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Resumo. O Brasil é o maior produtor de rebanho comercial do mundo, o que o torna um
grande gerador de residuo sélido proveniente do processamento do couro em curtumes. Com
quase 120 mil toneladas por ano de residuo do couro gerados e descartado em aterros, o
presente estudo visa propor uma alternativa a destinacdo adequada para o rejeito em questdo,
j4 que sao classificados como perigosos por apresentarem em sua composicdo o elemento
cromo (Cr), que confere alta toxicidade ao ambiente e a saide humana quando nio descartado
corretamente. Dentre as diversas formas de descartes dos residuos, as principais sdo a
compostagem, coprocessamento, incineracao e aterros sanitdrios, dos quais o ultimo recebe
cerca de 60% de seus residuos oriundos da industrializacdo do couro, contaminando lenc¢dis
fredticos e o solo. Para o reaproveitamento desses materiais s6lidos descartados pela industria,
serd necessario um tratamento prévio, o qual extrai o cromo presente através de técnicas e
materiais simples, posteriormente o residuo liquido serd precipitado em forma de sulfato de
cromo, facilmente empregado em diversas dreas industriais e até mesmo no proprio processo
produtivo. O material remanescente livre de cromo estara repleto de nitrogénio em forma de
coldgeno, grande aliado no desenvolvimento de plantas e um dos principais componentes
presente em fertilizantes, dessa forma o mesmo serd enriquecido com fésforo aumentando
ainda mais a sua empregabilidade.
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Abstract. Brazil is the largest producer of commercial flock in the world, which makes it a
greater generator of solid residue from tanning process. With almost 120.000 tons per year of
waste of leather produced and discarded in landfills, the present study aims to propose an
alternative for an appropriate destination for the reject in question, since they are classified as
dangerous due to contain in your composition the Chromium element (Cr), which gives high
toxicity to the environment and human health when not disposed correctly. Among the many
forms of waste disposal, the main ones are composting, coprocessing, incineration and
landfills, that the last one receives about 60% of its residues from the leather industrialization,
contaminating groundwater and soil. For the reuse of these solid materials discarded by
industry, a pretreatment is needed, which extracts chromium present using simple techniques
and materials, after the liquid residue is precipitated in the form of chromium sulfate easily
used in various industrial fields and even in the production process as raw material. The
chromium free material will be filled with nitrogen in collagen form, great ally in the plant’s
development and one of the main components presents in fertilizers, that the same will be
enriched with phosphorus increasing even more the employability.
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Introducao

Dos diversos impactos ambientais que o processo de globalizagdo trouxe para a
modernidade, um deles consiste no grande desafio em encontrar solucdes e um bom
gerenciamento para a grande quantidade de residuos sélidos gerados diariamente em todo o
mundo.

No Brasil, por exemplo, produz-se em média cerca de 387 quilos de residuos sélidos
por habitante a cada ano, nimero que se aproxima de paises economicamente desenvolvidos,
como Crodcia (387 quilos) e Hungria (385 quilos), porém sé se faz o descarte adequado de
pouco mais de 58% (GIRARDI, 2016). A escassa padroniza¢do da destinacdo dos residuos
ainda faz com que se tenha pouca reciclagem, e que sejam enviados para lixdes a céu aberto, é
0 que mostra o estudo realizado pela Associacao Brasileira das Empresas de Limpeza Publica
e Residuos Especiais (ABRELPE).

A falta de gerenciamento e estrutura para destinacdo dos residuos tem agravado os
problemas ambientais, principalmente os classificados como perigosos, que devem ser
tratados antes da disposicao final, por serem altamente contaminantes e prejudiciais a sadde.
Os classificados como perigosos, somando-se todas as regides do Brasil obtém-se um valor de
3.786.391 toneladas por ano.

Atualmente o paifs possui 0 maior rebanho comercial do mundo, exportando US$ 6,28
bilhdes em 2017 para cerca de 80 paises. O setor coureiro, que representa quase US$ 2
bilhdes, é um grande propulsor da economia nacional, que conta com mais de 2,8 mil
inddstrias gerando 42,1 mil empregos diretos (CENTRO DAS INDUSTRIAS DE
CURTUMES DO BRASIL- CICB, 2018). Contrapondo esses excelentes nimeros, encontra-
se a problemdtica da polui¢do ambiental.

Durante o processamento do couro produz-se uma enorme quantidade de residuos
s6lidos e liquidos, entre eles: peles, serragens, aparas, efluentes e lama. O tratamento possui
como principal agente curtente o sulfato de cromo (III), assim, os residuos gerados apds esse
processo como aparas, pé de couro e serragem sdo classificados como Classe I - Perigosos
(ABNT - NBR 10004) que exigem um tratamento e disposi¢do especial. De acordo com a
Resolu¢do do CONAMA n° 313/2002, ha uma lista de Residuos Classe I, que os caracterizam
e identificam através de codigos, os que serdo avaliados neste estudo, sdo classificados como
K193 - aparas de couro curtido ao cromo e K194- serragem e p6 de couro contendo cromo. O
problema encontra-se no nao cumprimento das exigéncias, e quando descartados de forma
incorreta podem se transformar em Cromo (IV), extremamente prejudicial a sadde, toxico e
cancerigeno (KOLOMAZNIK, 2008).

