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RESUMO - Curtumes empregam grandes volumes de agua no processamento das
peles, bem como, em sua maioria, utilizam sais de cromo como agente curtente, metal
que possui seus efeitos nocivos conhecidos quando disposto inadequadamente no
ambiente. Este trabalho visa a remocdo do cromo presente nos banhos de curtimento
através de precipitacdo quimica e eletrocoagulagdo como uma alternativa
ambientalmente correta e economicamente viavel, pois testa sua reutilizagdo como
matéria-prima no processo. Nos ensaios de precipitagdo quimica obteve-se remocéo de
até 99,74% nas amostras. Nos ensaios de eletrocoagulacdo observou-se 97,76% de
remocdo com eletrodos de aluminio, 69,91% com eletrodos de cobre e 90,27% com
eletrodos de ferro. Apds estes testes o cromo foi empregado novamente como agente
curtente, onde as peles curtidas com o cromo recuperado por precipitacdo quimica e
eletrocoagulacdo com eletrodos de cobre apresentaram resultados satisfatorios se
comparados ao curtimento com sal de cromo comercial.

1. INTRODUCAO

O processo de curtimento de peles no Rio Grande do Sul e no Brasil possui grande
importancia econdmica. Segundo o CICB, desde 2008, o Brasil é o 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 destinacao
adequada aos lodos e residuos gerados nos processos.

Os curtumes consomem elevadas quantidades de agua para a producdo do couro, de acordo
com dados da IUE de 2008, utiliza cerca de 12 a 37 m3 de &gua por tonelada de pele processada,
porém esta estimativa pode ser ultrapassada em funcdo das aguas de lavagem que sdo empregadas
entre as operagOes nos fuldes. Entre as principais caracteristicas dos efluentes gerados em curtumes,
destacam-se altas demandas biolégicas de oxigénio (DBO), demandas quimicas de oxigénio
(DQO), elevadas concentracdes de sélidos em suspensdo, nitrogénio organico, sulfetos e cromo nos
efluentes do processo (COOPER et al., 2011).

No Brasil, a ABNT NBR 10.004 (2004) classifica aparas e serragens de couro curtidos ao
cromo e lodos gerados nas estacfes de tratamento de efluentes como residuos toxicos (Classe 1) e
determina que estes residuos devem ser dispostos em aterros especiais (ARIPS).
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O curtimento de peles com sais de cromo € o método mais amplamente empregado,
geralmente o cromo utilizado no processamento do couro esta na forma de sulfato basico de cromo
(CrOHSO,) e segundo Gutterres (2011), o curtimento ao cromo € relativamente econdmico e tem
uma tecnologia bem estabelecida. Propriedades destacadas dos couros curtidos ao cromo séo, 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 € capaz de substituir completamente o sulfato
bésico de cromo na producdo de toda gama de artigos com qualidade, custos de fabricacdo
competitivos e facilidade de execucao similar.

Considerando o teor de cromo nos banhos residuais, é relevante o desenvolvimento de
técnicas adequadas que visem a recuperagdo do cromo presente nos banhos residuais de curtimento,
pois isto possibilita 0 reuso dessas dguas no processo, podendo ser empregadas nos banhos de
piquel ou de curtimento, e o cromo recuperado € passivel de ser utilizado novamente como matéria-
prima no processamento das peles em couro.

Muitos métodos sdo utilizados para remover metais pesados de efluentes como: precipitacéo
quimica, troca ibnica, adsor¢do, osmose reversa, coagulacdo-floculacéo, eletrocoagulacéo, flotacao,
filtracdo por membranas, etc. (FU et al., 2011; KURNIAWAN et al., 2006).

A precipitacdo quimica é um meétodo efetivo e largamente utilizado em processos industriais
(KU e JUNG, 2001), pois se trata de um processo relativamente simples e com custo operacional
baixo (FU et al., 2011). Ja o processo de eletrocoagulacdo ocorre quando o anodo de sacrificio sofre
oxidacdo liberando ions metalicos e o catodo sofre reducédo, ocorrendo formacéao de ions hidroxilas,
através da hidrélise da &gua. Estes ions metélicos 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 hidréxido de cromo Il e apds sedimentacao,
este cromo uma vez redissolvido com &cido forte, pode ser empregado novamente no processo de
curtimento.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi realizar testes para avaliar a eficiéncia de remoc¢éo do
cromo de banhos residuais de curtimento através da precipitacdo quimica e da eletrocoagulacéo
empregando placas de cobre, aluminio e ferro em diferentes tensdes e testa-lo novamente como
agente curtente.

