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RESUMO 

RIEHL, A. Caracterização de resíduos de couro provenientes de um aterro industrial.  
São Leopoldo, 2015. 133 f. Dissertação (Mestrado em Engenharia Civil) – Programa de Pós-
graduação em Engenharia Civil, Unisinos, São Leopoldo. 2015. 
 
A indústria de couro e calçado gera grande volume de resíduos contendo cromo, cuja 
potencialidade de transformação do Cr3+, tóxico, em Cr6+ genotóxico, classifica estes resíduos 
como Classe I - perigosos. Com o crescente consumo de recursos naturais, crescem também 
os desafios de um desenvolvimento mais sustentável, bem como de um melhor gerenciamento 
nos processos de geração e descarte dos resíduos. Quando a geração de um resíduo é 
inevitável, a prática de disposição destes em aterros industriais é comum e acarreta numa série 
de fatores negativos, que podem causar danos ambientais e à saúde, além dos custos para 
disposição e ocupação de áreas de aterros industriais. A reciclagem se torna uma alternativa 
de minimização destes impactos, no entanto, as alterações nas características destes resíduos 
em função de diferentes tecnologias e produtos aplicados, e as modificações em suas 
propriedades causadas pela prática de disposição destes em aterros são pouco conhecidas. 
Nesse contexto, o objetivo geral desse trabalho foi caracterizar os resíduos de couro de um 
aterro industrial, através de diferentes tipos de análises. A caracterização do resíduo (aparas 
moídas e cinzas geradas em laboratório) contemplou análises imediata, elementar, pH e de 
elementos químicos, poder calorífico, termogravimetria, DRX e MEV/EDS. Após avaliação 
dos resultados, foi observado que nos resíduos estocados há mais tempo, o cromo, elemento 
de maior concentração e interesse, foi o que sofreu maiores alterações, chegando a uma 
redução de 3% nas aparas e 15% nas cinzas. Parâmetros de análises que possibilitam a 
utilização destes resíduos como nutrientes para o solo ou para processos de tratamento 
térmico mantiveram-se semelhantes. Demais variações nas concentrações de elementos 
químicos podem estar relacionadas à diferenciação de processos e não ao tempo da disposição 
no aterro. De maneira geral verificou-se que não ocorreram alterações consideráveis nas 
características dos couros, no tempo avaliado e local amostrado. A estabilidade dos 
parâmetros pode ter relação com a disposição destes resíduos em local apropriado, sem 
contato com o solo e protegido de intempéries.  
 
Palavras-chave: couro e calçado; resíduos; aterro industrial, caracterização; reciclagem. 





 

 

ABSTRACT  

RIEHL, A. Characterization of leather waste from an industrial landfill . São Leopoldo, 
2015. 133 f. Thesis (Master’s in Civil Engineering) – Graduate Program in Civil Engineering 
Unisinos, São Leopoldo. 2015.  
 
 
The leather and footwear industries produce large amounts of waste containing chromium, 
which potential for transformation from Cr3+, toxic, to Cr6+, genotoxic, is classified as Class I 
- hazardous. Along with the growing use of natural resources, there is also an increase in the 
number of challenges concerning a more sustainable development and a better management of 
waste generation and disposal processes. When generation of waste is unavoidable, its 
disposal in landfills is common and involves a series of negative factors, which can cause 
environmental and health damage, in addition to involving costs of disposal and land usage of 
industrial landfills. Recycling is an alternative to reduce these impacts. However, changes in 
the characteristics of these wastes due to several technologies and chemical treatments, and 
changes in their properties caused by the practice of placing these wastes in landfills, are 
poorly known. In this way, the aim of this study was to characterize the leather waste from an 
industrial landfill, through different analysis. The waste characterization (scraps and ashes of 
leather generated in laboratory) included proximate and ultimate analysis, pH, chemical 
elements; heating value, thermogravimetry, XRD and SEM/EDS. After evaluating the results, 
it was observed in the waste disposal that were stored for a longer period, the chromium, 
element of highest concentration and interest, suffered modifications, reaching a percentage 
3% lower in the scraps and 15% on ashes than other in the other evaluated periods. The 
analysis parameters which enable the use of this waste as soil nutrients or in thermal treatment 
remained similar. The other variations in the concentration of chemical elements can be 
related to different processes, but cannot be connected with the disposal time in the landfill. In 
general, it was found that there were no significant changes in the characteristics of the leather 
waste, in the evaluated period and place where it was sampled. The stability of the parameters 
may be related to the disposal of this waste in an appropriate place, without contact with the 
ground and protected from weather changes.  
 
Keywords: leather and footwear; waste; industrial landfill; characterization; recycling. 



 
 



 

 

1 INTRODUÇÃO 
Segundo Padilha et al. (2012), com a produção industrial, ocorre o aumento da 

geração de resíduos causados por essa prática, e também crescem os desafios de se conduzir o 

gerenciamento destes de maneira mais sustentável, focando em técnicas de recuperação e 

agregação de valor aos resíduos. Segundo Lakrafli et al. (2012), a poluição ambiental causada 

por resíduos industriais é um dos maiores problemas que a humanidade enfrenta e os resíduos 

gerados pela indústria do couro têm sido motivo de preocupação pelo elevado volume gerado 

durante seu processamento.  

O couro é assim denominado, após as peles terem sido tratadas pelo processo 

químico chamado curtimento, cujas fibras de sua estrutura são modificadas com auxílio de 

produtos químicos (naturais ou sintéticos, chamados curtentes) (ROSA, 2003). De acordo 

com o Centro das Indústrias de Curtumes do Brasil, a produção de couros no Brasil, no ano de 

2013, foi de aproximadamente 43 milhões de peças. A região Sul concentra cerca de 48,1% 

dos curtumes no Brasil, seguido pela região Sudeste com 33,9%, Nordeste com 5,8%, Centro-

Oeste com 7,1% e Norte com 5,2%, totalizando 310 unidades produtivas no Brasil 

(INSTITUTO DE ESTUDOS E MARKETING INDUSTRIAL, 2013).  

No decorrer do processamento de peles em couro, estima-se que o processo de 

beneficiamento de uma tonelada de couro cru pode gerar até 350 kg de carnes e gorduras, 225 

kg de serragem do processo de rebaixe (processo que modifica a espessura do couro conforme 

necessidade do produto final), 150 kg de retalhos em geral, e 2 kg de pó do lixamento (HU et 

al., 2011). Aproximadamente 20 a 30% da massa de material bruto é convertido em couro 

(SUNAR et al., 2011; HÜFFER; TAEGER, 2004). 

Devido à presença de cromo (principal curtente), estes resíduos são classificados 

como perigosos, e nos últimos anos, tem-se observado que a quantidade de tais resíduos que 

se acumulam no ambiente tem aumentado, o que vem a ser motivo de grande preocupação 

(ALVES et al., 2012). Segundo Dettmer (2008), no Brasil, são gerados por dia, 

aproximadamente 300 toneladas de resíduos contendo aparas ou retalhos de couro em semi-

acabado e acabado. 

A disposição no solo de resíduos sólidos contendo cromo continua sendo a 

maneira mais utilizada para disposição final. Porém, essa é uma alternativa que possui uma 

série de fatores negativos, necessitando além de vastas áreas, impermeabilização de valas, 



26 
 
tratamento de lixiviado, e custos contínuos às empresas, por se tratar de um passivo ambiental 

(DETTMER, 2008).  

A política nacional de resíduos sólidos, Lei 12305, que passou a vigorar em 2010, 

traz consigo diretrizes relativas à gestão integrada e ao gerenciamento de resíduos sólidos, 

mostrando que antes da disposição final de um resíduo, deve-se pensar primeiramente na 

reciclagem deste, e somente ao final do seu ciclo, tratar este resíduo, já sem aproveitamento, 

como um rejeito, para posterior destinação final. Reciclar resíduos engloba processos de 

transformação envolvendo alterações de suas propriedades física, físico-químicas ou 

biológicas (BRASIL, 2010). 

O plano de gerenciamento de resíduos sólidos contempla ainda itens como a 

caracterização dos resíduos e as formas de destinação e disposição final adotadas (BRASIL, 

2010). A caracterização dos resíduos sólidos, gerados durante o processo de transformação da 

pele em couro, auxilia na escolha do tratamento, disposição final ou aproveitamento 

econômico destes (CLAAS e MAIA, 1994). O curtimento de peles com sais de cromo é o 

processo mais utilizado atualmente pelas empresas do setor coureiro, e apesar de existirem 

outros tipos de curtentes, o sulfato básico de cromo é o mais utilizado no mundo (WENZEL, 

2008). No entanto, por ser um resíduo oriundo de diferentes indústrias coureiras, resultante de 

diferentes processos, não pode ser considerado como um produto padronizado, sendo assim, é 

de fundamental importância que este seja caracterizado.  

Na perspectiva de se ter um melhor aproveitamento dos resíduos das etapas de 

transformação de peles em couros, cientistas do mundo inteiro têm orientado suas pesquisas 

para encontrar maneiras de reciclar e tratar resíduos dessa indústria, como, por exemplo: 

reciclar as cinzas dos resíduos de couro, geradas em processos de tratamento térmico, que são 

ricas em óxido de cromo trivalente (Cr2O3) (ALVES et al., 2012; DETTMER, 2008; 

PADILHA et al., 2012), produção de carvão ativado (JAEGER, 2013; KANTARLI; YANIK, 

2010; KONG et al., 2013; OLIVEIRA et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2008), processos de 

tratamento térmico (GODINHO et al., 2011; GODINHO et al., 2007; YILMAZ et al., 2007), 

produção de borracha de butadieno de acrilonitrilo (EL-SABBAGH; MOHAMED, 2011), 

recuperação de fibras de colágeno (SUNDAR et al., 2011); produção de pigmentos cerâmicos 

(MARCELLO 2013; SREERAM; RAO; NAIR, 2011) dentre outros (GAMMOUN et al., 

2007; GODINHO, 2006; TAHIRI et al., 2007; WENZEL, 2008). 

Diante do apresentado, o estudo visa avaliar as características dos resíduos de 

couro e calçado de um aterro industrial, analisando possíveis alterações em suas propriedades. 
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Através do estudo dessas características, é possível verificar a viabilidade destes para 

processos de reciclagem, contribuindo dessa forma para a diminuição do passivo ambiental 

presente e futuro. 

1.1 JUSTIFICATIVA 

Um dos grandes desafios da atualidade está relacionado à utilização e escassez de 

recursos naturais, onde a origem e destino de bens passam a ser questionáveis. Transformar 

resíduos em matéria-prima apresenta-se como uma alternativa para estes questionamentos, 

desencadeando não somente na minimização do montante de resíduos, mas na sua 

valorização, com redução de desperdícios de matéria-prima, insumos e da extração de 

recursos naturais. Reciclar apresenta-se como uma forma ecologicamente correta e 

ambientalmente mais segura, contribuindo na inserção destes resíduos no ciclo produtivo, e na 

utilização destes como possíveis fontes renováveis.  

A problemática social, econômica e ambiental que contempla a geração e destino 

destes resíduos e rejeitos sólidos, inclusive da indústria do couro e calçado, não para de 

crescer, justificando a busca de soluções para um melhor gerenciamento destes na cadeia 

produtiva. Com o passar dos anos, a preocupação do setor coureiro calçadista em relação às 

questões ambientais aumentou muito, tanto por exigências legais quanto pelo fato de ser 

apontada como uma das indústrias mais impactantes negativamente ao meio ambiente. A 

indústria do couro produz cerca de 62% de todo o resíduo Classe I - Perigoso do Estado do 

Rio Grande do Sul (WENZEL, 2008).  

Segundo Pereira (2008), os resíduos provenientes do curtimento e beneficiamento 

do couro são constituídos de substâncias como sais, sulfitos e principalmente metais pesados e 

têm sido dispostos em solos em aterros. No decorrer dos anos, vários autores citam a 

destinação e o aumento do volume de resíduos Classe I – Perigosos, em aterros industriais 

como um problema sério e de consequências negativas (FISHMAN; FRIEDMAN; HUANG, 

1994; MOREIRA; TEIXEIRA, 2003; PICCIN et al., 2012; TAHIRI et al., 2007; TEIXEIRA; 

BASEGIO; BERGMANN, 1999). Sendo assim, é necessário avaliar as possibilidades de 

minimizar a geração destes resíduos na fonte, bem como a viabilidade da reciclagem, antes de 

sua disposição final em aterros. 

Muitos estudos tratam de reciclagem e reaproveitamento destes resíduos, tanto 

pelo seu potencial calorífico (GODINHO, 2006), que permitem a sua utilização como fonte de 

energia, pela quantidade de substâncias dérmicas presentes no couro (material proteico), 
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empregando-os na indústria alimentícia, de cosméticos ou farmacêutica (MOREIRA; 

TEIXEIRA, 2003), ou pela riqueza do cromo residual existente nas aparas e nas cinzas do 

processo de incineração, permitindo seu uso para fins diversos. Segundo Dettmer et al. 

(2010), essa cinza é rica em Cr2O3, podendo ser reciclada para obtenção de cromato de sódio e 

produção de vários compostos de cromo (MARCELLO, 2013; ALVES et al., 2012; 

WENZEL, 2008). 

Diferentes tecnologias e produtos aplicados nos couros, tornam sua composição 

heterogênea (WIONCZYK et al., 2011), modificando assim, suas características, as quais, 

pela disposição em aterros, podem sofrer alterações com o passar do tempo. Para estudos de 

resíduos armazenados em períodos diferentes e da influência do tempo em suas 

características, os trabalhos apresentados pela literatura são escassos, principalmente quando 

se trata de aparas de resíduos de couro acabado (BAHILLO et al., 2004; FERNÁNDEZ-

SEMPERE et al., 1997; GODINHO, 2006; TABORSKI et al., 2005; VIEIRA, 2004; 

WENZEL, 2013). Muitos focam no estudo de serragem do wet blue (curtimento com sais de 

cromo) (CHABAANE et al., 2011; ERDEM, 2008; GODOLPHIM, 2000; LAKRAFLI et al., 

2007; OLIVEIRA, 2008; RAMOS, 2007; RIBEIRO, 2003; TAHIRI et al., 2007; YILMAZ et 

al., 2007), ou na utilização dos couros em processos de tratamento térmico, analisando a 

eficiência deste processo, e posterior caracterização das cinzas geradas (ALVES, 2007, 

BASEGIO, 2004; BASEGIO et al., 2009; DETTMER, 2008; GODINHO, 2006; HOFF, 2002; 

KLUG, 2007; MARTINS, 2001; PADILHA, 2012; PEREIRA, 2006; WENZEL, 2008; 

WENZEL, 2013).  

Diante do contexto apresentado, a caracterização dos resíduos de couro (com 

diferentes idades) trará um levantamento aprofundado das propriedades destes e possíveis 

alterações que possam ocorrer nessas propriedades com o passar do tempo.  

Conhecer as características de um resíduo é aspecto importante de estudo, e 

primordial para que se tenha um melhor direcionamento para o reaproveitamento destes, 

podendo trazer benefícios ambientais (diminuição da extração de matérias primas) e 

econômicos (reaproveitamento de materiais), diminuindo ainda, de maneira significativa os 

passivos ambientais causados pela disposição dos resíduos nestes aterros. 

1.2 OBJETIVOS 

Os objetivos deste trabalho estão descritos a seguir. 
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1.2.1 Objetivo geral 

Avaliar as características de resíduos de couro provenientes da indústria calçadista 

armazenados em um aterro industrial.  

1.2.2 Objetivos específicos 

Os objetivos específicos são: 

a) Caracterizar resíduos sólidos de couro (aparas) oriundos da indústria 

calçadista com diferentes idades de armazenamento; 

b) Caracterizar as cinzas provenientes da combustão destas aparas com 

diferentes idades de armazenamento; 

c) Comparar, a partir dos resultados de caracterização, alterações nas 

propriedades e composição destes resíduos; 

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

reaproveitamento dos resíduos. 

1.3 ESTRUTURA DA PESQUISA 

O estudo está dividido em cinco capítulos. A primeira parte do estudo trata da 

justificativa, objetivos e delimitações do tema abordado. A segunda parte traz uma revisão 

bibliográfica do assunto, a fim de se ter uma base aprofundada do tema e estabelecer uma 

metodologia e comparação de dados. A terceira etapa traz a metodologia, explanando 

métodos e materiais utilizados. A parte de análise e discussão dos dados é avaliada na quarta 

parte do estudo. As conclusões, considerações finais e sugestões para trabalhos futuros são 

abordados na última e quinta parte.  

1.4 DELIMITAÇÕES  DO TRABALHO  

O trabalho busca a caracterização dos resíduos de couro no decorrer do tempo de 

armazenamento, visando sua utilização como coproduto. Não foi possível estabelecer a 

amostragem de todos os anos pela impossibilidade de acesso a parte dos fardos de couros no 

aterro industrial, onde os mesmos estão armazenados. 
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2 REVISÃO  BIBLIOGRÁFICA  

Esse capítulo apresenta a revisão de literatura sobre temas relevantes relacionados 

com o projeto de pesquisa realizado. 

2.1 TRANSFORMAÇÃO  DA PELE EM  COURO 

A pele crua está sujeita a putrefação e o processo denominado curtimento 

transforma este material em um material de maior resistência, boa estabilidade química e 

comportamento térmico aceitável, denominado couro (TAVANI; LACOUR, 2001). De 

acordo com Gutterres (2008), o agente curtente utilizado nessa transformação causa 

modificações de propriedades químicas e físicas da pele.  

O processamento do couro envolve uma série de operações unitárias que podem 

ser classificadas em: operações de ribeira, que limpam as peles; operações de curtimento, que 

estabilizam a matriz das peles; e operações de acabamento molhado/pré-acabamento e o 

acabamento final, onde valor estético é adicionado às peles (THANIKAIVELN et al., 2004). 