Uma alternativa a destinacdo dos residuos do couro que contém em sua composi¢ao
cerca de 4% de cromo (Cr) e 14% de nitrogénio (N), estd na extragdo do cromo através da
técnica patenteada pelo processo Br. P1 001538 (UNIVERSIDADE FEDERAL DE LAVRAS
- UFLA, 2004). O procedimento € capaz de remover até 99,6% de cromo III, através do
agente complexante sal dissddicoetilenodiaminotetraacético (EDTA), obtendo-se sulfato de
cromo que pode ser reutilizado no processo de curtimento com um simples tratamento com
acido sulftrico. H4 também uma segunda alternativa ao tratamento, em que se realiza a
hidrélise do couro utilizando hidréxido de sédio (NaOH), estudo patenteado pela Mestre
Diana Quintao Lima Oliveira da Universidade Federal de Lavras - UFLA.

H4 diversos estudos que comprovam o uso eficaz na aplicacio dos residuos
proveniente de curtumes como fertilizantes e corretivos de acidez devido a sua grande
quantidade de nitrogénio na sua forma organica. Para conferir um maior desempenho e
aproveitamento do coldgeno obtido, o presente estudo visa também enriquecé-lo com fésforo,
formulando assim um agente com um maior valor agregado para agricultura.



Objetivo geral

O presente estudo propde a utilizacdo do residuo proveniente da industria coureira,
que enquadra-se na categoria classe 1. Apds tratamento prévio para retirada do cromo
utilizado durante o processo de curtimento e entdo incorporar fosforo no composto
nitrogenado, para utiliza¢do como fertilizante.

Justificativa

Atualmente sdo enviadas aos aterros sanitdrios 200 mil toneladas/ano de rejeito
industrial, e destes, 60% originam-se da industrializacdo de couros (FIGUEIREDO, 2000).
Assim sendo, t€ém-se a necessidade de uma destinacao adequada de seus restos, tendo em vista
que a quantidade de cromo presente nele, componente classificado como residuo Classe I -
Perigoso, causando grande impacto ambiental.

Desta forma, este estudo torna-se uma importante alternativa para a grande quantidade
de residuo gerado a partir da fabricagdo do couro. Apds o tratamento e eliminacdo do cromo,
que € um agente curtente mundialmente utilizado nas industrias coureiras, tem-se um
importante composto rico em nitrogénio, que serd aplicado como fertilizantes.

Revisao Bibliografica
Classificaciao dos Residuos Sélidos

De acordo com a Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), a classificacao
de residuos solidos envolve a identificagdo do processo ou atividade que lhes deu origem, de
seus constituintes e caracteristicas € a comparacdo destes constituintes com listagens de
residuos e substancias cujo impacto a saide e ao meio ambiente € conhecido.

A norma vigente NBR 10004/04 caracteriza os residuos solidos em diferentes
categorias considerando o grau do risco ao ambiente e a0 homem, e a classificacio se da por
meio de particularidades fisico-quimicas, biolégicas, qualitativas e quantitativas (ABNT NBR
10.004, 2004). Diante da caracterizacdo adequada dos residuos, sdo entdo classificados de
acordo com sua fonte geradora. A norma classifica os residuos nos seguintes grupos:

Urbanos: Conhecidos como lixo urbano, engloba todo e qualquer lixo proveniente das
residéncias, do comércio, supermercados, restaurantes e outros estabelecimentos, além do
residuo da limpeza de vias publicas, terrenos, podas, praia, feira.

Industriais: correspondem aos residuos gerados nos diversos tipos de industrias de
processamentos. Sao divididos em:

e Residuos Classe I — Perigosos: aqueles que apresentam periculosidade, ou seja, que
em funcdo de suas propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas podem
apresentar risco a saude publica ou ao ambiente, como: inflamabilidade, corrosividade,
reatividade, toxicidade ou patogenicidade;

e Residuos Classe II A — Nao inertes: aqueles que ndo se enquadram entre os residuos
perigosos ou inertes, e podem ter propriedades como biodegradabilidade,
combustibilidade ou solubilidade em agua;

e® Residuos Classe II B — Inertes: aqueles cujos constituintes ndo estejam solubilizados a
concentragdes superiores aos padroes de potabilidade de dgua, excetuando-se aspecto,
cor, turbidez, dureza e sabor.

e Residuos de servigos de saide, portos, aeroportos, terminais rodoviarios e ferroviarios;
agricolas e entulho.

A NBR 10004/04 ainda ressalta critérios especificos para que o profissional
capacitado classifique e avalie cada propriedade dos residuos. A intencdo € que se o produto



for considerado “perigoso”, seja tomada as devidas providéncias para manuseio, transporte e a
correta destinagdo desses materiais.

Gerenciamento de Residuos Solidos

O sistema de gerenciamento de residuos visa adotar uma sistemdtica com planos
efetivos para garantir o maximo reaproveitamento e reciclagem de residuo. Busca por meio da
conscientizacdo, a mudanca de habito na geragdo e consumo como forma de prevengado, assim
como a responsabilizacdo de diferentes 6rgaos de administracdo publica e civil com o intuito
de que a realizagdo da limpeza urbana, coleta, tratamento e destina¢do seja adequada. Um
manual escrito por Monteiro, et al (2001) intitulado Manual de Gerenciamento Integrado de
Residuos Sélidos, Governo Federal, Instituto Brasileiro de Administragdo Municipal, IBAM,
2001, explica que o gerenciamento deve ocorrer em algumas etapas, como acondicionamento,
coleta e transporte, tratamento e disposi¢ao final que de acordo com a Lei no 12.305/2010
estabelece que a destinacdo final adequada deve incluir a reutilizagdo, a reciclagem, a
compostagem, a recuperagao e o aproveitamento energético ou outras destinagdes. Para que se
possa garantir a sadde publica e evitar impactos ambientais.

