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RESUMO

RIEHL, A. Caracterizagdo de residuos de couro provenientes den aterro industrial.
Séo Leopoldo, 2015. 133 f. Dissertacdo (Mestraddcagenharia Civil) — Programa de Pos-
graduacédo em Engenharia Civil, Unisinos, S&o Letip@015.

A industria de couro e calcado gera grande volumerediduos contendo cromo, cuja
potencialidade de transformacéo dé*Cioxico, em C¥ genotdxico, classifica estes residuos
como Classe | - perigosos. Com 0 crescente consl@mecursos naturais, crescem também
os desafios de um desenvolvimento mais sustentésmel,como de um melhor gerenciamento
nos processos de geracdo e descarte dos residuasdd)a geracdo de um residuo é
inevitavel, a pratica de disposicao destes emaséndustriais € comum e acarreta numa serie
de fatores negativos, que podem causar danos aaibiena saude, além dos custos para
disposicéo e ocupacéo de areas de aterros induskiaeciclagem se torna uma alternativa
de minimizacdo destes impactos, no entanto, asgltes nas caracteristicas destes residuos
em funcdo de diferentes tecnologias e produtoscagus, e as modificagcbes em suas
propriedades causadas pela pratica de disposigiiesdem aterros sdo pouco conhecidas.
Nesse contexto, o objetivo geral desse trabalhadmcterizar os residuos de couro de um
aterro industrial, através de diferentes tipos midises. A caracterizagdo do residuo (aparas
moidas e cinzas geradas em laboratério) contengdlises imediata, elementar, pH e de
elementos quimicos, poder calorifico, termogravimeDRX e MEV/EDS. Apos avaliagdo
dos resultados, foi observado que nos residuosagkis ha mais tempo, o cromo, elemento
de maior concentracdo e interesse, foi 0 que sofralores alteragbes, chegando a uma
reducdo de 3% nas aparas e 15% nas cinzas. Par&ndetranalises que possibilitam a
utilizacdo destes residuos como nutrientes paral® @ para processos de tratamento
térmico mantiveram-se semelhantes. Demais variag@ss concentracbes de elementos
quimicos podem estar relacionadas a diferenciagdvatessos e ndo ao tempo da disposi¢ao
no aterro. De maneira geral verificou-se que namrecam alteracbes consideraveis nas
caracteristicas dos couros, no tempo avaliado al lamostrado. A estabilidade dos
parametros pode ter relacdo com a disposicdo desséduos em local apropriado, sem
contato com o solo e protegido de intempéries.

Palavras-chave: couro e cal¢ado; residuos; atedresirial, caracterizacao; reciclagem.






ABSTRACT

RIEHL, A. Characterization of leather waste from an industrid landfill . Sdo Leopoldo,
2015. 133 f. Thesis (Master’s in Civil Engineerirgisraduate Program in Civil Engineering
Unisinos, Sao Leopoldo. 2015.

The leather and footwear industries produce largeusats of waste containing chromium,
which potential for transformation from ¥y toxic, to CP*, genotoxic, is classified as Class |

- hazardousAlong with the growing use of natural resourcégre is also an increase in the
number of challenges concerning a more sustaird@elopment and a better management of
waste generation and disposal processes. When agenerof waste is unavoidable, its
disposal in landfills is common and involves a egrof negative factors, which can cause
environmental and health damage, in addition toliag costs of disposal adnd usage of
industrial landfills. Recycling is an alternative reduce these impacts. However, changes in
the characteristics of these wastes due to setemhhologies and chemical treatments, and
changes in their properties caused by the pracigelacing these wastes in landfills, are
poorly known. In this way, the aim of this studysaa characterize the leather waste from an
industrial landfill, through different analysis. &hwvaste characterization (scraps and ashes of
leather generated in laboratory) included proximame ultimate analysis, pH, chemical
elements; heating value, thermogravimetry, XRD S&#/EDS. After evaluating the results,
it was observed in the waste disposal that wereedtor a longer period, the chromium,
element of highest concentration and interest,eseff modifications, reaching a percentage
3% lower in the scraps and 15% on ashes than ath#re other evaluated periods. The
analysis parameters which enable the use of thesenas soil nutrients or in thermal treatment
remained similar. The other variations in the comiagion of chemical elements can be
related to different processes, but cannot be adadevith the disposal time in the landfill. In
general, it was found that there were no signiticdranges in the characteristics of the leather
waste, in the evaluated period and place wherastsampled. The stability of the parameters
may be related to the disposal of this waste ia@gpropriate place, without contact with the
ground and protected from weather changes.

Keywords: leather and footwear; waste; industrial landfillharacterization; recycling.






1 INTRODUCAO

Segundo Padilha et al. (2012), com a producéo indljsocorre o aumento da
geracdo de residuos causados por essa praticabénecrescem os desafios de se conduzir o
gerenciamento destes de maneira mais sustentéealhdo em técnicas de recuperacdo e
agregacao de valor aos residuos. Segundo Lakraili €012), a poluicdo ambiental causada
por residuos industriais € um dos maiores problemunasa humanidade enfrenta e os residuos
gerados pela indastria do couro tém sido motivpreéecupacao pelo elevado volume gerado

durante seu processamento.

O couro é assim denominado, ap0s as peles teramtraichdas pelo processo
quimico chamado curtimento, cujas fibras de suatesd sdo modificadas com auxilio de
produtos quimicos (naturais ou sintéticos, chamamwtentes) (ROSA, 2003). De acordo
com o Centro das Industrias de Curtumes do Bragitpducéo de couros no Brasil, no ano de
2013, foi de aproximadamente 43 milhdes de pecaggio Sul concentra cerca de 48,1%
dos curtumes no Brasil, seguido pela regidao Sudeste33,9%, Nordeste com 5,8%, Centro-
Oeste com 7,1% e Norte com 5,2%, totalizando 3lRlades produtivas no Brasil
(INSTITUTO DE ESTUDOS E MARKETING INDUSTRIAL, 2013)

No decorrer do processamento de peles em couimaesé que 0 processo de
beneficiamento de uma tonelada de couro cru pode g& 350 kg de carnes e gorduras, 225
kg de serragem do processo de rebaixe (processoapiéica a espessura do couro conforme
necessidade do produto final), 150 kg de retalnogeral, e 2 kg de p6 do lixamento (HU et
al., 2011). Aproximadamente 20 a 30% da massa deriadabruto é convertido em couro
(SUNAR et al., 2011; HUFFER; TAEGER, 2004).

Devido a presencga de cromo (principal curtentdgseesiduos sdo classificados
COmMo perigosos, e nos ultimos anos, tem-se obseiyael a quantidade de tais residuos que
se acumulam no ambiente tem aumentado, o que v&n @motivo de grande preocupacéo
(ALVES et al., 2012). Segundo Dettmer (2008), noaddr sdo gerados por dia,
aproximadamente 300 toneladas de residuos contgratas ou retalhos de couro em semi-
acabado e acabado.

A disposicdo no solo de residuos solidos contermdon@ continua sendo a
maneira mais utilizada para disposicao final. Poréssa € uma alternativa que possui uma

série de fatores negativos, necessitando além stasvareas, impermeabilizacdo de valas,
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tratamento de lixiviado, e custos continuos as esg®, por se tratar de um passivo ambiental
(DETTMER, 2008).

A politica nacional de residuos solidos, Lei 123f% passou a vigorar em 2010,
traz consigo diretrizes relativas a gestao integmadho gerenciamento de residuos sélidos,
mostrando que antes da disposicao final de umuesidieve-se pensar primeiramente na
reciclagem deste, e somente ao final do seu dret@r este residuo, ja sem aproveitamento,
como um rejeito, para posterior destinacao finaci®ar residuos engloba processos de
transformacdo envolvendo alteracbes de suas pdapes fisica, fisico-quimicas ou
bioldgicas (BRASIL, 2010).

O plano de gerenciamento de residuos sdlidos cptaeainda itens como a
caracterizacdo dos residuos e as formas de desiimadisposicao final adotadas (BRASIL,
2010). A caracterizacéo dos residuos solidos, gsrddrante o processo de transformacéo da
pele em couro, auxilia na escolha do tratamentspadicdo final ou aproveitamento
econdmico destes (CLAAS e MAIA, 1994). O curtimeni® peles com sais de cromo é o
processo mais utilizado atualmente pelas empresaetr coureiro, e apesar de existirem
outros tipos de curtentes, o sulfato basico de eréra mais utilizado no mundo (WENZEL,
2008). No entanto, por ser um residuo oriundo figatites industrias coureiras, resultante de
diferentes processos, ndo pode ser considerado gonmoduto padronizado, sendo assim, €
de fundamental importancia que este seja caraathriz

Na perspectiva de se ter um melhor aproveitameosoresiduos das etapas de
transformacédo de peles em couros, cientistas dalonunteiro tém orientado suas pesquisas
para encontrar maneiras de reciclar e tratar residiessa industria, como, por exemplo:
reciclar as cinzas dos residuos de couro, geradasacessos de tratamento térmico, que sao
ricas em Oxido de cromo trivalente {Og) (ALVES et al., 2012; DETTMER, 2008;
PADILHA et al., 2012), producao de carvao ativadl@EGER, 2013; KANTARLI; YANIK,
2010; KONG et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2011; MEIRA et al., 2008), processos de
tratamento térmico (GODINHO et al., 2011; GODINHCak, 2007; YILMAZ et al., 2007),
producdo de borracha de butadieno de acriloni{filo-SABBAGH; MOHAMED, 2011),
recuperacao de fibras de colageno (SUNDAR et @L1P producdo de pigmentos ceramicos
(MARCELLO 2013; SREERAM; RAO; NAIR, 2011) dentre toos (GAMMOUN et al.,
2007; GODINHO, 2006; TAHIRI et al., 2007; WENZELQ@8).

Diante do apresentado, o estudo visa avaliar actesiisticas dos residuos de

couro e calcado de um aterro industrial, analisgpu$siveis alteracdes em suas propriedades.
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Através do estudo dessas caracteristicas, é pbssivificar a viabilidade destes para
processos de reciclagem, contribuindo dessa forama @ diminuicdo do passivo ambiental

presente e futuro.

1.1 JUSTIFICATIVA

Um dos grandes desafios da atualidade esta redatna utilizacdo e escassez de
recursos naturais, onde a origem e destino de fiessgam a ser questionaveis. Transformar
residuos em matéria-prima apresenta-se como umaaiva para estes questionamentos,
desencadeando ndo somente na minimizacdo do mentmntresiduos, mas na sua
valorizagdo, com reducdo de desperdicios de magiBnme, insumos e da extracdo de
recursos naturais. Reciclar apresenta-se como uwn@af ecologicamente correta e
ambientalmente mais segura, contribuindo na ineateétes residuos no ciclo produtivo, e na

utilizacdo destes como possiveis fontes renovaveis.

A problemética social, econdbmica e ambiental queesopla a geracéo e destino
destes residuos e rejeitos sélidos, inclusive dasimia do couro e cal¢cado, ndo para de
crescer, justificando a busca de solucbes para ethomgerenciamento destes na cadeia
produtiva. Com o passar dos anos, a preocupacdetdo coureiro calgadista em relacdo as
questbes ambientais aumentou muito, tanto por esige legais quanto pelo fato de ser
apontada como uma das industrias mais impactamtgatimzamente ao meio ambiente. A
industria do couro produz cerca de 62% de todcsimue Classe | - Perigoso do Estado do
Rio Grande do Sul (WENZEL, 2008).

Segundo Pereira (2008), os residuos provenienteartimento e beneficiamento
do couro sao constituidos de substancias comoss#iitos e principalmente metais pesados e
tém sido dispostos em solos em aterros. No decadwsr anos, varios autores citam a
destinacdo e o aumento do volume de residuos Clas$erigosos, em aterros industriais
como um problema sério e de consequéncias negdfl@sMAN; FRIEDMAN; HUANG,
1994; MOREIRA; TEIXEIRA, 2003; PICCIN et al., 2012ZAHIRI et al., 2007; TEIXEIRA,
BASEGIO; BERGMANN, 1999). Sendo assim, é necessavaliar as possibilidades de
minimizar a geracao destes residuos na fonte, bem @ viabilidade da reciclagem, antes de

sua disposicéo final em aterros.

Muitos estudos tratam de reciclagem e reaproveitondestes residuos, tanto
pelo seu potencial calorifico (GODINHO, 2006), gueemitem a sua utilizacdo como fonte de

energia, pela quantidade de substancias dérmiasemies no couro (material proteico),
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empregando-os na industria alimenticia, de cosp®tiou farmacéutica (MOREIRA,
TEIXEIRA, 2003), ou pela riqueza do cromo residegistente nas aparas e nas cinzas do
processo de incineracdo, permitindo seu uso pam diversos. Segundo Dettmer et al.
(2010), essa cinza é rica em@y podendo ser reciclada para obtencéo de cromatodile e
producdo de varios compostos de cromo (MARCELLO1320ALVES et al., 2012;
WENZEL, 2008).

Diferentes tecnologias e produtos aplicados nosospuornam sua COmMposicao
heterogénea (WIONCZYK et al.,, 2011), modificandsims suas caracteristicas, as quais,
pela disposicdo em aterros, podem sofrer alterag@®so passar do tempo. Para estudos de
residuos armazenados em periodos diferentes e ftl#€ncia do tempo em suas
caracteristicas, os trabalhos apresentados pefatlita sdo escassos, principalmente quando
se trata de aparas de residuos de couro acabaddll(B®@ et al., 2004; FERNANDEZ-
SEMPERE et al., 1997; GODINHO, 2006; TABORSKI et, &005; VIEIRA, 2004;
WENZEL, 2013). Muitos focam no estudo de serragenwet blue(curtimento com sais de
cromo) (CHABAANE et al., 2011; ERDEM, 2008; GODOLRH 2000; LAKRAFLI et al.,
2007; OLIVEIRA, 2008; RAMOS, 2007; RIBEIRO, 2003AHIRI et al., 2007; YILMAZ et
al.,, 2007), ou na utilizagdo dos couros em procesiEotratamento térmico, analisando a
eficiéncia deste processo, e posterior caractéiizatas cinzas geradas (ALVES, 2007,
BASEGIO, 2004; BASEGIO et al., 2009; DETTMER, 20@)DINHO, 2006; HOFF, 2002;
KLUG, 2007; MARTINS, 2001; PADILHA, 2012; PEREIRA2006; WENZEL, 2008;
WENZEL, 2013).

Diante do contexto apresentado, a caracterizac&orekiduos de couro (com
diferentes idades) trara um levantamento aprofumdias propriedades destes e possiveis

alteracOes que possam ocorrer nessas propriedaes jgassar do tempo.

Conhecer as caracteristicas de um residuo é aspeptotante de estudo, e
primordial para que se tenha um melhor direcionaon@ara o reaproveitamento destes,
podendo trazer beneficios ambientais (diminuicdo edracdo de matérias primas) e
econdbmicos (reaproveitamento de materiais), dimpmiainda, de maneira significativa os

passivos ambientais causados pela disposicao siosios nestes aterros.

1.2 OBJETIVOS
Os objetivos deste trabalho estdo descritos arsegui
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1.2.1 Objetivo geral
Avaliar as caracteristicas de residuos de coungepientes da industria cal¢adista
armazenados em um aterro industrial.

1.2.2 Objetivos especificos
Os objetivos especificos sao:

a) Caracterizar residuos solidos de couro (aparasindos da induastria

calcadista com diferentes idades de armazenamento;

b) Caracterizar as cinzas provenientes da combustatasdeparas com

diferentes idades de armazenamento;

c) Comparar, a partir dos resultados de caracterizagéieracdes nas

propriedades e composicao destes residuos;

d) Avaliar a partir dos resultados obtidos oportunetade reciclagem e/ou

reaproveitamento dos residuos.

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA

O estudo esta dividido em cinco capitulos. A primgiarte do estudo trata da
justificativa, objetivos e delimitacdes do tema raladlo. A segunda parte traz uma revisao
bibliografica do assunto, a fim de se ter uma lmsefundada do tema e estabelecer uma
metodologia e comparacdo de dados. A terceira efiggzaa metodologia, explanando
métodos e materiais utilizados. A parte de and@idescussdo dos dados é avaliada na quarta
parte do estudo. As conclusdes, considera¢cfes fenaugestdes para trabalhos futuros séo
abordados na ultima e quinta parte.

14 DELIMITAQC)ES DO TRABALHO

O trabalho busca a caracterizacéo dos residuosulte no decorrer do tempo de
armazenamento, visando sua utilizacdo como copvodudo foi possivel estabelecer a
amostragem de todos os anos pela impossibilidadeekso a parte dos fardos de couros no

aterro industrial, onde os mesmos estdo armazenados
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
Esse capitulo apresenta a revisao de literature selmas relevantes relacionados

com o projeto de pesquisa realizado.

2.1 TRANSFORMACAO DA PELE EM COURO

A pele crua esta sujeita a putrefacdo e o processmminado curtimento
transforma este material em um material de maisisténcia, boa estabilidade quimica e
comportamento térmico aceitdvel, denominado codrAVANI; LACOUR, 2001). De
acordo com Gutterres (2008), o agente curtentezadid nessa transformacdo causa

modificacdes de propriedades quimicas e fisicameta

O processamento do couro envolve uma série de gij@ainitarias que podem
ser classificadas em: operagdes de ribeira, quehmas peles; operacdes de curtimento, que
estabilizam a matriz das peles; e operacdes deameatto molhado/pré-acabamento e o
acabamento final, onde valor estético é adiciorzadoeles (THANIKAIVELN et al., 2004).

A Figura 1 apresenta o fluxograma béasico do preceesto da pele em couro.
Cabe salientar que o fluxograma apresenta as nagisidades dessa transformacao, sendo
que cada etapa possui subetapas, que nao serataddmrno trabalho, considerando a

complexidade destas.

Ribeira

!

Curtimento

|

Acabamento molhado/Prgé-
acabamento

!

Acabamento final

Figura 1 — Fluxograma resumido de processamento gsele em couro.

Fonte: Elaborada pela autora.
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2.1.1 Ribeira

As fases iniciais de processamento no curtume shbecidas como etapas de
ribeira. Na ribeira ocorrem operacdes e processest@m por finalidade a limpeza e a
eliminacdo de todos aqueles componentes que ndcamdstituir o produto final, que é o
couro (MOREIRA; ALVES, 2012). No final dos processmoperacfes, a matéria-prima, que
inicialmente apresentava as trés camadas, epidelen®@e e hipoderme apresenta apenas a
camada intermediaria, isto €, a derme. A dermetitona camada que sera transformada em
couro nas etapas subsequentes. Entretanto, nasgmelque se deseja preservar os pelos ou
14, deve ser mantida a epiderme juntamente comnaed@OINACKI, 1989).

2.1.2 Curtimento

A pele limpa e isenta de todos os materiais queintécessam no produto final &
submetida a reacdo com diferentes produtos dendosnagentes curtentes (HOINACKI,
1989). O curtimento caracteriza-se por um processestabilizacdo da estrutura proteica. O
produto obtido é o couravet blue (curtimento com sais de cromo) ou o couro atanado
(curtimento com taninos) (MOREIRA; ALVES, 2012). i@co curtimento, a pele adquire
estabilidade e, dai em diante recebe o nome de.cBssa estabilidade consiste na resisténcia
a putrefacdo e a acao de microorganismos e enfif@ENACKI, KIEFER, MOREIRA,
1994).

De acordo com Bacardit et al. (2014), 90% por ceontocouro do mundo € curtido
ao cromo, sendo que este € um metal de forte impaEtre o meio ambiente devido a
poluicdo das &guas residuais e a dificuldade denger os residuos solidos contendo este

elemento.

Apos a etapa de curtimento o couro € enxugado aixado (operacdo que

determina a espessura final do produto) e segaegsgrrocessos de acabamento molhado.

2.1.3 Acabamentomolhadd/pré-acabamento

O acabamento molhado tem por finalidade conferappedades ao couro de
acordo com o tipo de artigo (produto final) a sesdpzido. Nessa etapa sdo conferidas
caracteristicas de enchimento e melhorias nas ipdaates fisicas, mecanicas e sensoriais
(toque), fornecendo ao couro ainda cor (tingimentapacidade de umectacao, resisténcia a
agua (impermeabilidade), maciez, flexibilidade, tdeenoutras propriedades, conforme
produtos empregados no decorrer do processo (AQQD4; SANTOS, 2006; SOUZA,
2010).
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Apdés esta etapa 0s couros passam pelo processxalgem (pré-acabamento) e
tem-se o produto denominado couro recurtido ou sacabado, e embora tenha suas

propriedades definidas, ainda ndo esta prontoysaraomo produto final.

2.1.4 Acabamentofinal

O acabamento final caracteriza-se pela aplicacdoprddutos quimicos na
superficie do couro semi-acabado, a fim de confedracteristicas visuais e tateis
diferenciadas. O acabamento constitui praticameatéma etapa do processamento do couro
em produto final (AQUIM, 2004; MOREIRA; ALVES, 2012Nesse estagio o0 mesmo esta

pronto para ser comercializado.

