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RESUMO - A industria coureira gera uma grande quantidade de residuos sélidos
com alto potencial poluidor. A pirdlise destaca-se como uma alternativa para estes
residuos, permitindo sua conversdo em bio-6leo, char e gases ndo condensaveis.
Este trabalho estudou os aspectos envolvidos na pirélise do residuo de couro,
utilizando um reator de leito fluidizado. O pardmetro variado nos ensaios foi a
temperatura (723 K e 873 K) e a vazdo de N, (0,034 m%h e 0,030 m¥h). A
pirdlise a temperatura de 873 K apresentou maior rendimento de bio-6leo. A
caracterizacdo do produto liquido evidenciou a presenca de compostos organicos
oxigenados e ndo oxigenados em sua composi¢do. O char obtido foi caracterizado
e constatou-se que o mesmo apresenta morfologia porosa e € composto
basicamente por C, Cr, Na, Mg e Cl. Assim, a pir6lise dos residuos de couro
apresenta-se como uma alternativa para o tratamento destes residuos, bem como
para a obtencdo de produtos uteis.

1. INTRODUCAO

A industria coureira destaca-se pela quantidade consideravel de residuos gerados (Kong
et al.,, 2013). Dentre os residuos solidos, grande parte enquadra-se na classificacdo de
Residuos Classe | — perigosos (ABNT 10.004, 2004), devido a presenca de sais de cromo
utilizados no processo de curtimento.

O desenvolvimento de alternativas que permitam a reutilizacdo do residuo de couro ou
sua conversao em produtos Uteis é assunto de urgéncia, visto que leis ambientais cada vez
mais severas pressionam as empresas quanto ao reaproveitamento dos residuos gerados.
Diversos autores tém estudado alternativas para a destinacdo dos residuos da industria
coureira contendo cromo (Dettmer et al., 2010; Piccin et al., 2010).

Neste contexto, 0 processo termoquimico de pir6lise apresenta-se como uma opc¢ao
interessante. Este processo, que ja vem sendo largamente aplicado a residuos orgéanicos,
consiste no aquecimento da biomassa em atmosfera inerte com a formac&o de trés produtos:
char, bio-0leo e gases ndo condensaveis (Bridgwater, 2012).

O rendimento e a qualidade dos produtos obtidos sdo influenciados pelos parametros
empregados no processo de pirdlise, pela natureza da biomassa e ainda pela escolha adequada
do reator pirolitico. Dentre as op¢Oes disponiveis, o processo de pir6lise € bem sucedido em
reatores de leito fluidizado porque estes possuem elevada transferéncia de calor e massa entre
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as fases, baixos gradientes de temperatura em toda a sua extensdo e facil coleta de produtos.
Esta configuracdo ainda é destacada devido a facilidade na operacéo, versatilidade e custos
atrativos de implantacéo.

O bio-6leo obtido a partir da pirdlise de um residuo é um liquido de coloragdo marrom
escuro, odor caracteristico de fumaca e é composto por uma complexa mistura de compostos
oxigenados e de certa porcentagem de agua (Bridgwater, 2012). Este produto pode ser
utilizado como fonte de matéria-prima para a geracdo de produtos de maior valor agregado,
como um fluido transportador de energia, em caldeiras e ainda, como combustivel. Para esta
ultima aplicacéo, o bio-6leo precisa ter as seguintes caracteristicas melhoradas: altos teores de
oxigénio e &gua, alta acidez (pH ~ 2,5), menor poder calorifico superior (PCS) (17MJ/kg) que
0 do 6leo combustivel (43 MJ/kg), alta viscosidade, corrosividade e instabilidade, podendo
sofrer polimerizacéo e condensacéo ao longo do tempo (Bridgwater, 2012; Gil et al., 2012).

O char é composto basicamente de carbono elementar com alguns atomos de
hidrogénio ligados. Além disso, contém também grande parte dos compostos inorganicos
originalmente presentes na biomassa (Yilmaz et al., 2007). S&o trés os métodos conhecidos
para a disposi¢cdo ou utilizacdo do char obtido atraves da pirélise de um residuo qualquer:
combustivel sélido, ativacdo para uso como adsorvente e deposicdo em aterros sanitarios, pois
0 processo de pirdlise permite a fixacdo dos metais pesados no interior da matriz carbonosa,
reduzindo o risco de lixivacao (Gil et al., 2012; Yilmaz et al., 2007; Kong et al., 2013).