2. MATERIAIS E METODOS

Para realizar os testes de recuperacdo do cromo com precipitacdo quimica e eletrocoagulacao
foram coletados em um 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 m3/dia, da qual,
cerca de 60 m3/dia destes efluentes contém cromo. Os experimentos de precipitagdo quimica e
eletrocoagulacdo foram realizados no banho coletado no Curtume. Este banho foi coletado
diretamente do fuldo de curtimento, sem qualquer tipo de tratamento prévio.
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2.1. Experimentos de Precipitacio Quimica

Foram realizados 12 ensaios em jar test, onde em cada cuba do equipamento foram
adicionados 1000 mL de efluente e deixados sob agitacdo de 50 rpm por 1 hora. Em cada cuba
foram dosados de 2,0 a 24,0 mL de NaOH (12 M). Apds agitacdo, deixou-se 0 sistema em repouso
para sedimentacdo do lodo formado e realizou-se coletas de amostras do liquido sobrenadante
(clarificado) e do lodo.

2.2. Experimentos de Eletrocoagulaciao (EC)

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

Figura 1: Fonte —>
Foram empregados eletrodos de ferro, cobre v A
e aluminio, nas seguintes dimensdes: (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 B \
distanciados em 2,0 cm e tiveram 52 cm? de area < /
de submerséo cada um. —
A fonte empregada foi a MPL-1303M, da /|
Iminipa, com tensdo de 0 — 30V e amperagem 0 — < Eletrodos
3A de ajustes regulaveis. Q/ ‘

Agitador Magnético

O banho de curtimento foi previamente filtrado com 1& de vidro, conforme a NBR
13336/1995, a fim de remover os s6lidos suspensos.

Figura 1 - Esquema dos experimentos de EC

2.3. Experimentos de Curtimento com Cromo recuperado

Apbs obter os melhores resultados de remocdo de cromo dos banhos de curtimento a partir
dos experimentos de precipitacdo quimica e de eletrocoagulacdo, seus lodos foram coletados e
adensados em centrifuga a fim de se obter um licor de cromo mais concentrado quando da
redissolugdo com acido sulfurico.

Para os calculos de volume de acido sulfurico a adicionar considerou-se a estequiometria da
reacdo (Eq. 1) e 5 % de cromo em massa seca sobre o valor total pesado.

2Cr(OH); + 3H,S04 — Cr2(S04)3 + 6H,0 1)

Os experimentos foram realizados em fuldo de bancada em amostras de pele piqueladas, ou
seja, peles que tiveram pH ajustado para valores menores que 3,0 em um meio salino-acido (FUCK,
2008), e tiveram sua massa determinada a partir do volume do banho gerado.
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2.4. Métodos Analiticos

Além dos meétodos analiticos descritos abaixo, foram realizadas também, analises de pH,
DBO, DQO, condutividade, turbidez do efluente bruto e dos efluentes tratados.

O teor de 6xido de cromo no couro foi determinado conforme ASTM D 2807-93 (1998). Para
tal, primeiramente as amostras foram processadas sob a forma de cinzas de acordo ASTM 2617
(1998). Para os banhos residuais de curtimento o teor de 6xido de cromo foi determinado de acordo
com a ABNT NBR 13341 (2010).

Para quantificar os teores de cromo, aluminio, cobre e ferro nas peles curtidas foram
realizadas anélises por Espectrometria de Absorcdo Atémica com Chama.