Dessa forma, a Politica Nacional de Residuos Sé6lidos (PNRS) diz que a destinagdo
final deve ser de forma apropriada para cada fung¢do geradora. Os residuos sélidos sdo
classificados como rejeitos ou lixo somente apos esgotarem todas as formas de tratamento
disponiveis e economicamente vidveis. Sendo assim ndo hd outra possibilidade a ndo ser a
disposi¢do final. Essa disposicdo deve ser feita de forma ordenada e atentando-se as
especificacdes e necessidades de cada tipo de residuo, evitando riscos a saide, a seguranca
publica e minimizando os impactos ambientais.

Setor Coureiro

O couro se caracteriza por ser a pele de animal curtida, por meio de processamento
fisico-quimico que transforma a pele em material rigido, com diferentes caracteristicas que
permitem a elaboragdo de diversos objetos, como calgados, roupas, cintos, malas, carteiras,
entre outros.

Na atualidade, existe uma maior compreensao que maximiza o uso da pele animal na
inddstria moderna, que ja soma cerca de 310 curtumes promovendo mais de 42 mil empregos
diretos (CICB).

Mercado Interno e Externo do Couro

O setor de couros passou por importantes mudangas nos ultimos decénios, tanto
localmente como mundialmente. Internamente, observa-se que o setor de curtumes pertence a
uma cadeia produtiva em mudanga, seja pela maior exposi¢do ao comércio internacional, seja
pelo crescimento de novos ofertantes (BNDES 2002).

Detentor do maior rebanho comercial bovino do mundo, o Brasil ocupa lugar de
destaque na produg¢do mundial de couros: 5° produtor de couros bovinos, atrds dos EUA,
Raussia, India e Argentina, com cerca de 33 milhdes de couros, representando 10 a 11% da
producdo mundial (PACHECO 2005). O Centro das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB)
informou que as exportacdes brasileiras de couros em 2011, somaram 2,05 bilhdes de dolares,
um aumento de 17% em relacdo a 2010. Dados mais recentes do CICB, 2013, apontam os
principais destinos dos couros entre Janeiro e Marco de 2013 China, Hong Kong com 36,1%,
Italia com 23,2%, e Estados Unidos com 10,6%.

No Brasil, a industria de couros contém segmentos de curtumes e fabricacdo de
artefatos em geral, em sua maior parte, sdo empresas de pequeno e médio porte que



concentram-se em algumas regides,como principalmente nos estados do Rio Grande do Sul,
Sao Paulo, Goids e Parand, onde frequentemente faz parte de polos coureiro-calcadistas, o
principal setor na cadeia.

Processo Produtivo Do Couro

Para que o couro possa ser utilizado na confeccdo de calcados, bolsas entre outro, a
pele passa por importantes processos de tratamento desde o momento em que € retirada do
animal até ficar pronta para a aplicagdo final. O processo de transformacao de peles em couro
se inicia com a limpeza do material e a conservagdo em cloreto de sddio (sal) ou secagem que
objetiva-se em impedir a decomposi¢cdo até que se inicie o processo de curtimento. E
normalmente dividido em trés etapas principais, conhecidas por ribeira, curtimento e
acabamento.

Ribeira: Durante esse processo, € feita a remocdo e limpeza de componentes
indesejaveis para constituir o produto final (MENDA, 2012).

Curtimento: Apds a etapa de ribeira, a pele encontra-se limpa das partes indesejaveis,
mas ainda estd propensa a a¢do de agentes que podem causar a degradacgdo, putrefacdo. Sendo
assim essa etapa € de extrema importancia. O tratamento € feito no tecido de fibras de
proteina (coldgeno) da pele, assim impedindo sua decomposi¢cdo (FORTUNATI, 2013).

O principal método ainda utilizado mundialmente ¢ o “curtimento mineral”, ¢ um
processo que apresenta vantagens pelo curto tempo de processamento e qualidade conferida
ao couro em suas principais aplicacdes. De acordo com MENDA, 2012 atualmente cerca de
98% dos couros produzidos no Brasil sdo curtidos com sais de cromio. Entretanto a
curtimento € feito através do sulfato basico de cromo, que se encontra no estado trivalente.
Por se tratar de um elemento de dificil descarte, altamente contaminante e que causa impacto
ambiental negativo, hé diversos estudos verificando a possibilidade de substituicio do mesmo
(FERRARI, 2015).

Segundo Pacheco (2005, p.32), o process e acabamento dard os aspectos finais
desejados ao couro pronto, e sdo subdivididos em “acabamento molhado”, “pré-acabamento”
e “acabamento final”.

e Acabamento molhado tem como objetivo complementar o processo de curtimento,
conferindo algumas propriedades mecanicas e fisicas, como: cor, resisténcia a tracao,
impermeabilidade, maciez, flexibilidade, toque e elasticidade.

e Pré-Acabamento possui todas as operacdes fisico-mecanicas, algumas podendo ser
aplicada manualmente ou por meio de maquinas apropriadas, todas tem como intuito
agregar mais propriedades fisicas, podendo ser recobertas por polimeros
termopldsticos.

e Durante o acabamento final dd-se a forma definitiva ao couro, essa etapa precede a
expedicdo e estocagem corrigindo pequenos detalhes, tendo assim uma matéria prima
acabada e pronta para atender as necessidades requeridas pelas mais diversas
inddstrias, de calgados, acessorios, mdveis e automotivo.

Residuos Gerados

Muitos residuos possuem elementos quimicos danosos, como o cromo trivalente (Cr
III) e cromo hexavalente (Cr VI), que sdo classificados de acordo com ABNT — NBR 10004
como pertencentes a CLASSE I- perigoso. Além do cromo, elementos como sulfato de
cromo, taninos, aluminio (Al), cddmio (Cd), chumbo (Pb), niquel (Ni), sais, corantes, 6leos,
hidréxido de s6dio (NaOH), fungicidas e solventes, sdo gerados nas etapas de curtimento
(mineral e vegetal), fase de acabamento e conservagado da pele (ZARETE, 2012).

