumption in the tanning process and reduction in pollution loading. Reductions
of 12,78% in water consumption, and 90% in the effluent chromium concentration were
obtained using the process with recycling, as compared to the process without recycling. The
former process showed itself to be viable, with unaltered leather quality, and greater

environmental friendliness.

Key-words: tannery, process, effluent, recycling, reuse, quality, water consumption, skin, leather, wet-blue.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional trouxe um consumo dos recursos naturais, bastante
acelerado nas ultimas décadas. O desenvolvimento humano, juntamente com o
desenvolvimento industrial, aumentou o volume de utilizagdo de tais recursos, o que exigiu
uma racionalizacdo e alocacdo adequada dos mesmos, como forma de reduzir o impacto

ambiental.

A resolucdo CONAMA n°. 357/05, define “impacto ambiental como qualquer
alteracdo das propriedades fisicas, quimicas e bioldgicas do meio ambiente, causada por
qualquer forma de matéria ou energia resultante das atividades humanas ...,” (BRASIL, 2005).

A legislacdo tem sido cada vez mais rigida, no que se refere aos impactos
ambientais causados pelas empresas. O mercado consumidor exige que haja preocupacdo em
minimizar os efeitos causados ao meio ambiente. Com isso, séo valorizadas as empresas que
tém essa preocupacdo (TOMMASI, 1999).

Atualmente, as inddstrias que apresentam grande consumo de agua, como 0S
curtumes, os abatedouros de aves e de bovinos, as industrias siderdrgicas e petroguimicas,
estédo percebendo no reuso, uma oportunidade de resolver os problemas de poluicéo, causado
pelos efluentes.

Os curtumes sdo empresas de transformacéo de peles bovinas, caprinas, ovinas e
suinas. As peles sdo transformadas em couro, termo utilizado para designar as peles apds
serem tratadas com produtos curtentes, como por exemplo, o cromo. O processo seguinte ao
curtimento é que dard as caracteristicas desejadas ao couro, como cor, maciez, espessura,

toque e estampa.

Existe uma grande dificuldade em tratar dguas residuarias de curtumes, quando

ocorre a mistura de aguas contendo bases e acidos. Em processos de curtimento ao cromo, 0
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metal € o principal limitante, onde ha a necessidade de precipita-lo com alcali. Sendo assim, é

de suma importancia a segregacéao das aguas de curtumes (BAJZA & VRZTEK, 2001).

A avaliacdo do curtume pela sociedade sempre foi negativa, uma vez que esta
associada & emanacao de odores desagradaveis. Porém, as novas tecnologias possibilitam aos
técnicos que trabalham com tratamento de efluentes, tornar os curtumes empresas

ambientalmente responsaveis.

O desenvolvimento desta pesquisa visou atender as necessidades das indudstrias de
curtimento, sem perda da qualidade do produto final, minimizando o impacto ambiental da

unidade curtidora.

Este trabalho avalia a reciclagem direta de banho de curtimento, buscando obter
informacdes que justifiguem a viabilidade da reciclagem, uma vez que a inddstria estd
estruturada, esperando-se que ndo haja alguma restricdo, quanto a continuidade de suas

atividades no futuro.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar e comparar as caracteristicas do couro e efluente bruto de processo de

curtimento convencional x processo com reciclagem direta de banho de curtimento.

2.2 Obijetivos especificos

Avaliar a qualidade do couro curtido ao cromo produzido com o sistema

tradicional e com o sistema de reciclagem direta.

Avaliar a qualidade do efluente bruto gerado, a partir do processo
produtivo que utiliza agua, com processo que utiliza o banho de cromo

reciclado diretamente, sem adicao de qualquer acido ou base ao sistema.

Comparar o consumo de agua utilizada nos processos de curtimento, com

e sem banho reciclado de cromo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Rebanho bovino

Existem no mundo aproximadamente 1.400 milhGes de cabecas bovinas, com uma
taxa de abate entre 15 e 25%, variando de acordo com cada pais. Entre 65 e 70% das peles sdo
trabalhadas pelas inddstrias de curtimento, o restante sdo exportadas ou ndo sdo aproveitadas.
A qualidade da pele varia de acordo com a raga, sexo e idade do animal, tipo de alimentacao e
regido onde é criado. As diferencas observadas na pele sdo quanto a gordura, glandulas
sudoriparas, peso, tamanho, espessura, ataque de parasitas e cuidados quanto a limpeza das
pastagens e quanto a saude no animal. Também, é importante o cuidado dentro do frigorifico,
no momento da esfola da pele do animal, pois cortes com faca, desclassificam a pele,
perdendo valor comercial (GERHARD, 1998).

A tabela 3.1 apresenta o efetivo do rebanho bovino, a taxa de abate e a producéo

de couros no Brasil, no ano de 2005, representada em numero de cabecas bovinas.

TABELA 3.1 - Indicativos da oferta de peles bovinas no Brasil, em 2005.

Relacdo Rebanho/Oferta de pele Milhares de cabecas %
Rebanho Bovino 163.899 100,00
Abate de Bovinos 42.661 26,03

Fonte: Instituto FNP (2006).
Conforme a tabela 3.1, a taxa de abate de bovinos no Brasil estava em 26,03%, ou
seja, para o total de 163.899.000 bovinos existentes, 42.661.000 séo abatidos anualmente.

Na tabela 3.2, podem ser observados os principais Estados produtores de bovinos
do Brasil, representado por nimero de cabecas.



TABELA 3.2 — Rebanho dos principais Estados em 2005.

Estado Numero de Cabecas
Mato Grosso 21.881.504
Mato Grosso do Sul 19.476.012
Minas Gerais 19.113.297
Goias 15.915.541
Rio Grande do Sul 11.427.973
Séo Paulo 11.405.067

Fonte: Instituto FNP (2006).

Conforme os dados apresentados na tabela 3.2, o Estado com maior numero de
cabecas é o Estado do Mato Grosso. O Estado de Mato Grosso do Sul, detém o segundo maior

rebanho bovino brasileiro, seguido por Minas Gerais, Goias, Rio Grande do Sul e S&o Paulo.

A oferta de peles no Estado de Mato Grosso do Sul atraiu varias industrias de
curtimento de couros. A tabela 3.3 mostra a capacidade de producdo diaria instalada no
Estado de Mato Grosso do Sul

TABELA 3.3 — Curtumes do Estado de Mato Grosso do Sul, em 2005.

Curtume Capacidade Produtiva Didria em Couros
BMZ Couros — Dourados 1.500
Curtume Bertin — Rio Brilhante 2.200
Curtume Couro Azul — Campo Grande 2.500
Curtume Independéncia — Nova Andradina 4.000
Curtume Monte Aprazivel — Paranaiba 2.000
Curtume Panorama — Amambai 1.000
Curtume Panorama — Iguatemi 800
Curtume Trés Lagoas — Trés Lagoas 2.000
Induspan — Campo Grande 2.500
Total 18.500

Fonte: SINDICOUROQOS (2005).

Considerando-se que o abate de bovinos no Estado de Mato Grosso do Sul,
segundo o SINDICOUROS (2005), era de aproximadamente 12.000 cabecas diarias e a

capacidade para producdo de couros curtidos ao cromo € de 18.500 couros por dia, entdo,



existe uma capacidade ociosa nas industrias de curtimento no Estado de Mato Grosso do Sul.
Para a plena producdo dos curtumes, deve-se importar a matéria-prima de outros Estados, para

produzir couro wet-blue.

3.2 Conservagéo

Segundo HOINACKI (1989), as peles, uma vez removidas do animal em operacédo
denominada esfola, constituem a pele fresca. Em tal estado, devido ao seu teor de agua e as
transformacfes post-mortem, estdo sujeitas a deterioracdo. A finalidade da conservacdo é
interromper todas as causas que favorecem a decomposicéo das peles, de modo a conserva-las
nas melhores condi¢cdes possiveis, até o inicio dos processos que irdo transforma-las, pelo

curtimento, em material bastante estavel e imputrescivel.

Os processos de conservacao, de um modo geral, baseiam-se na desidratacdo das
peles, visando criar condi¢Bes que impossibilitem o desenvolvimento de bactérias e a acdo

enzimatica podendo ser classificados, em trés grupos (HOINACKI, 1989):

a. processos que utilizam sal - compreendem os processos de salga, salmouragem e

secagem;

b. processos que ndo utilizam sal - este grupo abrange os processos de curta duragédo
(processo de conservacdo por desidratacdo com solventes, processo de secagem, a

conservagao por resfriamento, etc.);

c. sistemas que utilizam curtimentos leves ou biocidas - incluem os processos de
cura com extrato de tanino de Acacia-negra (arvore cultivada principalmente na
regido Sul do Brasil), ou aplicacdo de biocidas a base de carbamato de sodio ou de

potassio.

