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Resumo

Os curtumes geram enorme quantidade de residuos sélidos durante o curtimento de
peles, que, por causa do método usado, contém cromo na sua composigao quimica.
Foi realizada uma andlise dos processos de tratamento dos residuos solidos dos
curtumes e da utilizacdo das cinzas da sua incineracdo. O objetivo geral deste
trabalho € mostrar que é possivel a utilizagdo do metal contido nas cinzas das
aparas incineradas, como matéria-prima na elaboragcdo de uma liga Fe-Cr, mesmo
com teores elevados do elemento fésforo.
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Cr RECOVERY FROM LEATHER SHAVINGS BY MEANS OF A Fe-Cr-ALLOY
PREPARATION FROM INCINERATION ASH WITH HIGH P CONTENT

Abstract

The tanning industry produces large amounts of solid residues during the process of
leather tanning, which, because of the method used, have chromium in its chemical
composition. A bibliographic analysis was done aimed at the compilation of the
several leather shavings treatments and incineration ash uses. General aim of this
work is to show that the recycling of the metal contained in leather shavings ash as
raw material for Fe-Cr production is possible, even though the presence of high P
contents.
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1 INTRODUGAO
1.1 Residuos Sdélidos da Industria Coureiro-Calcadista

O ‘curtimento ao cromo’ sabidamente confere ao couro propriedades
importantes como, por exemplo, maior resisténcia e estabilidade. Isso se deve
basicamente as ligagdes cruzadas em numero adequado, estabelecidas por esse
metal (na verdade, grupos hidroxila de compostos de cromo Ill, que ddo uma
coloragao azulada ao couro, chamado, por isso, wet blue), que interligam — mas nao
limitam — o movimento das fibrilas de colageno que constituem o couro.

N&o bastasse isso, se comparado a outros tanantes, o ‘curtimento ao cromo’
ainda oferece a industria um menor tempo de processamento. Assim, por esses e
outros motivos, ele é praticamente insubstituivel, e se constitui no método mais
empregado nos curtumes do mundo — em cerca de 80-90 % dos estabelecimentos
industriais.®

Infelizmente, ha que se levar em conta o fato de que cerca de 40% do total do
cromo adicionado ao processo de curtimento acaba por ndo se ligar ao colageno, se
perde e acaba alojando-se nos residuos sélidos e liquidos do curtume.® Isso faz
com que, no Brasil, o residuo sélido seja enquadrado como perigoso (classe |), pela
ABNT (cédigos de identificacdo: K193, K194 e K195).

Um agravante, neste caso, é reconhecer que uma tonelada de peles salgadas
produz apenas 200 kg - 250 kg de couro acabado, mas cerca de 450 kg - 730 kg de
residuos sélidos (inclusive lodos da ETE), podendo chegar a 1.000 kg — com a
metade, aproximadamente, contaminada por Cr.®

No Brasil, a produgado de couro localiza-se principalmente nas regides Sul —
com 38% — e Sudeste — com 33% do numero de couros curtidos e, respectivamente,
44% e 34% dos estabelecimentos curtidores.®

Os curtumes e estabelecimentos que efetuam acabamentos no couro, no
estado do Rio Grande do Sul, que foram alvo prioritario das a¢des da FEPAM desde
1990, informaram ao érgdo estadual que destinam 85% do seu residuo sélidos
perigoso 6para as centrais de residuos ou aterros industriais proprios ou de
terceiros.©

Essa postura deve-se a uma combinagcdo da conscientizagdo social com a
legislagcdo ambiental — cada vez mais rigorosa, e que penaliza todos o0s envolvidos
em crimes ambientais, tanto as empresas que produzem residuos quanto as que os
recebem. Por uma série de razdes, no entanto, & cada vez maior o interesse em néo
deixar um passivo ambiental elevado para as futuras geragdes. Assim, resulta
necessario o desenvolvimento de processos de tratamento que limitem ou eliminem
a necessidade de aterros para residuos deste ramo industrial.

