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Resumo:

O sistema de curtimento ao cromo € 0 mais empregado nas industrias
curtidoras, por proporcionar um produto final de melhor qualidade e por ter
um custo mais baixo na aquisicdo deste insumo. Porém o0 seu grau de
toxidade para o meio ambiente € muito elevado e o tratamento desses
banhos de curtimento, requerem cuidados especiais. Por isso a minimizacéo
na fonte é de grande importancia, proporcionando um efluente final dentro
dos padrbes exigidos pela legislacdo. Este trabalho teve como objetivo,
estudar uma forma de fazer essa minimizacdo na fonte. A alternativa
estudada foi a precipitacdo do cromo na forma de hidroxido, usando como
precipitante o Hidréxido de Sodio 12M e Soda Céustica Comercial Liquida
50%. Foram feitos testes de jarro e analise do clarificado com
espectrofotometro de Absorcdo Atdmica para quantificar a concentracao de
cromo. Os resultados apresentaram uma média de cromo Il no clarificado
de 40.67 mg L™* em pH 8 e tempo de rotac&o de 2 horas, de 14.53 mg L™ em
pH 8 e tempo de rotacdo de 4 horas, 1.38 mg L™* em pH 10 e tempo de
rotacdo de 2 horas e 1.36 mg L™ em pH 10 e tempo de rotacdo de 4 horas,
podendo este ser enviado para a Estacédo de Tratamento de Efluentes (ETE)
ou usado no banho de Piquel, etapa que antecede o curtimento.

Introducao

A crescente conscientizagdo ecoldgica mundial em varios segmentos
da sociedade acabou impulsionando o setor industrial na busca de solucdes
para um problema até entdo colocado em segundo plano: a poluicdo, muitas
vezes decorrente da atividade produtiva.

As industrias na area quimica apresentam riscos potenciais ao meio
ambiente, visto que trabalham com substancias muitas vezes toxicas e/ou
inflamaveis, gerando posteriormente ao processo produtivo, lixo toxico que
precisa ser tratado como residuo (SILVA et al., 2005)

A induastria do couro brasileiro é expressiva, com aproximadamente
600 empresas, compreendendo curtumes completos, se¢des de acabamento
e afins, gerando segundo Coiado (1999) cerca de 10 a 20 milhdes de m* de
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efluentes anualmente, com caracteristicas poluentes de DBO > 2.500 mg L™
e SS>4.000mg L™

Além das elevadas cargas organicas e inorganicas que compdem
seus despejos ha ainda o cromo trivalente utilizado no seu processo de
curtimento (CASTILHOS et al., 2002), ja que cerca de 80 — 95% das fabricas
do mundo utilizam o cromo nesta etapa.

O cromo é um elemento raramente encontrado em aguas naturais
nao poluidas. O Cr Ill presente nas aguas decorre principalmente do
lancamento de curtumes. A presenca do Cr VI é atribuida a despejos
industriais que utilizam processos de pigquelagem e cromagem de metais,
galvanoplastias, industrias de corantes, explosivos, ceramica, vidro, papel,
etc, sendo este 100 vezes mais toxico que os Cr Il devido a sua solubilidade
(CAVALLET et al., 2007)

Este elemento em excesso causa diversos danos, sendo que nas
plantas diminui seu crescimento, atrofia seu desenvolvimento radicular e
descoloracdo das folhas (BARROS & SOUZA AGUIAR, 2001). Nos seres
vivos doses acima das adequadas podem provocar intoxicagdo e uma seérie
de doencas. Em sistemas aquaticos ndo poluidos a concentracéo tipica € de
50 nmol L™, mas o que se tem visto sdo concentracées de aproximadamente
4 pmol L™,

O curtimento ao cromo € um estdgio primario que gera 80% da
poluicdo de um curtume completo, ou seja, incluindo a etapa de acabamento
(CICB & APEX, 2003). Segundo Barros et al (2001), a substituicdo do cromo
no curtimento nao tem sido possivel devido a sua versatilidade e eficiéncia,
além de ser relativamente barato. No entanto, outros agentes estdo sendo
pesquisados, tais como glutaraldeido, aluminio e taninos vegetais.