3.2.1 Estudo da pele

A pele bovina é considerada observando-se dois aspectos: a parte externa, que
contém a pelagem do animal, denominada “flor”; e a parte interna, que se encontra junto a

carne do animal, denominada “carnal” (ADZET et al., 1986).

Para se conhecer a estrutura interna da pele, € necessario efetuar cortes

transversais, utilizando-se um aparelho denominado de micr6tomo. A figura 3.1, apresenta o
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corte histologico da pele bovina, onde da parte mais externa para a mais interna, denomina-se:

epiderme, derme ou corium e tecido subcutaneo.

Pelo

Poro sudoriparo
! Papila dérmica

SEratum corneun —
camada pigmentada
stratum germinativum _

1 stratum spinrosum _—
~ stratum basale

Misculo eretor do pelo
Glandula sebacea =

=~ DERME

Foliculo piloso ~

= CARMNAL
Papila do pelo —

Fibra nervosa ~

asos sanglineos —,_

e linfaticos E Pud

— Y2

T artéria

Glandula sudaoripara

y
Corpusculo Paciniano

FIGURA 3.1 — Corte histoldgico da pele bovina.

As proteinas da pele apresentam-se em duas formas: fibrosas e globulares. As
proteinas fibrosas sdo as queratinas, o colageno e a elastina; as globulares pertencem as
albuminas e globulinas. As caracteristicas dessas proteinas, segundo ADZET et al. (1986),

sdo apresentadas a seguir.

As queratinas sdo as proteinas que formam o pélo e a epiderme, sua caracteristica
essencial é a elevada quantidade do aminoacido cistina em sua molécula, cujos percentuais
sobre 0 peso seco da proteina estdo entre os valores de 4 - 18%. Os valores baixos
correspondem as queratinizacdes leves e os valores altos as que se encontram em estado
avangado de queratinizagdo. A presenca de cistina proporciona & sua molécula grande
estabilidade e que possui um enlace transversal do tipo ligagdo covalente —S-S-, chamada
ponte de sulfeto. As queratinas s&o insoliveis em agua, porém se dissolvem facilmente sob a
acao de substancias redutoras em meio alcalino as quais produzem a ruptura das pontes de

sulfeto.

O colageno se diferencia facilmente das demais proteinas da pele por seu elevado
conteddo de hidréxiprolina (aminoacido), € insoluvel em agua e quimicamente mais reativa

gue a elastina, porém menos que as proteinas globulares. A diferenca é que o colageno resiste
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bem a acdo de agentes redutores em presenca de alcali, pois ndo contém cistina. A elastina
possui poucos grupos acidos e basicos, e muitas cadeias laterais ndo polares. Por isso, tem

uma maior resisténcia a acdo de acidos e alcalis diluidos.

As proteinas globulares sdo encontradas na pele formando parte da pele e do
plasma sanguineo, que serve para a sua alimentacdo. S80 muito reativas quimicamente e
facilmente solubilizaveis, j& que contém muitos grupos acidos e basicos. Consideram-se
albuminas as proteinas solGveis em agua e globulinas as que sdo insollveis em agua. As

enzimas proteoliticas as hidrolizam e o calor as desnaturaliza facilmente.

Entre os lipideos contidos na pele, os triglicerideos sdo 0s componentes mais
abundantes. Quimicamente, sdo tri-ésteres de acidos graxos com glicerol. Os triglicerideos
formam depositos graxos, que servem de reserva nutritiva para o animal. Encontram-se
diluidos por toda a derme, porém acumulam-se principalmente no tecido subcutaneo,

constituindo o tecido adiposo.

Ao se examinar a pele que recobre o corpo dos animais, seja a olho nu, ou com a
ajuda de microscopio, podem-se observar diversos elementos constitutivos da mesma, cuja
diferenciacdo e separagdo é objeto de estudo da histologia. O estudo histolégico da pele em
estado natural (pele verde), representa o estado em que a pele se encontra imediatamente apds
ser retirada do animal. Faz-se o corte transversal da pele, com a ajuda de um micrétomo,
adicionando-se reagentes que conferem cores caracteristicas a cada componente da pele,
como proteina colagénica, queratinica, albuminica e outras. Ao microscopio, Vvé-se as
diferencas na estrutura da pele (ADZET et al., 1986):

a. Epiderme - é a parte superior da pele, que adentra recobrindo os foliculos pilosos e

que se desprende facilmente da pele durante o processo de depilacéo.

b. Derme - € a porcdo imediatamente abaixo da epiderme. Constitui a chamada capa
hialina, zona hialina ou capa de flor. E formado por capas muito finas que contém
diversos elementos constitutivos, tais como musculo eretor do pélo, glandulas
sebaceas, veias dos pélos contendo as raizes dos mesmos, as glandulas sudoriparas e
seus dutos e 0s vasos sanguineos. O corium, ou zona reticular que é formado por
fibras colagénicas que vao em todas as dire¢des, formando um entrelagamento de

fibras. A derme é a formacéo da unido das camadas flor, hialina e corium.
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c. Endoderme - é a parte inferior do corte, constituida principalmente por fibras
horizontais, atravessadas por vasos sanguineos, com tragcos de carnes, musculos ou

tecido adiposo.

3.2.2 Constitui¢do quimica da pele

De uma maneira muito simples, pode-se dizer que a pele fresca € formada por um
reticulo de proteinas fibrosas banhadas por um liquido aquoso, que contém proteinas
globulares, graxas e substancias minerais e organicas. Segundo ADZET et al. (1986), a

composic¢do aproximada da pele bovina recém esfolada (pele verde), é a seguinte:

AgUA.....ciii 64,0%
Proteinas.........ccccoevvvnens 33,0%
Graxas.......cccooveereereennneenn 2,0%
Substancias minerais......... 0,5%
Outras substancias............ 0,5%

Considera-se que aproximadamente 20% da agua, encontra-se combinada com as
fibras colagenas de forma similar a agua de cristalizacdo, dando, portanto, a sensacdo de
umidade. O restante estd em forma livre entre as fibras da pele. Do total de proteinas que a
pele contém, aproximadamente 94 - 95% ¢é col&geno, 1% elastina, 1-2% de queratina e 0 resto
sdo proteinas ndo fibrosas. Portanto, o principal constituinte da pele fresca, depois da agua sdo
as fibras colagénicas. Porém, a importancia dos outros tecidos também é fundamental para a
obtencdo de um couro de boa qualidade (ADZET et al., 1986).

3.2.3 Estrutura quimica das proteinas

Todas as proteinas sdo essencialmente constituidas de alfa-aminoacidos, unidos
pela reacdo entre o grupo carboxila de um, e o grupo amino de outro, com eliminagéo de agua
e formacao de ligacdo peptidica (HOINACKI, 1989).

A figura 3.2 apresenta a reacdo de hidrdlise da proteina na formacdo de
aminoacidos. Com a hidrolise, que podera ser efetuada pela acdo de acidos, bases ou enzimas,
estas cadeias polipeptidicas sdo rompidas, dando lugar aos aminoacidos.
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FIGURA 3.2 — Hidrdlise da proteina.
Fonte: HOINACKI (1989)

Como constituintes das proteinas animais, foram isolados vinte e um aminoacidos
(HOINACKI, 1989).

Na formula genérica em que —NH—CHR—CO— representa um residuo
aminoacido, R constitui a cadeia lateral. A natureza quimica das cadeias laterais R, determina,
em parte, 0 comportamento fisico-quimico de uma dada proteina. O grupo R pode representar,
tanto um atomo de hidrogénio, como uma grande cadeia, possuindo grupos polares ou
apolares, com funcéo acida ou basica (HOINACKI, 1989).

A tabela 3.4 apresenta os aminoacidos que constituem o colagénio que é o

principal componente da pele.

TABELA 3.4 — Classificagdo dos aminoécidos do colagénio.

Aminoacidos do colagénio

Com radicais polares Com radicais apolares

Com hidrofilia acida: Acido asparginico,

Acido glutaminico, tirosina Glicina, alanina, valina, leucina, isoleucina,

Neutros: Aspargina, glutamina, treonina prolina, hidroxiprolina, fenilalanina,

serina, cisteina metionina

Com hidrofilia basica: Lisina, hidroxilisina,

arginina, hoitidina

Fonte: GUTTERRES (2004)

3.3 Processo industrial de curtimento

No processo de transformacao para obtencdo do couro ocorrem modificacdes de
propriedades fisicas e quimicas da pele e da sua estrutura, de acordo com os objetivos de cada
etapa de tratamento (GUTTERRES, 2004).
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A figura 3.3 apresenta um exemplo de série de reatores de batelada, chamados de
fules, onde sdo curtidos 0s couros ao cromo, com descarga e escoamento do banho de

curtimento.