Quanto aos tipos de residuos sélidos, pode-se dizer que ha muitos.
Considerando-se também o setor calgcadista, vdo desde os poliméricos (ex.: SBR,
EV, PU), passando pelos metdlicos, até o proprio material couro. Contudo, vista
isoladamente, a industria de curtumes gera (apenas) trés grupos de residuos
solidos: residuos nédo-curtidos; curtidos; e, lodo de ETEs. Neste trabalho, porém,
apenas aqueles curtidos (ao Cr) terdo destaque.

1.2 Alternativas de Aproveitamento

Pode-se dizer, a grosso modo, que um fator tdo simples quanto o tamanho do
residuo sélido ja pode ser o parametro capaz de definir a sua destinacdo. Pedacgos



de couro curtido (aparas, retalhos etc.), por exemplo, — uma vez superada a eventual
dificuldade de separacao do restante dos residuos — tende a ser ‘reciclado’ como tal.
Assim, retalhos podem a ser unidos através da costura formando um ‘pano’ que
serve, entre outros casos, para o revestimento de moveis, roupas etc.

J&, materiais pulverulentos (serragem da operacao de rebaixamento e poeiras
do lixamento e acabamento) — isoladamente ou misturados aos pedagos de couro —
tém normalmente outro tipo de destinacao (veja adiante). Contudo, a possibilidade
de dar origem a um material usado na produgdo de calgcados — por vezes
denominado ‘couro regenerado’ ou ‘reconstituido’, fabricado pela aglomeracéo das
fibras da serragem por meio de ligantes (plastico ou latex, por exemplo) e
conformacdo — nado deixa de ser surpreendente. Na industria calcadista ele é
utilizado na producédo de solados, saltos, viras, palmilhas, forros, entresolas e tiras
de cabedal de sandalias."”

Contudo, por mais interessante que isso parega, como todos 0s outros
produtos da nossa civilizagcdo, calcados e outros produtos de couro também
apresentam um tempo de vida util e acabam mais cedo ou mais tarde por engrossar
a ‘pilha’ dos objetos descartados pds-consumidor — ainda sem preceitos para sua
coleta e destinacdo. No dia em que uma destinagcdo especifica for necessaria —
especialmente para os materiais que contém cromo —, certamente serdo de grande
valia os processos de tratamento abordados adiante.

1.3 Processos de Tratamento

Os paragrafos seguintes mostrardo algumas alternativas para o tratamento de
residuos sélidos curtidos, como opcao para ndo se aumentar o passivo ambiental
que se estabelece quando estes residuos sdo enviados a aterros industriais de
residuos perigosos, ARIP(s).

Antes da sua apresentacdo, contudo, € interessante comentar que alguns
tipos de residuos ainda podem ter alguma utilidade antes de serem tratados. O
emprego da serragem de couro como agente descorante de solu¢gées aquosas € um
bom exemplo disso®. O material, depois de usado, entretanto, necessita — com mais
motivos ainda — de um tratamento definitivo.

Grosseiramente, as iniciativas para o tratamento dos residuos de couro
podem ser vistas como pertencendo a uma de duas grandes correntes: (i) aquela em
que o material acaba de alguma forma por se incorporar ao ambiente, tornando-se
parte dele, e, outra, (ii) na qual ao menos a parte contendo o metal cromo é
reciclada, retornando ao meio produtivo. Esta ultima classe leva em conta o fato de
que o residuo é, em ultima analise, um material orgéanico contaminado por cromo.
Ela pode incluir uma destruicdo por combustdo da parte organica, ou entdo um
processo que pode ser descrito como o inverso ao do curtimento. Nesse caso, uma
vez que a separacao Cr-organico esteja efetuada, cada uma das parcelas pode ter
destinagao ou utilizagao independente.

1.3.1 Uso Direto da Serragem
« Codisposicao

O termo codisposicao se refere a compostagem simultdnea de residuos
sOlidos industrial e residuos domiciliares. O termo atenuacio é utilizado associado a
esta técnica e se refere ao ‘aprisionamento’ do metal cromo pela parcela organica,
ou bioestabilizag&o.