Por isso técnicas como a reutilizacdo do banho de curtimento € bem
aceita pelos curtumes. Segundo Barros et al (2001), tanto o reciclo ou
recuperacédo do cromo, que serdo abordados neste estudo, tem vantagens
de carater econémico (na medida em que se deixa de gastar com um
produto) e de natureza ambiental.

O método de recuperacao do banho consiste em, ap0s 0 esgotamento
do fuldo, o banho de curtimento é coletado em canaletas e destas, passa por
uma grade grosseira, para a retirada dos sélidos, e apds, segue para um
tanque onde fica armazenado. Deste tanque retorna para o fuldo, como
complemento para o banho de piquel ou curtimento de raspas. Este reciclo é
renovado quase todos os dias, pois recebe novos banhos.

Antes de retornar ao fulédo, € feita a analise de 6xido cromico (Cr,03),
e este recebe o que falta do insumo quimico e outros produtos necessarios.
O excesso desses banhos é descartado aos poucos para que ndo cause
nenhum impacto na estagao de tratamento de efluentes. Segundo Nunes
(2001), esta operacdo podera ser realizada com separacdo do banho
composto (piquel e curtimento) com a vantagem de reduzir a salinidade ou
com a separacédo do banho de curtimento.

A recuperacdo do cromo por precipitagdo consiste em que, apés o
esgotamento do fuldo seja feita a precipitacdo do cromo sob forma de
Hidroxido de Cromo 11, com posterior sedimentagéo do precipitado formado.
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Redissolve-se o precipitado com Acido Sulftrico, sob adi¢do controlada, de
forma a obter-se novamente o Sulfato de Cromo. O licor recém preparado é
reutilizado como agente curtente no lote seguinte, sendo necessario dosar
curtente adicional, bem como dosar novamente o sal (CLAAS & MAIA,
1994).

Este trabalho teve como objetivo, estudar uma forma de tratamento
dos banhos de curtimento através da precipitacdo do cromo na forma de
hidroxido, usando como precipitante o Hidroxido de Sddio 12M e Soda
Caustica Comercial Liquida 50%.

Materiais e Métodos

As amostras foram obtidas de trés curtumes diferentes na regiao
Norte do Estado do Parana, denominadas de curtumes 1, 2 e 3. No curtume
1 a coleta foi realizada no dia 02 de dezembro de 2003, nos curtumes 2 e 3
nos dias 14 e 15 de janeiro 2004 respectivamente, com um volume
aproximado de 10 litros cada. A capacidade de producao foi obtida atraves
da analise da documentacdo do processo, em cada um dos curtumes. Ja as
vazbes dos banhos residuais de curtimento foram calculadas a partir de
dados levantados por Claas & Maia (1994).

Para cada amostra coletada foi realizada a determinacéo do Potencial
Hidrogeniénico (pH) e determinado o residual de Oxido Crémico (Cr,03). A
determinacdo do pH foi realizado em laboratério com a utilizacdo de um
pHmetro digital Modelo NT PH2 e a quantidade de oxido crémico residual
dos banhos de curtimento foi avaliada pelo método descrito na NBR 13341
(1995), sendo este realizado no laboratério do curtume 3.

Na preparacdo das amostras para 0s ensaios de recuperacdo do
cromo foram realizadas a filtracdo e o teste de Jarro. Na filtracdo, os papéis
filtro foram colocados em estufa, por cerca de uma hora a temperatura de
100 ‘C para retirar a umidade. Foram retirados da estufa e colocados na
dessecadora até esfriarem por aproximadamente 15 min e apds esse tempo
foram pesados. As amostras antes de serem filtradas foram agitadas, para
evitar que os solidos ficassem sedimentados no fundo do frasco. Com o
término da filtragem, os filtros com os solidos, foram levados para a estufa
por aproximadamente 1 h a temperatura de 100 <. Estes foram retirados e
colocados para esfriar em uma dessecadora e posteriormente pesados.