FIGURA 3.3 — Fuldes: reatores de batelada utilizados no processo.

A figura 3.4 apresenta o fluxograma do processo industrial convencional de

curtimento ao cromo.

O processo de fabricacdo do couro consiste em uma seqiiéncia de etapas, que

serdo descritas a seguir, obedecendo & ordem de transformacéo da pele em couro.

Entrada de Peles

|

Pré-descarne

|

Depilacdo e Encalagem — Reciclagem de Caleiro

'

Redescarne

'

Desencalagem e Purga

|

Piquel

|

Curtimento

FIGURA 3.4 — Fluxograma do processo industrial convencional de curtimento ao cromo.



12

3.3.1 Entrada de peles

As peles, apos serem retiradas do animal, sdo transportadas através de caminhdes,
chegando ao curtume para serem processadas. Ao chegarem, sdo pesadas, contadas e
recortados os pedacos das peles que ndo serdo aproveitadas, direcionando-os para a fabricagao

de gelatina em outra industria.

3.3.2 Pré-descarne

Apds o recebimento, pesagem e contagem das peles, estas passam por uma
maquina, chamada de descarnadeira, onde sofrerdo um processo para retirada do excesso de
carne e gordura contidas, ainda, na pele, chamado de processo de pré-descarne, sendo
novamente pesadas e carregadas em sistema de batelada (fuldo de depilacéo e encalagem).

3.3.3 Depilacéo e encalagem

A pele devidamente hidratada, limpa e com parte de suas proteinas eliminadas no
remolho, passa para as operacfes de depilacdo, cuja dupla missdo consiste em eliminar da
derme a epiderme com o pélo e produzir uma abertura da estrutura fibrosa do colageno com o

objetivo de prepara-la adequadamente para os processos de curtimento (ADZET et al., 1986).

Nesta etapa do processo, é feita a remo¢do do pélo através da acdo quimica e
mecanica; outra funcdo é a abertura das fibras, proporcionando maciez e limpeza interna da
pele. A correta abertura da estrutura fibrosa da pele € muito importante, para que se possa ter
um bom descarne e diviséo, e para que haja uma boa penetracdo dos produtos quimicos, nas
etapas seguintes (CUSTODIO, 2005).

O pH das peles é elevado com sulfeto de sddio e hidroxido de célcio, na faixa de
11,5 a 12, inibindo o desenvolvimento de bactérias decompositoras e permitindo a quebra de
proteinas ndo desejaveis, fazendo uma espécie de “limpeza” do colageno.

3.3.4 Redescarne

Apbs as peles serem depiladas e encaladas, estardo preparadas para a proxima fase

mecanica, o redescarne. O processo de redescarne € um processo semelhante ao pré-descarne,
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passando por um maquina de descarne, onde sera retirado o excesso de carne e gordura que

ndo puderam ser retirados na etapa anterior.

3.3.5 Desencalagem e purga

A descalcinacdo € a etapa que serve para eliminar a cal e os produtos alcalinos do
interior do couro, portanto a eliminacdo do inchamento alcalino (ADZET et al., 1986).

Nesta etapa, retira-se a cal que estd depositada entre as fibras e, também, a que
estd quimicamente ligada a elas. Assim, ja se inicia 0 processo de reducédo de pH, preparando

a pele para os proximos processos industriais (CUSTODIO, 2005).

Na desencalagem utilizam-se sais amoniacais ou &cidos organicos fracos, com o
objetivo de solubilizar a cal contida nas peles, preparando-as para receber a purga, que é uma

enzima proteolitica, que atua em pH na faixa de 8,2 a 8,8.

3.3.6 Piquel

No processo de piquelagem, as peles desencaladas e purgadas séo tratadas com
solucBes salino-acidas visando, basicamente, preparar as fibras colagenas para uma fécil
penetracdo dos agentes curtentes, ocorrendo fendmenos tais como a implementacdo da
desencalagem, a desidratacdo das peles, a interrupcdo da atividade enzimatica, etc.
(HOINACKI, 1989).

Para CUSTODIO (2005), a piquelagem € a fase onde o pH é reduzido para poder
receber o cromo, que penetra na pele em pH inferior a 3. O pH é reduzido com o uso de

acidos.

3.3.7 Curtimento

Para HOINACKI (1989), o curtimento € a transformacdo das peles em material
imputrescivel, ocorrendo o processo de reticulacdo através dos agentes empregados. As
principais caracteristicas conferidas pelo curtimento sdo o aumento da resisténcia a
temperatura, a estabilidade frente as bactérias decompositoras e a diminuicdo do

intumescimento das fibras.
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O curtimento é obtido utilizando substancias com caracteristicas curtentes, que
por seus diferentes tipos de enlace proteico, reagem sem trocar a estrutura natural das fibras.
Nessa transformacdo da pele do animal, liberada de pélos e tecidos de endoderme transforma
a pele em couro (GERHARD, 1998).

Conforme CUSTODIO (2005), nesta etapa, proporciona-se a tripa (pele bovina
antes de reagir com o cromo) o efeito de ndo apodrecimento, através da reacdo com o0 cromo.
Além disso, aumenta-se a resisténcia do couro e o prepara para 0S demais pProcessos

industriais.

No curtimento com sais de cromo € utilizado o Sulfato de cromo trivalente,
resultando em um couro de excelente estabilidade e resisténcia. Além disso, tem-se grande
versatilidade nos processos posteriores, isto €, de um mesmo couro curtido ao cromo, pode-se
produzir desde uma napa para estofamento, até couro para artefatos ou calgado. (PRADOS et
al., 2002).

3.3.8 Agente curtente: cromo

O cromo foi descoberto em 1797, por Vauquelin, a partir do mineral de chumbo
vermelho siberiano. A matéria base para a fabrica¢do do cromo € a cromita, também chamada
de mineral de cromo; a cromita pura é preta, cristalizando regularmente. Estes elementos

encontram-se no mercado em forma de blocos ou massas areentas (PRADOS et al., 2002).

Os paises com maiores reservas de cromita s&o: Russia, Turquia, Africa do Sul,

Cuba, india e Paquist3o.

Por volta de 1930, o mercado comecou a utilizar o sal de cromo basico, ou sulfato
basico de cromo, mas a maior utilizacdo teve inicio apds a segunda guerra mundial. O sulfato
basico de cromo ja apresenta em sua composicdo cerca de 33% de basicidade e concentragédo
em torno de 23% de Cr,03; (PRADOS et al., 2002).

Convencionalmente, o curtimento ao cromo envolve pré-tratamento com &cido
sulfarico e Cloreto de sddio, para obter um pH de equilibrio entre 2,8 e 3,0. Esta operacao é
chamada de piquel (SUNDAR et al., 2002).

O curtimento parte das peles piqueladas adicionando-se de 6 a 8% de Sulfato

bésico de cromo, sobre o peso molhado das peles. Ap6s haver a penetracdo do cromo,
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adiciona-se solucédo de alcali, para atingir um pH entre 3,8 e 4,0. A duracdo do curtimento €
de aproximadamente 6 horas (SUNDAR et al., 2002).

O cromo forma trés séries de compostos, que tém importancia para o curtimento
de couro (BAYER, 1996):

= 0 cromo bivalente (CrO), éxido de cromo (II) conhecido também como 6xido

Cromoso;

= 0o cromo trivalente (Cr203), 6xido de cromo(l11), conhecido como 6xido crémico;
= 0 cromo hexavalaente (CrO3), conhecido como anidrido de cromo(V1).

A tabela 3.5 mostra as propriedades quimicas do cromo:

TABELA 3.5 — Propriedades quimicas do cromo.

Cromo Propriedades
Ndmero atdmico 24
Valéncia 2,3,45,6
Massa atdmica (g/mol™) 51,996
Densidade (g/mL™) 7,19
Ponto de ebuli¢do (°C) 2.665
Ponto de fuséo (°C) 1.875

Fonte: O’CONNOR (1977)

Ha um século a fabricacdo do couro ndo sofre alteracdo substancial, tendo sido
verificado apenas algumas adaptacfes nas suas formulagdes e desenvolvidas maquinas mais
modernas. O curtimento de couro com cromo trivalente continua sendo o maior agente

curtente utilizado em curtumes.

O couro curtido ao cromo deve obedecer determinados critérios para estar
considerado em conformidade com os padrdes previstos pela Associagcdo Brasileira de
Normas Técnicas (ABNT), como pH, cifra diferencial (teor de &cido forte livre na estrutura

do couro), substancias soltveis em diclorometano (teor de gordura no couro).



