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RESUMO - Durante o processamento de peles em couro sdo utilizadas grandes
quantidades de agua, gerando, consequentemente, um grande volume de efluente a ser
tratado. Estes efluentes apresentam elevada carga organica, sulfetos, cromo, corantes,
6leos, tensoativos, recurtentes, taninos, entre outros contaminantes, o que torna dificil o
seu tratamento e adequacdo aos padrdes de lancamento deste no meio receptor. Diversos
estudos estdo sendo realizados na intencdo de aprimorar o tratamento destes efluentes,
possibilitando, inclusive, o reuso do efluente tratado. Dentre as diversas tecnologias
estudadas, esta a ozonizacdo, destacando-se por ser considerada uma tecnologia limpa e
bastante promissora. O 0zbnio é um géas com alto poder oxidante, sendo por isso aplicado
como uma tecnologia capaz de reduzir e/ou remover inimeros parametros de poluicéo.
Assim, este trabalho realizard um estudo da possibilidade do uso do 0z6nio no tratamento
de efluentes de curtume.

1. INTRODUCAO

O processo de curtimento de peles no Brasil e no mundo é de grande importancia
econémica. O Brasil possui 0 segundo maior rebanho mundial, apresentando aproximadamente
210 milhdes de cabecas de gado e possui 0 maior rebanho comercializavel do mundo. O Pais é
também o segundo maior produtor e exportador de couros e mira a exceléncia com
investimentos, qualificacdo e tecnologia (ABQTIC, 2013). Por este motivo, a industria mundial
do couro tem dado crescente atencdo e vem empreendendo esforgos para tratar os efluentes
liquidos e dar uma destinagdo adequada aos lodos e residuos gerados nos processos (Gutterres e
Mella, 2014).

O processamento do couro consiste em transformar a pele (verde ou salgada) em couro,
dando acabamento final de acordo com o artigo de couro desejado. Para tal, a pele passa por
diversas etapas de processamento, com adi¢fes de &gua e produtos quimicos as peles
processadas em ful@es, intercaladas por pesagens, lavagens e operagdes mecanicas.

De acordo com IUE, estudo publicado em 2008 pela IULTCS, os curtumes utilizam cerca
de 12 a 37 m? de &gua por tonelada de pele processada na producdo do couro, porém estes
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valores podem ser superiores em funcdo das aguas de lavagem empregadas entre as operacgoes
nos fules. Para Suthanthararajan et al. (2004) aproximadamente 30 m? de efluentes s&o gerados
por tonelada de pele durante o processamento do couro.

Os efluentes de curtume geralmente sdo caracterizados pela elevada carga organica e
inorganica. Além disso, estes efluentes contém alta intensidade de cor devido a presenca de
corantes, produtos quimicos residuais e taninos, utilizados em operagdes de curtimento e
acabamento, além de outros compostos que sao de dificil eliminacéo no tratamento convencional
de efluentes. Grande parte destes produtos e compostos é aproveitada, ou seja, € absorvida e
fixada nas peles e couros, 0 que costuma-se chamar de esgotamento dos banhos em fuldes,
porém uma parcela destes compostos acaba sendo descartada nos efluentes. A Tabela 1
apresenta os principais processos e produtos utilizados no processamento do couro.

Tabela 1 - Principais processos e produtos utilizados no processamento do couro

Etapa Produtos Utilizados
Sal (cloreto de sodio), agentes conservantes microbicidas (TCMTB:
2 (tiocianometiltio)- benzotiazol; NOIT: 2-N-octil-4-isotiazolin-3-
Conservacao ona; CMP: 4-cloro-3-metil fenol sal sédico; OPP: Orto fenil fenol
sal sodico; MBT: Metileno bistiocianato; TBP: Tri bromo fenol,
TCMTB (2-tiocianometiltiobenzotiazol))

Remolho Sais, alcalis, acidos, tensoativos, enzimas, bactericidas
Depilacéo e caleiro Cal e sulfeto de sddio, aminas, enzimas
Desencalagem Sais amoniacais, bissulfito de sodio ou acidos fracos
Purga Enzimas proteoliticas (pancreéticas, microbianas)
Piquel Acidos, especialmente, sulfurico e formico
Curtimento Sais de cromo, taninos vegetais, biocidas e outros curtentes
Desacidulacao Bicarbonato de sddio, formiato de sodio, taninos neutralizantes
Recurtimento Sais de Cr, Al, Zr, taninos vegetais e sintéticos, aldeidos
Tingimento Corantes e alguns auxiliares, acidos para a fixa¢do do corante
Engraxe Oleos, agentes tensoativos
Acabamento Polimeros, reticulantes, solventes, cargas, pigmentos