O equipamento de teste de Jarro usado para a agitacdo é da marca
Quimis, modelo 305D16, tendo como reagentes o hidroxido de sédio 12 M e
soda caustica comercial liquida 50%. O procedimento compreendeu a
adaptacao por meio de um agitador Fisatom MODELO 752, junto ao suporte
do eletrodo do pHmetro, fazendo com que o eletrodo ficasse em contado
com a amostra, enquanto essa estava em agitacdo, para que cada variagao
de pH fosse medida, conforme o precipitante ia sendo adicionado.
Adicionou-se 0 precipitante até se atingir o valor de pH desejado. Em
seguida mediu-se 500 ml da amostra.

Apés as amostras terem sido quantificadas e identificadas, estas
foram para o teste de Jarro. A rotacdo adotada foi de 50 rpm em média,
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baseada em testes realizados no curtume 2. As amostras foram submetidas
ao teste de Jarro, com duracado de 2 h de agitagdo. Suspensa a agitacéo, as
amostras foram retiradas e deixadas em repouso para sedimentarem. Novas
amostras foram preparadas e submetidas aos procedimentos anteriores,
diferenciando apenas o tempo de agitacdo, que foi de 4 h, para verificar a
existéncia de influéncia do tempo.

O teste de sedimentacdo foi baseado em Foust et al. (1982), onde
este diz que o mecanismo da sedimentacdo pode ser descrito, através dos
efeitos que ocorrem num ensaio de sedimentacdo dos solidos numa
suspensao colocada numa proveta. Com o teste fez-se a caracterizagéo do
clarificado e a quantificacdo do precipitado. Antes da desidratacdo das
amostras, estas foram colocadas em provetas de vidro. O papel milimetrado
foi colado na proveta e numerado a cada 10 mm. Com o cronémetro foi
sendo marcado o tempo e medido a altura da interface de sedimentacao.

Foi observado segundo Foust et al. (1982), o ponto de sedimentacao
critico, isto €, o ponto em que uma unica interface nitida forma-se entre o
liquido limpido e os sedimentos. Dai por diante ocorreu a compressao lenta
dos sdlidos, com expulsdo do liquido retido entre os sélidos para a zona
limpida. As velocidades de sedimentacdo sao minimas nesta fase. E a fase
final € um caso extremo de sedimentag&o obstada.

Para a caracterizacdo do clarificado foi utilizada a metodologia de
espectrofotometria de Absorcao Atdmica realizada na Universidade Estadual
de Maringa — UEM, no Departamento de Engenharia Quimica. Ja a
quantificacdo do precipitado foi realizada apés a desidratacdo do
sedimentado, utilizando uma bomba a vacuo e secagem do mesmo em
estufa por 24 h a 100 C.

Resultados e Discussao

Através das analises apresentadas obtiveram-se os resultados da
caracterizacdo dos banhos de curtimento, quantificacdo do residual de 6xido
cromico (Cr,03) e recuperacéo do cromo residual dos banhos de curtimento.

Os curtumes 1, 2 e 3, tém a capacidade de processar 8.700, 43.480 e
92.750 Kg de pele por dia. Segundo dados levantados por Claas & Maia
(1994), para um curtume que processa 8.000 Kg de pele por dia, necessita-
se de 10m® de 4gua. Portanto tem-se esse volume aproximado de 10.1 m®
para o curtume 1, 54.5 m? para o curtume 2 e 116.0 m? para o curtume 3 de
banho residual de curtimento por dia. Foram realizadas medi¢des de pH das
amostras, sendo que os resultados obtidos estédo dispostos na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de pH das amostras de banho de  curtimento ao cromo.

Curtume pH Média Desvio Padréo
1 3.45 3.34 3.30 3.36 0.72
2 3.16 3.23 3.20 3.20 0.58
3 3.42 3.22 3.43 3.42 0.53

Os valores de pH mostrados caracterizam a acidez dos banhos
residuais de curtimento ao cromo e apesar de cada curtume usar uma
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formulacdo propria para seus banhos, as faixas de pH s&do proximas.
Segundo Hoinacki (1989), em tais condi¢cdes de pH, a afinidade dos sais de
cromo pela proteina € minima, ocorrendo entéo a penetracdo do curtente na
pele. Os resultados do residual de 6xido crébmico (Cr,O3) dos banhos de
curtimento ao cromo encontram-se descritos na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores de éxido crdmico (cr ,03) residual.