As etapas de curtimento (ribeira, curtimento e acabamento) geram além do residuos
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s6lidos: I) residuos liquidos: provenientes do banho e lavagem das peles encontra-se
na agua sulfeto, sulfato, cloreto, sédio, célcio, amonio, proteinas e aminodcidos, aminas,
conservantes e inseticidas, além de componentes em suspensdo como pelos, tecido muscular,
gordura e sangue. As dguas do processo de curtimento apresentam (dependendo da operacio)
acido sulftrico, 4cido férmico, cromo e/ou tanino. II) Residuos gasosos: os principais gases
liberado com odores desagraddveis s@o a amodnia, gds sulfidrico e compostos organicos
voléteis (COV) (GANEM, 2007). III) Residuos sélidos: formados basicamente por material
ndo curtido,como aparas ndo caleadas, aparas caleadas, raspas e carnaca, material curtido
como p6 de couro, serragem e tiras curtidas e o lodo proveniente da estacdo de tratamento da
dgua.

Cromo

O cromo € um mineral naturalmente encontrado em rochas, solo e gases vulcanicos e
apresenta-se nas valéncias de —2 a +6. Considerado t6xico, pode causar danos a saide em
qualquer espécie quimica encontrada, porém quando encontra-se na forma hexavalente pode
ser mais toxica quando comparada com o trivalente (GANEM, 2007). A exposi¢do ao cromo
(VI) pode causar grave irritacdo das vias respiratorias quando inalados, e dependendo da
quantidade absorvida pode ser cancerigena. Por esse motivo, o cromo hexavalente esta
inserido em listas nacionais e internacionais de materiais com alta toxicidade (CHEIS, 2013).

O processo de curtimento garante a protecao da pele contra a decomposi¢do. Durante
o procedimento utilizando o cromo como principal agente curtente, ocorre uma reorganizacao
das cadeias de coldgeno provocados pelos sais de cromo, Figura 1.

® <
CH—C Cr . Cr Cr C—CH
Nl ™ N \ S NN o/ ¥
2_ CH? OH OH CH? v
LS NG, AN J
Proteina Cromo Complexado Proteina

Fonte: Ribeiro (2011)
FIGURA 1 - Estrutura do complexo de cromo com a proteina.

Impacto Ambiental

Um estudo disponivel no Guia Técnico Ambiental de Curtumes - 2015 exemplifica as
principais etapas do processo produtivo do couro através do curtimento com cromo, contendo
as quantidades médias das entradas e saidas.

De acordo com estudo pode-se observar que a partir de 1000 kg de pele salgada é
gerado em torno de 150 a 350 kg de couros acabados, um rendimento médio de 25%.
Consequentemente todo o restante 75% se nao gerenciado e tratado de maneira correta pode
ocasionar um grande impacto ambiental, j4 que se trata de diferentes componentes quimicos
usados durante o processamento, como solventes e sais de cromio. O alto consumo que se
destaca é o da dgua cerca de 15 a 25 m® por tonelada de pele salgada e o da energia elétrica
que pode chegar até 11700kWh (FERRARI 2015).

Durante a operacdo de uma industria curtidora, além dos seus produtos gera-se uma
grande quantidade de materiais, como apontado por FERRARI, 2015 sdo cerca de 75% de
toda a produgdo. Os principais materiais solidos gerados sdo explicados através do Guia
Técnico Ambiental de Curtumes - 2015.
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Materiais Solidos e liquidos

Os principais materiais sélidos gerados podem ser divididos em ndo curtidos como:
aparas ndo caleadas/caleadas, raspas e restos de carne e gordura. Material curtido: farelo, pd,
serragem, aparas (tiras curtidas) e lodos dos sistemas de tratamento dos efluentes liquidos.
Atualmente hd um mercado competitivo a procura de algum desses residuos sélidos que o
utilizam para a fabricacdo de variados derivados de coldgeno. Outro material comumente
utilizado sdo os restos de carne e gordura para fabricacdo de sebo e seus derivados.

Embora o pais tenha adotado uma rigorosa politica legislativa para minimizar os
efeitos causados pelo setor coureiro, os mesmos se destacam por ainda serem uma grande
fonte poluidora. Algumas inddstrias buscam alternativas para reduzirem as emissdes de gases,
otimizar processos e realizar tratamento prévio de efluentes (MENDA, 2012).

Entretanto ha ainda uma preocupacdo com os impactos causados durante a producao
do couro, a utilizagdo do cromo por exemplo durante o curtimento e na fase de tingimento,
sabe-se os maleficios ocasionados através da ma disposi¢do. Além disso os curtumes podem
ocasionar contaminagdo hidrica superficial e em dguas subterrineas devidos aos efluentes
liquidos. A emissdo de odores e compostos voldteis poluem o ar, causando incomodo as
populagdes, ja a contaminag@o dos solos pode ocorrer através de residuos sélidos, tornando os
inférteis e inutilizaveis por geracdes (FORTUNATI, 2013).

Adsorcao

A adsor¢do €, na maioria das vezes, um processo quimico ao qual ocorre a migragao
da espécie em solucdo, para os sitios mais internos do sélido, chamados de adsorbato e
adsorvente respectivamente. O processo resulta no acimulo de moléculas (ou 4tomos) sobre a
superficie do material, conhecida como filme de adsorbato, assim quanto maior for essa
camada na superficie externa, mais favordvel serd a reacdo de adsorc¢do.