16

3.3.9 Tratamento de aguas residuarias

A caracterizacdo das linhas geradoras de efluentes visa possibilitar o estudo da
reutilizacdo destes banhos no processo produtivo. A outra possibilidade é que se pode
estabelecer condigdes de tratamento, em separado, para cada banho residual ou grupos de
banhos residuais. Desta forma, € possivel avaliar tecnicamente e economicamente possiveis
reusos no proprio processo, disposicdo sem tratamento e tratamento em separado com
possibilidade de reaproveitamento (RIBEIRO et al., 2002).

3.3.10 Tratamento preliminar

O tratamento preliminar é o sistema responsavel pela quebra de emulsdo da
gordura e retencdo da mesma e contribuindo para um tratamento fisico-quimico e biol6gico

mais eficiente.

O tratamento preliminar destina-se principalmente, a remocdo de soélidos
grosseiros. Os mecanismos bésicos de remocdo sdo de ordem fisica, como peneiramento e
sedimentacdo. Além das medidas de remocéo de sélidos grosseiros, incluem-se também uma
unidade para a medida da vazdo. Usualmente, esta é constituida por um dispositivo de
dimensGes padronizadas (ex: calha Parshall), onde o nivel do fluxo pode ser correlacionado
com a vazéo (VON SPERLING, 2004).

A carga poluidora (CP), de cada poluente, pode ser calculada da seguinte forma
(RIBEIRO et al., 2002).

B VXP
1000

Onde:

CP ¢ a carga poluidora (kg);
V é o volume do banho residual (m°);

P é a concentrac&o do pardmetro em questdo (mg.L™).
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3.3.11 Controle do processo

Para demonstrar a viabilidade do experimento, foram coletadas amostras dos

couros dos dois processos de curtimento, com e sem reciclo.

Para se obter um couro curtido ao cromo que tenha caracteristicas fisico-quimicas
que permitam que se produza artigos com padronizacdo, maciez, resisténcia, possibilitando a
confeccéo de calcados, bolsas, estofados e outros artigos desejados, € muito importante que se
tenha um controle de alguns parametros. Os controles normalmente utilizados e que se

tornaram parametros exigidos no mercado internacional, sdo apresentados abaixo.
Na avaliacdo da qualidade do couro, os pardmetros mais importantes séo:

pH do couro - é uma medida de &cidos e bases. No couro h& preponderantemente a
presenca de acidos. O curtimento do couro se da em pH &cido, o desejavel é entre 3,5 e 3,8,

0 que demonstra uma fixagcdo do cromo nas fibras e a tonalidade desejada do couro;

Cifra diferencial - a presenca de acidos fortes livres provocam a degradacdo da cadeia
protéica. Isso € medido avaliando-se a diferenca entre o pH do couro e o resultado de sua
mistura com agua destilada em 1:10. Os valores desejaveis sdo abaixo de 0,7. Acima do
valor mencionado podera haver ataque das fibras colagénicas por algum &acido forte

presente;

Teor de cromo - o grau de curtimento se mede com o teor de cromo fixado ao colageno, o
que mantém o couro estabilizado, ou seja, sem ataque bacteriano. O teor de cromo desejado
¢ acima de 3,6%. O método utilizado para demonstrar o teor de cromo, consiste da digestdo
das fibras com Acido sulftrico e Acido nitrico e posterior oxidagdo do cromo hexavalente

com Acido perclérico.

Teor de Oleos e graxas - sdo extraidas todas as substancias solliveis em dicloromentano,
que ndo estdo ligadas quimicamente a estrutura do couro. O excesso de gordura demonstra
alguma falha no sistema, o que pode comprometer as etapas posteriores de beneficiamento
do couro. O teor de gordura presente no couro deve ser inferior a 0,5%.

A tabela 3.6 apresenta os métodos preconizados pela ABNT e suas normas para

avaliar as caracteristicas do couro.
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TABELA 3.6 — Métodos e parametros utilizados para analisar as caracteristicas dos couros.

Parametro Norma Método a Utilizar
pH ABNT NBR 11057/99 Potenciométrico
Cifra diferencial (acidos fortes) ~ ABNT NBR 11057/99 Potenciométrico
Teor de cromo ABNT NBR 11054/99 Titulométrico
Teor de gordura ABNT NBR 11030/97 Soxhlet

A figura 3.5 apresenta a regido do couro onde deve ser coletada a amostra, para
testes comparativos do couro. Esta regido apresenta um bom entrelacamento fibras
colagénicas, ou seja na regido das extremidades dos couros existe uma distribuicdo menos
uniforme dos produtos adicionados no sistema. Na regido especificada, o corte do couro é

mais uniforme, tendo-se um resultado mais significativo no processo de curtimento.

b’ - Testes flsicos-qufmicos

FIGURA 3.5 — Coleta de amostra do couro.
Fonte: HOINACKI (1989)
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3.4 Preocupacdo ambiental

O problema da poluicdo ambiental tem carater mundial. Originou-se na revolugéo
industrial, intensificou-se com a explosao populacional humana e perpassa pelo modelo sécio-
econdmico-cultural, atual. Muitas regides brasileiras, que abrigam polos industriais e densa
populacdo, vém sofrendo uma degradacdo efetiva causada pelos esgotos domésticos e
industriais. Medidas preventivas e corretivas devem ser implantadas concomitantemente aos
crescimentos regionais, conduzindo a niveis aceitaveis para a manutencdo da qualidade de
vida. A poluicdo quimica do ar, solo e &gua se tem tornado uma fonte de preocupagédo
(RIBEIRO et al., 2002).

Em algumas industrias, o consumo de agua potavel representa uma demanda
significativa. Por exemplo na producdo de uma tonelada de aco € requerido o emprego de
cerca de 150 m® de &gua; o refino de uma tonelada de petréleo consome cerca de 180 m® de
4gua e, para produzir uma tonelada de papel, séo consumidas até 250 m* de agua. No processo
de curtimento, o volume de agua utilizado pode variar de 20 a 40 m® por tonelada de pele
processada, devido as variagbes na tecnologia utilizada. Essas variacbes podem ser
determinadas pelo produto final a ser obtido, técnicas adotadas, tendéncias da moda, etc.
Além do volume de efluente gerado, a concentracdo de poluentes também sofre variagdes
consideraveis (CLAAS & MAIA, 1994).

Os residuos liquidos de curtumes contém grande quantidade de material
putrescivel (proteinas, sangue, fibras musculares), e substancias téxicas ou potencialmente
toxicas tais como: sais de cromo, sulfeto de sodio, cal livre e compostos arseniacais. Geram
H,S, com facilidade, que pode tornar as aguas receptoras impréprias para fins de
abastecimento publico, usos industriais, agricolas e para recreacdo. Apresentam uma grande
quantidade de DBOs e DQO, podendo exaurir todo o oxigénio dissolvido nos cursos d’agua
receptores. A alcalinidade e aménia elevadas, também podem causar mortandade aos peixes.
Coloides e sabBes contidos nos efluentes ddo origem a formacdo de grande quantidade de
espuma (BRAILE & CAVALCANTI apud RIBEIRO; 2002).

Todos os paises, de um modo geral, e toda a empresa de modo especifico, devem
posicionar-se de forma “original” frente aos problemas “Matéria Prima” e “Trabalho”, e
resolvé-los de maneira diferente, em funcédo de (MARTIGNONE, 2001):

= Jlocalizacdo geogréfica;
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= maior aproveitamento da matéria prima;
= menor poluicao;
" menores custos.
A indlstria global de couro tem dificuldades com respeito aos problemas
ecoldgicos causados por algumas de suas aguas. As dificuldades das indUstrias em cumprir
com as exigéncias ambientais dos paises mais desenvolvidos sdo conhecidas. Tem sido

crescente as evidéncias que uma verdadeira solucdo cientifica para o problema pode ser

encontrada, utilizando um controle estratégico que envolve (SIVAKUMAR et al., 2003):

a auditoria detalhada dos impactos dos produtos quimicos utilizados na

industrializacéo;
= otimizacdo dos produtos utilizados e reducdo da dgua utilizada;
= desenvolvimento de conhecimento quimico com baixo volume de residuos;

= desenvolvimento de tecnologias com pouca toxicidade na industrializacdo de

couros;
= uso de altas tecnologias no processamento de couro.

O cromo entra no ambiente aquatico, tanto por meios naturais, como por
influéncia humana. Os maiores consumidores de cromo sdo curtumes, metalUrgicas, industrias
téxteis (pigmentos e corantes). O cromo contribui significantemente para a poluicdo das
aguas. A india é um maiores exportadores de couro, tornando-se vital para a economia. Nesse
pais, o efluente do curtume é descarregado nos corpos de agua apos ser tratado junto com
efluente comum, resultando em concentracdes de cromo acima do permitido. Isto tem causado
danos irreversiveis as reservas de agua, solo e agricultura pela constante disposicdo do metal
(SUSEELA et al., 2002).