Curtume Residual Cr,05(g L™) Média Desvio Padréo
1 2.40 2.46 241 242 0.53
2 3.12 2.98 3.10 3.07 0.54
3 1.70 1.71 1.75 1.72 0.72

Do mesmo modo como no fator pH, pode-se justificar as diferencas
nas concentracdes de Cr,O3 e no curtimento ao cromo, as peles incorporam
de 2,5 a 3,0% de Cr,03 (HOINACKI, 1989) e o restante é eliminado com o
banho residual.

Para a realizagdo da recuperagdo do cromo desses banhos, foram
feitas respectivamente, as filtragens das amostras, os testes de Jarro e
sedimentacdo, andlises e caracterizacdo do clarificado e quantificacdo do
precipitado. Os resultados dos sdlidos sedimentaveis, obtidos através da
filtragem se encontram na Tabela 3.

Tabela 3 - Solidos Sedimentaveis obtidos através da  filtragem.

Quantidade de Sdlidos (g)

Curtume 1 2 3
1.01 0.50 1.01
0.95 0.72 0.95
Amostras 0.82 0.92 0.82
0.50 0.67 0.96
0.72 0.83 0.88
0.92 0.78 0.99
Média 0.82 0.74 0.94
Desvio padréo 0.18 0.14 0.11

No curtume 1 h4 0.82 g de sodlidos sedimentaveis e no curtume 2 e 3
tem-se 0.74 e 0.94 g respectivamente, em 500 mL de banho residual de
curtimento ao cromo. Portanto no curtume 1, em 10.1 m® de banho de
curtimento tem-se em média 16.56 Kg de soélidos sedimentaveis, no curtume
2 em 54.5m? tem-se 80.66 Kg e no curtume 3 em 116.0m® tem-se 218.08 Kg
de solidos sedimentaveis.

Para a obtencdo do Hidroxido de Cromo Il (Cr(OH)s3), foi elevada a
faixa de pH para 8 e 10 e feita a quantificacdo do volume de precipitante
usado. Os resultados obtidos utilizando como precipitado o hidréxido de
sédio 12 M se encontram nas Tabelas 4 e 5.

Anais do | Seminario Internacional de Ciéncia, Téogia e Ambiente,
28 a 30 de abril de 2009. UNIOESTE, Cascavel —rZareBrasil.



Tabela 4 - Volume de NaOH 12M gasto na precipitacao

do cromo residual em

H 8.
Curtume 1 pH Média
Inicial 3.27 3.25 3.25 3.16 3.18 3.20 3.22
Final 8.02 8.00 8.00 8.00 8.00 8.03 8.01
Volume de
NaOH 12M 3.10 3.30 3.40 3.80 3.90 3.90 3.57
(ml)
Tabela 5 - Volume de NaOH 12M gasto na sedimentacdo do cromo residual em
pH 10.
pH Volume de NaOH
inicial final 12M (mL)
Curtume 1 2 3 1 2 3 1 2 3
3.23 | 358 | 3.38 10.02 10.02 10.01 6.70 | 6.20 | 6.80
3.21 | 3.60 | 3.38 10.07 10.03 10.03 7.00 | 6,50 | 6.60
3.20 | 3.61 | 3.38 10.00 10.01 10.00 7.10 | 6.20 | 7.10
Média 3.21 | 3.60 | 3.38 10.03 10.02 10.01 6.60 | 6.70 | 6.80

Verifica-se através da Tabela 4 que para a faixa média de pH inicial
3.22 usou-se em meédia 3.57 ml de NaOH 12M, para se elevar o pH para
aproximadamente 8. Na Tabela 5 verificasse que para se elevar o pH para
aproximadamente 10, usou-se em média 6.60, 6.70 e 6.80 ml de NaOH 12M
para as amostras dos curtumes 1, 2 e 3 respectivamente. O valor de pH final
das amostras como sendo 10 € devido a Barros & Souza Aguiar (2001) que
afrmam que a elevagcdo do pH intensifica a hidrolizagdo do metal,
diminuindo a sua solubilidade pela formacdo de macromoléculas, resultantes
da unido dos ions Cr Ill por meio de grupos de hidroxilas.