Uma atenuacdo de até ~60% do cromo presente foi observada
experimentalmente, sob certas condi¢des, na codisposicdo da serragem de couro e
residuos de feiras de frutas e legumes.®
+ Aproveitamento como componente de substrato para plantas

A possibilidade de uso de residuo de rebaixamento de couro wet-blue como
um componente de substratos para plantas ornamentais de jardim foi avaliada e
considerada viavel, desde que a adi¢édo seja limitada a um volume menor que 50%
na mistura.!"?

« Incorporacao em materiais do setor de construcao civil

A industria da construcao civil € uma grande consumidora de materiais e, por
esse motivo, j4 foi foco de muitos experimentos que buscaram avaliar a
incorporagdo de serragem — entre outros residuos — aos materiais normalmente
empregados por ela.

Questiona-se, contudo, a possivel destinacdo dos restos finais desses
materiais, que, sem controle adequado, poderiam contaminar o ambiente. Isso tem
significado quando a serragem ¢é utilizada sem estar impregnada ou encapsulada
(estabilizada) — como acontece, por exemplo, quando é empregada no recheio de
paredes divisérias, com a funcao de atuar como um material para isolamento térmico
e acustico. De qualquer maneira, a maioria dos materiais produzidos que incorporam
ou estabilizam a serragem sao testados segundo normas da ABNT.

Alguns exemplos de aplicagdes serdo mostrados a seguir.

A incorporacdo da serragem (e lodo) em materiais ceramicos (ceramica
vermelha) foi testada com sucesso por Keller et al.!"".

Um trabalho foi realizado tendo em vista a obtencdo de um material
alternativo de construcdo voltado, exclusivamente, a producdo de pisos. Os
resultados obtidos mostraram a viabilidade técnica dessa aplicacdo‘'?.

Experimentos também comprovaram ser possivel a producao de placas para
pisos, divisérias verticais e E)ara forros, tendo como matéria-prima, a serragem
cromada e fibras de bambu.®

A tecnologia da estabilizagdo-solidificacdo de residuos industriais tendo o
cimento Portland como base, no entanto, €, de longe, a mais importante desse tipo
de tratamento, pois esse material, pela sua larga utilizagdo — entre outras
caracteristicas favoraveis —, se apresenta praticamente como uma solugdo natural
quando se busca um ‘corpo’ receptor adequado.

Segundo avaliagdes, contudo, a utilizagdo direta, sem nenhum tipo de
tratamento, em concretos e argamassas, pode promover o aumento da porosidade e
a perda de resisténcia,®', podendo, ainda, promover a lixiviagido do cromo.

1.3.2 Uso apos processamento
» Aproveitamento como componente de adubo para plantas

A hidrélise — ou seja, a digestdo ou degradacdo da serragem por métodos
fisico-quimicos — € usada para liberar as proteinas do couro e produzir uma solugéao
aquosa contendo cromo. Ela pode ser usada como adubo, conforme mostra o
trabalho de Ribeiro."®
* Incorporacao em materiais do setor de construcao civil

Uma investigagao procurou avaliar a serragem de couro dissolvida em acido
fosférico a quente e a posterior incorporacdo do produto liquido a argamassa de
cimento Portland"® — ao contrario da simples incorporacéo fisica da serragem ao
concreto, ja mencionada.



Os resultados permitiram afirmar que a incorporacdo da serragem tratada
(como foi referido o produto liquido) provoca uma hidratacdo mais lenta dos
componentes do cimento. Isso se refletiu no aumento do tempo de pega para o
desenvolvimento da resisténcia mecéanica das argamassas. Ao final de 91 dias, os
valores médios ficaram em 91% daquela daquelas sem residuo aos 28 dias.

Fato importante: os resultados obtidos nos ensaios de lixiviagdo e
solubilizacdo mostraram que, para as dosagens preconizadas (10% da massa de
cimento), o cromo permaneceu estabilizado quimicamente na matriz.

« Separacao Cr/ organico

A separacdo entre a fragdo organica e o cromo — utilizando bases, acidos e
enzimas — busca a liberagdo do cromo das proteinas que constituem o colageno do
couro.

Quando isso se da pela via da hidrolise dos residuos cromados, as proteinas
que constituem o coladgeno acabam na solugdo aquosa — mas, o cromo também.