2.2 RESIDUOS GERADOS NA INDUSTRIA DO COURO E CALGCADO

Apesar da industria do couro ser considerada unperiante consumidora de
residuos provenientes da industria da carne, a enéswista como uma industria que utiliza
muitos recursos e gera uma quantidade significatesgpoluentes. Para producdo de couros
gera-se quantidade significativa de residuos s®lebquidos (gorduras, farelos da operacao
de rebaixe, efluentes de processos, lodo, retadasuro, po, dentre outros). A maneira mais
comum de gerenciar estes sélidos é dispondo-oserros(GIL et al., 2012).

Os residuos sdo matérias-primas ou insumos naeeajaos ou desperdicados
nos processos produtivos. Podem apresentar-se @wofa fsolida, liquida ou gasosa
(CENTRO NACIONAL DE TECNOLOGIAS LIMPAS, 2003).

Anualmente, no mundo, aproximadamente 600 mil taled de residuos soélidos
sdo geradas pela industria do couro e aproximadanha 50% séo aparas e farelos de
couro (BERRY; COSTANTINI; SMART, 2002).

Ao nivel de industrias transformadoras, como fabde calcado, o corte do couro
para fornecer as diversas partes do cabedal quaremia composi¢cdo do cal¢cado, produz
uma nova quantidade de residuos que, se estimaspondem a 15-20% da superficie
(MOREIRA; TEIXEIRA, 2003).

As decisOes técnicas e econdmicas tomadas emdsdases do residuo desde a
sua geragao, manuseio, acondicionamento, armazat@noeleta, transporte, tratamento e
disposicéo final, devem basear-se na classificdod@siduo, em fungédo dos riscos que estes
podem apresentar ao homem e ao meio ambiente (CENTNRCIONAL DE
TECNOLOGIAS LIMPAS, 2003).
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No Brasil, os residuos sdo classificados pela NBR04 ASSOCIACAO
BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS (ABNT, 2004) nas ckess | — perigosos, e Il — ndo
perigosos (classe Il A — ndo inertes e Il B - ieg)xt Na classe | — perigoso se enquadram as
aparas de couros ao cromo, po de couro, materaisadicdo de fabrica, sapatos com
defeitos, entre outros. Na classe Il — ndo perigpeo sua vez, estdo incluidos os restos de
EVA (poliacetato de etileno vinil), sola e/ou texiBU (poliuretano), contraforte, aparas de
couro atanado, borracha, papeldo, palmilha, tetasa/tecido, palmilha/papeldo/PU, entre
outros (RODRIGUES, 2008).

Dados do relatério da Fundagédo Estadual de Protégéwental Henrique Luiz
Roessler (FEPAM), de 2003, sobre geracdo de resislilmos no estado do Rio Grande do
Sul, mostraram que eram gerados aproximadamentQBInil toneladas por ano de
residuos solidos perigosos naquele periodo, send@sgmente no setor coureiro-calgcadista
eram gerados 118.254 mil toneladas por ano. Desfgmas 3% dos residuos sélidos
industriais, classe |, gerados por industrias diorsdo couro eram reaproveitados e/ou
reciclados no estado (FEPAM, 2003). Em 85% doss;a&sm utilizadas centrais de residuos e
aterros industriais para disposicao de residuosenda cromo (RODRIGUES, 2008). Os
dados da FEPAM de 2003 sdo os mais atuais doesatoelacéo a residuos solidos gerados.

Segundo Moreira; Teixeira (2003) os residuos séligerados pela industria de
couro podem ser agrupados em duas categoriasuessablidos ndo curtidos e residuos

sélidos curtidos.

2.2.1 Residuossdlidosndo curtidos
Os residuos solidos nado curtidos sdo aqueles geramo processo de
transformacao das peles em couro, e que aindaenébaram nenhum tipo de tratamento com

curtentes e podem ser.

Carnaca: A carnaca (hipoderme) abrange uma dasanésdas (epiderme, derme
e hipoderme) da pele, e é retirada na operacaestmache (realizada no setor denominado
ribeira). Segundo Claas; Maia (1994, p. 503) arfaga é o residuo solido obtido do carnal,
ou parte interna das peles, que nao tem intere@sseopcurtimento propriamente dito, sendo

obtida por meio das operacgdes de pré-descarneardes

Aparas nao caleadas: as aparas sao sobras dotesewzalizados durante as
etapas de transformacao e séo retiradas, poistgressam a industrializacdo ou dificultam

processos e operacdes posteriores. Sdo denomiaa@las nao caleadas as provenientes dos
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recortes efetuados nas peles verdes (peles queinamnservadas com sal e que geralmente
entram em processo logo apls a retirada do anioaho estado de conservagédo (peles
salgadas). S&o aquelas aparas obtidas antes dgueuabntato com produtos quimicos
(CLAAS; MAIA, 1994).

Aparas caleadas: As aparas caleadas sdo oriundaele® ja submetidas as
operacdes de depilagéo e caleiro (retirada dos gelotumescimento da pele para operacoes

posteriores), originadas antes ou depois da opeagdescarne (CLAAS; MAIA, 1994).

2.2.2 Residuossolidoscurtidos

Residuos solidos curtidos sdo aqueles obtidos eragies de recorte, rebaixe e
lixamento, apos o processo de curtimento. Estéduas podem ser aparas, serragem (farelo)
da operacéo de rebaixe, aparas de couro semi-acabachbado, po do lixamento e aparas
das fabricas de calgcado (MOREIRA; TEIXEIRA, 2003).

As aparas e serragem curtidas podem variar de cgdoode acordo com o
processo de curtimento empregado (CLAAS; MAIA, 9®bdendo ser mineral, vegetal ou
sintético. Conforme o processo pode haver tambéidues de couros com pelo (couros para

tapetes, soféas, almofadas) quando este ndo é ronuaietapa de depilacéo.

As aparas dos couros semi acabado e acabado s@odmwearsificadas em funcéo
da variedade de produtos quimicos utilizados dera® etapas de transformacdo. Nos
residuos de aparas acabadas, por exemplo, existensas tipos de acabamento, entre os
quais pode-se utilizar acabamentos com filmes mel ceras, anilinas, pigmentos, entre
outros. Conforme o tipo de acabamento a caract@azao couro pode sofrer variacdes
(RIEHL et al., 2013). Além disso, nas fabricas dé&@do sdo geradas aparas dos recortes

durante o processo de montagem e fabricacéo datorod

A Figura 2 apresenta um fluxograma simplificado dksdduos solidos gerados no

processamento da pele em couro, e na producadgadelca
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Figura 2 — Residuos sdlidos gerados no processam@di pele em couro.
Fonte: Elaborada pela autora.

Dos residuos sélidos gerados, a grande problemégoa-se a presenca do
cromo, que representa riscos devido as suas cdséicis de periculosidade, configurando
em riscos a saude publica e ao meio ambiente. mawe os impactos causados por estes
residuos envolvem aspectos ambientais e de sawdeacterizacdo destes auxilia na escolha
do melhor tratamento e destinacdo, otimizando seaiclagem e contribuindo

significativamente na diminui¢do dos volumes destas aos aterros.

2.3 CARACTERIZACAO DOSRESIDUOSDE COURO

A etapa de caracterizacdo de um residuo € impertpata a realizacdo da
reciclagem deste. De acordo com Caballero; Fomteasza (1998) ha um grande nimero de
parametros que podem influenciar no comportamen#iico de um material, como umidade,
limitacdes de transferéncia de calor, teor de naterorganico, taxa de aquecimento, dentre

outros. Sendo assim, uma caracterizagédo aprofurtitadeuro deve ser realizada.
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Segundo Orgiles (1994), o couro curtido ao cronm t®mo caracteristica um
elevado poder calorifico (4.500 kcal/kg ou 18.84d),Japroximadamente 45% de 2Os,
baixo contetudo de enxofre (menos de 2%) e teoremdas na faixa de 3 a 6%. Além disso,
os residuos do couro possuem sais, sulfitos eipalmeente metais pesados (PEREIRA et al.,
2008).

A caracterizacao dos residuos engloba a amostraggeparacdo dos materiais e
analises por meio de diferentes métodos. Pesquesadalves, 2007; Bahillo et al., 2004,
Basegio, 2004; Godinho, 2006; Klug, 2007; MarceR0,13; Vieira, 2004; Wenzel, 2008)
realizaram diferentes analises em residuos de daperas e serragem det bluee aparas

de couros acabado) e alguns destes métodos seeferspdos a seguir.

2.3.1 Amostragem e preparag¢ao do material
A amostragem, que € uma das etapas para a cazacéerj tem por objetivo a
coleta de uma quantidade representativa de reswikamdo determinar suas caracteristicas

qguanto a classificacdo, métodos de tratamentgA&N.T, 2004a).

Para a etapa de amostragem das aparas, Hoff (20@@edeu com a
homogeneizacdo e quarteamento das amostras. Aposi@geneizacdo, as amostras foram
dispostas em pilhas, que foram quarteadas, semasand cada quarteamento, a metade do

material da pilha.

Hoff (2002) procedeu com a preparacdo das amoatgzetir da norma 11034
(ABNT, 1988). A norma NBR 11034, determina que mdaho médio das particulas das
aparas moidas seja menor ou igual a 4 (quatro) Rara couros umidos ou molhados os
couros devem ser secos em estufa a temperaturarambiao superior a 50°C ou temperatura

ambiente até apresentarem aspecto seco (ABNT, .2005)

Para a moagem dos couros, Ribeiro (2003) proceml@uacsecagem em estufa na
temperatura de 40 °C por 24 horas antes de saradst@m sacos plasticos. Uma parte da

amostra foi cominuida utilizando um moinho de facas

No trabalho de Vieira (2004), foram preparadasasnem escala de laboratorio,
realizando a combustdo dessas amostras em reeigdentico inoxidavel, sobre Bico de
Bunsen, em capela convencional. Na sequéncianaascformadas foram transferidas para
uma cépsula de porcelana e calcinadas em fornattigta por 2 horas a 1000°C a fim de

obterem-se amostras padronizadas. ApoOs resfriagnastainzas foram homogeneizadas e
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armazenadas em recipiente adequado. Oliveira (1#88@Mém preparou cinzas de serragem
dewet blue(provenientes da operacdo de rebaixe) em forntanudrém a 900°C.

2.3.2 Caracterizacao

Apés a etapa de amostragem e preparacdo do regideentes métodos e
andlises podem ser aplicados para a sua caracémiZae acordo com Cucos et al. (2011), os
métodos existentes podem ser classificados como d&strutivos como Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Difracdo de raios (BIRX), Opticos e espectrais IR
(Radiacdo de Infravermelho), UV-Vis (Ultravioleta isWel) e destrutivos, como
Termogravimetria (TG).

A seguir sdo apresentadas as analises aplicadaglifeoentes autores para

caracterizacao dos couros.

Tabela 1 — Caracterizac&o de couros.

Analises aplicadas

» Andlise imediata (umidade, volateis, cinza e cantfor)

e Analise elementar (CHNS-O)

e Cromo e demais elementos (Fluorescéncia de raioSsggctrometria de
emissdo Optica por plasma acoplado indutivament€P-DES);
Espectrometria por absorcéo atdmica (AAS); titulbraeolumétrica)

» Potencial hidrogeniénico (Potenciometria)

» Poder calorifico

» Termogravimetria

» Difracdo de raios X

» Microscopia eletrénica de varredura.

Fonte: Elaborada pela autora.

2.3.2.1 Andlise Imediata
A analise imediata determina a porcentagem de ulmjdaolateis, cinzas e

carbono fixo. Os volateis desempenham um papelritaupie durante a ignicdo e nas etapas
iniciais de combustdo (CORTEZ; LORA; GOMEZ, 2008k cinzas que resultam como
subproduto dos processos de combustédo, e o cafbmntem relagdo com o potencial de

combustéo e de carbonizacao por pirdlise (ROSA9R00

As normas utilizadas pelos autores, bem como dizgao destas, segue na
Tabela 2.
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Parametro Autor Norma utilizada pelos Atualiza¢do da norma
autores
Wenzel (2013) ASTM D 7582 (2012) ASTM D 7582 (2015)
Umidade Vieira (2004) ABNT NBR 8293 (1983) Cancelada, samstituta.
Godinho (2006) ASTM D 3790 (2001)* ASTM D 3790-72D(2)
Wenzel (2013) ASTM D 7582 (2012) ASTM D 7582 (2015)
Voléateis Vieira (2004) ABNT NBR 8290 (1983) Cancelada, serbssituta
Godinho (2006) ISO 562 (1998)* ISO 562 (2010)
Wenzel (2013) ASTM D 7582 (2012) ASTM D 7582 (2015)
Cinza Vieira (2004) ABNT NBR 11031 (1999) ABNT NBR 11082013)
Godinho (2006) ASTM D 6716 (2001)* ASTM D 6716-08)(3)
Carbono ngjzel (2013) ASTM D 7582 (2012) ASTM D 7582 (2015)
Fixo Vieira (2004) ABNT NBR 8299 (1983) Cancelada, ssrbstituta

Godinho (2006)

Estimado por diferenca.

Estimadodiferenca.

*Autor ndo especificou ano da norma, no entantogrna mais atual, vigente ao ano de publicacdo do
trabalho, é a especificada na tabela.
Fonte: Elaborada pela autora.

A Tabela 3 apresenta resultados (% base seca)aliaeaimediata de aparas de

couro.
Tabela 3 — Analise imediata.
Wenzel (2013) Vieira (2004) Bahillo et al. Godinho (2006);
(2004) Godinho et al. (2011)
Umidade 11,67 14,13 13,3 14,1
Matéria volatil 77,02 76,28 76,55 77,3
Cinza 5,78 6,16 5,25 5,8
Carbono fixo 17,20 17,56 18,2 16,9

Fonte: Elaborada pela autora.

As amostras apresentaram alto teor de materialivelBaixa umidade. Quando o
teor de umidade € baixo (inferior a 50%), os ressdpodem ser usados em processos de

combustdo sem a necessidade de combustivel aXiRBORSKI et al., 2005).

Segundo Bahillo et al. (2004), os residuos de cam@sentam caracteristicas
adequadas para a combustdo, uma vez que possuetidgde elevada de matéria volatil
(76,55%) e baixo teor de cinzas (5,25%). Essasctafsticas tém influéncia sobre a
combustdo. O alto teor de material volatil faz cgue a ignicdo e queima do residuo seja

facil e a combustéo seja rapida.

2.3.2.2 Andlise Elementar
A composicao elementar de uma amostra é o contmdoorcentagem de massa

carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), oxigé() e nitrogénio (N) (CORTEZ; LORA,;
GOMEZ, 2008). Segundo Bizzo [201-] dada a andliseentar de um combustivel em

termos de C, H, O, S, etc., é possivel calculas-sequisito tedrico de ar, a quantidade e

composicao dos produtos de combustéo.
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Segundo Cortez; Lora; Gomez (2008), a andlise eltaneossibilia ainda a

analise final da eficiéncia do sistema e contralesemissdes de poluentes. Além disso,

segundo Assuncdo; Pesquero (1999) atravées de scat@mentares entre C, H, O e Cl,

compostos como dioxinas e furanos podem ser forsm@do mecanismo conhecido como

sintese “de novo”.

As normas e métodos utilizados pelos autores, bemoca norma atual sdo

apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 — Normas para analise elementar.

Parametro Autor Norma utilizada pelos Atualizacdo da norma
autores
Caballero; Font; N&o especificado -
esperanza (1998)
Carbono Go_dipho (2006) ASTM D 5373 (1997) ASTM D 5373 (2014)
©) Vieira (2004) Absorcao de infravermelho. Absorcao de infravermelho.
Alves (2007)
Wenzel (2008)
Babhillo et al. (2004) N&o especificado -
Caballero; Font; N&o especificado -
Esperanza (1998)
Hidrogénio Go_di_nho (2006) ASTM D 5373 (1997) ASTM D 5373 (2014)
H) Vieira (2004) Absorcdo de infravermelho. Absorcéo de infravermelho.
Alves (2007)
Wenzel (2008)
Babhillo et al. (2004) N&o especificado -
Caballero; Font; N&o especificado -
Esperanza (1998)
Nitrogénio Go_dipho (2006) ASTM D 5373 (,199_7) ASTM I.D.5373 (201_4)
N) Vieira (2004) Condutividade térmica. Condutividade térmica.
Alves (2007)
Wenzel (2008)
Babhillo et al. (2004) N&o especificado -
Caballero; Font; N&o especificado -
Esperanza (1998)
Vieira (2004) ASTM D 1552 (1995) ASTM D 1552 (2015)
Enxofre Absorcéo de infravermelho. Absorcéo de infravermelho
(S) Babhillo et al. (2004) N&o especificado -
Godinho (2006) ASTM D 4239 (2002)* ASTM D 4239 (2014)
Alves (2007) ASTM D 4239 (1997) Absorc¢édo de infravermelho
Caballero; Font; N&o especificado -
o Esperanza (1998)
OX('%(;mO Vieira (2004) N&o especificado -

Babhillo et al. (2004)

N&o especificado

Godinho (2006)

Estimado por diferenca ASTM D 317615)

*Autor ndo especificou ano da norma, no entantoprna mais atual, vigente ao ano de publicacdo do
trabalho, é a especificada na tabela.

Fonte: Elaborada pela autora.

Diversos autores apresentaram resultados da apfisentar das aparas e cinzas

de couro conforme segue na Tabela 5.
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Tabela 5 — Analise elementar em aparas e cinzas ceuro (% base seca).

Caballero; Vieira Bahillo Godinho Godinho Godinho Alves Wenzel

Font; (2004) etal et al. (2006) (2006) (2007) (2008)

Esperanza (2004) (2002)

(1998)

Elemento Aparas Cinzas
Ciclone Cinzeiro

S 2,33 1,93 14 0,95 1,83 0,3
C 45 48,00 54,9 51,28 49,31 0,7 0,03 0,1 0,03
H 6,34 8,41 51 6,46 8,52 031 004 01 0,04
N 12,28 12,29 14,1 7,61 12,42 0,18 0,11 0,07 0,11
o] N.A. 29,02 19,2 26,14 24,70

N.A.- Nao Analisado.

NOTA: CINZEIRO: O cinzeiro fica localizado na base do rea® gaseificacdo do leito fixo, que opera a
temperatura de 650°C, e tem por funcdo a secageesithuo, perda de matéria volatil e a producécedeg
combustiveis (ALVES, 2007).

CICLONE: O ciclone tem por funcéo, coletar as paliiewos gases provenintes do reator de gaseificagao
(sistema de leito fixo) (PEREIRA, 2006).

Aparas

Segundo Vieira (2004), o teor de C é o principabomsavel pelo processo de
combusté@o dos residuos e esta presente nos reslduosuro e calgado, tanto na matéria
carbonosa, quanto nos minerais carbonatados dessciDe acordo com o autor os resultados
optidos permitem constatar o potencial de utilipacisses residuos para processos de

tratamento térmico, através do processo de ingjaera

A presenca de S pode promover a geracdo de gades aualfurosos no processo
de incineragcdo, assim ao incinerar o residuo € rit@ape que estes gases passem por um

sistema de neutralizacéo antes de serem liberadasamtmosfera (VIEIRA, 2004).
Cinzas

Godinho (2006) e Wenzel (2008) detectaram 0,03% das cinzas provenientes
do cinzeiro de um reator de leito fixo, e Alves 2P chegou a valores de 0,1%. Godinho
(2006) analisando cinzas provenientes deste mesaory porém coletadas do ciclone,

encontrou valor de 0,7%.

Gomez-Moreno et al. (2003) e Alves (2007) afirmame tpores menores de 0,7%
de C na cinza sugere uma boa performance de codibushda segundo Benn (1981 apud
Martins, 2001), residuos queimados de maneira adegse transformam em cinzas, com

contetido minimo de C.
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2.3.2.3 Cromo e demais elementos quimicos
Os residuos de curtume em geral sdo constituidesmeostos organicos e sais

inorganicos. Seus principais constituintes sdo 6 N\g, o O, calcio (Ca) e cromo (Cr). Outros
elementos como magnésio (Mg), aluminio (Al), clé@), silicio (Si), potasssio (K), sédio
(Na) e fosforo (P), além de ferro (Fe), zinco (Bmnanganés (Mn), também sédo encontrados
nos residuos, embora em quantidades menores (ORW,E1008; TABORSKI et al., 2005).

Segundo Taborski et al. (2005), as aparas de amntem na faixa de 3,54% -
6,12% de CGiOs (peso seco). As cinzas de couro também sdo ricasCe com
aproximadamente 45% deJOg, a maior parte sendo na forma trivalente*(lzno entanto ja
apresenta indicios de cromo hexavalent®.@ CP* é altamente toxico, e apesar de sua
presenca na cinza ser na ordem de 400 a 500 pptagmor milhdo) - (0,04 — 0,05%) isto
torna sua deposicéo no solo restritiva (GODINH@&V/IEIRA, 2004 ).