A Figura 1 apresenta o fluxograma básico do processamento da pele em couro. 

Cabe salientar que o fluxograma apresenta as macro atividades dessa transformação, sendo 

que cada etapa possui subetapas, que não serão abordadas no trabalho, considerando a 

complexidade destas. 

Ribeira

Acabamento molhado/Pré-
acabamento

Curtimento

Acabamento final
 

Figura 1 – Fluxograma resumido de processamento da pele em couro. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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2.1.1 Ribeira 

As fases iniciais de processamento no curtume são conhecidas como etapas de 

ribeira. Na ribeira ocorrem operações e processos que têm por finalidade a limpeza e a 

eliminação de todos aqueles componentes que não irão constituir o produto final, que é o 

couro (MOREIRA; ALVES, 2012). No final dos processos e operações, a matéria-prima, que 

inicialmente apresentava as três camadas, epiderme, derme e hipoderme apresenta apenas a 

camada intermediária, isto é, a derme. A derme constitui a camada que será transformada em 

couro nas etapas subsequentes. Entretanto, nas peles em que se deseja preservar os pelos ou 

lã, deve ser mantida a epiderme juntamente com a derme (HOINACKI, 1989). 

2.1.2 Curtimento 

A pele limpa e isenta de todos os materiais que não interessam no produto final é 

submetida à reação com diferentes produtos denominados agentes curtentes (HOINACKI, 

1989). O curtimento caracteriza-se por um processo de estabilização da estrutura proteica. O 

produto obtido é o couro wet blue (curtimento com sais de cromo) ou o couro atanado 

(curtimento com taninos) (MOREIRA; ALVES, 2012). Com o curtimento, a pele adquire 

estabilidade e, daí em diante recebe o nome de couro. Essa estabilidade consiste na resistência 

à putrefação e à ação de microorganismos e enzimas (HOINACKI, KIEFER, MOREIRA, 

1994). 

De acordo com Bacardit et al. (2014), 90% por cento do couro do mundo é curtido 

ao cromo, sendo que este é um metal de forte impacto sobre o meio ambiente devido à 

poluição das águas residuais e a dificuldade de gerenciar os resíduos sólidos contendo este 

elemento. 

Após a etapa de curtimento o couro é enxugado e rebaixado (operação que 

determina a espessura final do produto) e segue para os processos de acabamento molhado. 

2.1.3 Acabamento molhado/pré-acabamento  

O acabamento molhado tem por finalidade conferir propriedades ao couro de 

acordo com o tipo de artigo (produto final) a ser produzido. Nessa etapa são conferidas 

características de enchimento e melhorias nas propriedades físicas, mecânicas e sensoriais 

(toque), fornecendo ao couro ainda cor (tingimento), capacidade de umectação, resistência à 

água (impermeabilidade), maciez, flexibilidade, dentre outras propriedades, conforme 

produtos empregados no decorrer do processo (AQUIM, 2004; SANTOS, 2006; SOUZA, 

2010).  
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Após esta etapa os couros passam pelo processo de secagem (pré-acabamento) e 

tem-se o produto denominado couro recurtido ou semi acabado, e embora tenha suas 

propriedades definidas, ainda não está pronto para uso como produto final. 

2.1.4 Acabamento final  

O acabamento final caracteriza-se pela aplicação de produtos químicos na 

superfície do couro semi-acabado, a fim de conferir características visuais e táteis 

diferenciadas. O acabamento constitui praticamente a última etapa do processamento do couro 

em produto final (AQUIM, 2004; MOREIRA; ALVES, 2012). Nesse estágio o mesmo está 

pronto para ser comercializado. 

2.2 RESÍDUOS GERADOS NA INDÚSTRIA  DO COURO E CALÇADO   

Apesar da indústria do couro ser considerada uma importante consumidora de 

resíduos provenientes da indústria da carne, a mesma é vista como uma indústria que utiliza 

muitos recursos e gera uma quantidade significativa de poluentes. Para produção de couros 

gera-se quantidade significativa de resíduos sólidos e líquidos (gorduras, farelos da operação 

de rebaixe, efluentes de processos, lodo, retalhos de couro, pó, dentre outros). A maneira mais 

comum de gerenciar estes sólidos é dispondo-os em aterros (GIL et al., 2012). 

Os resíduos são matérias-primas ou insumos não aproveitados ou desperdiçados 

nos processos produtivos. Podem apresentar-se sob forma sólida, líquida ou gasosa 

(CENTRO NACIONAL DE TECNOLOGIAS LIMPAS, 2003). 

Anualmente, no mundo, aproximadamente 600 mil toneladas de resíduos sólidos 

são geradas pela indústria do couro e aproximadamente 40 a 50% são aparas e farelos de 

couro (BERRY; COSTANTINI; SMART, 2002).  

Ao nível de indústrias transformadoras, como fábrica de calçado, o corte do couro 

para fornecer as diversas partes do cabedal que entram na composição do calçado, produz 

uma nova quantidade de resíduos que, se estima, correspondem a 15-20% da superfície 

(MOREIRA; TEIXEIRA, 2003). 

As decisões técnicas e econômicas tomadas em todas as fases do resíduo desde a 

sua geração, manuseio, acondicionamento, armazenamento, coleta, transporte, tratamento e 

disposição final, devem basear-se na classificação do resíduo, em função dos riscos que estes 

podem apresentar ao homem e ao meio ambiente (CENTRO NACIONAL DE 

TECNOLOGIAS LIMPAS, 2003).  
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No Brasil, os resíduos são classificados pela NBR 10004 ASSOCIAÇÃO 

BRASILEIRA DE NORMAS TÉCNICAS (ABNT, 2004) nas classes I – perigosos, e II – não 

perigosos (classe II A – não inertes e II B - inertes). Na classe I – perigoso se enquadram as 

aparas de couros ao cromo, pó de couro, materiais de varrição de fábrica, sapatos com 

defeitos, entre outros. Na classe II – não perigoso, por sua vez, estão incluídos os restos de 

EVA (poliacetato de etileno vinil), sola e/ou tecido PU (poliuretano), contraforte, aparas de 

couro atanado, borracha, papelão, palmilha, telas de não/tecido, palmilha/papelão/PU, entre 

outros (RODRIGUES, 2008). 

Dados do relatório da Fundação Estadual de Proteção Ambiental Henrique Luiz 

Roessler (FEPAM), de 2003, sobre geração de resíduos sólidos no estado do Rio Grande do 

Sul, mostraram que eram gerados aproximadamente 189.203 mil toneladas por ano de 

resíduos sólidos perigosos naquele período, sendo que somente no setor coureiro-calçadista 

eram gerados 118.254 mil toneladas por ano. Destes, apenas 3% dos resíduos sólidos 

industriais, classe I, gerados por indústrias do setor do couro eram reaproveitados e/ou 

reciclados no estado (FEPAM, 2003). Em 85% dos casos, são utilizadas centrais de resíduos e 

aterros industriais para disposição de resíduos contendo cromo (RODRIGUES, 2008). Os 

dados da FEPAM de 2003 são os mais atuais do setor em relação a resíduos sólidos gerados. 

Segundo Moreira; Teixeira (2003) os resíduos sólidos gerados pela indústria de 

couro podem ser agrupados em duas categorias: resíduos sólidos não curtidos e resíduos 

sólidos curtidos. 

2.2.1 Resíduos sólidos não curtidos 

Os resíduos sólidos não curtidos são aqueles gerados no processo de 

transformação das peles em couro, e que ainda não receberam nenhum tipo de tratamento com 

curtentes e podem ser: 

Carnaça: A carnaça (hipoderme) abrange uma das três camadas (epiderme, derme 

e hipoderme) da pele, e é retirada na operação de descarne (realizada no setor denominado 

ribeira). Segundo Claas; Maia (1994, p. 503) a “carnaça é o resíduo sólido obtido do carnal, 

ou parte interna das peles, que não tem interesse para o curtimento propriamente dito, sendo 

obtida por meio das operações de pré-descarne e descarne”.  

Aparas não caleadas: as aparas são sobras dos recortes realizados durante as 

etapas de transformação e são retiradas, pois não interessam à industrialização ou dificultam 

processos e operações posteriores. São denominadas aparas não caleadas as provenientes dos 
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recortes efetuados nas peles verdes (peles que não são conservadas com sal e que geralmente 

entram em processo logo após a retirada do animal) ou no estado de conservação (peles 

salgadas). São aquelas aparas obtidas antes de qualquer contato com produtos químicos 

(CLAAS; MAIA, 1994). 

Aparas caleadas: As aparas caleadas são oriundas de peles já submetidas às 

operações de depilação e caleiro (retirada dos pelos e intumescimento da pele para operações 

posteriores), originadas antes ou depois da operação de descarne (CLAAS; MAIA, 1994). 

2.2.2 Resíduos sólidos curtidos  

Resíduos sólidos curtidos são aqueles obtidos em operações de recorte, rebaixe e 

lixamento, após o processo de curtimento. Estes resíduos podem ser aparas, serragem (farelo) 

da operação de rebaixe, aparas de couro semi-acabado e acabado, pó do lixamento e aparas 

das fábricas de calçado (MOREIRA; TEIXEIRA, 2003).  

As aparas e serragem curtidas podem variar de composição de acordo com o 

processo de curtimento empregado (CLAAS; MAIA, 1994), podendo ser mineral, vegetal ou 

sintético. Conforme o processo pode haver também resíduos de couros com pelo (couros para 

tapetes, sofás, almofadas) quando este não é removido na etapa de depilação. 

As aparas dos couros semi acabado e acabado são muito diversificadas em função 

da variedade de produtos químicos utilizados durante as etapas de transformação. Nos 

resíduos de aparas acabadas, por exemplo, existem diversos tipos de acabamento, entre os 

quais pode-se utilizar acabamentos com filmes metálicos, ceras, anilinas, pigmentos, entre 

outros. Conforme o tipo de acabamento a caracterização do couro pode sofrer variações 

(RIEHL et al., 2013). Além disso, nas fábricas de calçado são geradas aparas dos recortes 

durante o processo de montagem e fabricação do produto. 

A Figura 2 apresenta um fluxograma simplificado dos resíduos sólidos gerados no 

processamento da pele em couro, e na produção de calçado. 
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Figura 2 – Resíduos sólidos gerados no processamento da pele em couro. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Dos resíduos sólidos gerados, a grande problemática deve-se a presença do 

cromo, que representa riscos devido as suas características de periculosidade, configurando 

em riscos a saúde pública e ao meio ambiente. Uma vez que os impactos causados por estes 

resíduos envolvem aspectos ambientais e de saúde, a caracterização destes auxilia na escolha 

do melhor tratamento e destinação, otimizando sua reciclagem e contribuindo 

significativamente na diminuição dos volumes destinados aos aterros. 

2.3 CARACTERIZAÇÃO  DOS RESÍDUOS DE COURO 

A etapa de caracterização de um resíduo é importante para a realização da 

reciclagem deste. De acordo com Caballero; Font; Esperanza (1998) há um grande número de 

parâmetros que podem influenciar no comportamento cinético de um material, como umidade, 

limitações de transferência de calor, teor de material inorgânico, taxa de aquecimento, dentre 

outros. Sendo assim, uma caracterização aprofundada do couro deve ser realizada. 
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Segundo Órgiles (1994), o couro curtido ao cromo tem como característica um 

elevado poder calorífico (4.500 kcal/kg ou 18.840 J/g), aproximadamente 45% de Cr2O3, 

baixo conteúdo de enxofre (menos de 2%) e teores de cinzas na faixa de 3 a 6%. Além disso, 

os resíduos do couro possuem sais, sulfitos e principalmente metais pesados (PEREIRA et al., 

2008). 

A caracterização dos resíduos engloba a amostragem, preparação dos materiais e 

análises por meio de diferentes métodos. Pesquisadores (Alves, 2007; Bahillo et al., 2004; 

Basegio, 2004; Godinho, 2006; Klug, 2007; Marcello, 2013; Vieira, 2004; Wenzel, 2008) 

realizaram diferentes análises em resíduos de couro (aparas e serragem de wet blue e aparas 

de couros acabado) e alguns destes métodos serão apresentados a seguir. 

2.3.1 Amostragem e preparação do material 

A amostragem, que é uma das etapas para a caracterização, tem por objetivo a 

coleta de uma quantidade representativa de resíduo, visando determinar suas características 

quanto à classificação, métodos de tratamento, etc.(ABNT, 2004a). 

Para a etapa de amostragem das aparas, Hoff (2002) procedeu com a 

homogeneização e quarteamento das amostras. Após a homogeneização, as amostras foram 

dispostas em pilhas, que foram quarteadas, separando-se a cada quarteamento, a metade do 

material da pilha.  

Hoff (2002) procedeu com a preparação das amostras a partir da norma 11034 

(ABNT, 1988). A norma NBR 11034, determina que o tamanho médio das partículas das 

aparas moídas seja menor ou igual a 4 (quatro) mm. Para couros úmidos ou molhados os 

couros devem ser secos em estufa à temperatura ambiente não superior a 50ºC ou temperatura 

ambiente até apresentarem aspecto seco (ABNT, 2005). 

Para a moagem dos couros, Ribeiro (2003) procedeu com a secagem em estufa na 

temperatura de 40 ºC por 24 horas antes de ser estocada em sacos plásticos. Uma parte da 

amostra foi cominuida utilizando um moinho de facas.  

No trabalho de Vieira (2004), foram preparadas cinzas em escala de laboratório, 

realizando a combustão dessas amostras em recipiente de aço inoxidável, sobre Bico de 

Bunsen, em capela convencional. Na sequência, as cinzas formadas foram transferidas para 

uma cápsula de porcelana e calcinadas em forno tipo mufla por 2 horas à 1000ºC a fim de 

obterem-se amostras padronizadas. Após resfriamento, as cinzas foram homogeneizadas e 
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armazenadas em recipiente adequado. Oliveira (1997) também preparou cinzas de serragem 

de wet blue (provenientes da operação de rebaixe) em forno mufla, porém a 900ºC. 

2.3.2 Caracterização 

Após a etapa de amostragem e preparação do resíduo, diferentes métodos e 

análises podem ser aplicados para a sua caracterização. De acordo com Cucos et al. (2011), os 

métodos existentes podem ser classificados como não destrutivos como Microscopia 

Eletrônica de Varredura (MEV), Difração de raios X (DRX), ópticos e espectrais IR 

(Radiação de Infravermelho), UV-Vis (Ultravioleta Visível) e destrutivos, como 

Termogravimetria (TG).  

A seguir são apresentadas as análises aplicadas por diferentes autores para 

caracterização dos couros.  

 Tabela 1 – Caracterização de couros. 

Análises aplicadas 
• Análise imediata (umidade, voláteis, cinza e carbono fixo) 
• Análise elementar (CHNS-O) 
• Cromo e demais elementos (Fluorescência de raios X; Espectrometria de 

emissão óptica por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES); 
Espectrometria por absorção atômica (AAS); titulometria volumétrica) 

• Potencial hidrogeniônico (Potenciometria) 
• Poder calorífico 
• Termogravimetria 
• Difração de raios X 
• Microscopia eletrônica de varredura. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

2.3.2.1  Análise Imediata  

A análise imediata determina a porcentagem de umidade, voláteis, cinzas e 

carbono fixo. Os voláteis desempenham um papel importante durante a ignição e nas etapas 

iniciais de combustão (CORTEZ; LORA; GÓMEZ, 2008). As cinzas que resultam como 

subproduto dos processos de combustão, e o carbono fixo tem relação com o potencial de 

combustão e de carbonização por pirólise (ROSA, 2009).  

As normas utilizadas pelos autores, bem como a atualização destas, segue na 

Tabela 2. 
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Tabela 2 – Normas utilizadas x atualização. 

Parâmetro Autor Norma utilizada pelos 
autores 

Atualização da norma 

Umidade 
Wenzel (2013) ASTM D 7582 (2012) ASTM D 7582 (2015)  
Vieira (2004) ABNT NBR 8293 (1983)  Cancelada, sem substituta. 

Godinho (2006) ASTM D 3790 (2001)* ASTM D 3790-79 (2012) 

Voláteis 
Wenzel (2013) ASTM D 7582 (2012) ASTM D 7582 (2015) 
Vieira (2004) ABNT NBR 8290 (1983) Cancelada, sem substituta 

Godinho (2006)  ISO 562 (1998)* ISO 562 (2010) 

Cinza 
Wenzel (2013) ASTM D 7582 (2012) ASTM D 7582 (2015) 
Vieira (2004) ABNT NBR 11031 (1999)  ABNT NBR 11031 (2013)  

Godinho (2006) ASTM D 6716 (2001)* ASTM D 6716-08 (2013) 

Carbono 
Fixo 

Wenzel (2013) ASTM D 7582 (2012) ASTM D 7582 (2015) 
Vieira (2004) ABNT NBR 8299 (1983)  Cancelada, sem substituta 

Godinho (2006)  Estimado por diferença. Estimado por diferença. 
*Autor não especificou ano da norma, no entanto, a norma mais atual, vigente ao ano de publicação do 
trabalho, é a especificada na tabela. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A Tabela 3 apresenta resultados (% base seca) da análise imediata de aparas de 

couro. 

Tabela 3 – Análise imediata. 

 
Wenzel (2013) Vieira (2004) Bahillo et al. 

(2004) 
Godinho (2006); 

Godinho et al. (2011) 
Umidade 11,67 14,13 13,3 14,1  

Matéria volátil 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 material volátil e baixa umidade. Quando o 

teor de umidade é baixo (inferior a 50%), os resíduos podem ser usados em processos de 

combustão sem a necessidade de combustível auxiliar (TABORSKI et al., 2005). 

Segundo Bahillo et al. (2004), os resíduos de couro apresentam características 

adequadas para a combustão, uma vez que possuem quantidade elevada de matéria volátil 

(76,55%) e baixo teor de cinzas (5,25%). Essas características têm influência sobre a 

combustão. O alto teor de material volátil faz com que a ignição e queima do resíduo seja 

fácil e a combustão seja rápida. 