Muitos métodos existem para a remogado de ions metalicos de solugdes
aquosas. Os principais sao: precipitacao fisica, quimica, extracao por solvente, troca
ibnica, osmose reversa, eletrodidlise e adsorcdo. A mistura entre a proteina e o
cromo, no entanto, traz dificuldades e o processo, para que os métodos possam ser
efetivos, requer algumas operagdes adicionais.

Contudo, é possivel dissolver somente parte da fragao organica, de modo que
além da solugdo protéica ainda resta um material soélido contendo o cromo. A
filtragdo da solucdo remove entdo o metal."”

Algumas técnicas tentam contornar a hidrélise — ou seja, ndo promover a
digestdo ou degradacdo da serragem — e sao conhecidas pelo nome de
descromagem. Recentemente, uma delas demonstrou experimentalmente ser
possivel reverter o mecanismo de fixagdo do cromo ao colageno que ocorre por
ocasido do curtimento com uma acentuada eficiéncia. O método, que ocorre em
meio aquoso e tem a ajuda de um sal de potassio, € capaz de reduzir o teor de
cromo da serragem, de 4 até 0,2%, deixando-a intocada, na cor branca. Sem a
presenca da solucdo de proteina, a remocéo do metal fica, entdo, simplificada.!"®

Algumas patentes proclamam ser capazes de fazer isso e regenerar 0 cromo
para o0 processo de curtimento do couro como, por exemplo, as brasileiras:
P10402905-4"9) e P1 9202408-4.%

A matéria sdélida ou liquida, livre de cromo, rica em colageno pode ser
utilizada como adubo, por causa do elevado teor de nitrogénio,*" ou servir como
matéria-prima na producdo de alimentos ou cola — como sugere a patente PI
0402905-4.19

A matéria orgénica livre de cromo também foi testada como alimento para
ruminantes, mostrando uma elevada digestibilidade em suco géstrico in vitro.
Contudo, quando a extragédo € de apenas 70% a 80% do cromo presente no couro,
os efeitos em ratos Wistar mostraram-se danosos, aparentemente potencializados
pelo processo de extracdo, produzindo lesdes macro e microscépicas nos rins.??

1.3.1 Incineracéao

E a degradacao térmica total da fase orgéanica. A incineragdo tem os objetivos
de: (i) reduzir o volume e, ao mesmo tempo, (ii) aproveitar o conteido energético do
residuo sélido.

Um processo de incineragcdo em um ambiente controlado foi instalado junto a
empresa Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda., localizada no
municipio de Dois Irmaos, RS. Considerado como uma solucao importante, é o Unico



empregado, até o momento, em escala piloto, pela industria coureiro-calgadista no
estado do Rio Grande do Sul (todos os outros foram utilizados apenas em escala de
laborat6rio). Por esse motivo, o processo de incineracdo tera destaque neste
trabalho.

2 A INCINERAGAO E A DESTINAGAO DAS CINZAS

2.1 O incinerador e geracdo de cinzas'®®

A unidade incineradora, com capacidade nominal de processar 100 kg/h de
residuos solidos contendo cromo, dotada de um sistema de tratamento de gases, foi
construida especialmente para testes operacionais em larga escala (Figura 1).

Figura 1: Vista do reator de oxidagao denotando as zonas de combustao: secundaria (1), terciaria (2)
e quaternaria (3), além do queimador auxiliar (4).%®

O equipamento efetua a destruicdo dos residuos organicos em etapas de
gaseificacdo e combustdo combinadas (método, por isso, denotado com a sigla
GCC). A poténcia térmica nominal do gerador é de 350 kW (cerca de 200 toneladas
do residuo de curtumes ja foram processadas neste equipamento, em 2.500 h de
operagao da usina).

Como é natural em processos de incineragdo, ha a producdo de gases e
cinzas — além de material particulado (que é abatido no ciclone). Uma vez coletado,
este material é juntado as cinzas. Os gases seguem para o tratamento especifico.

As cinzas da incineragao das aparas de couro, denominadas daqui em diante
CIAC, sao geradas na proporcdo de ~6,5 kg/t de residuo. Elas sao retiradas do
incinerador em dois pontos: do fundo, abaixo da grelha de sustentacdo do residuo
em combustdo, e do coletor do ciclone, onde s&o abatidas as volantes. Para
distingui-las, usam-se as denominacées CF e CC, respectivamente. A proporcéao
(em massa), entre elas, é de aproximadamente CF:CC = 30:1.