Além dos compostos acima, os residuos de courdcadeasao fontes de Cl e
contém concentragbes semelhantes ao encontradougns dipos de biomassa, além da
presenca de Na. Ambos os elementos sdo detectadiol® @ utilizacdo do cloreto de sodio
(NaCl) em processos de conservacao e preparacgeess(GODINHO et al., 2011). Pode
haver também, segundo Godinho (2006) adicdo de astogpde Cl no engraxe dos couros ha

forma de o6leos sulfoclorados (R-CHCI-$50).

Os métodos aplicados pelos autores para detecclesdelementos variaram e

seguem descritos a segulir:

A fluorescéncia de raios X (FRXdletermina qualitativa e quantitativamente os
elementos presentes em uma amostra (SALVADOR, 2@ dm método analitico baseado
na deteccdo da emisséo de raios X por atomos éasitd emissédo de radiagdo fluorescente
de cada analito corresponde a um determinado corapto de onda dentro da regido dos
raios X (VINADE; VINADE, 2005).

Esta técnica é utilizada para determinacéo da iteigdb quimica de materiais.
Para andlise quantitativa é necessario que as sutgacalibracdo sejam previamente
preparadas, obtidas através de padroes (BAUMHARBET®! 2004).

Segundo Vieira (2004), elementos com numero atonmf@yior a onze (Z<11)
nao devem ser determinados por FRX pela dificuldbddeteccdo de emissGes de elementos
com namero atémico inferior a 20 (Z<20) (VINADE,NADE, 2005).
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Em andlise qualitativa Vieira (2004) e Fernandeayere et al. (1997) utilizaram
a técnica de FRX para determinar elementos presemwte aparas de couro. Vieira (2004)
caracterizou também cinzas que foram geradas eamaléiio. Na Tabela 6 também sé&o

apresentados resultados de Wenzel (2008) que oastoinzas do cinzeiro de um leito fixo.

Os resultados de Fernandez-Sempere et al. (1984)a\2004) e Wenzel (2008)
sao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Fluorescéncia de raios X.

Autor Traco Aparas Cinzas
Fernandez-Sempere - Al,' S, Ca, Cl, Cu, Cr, Sr, P, Fe, -
et al. (1997) Pb, K, Si, Zn, Ti, Br, W, Co
Vieira (2004) Elemento Cr, S Ca, Cr, S
majoritario
Menor Ca, Fe, Al, Si, P, CI, K, Ti, Ni  Zn, Si, P, Ti, Fe, Na, Mg,
guantidade eZn Al, Cl, K, Ni, Sr
Traco Na, Mg, Cu, Br Zr, Pb, Cu
Elemento Cr, Si, Ti, Al, Ca, P
majoritario
Wenzel (2008) Menor Fe, S, K,CueCl
guantidade
Traco Pb, Ga, Sr, Zr, Zn, Ba

De acordo com Vieira (2004) a presenca de diversetais observados nos
residuos, deve-se a presenca de pigmentos adio®mmad etapas de acabamento do couro,
como € o caso do titanio (Ti), ja Wenzel (2008)liavque o Cr, o P e S encontrados nas

cinzas séo provenientes do curtimento das peles.

Na Espectrometria de emissao Optica com plasma acapladiutivamente —
ICP-OES as fontes de plasma séo altamente energéticas eesap@ produzir a excitagdo de
atomos e ions que irdo emitir radiacdes eletromagse de comprimentos de onda
caracteristicos que permitem a sua determinacabtiema\VINADE; VINADE, 2005).
Assim, a primeira etapa dos procedimentos da eggeopia atbmica € a atomizacgéo, na qual
a amostra é volatilizada e decomposta de formapgo#uza uma fase gasosa de atomos e
ions (SKOOG et al., 2012).

No processo por plasma acoplado indutivamente (EB) as temperaturas de
atomizacéao estdo entre 6000-8000 °C sendo gerguasirado gas argdnio (determinacao de
atomos individuais ou ions elementares é realizadmente em meio gasoso). A
dessolvatacdo e vaporizacdo sdo essencialmenteletamp a eficiéncia de atomizacdo é

bastante alta (SKOOG et al., 2012).
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Oliveira (2008) e Tahiri et al. (2007), realizaraméalise quimica através do ICP-
OES e quantificaram compostos na serragem da el (couravet blug. Basegio et al.
(2009), analisaram as cinzas da serragem de gairblue(cinzas de leito fixo a temperatura
de 800°C) por ICP-OES. Na Tabela 7 sdo mostradossoiados de analises quimicas desses
autores via ICP-OES.

Tabela 7 — Analise em serragem e cinzas det bluepor Espectrometria de emissao éptica com plasma
acoplado indutivamente.

Serragem dewet blue Cinzaswet blue
Elemento *Oliveira (2008)  *Tahiri et al. (2007) Basegio et al. (2009)
% massa

Cr 2,68 3,01 29,4
Ca 0,82 0,691 0,04
Mg 0,01 0,06 1,9
P 0,24 N.A. 0,3
S 1,65 N.A.

Fe 0,18 0,08 1,9
Mn 0,00113 0,0008 0,07
Zn 0,000426 0,047

K 0,013 N.A. 0,33
Na 3,94 9,38 8
Mo N.A. 0,0008

Al N.A. 0,043 1,5
Ti N.A. 0,002 0,04
\Y N.A. 0,002

Cu N.A. 0,005

Li N.A. 0,005

Ni N.A. 0,0008

Pb N.A. 0,005

Si 1,8

N.A. — Nao Analisado.
*A fim de uniformizar valores, os resultados expmsem g.kd, foram alterados
para %.

Conforme analisado por Tahiri et al. (2007), o I88%) e Ca (0,691%) estdo
presentes em funcdo dos produtos quimicos utilzamo processamento das peles, como
NaCl (conservacao e piquel) e Ca(@kbtapa de caleiro). Nas cinzaswiet blueanalisadas
por Basegio et. al (2009), 29,4% consta como QJse,5% de Cf.

Conforme Vinadé, Vinadé (2005) através Hapectrometria por absorcao
atdmica (AAS)é possivel determinar todos os metais, algunsn&iais e também elementos
da série dos lantanideos e actinideos. Alguns osod do metal na fase gasosa podem ser
levados a um nivel de energia suficientemente pdti@ permitir a emissdo da radiacdo
caracteristica do metal (VOGEL, 2008).

No caso da AAS a atomizacdo ocorre através de lnama de gas acetileno a

3000°C, onde demais elétrons contidos na solugiiee endo pertencem ao mesmo elemento
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gue constitui 0 catodo oco ndo serdo capazes dearcauma interferéncia, pois estes
absorverdo apenas radiacdo com comprimento derefetante ao elemento quimico da qual
fazem parte (PEREIRA, 2006).

Em Alves (2007) e Marcello (2013), para determioad@ metais, as cinzas
sofreram primeiramente uma fusao alcalina, e amEestio em meio acido. Pereira (2006),
também realizou analise de metais nas cinzas atde/éspectrometria de absorcao atémica.

Resultados estdo apresentados na Tabela 8.

Tabela 8 — Resultados andlise das cinzas de apapas Espectrometria de absorcéo atdmica (% em

Oxido).
% massa
Elemento Alves Marcello Pereira
(2007) (2013) (2006)
Cinzeiro Cinzeiro Ciclone
Cr 59,4
Al 3,5
Fe 1,7
Ca 1,3
Cr.0s3 50,62 55,01 38,74
FeOs 19,23 4,21 15,51
Al>O3 8,01 N.A. N.A.
Na,0O 18,9 1,76 5,65
CaO 1,07 1,94 1,44
K20 1,03 0,31 0,59
Zn0O 0,07 N.A. N.A.
Cr 0,28 N.A. 1,38
P,Os 0,79 0,95 N.A.
Ti»O N.A. 1,54 1,5
MgO N.A. 0,71 0,55
MnO N.A. 0,04 0,1

N.A. — Nao Analisado.

Segundo Marcello (2013) o £33 compdem mais de 50% em massa do material,
contudo segundo o autor, os principais contamisasde o Fe, o Na e o Al. O Na presente
nas cinzas € proveniente dos processos de predergas peles antes do curtimento. Segundo
Pereira (2006) elementos como Ca e Mg, sdo proviesialas etapas de processamento da

pele em couro.

A titulometria € um método classico de analise, baseado na mgaigaantidade
de um reagente de concentracdo conhecida que @ngioias pelo analito. A titulometria
volumétrica envolve a medida de volume de uma &oluge concentragdo conhecida

necessaria para reagir essencial e completamemte emalito (SKOOG, 2012).
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Através dessa técnica, Amaral (2008) realizou @&rdehacdo do teor €03,
seguindo a NBR 11054 (ABNT, 1999) através da oxidado C?¥ a CP* com &cido

perclérico, em serragem @et blue.

Tabela 9 — Normas para analise de GOz por titulometria volumétrica.

Autor Norma utilizada pelos autores Atualizacdo da norma
Amaral (2008) ABNT NBR 11054 (1999) ABNT NBR/ISO®B 1 (2014)
Ramos (2007) ABNT NBR 11054 (1999) ABNT NBR/ISO B3D(2014)

Babhillo et al. (2009) N&o especificado -

Fonte: Elaborada pela autora.
Resultados da analise dexG¢por titulometria volumétrica seguem na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados de GOs.

Elemento Serragem dewet blue Aparas couro acabado
Amaral (2008) Ramos (2007) Bahillo et al. (2009)
Cr03 4,12% 3,5% 3,2%

2.3.2.4 Potencial hidrogeniénico (pH)
Os meétodos potenciométricos de analises baseiam-seedida do potencial de

células eletroquimicas. As concentracfes de espiErieas sdo medidas diretamente a partir
do potencial de eletrodos de membrana seletivans Representa uma forma rapida e nao
destrutiva de se determinar quantitativamente imasnecations e anions importantes
(SKOOG, 2012).

O potencial hidrogenibnico (pH) esta relacionado e fixacdo do cromo no
curtimento e a resisténcia do produto acabado (ACHK, 1989). Em pH baixo a reagéao do
Cr com a proteina € bastante baixa, e permite qoleaopenetracdo do Cr na pele, e para que
ocorra a fixacdo deste a proteina o pH é graduaérelavado. Com a basificacdo tem-se a
reacdo do complexo de Cr com a proteina, na quajasaos grupos carboxilicos do colageno
(FUCK; GUTTERRES; MARCILIO, 2007).

Segundo Fuck; Gutterres (2008), a oxidacédo dé £CF*, normalmente ocorre
em presenca de fortes agentes de oxidacdo em daeshémndos, mas também pode existir em

presenca de fracos agentes oxidantes em pH alto.

Em pH baixo, o G é frequentemente encontrado como espécie catidnica
hidratada, [Cr(H0)s]®*, entretanto, com o aumento do pH, as moléculasagie sio
sucessivamente substituidas por ions hidréxidosqgag ocorra a substituicdo dos trés

ligantes, gerando a precipitacdo e formacédo §o6(OLIVEIRA, 2008).



a7

A formacéo de Cf ocorre em funcdo da formac&o de radicais livresauo. Os
radicais livres reagem com nao fixado (solivel), provocando a oxidacdo d& @rCFe*.
Para a formacdo de radicais livres sdo necessalgasnas condicdes: 1°) presenca de
gorduras ou outras substancias insaturadas; 2°)condicdo de pH mais alcalina acima de
5,0 sendo que em pH 8,0 seria um valor 6timo; B8sgnca de luz (UV) ou natural, 4°)
presenca de oxigénio; 5°) Temperatura elevada (f&P& cima) 6°) tempo em temperatura
elevada (CORY, 1997; FUCK et al., 2011; FONT etX899).

Martins (2001) chegou a diferentes pHs conformeptgaturas utilizadas nos
leitos fluidizados dos incineradores. Verificou teesstudo que o pH aumentou a medida em
que a elevagao da temperatura ocorreu. Os resslisagoiem na Tabela 11.

De acordo com Martins (2001), a fixacdo do cromembcomo o pH podem
influenciar na formacgdo de €r Nos seus estudos a presenca d& & apresentou mais
pronunciada a medida que a temperatura de queimaeddduos aumentou e quanto mais
elevado era o pH. O mesmo foi observado por OlvgiB97), que cita que o pH influencia

na oxidac&o do cromo, pois quanto mais basicaza eiraior o teor de €.

Tabela 11 — pH em diferentes residuos de couro.

Serragem dewet blue Cinzas dewet blue
Martins (2001) 3,51 7,07 a 8,34
Ramos (2007) 3,5
Tahiri et al. (2007) 3,6

Alguns métodos aplicados para determinacao quigqueatitativa de elementos e
que ndo foram abordados ou especificados pelogeautserdo explanados, pois foram
utilizados no trabalho. Sdo eles a espectromeltriavioleta-visivel e cromatografia de troca
iGnica.

A espectroscopia deltravioleta visivel(UV-Vis) € valiosa para a identificacdo
dos grupos funcionais na molécula (VINADE; VINADEROO5). A espectroscopia de
absorcdo UV-Vis utiliza radiacéo eletromagnéticmswwomprimentosy. ) variam entre 200
e 780 nm. A UV-Vis é uma das ferramentas mais w@isisoniveis para andlise quantitativa
(SKOOG et al., 2011). Segundo Vinadé; Vinadé (20D53¢gido ultravioleta do espectro é

geralmente considerada na faixa de 200 a 400 mmegido do visivel entre 400 a 800 nm.

O uso mais comum de espectrofotometria esta nacawdiireta de analitos por

meio de colorimetria. O termo “colorimetria” é cdraquéncia utilizado para descrever o uso
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de espectrometria na regido visivel do espectrde @@ pode observar visualmente a cor de
uma amostra (HAGE; CARR, 2012).

A Cromatografia i6nica (IC)é um subconjunto de cromatografia liquida aplicada
para a determinacdo de solutos ibnicos, tais comang inorganicos, cations, metais de

transicdo, &cidos organicos de baixo peso moleeutases (JACKSON, 2000).

A cromatografia liquida (HPLC) usa pressfes elevagdaia forcar a passagem do
solvente através das colunas fechadas que contéticufes muito finas, capazes de
proporcionar separacdes muito eficientes dos elermdRARRIS, 2012). Segundo Vogel et
al. (2008), os cétions e anions podem ser sepagpassinas trocadoras de ions. As colunas
empacotadas com estes materiais tem alta resoha&&eparacdo de sistemas de cétions e
anions. Uma vez que na coluna, os ions de interg&seeluidos com uma fase movel

tamponada de forca ibnica crescente.

O crescimento da IC se deu de maneira muito rapasa,proporciona um método
confidvel e preciso para a determinagdo simultateeaiversos ions inorganicos comuns.
Pode ser considerada uma técnica consolidada decdetibnica e € utilizada em diversos
ramos da inddstria, quimica, petrolifera, de sesndatores, alimentos, dentre outras. Em
termos de solu¢des analisadas, os anions inorgasio os mais analisados nessa técnica
(JACKSON, 2000).

2.3.2.5 Poder calorifico
Conforme Cortez; Lora; Gomez (2008) e Soares (201adder calorifico pode

ser definido como a quantidade de energia liberedéorma de calor durante a combustao
completa da unidade de massa do combustivel e pasdmetro extremamente importante
nos processos de tratamento térmico dos residuealoDquantitativo desse parametro varia
de acordo com o teor de umidade da biomassa.

O poder calorifico superior (PCS) é a soma do vakad da energia liberada na forma
de calor e da energia gasta na vaporizacdo dapgsante ou formada por uma amostra
sélida ou liguida. Ja o poder calorifico inferi®@]) é igual ao PCS, descontado da energia
de condensacéo da 4gua que estava contida na angatiquantidade de calor medida com
os produtos de combustdo saindo completamenteseagi@sosa. A diferenca entre os dois
resulta da consideracao do estado final da mistergases de combustdo e do vapor d’agua
gue se forma na queima de substancias hidroge(BIFa&0, [200-1]; SOARES, 2011).
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Segundo Soares (2011), “o método de medicdo dor padierifico baseia-se no
balanco de energia, na combustdo completa da anestr geral com O puro, a volume

constante, e na transferéncia de calor para adigoalorimetro”.

A Tabela 12 apresenta os resultados de PCS e P&pamas de couro.

Tabela 12 — Poder calorifico em aparas de couro.

Godinho et al. (2011) Babhillo et al. (2004)
PCS 4.406 kcal/kg«(18.447 J/g) 19,6 MJ/kg=(9.600 J/g)
PCI 3.959 kcal/lkgy16.575 J/g) 18,3 MJ/kg=(8.300 J/g)

Resultados em base seca

Estas caracteristicas fazem com que seja um nmadeaguado como combustivel
em um processo de incineracdo controlada, do gqualode recuperar energia térmica (ou
elétrica) e compostos de cromo para uma reutilzagdustrial (ALVES, 2007). Alves (2007)
realizou a avaliacdo do poder calorifico supericaveés da D-5865 (ASTM, 2004) por bomba
calorimétrica isoperibol e o poder calorifico inéerpor calculo. Godinho et al. (2011) e
Bahillo et al. (2004) ndo especificaram a normdizatla para determinacdo do poder

calorifico. A versao atualizada dessa norma é 8653ASTM, 2013).

2.3.2.6 Termogravimetria (TG)
A termogravimetria (TG) € um método tradicionalgparavaliacdo da estabilidade

térmica, através da deteccdo da perda de massmakdra devido a perda de compostos
volateis e produtos de degradacao, em funcdo deetamoira ou de tempo que varia (Yl et al.,
2013). A estabilidade térmica é definida como aacamjfade da substancia em manter suas
propriedades, durante 0 processamento térmico, @ rmpeOXimo possivel de suas
caracteristicas iniciais (MOTHE, AZEVEDO, 2002).

Quando da exposicdo elevada de temperatura, ocomemificagcbes nas
propriedades dos materiais, e segundo Pospesdu (8D@8), as principais reacdes que se
apresentam sao a desidratacdo, calcinacao, oxijdagamcao de silicatos e sinterizacdo. A
curva de degradacao térmica, em condi¢cbes naonsoss, mostra o perfil da resisténcia ou
estabilidade térmica que o material apresenta quasubmentido a uma varredura de
temperatura (MOTHE, AZEVEDO, 2002).

A partir das curvas TG, as curvas da termogravimeaterivada (DTG) séo
registradas e correspondem a derivada da variagdmassa em relacdo ao tempo ou a

temperatura. Para cada reacdo ao longo do aumententperatura tem-se um pico na
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derivada e a area deste é proporcional a perdaadsamaquele evento térmico (MATOS,;
MACHADO, 2004).

Com o propésito de verificar a perda de massaabiidhde térmica das aparas e
cinzas, autores como Ramos (2007) e Marcello (2QiByaram a termogravimetria e

obtiveram os resultados apresentados a seguir.

Aparas

Segundo Ramos (2007), que analisou tipos difereletegparas e serragensvek
blug a perda de massa inicial das amostras deve-ggaade volume de agua utilizada
durante o processo de transformacdo da pele emo.cdgamos (2007) utilizou a

termogravimetria para determinar variacdo da magsaaterial em atmosfera de nitrogénio.

Na termogravimetria apresentada por Ramos (20@7gnaostras apresentaram
uma perda média final de massa de 91% (residuegeti®lug. Os picos onde ocorreram
variacbes de massa nos materiais foram observagotemperaturas aproximadas de 90°C,
sendo essa perda de 20%. Segundo a autora as snpe@cas de massa (aprox. 30%) se
deram na segunda etapa em temperaturas proxing88@. A autora atribui a perda de massa

devido a quantidade de agua utilizada no procestardas peles.

Taborski et al. (2005), observaram na termogravimetma diminuicao
sisteméatica da massa em temperaturas acima deC2%0rhaior perda de massa ocorreu no
intervalo de 300-400 °C, com o maximo a 340 °M tesultou da absorcdo de calor intenso,
devido a decomposicéo do colageno e da intensacéante gas a partir da amostra estudada.
Utilizando essa mesma analise, em Gil et al. (20bPserva-se perdas de massa nas
temperaturas iniciais e depois uma perda signWaata faixa de 300-340 °C. Acima de 600
°C nao foi registrada perda de massa nos trabethtizados por Ramos (2007) e Taborski et
al. (2005).

Em Taborski et al. (2005), a analise termogravirtgtdas amostras de residuos
de couro foi realizada em atmosfera de argonioenardtaxa de aquecimento de temperatura
de 10 °C/min). Em Ramos (2007), as andlises foratizadas em atmosfera de nitrogénio,

numa faixa de temperatura entre ambiente e 10060t taxa de aquecimento de 10 °C/min.
Cinzas

Em Marcello (2013), a termogravimetria foi realiaacbm cinzas de aparas de
couro em termobalanca, com taxa de aquecimento 54€/rhin. e aquecido até uma
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temperatura de 1000°C. O aquecimento foi realizadacondi¢cdes padrbes, empregando ar
sintético. O autor observou que na cinza ocorrmieficdo da umidade presente na amostra
aos 100°C e que a 550°C, ocorreu um acréscimo dsamnque segundo o autor, pode ser
decorrente da oxidacdo de alguns compostos (MARCEIA013). Basegio (2004) realizou
termogravimetria (TG) e observou que houve uma getd massa de 20% e um pico
exotérmico em torno de 500°C.