Usualmente classificada quanto a sua natureza, podem ser categorizadas como
quimissor¢do (adsor¢do quimica) e fisissor¢ao (adsorcdo fisica). Os modelos de adsor¢do
possuem uma certa dependéncia, porém se caracterizam por serem muito distintas.

Assim, com os parametros cinéticos definidos tem-se as informacdes necessarias para
escolher as melhores condi¢des e aplicacdo do processo em escala industrial. Todas essas
informacdes possibilitam avaliar a velocidade que estd relacionada com as interacdes do
adsorvente com o adsorvato, e 0 tempo necessdrio para remover os contaminantes.

Adsorcdo Fisica

A ligacdo do adsorvato a superficie (ao qual poderd ocorrer em multiplas camadas)
envolve uma interacdo fraca quando comparada a quimissor¢do, que € relacionada as forgas
de Van der Waalls, assim como nao ha quebra de ligacOes, a natureza do adsorvato ndo &
alterada. A fisissorcdo ocorre em toda a superficie e € em geral um processo rapido e
reversivel (NASCIMENTO,2014).

Adsorcdo Quimica

Diferente da adsorc¢ao fisica, na quimica ocorre a partilha ou troca de elétrons entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, resultando em uma nova ligagcdo
quimica, conferindo alta forca entre as ligacdes. A quimissorcdo € bem especifica e pode nao
ocorrer em toda molécula presente no fluido, somente acontece as quais sdo capazes de se
ligar ao sitio ativo (NASCIMENTO,2014).



Cinética de Adsorgao

A cinética de adsor¢do pode ser entendida como a taxa de remocdo da espécie em
solucdo em relacdo ao tempo, compreendendo como a transferéncia da massa liquida externa
para a parte interna da particula, que seguird as regides mais interiores pelos macroporos,
podendo ser conduzida principalmente por trés processos (NASCIMENTO,2014):

1 - Transferéncia de massa externa
2 - Difus@o no poro
3 - Difusao na superficie

E de extrema importincia compreender e calcular os pardmetros cinéticos no processo
de adsorcio, pois através disso € possivel encontrar a velocidade, o tempo e a quantidade de
material consumido nos experimentos. Assim como a taxa de adsor¢do que nos permite
avaliar a capacidade de um adsorvente. Para realizar os cédlculos € necessdrio seguir alguns
modelos cinéticos:

Modelo de Pseudo-primeira ordem

Equacdo que estabelece adsorcdo em superficie s6lida em um sistema de adsor¢do
sOlido/liquido, amplamente utilizada baseia-se na capacidade de adsor¢do de um sdlido,
desenvolvida em 1898 por Lagergren.

In(ge — qt) = In(ge) — tK,
ge: Capacidade de adsor¢do no equilibrio
gt: Capacidade de adsor¢do em um tempo t
Ki: Constante da velocidade de adsor¢do de pseudo-primeira ordem
t: Tempo

Modelo de Pseudo-segunda ordem

O modelo de pseudo-segunda ordem também baseia-se na capacidade de adsorcdo da
fase solida, e relata o comportamento do processo em toda a faixa de tempo de contato,
conforme equacgdo a seguir:

1 1
— = 1 tK,
(ge —qt) ge

ge: Capacidade de adsor¢do no equilibrio

qt: Capacidade de adsor¢dao em um tempo t

K>: Constante da velocidade adsorcao de pseudo-segunda ordem
t: Tempo

Fertilizantes

A partir de material inorganico as plantas sdo capazes de produzir seu proprio
alimento, através da fotossintese passam por um processo fisico-quimico e transformam o
dioxido de carbono e d4gua em energia na forma de glicose para seu ciclo de vida. Entretanto,
existem alguns nutrientes que ndo sdao captados em quantidade necessiria para



desenvolvimento do vegetal, mesmo sendo em abundincia na natureza. A técnica mais
utilizada na agricultura € o uso de compostos fertilizantes para repor déficit de nutrientes.

Os fertilizantes se caracterizam por complementar a escassez de substincias
primordiais para o crescimento e desenvolvimento de um vegetal. Responsdveis por um ganho
de quase 50% de produtividade, (NUNES, 2016) os compostos organicos ou inorganicos sao
utilizados em larga escala na agricultura para a manutencdo de macro nutrientes vitais da
planta, como nitrogénio, potdssio, cdlcio, enxofre, fésforo e magnésio.

Fertilizantes nitrogenados

O solo ndo é capaz de suportar plantios diretos e atuar na reposi¢do dos principais
nutrientes requeridos pelas culturas. A maior parte de nitrogénio requerido é entdo
impossibilitado de ser absorvidas do solo, criando a necessidade de obtencdo de nutrientes
industrialmente.

No Brasil hd uma grande produgdo e comercializagdo (nacional e internacional) de
fertilizantes nitrogenados. O nitrogénio se encontra em diferentes formas no adubo: Nitricas,
amoniacal, organica e amidica (Uréia), os principais sao (MACHADO,2002): Uréia, Sulfato
de Amonio, Nitratos, Solu¢do nitrogenada, Agua Amoniacal, AmoOnia Anidra entre outros.

Responsavel pelo crescimento e desenvolvimento da planta, o nitrogénio ganha lugar
de destaque entre os macros nutrientes requeridos pelas plantas. Encontrada na natureza na
forma molecular N2 ou como 6xido de nitrogénio (NO), ndo é assimilada diretamente pelos
vegetais, pois para sua absorc¢do € necessario que se encontre na forma de minerais. Quando
em escassez no plantio, confere o enfraquecimento da producao.