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

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Experimentos para remoc¢ao de cromo dos efluentes

Caracterizacdo do efluente bruto

Inicialmente realizou-se uma caracterizacdo prévia do banho de curtimento, conforme
parametros apresentados na Tabela 1:

Tabela 1 - Caracterizagdo do banho de curtimento utilizado nos experimentos

Parametro Unidade Valor
pH 4,07
Temperatura °C 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

Analise do processo de recuperacdo do cromo por Precipitacdo Quimica (PPT)

Realizados os testes de precipitacdo quimica observou-se uma remocéo eficiente de cromo
nas amostras dos banhos de curtimento, atingindo valores superiores a 99 % com pHs acima de 7,0
(MELLA et al. 2013). A amostra na qual foram adicionados 14 mL de NaOH, foi a que apresentou
melhor resultado, com eficiéncia de remocdo de 99,74 % e concentracdo final de 5,3 mg/L de
Cr,03. Portanto, a eficiéncia na remocdo de cromo esta relacionada proporcionalmente ao aumento
do pH e confirma o que foi relacionado por Pourbaix (FROIS, 2010), onde a formacdo do hidréxido
de cromo se da na faixa de pH de 8 a 11.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 4



19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Analise do Processo de recuperacio do cromo por Eletrocoagulacdo (EC)

Testes preliminares de eletrocoagulacdo foram realizados com o efluente bruto variando a
tensdo de 0,5 a 3,0 V durante 60 minutos a fim de se determinar a melhor faixa de remocdo de
cromo. Constatou-se que para as placas de aluminio e ferro obteve-se melhor remog¢do de cromo
nas tensdes de 2,5 V e 3,0 V e para as de cobre 1,5 V e 2,0 V. Portanto, escolhidas as tensdes
Otimas para cada eletrodo, realizaram-se novamente os testes, prolongando o tempo para no minimo
100 minutos a fim de se obter melhores eficiéncias de remoc¢éo do cromo (MELLA et al. 2013).

Para os eletrodos de aluminio (Figura 2) obteve-se maior eficiéncia de remocéo, de 97,76%
em 3,0 V e 110 minutos, mas para a tensdao de 2,5 V, as eficiéncias foram muito préximas. Em
experimentos realizados por Benhadji et al. (2011) nas melhores condi¢des obteve-se eficiéncia de
remocdo de DBOs, DQO, turbidez, cromo, ferro e nitrato, acima de 90%, em efluente de um
curtume da Argélia com eletrodos de aluminio.

Os eletrodos de cobre (Figura 2) ndo apresentaram valores elevados de eficiéncia na remocao
de cromo, obteve-se 68 % de remocédo para um tempo de 50 minutos a 1,5 V e 69,91% de remocao
em 100 minutos a 2,0 V. Para eletrodos de ferro 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 tens@o nao influenciou na remog¢édo do cromo.
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Figura 2 - Eficiéncia de remocéo de cromo com o tempo para 0s experimentos eletrocoagulacao
para eletrodos de aluminio, cobre e ferro em diferentes tensdes.

Portanto, os experimentos que apresentaram melhores eficiéncias de remocdo sdo o0s
colocados na Tabela 2.

Tabela 2 — Melhores eficiéncia de remocéo obtida nos testes de eletrocoagulagao

Eletrodos Tenséo (V) Tempo (min) Eficiéncia de Remogao (%)
Al-Al 3,0 110 97,76
Cu-Cu 2,0 100 69,91
Fe-Fe 2,5 100 90,27
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3.2. Testes para verificar o poder curtente do sal de cromo obtido

Os banhos de cromo recuperados utilizados nos testes de curtimento foram preparados a partir
da redissolucdo do lodo com acido sulfirico, tomando-se os lodos formados com os melhores
resultados do teste de precipitacdo quimica (PPT) e com os trés melhores resultados de
eletrocoagulacéo (EC).

As quantidades de banho, cromo e pele utilizadas em cada processo de curtimento estdo
colocadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Dados dos banhos de cromo recuperado gerados por cada processo

Parametros Precipitacdo Quimica EC AlI-Al EC Cu-Cu EC Fe-Fe
Volume (mL) 105 95 32 65
Concentragdo de cromo (g/L) 6,85 7,58 14,14 13,13
Oferta de cromo () 0,72 0,72 0,45 0,85
Peso da pele (g) 32,0 32 20 38

Para verificar se houve total atravessamento do cromo utilizado no curtimento se realizaram
cortes transversais nas peles.