2.3.2.7 Difracéo de raios X (DRX)
De acordo com Baumhardt Neto (2004) a difracdo alesrX determina a

estrutura e fracdo (percentual) cristalina de ummaséra. Comparando 0s espacamentos
interplanares e as intensidades dos picos da anmstr os padroes de DRX, pode-se fazer a
identificacdo de um composto e embora os métododiftecdo possam ser usados para
analise quantitativa, € mais usual a sua utilizagaoidentificacdo qualitativa de fases

cristalinas (SIBILLA, 1988).

Através da técnica de difracdo por raios X alguntoras determinaram a
estrutura cristalina das cinzas de cowet bluee de cinzas de aparas de calgado. Alves
(2007) e Wenzel (2008) caracterizaram as cinzasameddifracdo com o intuito de verificar
as fases cristalinas de maior presenca para zabiua utilizacdo na producdo de ligas

metdlicas

A Figura 3 demonstra um difratograma de raios Xideas analisado por Wenzel
(2008).
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Figura 3 — Espectro de difracéo de raios X das cias de aparas.
Fonte: Wenzel (2008).

A Tabela 13 apresenta os resultados de fases eadastatravés da difracdo de

raios X por diferentes autores:

Tabela 13 — Analise de cinzas — difragcdo de raios X

Cinzas deWet blue Cinzas de aparas de couro acabado
Fases Basegio Tabhiri et al. Alves Bahilloetal. Godinho etal. Vieira
(2004) (2007) (2007) (2004) (2011) (2004)
Cr,0s3 X X X X X X
SiG X X X X
NacCl X
CaSQ:2H,0 X
Fe (Al,CrpO4 X X
CaSQ X
CaCrQ X X
NasFe(PQy)s X
N&CaSicO16 X
NaCaAlSyOy X

Eskolaita (C#0Os), cristobalita e quartzo (Si@orma tetragonal e SiJorma hexagonal), cloreto de sodio
(NaCl), gipsita (CaS£2H,0) , cromita de aluminio (Fe (Al,G64), anidrita (CaSg), cromato de calcio
(CaCrQ).

2.3.2.8 Microscopia eletrénica de varreduram Espectroscopia de Dispersdo de Energia

(MEV/EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura permite aemtdo de informacdes

estruturais e quimicas de diferentes amostras, npodge observar a microestrutura do
material em andlise (DETTMER, 2008; PEREIRA, 2006).
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Na microscopia, a amostra € submetida a um finm glat feixe de elétrons e
através da interacdo destes elétrons com os atdmasorpo soélido surge uma série de
fendbmenos fisicos que sédo utilizados para a carggo da imagem (GUTTERRES, 2008a).
Esse feixe de elétrons de alta energia incide meerBoie da amostra ocorrendo uma
interacdo, parte do feixe é refletida e coletadaymo detector que converte este sinal em
imagem de BSE (ou ERE) - imagem de elétrons redpalbados - ou nesta interacdo a
amostra emite elétrons produzindo a chamada imalgeES (elétrons secundarios). Através
do MEV, também é possivel identificar a composigadmica elementar de um ponto ou
regido da superficie onde é acoplado o sistema (@Pt&ctor de microanalise de energia
dispersivy, possibilitando a partir da emissdo de raios Xadaristicos a analise de
qualitativa e semiquantitativdos elementos presentes (DAL MOLIN, 2007; DETTMER,
2008).

Aparas

Caballero; Font; Esperanza (1998) e Fernandez-Sengpeal. (1997) analisaram
varias amostras de couro através do MEV conformgeesea Tabela 14 e Tabela 15.

Tabela 14 - Anélise de MEV/EDS.

Elementos Amostras (valores % base seca)
L1 L2 L3 L4 L1 L2 L3
Marrom  Marrom Marrom Marrom Azul Azul Azul
Na 0,6 0,3 0,6 0,43 0,76 1,19 1,18
Si 0,2 1,29 0,5 0,48 0,25 0,51 0,39
S 4.6 3,33 5,25 3,89 6,44 3,79 4,48
Ca 0,33 1,55 1,28 0,87 0,67 1,21 1,17
Cl 0,84 0,66 2,52 0,92 1,37 6,43 1,56
Cr 4.6 4,84 4,69 5,25 3,54 5,12 4,73
Mg 0,1 0,15 0,2 0,05 0,13 0,11 0,28
P 1,6 0,68 0,45 0,5 0,26 0,12 1,57
Al 0,1 1,16 0,45 0,32 1,19 0,31 0,34
Ti 0,05 N.A. N.A. 0,04 N.A. N.A. N.A.
K 0,1 0,8 n.d 0,1 0,23 0,25 0,35
L2 L3 L3 L3 L3 L1 L4
Preto Preto Marrom e azul Cinza Lilas Branco Branco
Na 2,3 1,31 0,82 0,34 0,34 0,94 0,83
Si 3,52 0,34 0,37 0,27 0,27 1,1 1,08
S 5,02 4,59 4,49 4,9 4,34 6,87 2,37
Ca 2,6 0,78 1,11 0,94 0,78 0,36 0,95
Cl 1,22 1,56 4,48 0,85 0,61 3,9 0,45
Cr 6,12 1,82 3,58 4,07 4,54 2,89 1,81
Mg 0,52 0,71 0,16 0,19 0,12 0,12 0,08
P 0,31 1,03 1,31 1,9 1,63 0,24 0,24
Al 0,73 0,45 0,81 0,27 0,3 0,87 1,33
Ti N.A. N.A. N.A. N.A. N.A. 4,52 3,33
K 0,51 0,28. 0,21 n.d. n.d. 0,22 0,08

N.A= nado analisado ; n.d= ndo detectado

Fonte: Fernandez-Sempere et al. (1997)
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As amostras determinadas como L1, L2, L3 e L4 savemientes de diferentes
artigos de couro (amostras), com tingimentos dik&eslos.

Tabela 15 — Analise de MEV/EDS.

Elemento % base seca Elemento % base seca Elemento % base seca

Na 1,25 Cl 2,02 Al 0,57
Si 0,23 Cr 10,75 Ti N.A
S 2.4 Mg 0,35 K 0,15
Ca 1,11 P 1,53

N.A — Nao Analisado

Fonte: Caballero; Font; Esperanza (1998).
Cinzas

Basegio (2004) realizou o mapeamento de elementasrezas geradas a partir de
serragem devet blue utilizando a técnica de Microscopia Eletronicadgredura. A Figura

4 apresenta o0 mapeamento por imagem da cinzardgeer dovet blue(CSC pura).

- ]
7 5
i . .

CSC pura [1DDDx

Cl

Figura 4 — Andlise de MEV/EDS em cinzas de serragede wet blue
Fonte: Basegio (2004).

A autora néo realizou interpretacdo dos resulta@dsIEV, no entanto, avaliando

a distribuicdo elementar pode-se inferir que osefgos Cr e O estdo distribuidos de maneira
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semelhante, formando o L0k, encontrado pela autora também na analise de DR3Xa e o
S também coexistem e a autora encontrou fases Cai®i® 2H.O e CaS@na DRX. Embora
o NaCl néo tenha sido identificado pela autora RXPa imagem no MEV demonstra que

estes dois elementos parecem combinar entre si.

Vieira (2004) detectou com aumento de 75 vezes,caografia de cinzas de
aparas de couro geradas em laboratorio, e obteweagem demonstrada na Figura 5.
Segundo Vieira (2004), a figura apresenta uma cordodo de superficie bastante
heterogénea. A autora ndo demonstra na imageminfeas que as fases observadas sejam
do CrOzs. Os elementos constados na analise quimica viaf&as o Cr, Ti, Al, C, Mg, Si,
S, KeFe.

Figura 5 — Andlise de MEV em cinzas de aparas.
Fonte: Vieira (2004).

Cabe salientar que Basegio (2004) analisou cineasetragem devet bluee
Vieira (2004) analisou aparas de couro, residuo jgysassou por etapas de tingimento e
acabamento final. Na serragem a presenca de Ghvé@m@imente evidenciada pelo uso de
NaCl dos processos de conservacédo e piquel das pele

2.4 POSSIBILIDADE DE DESTINACAO DOS RESIDUOS

De acordo com Gazquez et al. (2009), a reciclagenrediduos gerados em
processos industriais, vem sendo tema de muitagiges. A minimizagao do tratamento de
residuos, evitando o seu langcamento direto paraio ambiente, gera ndo s6 beneficios para
a saude e meio ambiente, mas também agrega val@raedutos, devendo-se atentar para os
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impactos desses coprodutos, que devem cumprir comegulamentos existentes a nivel

nacional e/ou internacional.

Devido as caracteristicas dos coprodutos geradasddatria coureiro calcadista,
estes podem ser reciclados de diversas maneirai) aguns meétodos ja consolidados, como
a fabricacdo de gelatina, couros aglomerados, &epsodutos para alimentacdo animal
(ossos para caes). Outras aplicacbes estdao emvdks@ento e estudo, como o0s casos de
colageno para cosmeéticos e hidrolisados de prot&nto para alimentacdo animal quanto
humana (PRIEBE; GUTTERRES, 2008).

A presenca do Cr nos residuos, tanto em aparasogoas cinzas de processo de
incineragcdo tem incentivado varios pesquisadoresnvastigarem alternativas para o
aproveitamento deste mineral. Dentro destes estedtds o do preparo doLx contido nas
cinzas para producdo de pigmentos ceramicos (ABREW)6; MARCELLO, 2013),
incorporacdo de cinzas em material ceramico (BASEG2004), obtencdo de oOleos
combustiveis e gases a partir das aparas (YILMARY/Y, utilizacdo dos residuos como carga
na producdo de borracha de acrilonitrila butadiéBlo-SABBATH; MOHAMED, 2011);
tratamento de agua utilizando residuos de Cr caofitims ou adsorventes (CHABAANE et
al., 2011; FATHIMA et al., 2011; GAMMOUN, 2007; GAMOUN, 2007a ; JAEGER,
2013; KANTARLI; YANIK, 2010).

2.4.1 Agricultura
Segundo Hoinacki (1989) na pele estdo presentdasvaroteinas (colageno,
gueratina, elastina, albumina e globulina), sendwi importante o colageno, representando

cerca de 33% da proteina da pele.

Elementos como P e N, que séo nutrientes paraatap| provém da estrutura do

colageno esquematizado por Hoinacki (1989) na Rigur

Figura 6 — Estrutura do colageno.
Fonte: Hoinacki (1989).
Como a pele contém elementos essenciais paraigaauttas plantas (N, P, Ca,
Mg e S) os beneficios da aplicacdo de residuosui® como adubo podem se equiparar ou
superar os alcancados com a adubacgdo mineraljgalimente em relagdo a produtividade e

economia com fertilizantes, sobretudo, nitrogend&BEIRO, 2006).
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Em razdo destas altas cargas orgéanicas e nutrierigtentes nos residuos de
couro, Oliveira (2008) e Ribeiro (2006) estudaranpassibilidades de utilizacdo destes para

utilizacdo como adubo, verificando a eficiénciadifarentes tipos de solo.

Embora o uso de residuos de curtume no solo agnpadsa ser interessante pela
sua elevada carga organica, como fertilizante eesttwo da acidez do solo, a presenca de
constituintes téxicos deve ser considerada. Esesese destacam o Cr e os sulfetos, além de

outros compostos catiénicos e anidnicos (OLIVEIRB()S8).

2.4.2 Biomassa para processos de biocombustao (tratamertéirmico)

De acordo com Cheng et al. (2012); Godinho et28l07) e Munir et al. (2009), a
biomassa vem sendo considerada como promissonabsttgicdo dos combustiveis fésseis.
A conversao térmica da biomassa inclui processosodabustdo, pirélise e gaseificacao.
Caballero; Conesa (2011) e Cheng et al. (2012)mcitpue em processos de pirdlise,
gaseificacdo e combustdo, o combustivel sélidoes®rdpde e emite 0s gases e vapores,

enguanto é transferido calor para o meio.

De acordo com Bahillo et al. (2004), os residuoscao@o tém caracteristicas
adequadas para a combustéo, por exemplo, altal¢enraterial volatil (76,5%) e baixo teor
de cinzas (5,2%). Além disso, 0 couro possui apragamente 50% de C (VIEIRA, 2004)
teor caracteristico de biomassas de diferentes gpalto poder calorifico (BAHILLO et al.,
2004; GODINHO et al.,, 2011), parametro fundamergata processos de combustéo
CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA, 2002).

Assim, diversos estudos estdo sendo conduzidas ddiaproveitar os residuos
de couro em processos de gaseificacdo e combuat@tiando-se também, diferentes
aspectos relacionados a este processo, como efaiéamissdes e residuos gerados
(GODINHO et al., 2011; GODINHO et al., 2009; GODINIH2006; RODRIGUES, 2008).

2.4.3 Carga para compositos

O couro é um polimero natural constituido por Bbde colageno dispostas em
uma estrutura tridimensional (EL-SABBATH; MOHAMER011). A borracha € um dos
materiais mais versateis a ser utilizado em tosouado e essa industria depende muito da
utilizacdo de cargas para melhorar o desempenharabitidade de seus produtos (EL-
SABBATH; MOHAMED, 2011). Pensando nisso, algunsoaes utilizaram fibras de couro
como reforco de enchimento para borracha de Adtiilanbutadieno (NBR) (CHRONSKA,;
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PRZEPIORKOWSKA, 2008; EL-SABBATH; MOHAMED, 2011; PIEPIORKOWSKA,;
CHRONSKA; ZABORSKI, 2007).

Os autores investigaram a adicdo do pé de coumnéuiram que propriedades
como estabilidade térmica, resisténcia ao enveattedio, condutividade elétrica e mecanica

melhoraram, reduzindo também custos na producéuatiéz de borracha.

2.4.4 Processogle solidificacao

Processos de solidificacaol/vitrificacdo também $&o estudados para imobilizar
metais pesados contidos em residuos, utilizands essiduos em aglomerados cimenticios,
ceramicos, vidros ou vitroceramicos (ABREU, 20@3segio (2004) buscou imobilizar o ion
cromo das cinzas da incineracdo em corpos ceramitiificados, com a adicdo de vidro
sodio-calcico as cinzas de incineracdo. Neste esardm formuladas massas ceramicas com
a adicdo de 6xidos puros (M3, TiO2, MgO e CaO) a composicdo das cinzas e vidro-
calcico submetidos a diferentes temperaturas dienque

2.4.5 Utilizagédo deresiduosde couro emtratamento de efluentes

De acordo com Piccin et al. (2012), no tratamerdoetluentes séo utilizados
processos convencionais como floculagéo, sedim@mta¢odo ativado, no entanto, verifica-
se cada vez mais a busca por alternativas de &atantomo processos de o0zonizacao,
técnicas eletroquimicas e de ultra-som, filtracdiorpembrana, fotocatalise, adsorcéo, dentre

outros.

Neste aspecto, verifica-se a utilizacdo de residieoscouro para auxiliar no
tratamento destes efluentes, como € o caso estydadiaeger (2013), que desenvolveu em
seu trabalho um filtro percolador, com leito prédedc de serragem de couweet blue
demonstrando-se eficiente para ser utilizado coatimpnto final no tratamento de efluentes.
Fathima et al. (2011); Oliveira et al. (2011); Micet al. (2012); Zengin et al. (2012)
estudaram a utilizagéo da serragem de couro atanadocromo na absor¢éo de corantes de
estacdes de tratamento. Estes corantes sdo wsizaal decorrer da producdo de couros e
muitos destes sobram em banhos residuais de ef@PICCINI et al., 2012).

Outros autores desenvolveram estudos similaresp etiizacdo dos residuos na
producéo de carbono ativado visando a absorcadmldemies (KANTARLI; YANIK, 2010;
OLIVEIRA et al., 2008) ou para utilizagcdo como sntes para remocéao de 0leos de motores,
residuos de petroleo e hidrocarbonetos de eflueatesareas costeiras contaminadas
(GAMMOUN et al., 2007; GAMMOUN et al., 2007a).
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2.4.6 Aproveitamento do Cr203 dascinzas

Pesquisas mostram valores de 40 a 55% d&s0ras cinzas de processos de
incineracéo das aparas de couro (DETTMER et alD2DETTMER, 2008; GODINHO et
al., 2011; GODINHO, 2006; MARCELLO, 2013; PEREIR2Q06). Além das concentracdes
de CepOs nas cinzas, a similaridade da estrutura cristalieste composto com o 0r
comercial pode ser visualizado na Figura 7 e Fi@urA Figura 7 traz o difratograma de
cinzas de couros e segundo Ribeiro, Yuan, Mor20iL(), as reflexbes basais (visualizados
nos pontos marcados) sdo relativas agDg radvindos da oxidacdo do ion cromo, que € o

principal componente inorganico da amostra.

13 E S

@
Lt]

™

1] *

=2

43

Intensidade (u.a.)

n

Fa)

O T e 1 e
o 20 X o 50 L] m

2¢ (graus)

Figura 7 — Difratograma do Cr203 presente nas cinzas de coumet blue
Ribeiro, Yuan, Morelli (2011).

No difratograma da Figura 8 é possivel observaradcao cristalina do &Ds

comercial, conforme caracterizado por Maciel (2015)
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Figura 8 — Difratograma do Cr.Oscomercial.
Fonte: Maciel (2015).
A similaridade do GOs contido nas cinzas, ao L3 comercial, conduziu a
varios estudos para recuperacado deste composwnzas, e segundo Godinho et al. (2007)
em funcdo dessas caracteristicas essas poderiainiligadas para 0 uso em outros processos

e diferentes aplicacdes.

De acordo com Abreu (2006), através da formacaomepelicula protetora, o Cr
favorece a resisténcia a corrosdo dos acos. Nessielas existem estudos para reciclagem
deste residuo das cinzas, para utilizacdo na piodde acos, em processos de fuséo de ligas
ferro-cromo (ALVES, 2007; KLUG, 2007; PADILHA, 2012VENZEL, 2008).

Klug (2007) buscou aproveitar o L0g adicionando o mesmo em escorias. De
acordo com o autor, apos a fusao da carga (compostalmente por sucata, cal e ligas) sao
adicionados redutores para recuperar o Cr conbbbd@ma de Oxido na escoria. O residuo
da incineracéo de couro poderia participar nosga®us de reducéo nas rotas de processo da
producdo do aco inoxidavel, contribribuindo parmeantar o teor de Cr do banho liquido.

Ja Abreu (2006) e Marcello (2013) conduziram estudara a recuperacao do
Cr.03 das cinzas e utilizagdo em pigmentos ceramicosesEestudos apontam para o

potencial de utilizagdo destes residuos na in@isgramica, necessitando beneficiamento
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para melhoria nas suas propriedades (como redwg@pathulometria), bem como extracao
dos sais sollveis destes residuos que podem majwdqualidade final do vidrado.
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3 MATERIAIS E METODOS
Este capitulo apresenta informacdes sobre os miaterequipamentos que foram

utilizados e a metodologia proposta para atingwlgstivos apresentados.

3.1 MATERIAIS
Os materiais utilizados no presente trabalho fosatecionados em um aterro de

residuos de couro da industria calcadista, loa#izea cidade de Ararica/RS.

3.1.1 Aparasdecouros

As aparas selecionadas foram retiradas de duatasélo aterro e separadas
conforme a idade do residuo e disponibilidade destnragem. Em razéo da dificuldade de
acesso aos fardos, localizados em locais mais mtofiy a amostragem limitou-se a pontos

mais superficiais das valas.

Foram analisadas amostras dos anos de 2005, ZBBgamostras AA — aparas
por ano). O residuo de 2005 foi amostrado da val@$ de 2008 e 2013 da vala 4. Na vala 4,
também se realizou a amostragem das aparas, eos@aatorios, de maneira a representar
os residuos de aparas em sua totalidade (amosirasaparas da célula - residuos dispostos
do periodo de 2007 a 2013).

3.1.2 Cinzas das aparas preparadas em laboratorio

As cinzas utilizadas nas analises foram produzda®scala de laboratorio e sdo
provenientes das aparas amostradas no item 3.tntdstas de cinzas por ano armazenado
(CAA) e representando aterro na sua totalidade (CCinzas da célula). A Figura 9

exemplifica as aparas e as cinzas que foram cazacias.
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. 2005
p‘:" 3 amostras de Aparas |
' : ' ' (AA)
Residuos por o 2008 / |
ano T
= Y
~ 6amostras
[ 3 amostras de Cinzas | dif erentes
(CAA)
> 2015
Rem.duus 1 amostra [ 1 amostra de Aparas
totalidade —— h / | (AC)
cantedl omogenea
T 2 amostras
y dif erentes
1 amostra de Cinzas
(€O
AA: Aparas por Ano CAA: Cinzas por Ano (incineracdo aparas)
AC: Aparas da célula CC: Cinzas da célula (incineracio aparas)

Figura 9 — Materiais analisados.
Fonte: Elaborada pela autora.
3.2 METODOS
Os meétodos utilizados para a preparacdo e cawmstéd dos residuos estdo

descritos a seguir. A metodologia foi dividida emtdpas:

- Etapa 1: amostragem — atende norma NBR 10007 {TAB2DO4a) para

amostragem de materiais;

- Etapa 2: preparacdo das aparas e cinzas confaquerido nas andlises —
atende objetivo a e b (Objetivo a: caracterizaidiess sélidos de couro oriundos da industria
calcadista com diferentes idades de armazenam@tigetivo b: caracterizar as cinzas

provenientes da combustdo destas aparas com difelidades de armazenamento);
- Etapa 3: caracterizacdo das aparas e das ciraasde objetivos a e b;

- Etapa 4: avaliacdo dos resultados das analisgende objetivo ¢ (Objetivo c:
comparar, a partir dos resultados de caracterizai@oacoes nas propriedades e composicéao

destes residuos);
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- Etapa 5: avaliacdo de oportunidades de reciclagemacordo com a
caracterizagcdo dos materiais — atende objetivolge(tWo d: avaliar a partir dos resultados

obtidos oportunidades de reciclagem e/ou reapi@weihto dos residuos).