Altamente soluveis, os fertilizantes nitrogenados aumentam a acidez e os sais do solo
sem que haja destrui¢do do campo para o proximo plantio (MACHADO, 2002).

Metodologia

O estudo foi realizado através da coleta de residuos gerados a partir do processamento
para criacdo de pecas acabadas, como aparas e retalhos, oriundos de um produtor da regido de
Campinas-SP. Pequenos empreendedores tentam utilizar o méximo possivel de sua matéria
prima para evitar o desperdicio, porém quando gerado, € descartado de maneira incorreta em
lixo comum. Gentilmente foram doados os retalhos para a realiza¢do dos estudos.

Foram encontradas diversas iniciativas para o processamento e tratamento do couro
utilizando o cromo extraido e o coldgeno remanescente, entre varios estudos realizados o
presente trabalho seguird como base dois tipos de processos distintos. O primeiro descrito por
Diana Quintdo Lima Oliveira, revela uma extracdo alternativa do cromo presente em residuos
do couro através de hidrélise com a utilizacdo de NaOH, a fim de obter titulo como mestre na
Universidade Federal de Lavras com o estudo de “Tratamento de rejeitos solidos contendo
cromo da industria de couro uso em processos de adsor¢do e como fonte de nitrogénio na
agricultura”.

O segundo processo patenteado P10402905-4 A intitulado “Processo de reciclagem
dos residuos sdlidos de curtumes por extracdo do cromo e recuperacdo do couro
descontaminado” foi depositado através do Instituto de Inovacdo Ltda (BRIMG) e seu
inventor Luiz Carlos Alves de Oliveira. Usam um método simples com um complexante de
baixo custo e condicdes brandas de extracdo, evitando a dissolucdo do sdlido rico em
coldgeno, podendo ser reaproveitado posteriormente.

Preparagdo da amostra

As amostras de retalhos foram previamente selecionadas, a fim de separar os materiais
sem acabamento final, como as que possuem diferentes coloracdes podendo atrapalhar



durante o processo. Apds a selecdo as aparas foram cortadas em pequenos pedagos de 4 a
9cm? para garantir a homogeneidade.

Através do moinho modelo Marconi MA600, as amostras foram dispensadas em
pequenas quantidades e trituradas por 20 segundos, para obtencdo de um material de
caracteristica especifica e uniforme. Esse processo foi realizado repetidas vezes até o total de
1,5 Kg. A Figura 2 mostra a sequéncia dos procedimentos descritos acima realizados para a
preparacio da amostra.

Fonte: Proprio estudo
FIGURA 2- Moagem de aparas do couro

Quantificagdo de Cromo

Para a determinacdo da concentracdo do cromo presente nas amostras, foi realizado
testes através de espectrofotometria por absor¢do atdmica de chamas, no laboratério C.B.O.
ANALISES LABORATORIAIS LTDA.-EPP, situado em Valinhos, os testes indicam a
concentracdo obtida nas amostras antes e apds os dois tratamentos em mg/Kg.

Método 1: Hidrolise
Extracdo do cromo do residuo

Para extracdo do cromo realizada através da hidrélise, utilizou-se o hidréxido de s6dio
em uma concentragdo de 0,5 mol/L, 200 g de aparas foram imersas ap0s a total dissolugdo do
NaOH na solug¢do a reacdo ocorreu durante 1 hora com temperaturas entre 65-70°C. A
separacdo da fase liquida com a sdlida foi feita através da filtracdo, obtendo-se um material
s6lido (coldgeno) e uma solug@o que foi posteriormente tratada para a recuperagdo do cromo
em forma de sulfato.

A equacdo mostra de maneira esquemadtica a extracdo do cromo pelo tratamento
basico:

Couro-Cr + 3NaOHg)—~>colageno + Cr(OH);
Equacgdo 1 - Extra¢do do cromo por hidrélise.

Recuperagdo do cromo

O nosso estudo baseou-se na reutilizagdo de todos os subprodutos dessa forma, a
soluc¢do contendo hidréxido de cromo, também foi tratada com dcido sulfirico 2 mols/L onde
obteve-se sulfato de cromo, facilmente empregado como agente curtente na industria
novamente.

2 Cr(OH)3 + 3 H2SO4 = Cra(S04)3 + 6 H2O
Equacdo 2 -Recuperacao do hidréxido de cromo.



Meétodo 2: Complexacdo
Extracdo do cromo do residuo

A extracdo do cromo de residuos solidos proveniente da industria coureira através
desse processo € extremamente simples, utiliza-se apenas insumos quimicos de baixo custo e
acessiveis. Desta forma pode-se agregar no produto final um alto valor comercial, pois trata-
se de um s6lido com um elevado teor de nitrogénio com diversas aplicabilidades.

Para o processo foi utilizado 200 g de aparas de couro curtido, que foram imersos em
solucdo do agente complexante com 9% em massa sal dissédico etilenodiaminotetracético
(EDTA) em é4gua durante 4 horas a uma temperatura de 65-70°C. Apds esta etapa o material
foi filtrado, separando-se a parte sélida rica em nitrogénio para posterior secagem em
temperatura ambiente, e o liquido contendo o complexo formado Cr-EDTA.

Couro-Cr + EDTA — Cr(II)-EDTA + Colédgeno
Equacao 3 - Extragdo do cromo por complexacao.

Reaproveitamento do coldgeno

Ao final do processo mencionado anteriormente obtém-se um sélido rico em colageno
que pode ser reaproveitado facilmente em diversas aplicagdes. Assim o presente estudo
buscou aplicd-lo como fertilizante enriquecido com fosforo. Ha diversos estudos fora do pais
sobre a utilizagcdo da proteina do couro na agricultura, mas no Brasil os estudos sdo recentes.