2.3.2.2 Análise Elementar 

A composição elementar de uma amostra é o conteúdo em porcentagem de massa 

carbono (C), hidrogênio (H), enxofre (S), oxigênio (O) e nitrogênio (N) (CORTEZ; LORA; 

GÓMEZ, 2008). Segundo Bizzo [201-] dada a análise elementar de um combustível em 

termos de C, H, O, S, etc., é possível calcular-se o requisito teórico de ar, a quantidade e 

composição dos produtos de combustão.  
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Segundo Cortez; Lora; Gómez (2008), a análise elementar possibilia ainda a 

análise final da eficiência do sistema e controles de emissões de poluentes. Além disso, 

segundo Assunção; Pesquero (1999) através de reações elementares entre C, H, O e Cl, 

compostos como dioxinas e furanos podem ser formados por mecanismo conhecido como 

síntese “de novo”. 

As normas e métodos utilizados pelos autores, bem como a norma atual são 

apresentados na Tabela 4. 

Tabela 4 – Normas para análise elementar. 

Parâmetro Autor Norma utilizada pelos 
autores 

Atualização da norma 

Carbono  
(C) 

Caballero; Font; 
esperanza (1998) 

Não especificado - 

Godinho (2006) 
Vieira (2004) 
Alves (2007) 

Wenzel (2008) 

ASTM D 5373 (1997) 
Absorção de infravermelho. 

ASTM D 5373 (2014)  
Absorção de infravermelho. 

Bahillo et al. (2004) Não especificado - 

Hidrogênio 
(H) 

Caballero; Font; 
Esperanza (1998) 

Não especificado - 

Godinho (2006) 
Vieira (2004) 
Alves (2007) 

Wenzel (2008) 

ASTM D 5373 (1997) 
Absorção de infravermelho. 

ASTM D 5373 (2014)  
Absorção de infravermelho. 

Bahillo et al. (2004) Não especificado - 

Nitrogênio 
(N) 

Caballero; Font; 
Esperanza (1998) 

Não especificado - 

Godinho (2006) 
Vieira (2004) 
Alves (2007) 

Wenzel (2008) 

ASTM D 5373 (1997) 
Condutividade térmica. 

ASTM D 5373 (2014)  
 Condutividade térmica. 

Bahillo et al. (2004) Não especificado - 

Enxofre  
(S) 

Caballero; Font; 
Esperanza (1998) 

Não especificado - 

Vieira (2004) ASTM D 1552 (1995)  
Absorção de infravermelho. 

ASTM D 1552 (2015)  
Absorção de infravermelho 

Bahillo et al. (2004) Não especificado - 
Godinho (2006) ASTM D 4239 (2002)* ASTM D 4239 (2014) 

Absorção de infravermelho Alves (2007) ASTM D 4239 (1997) 

Oxigênio  
(O) 

Caballero; Font; 
Esperanza (1998) 

Não especificado - 

Vieira (2004) Não especificado - 
Bahillo et al. (2004) Não especificado - 

Godinho (2006) Estimado por diferença ASTM D 3176 (2015)  
*Autor não especificou ano da norma, no entanto, a norma mais atual, vigente ao ano de publicação do 
trabalho, é a especificada na tabela. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Diversos autores apresentaram resultados da análise elementar das aparas e cinzas 

de couro conforme segue na Tabela 5. 
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Tabela 5 – Análise elementar em aparas e cinzas de couro (% base seca). 

NOTA: CINZEIRO: O cinzeiro fica localizado na base do reator de gaseificação do leito fixo, que opera à 
temperatura de 650ºC, e tem por função a secagem do resíduo, perda de matéria volátil e a produção de gases 
combustíveis (ALVES, 2007).  
CICLONE: O ciclone tem por função, coletar as partículas dos gases provenintes do reator de gaseificação 
(sistema de leito fixo) (PEREIRA, 2006).  

 

Aparas 

Segundo Vieira (2004), o teor de C é o principal responsável pelo processo de 

combustão dos resíduos e está presente nos resíduos de couro e calçado, tanto na matéria 

carbonosa, quanto nos minerais carbonatados das cinzas. De acordo com o autor os resultados 

optidos permitem constatar o potencial de utilização desses resíduos para processos de 

tratamento térmico, através do processo de incineração. 

A presença de S pode promover a geração de gases ácidos sulfurosos no processo 

de incineração, assim ao incinerar o resíduo é importante que estes gases passem por um 

sistema de neutralização antes de serem liberados para a atmosfera (VIEIRA, 2004).  

Cinzas 

Godinho (2006) e Wenzel (2008) detectaram 0,03% de C das cinzas provenientes 

do cinzeiro de um reator de leito fixo, e Alves (2007) chegou a valores de 0,1%. Godinho 

(2006) analisando cinzas provenientes deste mesmo reator, porém coletadas do ciclone, 

encontrou valor de 0,7%.  

Gomez-Moreno et al. (2003) e Alves (2007) afirmam que teores menores de 0,7% 

de C na cinza sugere uma boa performance de combustão. Ainda segundo Benn (1981 apud 

Martins, 2001), resíduos queimados de maneira adequada se transformam em cinzas, com 

conteúdo mínimo de C. 

 Caballero; 
Font; 

Esperanza 
(1998) 

Vieira 
(2004) 

Bahillo 
et al. 

(2004) 

Godinho 
et al. 

(2002) 

Godinho 
(2006) 

Godinho 
(2006) 

Alves 
(2007) 

Wenzel 
(2008) 

Elemento Aparas Cinzas 
 Ciclone Cinzeiro 

S 2,33 1,93 1,4 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 5,1 6,46 8,52 0,31 0,04 0,1 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.- Não Analisado. 
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2.3.2.3 Cromo e demais elementos químicos 

Os resíduos de curtume em geral são constituídos de compostos orgânicos e sais 

inorgânicos. Seus principais constituintes são o N, C, S, o O, cálcio (Ca) e cromo (Cr). Outros 

elementos como magnésio (Mg), alumínio (Al), cloro (Cl), silício (Si), potásssio (K), sódio 

(Na) e fósforo (P), além de ferro (Fe), zinco (Zn) e manganês (Mn), também são encontrados 

nos resíduos, embora em quantidades menores (OLIVEIRA, 2008; TABORSKI et al., 2005). 

Segundo Taborski et al. (2005), as aparas de couro contem na faixa de 3,54% - 

6,12% de Cr2O3 (peso seco). As cinzas de couro também são ricas em Cr, com 

aproximadamente 45% de Cr2O3, a maior parte sendo na forma trivalente (Cr3+), no entanto já 

apresenta indícios de cromo hexavalente Cr6+. O Cr6+ é altamente tóxico, e apesar de sua 

presença na cinza ser na ordem de 400 a 500 ppm (partes por milhão) - (0,04 – 0,05%) isto 

torna sua deposição no solo restritiva (GODINHO, 2006; VIEIRA, 2004 ). 

Além dos compostos acima, os resíduos de couro e calçado são fontes de Cl e 

contêm concentrações semelhantes ao encontrado em outros tipos de biomassa, além da 

presença de Na. Ambos os elementos são detectados devido a utilização do cloreto de sódio 

(NaCl) em processos de conservação e preparação das peles (GODINHO et al., 2011). Pode 

haver também, segundo Godinho (2006) adição de compostos de Cl no engraxe dos couros na 

forma de óleos sulfoclorados (R-CHCl-SO3H). 

Os métodos aplicados pelos autores para detecção destes elementos variaram e 

seguem descritos a seguir: 

A fluorescência de raios X (FRX) determina qualitativa e quantitativamente os 

elementos presentes em uma amostra (SALVADOR, 2007). É um método analítico baseado 

na detecção da emissão de raios X por átomos excitados. A emissão de radiação fluorescente 

de cada analito corresponde a um determinado comprimento de onda dentro da região dos 

raios X (VINADÉ; VINADÉ, 2005). 

Esta técnica é utilizada para determinação da constituição química de materiais. 

Para análise quantitativa é necessário que as curvas de calibração sejam previamente 

preparadas, obtidas através de padrões (BAUMHARDT NETO, 2004). 

Segundo Vieira (2004), elementos com número atômico inferior a onze (Z<11) 

não devem ser determinados por FRX pela dificuldade de detecção de emissões de elementos 

com número atômico inferior a 20 (Z<20) (VINADÉ, VINADÉ, 2005).  
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Em análise qualitativa Vieira (2004) e Fernández-Sempere et al. (1997) utilizaram 

a técnica de FRX para determinar elementos presentes nas aparas de couro. Vieira (2004) 

caracterizou também cinzas que foram geradas em laboratório. Na Tabela 6 também são 

apresentados resultados de Wenzel (2008) que coletou as cinzas do cinzeiro de um leito fixo.  

Os resultados de Fernández-Sempere et al. (1997), Vieira (2004) e Wenzel (2008) 

são apresentados na Tabela 6. 

Tabela 6 – Fluorescência de raios X.  

Autor Traço Aparas Cinzas 
Fernández-Sempere 

et al. (1997) 
- Al, S, Ca, Cl, Cu, Cr, Sr, P, Fe, 

Pb, K, Si, Zn, Ti, Br, W, Co 
- 

Vieira (2004) Elemento 
majoritário 

Cr, S Ca, Cr, S 

Menor 
quantidade 

Ca, Fe, Al, Si, P, Cl, K, Ti, Ni 
e Zn 

Zn, Si, P, Ti, Fe, Na, Mg, 
Al, Cl, K, Ni, Sr 

Traço Na, Mg, Cu, Br Zr, Pb, Cu 

Wenzel (2008) 

Elemento 
majoritário 

 Cr, Si, Ti, Al, Ca, P 

Menor 
quantidade 

 Fe, S, K, Cu e Cl 

Traço  Pb, Ga, Sr, Zr, Zn, Ba 
 

De acordo com Vieira (2004) a presença de diversos metais observados nos 

resíduos, deve-se a presença de pigmentos adicionados nas etapas de acabamento do couro, 

como é o caso do titânio (Ti), já Wenzel (2008) avalia que o Cr, o P e S encontrados nas 

cinzas são provenientes do curtimento das peles. 

Na Espectrometria de emissão óptica com plasma acoplado indutivamente – 

ICP-OES as fontes de plasma são altamente energéticas e capazes de produzir a excitação de 

átomos e íons que irão emitir radiações eletromagnéticas de comprimentos de onda 

característicos que permitem a sua determinação analítica (VINADÉ; VINADÉ, 2005). 

Assim, a primeira etapa dos procedimentos da espectroscopia atômica é a atomização, na qual 

a amostra é volatilizada e decomposta de forma que produza uma fase gasosa de átomos e 

íons (SKOOG et al., 2012). 

No processo por plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) as temperaturas de 

atomização estão entre 6000-8000 ºC sendo geradas a partir do gás argônio (determinação de 

átomos individuais ou íons elementares é realizada somente em meio gasoso). A 

dessolvatação e vaporização são essencialmente completas e a eficiência de atomização é 

bastante alta (SKOOG et al., 2012).  
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Oliveira (2008) e Tahiri et al. (2007), realizaram análise química através do ICP-

OES e quantificaram compostos na serragem da rebaixadeira (couro wet blue). Basegio et al.. 

(2009), analisaram as cinzas da serragem de couro wet blue (cinzas de leito fixo a temperatura 

de 800ºC) por ICP-OES. Na Tabela 7 são mostrados os resultados de análises químicas desses 

autores via ICP-OES. 

Tabela 7 – Análise em serragem e cinzas de wet blue por Espectrometria de emissão óptica com plasma 
acoplado indutivamente. 

 Serragem de wet blue Cinzas wet 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 
V 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. – Não Analisado.  
*A fim de uniformizar valores, os resultados expressos em g.kg-1, foram alterados 
para %. 

 

Conforme analisado por Tahiri et al. (2007), o Na (9,38%) e Ca (0,691%) estão 

presentes em função dos produtos químicos utilizados no processamento das peles, como 

NaCl (conservação e píquel) e Ca(OH)2 (etapa de caleiro). Nas cinzas de wet blue analisadas 

por Basegio et. al (2009), 29,4% consta como Cr, sendo 2,5% de Cr6+. 

Conforme Vinadé, Vinadé (2005) através da Espectrometria por absorção 

atômica (AAS) é possível determinar todos os metais, alguns não-metais e também elementos 

da série dos lantanídeos e actinídeos. Alguns dos átomos do metal na fase gasosa podem ser 

levados a um nível de energia suficientemente alto para permitir a emissão da radiação 

característica do metal (VOGEL, 2008). 

No caso da AAS a atomização ocorre através de uma chama de gás acetileno a 

3000ºC, onde demais elétrons contidos na solução e que não pertencem ao mesmo elemento 
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que constitui o cátodo oco não serão capazes de causar uma interferência, pois estes 

absorverão apenas radiação com comprimento de onda referente ao elemento químico da qual 

fazem parte (PEREIRA, 2006). 

Em Alves (2007) e Marcello (2013), para determinação de metais, as cinzas 

sofreram primeiramente uma fusão alcalina, e após digestão em meio ácido. Pereira (2006), 

também realizou análise de metais nas cinzas através de espectrometria de absorção atômica. 

Resultados estão apresentados na Tabela 8. 

Tabela 8 – Resultados análise das cinzas de aparas por Espectrometria de absorção atômica (% em 
óxido). 

Elemento 

% massa 
Alves 
(2007) 

Marcello 
(2013) 

Pereira 
 (2006) 

 Cinzeiro Cinzeiro Ciclone 
Cr 59,4    
Al 3,5    
Fe 1,7    
Ca 1,3    

Cr2O3  50,62 55,01 38,74 
Fe2O3  19,23 4,21 15,51 
Al 2O3  8,01 N.A. N.A. 
Na2O  18,9 1,76 5,65 
CaO  1,07 1,94 1,44 
K2O  1,03 0,31 0,59 
ZnO  0,07 N.A. N.A. 
Cl-  0,28 N.A. 1,38 

P2O5  0,79 0,95 N.A. 
Ti2O  N.A. 1,54 1,5 
MgO  N.A. 0,71 0,55 
MnO  N.A. 0,04 0,1 

N.A. – Não Analisado. 
 

Segundo Marcello (2013) o Cr2O3 compõem mais de 50% em massa do material, 

contudo segundo o autor, os principais contaminantes são o Fe, o Na e o Al. O Na presente 

nas cinzas é proveniente dos processos de preservação das peles antes do curtimento. Segundo 

Pereira (2006) elementos como Ca e Mg, são provenientes das etapas de processamento da 

pele em couro. 

A titulometria é um método clássico de análise, baseado na medida da quantidade 

de um reagente de concentração conhecida que é consumido pelo analito. A titulometria 

volumétrica envolve a medida de volume de uma solução de concentração conhecida 

necessária para reagir essencial e completamente com o analito (SKOOG, 2012).  
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Através dessa técnica, Amaral (2008) realizou a determinação do teor Cr2O3, 

seguindo a NBR 11054 (ABNT, 1999) através da oxidação do Cr3+ a Cr6+ com ácido 

perclórico, em serragem de wet blue.  

Tabela 9 – Normas para análise de Cr2O3 por titulometria volumétrica. 

Autor Norma utilizada pelos autores Atualização da norma 
Amaral (2008) ABNT NBR 11054 (1999) ABNT NBR/ISO 5398-1 (2014) 
Ramos (2007) ABNT NBR 11054 (1999) ABNT NBR/ISO 5398-1 (2014) 

Bahillo et al. (2009) Não especificado - 
Fonte: Elaborada pela autora. 

Resultados da análise de Cr2O3 por titulometria volumétrica seguem na Tabela 10. 

Tabela 10 – Resultados de Cr2O3. 

Elemento 
Serragem de wet blue Aparas couro acabado 

Amaral (2008) Ramos (2007) Bahillo et al. (2009) 
Cr2O3 4,12% 3,5% 3,2% 

 

2.3.2.4 Potencial hidrogeniônico (pH)  

Os métodos potenciométricos de análises baseiam-se na medida do potencial de 

células eletroquímicas. As concentrações de espécies iônicas são medidas diretamente a partir 

do potencial de eletrodos de membrana seletiva a íons. Representa uma forma rápida e não 

destrutiva de se determinar quantitativamente inúmeros cátions e ânions importantes 

(SKOOG, 2012). 

O potencial hidrogeniônico (pH) está relacionado com a fixação do cromo no 

curtimento e a resistência do produto acabado (HOINACKI, 1989). Em pH baixo a reação do 

Cr com a proteína é bastante baixa, e permite que ocorra penetração do Cr na pele, e para que 

ocorra a fixação deste à proteína o pH é gradualmente elevado. Com a basificação tem-se a 

reação do complexo de Cr com a proteína, na qual se liga aos grupos carboxílicos do colágeno 

(FUCK; GUTTERRES; MARCILIO, 2007). 

 Segundo Fuck; Gutterres (2008), a oxidação do Cr3+ a Cr6+, normalmente ocorre 

em presença de fortes agentes de oxidação em ambientes ácidos, mas também pode existir em 

presença de fracos agentes oxidantes em pH alto. 

Em pH baixo, o Cr3+ é frequentemente encontrado como espécie catiônica 

hidratada, [Cr(H2O)6]3+, entretanto, com o aumento do pH, as moléculas de água são 

sucessivamente substituídas por íons hidróxidos até que ocorra a substituição dos três 

ligantes, gerando a precipitação e formação do Cr6+ (OLIVEIRA, 2008). 
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A formação de Cr6+ ocorre em função da formação de radicais livres no couro. Os 

radicais livres reagem com Cr3+ não fixado (solúvel), provocando a oxidação de Cr3+ a Cr6+. 