O objetivo deste trabalho é estudar a producdo de materiais Uteis a partir de residuos de
couro utilizando o processo de pirélise em reator de leito fluidizado. Pretende-se ainda avaliar
o rendimento do processo de pirélise e investigar o efeito da temperatura final de operacéo na
distribuicdo dos produtos. Por fim, espera-se caracterizar o bio-6leo e o char.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Caracterizacao do residuo de couro

O residuo de couro utilizado para a execucdo deste trabalho é proveniente da operagao
de rebaixamento do couro e foi fornecido pela empresa Peles Pampa, localizada na cidade de
Portdo, RS. O residuo foi moido e classificado granulometricamente. Para os ensaios utilizou-
se residuo com um diametro de particula (d,) de 0,45 mm, previamente seco.

A caracterizagdo do residuo de couro foi realizada a fim de avaliar seu potencial no
processo de pirdlise. Para tanto, analisou-se 0 mesmo quanto a umidade (ABNT NBR 11029:
2001) e PCS (ASTM D 5865-12). A avaliacdo da estabilidade térmica do residuo de couro foi
conduzida em atmosfera de N, sob um fluxo de 50 mL/min a uma taxa de aquecimento de 20
K/min, utilizando balanca termogravimétrica da marca Shimadzu TGA-50. As analises de
microscopia eletronica de varredura (MEV) foram realizadas em um equipamento da marca
Shimadzu modelo SSX-550, com deposicdo de ouro sobre as amostras.

2.2. Procedimento experimental
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Os experimentos de pirdlise foram realizados em um reator de leito fluidizado de
bancada, que opera no regime batelada. A Figura 1 (a) e (b) apresenta, respectivamente um
esquema 3D e um desenho esquematico do interior do reator utilizado.

(a) A (b) (c)

Figura 1 - (a) Desenho 3D do reator, (b) desenho esquematico do interior do equipamento e
(c) desenho esquematico do sistema de coleta do bio-6leo.

Os parametros empregados nos ensaios de pirélise estdo apresentados na Tabela 1. Os
ensaios foram realizados em triplicata.

Coleta do bio-6leo: A coleta do bio-6leo foi conduzida segundo procedimento indicado
pelo Comité Européén de Normalisation (CEN) (2004) em sua norma TC BT/TF 143 W1 CSC
03002.4: 2004 adaptada. Utilizou-se uma sequéncia de 6 borbulhadores para a condensacéo
do bio-6leo volatilizado durante a pirélise do residuo de couro, conforme Figura 1 (c). Aos
borbulhadores, com excecdo do primeiro e do ultimo, foram adicionados 40 mL de alcool
isopropilico. Os mesmos ficaram imersos em um banho de gelo, sal e alcool isopropilico, cujo
objetivo foi manter os borbulhadores a baixa temperatura.

Determinacdo das fragdes produzidas nos ensaios: A determinacdo da quantidade de
char produzido foi realizada via pesagem do produto obtido ao final de cada experimento,
apos a secagem do mesmo em estufa, por aproximadamente 8 horas a temperatura de 375 (£2)
K.

O volume de bio-6leo produzido foi quantificado a partir da evaporacdo da fracéo
liquida obtida, composta pelo bio-6leo formado durante as reac6es de pirolise e pelo alcool
isopropilico adicionado aos borbulhadores para a condensacdo dos gases piroliticos. Para
tanto, utilizou-se um evaporador rotativo a vacuo (53,32 kPa de pressdo) modelo R110, da
marca Brinkmann, ajustado a temperatura de 343 K através de um banho com agua (Perry e
Green, 1999). A fracdo liquida foi avolumada a 250 mL em um baldo previamente seco e
pesado e o processo foi iniciado. A massa do baldo contendo bio-6leo foi determinada e, por
diferenga, a massa de bio-6leo obtido.

A fragéo de gés produzido foi estimada por balango de massa.

2.5. Caracterizacéao dos produtos
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O char obtido através dos ensaios de pirdlise de residuo de couro foi caracterizado por
MEYV e ainda pela técnica de espectroscopia de dispersdo em energia (EDS), realizada em um
equipamento da marca Shimadzu modelo SSX-550, com deposicao de ouro.