As indastrias de processos quimicos tém mostrado um grande interesse na
implementacdo de politicas de reuso da agua e reciclo, por meio de sua regeneracéo.
Adicionalmente, a possibilidade de distribuir o tratamento ao longo das varias correntes
poluidas esta ganhando aceitabilidade. A estas técnicas da-se o nome de integracdo massica
de processos. Com base nos processos de integracdo massica e de processo produtivo de
couros, a programacdo da producdo, a qual visard uma melhoria dos processos
(GUTTERRES, 2005).
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Um dos maiores problemas que o setor enfrenta é a redugdo da disponibilidade
hidrica, devido a degradacdo da qualidade da agua dos rios, lagos e aquiferos. Durante muito
tempo, o controle da qualidade da agua foi visto apenas de forma setorial, intervindo-se,
prioritariamente, no efluente da industria e nos efluentes domésticos, geralmente sem
tratamento. Juntam-se a essa fonte de poluicdo, as cargas difusas de origem urbana e rural,
além da poluigéo oriunda das industrias (GUTTERRES, 2005).

O volume de efluente gerado no processo de curtimento € muito alto, sendo
atualmente motivo de preocupacdo para a classe curtidora, uma vez que a cobranca pela
utilizacdo de agua é eminente e a reducao de utilizacdo deste recurso serd fundamental para a

rentabilidade do negdcio.
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4 MATERIAIS E METODOS

O curtume estudado situa-se na cidade de Campo Grande, Mato Grosso do Sul,
com uma producao diaria de dois mil e setecentos couros bovinos. As peles sdo originarias da
regido, onde sdo abatidos os animais e conduzidos ao curtume in natura, ou seja, sem

qualquer adigédo de produtos conservantes.

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar a reutilizacdo do cromo,
considerando a qualidade do couro e do efluente bruto, comparando o consumo de dgua nos

dois processos industriais de curtimento, com e sem reciclo de cromo.

Os experimentos foram feitos em escala industrial, utilizando 0s mesmos critérios
para 0s dois experimentos, ou seja, selecionando os couros com pesos semelhantes, fazendo

os controles, como pH, volume de banho, temperatura e velocidade dos fuldes.

As analises laboratoriais foram realizadas no laboratorio LAQUA da Universidade

Federal e no laboratério da empresa pesquisada.

A seguir sdo discriminados os banhos originados no processo de transformacéo
das peles em couro. Os banhos resultantes do processo industrial foram segregados em trés

vias:

a) banho de caleiro - ¢é direcionado para um tanque, apés ser coletado, € filtrado e
depositado em outro reservatério, onde € denominado de reciclo de caleiro. O

retorno se da durante o inicio da depilacéo dos lotes de peles subsequentes;

b) banho de curtimento - é o objeto do estudo, sendo 0 cromo o0 componente a ser
avaliado, procura se desenvolver um sistema simplificado e eficiente de reutilizacédo

deste componente, que € o retorno apds o peneiramento do banho;
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c) banhos homogeneizados da industrializacdo do couro - é a coleta de todos os
demais banhos utilizados no trabalho de beneficiamento, agua utilizada nas
méaquinas, limpeza do piso e maquinas, chuveiros e cozinha, tratando-0s

primeiramente no sistema fisico-quimico, seguido de sistema bioldgico.

4.1.1 Reciclo de caleiro

O processo tradicional de depilacdo, com utilizacdo de 1,2% de sulfeto de sodio
sobre 0 peso da pele, conduz a um banho residual contendo grandes quantidades de sulfeto e
de proteinas devido, principalmente, a degradacdo do pélo e consequente solubilizacdo do

mesmo.

Portanto, é mais econdémico e de menor agressao ao meio ambiente, a reciclagem
deste banho, melhorando inclusive a qualidade do couro, pois o caleiro se faz com banho

alcalino, previamente peneirado.

A figura 4.1, mostra um tanque de segregacao do banho de caleiro, com separagéo
dos solidos através de filtro rotativo e tanque de depdsito deste banho, peneirado. A
reutilizacdo do banho se da durante o processo de depilacdo, com incorporacdo de apenas dez
por cento de agua limpa e duas vezes o volume de banho reciclado sobre o volume de couro

industrializado.

A LEE mewl
[ | -

-_l

FIGURA 4.1 — Sistema de reciclagem de banho de caleiro.
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4.1.2 Descri¢do do processo de reciclagem do banho de curtimento

A reciclagem € 0 processo que apresenta as maiores perspectivas de evolucdo em
todo o mundo, pois trata-se da alternativa mais econdmica e ambientalmente mais adequada
(ANDREOLI; FERNANDES; VON SPERLING, 2003).

A reciclagem de cromo no processo de curtimento tem sido tratada como uma
necessidade no processo industrial, uma vez que a consciéncia ecoldgica e as obrigacGes em
preservar o0 meio no qual se esta inserido faz com que as empresas pensem em investir em
novas tecnologias. Existem diversas opcOes para reciclagem do banho de reciclagem de
cromo (CLAAS & MAIA, 1994):

a. Precipitacdo do banho de curtimento: esta alternativa consiste na precipitacdo do
cromo sob a forma de hidroxido de cromo (l11), com posterior sedimentacdo do
precipitado formado. Redissolve-se o precipitado com &cido sulfirico, sob adi¢do
controlada, de forma a obter-se novamente o sulfato de cromo. O licor recém
preparado € reutilizado como agente curtente, no lote seguinte, sendo necessario

adicionar mais cromo e sal ao processo;

b. Acidificacdo do banho de curtimento: é o processo de reciclagem direta que
consiste no sistema de filtragem simples, com peneira estatica para separa¢do dos
solidos grosseiros.

Tendo em vista 0 potencial toxico de algumas formas de cromo, as normas
reguladoras ambientais estipulam que os niveis de cromo no tratamento de efluentes sejam
controlados. A reciclagem de cromo (1) utilizado no processo de curtimento tem sido aceito
na producéo e é comercialmente atrativo (SREERAM et al., 2000).

Em curtumes, o metal cromo deve ser reciclado e reutilizado, pois nas industrias
gue ndo o fazem, sdo gerados volumes excessivos de lodo com presenca de cromo, 0 que

inviabiliza a possivel utilizagdo de parte do residuo como biossolido.

A figura 4.2 apresenta o sistema de reciclagem de cromo do curtume onde foi
desenvolvida a pesquisa, onde pode ser observada a grade de separacao de sélidos grosseiros,

seguida de peneira estéatica.
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FIGURA 4.2 — Sistema de reciclagem de cromo.

4.1.3 Tratamento primario

O tratamento primario utilizado na industria de curtimento destina-se a remocao
de solidos em sedimentaveis e sélidos flutuantes. O efluente, apds passar pelas unidades de
tratamento preliminar, contém ainda os solidos em suspensdo, o0s quais podem ser
parcialmente removidos em unidades de sedimentagcdo. Uma parte significativa destes sélidos

em suspensdo é compreendida pela matéria organica em suspensao (VON SPERLING, 2004).

O sistema de aeracdo utilizado em tanque de equalizacéo, atraves de aeradores de
superficie, que permitem uma perfeita equalizagdo das cargas em todos os pontos do tanque, a
transferéncia de oxigénio deve ser suficiente para a oxidacdo de grande parte do sulfeto

oriundo da industria, durante o processo de descalcinacao e purga.

A figura 4.3 apresenta o sistema primario de tratamento de efluentes de curtume.

4.1.4 Monitoramento de efluentes

Para atender a resolugdo CONAMA 357/05, foram avaliados os pardmetros pH,
DQO, teor de cromo e 6leos e graxas no efluente liquido.



26

FIGURA 4.3 — Sistema primario de tratamento de efluentes.

Todos os parametros foram avaliados, segundo o Standard Methods. A tabela 4.1
apresenta 0s parametros e as técnicas analiticas que foram adotados para a avaliacdo da

qualidade do efluente bruto.

TABELA 4.1 — Parametros que serdo analisados para caracterizar as o efluente liquido.

Parametro Técnica Analitica

pH Potenciométrica
DQO Dicromato, refluxo fechado
Cromo total Titulométrica

Oleos e Graxas Extracdo em Soxhlet

Para mostrar a viabilidade do sistema de reciclagem direta, foram considerados:
a. volume de agua gerado em cada experimento;

b. qualidade do efluente gerado.