Processo de adsorcdo de Fosforo

Posteriormente ao tratamento de retirada do cromo do residuo do couro, foram
realizadas andlises de adsor¢do do coldgeno residual com o interesse em formulagdes a base
de NP, procedimento esse que se caracteriza pela adesdao de moléculas de um fluido a uma
superficie solida, essa incorporacdo na matriz rica em nitrogénio traz uma excelente
alternativa para obtencao de fertilizantes.

A adsorcdo foi feita através do método batelada, com 50 g da amostra apds tratamento
imersos em 1 litro da solucdo de KH2PO4 com a concentracdo de 200 mg/L. O processo
ocorreu durante 24 horas, sendo recolhido aliquota durante todo esse periodo. Entdo a
concentracdo de fosforo remanescente na solugdo foi determinada utilizando
espectrofotometro de UV-visivel, no comprimento de onda 420 nm, apds a curva de
calibracdo ser realizada.

Resultados e Discussao

As amostras enviadas a andlise foram identificadas como Inicial, que sdo retalhos
separados por amostragem sem qualquer tratamento prévio, eles servem como comparativo
para os resultados posteriores, Amostra A que representa o resultado obtido pelo o método de
Hidrdlise através da solucdo de 0,5 mol/L NaOH e a Amostra B, referente ao método por
complexacdo através do agente complexante EDTA. Os resultados seguem abaixo Figura 3.
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FIGURA 3 - Comparativo da amostra inicial e apds cada tratamento, (a) processo de
extracao através de hidrélise, (b) extracdo através de complexacao.

O método através da Hidrélise mostrou-se eficiente resultando em uma reducdo de
aproximadamente 5% da composicdo inicial do cromo presentes em amostras de aparas de
couro, considerando a impossibilidade de variacdo de parametros e tratando-se de uma técnica
nova patenteada. Entretanto com o método através da complexacdo ocorreu um aumento de
cerca de 40% na concentracdo do cromo, fato que até o momento ndo foi possivel
compreender, mas tratando-se também de um método detentor a uma patente provavelmente
os parametros definidos ndo foram os mesmos cuja invencao apresentou resultado. Apds o
processo de complexagdo observou-se um sélido branco aderido a superficie do produto, que
de acordo com a literatura o subproduto complexo de Cr-EDTA, € um s6lido branco soluvel
em 4gua, sendo essa uma possibilidade do aumento na concentracdo do cromo.

Filtracdo
Tipo de filtro utilizado e meio filtrante

O equipamento de filtragdo utilizado foi o filtro simples com alimentacdo continua
sem necessidade de lavagem do meio filtrante.

A filtracdo produziu um filtrado liquido (solu¢do com cromo), e uma torta (coldgeno)
de facil coleta. O meio filtrante escolhido foi o papel de filtro comum, por apresentar boa
resisténcia e poros adequados para passagem sem obstrucio, também por nao sofrer ataques
quimicos ou alteragdo enquanto o filtrante estivesse em agao.

Fluidodindamica da filtragcao

A descricio da fluidodindmica se d4 principalmente pelo filtro escolhido e as
caracteristicas da solucdo a ser filtrada. O composto formado pela solucdo + coldgeno
apresentou filtracdo lenta, onde as particulas em suspensdo sdo retidas progressivamente,
alterando a velocidade intersticial do liquido ao longo tempo.

Solugdo contendo cromo

A solugdo obtida como o subproduto de menor valor agregado apds a filtragdo,
evidenciada pela imagem 4, foi submetida ao tratamento com &cido sulftirico apresentada
anteriormente pela equacdo 2. Com a presenca de cromo na sua forma precipitada, se torna
novamente a matéria prima principal para o processo de curtimento do couro, assim € possivel
seu retorno ao fluxo curtente do couro.



Fonte: Préprio estudo
FIGURA 4- Soluc¢do contendo cromo

Coldgeno
Tamanho das particulas

As caracteristicas fisicas e morfolégicas sdo de suma importancia pois ela interfere
diretamente nos fendmenos que ocorrem na sua parte interior ou entre as particulas, em
conjunto com as reacdes quimicas. O subproduto coldgeno, resultante da filtracdo, apresentou
particulas aglomeradas de pequenas dimensdes, na sua maioria de 40 a 90 mm? de diametro,
como pode ser visto pela Figura 5.

Fonte: Préprio estudo
FIGURA 5- Colageno aglomerado

Morfologia

A morfologia do material auxilia na descricdo da velocidade de reacdo que ocorrerd
por exemplo o processo de adsor¢do. De acordo com a classificacdo de Cremasco na Figura 6,
as particulas sdo classificadas como subarredondado.
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Fonte: Cremasco, 2014
FIGURA 6- Morfologia das particulas sélidas

Porosidade

Porosidade € o espago (poros) entre as particulas, esses espacos podem ser maiores ou
menores caracterizando a matéria mais ou menos densa. Apds o processo de extracdo de
cromo pode-se observar que ndo houve perda das caracteristicas fisioldgicas das amostras de
couro, que permaneceu um composto com poros bem definidos e marcados, em forma de
rachaduras, fendas.

Area superficial

A éarea especifica € dita como a drea disponivel da particula expressa em unidade de
massa, fundamental para o conhecimento do comportamento da particula em relacdo aos
processos de reagdes quimicas e adsor¢do. Os valores de analisados atingem o valor maximo
de 30 mm de diametro.