Por sorte, as cinzas concentram o cromo do residuo e, quando o teor dos
metais é dado sob a forma de éxidos, o 6xido de Cr Il perfaz mais da metade da sua
massa — conforme dada pela analise por fluorescéncia de raios-X, Tabela 1.
Conforme se V&, os outros éxidos de importancia sao a silica e a alumina.



Tabela 1. Composicao das cinzas do incinerador, em base seca, dada pela analise por fluorescéncia
de raiczg,a-x [% ponderal], para alguns Oxidos escolhidos; CF= cinzas do fundo; CC= cinzas do
ciclone

Oxido CF CC
Cr203 55,91 32,24
SiO, 23,58 19,86
Al,O4 7,35 7,10
Fe,Os 2,59 15,48
TiO, 1,53 2,26

As cinzas, por causa do cromo, devem ter uma destinacdo ambientalmente
correta. Por outro lado, o cromo € um metal valioso — fato que favorece a sua
recuperacao. Seu aproveitamento fecha o ciclo de tratamento do residuo da
industria coureira-calgadista.

2.2 Alternativas de Aproveitamento do Cromo das Cinzas

O projeto da planta piloto ndo previu um aproveitamento especifico para o
cromo contido nas cinzas da incineragdo de aparas de couro, CIAC. Por ser um
tema muito complexo, preferiu-se deixar que estudos futuro determinassem a melhor
forma de sua utilizagao.

Uma série de possibilidades de utilizagdo da CIAC, citadas na literatura, serdo
revistas a seguir.

2.2.1 Uso direto
« Incorporacao a materiais do setor de construcao civil

A incorporagdo da CIAC aos materiais da industria da construgao civil é
novamente lembrada. Um trabalho realizado com cinzas provenientes da
incineracdo da serragem de couro mostrou que € possivel a sua incorporacao em
corpos ceramicos vitrificados. ¥
« Producao de sal curtente

Uma investigacao avaliou experimentalmente a obteng¢do de cromato de sédio
com vista a producao de sulfato de so6dio — o sal curtente empregado na maioria dos
curtumes —, e concluiu que a sua obtencao, a partir das cinzas da incineracéo da
serragem, é possivel.®.
» Producao de sais para eletrodeposicao

O cromo contido na CIAC poderia dar origem a sais empregados na
eletrodeposicdo de cromo na superficie de pegas, — tanto para a melhoria estética
quanto o aumento da sua dureza (cromo duro). Esta rota, no entanto, ainda nao foi
avaliada experimentalmente.

2.2.2 Recuperacao do cromo sob a forma metalica

O cromo tem aplicacbes na metalurgia que podem ser tomadas como metas
para processos de recuperacao do metal da CIAC.

Na producao dos agos — ou siderurgia — é onde se da o maior consumo deste
metal. Dentre os agos, as variedades denominadas inoxidaveis sao as mais
importantes (em massa de cromo contido), contudo, muitos acos tém na sua
composicao esse metal.

O metal cromo é introduzido no processo de producao do aco inoxidavel
tipicamente sob a forma de ferro-liga Fe-Cr (~50%Cr) de alto ou de baixo teor de
carbono. Conforme indicado por um balanco de massa, a quantidade de cromo



contida em 100 kg de CIAC seria suficiente para a producado de cerca de 5 kg da
ferro-liga citada.

A produgédo industrial da variedade FeCr-AC (ferro-liga de alto carbono, a
mais facil de ser obtida) se da em fornos elétricos de reducao (FER) revestidos com
refratarios magnesianos ou uma pasta carbonosa. A producao de FeCr-AC a partir
da CIAC ja foi testada com sucesso através do uso da redugao carbotérmica.®®

Tal ferro-liga, surpreendentemente, também pode vir a servir como uma
matéria-prima para a obtencdo de sal curtente, num processo novo, de menor
complexidade e potencialmente menos agressivo ao meio ambiente que o método
tradicional. A parte inicial do processo ja foi realizada experimentalmente com
sucesso.?”