Para a formação de radicais livres são necessárias algumas condições: 1º) presença de 

gorduras ou outras substâncias insaturadas; 2º) uma condição de pH mais alcalina acima de 

5,0 sendo que em pH 8,0 seria um valor ótimo; 3º) presença de luz (UV) ou natural, 4º) 

presença de oxigênio; 5º) Temperatura elevada (60ºC para cima) 6º) tempo em temperatura 

elevada (CORY, 1997; FUCK et al., 2011; FONT et al., 1999). 

Martins (2001) chegou a diferentes pHs conforme temperaturas utilizadas nos 

leitos fluidizados dos incineradores. Verificou neste estudo que o pH aumentou a medida em 

que a elevação da temperatura ocorreu. Os resultados seguem na Tabela 11. 

De acordo com Martins (2001), a fixação do cromo, bem como o pH podem 

influenciar na formação de Cr6+. Nos seus estudos a presença de Cr6+ se apresentou mais 

pronunciada a medida que a temperatura de queima dos resíduos aumentou e quanto mais 

elevado era o pH. O mesmo foi observado por Oliveira (1997), que cita que o pH influencia 

na oxidação do cromo, pois quanto mais básica a cinza maior o teor de Cr6+. 

Tabela 11 – pH em diferentes resíduos de couro. 

 Serragem de wet blue Cinzas de wet blue 
Martins (2001) 3,51 7,07 a 8,34 
Ramos (2007) 3,5  

Tahiri et al. (2007) 3,6  
 

Alguns métodos aplicados para determinação química quantitativa de elementos e 

que não foram abordados ou especificados pelos autores, serão explanados, pois foram 

utilizados no trabalho. São eles a espectrometria ultravioleta-visível e cromatografia de troca 

iônica. 

A espectroscopia de ultravioleta visível (UV-Vis) é valiosa para a identificação 

dos grupos funcionais na molécula (VINADÉ; VINADÉ, 2005). A espectroscopia de 

absorção UV-Vis utiliza radiação eletromagnética cujos comprimentos ( ) variam entre 200 

e 780 nm. A UV-Vis é uma das ferramentas mais úteis disponíveis para análise quantitativa 

(SKOOG et al., 2011). Segundo Vinadé; Vinadé (2005) a região ultravioleta do espectro é 

geralmente considerada na faixa de 200 a 400 nm, e a região do visível entre 400 a 800 nm. 

O uso mais comum de espectrofotometria está na medição direta de analitos por 

meio de colorimetria. O termo “colorimetria” é com frequência utilizado para descrever o uso 
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de espectrometria na região visível do espectro, onde se pode observar visualmente a cor de 

uma amostra (HAGE; CARR, 2012).  

A Cromatografia iônica (IC) é um subconjunto de cromatografia líquida aplicada 

para a determinação de solutos iônicos, tais como ânions inorgânicos, cátions, metais de 

transição, ácidos orgânicos de baixo peso molecular e bases (JACKSON, 2000).  

A cromatografia líquida (HPLC) usa pressões elevadas para forçar a passagem do 

solvente através das colunas fechadas que contém partículas muito finas, capazes de 

proporcionar separações muito eficientes dos elementos (HARRIS, 2012). Segundo Vogel et 

al. (2008), os cátions e ânions podem ser separados por resinas trocadoras de íons. As colunas 

empacotadas com estes materiais tem alta resolução na separação de sistemas de cátions e 

ânions. Uma vez que na coluna, os íons de interesse são eluídos com uma fase móvel 

tamponada de força iônica crescente. 

O crescimento da IC se deu de maneira muito rápida, pois proporciona um método 

confiável e preciso para a determinação simultânea de diversos íons inorgânicos comuns. 

Pode ser considerada uma técnica consolidada de detecção iônica e é utilizada em diversos 

ramos da indústria, química, petrolífera, de semi-condutores, alimentos, dentre outras. Em 

termos de soluções analisadas, os ânions inorgânicos são os mais analisados nessa técnica 

(JACKSON, 2000). 

2.3.2.5 Poder calorífico  

Conforme Cortez; Lora; Gómez (2008) e Soares (2011) o poder calorífico pode 

ser definido como a quantidade de energia liberada na forma de calor durante a combustão 

completa da unidade de massa do combustível e é um parâmetro extremamente importante 

nos processos de tratamento térmico dos resíduos. O valor quantitativo desse parâmetro varia 

de acordo com o teor de umidade da biomassa.  

O poder calorífico superior (PCS) é a soma do valor total da energia liberada na forma 

de calor e da energia gasta na vaporização da água presente ou formada por uma amostra 

sólida ou líquida. Já o poder calorífico inferior (PCI) é igual ao PCS, descontado da energia 

de condensação da água que estava contida na amostra, é a quantidade de calor medida com 

os produtos de combustão saindo completamente na fase gasosa. A diferença entre os dois 

resulta da consideração do estado final da mistura de gases de combustão e do vapor d’água 

que se forma na queima de substâncias hidrogenadas (BIZZO, [200-1]; SOARES, 2011). 



49 
 

 

Segundo Soares (2011), “o método de medição do poder calorífico baseia-se no 

balanço de energia, na combustão completa da amostra, em geral com O puro, a volume 

constante, e na transferência de calor para a água do calorímetro”.  

A Tabela 12 apresenta os resultados de PCS e PCI em aparas de couro.  

Tabela 12 – Poder calorífico em aparas de couro. 

 Godinho et al. (2011) Bahillo et al. (2004) 
PCS  4.406 kcal/kg (≈18.447 J/g) 19,6 MJ/kg (≈19.600 J/g) 
PCI  3.959 kcal/kg (≈16.575 J/g) 18,3 MJ/kg (≈18.300 J/g) 

Resultados em base seca 
 

Estas características fazem com que seja um material adequado como combustível 

em um processo de incineração controlada, do qual se pode recuperar energia térmica (ou 

elétrica) e compostos de cromo para uma reutilização industrial (ALVES, 2007). Alves (2007) 

realizou a avaliação do poder calorífico superior através da D-5865 (ASTM, 2004) por bomba 

calorimétrica isoperibol e o poder calorífico inferior por cálculo. Godinho et al. (2011) e 

Bahillo et al. (2004) não especificaram a norma utilizada para determinação do poder 

calorífico. A versão atualizada dessa norma é a D-5865 (ASTM, 2013). 

2.3.2.6 Termogravimetria (TG)  

A termogravimetria (TG) é um método tradicional para a avaliação da estabilidade 

térmica, através da detecção da perda de massa da amostra devido à perda de compostos 

voláteis e produtos de degradação, em função de temperatura ou de tempo que varia (YI et al., 

2013). A estabilidade térmica é definida como a capacidade da substância em manter suas 

propriedades, durante o processamento térmico, o mais próximo possível de suas 

características iniciais (MOTHÉ, AZEVEDO, 2002). 

Quando da exposição elevada de temperatura, ocorrem modificações nas 

propriedades dos materiais, e segundo Pospescu et al. (2008), as principais reações que se 

apresentam são a desidratação, calcinação, oxidação, formação de silicatos e sinterização. A 

curva de degradação térmica, em condições não isotérmicas, mostra o perfil da resistência ou 

estabilidade térmica que o material apresenta quando submentido a uma varredura de 

temperatura (MOTHÉ, AZEVEDO, 2002). 

A partir das curvas TG, as curvas da termogravimetria derivada (DTG) são 

registradas e correspondem à derivada da variação de massa em relação ao tempo ou à 

temperatura. Para cada reação ao longo do aumento da temperatura tem-se um pico na 
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derivada e a área deste é proporcional à perda de massa naquele evento térmico (MATOS; 

MACHADO, 2004). 

Com o propósito de verificar a perda de massa e estabilidade térmica das aparas e 

cinzas, autores como Ramos (2007) e Marcello (2013) utilizaram a termogravimetria e 

obtiveram os resultados apresentados a seguir.  

Aparas 

Segundo Ramos (2007), que analisou tipos diferentes de aparas e serragens de wet 

blue, a perda de massa inicial das amostras deve-se ao grande volume de água utilizada 

durante o processo de transformação da pele em couro. Ramos (2007) utilizou a 

termogravimetria para determinar variação da massa do material em atmosfera de nitrogênio. 

Na termogravimetria apresentada por Ramos (2007), as amostras apresentaram 

uma perda média final de massa de 91% (resíduos de wet blue). Os picos onde ocorreram 

variações de massa nos materiais foram observados nas temperaturas aproximadas de 90ºC, 

sendo essa perda de 20%. Segundo a autora as maiores perdas de massa (aprox. 30%) se 

deram na segunda etapa em temperaturas próximas a 280ºC. A autora atribui a perda de massa 

devido a quantidade de água utilizada no processamento das peles.  

Taborski et al. (2005), observaram na termogravimetria uma diminuição 

sistemática da massa em temperaturas acima de 250 ºC. A maior perda de massa ocorreu no 

intervalo de 300-400 °C, com o máximo a 340 ºC. Isso resultou da absorção de calor intenso, 

devido à decomposição do colágeno e da intensa remoção de gás a partir da amostra estudada. 

Utilizando essa mesma análise, em Gil et al. (2012), observa-se perdas de massa nas 

temperaturas iniciais e depois uma perda significativa na faixa de 300-340 ºC. Acima de 600 

ºC não foi registrada perda de massa nos trabalhos realizados por Ramos (2007) e Taborski et 

al. (2005).  

Em Taborski et al. (2005), a análise termogravimétrica das amostras de resíduos 

de couro foi realizada em atmosfera de argônio ou de ar (taxa de aquecimento de temperatura 

de 10 ºC/min). Em Ramos (2007), as análises foram realizadas em atmosfera de nitrogênio, 

numa faixa de temperatura entre ambiente e 1000 ºC, sob taxa de aquecimento de 10 ºC/min. 

Cinzas 

Em Marcello (2013), a termogravimetria foi realizada com cinzas de aparas de 

couro em termobalança, com taxa de aquecimento de 15ºC/min. e aquecido até uma 
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temperatura de 1000ºC. O aquecimento foi realizado em condições padrões, empregando ar 

sintético. O autor observou que na cinza ocorre eliminação da umidade presente na amostra 

aos 100ºC e que a 550ºC, ocorreu um acréscimo de massa, que segundo o autor, pode ser 

decorrente da oxidação de alguns compostos (MARCELLO, 2013). Basegio (2004) realizou 

termogravimetria (TG) e observou que houve uma perda de massa de 20% e um pico 

exotérmico em torno de 500ºC.  

2.3.2.7 Difração de raios X (DRX) 

De acordo com Baumhardt Neto (2004) a difração de raios X determina a 

estrutura e fração (percentual) cristalina de uma amostra. Comparando os espaçamentos 

interplanares e as intensidades dos picos da amostra com os padrões de DRX, pode-se fazer a 

identificação de um composto e embora os métodos de difração possam ser usados para 

análise quantitativa, é mais usual a sua utilização na identificação qualitativa de fases 

cristalinas (SIBILLA, 1988). 

Através da técnica de difração por raios X alguns autores determinaram a 

estrutura cristalina das cinzas de couro wet blue e de cinzas de aparas de calçado. Alves 

(2007) e Wenzel (2008) caracterizaram as cinzas mediante difração com o intuito de verificar 

as fases cristalinas de maior presença para viabilizar sua utilização na produção de ligas 

metálicas 

A Figura 3 demonstra um difratograma de raios X de cinzas analisado por Wenzel 

(2008).  
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Figura 3 – Espectro de difração de raios X das cinzas de aparas. 

Fonte: Wenzel (2008). 

A Tabela 13 apresenta os resultados de fases encontradas através da difração de 

raios X por diferentes autores: 

Tabela 13 – Análise de cinzas – difração de raios X. 

 Cinzas de Wet blue Cinzas de aparas de couro acabado 
Fases Basegio 

(2004) 
Tahiri et al. 

(2007) 
Alves 
(2007) 

Bahillo et al. 
(2004) 

Godinho et al. 
(2011) 

Vieira 
(2004) 

Cr2O3 X X X X X X 
SiO2 X  X X X  
NaCl  X     

CaSO4:2H2O X      
Fe (Al,Cr)2O4   X  X  

CaSO4 X      
CaCrO4   X  X  

Na3Fe2(PO4)3 X      
Na2Ca3Si6O16 X      
NaCaAlSi2O7 X      

Eskolaita (Cr2O3), cristobalita e quartzo (SiO2 forma tetragonal e SiO2 forma hexagonal), cloreto de sódio 
(NaCl), gipsita (CaSO4:2H2O) , cromita de alumínio (Fe (Al,Cr)2O4), anidrita (CaSO4), cromato de cálcio 
(CaCrO4).  

2.3.2.8 Microscopia eletrônica de varredura com Espectroscopia de Dispersão de Energia 
(MEV/EDS) 

A microscopia eletrônica de varredura permite a obtenção de informações 

estruturais e químicas de diferentes amostras, podendo-se observar a microestrutura do 

material em análise (DETTMER, 2008; PEREIRA, 2006).  
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Na microscopia, a amostra é submetida a um fino jato de feixe de elétrons e 

através da interação destes elétrons com os átomos do corpo sólido surge uma série de 

fenômenos físicos que são utilizados para a configuração da imagem (GUTTERRES, 2008a). 

Esse feixe de elétrons de alta energia incide na superfície da amostra ocorrendo uma 

interação, parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em 

imagem de BSE (ou ERE) - imagem de elétrons retro espalhados - ou nesta interação a 

amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons secundários). Através 

do MEV, também é possível identificar a composição química elementar de um ponto ou 

região da superfície onde é acoplado o sistema EDS (detector de microanálise de energia 

dispersiva), possibilitando a partir da emissão de raios X característicos a análise de 

qualitativa e semiquantitativa dos elementos presentes (DAL MOLIN, 2007; DETTMER, 

2008). 

Aparas 

Caballero; Font; Esperanza (1998) e Fernández-Sempere et al. (1997) analisaram 

várias amostras de couro através do MEV conforme segue na Tabela 14 e Tabela 15. 

Tabela 14 - Análise de MEV/EDS. 
Elementos Amostras (valores % base seca) 

 L1 
Marrom 

L2 
Marrom 

L3 
Marrom 

L4 
Marrom 

L1 
Azul 

L2 
Azul  

L3 
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 

Preto 
L3 

Preto 
L3 

Marrom e azul 
L3 

Cinza 
L3 

Lilas 
L1 

Branco 
L4 

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= não analisado ; n.d= não detectado 
 

Fonte: Fernández-Sempere et al. (1997) 
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As amostras determinadas como L1, L2, L3 e L4 são provenientes de diferentes 

artigos de couro (amostras), com tingimentos diferenciados. 

Tabela 15 – Análise 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 – Não Analisado 
 

Fonte: Caballero; Font; Esperanza (1998). 

Cinzas 

Basegio (2004) realizou o mapeamento de elementos em cinzas geradas a partir de 

serragem de wet blue, utilizando a técnica de Microscopia Eletrônica de Varredura. A Figura 

4 apresenta o mapeamento por imagem da cinza de serragem do wet blue (CSC pura). 

 

Figura 4 – Análise de MEV/EDS em cinzas de serragem de wet blue. 

Fonte: Basegio (2004). 

A autora não realizou interpretação dos resultados de MEV, no entanto, avaliando 

a distribuição elementar pode-se inferir que os elementos Cr e O estão distribuídos de maneira 
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semelhante, formando o Cr2O3, encontrado pela autora também na análise de DRX. O Ca e o 

S também coexistem e a autora encontrou fases como CaSO4:2H2O e CaSO4 na DRX. Embora 

o NaCl não tenha sido identificado pela autora no DRX, a imagem no MEV demonstra que 

estes dois elementos parecem combinar entre si. 

Vieira (2004) detectou com aumento de 75 vezes, a micrografia de cinzas de 

aparas de couro geradas em laboratório, e obteve a imagem demonstrada na Figura 5. 

Segundo Vieira (2004), a figura apresenta uma conformação de superfície bastante 

heterogênea. A autora não demonstra na imagem, mas infere que as fases observadas sejam 

do Cr2O3. Os elementos constados na análise química via EDS foram o Cr, Ti, Al, C, Mg, Si, 

S, K e Fe.  

 

Figura 5 – Análise de MEV em cinzas de aparas. 

Fonte: Vieira (2004). 

Cabe salientar que Basegio (2004) analisou cinzas de serragem de wet blue e 

Vieira (2004) analisou aparas de couro, resíduo que já passou por etapas de tingimento e 

acabamento final. Na serragem a presença de Cl é provavelmente evidenciada pelo uso de 

NaCl dos processos de conservação e píquel das peles. 

2.4 POSSIBILIDADE DE DESTINAÇÃO DOS RESÍDUOS 

De acordo com Gázquez et al. (2009), a reciclagem de resíduos gerados em 

processos industriais, vem sendo tema de muitas pesquisas. A minimização do tratamento de 

resíduos, evitando o seu lançamento direto para o meio ambiente, gera não só benefícios para 

a saúde e meio ambiente, mas também agrega valor aos produtos, devendo-se atentar para os 
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impactos desses coprodutos, que devem cumprir com os regulamentos existentes a nível 

nacional e/ou internacional. 

Devido às características dos coprodutos gerados na indústria coureiro calçadista, 

estes podem ser reciclados de diversas maneiras, sendo alguns métodos já consolidados, como 

a fabricação de gelatina, couros aglomerados, óleos e produtos para alimentação animal 

(ossos para cães). Outras aplicações estão em desenvolvimento e estudo, como os casos de 

colágeno para cosméticos e hidrolisados de proteína, tanto para alimentação animal quanto 

humana (PRIEBE; GUTTERRES, 2008). 