Ao passar do valor de pH 7 a coloragcdo da amostra passa de um
verde bem escuro, caracteristico dos banhos de curtimento, para um verde
azulado, (CLAAS & MAIA 1994). Na Tabela 4 usou-se apenas amostras do
curtume 1 porque as amostras dos curtumes 2 e 3 ndo haviam sido
coletadas até a realizacdo do devido teste. A Tabela 6 apresenta os valores
de sedimentacdo obtidos através dos testes realizados com soda caustica
comercial liquida 50% para os curtumes 2 e 3.

Tabela 6 - Precipitacdo feita com soda caustica com  ercial liquida 50% para pH

final 10.
pH Volume de soda
inicial final caustica comercial (ml)
Curtumes 2 3 2 3 2 3
3.59 3.42 10.05 10.03 3.60 3.60
3.61 3.42 10.04 10.10 3.80 3.90
3.61 3.43 10.00 10.03 3.50 4.50
Média 3.60 3.42 10.03 10.05 3.64 4.00

Foi utilizado em média 3.64 e 4.00 ml de soda caustica para as
amostras dos curtumes 2 e 3 respectivamente, para elevar o pH em
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aproximadamente 10. Os valores de pH final como sendo todos 10 € porque
no teste anterior, observou-se visualmente que o clarificado das amostras
realizadas com faixa de pH 8 continham uma coloracdo azulada, o que
nesse caso significa a presenca de cromo, 0 que nao ocorreu com as
amostras com pH 10. Este teste foi realizado apenas com amostras dos
curtumes 2 e 3, por ndo haver mais amostras do curtume 1. Uma
caracteristica que ficou muito evidente, foi a diferenca do volume gasto de
precipitante entre os dois testes. Notou-se que no teste que se usou soda
caustica, o volume gasto foi bem menor, em torno de 50% em relacdo ao
hidroxido de sédio, o que torna o uso da soda caustica mais interessante na
pratica industrial devido principalmente ao seu baixo custo.

A Figura 1 apresenta a curva de ensaio de sedimentagcdo para o
curtume 2 e a Figura 2 para o curtume 3, usando como precipitante o
hidréxido de sédio 12M.
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Figura 1 - Curva de ensaio do cu rtume 2,  Figura 2 - Curva de ensaio do curtume 3,
usando NaOH 12M. usando NaOH 12M.

De acordo com os resultados apresentados na Figura 1, constata-se
que apos um tempo de, aproximadamente, 120 min ndo ocorrem mudancas
significativas na altura do material sedimentado. Para as operacfes
industriais continuas, o tempo de permanéncia no decantador para se obter
uma altura de interface igual a 12 cm, deve ser igual a 60 min e o
comportamento apresentado para o curtume 3 é semelhante ao apresentado
pelo curtume 2. A Figura 3 apresenta a curva de ensaio de sedimentacéo
para o curtume 2 e a Figura 4 para o curtume 3, onde ambas utilizam como
precipitante a soda caustica comercial liquida 50%.
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Figura 3 - Curva de ensaio do cu rtume 2, Figura 4 - Curva de ensaio do curt ume 3,
usando soda caustica comercial |  iquida usando soda cadlstica comercial liqui  da
50%. 50 %.

Quando o precipitante utilizado foi a soda caustica a curva de
sedimentacdo indica que apds, aproximadamente, 80 min a altura do
sedimentado ndo sofre variacdo significativa. Dessa forma, para um
processo em batelada, espera-se um menor tempo para descartar o
clarificado e remover a umidade do lodo sedimentado. Para o curtume 3 em
relacdo ao curtume 2, conclui-se que o tempo de sedimentacdo, usando-se a
soda caustica € superior. Isso mostra a importancia da determinacdo do
precipitante de acordo com o processo industrial, ndo podendo generalizar
0s resultados obtidos.