4.1.5 Sistema de dosagem

A dosagem de insumos é feita através de bomba dosadora, adicionando o

coagulante e floculante diretamente na entrada do decantador primario. Com isso, a reacao é
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mais eficiente, permitindo a separacdo mais rapida e, conseqlientemente, uma melhor

decantacéo .

4.1.6 Decantagdo primaria

E uma unidade de coagulacio e floculagio, fazendo com que ndo se necessite
construir uma camara especifica para cada etapa. O material em fibra, garante uma
durabilidade superior e o0 sistema compacto, permite obter uma area superficial menor que o

convencional, conforme apresentado na figura 4.4.

el

FIGURA 4.4 — Decantac&o primaria do tratamento de efluentes.

4.1.7 Processo industrial de curtimento

Para caracterizar o efluente gerado, durante trés dias na producdo, foi utilizada
somente agua, como veiculo no processo de curtimento, coletando-se amostras do efluente
bruto, ap6s o final da etapa de curtimento, onde foram misturados todos os banhos utilizados
na industrializacdo. Os efluentes foram segregados e analisados separadamente,
quantificando-se os volumes gerados em cada fase do experimento. Também, foram coletadas
amostras do couro curtido, apo6s a finalizacdo do processo de curtimento. Repetiu-se 0
experimento na mesma seqliéncia e no mesmo periodo de trés dias, porém adicionando-se

banho de cromo reciclado no processo.

A pesquisa foi conduzida respeitando-se 0s seguintes passos:
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a) determinacdo das caracteristicas dos couros curtidos ao cromo, analisando o pH,
cifra diferencial (acido forte livre) e substancias soltveis em diclorometano (teor de
6leos e graxas). Comparou-se 0 processo sem reciclagem, com o processo com a

reciclagem direta do banho de cromo;

b) determinacdo qualitativa e quantitativa dos banhos gerados no processo, analisou-se

o teor de Cr*3, pH, DQO, teor de 6leos e graxas e volume de efluente gerado;

c) comparacdo dos resultados das andlises, do efluente bruto e da qualidade do couro,

obtidos nos dois processos de curtimento;

d) comparacdo dos parametros da qualidade do couro curtido ao cromo e do efluente
gerado. A comparacao foi feita avaliando-se as caracteristicas do couro curtido e do

efluente bruto homogeneizado do curtume em estudo.

Inicialmente avaliou-se o sistema tradicional, utilizando a agua como Unico
veiculo. Todos os produtos (sais, acidos, cromo, biocida e bases), foram diluidos e
adicionados nos fulBes utilizando &4gua. Toda a producdo do dia foi feita da mesma forma,
durante trés dias. Foram utilizados aproximadamente 60% de &gua na fase de curtimento,

sobre o0 peso das peles industrializadas.

Todo o volume de banho de curtimento do experimento seguiu para a estacdo de
tratamento de efluentes. A figura 4.5 apresenta o fluxograma do sistema sem reciclagem de

Cromo.

Para se comparar os dois processos de curtimento, foi realizado um novo
experimento, procurando manter constantes todas as variaveis, com exce¢do da agua, que foi
substituida pelo banho de cromo reciclado, na fase de curtimento, previamente utilizado e
descartado do processo, filtrado e armazenado em um reservatorio. Todos os produtos, da
mesma forma como no sistema tradicional, foram adicionados tendo o banho reciclado como

agente de disperséo dos produtos na fase de curtimento.

A figura 4.6 mostra o fluxograma do processo de curtimento de couro, onde foi
utilizado o banho descartado do processo de transformacdo da pele em couro, filtrando e
retornando ao sistema, evitando-se o descarte deste banho, que contém grande concentracéo
de 6xido de cromo.

Foram coletadas amostras no banho de efluente nos processos sem reciclo de

curtimento (EH1), figura 4.5 e com reciclo (EH2), figura 4.6, durante trés dias.
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FIGURA 4.5 — Fluxograma do curtimento sem reciclagem de cromo.

Foram adotadas duas formulagdes:

a. formulacédo padrao - utilizando o processo sem reciclagem, onde se utiliza agua

durante todo o sistema de trabalho, inclusive no curtimento;

b. formulagido do experimento com reciclagem de cromo - utilizando reciclo do

curtimento em substituicdo a &gua, na fase de curtimento.

Para obter-se dados confiaveis, foram eleitos trés fuldes de curtimento, com
caracteristicas semelhantes, em volume, capacidade de carga e velocidade de 8 RPM
(rotagBes por minuto). Os valores trabalhados em cada batelada, também foram semelhantes
em peso, pois se fossem trabalhados couros muito pesados, ou muito leves, isso influenciaria

nos resultados.
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FIGURA 4.6 — Fluxograma do curtimento com reciclagem de cromo.
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Os trés fulbes, em cada dia de testes, foram monitorados, procurando minimizar

os interferentes.

A tabela 4.2 apresenta a formulagdo do processo sem a reciclagem do banho de

cromo e a tabela 4.3 apresenta a formulacdo para o processo com a reciclagem do banho de

cromo. Os fuldes utilizados (em escala real), processaram em média 271 peles por batelada,

com massa média de 7.425 kg, para o primeiro teste, sem banho reciclado de cromo e no

segundo teste, com banho reciclado de cromo, foram processadas em média, 261 peles, com

massa media de 7.125 kg, sendo que nas formulacGes apresentadas nas tabelas 4.2 e 4.3, 0

calculo foi feito considerando o percentual sobre o peso das peles inseridos em cada fuldo

processado.



TABELA 4.2 — Formulagéo de curtimento sem reciclagem de banho de cromo.

ETAPA % PRODUTO TEMPO
30 Agua
0,05 Tensoativo
0,5 Sulfato de aménio 20 min.
Esgotar
Descalcinagdo 20 Agua_
0,15 Tensoativo
3 Sulfato de aménio
2 Descalcinante 30 min.
0,1 Acido formico 90 min.
Escorrer
30 Agua
0,07 Purga 50 min
Purga
Escorrer bem
40 Agua 15 min.
Escorrer bem
Lavagem 40 Agua 15 min.
Escorrer bem
20 Agua
4 Sal 10 min
Piquel 0,7 Clorito de sédio 20 min.
0,8 Acido formico 30 min.
1,2 Acido sulfdrico 180 min.
30 Agua
6 Sulfato de cromo 180 min.
Curtimento 30 Agua
0,6 Oxido de magnésio 180 min.
0,12 Fungicida 240 min.

As formulacOes séo baseadas na massa das peles contidas no fuldo. Os produtos

quimicos foram adicionados individualmente, calculando-se o percentual sobre a massa das

peles contidas nos fuldes, respeitando a ordem e o tempo especificados na relacao, .

Apds o esgotamento do banho de piquelagem, juntamente com o sal de cromo, foi
adicionado o banho reciclado de cromo, reduzindo-se entdo em 20% o 6xido de magneésio

(&lcali), pois o banho reciclado de cromo substituiu parte deste alcali na fixacdo do cromo no

couro.



TABELA 4.3 — Formulagéo de curtimento com reciclagem do banho de cromo.
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ETAPA % PRODUTO TEMPO
30 Agua
0,05 Tensoativo 20 min.
0,5 Sulfato de aménio
Esgotar
Descalcinagéo 20 Agua. .
0,15 Tensoativo 30 min.
3 Sulfato de amonio
2 Descalcinante
0,1 Acido férmico 90 min.
Escorrer
30 Agua 50 min
Purga 0,07 Purga
Esco,rrer bem 15 min.
40 Agua
Lavagem Esco'rrer bem _
40 Agua 15 min.
Escorrer bem
20 Agua 10 min
4 Sal
Piquel 0,7 Clorito de sadio 20 min.
0,8 Acido formico 30 min.
1,2 Acido sulfurico 180 min.
Escorrer o banho
30 Reciclo de cromo
Curtimento 6 Sulfato de cromo 180 min.
30 Reciclo de cromo
0,48 Oxido de magnésio 180 min.
0,12 Fungicida 240 min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os experimentos foram realizados em escala industrial, em trés bateladas por dia,
repetindo em trés dias. No processo sem banho reciclado de curtimento foi utilizado somente
agua como veiculo, e no processo com reciclo de cromo foi utilizado carga semelhante de
producdo, porém, com a utilizagdo de banho reciclado de cromo. A producdo média diéria foi
de 2.549 peles para o sistema sem reciclo e 2.338 com reciclo, pois foi o total de peles que

entraram em producdo nos dias dos testes.

Na industria, foram utilizados 8 ful6es no processo de curtimento. Foram escolhidos 3

fuldes que continham caracteristicas de tamanho e peso de peles semelhantes.