A presença do Cr nos resíduos, tanto em aparas quanto nas cinzas de processo de 

incineração tem incentivado vários pesquisadores a investigarem alternativas para o 

aproveitamento deste mineral. Dentro destes estudos, está o do preparo do Cr2O3 contido nas 

cinzas para produção de pigmentos cerâmicos (ABREU, 2006; MARCELLO, 2013), 

incorporação de cinzas em material cerâmico (BASEGIO, 2004), obtenção de óleos 

combustíveis e gases a partir das aparas (YILMAZ, 2007), utilização dos resíduos como carga 

na produção de borracha de acrilonitrila butadieno (EL-SABBATH; MOHAMED, 2011); 

tratamento de água utilizando resíduos de Cr como biofiltros ou adsorventes (CHABAANE et 

al., 2011; FATHIMA et al., 2011; GAMMOUN, 2007; GAMMOUN, 2007a ; JAEGER, 

2013; KANTARLI; YANIK, 2010).  

2.4.1 Agricultura  

Segundo Hoinacki (1989) na pele estão presentes várias proteínas (colágeno, 

queratina, elastina, albumina e globulina), sendo a mais importante o colágeno, representando 

cerca de 33% da proteína da pele.  

Elementos como P e N, que são nutrientes para as plantas, provêm da estrutura do 

colágeno esquematizado por Hoinacki (1989) na Figura 6: 

 

Figura 6 – Estrutura do colágeno. 

Fonte: Hoinacki (1989). 

Como a pele contém elementos essenciais para a nutrição das plantas (N, P, Ca, 

Mg e S) os benefícios da aplicação de resíduos de couro como adubo podem se equiparar ou 

superar os alcançados com a adubação mineral, principalmente em relação à produtividade e 

economia com fertilizantes, sobretudo, nitrogenados (RIBEIRO, 2006). 
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Em razão destas altas cargas orgânicas e nutrientes existentes nos resíduos de 

couro, Oliveira (2008) e Ribeiro (2006) estudaram as possibilidades de utilização destes para 

utilização como adubo, verificando a eficiência em diferentes tipos de solo.  

Embora o uso de resíduos de curtume no solo agrícola possa ser interessante pela 

sua elevada carga orgânica, como fertilizante e corretivo da acidez do solo, a presença de 

constituintes tóxicos deve ser considerada. Entre esses se destacam o Cr e os sulfetos, além de 

outros compostos catiônicos e aniônicos (OLIVEIRA, 2008). 

2.4.2 Biomassa para processos de biocombustão (tratamento térmico) 

De acordo com Cheng et al. (2012); Godinho et al. (2007) e Munir et al. (2009), a 

biomassa vem sendo considerada como promissora na substituição dos combustíveis fósseis. 

A conversão térmica da biomassa inclui processos de combustão, pirólise e gaseificação. 

Caballero; Conesa (2011) e Cheng et al. (2012) citam que em processos de pirólise, 

gaseificação e combustão, o combustível sólido se decompõe e emite os gases e vapores, 

enquanto é transferido calor para o meio. 

De acordo com Bahillo et al. (2004), os resíduos de couro têm características 

adequadas para a combustão, por exemplo, alto teor de material volátil (76,5%) e baixo teor 

de cinzas (5,2%). Além disso, o couro possui aproximadamente 50% de C (VIEIRA, 2004) 

teor característico de biomassas de diferentes tipos e alto poder calorífico (BAHILLO et al., 

2004; GODINHO et al., 2011), parâmetro fundamental para processos de combustão 

CONSELHO NACIONAL DO MEIO AMBIENTE (CONAMA, 2002). 

Assim, diversos estudos estão sendo conduzidos a fim de aproveitar os resíduos 

de couro em processos de gaseificação e combustão, avaliando-se também, diferentes 

aspectos relacionados a este processo, como eficiência, emissões e resíduos gerados 

(GODINHO et al., 2011; GODINHO et al., 2009; GODINHO, 2006; RODRIGUES, 2008). 

2.4.3 Carga para compósitos 

O couro é um polímero natural constituído por fibras de colágeno dispostas em 

uma estrutura tridimensional (EL-SABBATH; MOHAMED, 2011). A borracha é um dos 

materiais mais versáteis a ser utilizado em todo o mundo e essa indústria depende muito da 

utilização de cargas para melhorar o desempenho e durabilidade de seus produtos (EL-

SABBATH; MOHAMED, 2011). Pensando nisso, alguns autores utilizaram fibras de couro 

como reforço de enchimento para borracha de Acrilonitrilo butadieno (NBR) (CHRONSKA; 
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PRZEPIORKOWSKA, 2008; EL-SABBATH; MOHAMED, 2011; PRZEPIÓRKOWSKA; 

CHROŃSKA; ZABORSKI, 2007).  

Os autores investigaram a adição do pó de couro e concluíram que propriedades 

como estabilidade térmica, resistência ao envelhecimento, condutividade elétrica e mecânica 

melhoraram, reduzindo também custos na produção da matriz de borracha.  

2.4.4  Processos de solidificação 

Processos de solidificação/vitrificação também têm sido estudados para imobilizar 

metais pesados contidos em resíduos, utilizando estes resíduos em aglomerados cimentícios, 

cerâmicos, vidros ou vitrocerâmicos (ABREU, 2006). Basegio (2004) buscou imobilizar o íon 

cromo das cinzas da incineração em corpos cerâmicos vitrificados, com a adição de vidro 

sódio-cálcico às cinzas de incineração. Neste estudo foram formuladas massas cerâmicas com 

a adição de óxidos puros (Na2CO3, TiO2, MgO e CaO) à composição das cinzas e vidro-

cálcico submetidos a diferentes temperaturas de queima. 

2.4.5 Utilização de resíduos de couro em tratamento de efluentes 

De acordo com Piccin et al. (2012), no tratamento de efluentes são utilizados 

processos convencionais como floculação, sedimentação e lodo ativado, no entanto, verifica-

se cada vez mais a busca por alternativas de tratamento como processos de ozonização, 

técnicas eletroquímicas e de ultra-som, filtração por membrana, fotocatálise, adsorção, dentre 

outros.  

Neste aspecto, verifica-se a utilização de resíduos de couro para auxiliar no 

tratamento destes efluentes, como é o caso estudado por Jaeger (2013), que desenvolveu em 

seu trabalho um filtro percolador, com leito preenchido de serragem de couro wet blue, 

demonstrando-se eficiente para ser utilizado como polimento final no tratamento de efluentes. 

Fathima et al. (2011); Oliveira et al. (2011); Piccin et al. (2012); Zengin et al. (2012) 

estudaram a utilização da serragem de couro atanado e ao cromo na absorção de corantes de 

estações de tratamento. Estes corantes são utilizados no decorrer da produção de couros e 

muitos destes sobram em banhos residuais de efluentes (PICCINI et al., 2012). 

Outros autores desenvolveram estudos similares, como utilização dos resíduos na 

produção de carbono ativado visando à absorção de poluentes (KANTARLI; YANIK, 2010; 

OLIVEIRA et al., 2008) ou para utilização como sorbentes para remoção de óleos de motores, 

resíduos de petróleo e hidrocarbonetos de efluentes ou áreas costeiras contaminadas 

(GAMMOUN et al., 2007; GAMMOUN et al., 2007a). 
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2.4.6 Aproveitamento do Cr2O3 das cinzas 

Pesquisas mostram valores de 40 a 55% de Cr2O3 nas cinzas de processos de 

incineração das aparas de couro (DETTMER et al., 2010; DETTMER, 2008; GODINHO et 

al., 2011; GODINHO, 2006; MARCELLO, 2013; PEREIRA, 2006). Além das concentrações 

de Cr2O3 nas cinzas, a similaridade da estrutura cristalina deste composto com o Cr2O3 

comercial pode ser visualizado na Figura 7 e Figura 8. A Figura 7 traz o difratograma de 

cinzas de couros e segundo Ribeiro, Yuan, Morelli (2011), as reflexões basais (visualizados 

nos pontos marcados) são relativas ao Cr2O3, advindos da oxidação do íon cromo, que é o 

principal componente inorgânico da amostra.  

 

Figura 7 – Difratograma do Cr2O3 presente nas cinzas de couro wet blue. 

Ribeiro, Yuan, Morelli (2011). 

No difratograma da Figura 8 é possível observar a formação cristalina do Cr2O3 

comercial, conforme caracterizado por Maciel (2015).  
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Figura 8 – Difratograma do Cr2O3 comercial. 

Fonte: Maciel (2015). 

A similaridade do Cr2O3 contido nas cinzas, ao Cr2O3 comercial, conduziu a 

vários estudos para recuperação deste composto nas cinzas, e segundo Godinho et al. (2007) 

em função dessas características essas poderiam ser utilizadas para o uso em outros processos 

e diferentes aplicações. 

De acordo com Abreu (2006), através da formação de uma película protetora, o Cr 

favorece a resistência à corrosão dos aços. Nesse sentido existem estudos para reciclagem 

deste resíduo das cinzas, para utilização na produção de aços, em processos de fusão de ligas 

ferro-cromo (ALVES, 2007; KLUG, 2007; PADILHA, 2012; WENZEL, 2008).  

Klug (2007) buscou aproveitar o Cr2O3 adicionando o mesmo em escórias. De 

acordo com o autor, após a fusão da carga (composta normalmente por sucata, cal e ligas) são 

adicionados redutores para recuperar o Cr contido sob forma de óxido na escória. O resíduo 

da incineração de couro poderia participar nos processos de redução nas rotas de processo da 

produção do aço inoxidável, contribribuindo para aumentar o teor de Cr do banho líquido. 

Já Abreu (2006) e Marcello (2013) conduziram estudos para a recuperação do 

Cr2O3
 das cinzas e utilização em pigmentos cerâmicos. Estes estudos apontam para o 

potencial de utilização destes resíduos na indústria cerâmica, necessitando beneficiamento 
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para melhoria nas suas propriedades (como redução da granulometria), bem como extração 

dos sais solúveis destes resíduos que podem prejudicar a qualidade final do vidrado. 
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3 MATERIAIS  E MÉTODOS 

Este capítulo apresenta informações sobre os materiais e equipamentos que foram 

utilizados e a metodologia proposta para atingir os objetivos apresentados. 

3.1 MATERIAIS  

Os materiais utilizados no presente trabalho foram selecionados em um aterro de 

resíduos de couro da indústria calçadista, localizado na cidade de Araricá/RS. 

3.1.1 Aparas de couros  

As aparas selecionadas foram retiradas de duas células do aterro e separadas 

conforme a idade do resíduo e disponibilidade de amostragem. Em razão da dificuldade de 

acesso aos fardos, localizados em locais mais profundos, a amostragem limitou-se a pontos 

mais superficiais das valas. 

Foram analisadas amostras dos anos de 2005, 2008 e 2013 (amostras AA – aparas 

por ano). O resíduo de 2005 foi amostrado da vala 6 e os de 2008 e 2013 da vala 4. Na vala 4, 

também se realizou a amostragem das aparas, em pontos aleatórios, de maneira a representar 

os resíduos de aparas em sua totalidade (amostras AC – aparas da célula - resíduos dispostos 

do período de 2007 a 2013). 

3.1.2 Cinzas das aparas preparadas em laboratório 

As cinzas utilizadas nas análises foram produzidas em escala de laboratório e são 

provenientes das aparas amostradas no item 3.1.1. Amostras de cinzas por ano armazenado 

(CAA) e representando aterro na sua totalidade (CC – cinzas da célula). A Figura 9 

exemplifica as aparas e as cinzas que foram caracterizadas.  
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Figura 9 – Materiais analisados. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

3.2 MÉTODOS 

Os métodos utilizados para a preparação e caracterização dos resíduos estão 

descritos a seguir. A metodologia foi dividida em 4 etapas: 

- Etapa 1: amostragem – atende norma NBR 10007 (ABNT, 2004a) para 

amostragem de materiais; 

- Etapa 2: preparação das aparas e cinzas conforme requerido nas análises – 

atende objetivo a e b (Objetivo a: caracterizar resíduos sólidos de couro oriundos da indústria 

calçadista com diferentes idades de armazenamento; Objetivo b: caracterizar as cinzas 

provenientes da combustão destas aparas com diferentes idades de armazenamento); 

- Etapa 3: caracterização das aparas e das cinzas – atende objetivos a e b; 

- Etapa 4: avaliação dos resultados das análises – atende objetivo c (Objetivo c: 

comparar, a partir dos resultados de caracterização, alterações nas propriedades e composição 

destes resíduos); 
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- Etapa 5: avaliação de oportunidades de reciclagem de acordo com a 

caracterização dos materiais – atende objetivo d (Objetivo d: avaliar a partir dos resultados 

obtidos oportunidades de reciclagem e/ou reaproveitamento dos resíduos). 

A Figura 10 mostra um diagrama das etapas da metodologia e a relação com os 

objetivos específicos da dissertação. 

 

Figura 10 – Etapas aplicadas na metodologia. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

3.2.1 Etapa 1: Amostragem dos resíduos de couro 

Na etapa de amostragem os resíduos foram separados em dois grupos, um deles 

representando a totalidade da coleta na central de resíduos (esquematizado na Figura 11) e o 

outro conforme o ano de armazenamento (Figura 14 e Figura 15).  

Os couros amostrados foram selecionados de valas com maiores % de resíduos de 

couro, sendo estas a vala 4 (75% couro – resíduos dispostos no período entre 2007 e 2013, 

sendo 25% de material sintético) e vala 6 (100% couro - resíduos dispostos no período entre 

2005 e 2012). Estas valas têm formato bi trapezoidal, onde os fundos e topos das cristas têm 4 

m em cada dimensão (largura e comprimento). Demais medidas são de 20m x 100m x 8m. 



66 
 

A primeira amostragem (vala 4), representando o resíduo em sua totalidade, foi 

realizada com o intuito de mesclar resíduos dispostos no aterro, em diferentes momentos. Na 

vala amostrada, o período de disposição destes resíduos variou do ano de 2007 ao ano de 

2013, representando resíduos que podemos definir, dentro deste intervalo, como “mais 

antigos”, “médios” e mais “recentes”. 

Posteriormente, a fim de se comparar dados surgiu a necessidade de amostragem 

por ano (resíduos com diferentes idades). Neste caso foram amostrados resíduos da vala 6 e 

vala 4. Assim, o ano de 2005 foi amostrado representando o resíduo “mais antigo”, seguido 

pelo ano de 2008, como “intermediário”, e 2013, como resíduo “mais recente”. 

Na central de resíduos são recebidos por mês aproximadamente 100 toneladas de 

resíduos de couro e 250 toneladas de sintético. Os resíduos de couro da indústria calçadista 

estão armazenados desde 2001. Considerando as dimensões das valas do aterro e a densidade 

do couro do aterro (0,64 t/m³), estima-se que existam aproximadamente 26.000 toneladas de 

resíduos de couros.  

Os resíduos vêm separados das indústrias calçadistas em classe I - Perigosos e II – 

Não Perigosos. O material classe II - não perigoso é então triado em recicláveis e não 

recicláveis. São classificados como recicláveis papel, papelão, plástico - cloreto de polivinila 

(PVC) e algumas borrachas. Os não recicláveis são o plástico – poliuretano (PU), espumas e 

tecidos, etc...O couro vem separado destes materiais e segue para as valas. Os materiais que 

são a base de PVC são enviados para reciclagem e os de PU para coprocessamento. 

Atualmente as valas existentes estão lacradas. O projeto previa 8 células, sendo que foram 

utilizadas e encerradas as valas 1, 2, 3, 4, 5 e 6. As valas 7 e 8 não foram implantadas. 

Para que se obtivessem amostras homogêneas dos resíduos sólidos, a etapa de 

amostragem seguiu os preceitos da 10007 (ABNT, 2004a). Dessa maneira, as amostras foram 

quarteadas e dispostas em pilhas, e novamente quarteadas, separando-se a cada quarteamento, 

a metade do material da pilha. 

3.2.1.1 Aparas de couro representando a totalidade do aterro (AC) 

Considerando a acessibilidade aos pontos e com o intuito de representar 

significativamente a heterogeneidade da célula, determinou-se 15 pontos para amostragem, na 

vala 4 (resíduos de 2007 a 2013), conforme representado na Figura 11. 
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Figura 11 – Pontos de amostragem do aterro na sua totalidade – Vala 4. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Os 15 fardos foram retirados em 3 etapas. Foram retirados em 3 dias diferentes, 5 

fardos em cada dia. Os 5 fardos foram dispostos sobre uma lona e procedeu-se com o 

processo de separação em pilhas e quarteamento, de acordo com a NBR 10007 (ABNT, 

2004a), criando-se um novo fardo a cada 5 fardos amostrados. Ao final obteve-se 3 fardos. 

Estes foram novamente quarteados chegando-se a um único bag (conforme representado no 

fluxograma da Figura 12 e Figura 13). Após a etapa de segregação, o couro excedente foi 

descartado novamente para o aterro. 

 
Figura 12 – Fluxograma de amostragem do aterro na sua totalidade. 

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

(representando o aterro em sua totalidade).  

 

Figura 13 – Fluxograma da amostragem dos resíduos de couro – amostra AC. 

Fonte: Registrado pela autora. 

Essa mistura foi armazenada em bombonas de 50 L fechadas para que as amostras 

não tivessem suas características alteradas. Posteriormente foram armazenadas e preparadas 

para caracterização no Laboratório de Caracterização e Valorização de Materiais (LCVMat) 

da Unisinos. 

3.2.1.2 Aparas de couro por ano de armazenamento (AA) 

Para análise por ano de armazenamento, considerou-se a disponibilidade destas no 

decorrer do tempo. Neste caso, os lotes utilizados foram de 2005, 2008 e 2013. Conforme 

descrito no item 3.2.1 e considerando ainda o acesso às valas e aos fardos, foram selecionados 

os resíduos das valas 4 (2008 e 2013) e vala 6 (2005) conforme apresentado na Figura 14 e 

Figura 15.  
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Figura 14 – Pontos de amostragem na vala 4. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Figura 15 – Pontos de amostragem na vala 6. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A Figura 16 apresenta um fluxograma de amostragem para as amostras retiradas 

por ano de armazenamento.  
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 Figura 16 – Fluxograma da amostragem dos resíduos de couro – amostra por ano. 