Dentre as substancias que cumprem as funcGes acima, muitas sdo de uso restrito na
industria coureiro, calcadista e de produtos de couro por uma série de razbes que incluem a
seguranga de consumidores e trabalhadores, e 0s aspectos ambientais como, por exemplo, a
toxicidade das &guas e potencial de bioacumulacdo. A lista de substancias quimicas restritas em
artigos de vestudrio e calcado inclui: corantes azdicos especificos, cromo hexavalente,
pentaclorofenol (PCB), cadmio e seus compostos, formaldeido, alcanos clorados (C10-C13),
ftalatos, fendis, compostos organicos volateis (COV). Alquilfendis etoxilados, por exemplo, sdo
surfactantes ndo ibnicos empregados em produtos quimicos para couros. Esses produtos de dificil
degradacdo podem n&o ser removidos nas estacOes de tratamento e serem descartados nos
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mananciais de aguas. Corantes do tipo azoico sdo 0s mais comumente empregados na inddstria
téxtil e de couro brasileiro. Estima-se que entre 90 a 95% dos couros produzidos em todo mundo
sdo tingidos com corantes azoicos. As principais fontes de compostos organicos volateis no
acabamento sdo encontradas em produtos como solventes, niveladores, tensoativos, aminas,
reticulantes, tops e lacas. Atualmente, usa-se como principio ativo de microbicidas o TCMTB (2-
tiocianometiltiobenzotiazol), como alternativa para substituir o PCP e derivados fendlicos na
industria do couro. Nos ultimos 100 anos, o formaldeido tem sido um produto muito usado na
indUstria do couro nas etapas de curtimento, recurtimento e acabamento. Em materiais de couro,
o formaldeido é usado como estabilizador (preventivo), como conservante antes do curtimento,
em pre-curtimento para obter o couro wet-white, em matérias-primas bésicas na sintese dos
taninos sintéticos e em acabamento com algum tipo de resina (Wegner, 2004; Fuck e Gutterres,
2008; INESCOP, 2011). Segundo Gutterres (2011), sais curtentes de cromo sdo atualmente
empregados em cerca de 80% dos casos e somente a forma trivalente do cromo € usada nos
processos de curtimento. Estas substancias também sdo contaminantes dos efluentes, o que
acarreta no aumento da sua toxicidade, necessitando, por isso, de tratamento adequado para sua
remocao efetiva.

A inddstria de curtimento é conhecida por ser um dos principais setores da economia em
muitos paises, por isso hd uma crescente preocupacdo ambiental em relacdo ao lancamento de
varios poluentes recalcitrantes em efluentes de curtume. Os processos biologicos sdo atualmente
conhecidos como 0s mais ambientalmente corretos, mas ineficazes para a remocdo de compostos
organicos persistentes e micropoluentes em A&guas residuais de curtume, o que justifica
tecnologias emergentes, tais como processos oxidativos avangados e processos com membranas,
a serem testados associados ao tratamento biolégico (Lofrano et al., 2013).

A utilizacdo do ozbnio é uma importante tecnologia aplicada tanto ao tratamento de aguas
de abastecimento como residuais. Devido ao seu elevado potencial de oxidacéo, é aplicado como
uma tecnologia capaz de reduzir e/ou remover inimeros poluentes ambientais.

A ozonizagdo tem sido citada na literatura como sendo uma tecnologia de tratamento
bastante promissora. Inimeras aplicagdes em escala real ja podem ser encontradas tanto na area
de tratamento de aguas de abastecimento como em tratamento de efluentes industriais,
geralmente associada a processos bioldgicos (Assalin e Duran, 2006). A ozonizacdo vem sendo
estudada no tratamento de diversos efluentes, como por exemplo, na remogéo de micropoluentes
(organoclorados) (Derco et al., 2012), na remocdo de tracos de antibidticos (norfloxacina,
ofloxacina, roxitromicina e azitromicina) (Liu et al., 2014), e até mesmo na degradacdo de
pesticidas em sementes (Bourgin et al., 2013).

Os avangos das tecnologias alternativas para a remediacdo de efluentes, dentre elas os
processos oxidativos avancados, vém contribuindo para o desenvolvimento do controle da
poluicdo ambiental. De modo geral, o processo de ozonizagdo é eficiente, principalmente na
descoloracdo, remocdo de compostos refratarios e aumento da biodegradabilidade de diferentes
tipos de efluente. O grande desafio para tornar a ozoniza¢do uma tecnologia de remediagdo mais
abrangente é atingir maiores taxas de mineralizacdo, obtendo-se alta eficiéncia de remocéao da
carga orgéanica do efluente. Com este propésito, a ozonizacdo catalitica, a nanocatalise
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heterogénea, bem como a combinag¢do com processos bioldgicos, sdo apresentados na literatura
como a tendéncia atual na aplicacdo de oz6nio na remediacdo de efluentes (Almeida et al.,
2004).