Foram avaliados, também, a qualidade do couro e da &gua residual, gerados na
producdo de cada batelada. O tempo total do processo de curtimento foi de 23 horas para
todos os testes, pois além do tempo que estdo descritos nas tabelas 4.1 e 4.2, hd o tempo de

esgotamento e de adi¢do de produtos quimicos.

Foram coletadas amostras representativas do couro apos o curtimento. O efluente dos

fulbes, no homogeneizador do sistema, avaliando a qualidade e o volume da dgua consumida.

A tabela 5.1 apresenta as quantidades e peso de couros processados nos dois

experimentos.

Na industria, foram utilizados 8 fulées no processo de curtimento. Foram escolhidos

fulbes que continham caracteristicas de tamanho e peso de peles semelhantes.

O volume de agua residual consumido em todo o processo de curtimento, foi calculado
medindo-se através de um hidrémetro modelo multijato, marca Ciasey de 2 polegadas, na

entrada do homogeneizador antes do inicio do experimento, e durante trés dias consecutivos



34

calculou-se a vazao do sistema pelo nimero de horas trabalhadas. Foi considerado o volume

de banho gerado em relagdo ao numero de couros produzidos.

TABELA 5.1 — Caracteristicas das peles industrializadas.

. Quantidade de Peles | Peso Total (kg) Peso Médio (kg)
Experimento
Sem Com Sem Com Sem Com

Reciclo Reciclo Reciclo Reciclo Reciclo Reciclo

Teste 1 2.520 2.517 71.190 70.199 28,25 27,89
Teste 2 2.653 2.378 71.266 66.940 26,85 28,15
Teste 3 2.475 2.120 67.641 59.254 27,33 27,95
Média 2.549 2.338 70.032 64.465 27,48 28,00

5.1 Curtimento do couro

Em todos os testes realizados foram utilizadas quantidades de peles e peso
semelhantes. Os fuldes utilizados para os testes de curtimento, possuem capacidade de carga
méaxima de 8.000 kg ou 280 couros, cada. As cargas foram padronizadas, a fim de ndo haver
variagbes nos processos, como atrito entre as peles, temperatura, dispersdo dos insumos

quimicos, ou outra variavel, as quais poderiam influenciar nos resultados.

A tabela 5.2 apresenta 0 peso e a quantidade de peles utilizadas nos experimentos com

e sem reciclo.

TABELA 5.2 — Peso e quantidade de peles por fuldo.

Experimento Quantidade de Peles Peso (kg)
Sem Reciclo Com Reciclo | Sem Reciclo | Com Reciclo
Teste 1 275 265 7.520 6.565
Teste 2 268 278 7.610 7.716
Teste 3 271 261 7.425 7.125

Com o inicio dos testes, os trés fuldes eleitos para que se fizessem os testes, foram
monitorados, objetivando-se a padronizacdo. Para se comparar os resultados, foram feitas as
médias em cada teste, ou seja, apds a conclusdo das analises, através da media aritmética

ponderada, obteve-se o resultado médio diario, que serdo expostos neste topico.
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5.1.1 Banho reciclado de cromo

Para se obter o banho reciclado, a producdo foi elaborada durante dois dias que
antecederam o teste utilizando-se somente dgua como veiculo, obtendo-se um volume de
banho suficiente. Ap6s o0 processo de industrializacdo do couro, todo o banho originado do
curtimento foi direcionado ao tanque de coleta do banho, filtrando-se para a retirada dos

solidos grosseiros, armazenado em outro tanque, para ser reutilizado no sistema

A figura 5.1 mostra o aspecto limpido do banho de cromo reciclado

FIGURA 5.1 — Banho do reciclo de cromo.

O banho reciclado apresentou-se bastante limpido e com tonalidade azul-esverdeada,
com baixa concentracdo de sélidos dispersos ou sedimentéveis. Procurou-se entdo caracterizar
este banho, para obter a padronizagdo do processo, pois 0 couro deve manter sua integridade,
obedecendo as normas de qualidade. Para se ter o controle do sistema, foram feitas analises,
que contribuiriam para se trabalhar com seguranca, sem comprometer as caracteristicas
desejaveis no produto final. As analises consideradas fundamentais para a padronizagdo do

sistema estdo apresentadas na tabela 5.3.

Os valores encontrados foram considerados ideais para se trabalhar no curtimento,
pois todos os parametros apresentaram limites que ndo ocasionara qualquer forte reacdo, ou

choque de pH, que poderia causar algum dano a pele.
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TABELA 5.3 — Caracteristicas do banho de reciclo de cromo.

Parametro Unidade Valor
pH - 3,75
Cifra Diferencial - 0,25
Teor de cromo gL 2,72
Teor de gordura mg.L™ 0,21

5.1.2 Qualidade do couro produzido

A avaliacdo da qualidade do couro e do banho obtidos foi efetuada logo apds o

término da producdo do dia, encaminhando as amostras para analises.

Para o primeiro teste, a quantidade de agua seguiu rigorosamente 0 prescrito na

férmula, havendo um bom equilibrio do banho com o substrato.

A temperatura e pH mantiveram-se dentro dos valores esperados. O couro também
manteve o padrdo, o pH final do banho e do couro apresentaram valores dentro da

normalidade, ou seja, entre 3,50 e 3,62.

A figura 5.2 mostra o couro curtido sem reciclo, podendo-se notar que o padrdo do

wet-blue é muito bom, o que foi constatado pelos profissionais classificadores da producéo.

FIGURA 5.2 — Couro curtido sem banho reciclado.
O segundo experimento foi conduzido utilizando-se o banho reciclado. A adicdo de

alcali, ao final do processo de curtimento, foi 20% menor, pois parte do banho de piquelagem

foi escorrido, 0 que diminui a acidez no processo de cromagem.
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A figura 5.3 apresenta o couro curtido com banho reciclado de cromo, com tonalidade
bem uniformizada.

FIGURA 5.3 — Couro curtido com banho reciclado de cromo.

TABELA 5.4 — Caracteristicas do couro curtido.
Teste 1 Teste 2 Teste 3 Média

Parametro Unidade

Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com
Reciclo |Reciclo |Reciclo |Reciclo | Reciclo|Reciclo|Reciclo| Reciclo

pH - 3,54 35 | 351 | 361 | 354 | 358 | 353 3,58

Cifra diferencial
(&cidos fortes)

Teor de cromo % 3,66 385 | 362 | 390 | 364 | 387 | 3,64 3,87

Teor de 6leos e
graxas

- 0,64 044 | 065 | 036 | 068 | 0,41 | 0,66 0,40

mg.L™? 0,35 026 | 032 | 022 | 036 | 027 | 034 0,25

Os processos de curtimento (com e sem reciclo) ocorreram de acordo com o esperado,
ndo havendo variacdo de tempo de processo em nenhum dos testes. O couro apresentou

valores bastante proximos, 0 que mais uma vez demonstra um sistema ajustado.

O tempo de processo de curtimento, neste curtume é de 23 horas, 0 que se repetiu
nestes testes, ndo havendo qualquer atraso de processo ou variacdo consideravel de pH no

couro.

Os valores da cifra diferencial do couro, mostram que o teor de &cidos fortes livres na
estrutura do couro, apresentando certa variacdo, onde o processo sem banho reciclado de

cromo variou de um minimo de 0,64 a um maximo de 0,68. Porém, ambos obedecem as
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normas, que estipulam o méaximo de 0,7. O teste com a utilizacdo de banho reciclado de
cromo apresentou um resultado que pode ser considerado melhor, permanecendo com o

minimo de 0,36 e 0 maximo de 0,44, proporcionando maior seguranca.

O teor de cromo fixado nas fibras do couro. Estes percentuais avaliam a qualidade do
couro obtida no processo. O teor de cromo minimo esperado é de 3,60%.

O teor de cromo no processo industrial do couro é fundamental, pois o primeiro
parametro exigido € o cromo presente nas fibras do couro. Quando o sistema ndo esta bem

ajustado, os valores podem ficar muito abaixo ou muito acima do esperado.

O teor de cromo encontrado nos dois processos testados (acima de 3,62), proporciona
as caracteristicas desejadas do couro, que é a resisténcia a temperatura, maciez e capacidade

de se trabalhar nos processos finais de industrializacdo do couro.

O teor de cromo detectado nos testes pode ser considerado bom em ambos os testes.
Porém, no teste com banho reciclado de cromo, o couro apresentou um teor de cromo dentro

dos limites desejaveis, acrescentando mais seguranca ao sistema de trabalho.

O teor de bleos e graxas especifica o percentual de gordura presente no couro curtido.
Este parametro estd contemplado nas normas da ABNT (NBR — 11054/99), que especifica

que o couro curtido deve ter no méximo 0,5%, no estagio de wet-blue.