A Figura 10 mostra um diagrama das etapas da nletpdce a relagdo com os

objetivos especificos da dissertacéo.

Amostragem NBR 10007
& o (ABNT, 20040)

i

: ?repara-g:iu das
ETAPA? Preparacio das
amostras por ano amnstrals e
, . totalidade
Atende objetivos aeb 7 | L . |
Cinzas (mode |/ Aparas(anode | /Apares (totalidadeda Cinzas (totalidade da
| amazenamento) /| amazenamento) ' célula) . | célula)
g . ¥ - . - | 3 | |
________________________ R R e S
Atende objetivosaeb - prAPA3 Caragimisiio
_________________________ t P
Atende cbjetivoc -| ETAPA4 Avaliacio dusiltesultadus das
anilises
_________________________ L e
: Y
Atende objetivod —{ ETAPAS | Avaliacio de oportunidades
dereciclagem

Figura 10 — Etapas aplicadas na metodologia.
Fonte: Elaborada pela autora.
3.2.1 Etapa 1: Amostragem dos residuos de couro
Na etapa de amostragem os residuos foram sepaaddsis grupos, um deles
representando a totalidade da coleta na centredsiduos (esquematizado na Figura 11) e o
outro conforme o0 ano de armazenamento (FiguraFidwza 15).

Os couros amostrados foram selecionados de vatasmaoores % de residuos de
couro, sendo estas a vala 4 (75% couro — residgpsstios no periodo entre 2007 e 2013,
sendo 25% de material sintético) e vala 6 (100%aeuesiduos dispostos no periodo entre
2005 e 2012). Estas valas tém formato bi trapekamdde os fundos e topos das cristas tém 4

m em cada dimensdao (largura e comprimento). Demeadidas sao de 20m x 100m x 8m.
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A primeira amostragem (vala 4), representando mwwesem sua totalidade, foi
realizada com o intuito de mesclar residuos disgasd aterro, em diferentes momentos. Na
vala amostrada, o periodo de disposicao desteduossivariou do ano de 2007 ao ano de
2013, representando residuos que podemos defientrad deste intervalo, como “mais

antigos”, “médios” e mais “recentes”.

Posteriormente, a fim de se comparar dados surgaecessidade de amostragem
por ano (residuos com diferentes idades). Neste foaam amostrados residuos da vala 6 e
vala 4. Assim, o ano de 2005 foi amostrado reptasédo o residuo “mais antigo”, seguido

pelo ano de 2008, como “intermediario”, e 2013, coasiduo “mais recente”.

Na central de residuos séo recebidos por més apadeimente 100 toneladas de
residuos de couro e 250 toneladas de sintéticae€dduos de couro da industria calcadista
estdo armazenados desde 2001. Considerando ass@ssaias valas do aterro e a densidade
do couro do aterro (0,64 t/m3), estima-se que axisaiproximadamente 26.000 toneladas de

residuos de couros.

Os residuos vém separados das industrias calgadistalasse | - Perigosos e Il —
N&o Perigosos. O material classe Il - ndo perighsentdo triado em reciclaveis e nao
reciclaveis. Sao classificados como reciclaveiephampelao, plastico - cloreto de polivinila
(PVC) e algumas borrachas. Os nao reciclaveis giéastico — poliuretano (PU), espumas e
tecidos, etc...O couro vem separado destes materisegue para as valas. Os materiais que
sdo a base de PVC sao enviados para reciclagem de d®U para coprocessamento.
Atualmente as valas existentes estdo lacradaso@t@mprevia 8 células, sendo que foram

utilizadas e encerradas as valas 1, 2, 3, 4, e Galas 7 e 8 n&do foram implantadas.

Para que se obtivessem amostras homogéneas digosesblidos, a etapa de
amostragem seguiu os preceitos da 10007 (ABNT,&0@Eessa maneira, as amostras foram
guarteadas e dispostas em pilhas, e novamenteegdast separando-se a cada quarteamento,

a metade do material da pilha.

3.2.1.1 Aparas de couro representando a totalidade doogi@)
Considerando a acessibilidade aos pontos e comtuwtoinde representar

significativamente a heterogeneidade da célul&rohéhou-se 15 pontos para amostragem, na
vala 4 (residuos de 2007 a 2013), conforme reptadema Figura 11.
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Figura 11 — Pontos de amostragem do aterro na suatalidade — Vala 4.
Fonte: Elaborada pela autora.

Os 15 fardos foram retirados em 3 etapas. Foramdes em 3 dias diferentes, 5
fardos em cada dia. Os 5 fardos foram dispostosesoima lona e procedeu-se com o
processo de separagdo em pilhas e quarteamentgoddo com a NBR 10007 (ABNT,
2004a), criando-se um novo fardo a cada 5 fardasstiados. Ao final obteve-se 3 fardos.
Estes foram novamente quarteados chegando-se anigohiag (conforme representado no
fluxograma da Figura 12 e Figura 13). ApOs a et@paegregacdo, o couro excedente foi

descartado novamente para o aterro.

Escolha dosfardos

\ 4 \ 4 v
Segregacdo Segregacio Segregacio
de 3 fardos de 3 fardos de 3 fardos

Y Y "r
Amostra | Amostra 2 Amostra 3

| | 1

Y
Mix das 3
amostras
"'
Formagdo de
| um unico bag _

Figura 12 — Fluxograma de amostragem do aterro naus totalidade.

Fonte: Elaborada pela autora.
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A Figura 13 apresenta um fluxograma da etapa detagem para a amostra AC

(representando o aterro em sua totalidade).

Valas ————>  Aberturados fardos (de 5em 5) — > Separacio em pilhas

Figura 13 — Fluxograma da amostragem dos residuogadouro — amostra AC.

Fonte: Registrado pela autora.

Essa mistura foi armazenada em bombonas de 5(hadas para que as amostras
nao tivessem suas caracteristicas alteradas. iBasiente foram armazenadas e preparadas
para caracterizacdo no Laboratorio de Caractenzagdalorizacdo de Materiais (LCVMat)

da Unisinos.

3.2.1.2 Aparas de couro por ano de armazenamento (AA)
Para analise por ano de armazenamento, considemulisponibilidade destas no

decorrer do tempo. Neste caso, os lotes utiliz&di@sn de 2005, 2008 e 2013. Conforme
descrito no item 3.2.1 e considerando ainda o acssalas e aos fardos, foram selecionados
os residuos das valas 4 (2008 e 2013) e vala &) 2@Mhforme apresentado na Figura 14 e

Figura 15.
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VATA4

AN

Figura 14 — Pontos de amostragem na vala 4.

Fonte: Elaborada pela autora.

VALAG

4m

Figura 15 — Pontos de amostragem na vala 6.

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 16 apresenta um fluxograma de amostragaa gs amostras retiradas

por ano de armazenamento.
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_ _Sepa:_‘_ag:é_o em pilha

Figura 16 — Fluxograma da amostragem dos residuale couro — amostra por ano.
Fonte: Registrado pela autora.
Para cada ano amostrado foi realizado o procedamdat quarteamento até
obtencdo de uma mistura homogénea de aproximadard@miiy. A etapa de conservacao das

amostras foi conduzida de acordo com o realizadamastra AC.

3.2.2 Etapa 2: Preparacao das aparas e cinzas
Tanto as amostras que representam a central emotalalade, quanto as
amostras por ano de armazenamento foram prepasadasido a mesma metodologia, para

gue posteriormente pudessem ser comparadas.

3.2.2.1 Preparacédo das aparas
Para a realizagdo das analises quimicas as ambwiaas preparadas conforme

NBR 11034 (ABNT, 2005). Essa norma determina quansanho médio das particulas das
aparas moidas seja menor ou igual a 4 mm.

Para os efeitos desta norma, o couro (aparas) n@idefinido como material
moido, obtido através da moagem em moinho de faessinado a analise quimica. Couros

umidos ou molhados devem ser secos preliminarmegenima temperatura nao superior a
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50°C ou em temperatura ambiente, para que figuent@mdicbes adequadas para serem
analisados quimicamente, ou seja, até que apresasigcto seco (ABNT, 2005).

A moagem foi realizada em moinho de facas do LCVd&Unisinos. A norma
solicita que os couros sejam reduzidos a tamanfi@)dnm x 20 mm, ou 5 mm x 5 mm em
couros vegetais (ABNT, 2005). No presente trabakhoouros ja se encontravam em formato
menor que este, sendo que ndo houve a necesselaglduzir seu tamanho para a moagem.

Apoés etapa de moagem realizou-se a determinac@olgnaétrica das aparas, a

fim de verificar se a granulometria estaria adequaata realizacédo das analises quimicas.

A granulometria foi determinada através da norma&EE81, através de um
conjunto de peneiras, cujas malhas variam de 5atgm,75mm (ABIFA, 2003).

A Figura 17 apresenta as etapas realizadas pgrarpg@io das aparas.

Preparacio das aparas »  Moinho de facas - 700 rpm
. 4
Secagem das aparas em estufa a
temperatura ndo superior a 30°C p Armazenamento em sacos
ou em temperatura ambiente, até plasticos antovedantes

que apresente aspecto seco.

¥

Analises

Figura 17 — Preparacéo das aparas.

Fonte: Elaborada pela autora.
3.2.2.2 Preparacéo das cinzas para caracterizacao
As cinzas obtidas em laboratorio foram preparadaartir das aparas do item
3.2.2.1 que foram separadas por ano de armazermaménnhbém dos residuos representando
a célula na sua totalidade.

Como ndo ha norma especifica para preparacdo dascimeste trabalho a
preparacao do material foi realizada conforme ¥i€2004), sendo as aparas carbonizadas em
Bico de Bunsen e posteriormente calcinadas em fowita, a 1000°C, durante um periodo
de 2 horas. ApOs este processo, as amostras asfrimaturalmente em dessecador e foram

armazenadas em recipiente adequado e fechadoymargiq absorvessem umidade.
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A Figura 18 representa o fluxograma da preparagi® ainzas geradas em
laboratério.

Preparaciodascinzas —» Aparas moidas
4
Calcinacéo em forno

mufla. a 1000°C, durante <4 Carbonizacdo em Bico

\ de Bunsen
um periodo de 2 horas.
Resfriameto em dessecador
€ arm azenamento em i
(3 Anailises

recipiente adequado e
fechado.

Figura 18 — Preparacéo das cinzas.
Fonte: Elaborada pela autora.
3.2.3 Etapa 3: Caracterizagéo
As andlises aplicadas para a caracterizacdo daasapainzas sdo apresentadas
de forma esquematica na Figura 19 e Figura 20. #elfal6 apresenta a legenda de cada

analise.
Tabela 16 — Legenda das analises.
Andlises aplicadas Simbolo
Andlise imediata (volateis, umidade, cinzas e aamlfxo) Al
Andlise elementar (S, C, H, N e O) AE
Cromo e demais elementos quimicos EQ
Potencial hidrogenidnico pH
Poder calorifico PC
Termogravimetria TG
Difracdo de raios X DRX
Microscopia eletdnica de varredura com Espectraaabg Disperséo de Energia MEV/EDS

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 19 — Caracterizacdo das aparas.

Fonte: Elaborada pela autora.

|'I Cinzas Iln—r Analizes

Y

——MEV/EDS

Figura 20 — Caracterizacéo das cinzas.
Fonte: Elaborada pela autora.
Quando da preparacao adicional dos materiais, @ic¢lés foi realizada em cada
uma das analises. Do contrario, as amostras fotdiradas conforme apresentado no item
3.2.2.1 e 3.2.2.2, e posteriormente seguiram paétisas, conforme metodologia de cada

norma ou ensaio.
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3.2.3.1 Andlise Imediata
Os parametros de analise imediata sdo importaies erificacdo de critérios

gue balizam a potencialidade dos residuos como dsisan para processos de tratamento
térmico. No presente trabalho foram determinadtsoode umidade, material volatil, cinzas

e carbono fixo, nas aparas moidas.

Os ensaios foram realizados no Laboratério de Cethmis da Fundacédo de
Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do Sul (CIENTERBara andlise de umidade a
CIENTEC utilizou a norma EN 14780 (DIN, 2011) maekwolatil e cinza pela D 7582
(ASTM, 2012) por macro analise termogravimétricatilizando o Analisador
Termogravimétrico TGA 701 da LECO Corporation. Obomo fixo foi estimado por
diferenga: 100% - (material volétil + cinzas).

3.2.3.2 Andlise elementar
A fim de propor a utilizagcdo do couro como biocostibeel, a analise elementar

visa determinar parametros que possam auxiliar entrales de processo de combustédo
(como calculo de volumes de ar, gases, entalpi@n ae possibilitar a analise final da
eficiéncia do sistema e controles de emissdes ldemes.

Essa andlise foi realizada nos laboratorios da THEN através da técnica de
deteccao por absorcéo de infravermelho e por condiadie térmica, em equipamento LECO
CHNS 600. Determinou-se os teores de S, C, H, Naoaforme Tabela 17.

Tabela 17 — Andlise Elementar.

Elemento Norma Técnica
S ASTM D 4239 (2014) por absorcéo infravermelho
CeH ASTM D 5373 (2014) por absorga_lo_ mfrave/rmglho
N por condutividade térmica

O e Halogénios ASTM D 3176 (2009) -
Fonte: Elaborada pela autora.

3.2.3.3 Cromo e demais elementos quimicos
Um dos fatores importantes desta andlise é a padaile de verificar a

periculosidade do residuo, tanto nas aparas quasteinzas, além dos elementos presentes,

gue possam ser reciclados posteriormente com agtegado/matéria-prima.

A presenca de alguns elementos ou compostos ammdindites estabelecidos
pela NBR 10004, no residuo sdlido, leva a consittecdmo perigoso, ou seja, residuo classe
| — Perigoso (ABNT, 2004). Os elementos ou commostoxicos, que conferem

periculosidade ao residuo s&o: cromo total, cadmécurio, chumbo, arsénio, bario, selénio,
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cianeto, prata, compostos organo-clorados, compastiano-fosforados e produtos contendo
bifenill-policlorado MARCELLO (2013).

Para determinacdo qualitativa e quantitativa dosipostos foram utilizados

diferentes métodos e normas conforme descrito baldds8.

Tabela 18 — Analise qualitativa e quantitativa doglementos.

Andlise Elemento Norma Método
Analise D_iver;qs (determinados_em - FRX
qualitativa majoritarios, menor quantidade
e traco)
Cré* ISO 17075 (2007) UV-Vis
Andlises Cr0s3 ABNT NBR/ISO 5398-1 TitqunJe'gria
Quantitativas . _ (2014) volumétrica
Ti, Al, Ca, Mg, Fe, Si ASTM E 1645-01 (2007) ICP-BE
Cl, Na, K DIN EN 15289 (2011) IC

Fonte: Elaborada pela autora.

A FRX foi utilizada para deteccao qualitativa dos eleioepresentes no residuo,
balizando assim a avaliacdo das analises de MEV/@p&ras e cinzas), DRX (cinzas), e
direcionando para as analises quantitativas. Cdndéa padrdes para couro, a andlise através
da FRX foi realizada de maneira qualitativa pato$oos compostos. A analise foi realizada
na UNISINOS, no LCVMat (Laboratorio de Caracter&ag@ Valorizacdo de Materiais), em

Espectrometro de Fluorescéncia de raios X por Eadigpersiva, Modelo EDX 720 HS.

Através da analise polCP-OES é possivel a determinacdo simultanea de
multielementos em uma ampla faixa de concentracdpaz de determinar cerca de 60
elementos em concentracbes na ordem de partesilpao lfppb), sendo uma técnica de
excelente sensibilidade e exatiddo (VINADE; VINADIDQ5).

A analise por ICP-OES seguiu a metodologia da B184(ASTM, 2007), a qual
solicita que a leitura destes elementos seja detada por absorcao atdmica e/ou ICP-OES,
sendo estes métodos mais utilizados para leitieasations como, por exemplo, Ti, Al, Ca,
Mg, Fe, Pb e Si. A escolha desta técnica € recoaten@or apresentar baixos limites de
deteccédo (partes por bilhdo) e a capacidade demidate diversos elementos em uma unica

leitura.

7

A UV-Vis é aplicada para determinacdes tanto de composg@ioos como
compostos inorganicos (VINADE, VINADE, 2005). Temneo caracteristicas importantes a
aplicabilidade ampla, alta sensibilidade, seletidel entre moderada e alta, boa exatidao e
facilidade de uso (SKOOG, 201LA UV-Vis foi realizada através da norma ISO 1708

2007), que solicita a utilizacédo de método colotiiné para determinacéo do®Cr
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A IC é por muitas vezes recomendada devidos a suaatabilidade, grande
reducdo no tempo de analise e baixo consumo demrtsgy A cromatografia ibnica € o
método que melhor se adapta a metodologia e adette halogenados, e alguns metais
alcalinos (exemplo: Cl, Na, K). A determinacédo dpNa e K foi realizada pela norma EN
15289 (DIN, 2011).

A titulometria volumétrica foi aplicada para analise do 2Og, através da
NBR/ISO 5398-1 (ABNT, 2014). Essa técnica utilizada nitrico, sulfarico e perclorico para
digestdo da amostra. Para o cromo, optou-se piélaacdio dessa técnica, uma vez que via
ICP-OES, utilizando-se a norma E 1645-01 (ASTM,7)0@ quantidade de cromo em relacao
as aparas e ao apresentado na literatura ficow rhaiko. Nesse caso, a digestdo somente
com acido nitrico (conforme determina a norma) agesentou-se efetiva, e optou-se pela
aplicacado da norma NBR/ISO 5398-1 (ABNT, 2014).eeffica para determinacdo de-GB

em couros.

Para proceder com 0s ensaios quantitativos, asasml couro previamente
moidas a 4,75 mm passaram por novo processo deemaatg granulometria inferior a 4mm.
As cinzas ndo passaram por preparo adicional. @asi@nquantitativos (ICP-OES, UV-Vis,
cromatografia idnica e titulometria) foram realieachos laboratérios do Instituto SENAI de
Tecnologia em Couro e Meio Ambiente de Estancid&el

3.2.3.4 Potencial hidrogenibnico - pH
Considerando que o pH pode influenciar na formad@aCP* para Ct*, este

parametro foi analisado nas aparas e nas cinzegude, verificando se ocorreram alteracfes
nesse parametro em relacdo ao tempo de armazewagndatante a queima destes residuos.

Martins (2001) verificou que quanto mais basicinaacmaior sera o teor de*Cpresente.

A norma brasileira que estabelece o método paratexrdinacdo do pH de um
extrato aquoso de couro € a NBR 11057 (ABNT, 20P@ya proceder com 0s ensaios, as
aparas de couro previamente moidas a 4,75 mm pas§@r NOvo processo de moagem até
granulometria inferior a 4mm. As cinzas nao passgpar preparo adicional. O ensaio foi

realizado pelo Instituto SENAI de Tecnologia em @oe Meio Ambiente.

3.2.3.5 Poder calorifico
Segundo Cortez, Lora e GoOmez (2008), caractersstibamo composicao

elementar e imediata de um material, e suas caistatas térmicas, como o poder calorifico

sdo importantes para que se possa avaliar a palidade de um combustivel. Ainda,
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segundo Munir et al. (2009), conhecendo-se as tesiisticas térmicas de um material,
processos de pirdlise e gaseificacdo podem seiomgdnenciados.

O poder calorifico foi determinado nas aparas nidaanalise foi realizada nos

laboratorios da CIENTEC preconizando a norma D-5365TM, 2013).

3.2.3.6 Termogravimetria
As tecnologias de conversao térmica, como pirégjaseificacdo e combustédo sdo

uma rota alternativa na producdo de gases combissté partir de recursos naturais. A
analise de degradacédo térmica de combustiveis almabsa € decisiva na pesquisa de
combustdo e queima, e a termogravimetria € gerddmeonsiderada uma das melhores
técnicas para se estudar a cinética convencial edentgposicdo térmica de uma ampla
variedade de materiais, dentre estes, residuos wtume (GIL et al, 2012;
WONGSIRIAMNUAY; TIPPAYAWONG, 2010).