Fonte: Registrado pela autora. 

Para cada ano amostrado foi realizado o procedimento de quarteamento até 

obtenção de uma mistura homogênea de aproximadamente 30 kg. A etapa de conservação das 

amostras foi conduzida de acordo com o realizado na amostra AC. 

3.2.2 Etapa 2: Preparação das aparas e cinzas  

Tanto as amostras que representam a central em sua totalidade, quanto as 

amostras por ano de armazenamento foram preparadas seguindo a mesma metodologia, para 

que posteriormente pudessem ser comparadas.  

3.2.2.1  Preparação das aparas  

Para a realização das análises químicas as amostras foram preparadas conforme 

NBR 11034 (ABNT, 2005). Essa norma determina que o tamanho médio das partículas das 

aparas moídas seja menor ou igual a 4 mm.  

Para os efeitos desta norma, o couro (aparas) moído é definido como material 

moído, obtido através da moagem em moinho de facas, destinado à análise química. Couros 

úmidos ou molhados devem ser secos preliminarmente a uma temperatura não superior a 
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50°C ou em temperatura ambiente, para que fiquem em condições adequadas para serem 

analisados quimicamente, ou seja, até que apresentem aspecto seco (ABNT, 2005). 

A moagem foi realizada em moinho de facas do LCVMat da Unisinos. A norma 

solicita que os couros sejam reduzidos a tamanhos de 20 mm x 20 mm, ou 5 mm x 5 mm em 

couros vegetais (ABNT, 2005). No presente trabalho os couros já se encontravam em formato 

menor que este, sendo que não houve a necessidade de reduzir seu tamanho para a moagem. 

Após etapa de moagem realizou-se a determinação granulométrica das aparas, a 

fim de verificar se a granulometria estaria adequada para realização das análises químicas.  

A granulometria foi determinada através da norma CEMP 081, através de um 

conjunto de peneiras, cujas malhas variam de 53 µm até 4,75mm (ABIFA, 2003). 

A Figura 17 apresenta as etapas realizadas para preparação das aparas. 

 

Figura 17 – Preparação das aparas.  

Fonte: Elaborada pela autora. 

3.2.2.2 Preparação das cinzas para caracterização  

As cinzas obtidas em laboratório foram preparadas a partir das aparas do item 

3.2.2.1 que foram separadas por ano de armazenamento e também dos resíduos representando 

a célula na sua totalidade. 

Como não há norma específica para preparação de cinzas, neste trabalho a 

preparação do material foi realizada conforme Vieira (2004), sendo as aparas carbonizadas em 

Bico de Bunsen e posteriormente calcinadas em forno mufla, a 1000ºC, durante um período 

de 2 horas. Após este processo, as amostras esfriaram naturalmente em dessecador e foram 

armazenadas em recipiente adequado e fechado para que não absorvessem umidade. 
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A Figura 18 representa o fluxograma da preparação das cinzas geradas em 

laboratório. 

 

Figura 18 – Preparação das cinzas. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

3.2.3 Etapa 3: Caracterização 

As análises aplicadas para a caracterização das aparas e cinzas são apresentadas 

de forma esquemática na Figura 19 e Figura 20. A Tabela 16 apresenta a legenda de cada 

análise. 

Tabela 16 – Legenda das análises.  

Análises aplicadas Símbolo 
Análise imediata (voláteis, umidade, cinzas e carbono fixo) AI 

Análise elementar (S, C, H, N e O) AE 
Cromo e demais elementos químicos EQ 

Potencial hidrogeniônico pH 
Poder calorífico PC 

Termogravimetria TG 
Difração de raios X DRX 

Microscopia eletônica de varredura com Espectroscopia de Dispersão de Energia MEV/EDS 
Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 19 – Caracterização das aparas. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Figura 20 – Caracterização das cinzas. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Quando da preparação adicional dos materiais, a descrição foi realizada em cada 

uma das análises. Do contrário, as amostras foram utilizadas conforme apresentado no item 

3.2.2.1 e 3.2.2.2, e posteriormente seguiram para análises, conforme metodologia de cada 

norma ou ensaio. 
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3.2.3.1 Análise Imediata 

Os parâmetros de análise imediata são importantes para verificação de critérios 

que balizam a potencialidade dos resíduos como biomassa para processos de tratamento 

térmico. No presente trabalho foram determinados o teor de umidade, material volátil, cinzas 

e carbono fixo, nas aparas moídas. 

Os ensaios foram realizados no Laboratório de Combustíveis da Fundação de 

Ciência e Tecnologia do Rio Grande do Sul (CIENTEC). Para análise de umidade a 

CIENTEC utilizou a norma EN 14780 (DIN, 2011) material volátil e cinza pela D 7582 

(ASTM, 2012) por macro análise termogravimétrica, utilizando o Analisador 

Termogravimétrico TGA 701 da LECO Corporation. O carbono fixo foi estimado por 

diferença: 100% - (material volátil + cinzas).  

3.2.3.2 Análise elementar  

A fim de propor a utilização do couro como biocombustível, a análise elementar 

visa determinar parâmetros que possam auxiliar em controles de processo de combustão 

(como cálculo de volumes de ar, gases, entalpia), além de possibilitar a análise final da 

eficiência do sistema e controles de emissões de poluentes.  

Essa análise foi realizada nos laboratórios da CIENTEC através da técnica de 

detecção por absorção de infravermelho e por condutividade térmica, em equipamento LECO 

CHNS 600. Determinou-se os teores de S, C, H, N e O, conforme Tabela 17. 

Tabela 17 – Análise Elementar. 

Elemento Norma Técnica 

S ASTM D 4239 (2014) por absorção infravermelho 
C e H 

ASTM D 5373 (2014) 
por absorção infravermelho 

N por condutividade térmica 
O e Halogênios  ASTM D 3176 (2009) - 

Fonte: Elaborada pela autora. 

3.2.3.3 Cromo e demais elementos químicos  

Um dos fatores importantes desta análise é a possibilidade de verificar a 

periculosidade do resíduo, tanto nas aparas quanto nas cinzas, além dos elementos presentes, 

que possam ser reciclados posteriormente com valor agregado/matéria-prima.  

A presença de alguns elementos ou compostos acima dos limites estabelecidos 

pela NBR 10004, no resíduo sólido, leva a considerá-lo como perigoso, ou seja, resíduo classe 

I – Perigoso (ABNT, 2004). Os elementos ou compostos tóxicos, que conferem 

periculosidade ao resíduo são: cromo total, cádmio, mercúrio, chumbo, arsênio, bário, selênio, 
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cianeto, prata, compostos organo-clorados, compostos organo-fosforados e produtos contendo 

bifenill-policlorado MARCELLO (2013). 

Para determinação qualitativa e quantitativa dos compostos foram utilizados 

diferentes métodos e normas conforme descrito na Tabela 18.  

Tabela 18 – Análise qualitativa e quantitativa dos elementos. 

Análise Elemento Norma Método 

Análise 
qualitativa 

Diversos (determinados em 
majoritários, menor quantidade 

e traço) 

- FRX 

Análises 
Quantitativas 

Cr6+ ISO 17075 (2007) UV-Vis  
Cr2O3 ABNT NBR/ISO 5398-1 

(2014) 
Titulometria 
volumétrica 

Ti, Al, Ca, Mg, Fe, Si ASTM E 1645-01 (2007) ICP-OES 
Cl, Na, K DIN EN 15289 (2011) IC 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A FRX foi utilizada para detecção qualitativa dos elementos presentes no resíduo, 

balizando assim a avaliação das análises de MEV/EDS (aparas e cinzas), DRX (cinzas), e 

direcionando para as análises quantitativas. Como não há padrões para couro, a análise através 

da FRX foi realizada de maneira qualitativa para todos os compostos. A análise foi realizada 

na UNISINOS, no LCVMat (Laboratório de Caracterização e Valorização de Materiais), em 

Espectrômetro de Fluorescência de raios X por Energia dispersiva, Modelo EDX 720 HS.  

Através da análise por ICP-OES é possível a determinação simultânea de 

multielementos em uma ampla faixa de concentração, capaz de determinar cerca de 60 

elementos em concentrações na ordem de partes por bilhão (ppb), sendo uma técnica de 

excelente sensibilidade e exatidão (VINADÉ; VINADÉ, 2005). 

A análise por ICP-OES seguiu a metodologia da E 1645-01 (ASTM, 2007), a qual 

solicita que a leitura destes elementos seja determinada por absorção atômica e/ou ICP-OES, 

sendo estes métodos mais utilizados para leituras de cátions como, por exemplo, Ti, Al, Ca, 

Mg, Fe, Pb e Si. A escolha desta técnica é recomendada por apresentar baixos limites de 

detecção (partes por bilhão) e a capacidade de determinar diversos elementos em uma única 

leitura. 

A UV-Vis é aplicada para determinações tanto de compostos orgânicos como 

compostos inorgânicos (VINADÉ, VINADÉ, 2005). Tem como características importantes a 

aplicabilidade ampla, alta sensibilidade, seletividade entre moderada e alta, boa exatidão e 

facilidade de uso (SKOOG, 2011). A UV-Vis foi realizada através da norma ISO 17075 (ISO, 

2007), que solicita a utilização de método colorimétrico para determinação do Cr6+. 
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A IC  é por muitas vezes recomendada devidos a sua alta sensibilidade, grande 

redução no tempo de análise e baixo consumo de reagentes. A cromatografia iônica é o 

método que melhor se adapta a metodologia e a leitura de halogenados, e alguns metais 

alcalinos (exemplo: Cl, Na, K). A determinação do Cl, Na e K foi realizada pela norma EN 

15289 (DIN, 2011). 

A titulometria volumétrica  foi aplicada para análise do Cr2O3, através da 

NBR/ISO 5398-1 (ABNT, 2014). Essa técnica utiliza ácido nítrico, sulfúrico e perclórico para 

digestão da amostra. Para o cromo, optou-se pela utilização dessa técnica, uma vez que via 

ICP-OES, utilizando-se a norma E 1645-01 (ASTM, 2007), a quantidade de cromo em relação 

às aparas e ao apresentado na literatura ficou muito baixo. Nesse caso, a digestão somente 

com ácido nítrico (conforme determina a norma) não apresentou-se efetiva, e optou-se pela 

aplicação da norma NBR/ISO 5398-1 (ABNT, 2014), específica para determinação de Cr2O3 

em couros. 

Para proceder com os ensaios quantitativos, as aparas de couro previamente 

moídas a 4,75 mm passaram por novo processo de moagem até granulometria inferior a 4mm. 

As cinzas não passaram por preparo adicional. Os ensaios quantitativos (ICP-OES, UV-Vis, 

cromatografia iônica e titulometria) foram realizados nos laboratórios do Instituto SENAI de 

Tecnologia em Couro e Meio Ambiente de Estância Velha.  

3.2.3.4 Potencial hidrogeniônico - pH 

Considerando que o pH pode influenciar na formação do Cr3+ para Cr6+, este 

parâmetro foi analisado nas aparas e nas cinzas de couro, verificando se ocorreram alterações 

nesse parâmetro em relação ao tempo de armazenamento e durante a queima destes resíduos. 

Martins (2001) verificou que quanto mais básica a cinza maior será o teor de Cr6+ presente. 

A norma brasileira que estabelece o método para a determinação do pH de um 

extrato aquoso de couro é a NBR 11057 (ABNT, 2006). Para proceder com os ensaios, as 

aparas de couro previamente moídas a 4,75 mm passaram por novo processo de moagem até 

granulometria inferior a 4mm. As cinzas não passaram por preparo adicional. O ensaio foi 

realizado pelo Instituto SENAI de Tecnologia em Couro e Meio Ambiente. 

3.2.3.5 Poder calorífico 

Segundo Cortez, Lora e Gómez (2008), características como composição 

elementar e imediata de um material, e suas características térmicas, como o poder calorífico 

são importantes para que se possa avaliar a potencialidade de um combustível. Ainda, 
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segundo Munir et al. (2009), conhecendo-se as características térmicas de um material, 

processos de pirólise e gaseificação podem ser melhor gerenciados. 

O poder calorífico foi determinado nas aparas moídas. A análise foi realizada nos 

laboratórios da CIENTEC preconizando a norma D-5865 (ASTM, 2013). 

3.2.3.6 Termogravimetria 

As tecnologias de conversão térmica, como pirólise, gaseificação e combustão são 

uma rota alternativa na produção de gases combustíveis a partir de recursos naturais. A 

análise de degradação térmica de combustíveis de biomassa é decisiva na pesquisa de 

combustão e queima, e a termogravimetria é geralmente considerada uma das melhores 

técnicas para se estudar a cinética convencial de decomposição térmica de uma ampla 

variedade de materiais, dentre estes, resíduos de curtume (GIL et al., 2012; 

WONGSIRIAMNUAY; TIPPAYAWONG, 2010). 

Essa análise auxiliou na avaliação do comportamento térmico dos resíduos para 

processos de reciclagem, cuja variável possa influenciar na qualidade destes processos ou dos 

produtos formados. A exposição à temperatura elevada pode resultar em alterações químicas 

(degradação, decomposição, oxidação) e físicas (sublimação, evaporação, condensação) dos 

materiais (MOTHÉ, AZEVEDO, 2002). Segundo Marcello (2013) a estabilidade térmica de 

um material, é um dos fatores essenciais durante processos de produção, como por exemplo, 

na obtenção de pigmentos. 

As atmosferas com gás inerte (nitrogênio ou argônio) funcionam como gases de 

arraste e não interferem nas reações ou transições da amostra (MACHADO, MATOS, 2004). 

Da mesma forma, razões de aquecimento mais baixas (5ºC – 10ºC/min) produzem melhores 

resoluções no experimento (MOTHÉ, AZEVEDO, 2002). 

As amostras de aparas moídas e cinzas foram submetidas a uma faixa de 

temperatura entre 40 ºC a 1000 °C em atmosfera de gás inerte (nitrogênio) com razão de 

aquecimento de 10 °C/min, fluxo de gás de 10 mL/min na balança e 90 mL/min no forno. Nas 

cinzas (compostas basicamente por material inorgânico), testou-se primeiramente por fazer 

analise térmica em atmosfera oxidativa de ar, para verificar possíveis reações que pudessem 

ocorrer em atmosfera não inerte. Não havendo alterações consideráveis de variação de massa 

mudou-se para atmosfera inerte de N2, para fins de padronização com as aparas. A 

termogravimetria foi realizada no Instituto SENAI de Inovação em Polímeros – São 

Leopoldo, em equipamento TGA Q500. Não houve preparo adicional nas amostras. 
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3.2.3.7 DRX 

Segundo Dettmer (2008), através da DRX, tem-se informações sobre a estrutura 

de um composto qualquer. A DRX foi utilizada para determinar as características estruturais 

dos compostos presentes nas cinzas, a fim de se avaliar a possibilidade de reciclagem deste 

resíduo, principalmente do Cr presente na cinza.  

Este ensaio foi realizado nos Laboratórios da Universidade Federal do Rio grande 

do Sul (UFRGS) pelo método do pó. As amostras foram colocadas num porta-amostra, 

utilizando-se um difratômetro de raios X Siemens D5000. Fonte de cobre (CuKα) cujas 

medições foram de 5 a 100º, passo 0,05. Tipo de espectro: contagem. Não houve preparo 

adicional nas amostras. 

Em função da dificuldade de moagem das aparas (compactavam-se e não 

permitiam chegar a uma granulometria fina), não foi possível realizar análise de DRX nas 

amostras das aparas. Mesmo com a utilização do moinho criogênico presente no NucMat a 

moagem não foi efetiva.  

As aparas apresentaram granulometria média de 4,75 mm. A granulometria 

mínima requerida para essa análise deve apresentar-se inferior a 0,075 mm (Calheiro, 2011), 

com características de um pó fino. 

3.2.3.8 MEV/EDS 

Através da Microscopia Eletrônica de Varredura obtiveram-se informações 

estruturais e químicas das aparas moídas e das cinzas, possibilitando também a análise de 

possíveis interações entre os elementos presentes. A análise foi realizada no Instituto 

Tecnológico de Micropaleontologia (itt Fossil) da Unisinos, em equipamento modelo EVO 

MA15, fabricante Zeiss em alto vácuo, utilizando detectores SE (elétrons secundários) e o 

EDS (espectroscopia de disperção de energia - análise química semi-quantitativa).  

As amostras foram secas em estufa a 60°C, durante 48 horas e resfriadas em 

dessecador. Em seguida foram individualmente depositadas sobre uma fita condutora de 

carbono aderida a um porta-amostra (stub), para serem posteriormente recobertas com Au em 

metalisadora, durante 12 minutos. A ampliação foi de 100 vezes nas aparas e 1000 vezes nas 

cinzas e o tempo de leitura de 300s. 

A Tabela 19 apresenta um resumo dos métodos e normas utilizadas na 

caracterização das aparas e cinzas. 
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Tabela 19 – Caracterização das aparas e cinzas. 

Análise Materiais Método Norma 

Análise imediata 

Umidade 

Aparas 

Termogravimetria 
DIN BS/EN 14780  

(DIN, 2011) 

Carbono fixo Calculado por diferença 
Calculado por 

diferença 
Voláteis 

Termogravimetria 
ASTM D 7582  

(2012) Cinzas 

Análise 
elementar 

S 

Aparas e 
cinzas 

Infravermelho 
ASTM D 4239  

(2014) 
C e H Infravermelho ASTM D 5373 

 (2014) N Condutividade térmica 

O + Halogênios Calculado por diferença 
ASTM D 3176  

(2009) 

Cromo e demais 
elementos 
químicos 

Diversos 

Aparas e 
cinzas 

 

Fluorescência de raios X - 

Cr2O3 Titulometria volumétrica 
ABNT NBR/ISO 

5398-1 
(2014) 

Cr6+ UV-Vis ISO 17075 (2007) 

Cl-, Na, K IC 
DIN EN 15289 

(2011) 
Ti, Al, Ca, Mg, Fe, 

Si 
ICP-OES 

ASTM E 1645-01 
(2007) 

pH 
Aparas e 
cinzas 

Titulometria volumétrica 
ABNT NBR 11057 

(2006) 

Poder calorificio Aparas Bomba calorimétrica 
ASTM D 5865 

(2013) 

Termogravimetria 
Aparas e 
cinzas 

Termogravimetria 
40 ºC a 1000 °C, 10 

°C/min., Atm. N2, fluxo de 
gás de 10 mL/min. 