O bio-6leo foi caracterizado segundo a técnica de espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), conduzida no equipamento Nicolet IS10 — Thermo
Scientific.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacao do residuo de couro

As amostras analisadas apresentaram umidade equivalente a 43,94%, em base seca, e
PCS igual a 48,65 kJ / kg. O resultado encontrado para o PCS do residuo de couro vem ao
encontro dos resultados obtidos por outros autores (Gil et al., 2012; Swarnalatha et al., 2008).
Tal valor, aliado ao fato que o residuo de couro tem origem animal, comprova sua
classificacdo como biomassa e viabiliza o uso deste residuo como fonte de energia.

As imagens obtidas através da analise de MEV do residuo de couro antes do processo
de pirdlise sdo apresentadas na Figura 2 (a). Através da imagem de MEV ¢é possivel
identificar a presenga de uma rede de fibras no residuo de couro (Pereira, 2006). A estrutura
fibrosa observada é caracteristica do colageno, principal componente da pele original e o
responsavel por conferir estabilidade a pele (Gil et al., 2012).

As curvas de analise termogravimétrica (TGA) e da analise térmica diferencial (DTG),
obtidas a partir da andlise térmica do residuo de couro, estdo apresentadas na Figura 2 (b).
Duas regibes principais de perda de massa podem ser observadas. A primeira regido ocorre
em uma temperatura proxima a 360 K e representa a perda de umidade livre e de outros
compostos volateis. A segunda regido ocorre entre 600 K e 800 K e é atribuida a
decomposic¢do do residuo de couro. Durante esta etapa ocorrem modifica¢fes na estrutura e na
composicdo do residuo, com a obtencdo do char e a formacdo dos compostos condensaveis.
Concomitantemente, ocorre a liberagdo de gases (Gil et al., 2012).
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Figura 2 — Imagem de: (a) MEV e (b) TGA e DTG do residuo de couro.

3.2. Produtos de pirdlise

A Tabela 1 apresenta o rendimento dos produtos obtidos a partir dos ensaios de pirélise
de residuo de couro.
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Tabela 1 — Parametros utilizados e rendimento dos produtos obtidos nos ensaios de pirdlise

Parametros do ensaio de pirolise Char Bio-6leo Gés
(% b.s)* (% bs)* (%)**

Temperatura Taxa de aquecimento  Vazdo de

(K) (K/s) N, (m%/h)
723 0,25 0,04 24,97 7,52 67,50
873 0,4 0,03 20,92 11,29 67,79

*hb.s.: base seca
**Estimado por balan¢o de massa

O rendimento dos produtos obtidos nos ensaios de pirolise apresentam divergéncias
com relacdo ao determinado pela literatura, considerando o mesmo tipo de residuo. Esta
divergéncia pode ser atribuida a diferentes parametros utilizados para o processo de pir6lise
(Marcilla et al., 2012; Yilmaz et al., 2007).

Com relacdo a influéncia da temperatura na distribuicdo das fracbes de rendimento,
observa-se que os valores obtidos estdo de acordo com o indicado na literatura para um
processo de pirdlise convencional (Bridgwater, 2012). Conforme esperado, o rendimento de
bio-6leo foi superior no ensaio de pirdlise a 873 K, indicando que, dentre as temperaturas
testadas, esta favorece a formacdo de bio-6leo. Por outro lado, o ensaio de pirdlise a
temperatura menor (723 K) favorece a formacéo de char.

3.3. Caracterizacao dos produtos

Caracterizacdo do char: A Figura 3 apresenta 0 MEV do char produzido durante o
processo de pirdlise do residuo de couro, nas temperaturas de 723 K e 873 K.
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Figura 3 — MEV do char obtido através da pir6lise do residuo de couro: (a) temperatura de
pirélise de 723 K, aumento 300x; (b) temperatura de pirélise de 873 K, aumento de 300x; (c)
EDS do char obtido através da pirdlise de residuo de couro.

Conforme pode ser observado ao comparar a imagem de MEV do residuo de couro com
as imagens de MEV do char produzido, alteracbes morfologicas ocorrem durante o processo
de pirolise. A andlise de MEV evidencia que o char apresenta morfologia porosa, composta
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por poros de tamanhos variados e irregulares. A estrutura observada deve-se, possivelmente,
a intensa eliminacdo de compostos volateis durante as reacBes secundérias de pirdlise
(Sharma et al., 2001).