Essa analise auxiliou na avaliagdo do comportaminioico dos residuos para
processos de reciclagem, cuja variavel possa mflaena qualidade destes processos ou dos
produtos formados. A exposicdo a temperatura etepade resultar em alteragbes quimicas
(degradacao, decomposicéo, oxidacao) e fisicadirteag@io, evaporacdo, condensacao) dos
materiais (MOTHE, AZEVEDO, 2002). Segundo Marcg®13) a estabilidade térmica de
um material, € um dos fatores essenciais duraoepsos de producdo, como por exemplo,
na obtenc¢éo de pigmentos.

As atmosferas com gas inerte (nitrogénio ou argdéiimcionam como gases de
arraste e nao interferem nas reacgfes ou transigdamostra (MACHADO, MATOS, 2004).
Da mesma forma, razdes de aquecimento mais ba&f@s— 10°C/min) produzem melhores
resolucdes no experimento (MOTHE, AZEVEDO, 2002).

As amostras de aparas moidas e cinzas foram sulasied uma faixa de
temperatura entre 40 °C a 1000 °C em atmosferaadengrte (nitrogénio) com razéo de
aquecimento de 10 °C/min, fluxo de gas de 10 mLmaitbalanca e 90 mL/min no forno. Nas
cinzas (compostas basicamente por material inazggniestou-se primeiramente por fazer
analise térmica em atmosfera oxidativa de ar, pardicar possiveis rea¢des que pudessem
ocorrer em atmosfera nao inerte. Nao havendo efiesaconsideraveis de variacdo de massa
mudou-se para atmosfera inerte de, ara fins de padronizacdo com as aparas. A
termogravimetria foi realizada no Instituto SENA& dnovacdo em Polimeros — Sé&o
Leopoldo, em equipamento TGA Q500. N&ao houve pregdicional nas amostras.
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3.2.3.7 DRX
Segundo Dettmer (2008), através da DRX, tem-seanrdgdes sobre a estrutura

de um composto qualquer. A DRX foi utilizada paededminar as caracteristicas estruturais
dos compostos presentes nas cinzas, a fim de 8aravaossibilidade de reciclagem deste

residuo, principalmente do Cr presente na cinza.

Este ensaio foi realizado nos Laboratérios da Usidade Federal do Rio grande
do Sul (UFRGS) pelo método do p6. As amostras focatdcadas num porta-amostra,
utilizando-se um difratdmetro de raios X Siemen @b Fonte de cobre (Cuk cujas
medicdes foram de 5 a 100°, passo 0,05. Tipo decwep contagem. Nao houve preparo

adicional nas amostras.

Em funcdo da dificuldade de moagem das aparas @umyam-se e nao
permitiam chegar a uma granulometria fina), ndopfmssivel realizar analise de DRX nas
amostras das aparas. Mesmo com a utilizacdo dohmainogénico presente no NucMat a

moagem néao foi efetiva.

As aparas apresentaram granulometria média de #m5 A granulometria
minima requerida para essa analise deve apreseniaferior a 0,075 mm (Calheiro, 2011),

com caracteristicas de um po fino.

3.2.3.8 MEV/EDS
Através da Microscopia Eletrébnica de Varredura va@ram-se informacoes

estruturais e quimicas das aparas moidas e daascipassibilitando também a andlise de
possiveis interacfes entre o0s elementos preseAtemalise foi realizada no Instituto

Tecnologico de Micropaleontologia (itt Fossil) daitinos, em equipamento modelo EVO
MAL5, fabricante Zeiss em alto vacuo, utilizanddaedtores SE (elétrons secundarios) e o

EDS (espectroscopia de dispercdo de energia sarglimica semi-quantitativa).

As amostras foram secas em estufa a 60°C, duréhteodas e resfriadas em
dessecador. Em seguida foram individualmente diutas sobre uma fita condutora de
carbono aderida a um porta-amosstul), para serem posteriormente recobertas com Au em
metalisadora, durante 12 minutos. A ampliacédo é1@0 vezes nas aparas e 1000 vezes nas
cinzas e o tempo de leitura de 300s.

A Tabela 19 apresenta um resumo dos métodos e soutibzadas na

caracterizacdo das aparas e cinzas.
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Tabela 19 — Caracterizacdo das aparas e cinzas.

Andlise Materiais Método Norma
Umidade Termogravimetria DIN BS/EN 14780
9 (DIN, 2011)
TS . ) , Calculado por
Andlise imediata Carbono fixo Aparas Calculado por diferenca diferenca
Volateis Termoaravimetria ASTM D 7582
Cinzas 9 (2012)
S Infravermelho ASTM D 4239
(2014)
Andlise CeH Aparas e Infravermelho ASTM D 5373
elementar N cinzas Condutividade térmica (2014)
- . ASTM D 3176
O + Halogénios Calculado por diferenca (2009)
Diversos Fluorescéncia de raios X -
ABNT NBR/ISO
Cr,03 Titulometria volumétrica 5398-1
Cromo e demais Aparas e (2014)
‘Z'eTfQéZS Cr* cinzas UV-Vis ISO 17075 (2007)
uimi
. DIN EN 15289
Cl, Na, K IC (2011)
Ti, Al, Ca, Mg, Fe, ASTM E 1645-01
Si ICP-OES (2007)
Aparas e . . o ABNT NBR 11057
pH cinzas Titulometria volumétrica (2006)
. o ASTM D 5865
Poder calorificio Aparas Bomba calorimétrica (2013)
Termogravimetria
Termoaravimetria Aparas e 40°C a 1000 °C, 10 i
9 cinzas °C/min., Atm. N> fluxo de
gas de 10 mL/min.
Difracéo de raios X Cinzas Difracdo de raios X
Microscopia Eletronica de
Aparas e

Varredura com detectores -
SE e EDS
Fonte: Elaborada pela autora.

Microscopia Eletronica de Varredura .
cinzas

3.2.4 Etapa 4: Avaliagao dos resultados
Apés a etapa de caracterizacdo e andlise critisaresultados, estes foram
comparados, a fim de verificar se ocorreram difgmenconsideraveis nessas propriedades,

que pudessem influenciar nos processos de recmlage

3.2.5 Etapa 5: Avaliacédo de oportunidades de reciclagem
Avaliando as caracteristicas dos residuos e aémfia do tempo (diferentes
idades) de armazenamento em suas propriedades @osigio, foi possivel verificar as

oportunidades de utilizacdo das aparas e das gdazagprocessos de reciclagem.
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4 APRESENTACAO, ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Neste capitulo sdo apresentados os resultadosessiies referentes as etapas
descritas na metodologia.

4.1 AMOSTRAGEM DO MATERIAL

Através da etapa de amostragem obteve-se quat® differentes de amostras:
uma representando o aterro em sua totalidade (A@)ais trés para cada ano amostrado
(AA), sendo uma amostra do ano de 2005, uma de 2008a de 2013.

Além da dificuldade de acesso aos fardos, a comg@atdos couros dificultou o
processo de retirada destes e posterior segregawamaterial. Durante o processo de
amostragem foi observado a presenca de outrosuossidisturados aos couros (plasticos,
papel, palmilhas, dentre outros), conforme apresienta Figura 21.

Figura 21 — Contaminantes encontrados na amostragedos couros.
Fonte: RegistradoAline Deitos (2014).
As amostras de AC, 2005, 2008 e 2013, foram arnaalzene encaminhadas ao
laboratério LCVMat da Unisinos e preparadas conéorapresentado no item 3.2.2,
preparagao das aparas e cinzas.

4.2 CARACTERISTICAS DAS AMOSTRAS APOS PREPARACAO

ApOs o processo de armazenamento em bombonas,dpacteda amostra passou
pelo processo de moagem. Para caracterizagdo desaizaa granulometria solicitada pela
NBR 11034 para analise quimica deve ser inferibnanm (ABNT, 2005). A Figura 22, traz a
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imagem fotografica que apresenta os diferentess tg® aparas moidas conforme periodo

amostrado.

As amostras apresentaram-se distintas em relacé&euaaspecto o que demonstra
a variedade de produtos utilizados no processansgocouros no decorrer do tempo. A
amostra mais clara é a do ano de 2005, e estaacatmpode ser em funcéo de tingimentos e
acabamentos mais claros, ou da utilizacdo de tan@am processos de curtimento, que
conferem também aos couros coloracdo mais ténue.

Aparas AC

- Yo
> o3

Aparas 2005

L

N

Figura 22 — Aparas moidas.

Fonte: Registrada pela autora.

A granulometria das aparas apos moagem foi inferidy75 mm (média de 85%
das aparas moidas retidas na peneira de 4,75Smmpiaho utilizado para a preparacdo do
material ndo tinha capacidade de moagem inferidrnam, sendo assim, nas analises onde
havia necessidade de granulometria inferior a 4 oworreu nova moagem conforme

especificado em cada método.
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Na Figura 23 é possivel visualizar a imagem fotiigagadas cinzas geradas a
partir das aparas moidas. As 4 amostras de cingessesmtaram aspecto esverdeado,

caracteristico do cromo, principal constituintepngparacao dos couros.

Figura 23 — Cinzas das aparas.

Fonte: Registrada pela autora.

4.3 CARACTERIZACAO
As aparas e cinzas de couro foram preparadas ete@zadas conforme

apresentado na metodologia. Os resultados que reegpiesentam as caracteristicas destes

residuos.

4.3.1 Anélise imediata
Através da andlise elementar foi determinado o%eole umidade, % de material

volatil, % de cinzas e % de carbono fixo. Resulsagistdo apresentados naTabela 20.

Tabela 20 — Andlise imediata em aparas.

Aparas
Parametro AC 2005 2008 2013
Umidade % 13,4 16,3 14,3 15,8
Material volatil (b.s) % 82 79,4 82,5 82,2
Cinzas (b.s) % 6,1 5,4 9,7 6,4
Carbono fixo (b.s) % 11,9 15,2 7,9 11,5

b.s = base seca

Fonte: Elaborada pela autora.

Bahillo et al. (2004); Godinho (2006); Vieira (2Q00dhegaram a valores de
umidade entre 13,3% e 14,13%. Valores da amostra (A&4%) e 2008 (14,3%)
apresentaram-se proximos a estes valores. Os ar08 e 2013 foram o0s que apresentaram

teores mais elevados de umidade (16,3% para 208386 para 2013).
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Nas aparas de 2005 foi possivel perceber uma midiculdade durante o preparo
das cinzas (maior tempo para queima) e maior ader@&mtre os couros. Do ponto de vista
visual, a aderéncia e o maior teor de umidade r@stiende 2005 pode ser um indicativo de
reacdes de hidrélise que conferem ao couro um @sgetatinoso. Segundmternational
Union of Leather Technologists and Chemists SedBCLTS (2007), a hidrélise € um dos
métodos de reciclagem de couros para obtencéolakinge Através do processo de hidrélise
enzimatica a proteina dos residuos de couro séikzdu(obtencdo da gelatina) e o cromo

permanece insoluvel e pode ser separado (RIBEIRCRB)2

O teor de material volatil para os anos analisddosemelhante, variando de
79,4% a 82,5%, ficando superior ao de outras bisasagjue segundo Wander (2001) é de
aproximadamente 70%. Estes valores ficaram em nt¥disuperiores aos encontrados por
Godinho et al. (2011) que chegaram a um valor denmhvolatil de 77,3%. Ainda, segundo
Bahillo et al. (2004), que encontraram valores 8165% de material volétil e 5,25% de cinza,
elevados teores de material volatil e baixos teatescinza, representam parametros

adequados para a combustéo destes residuos.

Valores apresentados de cinzas (5,4%, 6,1% e §4%, amostra 2005, AC e
2013), corroboram com os resultados encontradosQaulinho (2006); Vieira (2004) e
Wenzel (2008). Estes autores encontraram valoresida de aproximadamente 5,8%. O teor
de cinza (9,7%) para as amostras relativas ao @d® ficou superior quando comparado aos
demais anos analisados. As cinzas representam uior rparcentual de minerais
incombustiveis, composto basicamente por 6xidas,damo de aluminio, de célcio e de
magnésio (B1ZZO, [200-]).

Quanto ao carbono fixo, o0 ano de 2005 apresenttor ¥45,2%) similar ao
analisado por Godinho (2006); Vieira (2004) e Wérf2608), que chegaram a valores de
carbono fixo numa média de 17%. Para o ano de 20&a&ostra AC, os valores foram
respectivamente de 11,5% e 11,9%. O ano de 200&sesgou maior diferenca nesse sentido,
apresentando um resultado de 7,9% deste pararRencebe-se nos teores encontrados, que a

medida que o teor de cinza diminui, aumenta o dsooa fixo.

Em geral o teor de carbono fixo em biomassas gir&oeno de 20% (WANDER,
2001). O carbono fixo esté relacionado ao resiguobastivel deixado apds a liberacdo do
material volatil (BIZzZO; [201-]), ou seja, no an@ ®005, o residual que deixa de ser
convertido como combustivel é superior. Mesmo assiparametro de carbono fixo (15,2%)

em 2005, mantém-se dentro dos parametros encosteadoutras biomassas.
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Nao foi possivel verificar diferencas consideravads teores analisados, estes

mantiveram-se semelhantes com o passar do tempo.

4.3.2 Analise elementar
A verificagdo destes parametros (C, H, O, S) sesggundo Bizzo [201-] como

requisito para calculos ao se utilizar um residuna@combustivel.

Os valores da analise elementar podem ser visdakzaa Tabela 21.

Tabela 21 — Resultados (%) da analise elementar naparas e cinzas.

Aparas Cinzas
Parametro  AC 2005 2008 2013 AC 2005 2008 2013
(% b.s)
S 2,1 2,05 1,8 1,65 0,09 0,34 0,12 0,13
C 49,7 51,9 48,1 49,7 0,42 0,44 0,46 0,45
H 6,5 6,3 6,5 6,4 0,10 0,11 0,11 0,10
N 11,8 10,6 9,6 10,9 0,05 0,05 0,06 0,06
0 23,7 23,8 24,3 24,9
b.s = base seca

Fonte: Elaborada pela autora.

Para fins de comparacdo a Tabela 22 apresentasalgsnltados de analise
elementar de outros tipos de biomassa. A madearaxemplo, tem como composicdo basica

o C, O e H (Wander, 2001) e valores de C e H nsiitnlares ao couro.

Tabela 22 — Resultados (%) de analise elementar dsitomassas diversas.

Khan et al. Modolo et al. Wander Kleinlein (2010)
Paréametro (2009) (2014) (2001)
(% b.s) Diferentes tipos  Biomassa Cavacos de Cascas e Madeiras Bambus
de biomassa florestal madeira €arogos
S <1 0,02 0,05 0-0,96 0,52-0,9 0,77-083
C 30-60 51,7 49 46,17-51,35 48,43-52,23  44,95-47,82
H 5-6 6,72 6,4 5,23-6,5 5,77-6,34 5,9-6,15
N <1 0,29 0,45 4,33-6 3,34-5,49 0,92-3,9
@) 30-45 39,86 42,1 36,86-43,37 35,52-40,42 41,49314

b.s = base seca

Fonte: Elaborada pela autora.

A presenca de elementos como C, O, N e H nos @sidel couro, séo relativos a
estrutura do couro, composto por grupos —CO-NH-fqueam as cadeias peptidicas deste
material (Reich; Taeger, 2007) e o S provém doagulbasico de cromo utilizado no
curtimento das peles (Cr(OH)®Qdos processos de neutralizacdo (sulfito e tltssude
sédio), e do recurtimento, onde sao utilizados yiasl com grupos sulfénicos (-84 e no
processo de engraxe atraves dos 0leos (R-CHGHBM-SQ-H) (GODINHO, 2006).

O S também esta presente no processo de depilagiei®, onde é utilizado o

sulfeto de sodio (N&) juntamente com o hidroxido de célcio (Ca(@Hyjue promovem o
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processo de decomposicdo da queratina, proteinaomqsétui o pelo e a epiderme (AQUIM,
2004).

Nos parametros avaliados verifica-se gasaparasteores de S da amostra AC e
2005 (2,1% e 2,05%) estdo proximos aos valoresngractns por Caballero; Font; Esperanza
(1998), que chegaram a valores nas aparas de @,386r encontrado para a amostra relativa
ao ano de 2008 (1,8%) corrobora com o analisaddspainho (2006) que obteve um valor
de 1,83% de S nas aparas. Para a amostra de 281&ks (1,65%) ficou inferior quando
comparado aos demais e o0 autor que teve um resuitais baixo de S foi Vieira (2004), com
um teor de 1,4%. Considerando que muitos produtthizados nos couros, tem como base o
S, diferencas de valores deste parametro, podenmelacdo a processos diferenciados

(produto e oferta) aplicados aos couros com o pass&empo

Valores de C nas aparas ndo apresentaram difersiggaicativas no decorrer
dos anos, variando de 48,1% a 51,9%. Estes teoreshoram com os avaliados por Vieira
(2004), Godinho (2006) e Godinho et al. (2002), aletiveram respectivamente 48%,
49,31% e 51,28% de C nas amostras de aparas de Malores de H também apresentaram
uniformidade (de 6,3% a 6,5%) e ficaram muito pms aos encontrados por Caballero;
Font; Esperanza (1998) e Godinho et al. (2002), adnegaram a valores de H de 6,46% e
6,34%.

O N apresentou uma média (10,7%) de teor 1% infea apresentado por
Caballero; Font; Esperanza (1998), Godinho (2008e&a (2004), que encontraram valores
meédios de 12%. As amostras apresentaram valorde similares, sendo que a amostra AC
foi a que obteve valor mais proximo ao da literatute 11,8%. Embora a amostra de 2008

tenha um valor um pouco inferior, essa diferengaénéepresentativa.

Nas cinzaso S encontrado na amostra do ano de 2005, de 0 @#%bora ao
teor encontrado por Alves (2007), que foi de 0,B%mais teores apresentam-se inferiores,
na ordem de 0,09%; 0,12% e 0,13%, respectivameant@ @gmostra AC, 2008 e 2013. A
reducdo de valores de S, em relacdo as aparasaiadivolatilizacdo deste elemento,
formando compostos de $@EBODINHO, 2006), e devem ser monitorados em praseds

tratamento térmico.

Teores de C apresentam-se similares (de 0,42%6&0) Ao decorrer do tempo.
Apesar de estarem superiores aos valores encostpmicAlves (2007), Godinho (2006) e
Wenzel (2008), que variam de 0,03% a 0,1%, seg@wnez-Moreno et al. (2003), teores
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reduzidos de C (abaixo de 0,7%) representam efigiéna combustdo do residuo. O O,
préximo aos 24%, é similar ao apresentado por ®adi2006), que chegou ao valor de

24,7% de O nas aparas analisadas.

Nas cinzas, os teores de H (0,10%-0,11%) e N (0,06%) mantiveram-se
similares e ndo ocorreram variagdes no decorretedgo. Estes valores corroboram aos
encontrados no cinzeiro por Alves (2007), cujo teH ficou em 0,1% e de N em 0,07%.

Quando comparado a outros tipos de biomassasasgsage couro apresentaram
teores mais elevados de S e N, além de possuiraC3ua composicdo. Apesar da alta
concentracdo do N nas aparas, Godinho (2006) ahseque houve baixa conversdo em
monoxido de nitrogénio (menor que 1,5%), mesmdaefdiservado por Bahillo et al. (2004),

onde a conversao de N para NOxzNm processo de combustéo foi baixa (menor que 5%)

A presenca de NOx e SOx pode gerar gases acidpsonesso de incineracao, e
segundo Godinho (2006) e Wenzel (2008), os Oxigosrkofre e nitrogénio sdo alguns dos
componetes responsaveis pela poluicdo atmosfépoalem provocar a formacao de chuvas
acidas. Diante disso, seria recomendavel avaliemssdo de NOx, e SOx no tratamento
térmico dos couros, ja que teores de N e S rednzéma relacdo as aparas. Os sistemas de
tratamento térmico sdo fontes de emissdo de pealsieat sua operacdo deve ser bem
conduzida e controlada (CONAMA, 2002). Segundo Baret al. (2004), controles de
temperatura sdo fundamentais nos processos de stinlpara prevenir as emissdes de NO
e N.O.

4.3.3 Cromo e demais elementos quimicos
A Tabela 23 apresenta 0s principais elementos ¢ractos na analise de FRX.

Tabela 23 — Resultados de analise de fluorescéndmraios X em aparas e cinzas.

Amostra Ano Elementos  Menor quantidade Elementos Traco
majoritarios (5% < x < 50%) (< 5%)
(>50%)
AC Cr S, Zr Si, Fe, Ti, Ca, Al K
Aparas 2005 Cr S Si, _Ca, Ti, Fe, Al K
2008 Cr Ti, S Si, Fe, Ca, Al K
2013 Cr S Si, Ca, Ti, Fe, Al K
AC Cr - Fe, Si, Ca, Ti, Al, P, Zr, K, Cu, Zn, V
Cinzas 2005 Cr T? Si, Ce}, Fe, Al, P, K, Zr
2008 Cr Ti Ca, Si, Fe, P, Al, Zn, K
2013 Cr - Ti, Si, Ca, Fe, Al, P, K

Fonte: Elaborada pela autora.