Assim, o objetivo deste trabalho é fazer um levantamento sobre a aplicagdo da ozonizacao
no tratamento de efluentes de curtume.

2. OZONIZACAO

O ozbnio é capaz de reagir com uma numerosa classe de compostos organicos, devido,
principalmente, ao seu elevado potencial de oxidacdo, superior ao de compostos
reconhecidamente oxidantes, como H202 e o proprio cloro. No entanto, muitos compostos
organicos como o0s organoclorados reagem lentamente com o o0z6nio molecular. Em
determinadas condi¢des o ozonio leva a formagdo de radicais hidroxilas, cujo potencial de
oxidacdo é ainda mais elevado, podendo ser mais efetivo no tratamento de certos compostos
recalcitrantes. Os processos que implicam na formagéo do radical hidroxila s&o denominados
Processos Oxidativos Avancgados (POASs) (Almeida et al., 2004). O oz6nio é um gas instavel de
alto poder oxidante. Essas duas caracteristicas 0 tornam atrativo para a desinfeccdo de esgotos
domésticos. A instabilidade desse gas € uma caracteristica desejavel porque quando o efluente é
lancado no meio ambiente ndo havera residual de oxidante que possa ser danoso a biota aquatica.
O alto poder oxidante € desejavel porque diminui muito as concentracfes e 0 tempo necessario
para a desinfeccdo. Assim, com o tempo de contato e as concentra¢fes reduzidas, havera
economia na construcdo e operacao das instalagdes (Bassani, 2003).

O ozb6nio pode reagir com a carga organica presente no efluente por duas maneiras: (a)
reacdao direta (Equacdo 1), um processo que é altamente seletivo para aromaticos e bastante
lento; (b) reacdo indireta através de radicais OH (Equacgdes 2 e 3), que vem da fragmentacdo da
espécie HO3*:

O3+M— O3 + M* 1)
O3 + M" — HOs* @)
HO3z*+ O, — OH® (3)

Pode ser notado que o ion ozonideo (Os*°), necessario para o caminho indireto, é também
um produto da reacdo do oz6nio com OH". Consequentemente, um meio basico promove a
geracdo de Oz* pelo mesmo caminho que a presenca de matéria organica (M) na reacdo 1
(Equacdo 1) (Pérez et al., 2002).

No caso de corantes, 0zonio pode eficazmente descolorir o corante presente em aguas
residuais, quebrando as duplas ligagdes (-N = N-) conjugadas associadas com o corante. O
ozonio cliva as ligagdes insaturadas das moléculas aromaticas encontradas em substancias
hamicas, os grupos cromdéforos de corantes e outros compostos pigmentados, reduzindo, assim, a
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cor (Alaton et al., 2002; Srinivasan et al., 2009).

A oxidacdo de compostos organicos e inorganicos durante a ozonizacdo pode ocorrer por
meio do 0z6nio ou de radicais hidroxila, ou uma combinacdo dos mesmos. A via de oxidacéo é
determinada pela relacdo entre 0 0z6nio e as concentrac@es de radicais hidroxila, e a cinética
correspondente. O ozonio é um eletréfilo com uma elevada seletividade. As reacdes do 0zonio
com compostos inorganicos relevantes da agua sdo geralmente rapidas e ocorrem por uma reagao
de transferéncia de atomo de oxigénio. Micropoluentes organicos sdo oxidados com o 0zonio
seletivamente. O 0z0nio reage principalmente com ligagcdes duplas, sistemas arométicos ativados
e aminas ndo protonadas. Em geral, os grupos doadores de elétrons favorecem as reacdes de
oxidacdo por oz6nio, enquanto grupos receptores de elétrons reduzem as taxas de reacdo. A
reacdo dos radicais hidroxila, com a maioria dos compostos organicos e inorganicos é
praticamente controlada por difusdo (von Gunten, 2003).

3. OZONIZACAO NO TRATAMENTO DE EFLUENTES DE CURTUME

Os efluentes de curtume contém muitos nutrientes, que favorecem o tratamento biologico,
mas também muitos contaminantes, que podem prejudicar o tratamento. O descarte sem
tratamento ou o tratamento pouco eficiente destes efluentes pode trazer riscos ao meio aquatico,
e consequentemente, efeitos na satde humana. Assim, o estudo e a aplicacdo de novas técnicas
ao tratamento de efluentes vém crescendo constantemente. Neste contexto, a aplica¢do do ozénio
no tratamento de efluentes de curtumes esta sendo estudada por diversos autores, com a obtencdo
de bons resultados na remocdo de DQO, DBO, s6lidos suspensos totais (SST), carbono organico
total (COT), cor, Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK), etc., como pode ser observado na Tabela 2.