O teor de oOleos e graxas encontrado no couro, foi menor no couro curtido com a
utilizacdo de banho reciclado, o que € bom, podendo-se atribuir ao fato de se ter esgotado o

banho de piquelagem, sendo a variavel que poderia influenciar neste resultado.

5.1.3 Efluente gerado no processo

O volume de agua gerado no primeiro teste foi de 205,96 litros por couro produzido,
ou seja, foi gerado, em média por dia 525.000 litros de efluente, para se produzir em média
2.549 couros. No segundo teste, com utilizagdo de banho reciclado, o consumo foi de 179,64
litros por couro produzido, com um consumo medio diario de 420.000 litros, para 2.338
couros produzidos. Portanto, o couro produzido com banho reciclado consome menor volume

de &4gua, mantendo-se a qualidade do produto final.

As amostras dos efluentes foram coletadas no homogeneizador da estacdo de
tratamento no final dos experimentos. Nas figuras 5.4a e 5.4b pode-se observar a diferenca
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visual entre os dois efluentes, onde a primeira, sem utilizacdo de banho reciclado apresentou
tonalidade mais escura, demonstrando uma maior presenca do metal cromo (611,37 mg/L™),
ja a amostra do segundo experimento apresentou-se mais acinzentada (61,14 mg/L™" de

Cromo).

et O e e e

5 e Wy

FIGURA 5.4a — Banho do efluente sem FIGURA 5.4b — Banho da ETE com reciclo
reciclo de cromo. de cromo.

Ao final dos experimentos sem e com a utilizagdo de banho reciclado, o efluente
gerado nos trés fulbes, foi homogeneizado, coletado e levado para serem analisados. Os

resultados sdo descritos na tabela 5.5.

TABELA 5.5 — Resultados das analises do efluente liquido produzido nos dois processos
testados.

Teste 1 Teste 2 Teste 3 A
Parametro |Unidade Media
Sem Com Sem Com Sem Com Sem Com
Reciclo|Reciclo | Reciclo | Reciclo | Reciclo | Reciclo | Reciclo| Reciclo
pH - 8,31 8,42 8,05 8,3 7,95 8,45 8,10 8,42
DQO mg.L™ | 12.500 | 11.092 | 11.925 | 10.070 | 12.115 | 11.800 | 12180 | 11.092
Cromo total mg.L'1 645,60 | 61,14 |582,00 | 58,20 | 606,50 | 60,65 | 611,37 | 61,14
Oleos e Graxas mg.L'1 2.235 | 2.667 | 2.425 | 2.850 | 2.488 | 2.480 | 2.383 | 2.667
Volume de m3
Efluente 520 425 530 421 525 414 525 420

O pH das amostras do banho residual dos experimentos, coletados no homogeneizador
da ETE, apresentou uma pequena variacdo, de acordo com o teste e com o tipo de processo. O
pH minimo encontrado foi de 7,95 e 0 maximo em 8,31 no experimento sem reciclagem de
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cromo. O experimento com a utilizacdo de banho reciclado, os valores de pH ficaram entre
8,30 e 8,45, considerando-se normal, pois o banho de reciclo que foi descartado no primeiro

experimento, e que direcionado para a ETE, apresentou-se com pH médio de 3,75.

A DQO média do efluente gerado apds os testes, sem a utilizacdo de banho reciclado
foi de 12.180 mg.L?, com a utilizagdo do banho reciclado, foi de 11.092 mg.L™,
demonstrando uma carga menor para 0 experimento com a utilizacdo do banho reciclado de
cromo, provavelmente este melhor resultado foi devido a segregacdo do banho contendo

cromo, com isso houve uma diminuigéo de carga.

O teor de cromo encontrado no efluente homogeneizado, no final do teste foi, em
média, de 61,14 mg.L™ no experimento com utilizacdo de banho reciclado e 611,37 mg.L™,

no experimento sem utilizacdo de banho de reciclado de cromo.

Os valores encontrados demonstram a redugdo de cromo, quando se utiliza o reciclo
do banho de curtimento, com a minimizagdo do impacto ambiental. A quantidade de cromo
encontrada, quando se utiliza o banho reciclado, se origina principalmente do couro

armazenado.

O couro contém na camada derme, uma grande quantidade de gordura. Esta gordura é
retirada, parcialmente, através do processo mecanico de descarne, sendo complementado com
o0 desengraxe fisico-quimico, nos fuldes. Porém, apés a retirada da gordura mecanica, fisica e
guimicamente, parte desta gordura estard presente na agua residual do curtume. O teor de
Oleos e graxas detectado na ETE ap6s o final do processo foi maior no experimento com a
utilizacdo do banho reciclado de cromo, com resultado de 2.667 mg.L™, enquanto efluente
gerado sem utilizacdo de banho reciclado foi de 2.382 mg.L™. Pelo fato de se esgotar o banho
de piquel, provavelmente a concentracdo de gordura apresenta um valor um pouco maior, pois

ha a diminuicdo do volume de banho que € direcionado para a ETE.
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6 CONCLUSOES

O desenvolvimento da pesquisa, visando a comparagdo da utilizacdo do banho de
cromo reciclado no curtimento de couros, de maneira direta, sem adi¢do de insumos quimicos
no banho reciclado, com o curtimento de couros ao cromo sem utilizagdo de banho reciclado

de cromo, possibilitou as seguintes conclusoes:

e O couro produzido com banho reciclado, em comparagdo com 0 couro
produzido sem reciclagem, pode ser considerado dentro dos padrdes
adequados, com todos os parametros dentro do exigido pelo mercado e de

acordo com a ABNT.

e O pH do couro com a utilizacdo do banho reciclado e sem a sua utilizagdo, se

mantiveram dentro dos valores esperados, ou seja, acima de 3,50.

e A cifra diferencial do couro foi muito positiva, pois ficou em a média de 0,40,
com a utilizagdo do banho reciclado de cromo, 0 que demonstra que tem muito
pouco &cido forte presente, enquanto o teste sem a utilizagdo de banho

reciclado foi de 0,66. Porém ambos sdo aceitaveis.

e O teor de cromo no couro ficou acima de 3,80%, o que é muito bom,
significando o bom aproveitamento do cromo contido no banho reciclado,
obtendo-se maior fixacdo do que o experimento sem utilizacdo de banho
reciclado, que apresentou fixacdo pouco acima de 3,60. O valor acima de
3,80% proporciona maior segurancga no trabalho;

e A aparéncia do wet-blue apresentou-se muito limpa e padronizada, tanto para o

couro produzido com banho de reciclo, como para o couro produzido somente
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com agua. A tonalidade do couro produzido somente com &gua, apresentou

uma tonalidade mais azulada e limpida, o que era de se esperar.

As caracteristicas do efluente bruto produzido nos dois processos testados
forma praticamente similares, sendo que a DQO do experimento sem a
utilizacdo do banho de reciclo apresentou resultado de 12.180 mg.L™, do
experimento com a utilizacdo do banho reciclado, foi de 11.092 mg.L™, o que
pode-se considerar normal, pois 0 segundo experimento ndo contém o banho
contendo cromo. O teor de 6leos e graxas no teste com a utilizacdo de banho
reciclado, apresentou 2.667 mg.L™, enquanto no teste sem banho reciclado de
cromo, foi de 2.383 mg.L ™. Quando comparados os valores, observa-se que o
volume de efluente gerado foi menor no experimento com banho reciclado 420
m3, enquanto no sistema sem utilizacdo do banho reciclado foi de 525 m3,
portando era de se esperar uma concentragdo maior de gordura no teste com a

utilizagdo do banho reciclado de cromo.

O volume de agua consumido no processo, quando utilizado banho reciclado
foi 14,28% menor em termos comparativos, que 0 processo convencional.
Pode-se afirmar que € um resultado importante, considerando-se a reducao de

efluente gerado.

O teor de cromo encontrado no efluente do experimento, com a utiliza¢do do
banho reciclado, foi reduzido em aproximadamente 90%, o que é muito
significativo em se tratando de curtume, tanto em termos de economia na
utilizacdo de agua, como na geracgdo de efluentes liquidos e lodos com menor

teor de cromo.

Portanto, os resultados obtidos comprovam a viabilidade do sistema de
reciclagem direta do banho de cromo, tanto quanto a qualidade do couro
produzido com o reciclo, como a qualidade e quantidade do efluente gerado,
demonstrando grandes vantagens, pois a presenca do metal cromo, tanto no
efluente final, como nos residuos sélidos gerados na ETE, inviabilizam sua
possivel reutilizagdo. Como em qualquer novo sistema, € necessario o
comprometimento dos profissionais envolvidos com a produgdo e o apoio da
diretoria das empresas, no sentido de criar condigdes de segregacdo dos
banhos.
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