A andlise quimica qualitativa no FRX demonstrou raspnca de Cr como

elemento majoritario para todas as amostras, tg@paras moidas quanto nas cinzas. O S e
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Ti predominam como elementos em menor quantidadeoCelementos traco no FRX,
guantificados posteriormente no ICP-OES e na |@egem ainda para todas as amostras
analisadas o Al, Ca, Si, Fe, K. A presenca dedtmentos (Cr, S, Ti, Al, Ca, Si, Fe, K)
corrobora aos encontrados por Fernandez-Sempeat€1&97) e Vieira (2004) nas aparas, e

por Wenzel (2008) nas cinzas.

A presenca do Al, Ti e Zr pode estar associadoraoegsamento da pele, pois
estes produtos, além do Cr, podem ser utilizadospersessos de curtimento mineral
(GRATACOS, ADZET ADZET, 1985). Aléem de utilizar ptatos a base de Al e Zr no
curtimento, taninos sintéticos minerais que tem @dmase estes elementos, podem ser
utilizados no recurtimento, conforme as caraciedst desejadas ao couro (CUSTODIO
NETO; RICHTER, 2009).

O Ti pode estar presente devido ao uso de saist@l@ot no recurtimento
catidnico, ou como dioxido de titAnio no tingimertos couros no recurtimento ou ainda
como pigmento no acabamento. Segundo Manzo (199®8aroo, na forma de Oxido, € o

composto de base para pigmentos brancos.

Observa-se que 0 S, que aparece nas aparas, nde pae cinzas. Conforme
citado por Godinho (2006), o S presente nos residapos tratamento térmico tende a
volatilizar e formar compostos de S@endo como base a analise de FRX, elementos
encontrados nas aparas e cinzas foram determind€omaneira quantitativa e estéo

apresentados na Tabela 24 e Tabela 25.

Tabela 24 — Andlise quimica quantitativa em aparas cinzas.

Elementos Aparas Cinzas
AC 2005 2008 2013 AC 2005 2008 2013

Al 0,23 0,05 0,10 0,07 1,69 1,85 0,96 1,35
Ca 0,31 0,14 0,45 0,11 1,19 2,84 2,66 1,62
Cré* 0,00 0,00 0,00 0,00 0,01 0,01 0,02 0,01
Fe 0,05 0,02 0,03 0,03 0,02 0,04 0,02 0,06
Mg 0,07 0,02 0,04 0,03 0,24 0,25 0,24 0,33
K 0,03 0,01 0,01 0,01 <0,02 <0,02 <0,02 <0,02
Na 0,02 0,03 0,03 0,04 0,18 0,02 0,28 <0,01
Ti 0,00 0,01 0,02 0,00 0,03 0,02 0,07 0,03
Cl <0,003 0,26 0,08 0,21 <0,2 <0,002 <0,2 <0,2
Si 0,05 0,04 0,08 0,05 1,56 0,71 0,61 0,62

Aparas: % b.s

Fonte: Elaborada pela autora.
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Tabela 25 — Analise de GiOs.

Elemento Aparas Cinzas
AC 2005 2008 2013 AC 2005 2008 2013
Cr0s 4,94 1,99 3,44 3,11 55,68 40,19 40,05 48,67

Aparas: % b.s

Fonte: Elaborada pela autora.

Na andlise quantitativa o composto predominantgptaas aparas quanto nas
cinzas é o COs. Valores de CGOs variaram de 3,11% a 4,94% nas aparas. Basegio et al
(2009) chegaram a valores de 3,2% dgOgem aparas de couro acabado, valor similar ao
encontrado neste estudo. O valor deOgmas aparas de 2005 (1,99%) foi inferior ao dos

demais anos.

A diminuicdo destes valores pode estar associadgairessos de curtimento
aplicados ao couro, com taninos, que diminuem osepé&uais de Cr, a algum mecanismo de
especiacao quimica do Cr, ou ao enfraquecimentbgdagdes do Cr com o colageno, atraves

de processos naturais de hidrolise enziméatica &daugor acéo de fungos e bactérias).

Existem alguns indicios de que os couros do an2068& tenham sido tratados a
base de taninos. Além da coloragdo mais ténue \@im@ernas amostras, o maior teor
percentual de C indica a utilizacdo de taninogpwigie estes apresentam C na sua estrutura
quimica (Hoinacki, 1989). Consequentemente, utililase taninos como curtentes ou

recurtentes, no lugar do Cr, teores dgdztendem a reduzir e de C aumentar.

Quando se trata de especiacdo ndo ha como afimeahapve conversido a®Cr
uma vez que teoremcontradosas aparas foram muito baixos e cuja conversapeéndente
de diversos fatores, como temperatura, cromo n@ddi, pH, agentes oxidantes, etc..
(CORY, 1997; FUCK et al., 2011; FONT et al., 1999).

A aparente reacao de hidrdlise da amostra de 2005,menores teores de cromo
para este ano podem estar ocorrendo devido aogeefrenento das ligacbes do Cr com o
colageno. A degracéao (hidrolise) pode estar ocdoetevido a acdo de enzimas proteoliticas
(microbianas). Sendo fonte de nutrientes (N e €auros sédo passiveis de agdo microbiana,
por degradacdo fungica e/ou bacteriana (HOINACK89).

A hidrolise segundo Amaral (2008), € a quebra dedeias polipeptidicas em
pequenos fragmentos peptidicos ou em aminoacidoenplo ocorrer pelo aguecimento da
proteina, contato com solugfes &cidas ou béasie@isda pela acdo de enzimas proteoliticas
(microbianas). Conforme observado, as aparas deé 2fjffesentaram maior aspecto

gelatinoso (relativo a hidrolise) em relagéo asalsranos analisados e menores teores de Cr.
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Considerando que no aterro existam condi¢Oes (tetysa, umidade e matéria
organica) favoraveis para o desenvolvimento mienobi(BERNARDES, 1996; LINHARES
1999), e que o cromo esteja ligado aos grupos x#idms e aminicos da pele (HOINACKI,
KIEFER, MOREIRA, 1994), pode-se inferir que estegmrrendo a degradacao do colageno,

causando o enfraguecimento das ligagdes do croma@acsstrutura da pele.

Pode-se observar ainda, que a umidade (fator pasandolvimento desses
microorganismos) foi superior na amostra de 20§6esexiste uma tendéncia de reducéo nos
teores de COs, a medida que a umidade aumenta. Maior umidad8¥dfara 2005 e 15,8%
para 2013, seguidos por 14,3% em 2008 e 13,4% oateamAC), menores teores deQy
(1,99% em 2005; 3,11% em 2013; 3,44% e 4,94% em AC)

Nas cinzas os valores de O encontrados por autores (ALVES, 2007,
MARCELLO, 2013; PEREIRA, 2006) variaram de 50 a 63%ndo coerentes aos valores
analisados nos anos de 2013 (48,67%) e na amoStrid365%). Além disso, verificou-se
gue em temperaturas de queima na faixa de 760 % 980cromo predominante nas cinzas
esta na forma de €Dz (BAHILLO et al., 2004). Tahiri et al. (2007) argdram cinzas deet
blue e mostraram nos seus estudos, de cinzas de serdmeet blue que a formacao do
Cr0O3 aumenta com a temperatura, chegando ao percerguzb,8% em temperaturas que
variam de 550 a 1100°C.

O Cr, que aparece como principal elemento, ocaewedd a utilizacdo do sulfato
basico de cromo (Cr(OH)SY no processamento de peles em couro. Aléem detiseado no
processo principal, denominado curtimento, o swlfaésico de cromo € muitas vezes

utilizado no recurtimento, a fim de uniformizarar dnaior consisténcia, “corpo” ao couro.

A Tabela 26 traz a composicao do sulfato basicardmo comercial, realizada
através de analise de FRX (DETTMER, 2008), que al@&nCpOs apresenta quantidade

significativa de S@ sendo o S também encontrado na analise eleneRRX.



91

Tabela 26 — Composigéo sulfato basico de cromo comial — analise através do FRX.

Composto ou %
elementos
Cr203 59,85
Al>O3 0,02
TiO> 0,01
MnO 0,01
CaO 1,39
N&aO 9,32
SOy 21,52

Fonte: adaptado Dettmer (2008).

Elementos que aparecem em predominancia, além,dor&@m o Ca e o Al. O Ca
€ proveniente do processo de caleiro, onde éadibzo hidroxido de calcio Ca(OHpara
preparacdo da pele para agentes de depilacdo (AQRDDY). O Al, além do seu uso em
complexantes de cromo usados no curtimento, € @&ndantrado no recurtimento catiénico
ou na fixacdo de Oleos hidrofugantes (repelentéguam), onde séo utilizados sais deste

elemento, como 0 AISQy)s.

Elementos como o Si, Na, P, Mg e K detectados saeepientes da estrutura
natural da pele. Segundo Hoinacki (1989), a matanieeral total de derme é da ordem de 1%
e 0s principais elementos encontrados sédo o Ng,@Mg e o P, combinados na forma de
cloretos, sulfatos, fosfatos e carbonatos, alémildz, que é um dos elementos encontrados

na derme.

O Mg, além de estar presente na estrutura natanaéld, provém de processos de
basificacdo do couro. A basificacdo tem por funp@mmover a fixacdo do Cr ao couro.
Segundo Custodio Neto; Richter (2009) a elevacaplaatravés de basificantes como o
MgO, faz com que o cromo tenha sua basicidade aaufeee consequentemente maior poder

curtente (fixacdo na pele).

Além disso, na etapa de neutralizacéo (do recuntimyepode-se utilizar produtos
comercias que sao basificantes compostos por Mg®,cgnduzem a uma elevacao lenta e
continua do pH (AQUIM, 2004), preparando o couragaceber demais produtos aniénicos
do recurtimento.

O Si, presente na estrutura da pele, também pdde mesente em funcdo de
produtos de acabamento utilizados no couro, coli@rsfilcarga) e mateantes. Os fillers sédo
dispersdes finas de moléculas de caolin, silicat®® minerais que facilitam a prensagem e

uniformizagdo do brilho nos couros, dando exparsdoacabamento. Os mateantes sao
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dispersdes finas compostas de Si e sédo utilizadgsreparacoes de pigmentos e lacas para a
reducdo do brilho, diminuindo também a pegajosidade prensagem dos couros
(TRASGALLO et al., 1987).

O Na e os ClI, conforme destacado anteriormentesaptam-se tanto na estrutura

da pele, quanto em processos de conservacao eggapalas peles pela utilizacdo do NacCl.

O Fe pode aparecer em funcdo de pigmentos utikzatws processos de
acabamento, cores como 0 ocre e marrom possue@ Ra sua composicdo (MANZO,
1999; TRASGALLO et al., 1987), aléem da contaminggéoequipamentos que sao utilizados

durante a transformacgao das peles em couro.

O Ti, conforme citado anteriormente é caractenstioc uso de sais de titanio no
recurtimento catiénico, ou como diéxido de titdam processos de tingimento e acabamento

para pigmentos claros.

4.3.4 pH

A pele comporta-se como um ion, por ter uma caaheigo longa e dois pontos
reativos (grupos carboxilicos e aminicos), apreseltt carater anfétero. Dependendo do pH,
a pele pode ser catiénica ou anidnica (CUSTODIO ®FRICHTER, 2009). Assim, o couro
reage de acordo com o meio ao qual estd exposioeado a variagdo deste pH conforme a

variacao do local, produtos ou tempo ao qual esgrido.

O ponto isoelétrico (pH 5,0-5,2) do colageno é Uintza divisoria desses grupos
reativos, onde o colageno tem a menor tendéncieeadgir com ions. Abaixo do ponto
isoelétrico, sdo ligados radicais acidos e acinmliggdos radicais basicos (HOINACKI,
1989). Em courosvet bluea evaporacdo da agua, evaporacao de &cidos teateasais de
basificacdo fazem com que o pH se eleve (CUSTODED®™ RICHTER, 2009).

Na Tabela 27 é possivel verificar os resultadopld@m aparas e nas cinzas das

aparas.

Tabela 27 — Resultados de pH.

Parametro Aparas Cinzas
AC 2005 2008 2013 AC 2005 2008 2013
pH 4,1 4,25 4,59 4,33 7,63 6,96 7,21 7,23

Fonte: Elaborada pela autora.

Os valores de pH encontrados nas aparas (4,1 4 fE8n inferiores aos
apresentados por Gianello et al. (2011) que erma@mr valor de pH 5,4, mantendo a

tendéncia a pH acido. A variacdo desse parametde paorrer em funcdo de diferentes
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produtos utilizados durante o processamento dososprincipalmente na etapa de

recurtimento, onde o mix de produtos é muito variad

O pH apresentado por diferentes autores em segaigwet blueficaram em
torno de 3,5-3,6. Os valores de pH mais elevadssaparas em comparacaovaet blue tem
relagcdo com o uso de produtos mais anionicos rexepsos de recurtimento (neutralizantes)
e engraxe (6leos) dos couros que elevam este g Aisso, segundo Hoinacki (1989) apés
a secagem os couros tendem a diminuir as cargasvaesdevido a modificacdo dos
complexos de cromo no couro, pela substituicdordpog aquo (ED) por anions de grande

afinidade face ao complexo de cromo, e isso tanji@de elevar o pH destes.

Nas cinzas, conforme caracterizado por Martins I2@8perava-se uma elevagao
do pH em funcédo das temperaturas de queima daasa@aym a queima ocorre perda de agua
e mudanca quimica de algumas espécies ionicas afleanpformar oxidos e sulfatos fortes

como NaO e CaO, que tendem a elevar o pH das cinzas

Nas cinzas devet blueo autor encontrou valores de pH na faixa de 78034,
sendo que no presente trabalho este variou de &,8%3, ndo percebendo-se alteracbes

significativas com o passar do tempo.

O pH entre 6,3 e 11,5 tem 0°Ccomo predominante e, somente acima de 11,5
percebe-se a presenca d&"CRAI et al., 1989 apud BAHILLO et al., 2004). Assiverifica-
se nas andlises quantitativas que essas obserestdescoerentes com os resultados, visto
que nas cinzas, calcinadas a 1000°C, e de pH al&ixd1,5, o Cf predomina como

majoritario e o C¥* ficou abaixo de 0,02%.

4.3.5 Poder calorifico
Os valores da analise de poder calorifico esté@saptados na Tabela 28.

Tabela 28 — Poder calorifico nas aparas.

Aparas
Parametro AC 2005 2008 2013
PCS (b.s) J/g 21.645 22.170 21.835 21.060
PCI (b.s) J/g 20.245 20.830 20.430 19.680

b.s = base seca

Fonte: Elaborada pela autora.

Os couros apresentam valores similares de podarifead, onde nao é verificada
alteracao significativa deste parametro em relagatempo de armazenamento dos residuos.
Os valores encontrados ficaram um pouco acima dimses apresentados na literatura, onde
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Bahillo etal. (2004) e Godinheet al. (2011) encontraram valores de PCS de 19.60@ J/g
18.447 JIg.

Segundo Wander (2001), em geral o valor de poderifieo das biomassas gira
em torno de 20 MJ/kg (20.000 J/g). Neste aspecserob-se que 0S couros apresentam
caracteristicas positivas e até superiores de praderifico para padrdes de utilizacdo para

tratamento térmico.

4.3.6 Termogravimetria
A termogravimetria (TG) foi realizada nas aparase cinzas com o proposito de

verificar a perda de massa e estabilidade térmésdéed residuos. Nas cinzas, essa andlise
possibilita verificar se existe estabilidade témanaeste material, caso se queira utilizar o
mesmo em processos de reciclagem onde ocorre asigade de aquecimento, como na

utilizacdo em corpos ceramicos ou pigmentos (BASE@D04; MARCELLO, 2013).

Nos termogramas pode se observar em quais faixasng@eratura os residuos
tiveram o maior percentual de perdas de massaer@®gramas podem ser visualizados na

Figura 24.
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Figura 24 — Analise Termogravimétrica das aparas.
Fonte: Elaborada pela autora.
A Tabela 29 apresenta o percentual de perdas desanas cada faixa de
temperatura.

Tabela 29 — Analise termogravimétrica em aparas.

Am (%)

Amostra =40 - 130°C =130 - 550°C =550 - 1000°C___ Total
Aparas AC 7,24 66,68 10,60 84,52
Aparas 2005 7,37 63,90 9,88 81,15
Aparas 2008 8,59 63,18 11,31 83,08
Aparas 2013 9,21 63,97 10,04 83,22

Fonte: Elaborada pela autora.

As andlises de termogravimetria demonstram queesaniomentos onde ocorrem
perdas de massa. Sdo observadas perdas iniciasaska,nentre 40-130°C. O colageno,
segundo Hoinacki (1989), retém grande quantidadégilex devido a presenca de certos
grupos polares reativos na molécula, que possitnlia interacdo com as moléculas de agua.
O primeiro estagio de diminuicdo de % de massa estkionado aos teores de agua

presentes na pele, que segundo Hoinacki (1989egeptam cerca de 61% da constituicdo
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desta, e também do volume de agua absorvido pklalpeante o processamento, até a etapa

de recurtimento.

Na faixa de 130 a 550°C perde-se aproximadameste de massa, devido a
degradacdo do colageno e acima deste ponto temas® um residual de perdas de
aproximadamente 10%, totalizando uma média de@®@ade perda total de massa. Taborski
et al. (2005) verificaram perdas consideraveis desa nessa faixa de temperatura, mas nao
citam o valor deste percentual de perda nessa, faldseervando apenas picos exotérmicos aos
340°C.

A partir dos 550°C percebe-se uma diminuicdo madagiva de perdas de massa,
sendo seu residual final entre 15 e 19%, percebs@dopartir deste ponto certa estabilidade
em relacdo a eventos térmicos. Ramos (2007) e Sldbairal. (2005), ndo registraram perdas
de massa acima de 600 °C, chegando a perdas detaizassa de 90%, no entanto cabe
observar que em aparas et bluee ndo em couro semi acabado e acabado. Estessvalore
corroboram aos encontrados no trabalho onde \esticuma perda média total de massa em
torno de 80%, sendo a maior perda (~65%) iniciadal80°C até os 550°C, observando-se

nos termogramas uma perda mais representativaixas tle temperaturas de 300°C a 400°C.

A Figura 25 e Figura 26 apresentam as curvas teavigétricas e as curvas da

DTG das aparas.
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Figura 25 — Andlise termogravimétrica das aparas (&, 2005, 2008,2013).

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 26 — Curvas DTG das aparas (AC, 2005, 2008013).

Fonte: Elaborada pela autora.

Os termogramas apresentados na Figura 27 demonsstafyilidade térmica das

cinzas sob atmosfera de.N
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Figura 27 — Andlise Termogravimétrica das cinzas.

Fonte: Elaborada pela autora

Na andlise térmica realizada nas cinzas foi vedficuma perda de massa muito

pequena, de aproximadamente 0,3%, ndo ocorrendmmeavento térmico pontual durante o

processo de aquecimento.

4.3.7 DRX

Da Figura 28 até a Figura 31, sdo apresentadoffratogramas das cinzas das
amostras AC, anos 2005, 2008 e 2013.
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Cinzas AC 1 | 1 — Eskolaita (Cr,0;)
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Figura 28 — Difratograma — Amostra AC.
Fonte: Elaborada pela autora.

Além da formacdo da eskolaita ¢Og), através do difratograma apresentado na
Figura 28, € possivel verificar que o Si apresentaa forma de quartzo (S)Ce o Ca em
forma de CaCe(calcita). Na Figura 28, o &bs apresenta picos isolados na linha de base no
angulo préximo aos 24°, sendo seu pico mais acdmtaas 34°, aparecendo novamente aos
36°. O pico isolado do Silaparece aos 26°, enquanto a Ca@farece em destaque no
angulo de32°.
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Cinzas 2005 1 1 1 1 — Eskolaita (Cr,03)
3 1 2 — Quartzo (Si0;)
2 3 — Calcita (CaCOs)
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Figura 29 — Difratograma — Amostra 2005.
Fonte: Elaborada pela autora.

Da mesma forma, na Figura 29, @y apresenta picos isolados na linha de base
no angulo préximo aos 24° e 34°, sendo seu pice ef@vado aos 34°. O pico isolado doSiO
aparece aos 22° e 26°, sendo o maior pico aogrdfidanto a CaC{aparece novamente em
destaque no angulo préximo a82°.
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Figura 30 — Difratograma — Amostra 2008.
Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 30, apresenta as mesmas formacdes dasrasA€ e 2005, sendo que
os angulos dessas fases, apresentados na linteseesdguem a mesma tendéncia. §DCr
apresenta picos isolados na linha de base no apgitamo aos 24°, sendo seu pico aos 34°.

O pico isolado do Si@aparece aos 27°, enquanto a Ca@farece em destaque novamente
no angulo de32°.