Tabela 2 - Aplicacdes de ozonizacdo em efluentes de curtume

Tipo de Eficiéncias de Remoc¢édo/Melhores
Efluente Equipamento/Detalhes CondicGes
Experimentais
; Em pH=11
e o prstestdos =571 17906 DQO
Vazdo 03 =2,6 g Os/h 12% de COT
(Schrank et al., 2004) t: 60 min 24% de DBO
Efluente de curtume 6% de DQO
t=5min

Vazdo O3 = 42,8 mg/min

Efluente tratado biologicamente 30% de DQO
t=5 min
Vazdo Oz = 42,8 mg/min
Dogruel et al.(2004)
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Efluente proveniente da etapa de

caleiro

Bouzid et al. (2008)

EmpH=8
55 % de DQO

EmpH=12
16 % de DQO

3,5 g de 0zbnio sdo necessarios para oxidar
1 g de sulfeto

Efluente de curtume

Di laconi et al. (2009)

Sistema aerobio de
biomassa granular integrado
com o0zonizagéo

> 90 % de DQO
> 85% de SST
> 85% de NTK
93% de Surfactantes
24% de cor

Solugéo sintética de tingimento

Solugéo sintética diluida de
tingimento (SSDT)

Preethi et al. (2009)

pHs testados: 4,7,11
Vazdes de Ostestadas =
2x1078, 4x10°8, 6%x10°°

m3/min
Em tempos de: 20-120 min

20% de DQO
92% de DQO
Em pH=11

t=80 min
Vaz&o Oz = 6x10~ 2 m¥/min

Solucéo sintética de corante

Srinivasan et al. (2009)

pHs testados 4, 7, 9, 11
Vazdo de O3 = 1,6 mgL/L
Tempos de: 10-20-30-40—
50 min

> 97% de cor
t=20min
pH=7

Efluente de curtume tratado
biologicamente

Di laconi et al. (2010)

Dose aplicada Os= 150 g/m?
t: 60 min

97% de DQO
96% de TSS
91% de NTK
98% de surfactantes
96% de cor

Efluente pré-alcalinizado
Houshyar et al. (2012)

88% de DQO
93% a cor do efluente

Observando-se a Tabela 2, pode-se concluir que o uso de 0zbnio mostra-se com um

método promissor ao tratamento de efluentes de curtumes.

4. CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo deste trabalho foi realizar um levantamento sobre o uso do 0z6nio no
tratamento de efluentes de curtume. Verificou-se que diversos estudos vém sendo realizados, 0s
quais comprovam a eficiéncia do uso do gas 0z6nio na remocéo de cor, NTK, sélidos suspensos

totais e surfactantes, na reducdo de DQO e no aumento da biodegradabilidade do efluente.

A aplicagdo do ozoOnio no tratamento de efluentes de curtume mostra-se uma alternativa
ecologicamente correta, pois este € um agente oxidante capaz de reagir com diversas espécies
poluentes, ndo deixando residuos, ja que ndo produz toxinas na agua, e quando ndao consumido,

produz oxigénio (O2).

Em um levantamento de campo realizado por Mella et al. (2012) nos curtumes do Estado
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do Rio Grande do Sul afim de analisar, caracterizar e comparar as operacgdes unitarias envolvidas
no tratamento de efluentes em curtumes observou-se uma similaridade entre os processos
empregados nas ETEs (tratamento primario e secundario) e algumas iniciativas isoladas de
emprego de tratamento avancado. Pode-se verificar também que os curtumes do estado tem
demonstrado interesse crescente em aplicar tratamento avancado em seus efluentes,
primeiramente para atingir melhores parametros de descarte, tendo em vista a rigorosidade das
legislacBes que estdo em vigor, como também, poderdo futuramente realizar o reciclo completo
de suas aguas tratadas empregadas no processo, 0 que acarretara em uma economia financeira e
em uma pratica sustentavel.

A utilizacdo de ozénio no tratamento de efluentes de curtume é uma técnica promissora.
Embora ndo substitua nenhum dos estagios do tratamento, sua associacdo com as técnicas
atualmente utilizadas pode garantir um efluente tratado com parametros de descarte mais
préximos dos exigidos pelos 6rgdos ambientais, ou com caracteristicas adequadas para reuso no
processo.
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