O char obtido no processo de pirdlise a 723 K apresenta, além de poros, fibras em sua
estrutura. A presenca de fibras representa um indicio de que, nesta temperatura, a pirdlise do
residuo de couro ainda ndo foi completa. O residuo de couro mantém a sua estabilidade
térmica, possivelmente devido a estabilizacdo causada pelo efeito do agente de curtimento
sobre a estrutura do colageno da pele (Gil et al., 2012). Por outro lado, nas imagens de MEV
do char produzido a partir da pirdlise a 873 K ndo sdo observadas estruturas fibrosas,
evidenciando que a pir6lise do residuo de couro foi efetiva.

A anélise de EDS do char obtido através dos ensaios de pirolise do residuo de couro
pode ser visualizada na Figura 3 (c). Segundo esta andlise, o char oriundo do processo de
pirélise do residuo de couro é composto basicamente por C, Cr, Na, Mg e Cl. O elemento Au,
também presente no EDS do char, pode ser atribuido ao processo de deposicao de ouro pelo
qual o produto foi submetido a fim de possibilitar esta analise.

A composicdo do char apontada pela analise de EDS estd de acordo com a literatura,
que afirma que este produto é composto basicamente por carbono elementar e por grande
parte dos compostos inorgéanicos originalmente presentes na biomassa (Gil et al., 2012;
Yilmaz et al., 2007).

Conforme pode ainda ser observado na Figura 3 (c), a composi¢do do char ndo €
alterada pela variacdo na temperatura final de pirolise. No entanto, uma pequena diferenca na
intensidade dos elementos é constatada. Esta divergéncia pode ser atribuida a incompleta
decomposicdo do residuo de couro na temperatura de 723 K.

Caracterizacdo do bio-6leo: A Figura 4 apresenta o resultado do FTIR do bio-6leo
produzido a partir dos ensaios de pirdlise do residuo de couro. Para estes ensaios, utilizou-se o
bio-6leo obtido apos a evaporagdo no rotavapor a vacuo.
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Figura 4 - FTIR do bio-6leo: temperaturas de 723 K e 873 K.
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Os espectros obtidos, tanto para o bio-6leo produzido a partir dos experimentos de
pirdlise na temperatura de 723 K quanto para 0s ensaios na temperatura de 873 K estdo de
acordo com os valores observados na literatura, uma vez que apresentam semelhanca na
distribuicdo dos grupos funcionais.

Os espectros revelam uma banda na regi&o de 3.344 cm™ e outra na regi&o de 3.200 cm®
! ambas caracterizam a ligagdo O-H dos grupos &lcool, fenol, ou 4cido carboxilico (Onay,
2007; Ozbay et al., 2008). As bandas 2.961 cm™, 2.921 cm™ e 2.872 cm™ indicam a presenca
dos grupos funcionais CHs (para as duas primeiras bandas) e CH, (para a terceira banda)
(Zhang et al., 2012). O comprimento de onda em aproximadamente 1.645 cm™ ¢ tipico de
ligagBes C=C (Ozbay et al., 2008). A banda em aproximadamente 1.715 cm™ corresponde ao
grupo carbonila (C=0) e indica a presenca de cetonas e aldeidos. As bandas de 1.330 cm™ e
1.445 cm™ sdo peculiares as ligagdes C-H (Onay, 2007; Ozbay et al., 2008). As bandas 1.300
cm™, 1.189 cm™, 1.110 cm™ e 1.038 cm™ caracterizam as ligagdes O-H e C-O, indicando a
presenca de fendis, alcoois e ésteres. O pico que aparece em 743 cm™ é caracteristico das
ligacbes C-H fora do plano, comprovando a presenca de compostos aromaticos no bio-6leo
analisado (Onay, 2007).

Eventualmente, o bio-6leo pode conter resquicios de Cr (Il1l) em sua composicao,
andlises para determinacdo deste metal estdo em andamento.

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados dos ensaios de pir6lise de residuos de couro apresentados neste
trabalho, pode-se verificar que a maior producédo de bio-6leo ocorre nos ensaios a temperatura
de 873 K. Para o char, a maior producéo observada foi nos ensaios a temperatura de 723 K.

A anadlise de FTIR do bio-6leo mostrou a presenca dos grupos funcionais O-H, C-H,
C=C, C-0O, evidenciando que este produto apresenta, em sua composi¢do, alcoois, fendis e
cetonas. O char produzido apresentou morfologia porosa e composi¢cdo composta por C, Cr,
Na, Mg e ClI, conforme evidenciado através das analises de MEV e EDS.

Os resultados apresentados por este trabalho apontam a possibilidade da utilizagdo do
processo de pirdlise em leito fluidizado para o tratamento dos residuos gerados pela industria
coureira.
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