102

: 111
C 2013 X
mnzas 3 1 — Eskolaita (Cr;0;)
1 p.
3 1 2 — Quartzo (S10;)
300 ) 3 — Caleita (CaCO;)

b

1
400 — l 1

Intensidade {counts)

L

1
1 5

N 2l I Y
o Wy i’ J ) ’ F |1 |
Mgl Py 4 .ME W W \ 1»,.‘&‘\‘

1 | | i I
0 40 50 80 70 &0 0

2 Theta (%)

P —
[
—

L=

L=J
(Y]
o

Figura 31 — Difratograma — Amostra 2013.
Fonte: Elaborada pela autora.
Na Figura 31, o GOs apresenta picos isolados na linha de base no @ngul
préximo aos 24°, sendo seu pico aos 34°. O pidadsodo SiQ aparece aos 22° e 28°,

enquanto a CaC{aparece em destaque novamente no anguB?éle

Nos difratogramas apresentados na Figura 28, F@@ydigura 30 e Figura 31,
identificou-se a formacédo predominante dedzr Além dessa fase, € possivel verificar que o
Si apresenta-se na forma de 5i®©o Ca na forma de Ca@@ Cr, Ca e Si, foram detectados
nas analises de FRX e determinados nas andlisegitgtizas, sendo o @03 o0 de maior
valor percentual nas cinzas quando comparado aosisleelementos. O Ca segue como
segundo elemento de maior valor percentual, seglodal e do Si. O Al, terceiro elemento

de maior % nao foi identicado nas fases cristalilftaBRX.

De maneira geral os compostos apresentaram formdeadases em picos
semelhantes. Na linha de base os angulos maisuadest do GOz, ficaram préximos aos
34° e 36°, do Sifaparece aos 27°, enquanto a Cag@arece em destaque no anguldaae.

Em difracdo realizada por Wenzel (2008) e@zraparece na linha de base no &ngulo de 36° e
0 SiQ aos 27°.

Através da andlise das fases é possivel notar que:
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* as fasesCr0s e SiQ citadas por diversos autores (ALVES, 2007; BAHILEGal.,
2004, BASEGIO 2004; GODINHO et al., 2011; WENZEIQ08) foram encontradas em
todas amostras analisadas;

» embora a fase CaG@ao tenha sido apresentada na literatura, estaofsiderada
na analise de DRX do presente trabalho, uma veddba é o segundo elemento de maior

predominancia na andlise quantitativa e apresgutms isolados no DRX.

4.3.8 MEV e analise quimica por EDS
Da Figura 32 até a Figura 40 é possivel visuahsaimagens das aparas atraves
de microandlise quimica semi-quantitativa, reabizadm detector de dispersdo de energia

(EDS) acoplado ao microscépio eletrénico de vama@MEV).

O elemento majoritario encontrado nas aparas fiomo, e sua distribuicdo é

apresentada via imagem EDS, que mostra a distéibuleste elemento na matriz do couro.

Aparas de couro
Aparas AC (100x)

Ry & )"

Figura 32 — Imagem obtida por detector de elétronsecundario em microscépio eletrénico de varredura —
Aparas AC.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 33 — Imagem do mapeamento (microandlise quica) por EDS — Aparas AC.

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 33 apresenta o Cr e o O distribuidos deeina uniforme e similar na
amostra. Observa-se que estes elementos (Cr e@e®istem, formando o &Ds identificado
em andlises quantitativas. A Figura 34 demonsteaogeurtente Cr tende a se ligar fortemente

aos grupos carboxilicos (COOH) e indiretamenteagomicos (-NH) da pele (HOINACKI;
KIEFER; MOREIRA, 1994).

R - CH NHz HoN ——— '-‘ISH - R
l | ]
COO X X O0C
\ ] OH ; /
I - ]
] - i
Cr-” \\\Cr
I |
/ :\\GHIK : \
COO0 X X ooc
| : :
R — CH —— NH2 HzN CH -R

Figura 34 — Ligacdo do cromo com grupos carboxilie aminicos da pele.

Fonte: Hoinacki; Kiefer; Moreira (1994).
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Aparas 2005 (100x)

Figura 35 — Imagem obtida por detector de elétronsecundario em microscopio eletrénico de varredura —
Aparas 2005.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 36 — Imagem do mapeamento (microanalise quioa) por EDS — Aparas 2005.

Fonte: Elaborada pela autora.

A Figura 36 apresenta as mesmas configuracbesgdeaF33 percebendo-se uma

distribuicdo semelhante entre o Cre o0 O.
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Aparas 2008 (100x)

Figura 37 — Imagem obtida por detector de elétronsecundario em microscépio eletrénico de varredura —
Aparas 2008.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 38 — Imagem do mapeamento (microanalise quica) por EDS — Aparas 2008.

Fonte: Elaborada pela autora.

Aparas 2013 (100x)

Figura 39 — Imagem obtida por detector de elétronsecundario em microscépio eletrénico de varredura —
Aparas 2013.

Fonte: Elaborada pela autora.
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Figura 40 — Imagem do mapeamento (microanalise quioa) por EDS — Aparas 2013.

Fonte: Elaborada pela autora.

Assim como ocorre na Figura ,38 possivel visualizar os mesmos elementos e
distribuicdo similar na Figura 40 Cr apresenta-se como elemento majoritario eradgéo
do CrOs foi confirmada via analise quantitativa. Confornegado anteriormente a
distribuicdo similar do Cr e O ¢€ justificada pdiga¢des com os grupos reativos da pele.

As imagens e distribuicdo dos elementos presenéss anzas podem ser
visualizadas da Figura 41 a Figura 48.

Cinzas
Cinzas AC (1000x)

ATl
B ."' -

LT S .. 5
rio em microscoépio eletrénico de varredura —

Figura 41 — Imagem obtida por detector de elétronsecunda
Cinzas AC.

Fonte: Elaborada pela autora.



108

Figura 42 — Imagem do mapeamento (microanalise quica) por EDS — Cinzas AC.
Fonte: Elaborada pela autora.
Na Figura 42 observa-se a presenca de elementas@@n O, Ale Si. O Cre o
O estéo distribuidos nos mesmos locais, forman@es, confirmado em cinzas aeet blue
avaliadas por Basegio (2004) e nas configuracastsianas do DRX.

O Al e o Si aparecem distribuidos nos mesmos pofitosiando uma possivel
fase, ndo identificada no DRX. O elemento Si no Dépérece formando o composto 50
gue possui arranjo bem definido (BREHM, 2004). A& dé&tec¢édo da fase entre o Al e Si no
DRX, pode ter relacdo com diversos fatores quesemitiam na variacdo da amplitude e
intensidade dos picos de difracao. Estes fatordsmaer a composicao quimica, imperfeicéo
dos cristais, presenca de materiais nao cristalatmorcao da radiacdo, tamanho da particula,
sobreposicao de fases e orientagdo dos cristaidNER, 2008; JACKSON, 1956 apud
SANTOS et al., 2013).

Além desses fatores, os limites de deteccdo daickécde DRX é de
aproximadamente 5% (LUZ, BORBA, PANDOLFELLI, 2014)s valores quantitativos
desses elementos (Al e Si) ficaram abaixo dissacredita-se que a impossibilidade de
identificacao da fase entre o Al e 0 Si, estejacienado a estes limites, associado a suas
formas cristalinas e a outros fatores que infllencna identificacdo de fases no DRX,

conforme citado anteriormente.
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Cinzas 2005.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 44 — Imagem do mapeamento (microanalise quiica) por EDS — Cinzas 2005.
Fonte: Elaborada pela autora.
Na Figura 44 é possivel observar que o Cr e o Xisteen, apresentando
configurag@es cristalinas do£0xs confirmado via analise DRX. Na amostra de 200Si e o
Al apresentaram distribuicdo em pontos semelhamtisjndo-se novamente a formagéo de

uma possivel fase entre estes. No DRX, o Si apa@aamente formando o SiO
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Figura 45 — Imagem obtida por detector de elétronsecundario em microscaépio eletrénico de varredura —
Cinzas 2008.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 46 — Imagem do mapeamento (microanalise quica) por EDS — Cinzas 2008.
Fonte: Elaborada pela autora.
Na Figura 46 é possivel observar novamente queeodOD estdo distribuidos de
maneira similar, formando o £ confirmado na analise do DRX. O Al e o Si apresent
distribuicdo similar e concentracdo em alguns pynitderindo-se a formacdo de uma fase

entre o Al e Si. Esta fase nao foi identificadaRX.
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Figura 47 — Imagem obtida por detector de elétronsecundario em microscépio eletrénico de varredura —
Cinzas 2013.

Fonte: Elaborada pela autora.

Figura 48 — Imagem do mapeamento (microanalise quica) por EDS — Cinzas 2013.
Fonte: Elaborada pela autora.
Conforme ocorre nas amostras anteriores, na Fi¢g8r& possivel observar a

formacao do GOz confirmada na analise do DRX, além da interacdalgoms pontos do Al
e do Si.

De maneira geral, a analise semi-quantitativa zad#i via EDS demonstrou a
distribuicdo similar e uniforme do Cr e do O, serfie estes dois elementos coexistem

formando o GiOs. Nas cinzas, onde ocorre a concetracao dos elesjentmagem com essa
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distribuicéo fica mais evidenciada e é confirmaddDRX. Além disso, nas cinzas verificou-
se a distribuicdo em pontos similares do Al e ddd@mando uma possivel fase entre o Al e
Si. A presenca destes elementos (Cr, O, Al e Sgporirmada em analise de FRX e
guantitativa (ICP-OES, IC, e Titulometria). A asélielementar confirma também a presenca
do O. Os dados corroboram com analise realizadaoptios autores (BASEGIO, 2004;
CABALLERO; FONT; ESPERANZA, 1998; FERNANDEZ-SEMPEREt al., 1997,
VIEIRA, 2004), onde também foram identificados d¢smeentos Cr, Al e Si nas amostras.
Basegio (2004) e Vieira (2004) verificaram na a®lde MEV a formacdo do £k,

confirmada nas amostras analisadas no presenéthioab

4.4 AVALIACAO DOS RESULTADOS
A partir dos resultados da caracterizacdo algumgéopoimportantes podem ser

destacados.

Os residuos amostrados com diferentes idades, prégemtaram alterac6es ou
diferencas consideraveis em suas caracteristicasglacdo a parametros de analise imediata,
elementar e de poder calorifico. Quando comparauldras tipos de biomassa cabe avaliar a

presenca de elementos como o S, Cl, N e Cr.

Em processos de tratamento térmico ndo controlagees elementos podem
causar danos a saude e ao meio ambiente, que sde ddormacdo de compostos acidos a
formacédo de compostos carcinogénicos. A presengd e, pode ocasionar a liberacédo de
compostos como NOx e SOx, que causam poluicdo &nuse também gases acidos que
podem contribuir na ocorréncia de chuvas acidasDGIEO, 2006; WENZEL, 2008).
Parametros de N e S diminuiram em relagcdo as gEaado assim é importante que ocorram

controles desses parametros em processos de trétai@enico.

Embora o teor de Cl tenha sido baixo, este tearefexpara as amostras do ano de
2008) reduziu em relacdo as aparas, indicando iNzdgéio no processo de queima dos
residuos. O CI pode influenciar na formacdo deidase furanos, e assim como o NOx e
SOx, as dioxinas e furanos séo responsaveis pélicio atmosférica e sdo considerados
compostos carcinogénicos (HOFF, 2002; WENZEL, 2008)

Outro elemento de carater carcinogénico é & (REREIRA, 2008; SOUZA,
2003). Este ndo foi detectado nas aparas, no ent@mbs processo de queima, aparece nas
cinzas com valores de 0,01 a 0,02% e deve ser onadd. Segundo Companhia Nacional do

Estado de Sao Paulo CETESB (2010), para que resgtioouro sejam dispostos em aterros
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como um residuo ndo perigoso, dentre outros regsjsos teores de €rdevem ser
inferiores a 1 mg/kg (0,0001%).

Demais elementos encontrados foram basicamentessios (Si, Fe, Al, Ca, Ti,
K, Mg, Na e CI), no entanto, em termos quantitatiestes variaram bastante. Essa variacao
pode ocorrer em fungéo de diferentes produtosafg aos couros no decorrer do tempo. O
Cr aparece como elemento majoritario, tanto nasaapguanto nas cinzas. Apesar de nao
haver diferencas consideraveis nos residuos, edtesforam amostrados em locais mais

profundos das valas e que podem apresentar maemaderisticas de degradacéao.

Quanto ao cromo, o residuo mais antigo (2005) aptes menores valores de
Cr03,e pode estar relacionada a oferta e/ou tipo deupsa@plicado durante o processamento
do material e a degradacdo do material com o passé&mpo. As alteracbes desse metal
devem ser avaliadas, uma vez que possa estar madoréeespeciacao deste em formas mais
toxicas, ou o arraste deste e contaminacdo dadaraterro industrial. Além disso, a reducao
de teores de @Dz nas cinzas empobrece este residuo, ao pensarmeissercao deste metal

em processos industriais.

Quanto a analise térmica, realizada em condicOegrdesfera inerte, percebe-se
padronizacdo de perdas de massa nas aparas, onuEop8S picos ocorrem a 340°C, com
perdas de massa total nhuma média de 83%. As cindas apresentaram variacdes
consideraveis quanto a perda ou ganho de massdp spre esta estabilidade vem a
demonstrar a auséncia de materiais organicos nesiguo. Como a analise DTA néo foi
realizada, ndo houve como confirmar se a pequendapdge massa esta relacionada a

mudanca de fase dos compostos presentes.

4.5 POSSIBILIDADES DE RECICLAGEM

Ao se pensar em processos de reciclagem cabeacitar 12305 (Brasil, 2010)
que tem como ordem de priorizagdo a ndo geraca®siduos, a reducdo, a reciclagem,
tratamento e disposicéao final. A reciclagem vererausna das alternativas de aproveitamento
de residuos quando as anteriores ndo sdo posshasse importante considerar, além das

caracteristicas de um residuo, a viabilidade anddierecondmica envolvida neste processo.

Os residuos de aparas conforme citado anteriormeotiem ser aproveitados na
agricultura. Por apresentarem elementos como Qjtentes como N e S servem como

nutriente ao solo. Embora as aparas apresentgda &a sua COmposi¢ao, e a sua conversao a
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Cr®* seja complexa e dependente de diferentes fatpkéstémperaturas elevadas, agentes

oxidantes, etc..) este parametro deve ser condioleraonitorado.

Segundo Cortez et gR008), a determinacdo de algumas caracteristicasicps

e térmicas é fundamental para avaliacdo de resiclwo® potencial combustivel, dentre as
quais a composi¢cao quimica, elementar, e de paderifico superior e inferior. Conforme
apresentado por Khan et al. (2009), a madeira possidade de 4,9%, material volatil de
80,4% , carbono fixo de 14,5% e cinzas de 0,2%d&irsegundo Nascimento (2012), a
biomassa € uma mistura complexa de materiais ag®ndentre os quais carboidratos,
gorduras e proteinas, juntamente com pequenasidadesd de minerais, como Na, P, Ca e
Fe.

Considerando que os resultados de caracterizagicedmuos de couro (analise
imediata, elementar, minerais e de poder calojifsém similares aos de outras biomasssas,
confirmar-se a possibilidade de utilizacdo dosikess de couro como biocombustiveis ou em
processos de tratamento térmico, sendo que estekgga foram conduzidos por diferentes
autores (BAHILLO et al. 2004; GODINHO et al., 203QODINHO et al., 2007; YILMAZ et
al., 2007).

Segundo Godinho (2006), o tratamento térmico pastedefinido como um
processo de decomposicao do residuo via oxidagBoteqn como objetivo diminuir a sua
reatividade, toxicidade, ou ainda a sua patogeauigdalém do volume. Ainda segundo o
autor, outra possibilidade para recuperacdo dor galmduzido no tratamento térmico € a

producéo de vapor saturado, que pode ser utilimadaondustrias do setor coureiro calcadista.

A recuperacéo energética deve ser avaliada coasidieisua viabilidade técnica e
ambiental, com o monitoramento de emisséo de dage®s (BRASIL, 2010). Além disso,
deve ser avaliado o que dispde o CONAMA na Resolmé816/02 sobre procedimentos e

critérios para o funcionamento do tratamento téordie residuos (CONAMA, 2002).

Quanto as cinzas, percebe-se um grande potenciataildlagem destas, cuja
formacéo cristalina e quimica é similar ao 6xidaad®Eno comercial. A similaridade ao20g
comercial possibilita a recuperacdo deste compaeasocinzas e utilizacdo em processos de
fabricacdo de pigmentos, ou retornando ao ciclgrdeducédo do sulfato basico de cromo,
conforme pesquisado por diferentes autores (ALVEXR07; DETTMER; 2008;
MARCELLO; 2013; WENZEL, 2008).
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De maneira geral, a riqueza nas caracteristicdsadaa dos couros requer que
estudos mais aprofundados de reciclagem sejanzadal. Embora a presenca de cromo seja
essencial em processos de reinsercao das cinzasoerssos de reciclagem, este elemento
configura o residuo em potencial poluidor e conasst | — Perigoso (ABNT, 2004), e deve
ser um parametro a ser considerado nos processoscidiagem, tanto em processos de

tratamento térmico, quanto no uso destes residueslo.
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5 CONCLUSAO

Nesta etapa conclusiva do trabalho, é possivetaidm avaliacdo dos resultados
tecer algumas consideracdes finais sobre a caeagi@o de residuos de couro de um aterro
industrial. Através deste trabalho foi possiveleolse uma série de dados de caracterizagéo
dos residuos de couro, que possibilitardo um metticecionamento e avaliacdo de
oportunidades de reciclagem destes residuos, xahmo-os como coprodutos. Como 0s
residuos amostrados sdo de diferentes periodes, @siios servirdo também como base para
monitoramento de possiveis altera¢des causadassnaspriedades no decorrer do tempo.

Alguns itens ndo contemplados no escopo do trab@lhiimitacdes decorrentes
de dificuldades na amostragem ou analises sdoidage&omo melhorias no item de sugestéo

para trabalhos futuros.

5.1 CONSIDERACOES FINAIS
Considerando os resultados apresentados pode-deicon

Quanto acaracterizacao de residuos soélidos de couro oriunsiaa industria
calcadista com diferentes idades de armazenamen® das cinzas provenientes da
combustdo de aparas com diferentes idades de armaamento verificou-se uma
padronizacdo dos parametros no decorrer do tengmmlosque ndo ocorreram alteracdes
consideraveis na umidade, volateis, cinzas e carbfom destes residuos. Na andlise
elementar os parametros de S, C, H, N e O mantivseasimilares tanto nas aparas quanto
nas cinzas, sendo estes semelhantes a outras basmesnforme citado no decorrer do

trabalho.

Nas analises quimicas qualitativas e quantitativefemento majoritario é o Cr,
apresentando ainda elementos como o S, Ti, FeC&i,Al, K. Estes elementos foram
encontrados tanto nas aparas quanto nas cinzasteRuosgramas apresentados pode-se
observar perdas de massa em etapas inicias deiragoex destes residuos, com picos em
faixas intermediarias de temperaturas proximasde®’@4 O PCS dos residuos apresenta-se de
21.060 a 22.170 J/g e o PCI de 19.680 a 20.83CwvVgliferentes amostras analisadas,
mantendo um valor padrdo em residuos de diferégdeles e também valor similar a outras
biomassas. Na parte estrutural destes residuosecgdormacao de fases como a eskolaita
(Cr03), quartzo (SiQ e calcita (CaCe), apresentado no DRX, sendo que no MEV/EDS
percebe-se a interacdo do Cr com o O, além de etemeomo Si e Al nas amostras das

cinzas.
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Comparando-se os resultados de caracterizacdo, alkedes nas propriedades
e composicao destes residuogrifica-se que no tempo analisado as pequenascdas ndo
sdo consideraveis, 0 que possibilita uma reciclageis assertiva e possivel para os residuos

armazenados neste aterro.

A partir da avaliagdo dos resultados obtidos, e das oportunides de
reciclagem e/ou reaproveitamento dos residuosxistentes, ao se verificar o potencial
calorifico destes residuos, os grandes volumeggl@sinazenados em aterros, a escassez de
energia e de locais para novos aterros industaaigilizacao deste residuo em processos de
tratamento térmico apresenta-se como alternativareissante de aproveitamento deste
residuo. Quando nestes processos houver sobranzies g@ considerando a quantidade de
Cr.03 encontrado neste estudo, cabe avaliar o aprowveitando CfOs em outros produtos,

como pigmentos e producéo de sulfato basico dea;roetornando 0 mesmo aos processos.
5.2 SUGESTOESPARA TRABALHOS FUTUROS
Para a realizacdo de trabalhos futuros, sugere-se:

- Avaliar o processo de especiacdo do Cr paraicarib que ocorre com este

elemento no decorrer do tempo;

- Quantificar e especiar o0 S para entender seu adarmppento no aterro e em

processos de queima;

- Preparar as cinzas das aparas em condicdes lediasale temperatura e tempo,

a fim de se ter um residuo padréao;

- Quantificar percentual de residuos (contaminamesaterro em relacdo aos

residuos de couro;

- Acompanhar as mudancas nas caracteristicas destdaos num periodo maior

de tempo e se possivel em fardos localizados efarpliodlades maiores do aterro;

- Fazer andlise de DTA a fim de se obter os tippahsicdes de fases e reacdes
gue podem estar ocorrendo nos residuos analisados.
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