Um ultimo empecilho, para a producado de Fe-Cr, contudo, esta no fdsforo
contido na CIAC.

As cinzas da incineragdao de aparas de couro contém fosforo num teor que
varia entre 1-2%. O P € um elemento prejudicial, pois torna o aco fragil. Ele pode ser
eliminado no chamado ‘refino oxidante’, sob condicdes ‘basicas’ — ou seja, com
escorias de teores elevados de dxidos basicos (tais como a CaO e MgO) e potencial
de oxigénio elevado. Contudo, no caso do cromo — ou dos agos inoxidaveis —, este
tipo de refino é inibido pelo carater muito ativo do cromo — que tende a se oxidar
preferencialmente e se perder. O fésforo da CIAC — por causa das condigdes
redutoras — tende a passar integralmente ao Fe-Cr e deste ao aco inoxidavel. Assim,
torna-se importante eliminar o fésforo da CIAC, antes da producéao da ferro-liga.

3 ELIMINACAO DO FOSFORO DAS CINZAS
3.1 Experimentos

Por estar em um estagio preliminar, os detalhes do processo (teores da
solugéo, tempo etc.) serdo descrito apenas em um trabalho futuro.

O método contempla, basicamente, o tratamento da CIAC com um &cido
inorganico e sais, variando-se o tempo de tratamento. Na sequéncia, o material
tratado é lixiviado com agua.

A meta consiste, basicamente, na transformag¢do do fésforo presente — na
verdade, da fase em que ele se encontra — de insoluvel a solivel em um meio
aquoso.

A solubilidade do cromo — por motivos ainda nado bem conhecidos,
provavelmente por causa da forma (ou fase) em que ele se apresenta na CIAC — é
baixa, ndo favorecendo a sua dissolugdo. Assim, mantendo-se estritamente dentro
das condi¢oes experimentais, sua presenga na agua nao foi notada.

3.2 Resultados preliminares e discussao

Os resultados preliminares (o elemento P foi determinado via espectrometria
da faixa visivel) mostraram que é possivel alcancar uma boa eficiéncia na remogao
do P. Com o método empregado, uma extracao do fésforo da CIAC de cerca de 80%
pode ser alcancada.

Um balanco aproximado de massa ajuda a compreender a grandeza dessa
reducao — supondo-se 0 pior caso, ou seja, aquele no qual o fésforo da CIAC passa
integralmente a ferro-liga e desta ao aco.



Teoricamente, com 146 kg de CIAC poder-se-ia produzir 100 kg de Fe-Cr com
um teor de 50% de Cr e 0,35 % de P — desde que a CIAC sofresse um tratamento
que efetuasse a remocao de 80% de seu fosforo. Considerando-se a producéao de
um aco com o teor de 5% em Cr, 100 kg de Fe-Cr bastariam para uma tonelada de
aco. Simultaneamente, o teor de P do aco se ajustaria para 0,035% - o suficiente
para a maioria dos acos.

4 CONCLUSOES

Uma série de possiveis tratamentos para os residuos solidos curtidos de
curtumes, apresentados na literatura, foi revista brevemente.

Dentre eles, o destaque foi dado ao processo de incineracao — pelo fato de
ser 0 unico em funcionamento, em escala piloto, no estado do Rio Grande do Sul.

Tendo por base as consideragdes externadas no texto, pode-se afirmar que €
possivel a elaboragdo de aco contendo Cr a partir de uma ferro-liga FeCr-AC
produzida com as cinzas do processo de incineragao.

Para que o aco tenha um nivel adequado de fésforo — contido nas cinzas
com um teor entre 1-2% —, contudo, é necessario que o teor de P seja rebaixado.
Um processo — em nivel preliminar — de desfosforagdo da matéria-prima provou ser
capaz de eliminar 80%, na média, do P desse material.

Este resultado consolida favoravelmente as perspectivas para a eliminacao de
residuos sélidos curtidos, dos curtumes, considerando o aproveitamento da energia
neles contida e a utilizagdo do cromo das cinzas na industria metalurgica.
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