Na analise e caracterizacédo do clarificado determinou-se o pH final, a
interferéncia do tempo de agitacdo e a concentracdo de Cr Il no clarificado,
usando uma rotacdo de 50 rpm e os resultados podem ser observados na
Tabela 7.

Tabela 7 - Caracteriza¢do do clarificado.

Curtume 1
. Concentragéo

Amostras pH final Rotacao Tgmpf) de pH clarificado de Cr Il
(rpm) agitacédo (h) -1

(mglL”)

A 8 50 2 5.90 40.53
B 8 50 2 6.21 36.96
C 8 50 2 6.40 44.52
Al 8 50 4 7.98 12.28
Bl 8 50 4 6.79 16.31
C1 8 50 4 6.73 14.99
D 10 50 2 8.17 1.46
E 10 50 2 8.45 1.37
F 10 50 2 8.49 1.32
D1 10 50 4 8.69 1.40
El 10 50 4 8.99 1.13
F1 10 50 4 8.89 1.55

As médias das concentracBes de Cr Il para as amostras foram as
seguintes:
« faixa de pH 8 e tempo de rotacdo de 2 h: 40.67 mg L™ de Cr III;
« faixa de pH 8 e tempo de rotacdo de 4 h: 14.53 mg L™ de Cr III;
« faixa de pH 10 e tempo de rotacdo de 2 h: 1.38 mg L™ de Cr III;
« faixa de pH 10 e tempo de rotacdo de 4 h: 1.36 mg L™ de Cr III.

As amostras D a F referentes ao curtume 3 apresentaram valores
ainda um pouco acima do CONAMA 357 (2005) que limitam a concentragéo
de cromo em 0.5 mg Cr L™. Freitas & Melnikov (2006) compararam dois
curtumes sendo que o curtume que nao utilizava reciclo do curtimento
apresentou concentracdes que variaram de 3.47 a 28.10 mg Cr LY e o
curtume que utilizava o reciclo manteve concentracées menores entre 0.74 a
7.55 mg Cr L™, semelhantes as obtidas neste trabalho e também superiores
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as permitidas. Mesmo com essas concentracdes no efluente tratado, o
sistema apresentou maior eficiéncia. Pode-se observar que ocorreram
grandes variacfes dos dados sendo que as emissfes de cromo no meio
ambiente ndo apresentam estabilidade. Os valores obtidos da quantificacéo
do precipitado podem ser visualizados na Tabela 8.

Tabela 8 - Quantidade de hidroxido de cromo sedimen  tado.

Curtumes 1 2 3
_ 6.382 4.819 5.392
Q“%”;gfndeenfae dgr((o"')ﬁ‘ 5.964 4.659 6.788
9) 5.924 5.968 6.768
5.710 5.384 6.741
Média 5.881 5.320 6.357
Desvio Padrao 0.281 0.594 0.687

A guantidade média de hidréxido de cromo sedimentado € de 5.881,
5.320 e 6.357 g para as amostras dos curtumes 1, 2 e 3 respectivamente,
sendo que o resultado da amostra do curtume 3 apresentou uma quantidade
maior de sedimentado que pode ter como explicacao o fato de ter sido usada
a soda caustica que em contado com o ar forma carbonato, que também
sedimentou, proporcionando uma quantidade de sedimentado maior em
relacdo as outras amostras. Este também pode ser o motivo de se ter
gastado um volume menor desse precipitante nos testes.

Conclusodes

Os melhores resultados foram obtidos com o pH 10, pois a formacéo
de cromito foi pequena, havendo uma maior sedimentacao e a concentragcéo
de Cr Il no clarificado, nesta faixa de pH foi menor. O tempo de agitacéo
para o pH 10 ndo interferiu na concentracdo de cromo presente no
clarificado, ja para a faixa de pH 8 essa interferéncia foi bem significativa. O
clarificado obtido na precipitacdo ndo pode ser descartado diretamente no
corpo receptor, levando-se em consideracdo o padrdo de langamento
determinado pelo CONAMA 357 (2005).
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