- 

Difração de raios X Cinzas Difração de raios X  

Microscopia Eletronica de Varredura  
Aparas e 
cinzas 

Microscopia Eletronica de 
Varredura com detectores 

SE e EDS 
- 

Fonte: Elaborada pela autora. 

3.2.4 Etapa 4: Avaliação dos resultados  

Após a etapa de caracterização e análise crítica dos resultados, estes foram 

comparados, a fim de verificar se ocorreram diferenças consideráveis nessas propriedades, 

que pudessem influenciar nos processos de reciclagem.  

3.2.5  Etapa 5: Avaliação de oportunidades de reciclagem  

Avaliando as características dos resíduos e a influência do tempo (diferentes 

idades) de armazenamento em suas propriedades e composição, foi possível verificar as 

oportunidades de utilização das aparas e das cinzas para processos de reciclagem. 
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4 APRESENTAÇÃO, ANÁLISE E DISCUSSÃO DOS RESULTADOS 
Neste capítulo são apresentados os resultados e discussões referentes as etapas 

descritas na metodologia.  

4.1 AMOSTRAGEM DO MATERIAL 

Através da etapa de amostragem obteve-se quatro tipos diferentes de amostras: 

uma representando o aterro em sua totalidade (AC), e mais três para cada ano amostrado 

(AA), sendo uma amostra do ano de 2005, uma de 2008 e uma de 2013. 

Além da dificuldade de acesso aos fardos, a compactação dos couros dificultou o 

processo de retirada destes e posterior segregação do material. Durante o processo de 

amostragem foi observado a presença de outros resíduos misturados aos couros (plásticos, 

papel, palmilhas, dentre outros), conforme apresentado na Figura 21.  

 

Figura 21 – Contaminantes encontrados na amostragem dos couros. 

Fonte: RegistradoAline Deitos (2014). 

As amostras de AC, 2005, 2008 e 2013, foram armazenadas e encaminhadas ao 

laboratório LCVMat da Unisinos e preparadas conforme apresentado no item 3.2.2, 

preparação das aparas e cinzas. 

4.2 CARACTERÍSTICAS DAS AMOSTRAS APÓS PREPARAÇÃO   

Após o processo de armazenamento em bombonas, parte de cada amostra passou 

pelo processo de moagem. Para caracterização dos materiais a granulometria solicitada pela 

NBR 11034 para análise química deve ser inferior a 4 mm (ABNT, 2005). A Figura 22, traz a 
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imagem fotográfica que apresenta os diferentes tipos de aparas moídas conforme período 

amostrado. 

As amostras apresentaram-se distintas em relação ao seu aspecto o que demonstra 

a variedade de produtos utilizados no processamento dos couros no decorrer do tempo. A 

amostra mais clara é a do ano de 2005, e esta coloração pode ser em função de tingimentos e 

acabamentos mais claros, ou da utilização de taninos em processos de curtimento, que 

conferem também aos couros coloração mais tênue. 

 

Figura 22 – Aparas moídas. 

Fonte: Registrada pela autora. 

A granulometria das aparas após moagem foi inferior a 4,75 mm (média de 85% 

das aparas moídas retidas na peneira de 4,75mm). O moinho utilizado para a preparação do 

material não tinha capacidade de moagem inferior a 4 mm, sendo assim, nas análises onde 

havia necessidade de granulometria inferior a 4 mm ocorreu nova moagem conforme 

especificado em cada método.  
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Na Figura 23 é possível visualizar a imagem fotográfica das cinzas geradas a 

partir das aparas moídas. As 4 amostras de cinzas apresentaram aspecto esverdeado, 

característico do cromo, principal constituinte na preparação dos couros. 

 

Figura 23 – Cinzas das aparas. 

Fonte: Registrada pela autora. 

4.3 CARACTERIZAÇÃO  

As aparas e cinzas de couro foram preparadas e caracterizadas conforme 

apresentado na metodologia. Os resultados que seguem apresentam as características destes 

resíduos. 

4.3.1 Análise imediata 

Através da análise elementar foi determinado o teor % de umidade, % de material 

volátil, % de cinzas e % de carbono fixo. Resultados estão apresentados naTabela 20. 

Tabela 20 – Análise imediata em aparas. 

 Aparas 
Parâmetro AC 2005 2008 2013 

Umidade % 13,4 16,3 14,3 15,8 
Material volátil (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 (2004) chegaram a valores de 

umidade entre 13,3% e 14,13%. Valores da amostra AC (13,4%) e 2008 (14,3%) 

apresentaram-se próximos a estes valores. Os anos de 2005 e 2013 foram os que apresentaram 

teores mais elevados de umidade (16,3% para 2005 e 15,8% para 2013).  
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Nas aparas de 2005 foi possível perceber uma maior dificuldade durante o preparo 

das cinzas (maior tempo para queima) e maior aderência entre os couros. Do ponto de vista 

visual, a aderência e o maior teor de umidade na amostra de 2005 pode ser um indicativo de 

reações de hidrólise que conferem ao couro um aspecto gelatinoso. Segundo International 

Union of Leather Technologists and Chemists Societies IUCLTS (2007), a hidrólise é um dos 

métodos de reciclagem de couros para obtenção de gelatina. Através do processo de hidrólise 

enzimática a proteína dos resíduos de couro se solubiliza (obtenção da gelatina) e o cromo 

permanece insolúvel e pode ser separado (RIBEIRO, 2003). 

O teor de material volátil para os anos analisados foi semelhante, variando de 

79,4% a 82,5%, ficando superior ao de outras biomassas, que segundo Wander (2001) é de 

aproximadamente 70%. Estes valores ficaram em média 5% superiores aos encontrados por 

Godinho et al. (2011) que chegaram a um valor de material volátil de 77,3%. Ainda, segundo 

Bahillo et al. (2004), que encontraram valores de 76,55% de material volátil e 5,25% de cinza, 

elevados teores de material volátil e baixos teores de cinza, representam parâmetros 

adequados para a combustão destes resíduos. 

Valores apresentados de cinzas (5,4%, 6,1% e 6,4%, para amostra 2005, AC e 

2013), corroboram com os resultados encontrados por Godinho (2006); Vieira (2004) e 

Wenzel (2008). Estes autores encontraram valores de cinza de aproximadamente 5,8%. O teor 

de cinza (9,7%) para as amostras relativas ao ano 2008 ficou superior quando comparado aos 

demais anos analisados. As cinzas representam um maior percentual de minerais 

incombustíveis, composto basicamente por óxidos, tais como de alumínio, de cálcio e de 

magnésio (BIZZO, [200-]). 

Quanto ao carbono fixo, o ano de 2005 apresentou valor (15,2%) similar ao 

analisado por Godinho (2006); Vieira (2004) e Wenzel (2008), que chegaram a valores de 

carbono fixo numa média de 17%. Para o ano de 2013 e amostra AC, os valores foram 

respectivamente de 11,5% e 11,9%. O ano de 2008 representou maior diferença nesse sentido, 

apresentando um resultado de 7,9% deste parâmetro. Percebe-se nos teores encontrados, que a 

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

Em geral o teor de carbono fixo em biomassas gira em torno de 20% (WANDER, 

2001). O carbono fixo está relacionado ao resíduo combustível deixado após a liberação do 

material volátil (BIZZO; [201-]), ou seja, no ano de 2005, o residual que deixa de ser 

convertido como combustível é superior. Mesmo assim, o parâmetro de carbono fixo (15,2%) 

em 2005, mantém-se dentro dos parâmetros encontrados em outras biomassas. 
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Não foi possível verificar diferenças consideráveis nos teores analisados, estes 

mantiveram-se semelhantes com o passar do tempo. 

4.3.2 Análise elementar 

A verificação destes parâmetros (C, H, O, S) serve, segundo Bizzo [201-] como 

requisito para cálculos ao se utilizar um resíduo como combustível.  

Os valores da análise elementar podem ser visualizados na Tabela 21.  

Tabela 21 – Resultados (%) da análise elementar nas aparas e cinzas. 

 Aparas Cinzas 
Parâmetro 
 (% b.s) 

AC 2005 2008 2013 AC 2005 2008 2013 

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 
O  23,7 23,8 24,3 24,9     

b.s = base seca 
Fonte: Elaborada pela autora. 

Para fins de comparação a Tabela 22 apresenta alguns resultados de análise 

elementar de outros tipos de biomassa. A madeira, por exemplo, tem como composição básica 

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

Tabela 22 – Resultados (%) de análise elementar em biomassas diversas. 

Parâmetro 
(% b.s) 

Khan et al. 
(2009) 

Modolo et al. 
(2014) 

Wander 
(2001) 

Kleinlein (2010)  

Diferentes tipos 
de biomassa 

Biomassa 
florestal 

Cavacos de 
madeira 

Cascas e 
caroços 

Madeiras Bambus 

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 
O 30-45 39,86 42,1 36,86-43,37 35,52-40,42 41,49-44,73 

b.s = base seca 
Fonte: Elaborada pela autora. 

A presença de elementos como C, O, N e H nos resíduos de couro, são relativos a 

estrutura do couro, composto por grupos –CO-NH– que formam as cadeias peptídicas deste 

material (Reich; Taeger, 2007) e o S provém do sulfato básico de cromo utilizado no 

curtimento das peles (Cr(OH)SO4), dos processos de neutralização (sulfito e tiossulfato de 

sódio), e do recurtimento, onde são utilizados produtos com grupos sulfônicos (-SO3H) e no 

processo de engraxe através dos óleos (R-CHCl-SO3H e R-SO3-H) (GODINHO, 2006). 

O S também está presente no processo de depilação e caleiro, onde é utilizado o 

sulfeto de sódio (Na2S) juntamente com o hidróxido de cálcio (Ca(OH)2), que promovem o 



86 
 
processo de decomposição da queratina, proteína que constitui o pelo e a epiderme (AQUIM, 

2004). 

Nos parâmetros avaliados verifica-se que nas aparas teores de S da amostra AC e 

2005 (2,1% e 2,05%) estão próximos aos valores encontrados por Caballero; Font; Esperanza 

(1998), que chegaram a valores nas aparas de 2,3%. O teor encontrado para a amostra relativa 

ao ano de 2008 (1,8%) corrobora com o analisado por Godinho (2006) que obteve um valor 

de 1,83% de S nas aparas. Para a amostra de 2013 este valor (1,65%) ficou inferior quando 

comparado aos demais e o autor que teve um resultado mais baixo de S foi Vieira (2004), com 

um teor de 1,4%. Considerando que muitos produtos utilizados nos couros, tem como base o 

S, diferenças de valores deste parâmetro, podem ter relação a processos diferenciados 

(produto e oferta) aplicados aos couros com o passar do tempo. 

Valores de C nas aparas não apresentaram diferenças significativas no decorrer 

dos anos, variando de 48,1% a 51,9%. Estes teores corroboram com os avaliados por Vieira 

(2004), Godinho (2006) e Godinho et al. (2002), que obtiveram respectivamente 48%, 

49,31% e 51,28% de C nas amostras de aparas de couro. Valores de H também apresentaram 

uniformidade (de 6,3% a 6,5%) e ficaram muito próximos aos encontrados por Caballero; 

Font; Esperanza (1998) e Godinho et al. (2002), que chegaram a valores de H de 6,46% e 

6,34%.  

O N apresentou uma média (10,7%) de teor 1% inferior ao apresentado por 

Caballero; Font; Esperanza (1998), Godinho (2006) e Vieira (2004), que encontraram valores 

médios de 12%. As amostras apresentaram valores muito similares, sendo que a amostra AC 

foi a que obteve valor mais próximo ao da literatura, de 11,8%. Embora a amostra de 2008 

tenha um valor um pouco inferior, essa diferença não é representativa. 

Nas cinzas o S encontrado na amostra do ano de 2005, de 0,34%, corrobora ao 

teor encontrado por Alves (2007), que foi de 0,3%. Demais teores apresentam-se inferiores, 

na ordem de 0,09%; 0,12% e 0,13%, respectivamente para amostra AC, 2008 e 2013. A 

redução de valores de S, em relação às aparas, indica a volatilização deste elemento, 

formando compostos de SO2 (GODINHO, 2006), e devem ser monitorados em processos de 

tratamento térmico.  

Teores de C apresentam-se similares (de 0,42% a 0,46%) no decorrer do tempo. 

Apesar de estarem superiores aos valores encontrados por Alves (2007), Godinho (2006) e 

Wenzel (2008), que variam de 0,03% a 0,1%, segundo Gomez-Moreno et al. (2003), teores 
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reduzidos de C (abaixo de 0,7%) representam eficiência na combustão do resíduo. O O, 

próximo aos 24%, é similar ao apresentado por Godinho (2006), que chegou ao valor de 

24,7% de O nas aparas analisadas. 

Nas cinzas, os teores de H (0,10%-0,11%) e N (0,05-0,06%) mantiveram-se 

similares e não ocorreram variações no decorrer do tempo. Estes valores corroboram aos 

encontrados no cinzeiro por Alves (2007), cujo teor de H ficou em 0,1% e de N em 0,07%.  

Quando comparado a outros tipos de biomassas, as aparas de couro apresentaram 

teores mais elevados de S e N, além de possuir Cr na sua composição. Apesar da alta 

concentração do N nas aparas, Godinho (2006) observou que houve baixa conversão em 

monóxido de nitrogênio (menor que 1,5%), mesmo efeito observado por Bahillo et al. (2004), 

onde a conversão de N para NOx e N2O em processo de combustão foi baixa (menor que 5%). 

A presença de NOx e SOx pode gerar gases ácidos no processo de incineração, e 

segundo Godinho (2006) e Wenzel (2008), os óxidos de enxofre e nitrogênio são alguns dos 

componetes responsáveis pela poluição atmosférica e podem provocar a formação de chuvas 

ácidas. Diante disso, seria recomendável avaliar a emissão de NOx, e SOx no tratamento 

térmico dos couros, já que teores de N e S reduziram em relação às aparas. Os sistemas de 

tratamento térmico são fontes de emissão de poluentes e sua operação deve ser bem 

conduzida e controlada (CONAMA, 2002). Segundo Bahillo et al. (2004), controles de 

temperatura são fundamentais nos processos de combustão para prevenir as emissões de NOx 

e N2O.  

4.3.3 Cromo e demais elementos químicos 

A Tabela 23 apresenta os principais elementos encontrados na análise de FRX. 

Tabela 23 – Resultados de análise de fluorescência de raios X em aparas e cinzas.  

Amostra Ano Elementos 
majoritários 

( >50%) 

Menor quantidade 
( 5% < x < 50%) 

Elementos Traço 
( < 5%) 

Aparas 

AC Cr S, Zr Si, Fe, Ti, Ca, Al, K 
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 

Cinzas 

AC Cr - Fe, Si, Ca, Ti, Al, P, Zr, K, Cu, Zn, V 
2005 Cr Ti Si, Ca, 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 análise química qualitativa no FRX demonstrou a presença de Cr como 

elemento majoritário para todas as amostras, tanto nas aparas moídas quanto nas cinzas. O S e 
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Ti predominam como elementos em menor quantidade. Como elementos traço no FRX, 

quantificados posteriormente no ICP-OES e na IC, aparecem ainda para todas as amostras 

analisadas o Al, Ca, Si, Fe, K. A presença destes elementos (Cr, S, Ti, Al, Ca, Si, Fe, K) 

corrobora aos encontrados por Fernández-Sempere et al.(1997) e Vieira (2004) nas aparas, e 

por Wenzel (2008) nas cinzas. 

A presença do Al, Ti e Zr pode estar associado ao processamento da pele, pois 

estes produtos, além do Cr, podem ser utilizados em processos de curtimento mineral 

(GRATACOS, ADZET ADZET, 1985). Além de utilizar produtos a base de Al e Zr no 

curtimento, taninos sintéticos minerais que tem como base estes elementos, podem ser 

utilizados no recurtimento, conforme as características desejadas ao couro (CUSTÓDIO 

NETO; RICHTER, 2009).  

O Ti pode estar presente devido ao uso de sais de titânio no recurtimento 

catiônico, ou como dióxido de titânio no tingimento dos couros no recurtimento ou ainda 

como pigmento no acabamento. Segundo Manzo (1999) o titânio, na forma de óxido, é o 

composto de base para pigmentos brancos. 

Observa-se que o S, que aparece nas aparas, não ocorre nas cinzas. Conforme 

citado por Godinho (2006), o S presente nos resíduos, após tratamento térmico tende a 

volatilizar e formar compostos de SO2 Tendo como base a análise de FRX, elementos 

encontrados nas aparas e cinzas foram determinados de maneira quantitativa e estão 

apresentados na Tabela 24 e Tabela 25.  

Tabela 24 – Análise química quantitativa em aparas e 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 
Cr6+ 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 – Análise de Cr2O3. 

Elemento Aparas Cinzas 
 AC 2005 2008 2013 AC 2005 2008 2013 

Cr2O3  4,94 1,99 3,44 3,11 55,68 40,19 40,05 48,67 
Aparas: % b.s 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Na análise quantitativa o composto predominante, tanto nas aparas quanto nas 

cinzas é o Cr2O3. Valores de Cr2O3 variaram de 3,11% a 4,94% nas aparas. Basegio et al. 

(2009) chegaram a valores de 3,2% de Cr2O3 em aparas de couro acabado, valor similar ao 

encontrado neste estudo. O valor de Cr2O3 nas aparas de 2005 (1,99%) foi inferior ao dos 

demais anos. 