Figura 3 - Curtimento com cromo recuperado por: a) precipitacdo quimica; b) EC com eletrodos de
Al; ¢) EC com eletrodos de Cu; d) EC com eletrodos de Fe;

Pode-se observar na Figura 3 que todos 0s quatro cortes transversais apresentaram um bom
atravessamento do cromo, porém, a amostra “d” apresentou coloracao escura devido a oxidagao do
ferro.

Nos ensaios de retracdo as amostras curtidas com cromo recuperado por precipitacdo quimica
e EC com eletrodos de cobre apresentaram boa estabilidade hidrotérmica, conforme observado na
Tabela 4.

Tabela 4 - Retracdo dos couros obtidos nos experimentos

Amostra Retracdo Linear (%) Retracdo Superficial (%)
Precipitacdo Quimica 0,0 0,0
Al-Al 34,00 53,80
Cu-Cu 0,0 0,0
Fe-Fe 16,00 37,00

Uma fibra isolada ou um pedaco de couro encolhe a certa temperatura de acordo com a sua
estabilidade hidrotérmica. Isso ocorre devido a transicdo da hélice triplice do colagénio para uma
estrutura enrolada aleatéria, o fendbmeno é também conhecido como desnaturacdo. Para Werver
(1979), couros curtidos ao cromo a temperatura de retracdo estd na faixa de 90 — 105 °C. Couros
resistentes a fervura normalmente tem quantidade suficiente de cromo ligado ao couro (CTCCA,
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2002). Gutterres (2008) confirmou através de ensios de DSC em couros wet-blue que a temperatura
de retracdo se da a 106°C.

Para verificar o poder curtente do sal de cromo recuperado foram realizadas analises para
quantificar o teor de 6xido de cromo e dos outros metais presentes nas amostras de couros atraves
de Espectrometria de Absorcdo Atdmica (EAA), conforme resultados apresentados na Tabela 5:

Tabela 5 - Determinacdo de cromo e outros metais nos couros obtidos

Amostra  Cinza (%) Oxido Cromo (%) Aluminio (%) Cobre (%) Ferro (%) pH 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 éxido de cromo Ill, as amostras PPT, Cu-Cu e Fe-Fe
apresentaram valores satisfatorios de acordo com o minimo exigido de 2,5%, enquanto apenas para
Al-Al foram insatisfatérios. Por este motivo a amostra Al-Al apresentou retracéo.

Provavelmente a retracdo da amostra Fe-Fe deveu-se ao fato do pH da pele no inicio do
curtimento estar acima do ideal que é 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 devem apresenta
pH entre 2,0 e 3,0, de forma que a taxa de reacdo entre a proteina e o cromo € bastante reduzida.
Esta condicdo permite que o sulfato basico de cromo penetre na matriz colagénica sem que haja
deposicao sobre a superficie.

4. CONCLUSOES

Nos testes realizados com precipitacdo quimica observou-se uma remogcéo eficiente de cromo
nas amostras atingindo valores de até 99,74 %, onde se obteve concentracdo final de 5,3 mg/L de
Cr,03. Nos testes de eletrocoagulacao obteve-se melhor eficiéncia de remogédo com os eletrodos de
aluminio a 3,0 V, de 97,76 % a 110 minutos, com os eletrodos de cobre a 2,0 V 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
o0 curtimento e valores de pH adequados; as peles curtidas com cromo recuperado por precipitagdo
quimica e por EC com eletrodos de cobre apresentaram boa estabilidade hidrotérmica. Quanto ao
teor de cromo, as peles curtidas com cromo recuperado por precipitagdo quimica e por EC com
eletrodos de cobre e ferro apresentaram a quantidade acima da minima exigida pelas
especificacOes técnicas (2,5% Cr,03 b.s.), porém, a amostra curtida com cromo recuperado por EC
com eletrodos de ferro apresentou coloracgdo 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.

A remogdo 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
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precipitado sob a forma de hidroxido apresentou bons resultados para ser utilizado novamente
como matéria-prima nas etapas de curtimento.
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