Cinética de Adsorc¢ao

Ap6s a obtengdo do coldgeno do processo de hidrélise, adsorveu-se fésforo através do
processo de batelada, com imersdo de 24 horas, a Tabela 1 a seguir mostra a quantidade de
fosforo remanescente na solucdo, e assim o total adsorvido de 114,75 mg/L, na Figura 7

observa-se a curva de adsorcao.

TABELA 1 - Resultado do processo de adsor¢do do fosforo.

ADSORCAO DO FOSFORO
Absorbancia | Tempo | Concentracao Diluida | Concentracdo Real | Total de adsorcao

(A) (horas) (mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,286 0 4,933 197,305 2,695
0,158 4 2,663 106,525 93,475
0,145 8 2,433 97,305 102,695
0,134 16 2,238 89,504 110,496
0,129 20 2,149 85,957 114,043
0,129 22 2,149 85,957 114,043
0,128 24 2,131 85,248 114,752

Fonte: Proprio estudo
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Fonte: Préprio estudo
FIGURA 7 - Curva do equilibrio de adsorcao

Com o estudo de cinética a partir do processo de adsorcdo foi possivel definir seu
comportamento como pseudo-primeira ordem, e assim realizar os cdlculos referentes ao
modelo até encontrar a equagcdo que define a taxa de adsorcdo rA do fosforo em qualquer
tempo, conforme equagao a seguir.

rd = 0,2386(0,002295 — gqt)

Incorporagdo ao fertilizante

De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento (MAPA), a
Legislacdo Brasileira de Insumos de Lei no 6.894/1980 — Decreto no 4.954/2004, o
subproduto coldgeno poderd ser incorporado em um fertilizante orginico misto, ao qual
resulta um fertilizante proveniente de material organico, como o couro e que contém em sua
formulacao um ou mais nutrientes de plantas, o qual se caracteriza o coldgeno nitrogenado.

Em relacdo ao seu aspecto quimico, classificado como Fertilizante Organico Misto
Classe B, em que se utiliza matéria prima proveniente de atividade industrial ou da
agroindudstria onde o sédio, metais pesados, como o cromo, elementos ou compostos
organicos sintéticos potencialmente téxicos sdo utilizados no processo.

Ainda seguindo os parametros de concentragcdo maxima de componentes pesados na
composicao do fertilizantes, o MAPA considera um valor méximo de 200 mg/kg de Cromo
(Cr) na massa total do insumo agricola, os testes de extragdo do couro por Hidrélise
apresentaram uma concentragdo de um pouco maior que 136 mg/kg do composto pesado, o
que € um resultado bom e abaixo do norma.

Quanto ao aspecto fisico, a granulometria do fertilizante € importante para ndo s6
categorizd-la, mas com o conhecimento correto do aditivo seu manuseio na aplicacdo em
plantagdes serd mais eficiente. Sua classificacdo € apresentada na Figura 8. Caracterizado
como Pastilha, o fertilizante desenvolvido permite a planta uma liberagdo lenta e continua dos
componentes essenciais para seu crescimento.



ESPECIFICACA

GARANTIA GRANULOMETRICA

NATUREZA O DE
FISICA NATUREZA Peneira Particulas Passantes
FISICA
Granulado e 4.80 mm (ABNT 4) 100%
Mistura de 2 mm (ABNT 10) 40% maximo
Granulos I mm (ABNT 18) 5% maximo
Micropranulado 2.8 mm (ABNT 7) 90% minimo
= I mm (ABNT 18) 10% maximo
2.0 mm (ABNT 10) 100%
SOLIDO Po 0.84 mm (ABNT 20) 70% minimo
0.3 mm (ABNT 50) 50% minimo
4.80 mm (ABNT 4) 95% minimo
Farelado 2.8 mm (ABNT 7) 80% minimo
0.84 mm (ABNT 20) 25% maximo
Pastilha Fracdes moldadas de formato e tamanho variaveis

Fonte: MAPA Normativa n°46, Capitulo II, Secdo I, artigo 3
FIGURA 8 - Classificagcdo Granulométrica de um Fertilizante

Conclusoes

O reaproveitamento total de residuos de aparas proposto pelo presente estudo necessita
passar por diversas etapas e métodos para que se tenha uma alternativa adequada aos rejeitos
dispensados sem qualquer preocupagdo no ambiente. Tais processos utilizados até 0 momento
foram provenientes do estudo realizado por uma patente, a qual ndo fornecem uma descri¢dao
completa e efetiva para o entendimento e replicacdo do mesmo. Desta forma o processo por
complexagdo ndo apresentou o resultado esperado, ndo sendo possivel dar continuidade aos
estudos com as amostras provenientes dessa etapa.

Ja a hidrélise com uma redugdo de 5%, mostrou que o método € eficaz e atendeu as
espectativas de retirada do cromo, sendo possivel uma melhor performance com variagdes nos
parametros. Mesmo assim o coldgeno obtido foi adsorvido com fésforo, apresentando um
excelente desempenho ao adsorver aproximadamente 57% de todo mineral disponivel na
solucdo em 24 horas, dando-lhe a possibilidade de utilizacdo como fertilizante de maior valor.

Assim, apesar das grandes dificuldades encontradas durante o processo de
desenvolvimento da metodologia e nos resultados, conclui-se que é possivel reaproveitar o
residuo proveniente do setor coureiro, como aparas e retalhos que contém cromo trivalente,
impedindo que as mesmas sejam descartadas de forma incorreta, as quais podem ocasionar
contaminagdes e danos a saude e ao meio ambiente caso transformem-se em sua forma menos
estavel e toxica. Agregando valor ao produto, foi possivel também a reutilizacdo do seu
subproduto novamente nas industrias.
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