A diminuição destes valores pode estar associada aos processos de curtimento 

aplicados ao couro, com taninos, que diminuem os percentuais de Cr, a algum mecanismo de 

especiação química do Cr, ou ao enfraquecimento das ligações do Cr com o colágeno, através 

de processos naturais de hidrólise enzimática (causada por ação de fungos e bactérias).  

Existem alguns indícios de que os couros do ano de 2005 tenham sido tratados a 

base de taninos. Além da coloração mais tênue observada nas amostras, o maior teor 

percentual de C indica a utilização de taninos, visto que estes apresentam C na sua estrutura 

química (Hoinacki, 1989). Consequentemente, utilizando-se taninos como curtentes ou 

recurtentes, no lugar do Cr, teores de Cr2O3 tendem a reduzir e de C aumentar.  

Quando se trata de especiação não há como afirmar que houve conversão a Cr6+ 

uma vez que teores encontrados nas aparas foram muito baixos e cuja conversão é dependente 

de diversos fatores, como temperatura, cromo não fixado, pH, agentes oxidantes, etc.. 

(CORY, 1997; FUCK et al., 2011; FONT et al., 1999).  

A aparente reação de hidrólise da amostra de 2005, e os menores teores de cromo 

para este ano podem estar ocorrendo devido ao enfraquecimento das ligações do Cr com o 

colágeno. A degração (hidrólise) pode estar ocorrendo devido à ação de enzimas proteolíticas 

(microbianas). Sendo fonte de nutrientes (N e C), os couros são passíveis de ação microbiana, 

por degradação fúngica e/ou bacteriana (HOINACKI, 1989). 

A hidrólise segundo Amaral (2008), é a quebra das cadeias polipeptídicas em 

pequenos fragmentos peptídicos ou em aminoácidos, podendo ocorrer pelo aquecimento da 

proteína, contato com soluções ácidas ou básicas e ainda pela ação de enzimas proteolíticas 

(microbianas). Conforme observado, as aparas de 2005 apresentaram maior aspecto 

gelatinoso (relativo a hidrólise) em relação as demais anos analisados e menores teores de Cr. 
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Considerando que no aterro existam condições (temperatura, umidade e matéria 

orgânica) favoráveis para o desenvolvimento microbiano (BERNARDES, 1996; LINHARES 

1999), e que o cromo esteja ligado aos grupos carboxílicos e amínicos da pele (HOINACKI, 

KIEFER, MOREIRA, 1994), pode-se inferir que esteja ocorrendo a degradação do colágeno, 

causando o enfraquecimento das ligações do cromo com a estrutura da pele. 

Pode-se observar ainda, que a umidade (fator para desenvolvimento desses 

microorganismos) foi superior na amostra de 2005 e que existe uma tendência de redução nos 

teores de Cr2O3, à medida que a umidade aumenta. Maior umidade (16,3% para 2005 e 15,8% 

para 2013, seguidos por 14,3% em 2008 e 13,4% na amostra AC), menores teores de Cr2O3 

(1,99% em 2005; 3,11% em 2013; 3,44% e 4,94% em AC). 

Nas cinzas os valores de Cr2O3 encontrados por autores (ALVES, 2007; 

MARCELLO, 2013; PEREIRA, 2006) variaram de 50 a 60%, sendo coerentes aos valores 

analisados nos anos de 2013 (48,67%) e na amostra AC (55,65%). Além disso, verificou-se 

que em temperaturas de queima na faixa de 760 a 980ºC, o cromo predominante nas cinzas 

está na forma de Cr2O3 (BAHILLO et al., 2004). Tahiri et al. (2007) analisaram cinzas de wet 

blue e mostraram nos seus estudos, de cinzas de serragem de wet blue, que a formação do 

Cr2O3
 aumenta com a temperatura, chegando ao percentual de 35,8% em temperaturas que 

variam de 550 a 1100ºC. 

O Cr, que aparece como principal elemento, ocorre devido a utilização do sulfato 

básico de cromo (Cr(OH)SO4), no processamento de peles em couro. Além de ser utilizado no 

processo principal, denominado curtimento, o sulfato básico de cromo é muitas vezes 

utilizado no recurtimento, a fim de uniformizar e dar maior consistência, “corpo” ao couro. 

A Tabela 26 traz a composição do sulfato básico de cromo comercial, realizada 

através de análise de FRX (DETTMER, 2008), que além do Cr2O3
 apresenta quantidade 

significativa de SO4, sendo o S também encontrado na análise elementar e FRX. 
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Tabela 26 – Composição sulfato básico de cromo comercial – análise através do FRX. 

Composto ou 
elementos 

% 

Cr2O3 59,85 

Al 2O3 0,02 

TiO2 0,01 

MnO 0,01 

CaO 1,39 

Na2O 9,32 

SO4 21,52 

Fonte: adaptado Dettmer (2008).  

Elementos que aparecem em predominância, além do Cr, foram o Ca e o Al. O Ca 

é proveniente do processo de caleiro, onde é utilizado o hidróxido de cálcio Ca(OH)2 para 

preparação da pele para agentes de depilação (AQUIM, 2004). O Al, além do seu uso em 

complexantes de cromo usados no curtimento, é ainda encontrado no recurtimento catiônico 

ou na fixação de óleos hidrofugantes (repelentes a água), onde são utilizados sais deste 

elemento, como o Al2(SO4)3. 

Elementos como o Si, Na, P, Mg e K detectados são provenientes da estrutura 

natural da pele. Segundo Hoinacki (1989), a matéria mineral total de derme é da ordem de 1% 

e os principais elementos encontrados são o Na, o K, o Mg e o P, combinados na forma de 

cloretos, sulfatos, fosfatos e carbonatos, além da sílica, que é um dos elementos encontrados 

na derme.  

O Mg, além de estar presente na estrutura natural da pele, provém de processos de 

basificação do couro. A basificação tem por função promover a fixação do Cr ao couro. 

Segundo Custódio Neto; Richter (2009) a elevação do pH através de basificantes como o 

MgO, faz com que o cromo tenha sua basicidade aumentada e consequentemente maior poder 

curtente (fixação na pele).  

Além disso, na etapa de neutralização (do recurtimento), pode-se utilizar produtos 

comercias que são basificantes compostos por MgO, que conduzem a uma elevação lenta e 

contínua do pH (AQUIM, 2004), preparando o couro para receber demais produtos aniônicos 

do recurtimento. 

O Si, presente na estrutura da pele, também pode estar presente em função de 

produtos de acabamento utilizados no couro, como fillers (carga) e mateantes. Os fillers são 

dispersões finas de moléculas de caolin, sílica e outros minerais que facilitam a prensagem e 

uniformização do brilho nos couros, dando expansão ao acabamento. Os mateantes são 
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dispersões finas compostas de Si e são utilizados em preparações de pigmentos e lacas para a 

redução do brilho, diminuindo também a pegajosidade na prensagem dos couros 

(TRASGALLO et al., 1987). 

O Na e os Cl, conforme destacado anteriormente, apresentam-se tanto na estrutura 

da pele, quanto em processos de conservação e preparação das peles pela utilização do NaCl.  

O Fe pode aparecer em função de pigmentos utilizados nos processos de 

acabamento, cores como o ocre e marrom possuem Fe2O3 na sua composição (MANZO, 

1999; TRASGALLO et al., 1987), além da contaminação por equipamentos que são utilizados 

durante a transformação das peles em couro. 

O Ti, conforme citado anteriormente é característico no uso de sais de titânio no 

recurtimento catiônico, ou como dióxido de titânio em processos de tingimento e acabamento 

para pigmentos claros.  

4.3.4 pH 

A pele comporta-se como um íon, por ter uma cadeia muito longa e dois pontos 

reativos (grupos carboxílicos e amínicos), apresentando caráter anfótero. Dependendo do pH, 

a pele pode ser catiônica ou aniônica (CUSTÓDIO NETO; RICHTER, 2009). Assim, o couro 

reage de acordo com o meio ao qual está exposto, ocorrendo a variação deste pH conforme a 

variação do local, produtos ou tempo ao qual está inserido. 

O ponto isoelétrico (pH 5,0-5,2) do colágeno é uma linha divisória desses grupos 

reativos, onde o colágeno tem a menor tendência de reagir com íons. Abaixo do ponto 

isoelétrico, são ligados radicais ácidos e acima são ligados radicais básicos (HOINACKI, 

1989). Em couros wet blue a evaporação da água, evaporação de ácidos e arraste de sais de 

basificação fazem com que o pH se eleve (CUSTÓDIO NETO; RICHTER, 2009). 

Na Tabela 27 é possível verificar os resultados do pH em aparas e nas cinzas das 

aparas. 

Tabela 27 – Resultados de pH.  

Parâmetro 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 a 4,59) foram inferiores aos 

apresentados por Gianello et al. (2011) que encontraram valor de pH 5,4, mantendo a 

tendência a pH ácido. A variação desse parâmetro pode ocorrer em função de diferentes 
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produtos utilizados durante o processamento dos couros, principalmente na etapa de 

recurtimento, onde o mix de produtos é muito variado. 

O pH apresentado por diferentes autores em serragens de wet blue ficaram em 

torno de 3,5-3,6. Os valores de pH mais elevados nas aparas em comparação ao wet blue, tem 

relação com o uso de produtos mais aniônicos nos processos de recurtimento (neutralizantes) 

e engraxe (óleos) dos couros que elevam este pH. Além disso, segundo Hoinacki (1989) após 

a secagem os couros tendem a diminuir as cargas positivas devido a modificação dos 

complexos de cromo no couro, pela substituição de grupos aquo (H2O) por ânions de grande 

afinidade face ao complexo de cromo, e isso também pode elevar o pH destes. 

Nas cinzas, conforme caracterizado por Martins (2001) esperava-se uma elevação 

do pH em função das temperaturas de queima das aparas. Com a queima ocorre perda de água 

e mudança química de algumas espécies iônicas que podem formar óxidos e sulfatos fortes 

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

Nas cinzas de wet blue o autor encontrou valores de pH na faixa de 7,0 a 8,34, 

sendo que no presente trabalho este variou de 6,96 a 7,63, não percebendo-se alterações 

significativas com o passar do tempo.  

O pH entre 6,3 e 11,5 tem o Cr3+ como predominante e, somente acima de 11,5 

percebe-se a presença de Cr6+ (RAI et al., 1989 apud BAHILLO et al., 2004). Assim, verifica-

se nas análises quantitativas que essas observações estão coerentes com os resultados, visto 

que nas cinzas, calcinadas a 1000ºC, e de pH abaixo de 11,5, o Cr3+ predomina como 

majoritário e o Cr6+ ficou abaixo de 0,02%. 

4.3.5 Poder calorífico 

Os valores da análise de poder calorífico estão apresentados na Tabela 28. 

Tabela 28 – Poder calorífico nas aparas.  

 Aparas 
Parâmetro 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 poder calorífico, onde não é verificada 

alteração significativa deste parâmetro em relação ao tempo de armazenamento dos resíduos. 

Os valores encontrados ficaram um pouco acima dos valores apresentados na literatura, onde 
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Bahillo et al. (2004) e Godinho et al. (2011) encontraram valores de PCS de 19.600 J/g e 

18.447 J/g. 

Segundo Wander (2001), em geral o valor de poder calorífico das biomassas gira 

em torno de 20 MJ/kg (20.000 J/g). Neste aspecto observa-se que os couros apresentam 

características positivas e até superiores de poder calorífico para padrões de utilização para 

tratamento térmico.  

4.3.6 Termogravimetria 

A termogravimetria (TG) foi realizada nas aparas e nas cinzas com o propósito de 

verificar a perda de massa e estabilidade térmica destes resíduos. Nas cinzas, essa análise 

possibilita verificar se existe estabilidade térmica deste material, caso se queira utilizar o 

mesmo em processos de reciclagem onde ocorre a necessidade de aquecimento, como na 

utilização em corpos cerâmicos ou pigmentos (BASEGIO, 2004; MARCELLO, 2013).  

Nos termogramas pode se observar em quais faixas de temperatura os resíduos 

tiveram o maior percentual de perdas de massa. Os termogramas podem ser visualizados na 

Figura 24. 
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Figura 24 – Análise Termogravimétrica das aparas. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A Tabela 29 apresenta o percentual de perdas de massa em cada faixa de 

temperatura. 

Tabela 29 – Análise termogravimétrica em aparas.  

 �m (%)  
Amostra ≈40 - 130ºC ≈130 - 550ºC ≈550 - 1000ºC 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 análises de termogravimetria demonstram que há três momentos onde ocorrem 

perdas de massa. São observadas perdas inicias de massa, entre 40-130ºC. O colágeno, 

segundo Hoinacki (1989), retém grande quantidade de água devido a presença de certos 

grupos polares reativos na molécula, que possibilitam a interação com as moléculas de água. 

O primeiro estágio de diminuição de % de massa está relacionado aos teores de água 

presentes na pele, que segundo Hoinacki (1989), representam cerca de 61% da constituição 
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desta, e também do volume de água absorvido pela pele durante o processamento, até a etapa 

de recurtimento. 

 Na faixa de 130 a 550ºC perde-se aproximadamente 65% de massa, devido à 

degradação do colágeno e acima deste ponto tem-se mais um residual de perdas de 

aproximadamente 10%, totalizando uma média de 81 a 84% de perda total de massa. Taborski 

et al. (2005) verificaram perdas consideráveis de massa nessa faixa de temperatura, mas não 

citam o valor deste percentual de perda nessa faixa, observando apenas picos exotérmicos aos 

340ºC. 

A partir dos 550ºC percebe-se uma diminuição mais gradativa de perdas de massa, 

sendo seu residual final entre 15 e 19%, percebendo-se a partir deste ponto certa estabilidade 

em relação a eventos térmicos. Ramos (2007) e Taborski et al. (2005), não registraram perdas 

de massa acima de 600 ºC, chegando a perdas totais de massa de 90%, no entanto cabe 

observar que em aparas de wet blue e não em couro semi acabado e acabado. Estes valores 

corroboram aos encontrados no trabalho onde verifica-se uma perda média total de massa em 

torno de 80%, sendo a maior perda (~65%) iniciada aos 130ºC até os 550ºC, observando-se 

nos termogramas uma perda mais representativa nas faixas de temperaturas de 300ºC a 400ºC. 

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

DTG das aparas. 

 

Figura 25 – Análise termogravimétrica das aparas (AC, 2005, 2008,2013). 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 26 – Curvas DTG das aparas (AC, 2005, 2008, 2013). 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Os termogramas apresentados na Figura 27 demonstram estabilidade térmica das 

cinzas sob atmosfera de N2. 
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Figura 27 – Análise Termogravimétrica das cinzas. 

Fonte: Elaborada pela autora 

Na análise térmica realizada nas cinzas foi verificada uma perda de massa muito 

pequena, de aproximadamente 0,3%, não ocorrendo nenhum evento térmico pontual durante o 

processo de aquecimento.  

4.3.7 DRX  

Da Figura 28 até a Figura 31, são apresentados os difratogramas das cinzas das 

amostras AC, anos 2005, 2008 e 2013. 
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Figura 28 – Difratograma – Amostra AC. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Além da formação da eskolaita (Cr2O3), através do difratograma apresentado na 

Figura 28, é possível verificar que o Si apresenta-se na forma de quartzo (SiO2) e o Ca em 

forma de CaCO3 (calcita). Na Figura 28, o Cr2O3 apresenta picos isolados na linha de base no 

ângulo próximo aos 24º, sendo seu pico mais acentuado aos 34º, aparecendo novamente aos 

36º. O pico isolado do SiO2 aparece aos 26º, enquanto a CaCO3 aparece em destaque no 

ângulo de  32º.  
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Figura 29 – Difratograma – Amostra 2005. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Da mesma forma, na Figura 29, o Cr2O3 apresenta picos isolados na linha de base 

no ângulo próximo aos 24º e 34º, sendo seu pico mais elevado aos 34º. O pico isolado do SiO2 

aparece aos 22º e 26º, sendo o maior pico aos 26º, enquanto a CaCO3 aparece novamente em 

destaque no ângulo próximo aos  32º. 
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Figura 30 – Difratograma – Amostra 2008. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A Figura 30, apresenta as mesmas formações das amostras AC e 2005, sendo que 

os ângulos dessas fases, apresentados na linha de base seguem a mesma tendência. O Cr2O3 

apresenta picos isolados na linha de base no ângulo próximo aos 24º, sendo seu pico aos 34º. 

O pico isolado do SiO2 aparece aos 27º, enquanto a CaCO3 aparece em destaque novamente 

no ângulo de  32º. 
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Figura 31 – Difratograma – Amostra 2013. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Na Figura 31, o Cr2O3 apresenta picos isolados na linha de base no ângulo 

próximo aos 24º, sendo seu pico aos 34º. O pico isolado do SiO2 aparece aos 22º e 28º, 

enquanto a CaCO3 aparece em destaque novamente no ângulo de  32º. 

Nos difratogramas apresentados na Figura 28, Figura 29, Figura 30 e Figura 31, 

identificou-se a formação predominante de Cr2O3. Além dessa fase, é possível verificar que o 

Si apresenta-se na forma de SiO2, e o Ca na forma de CaCO3. O Cr, Ca e Si, foram detectados 

nas análises de FRX e determinados nas análises quantitativas, sendo o Cr2O3 o de maior 

valor percentual nas cinzas quando comparado aos demais elementos. O Ca segue como 

segundo elemento de maior valor percentual, seguido do Al e do Si. O Al, terceiro elemento 

de maior % não foi identicado nas fases cristalinas do DRX.  

De maneira geral os compostos apresentaram formação de fases em picos 

semelhantes. Na linha de base os ângulos mais acentuados do Cr2O3, ficaram próximos aos 

34º e 36º, do SiO2 aparece aos 27º, enquanto a CaCO3 aparece em destaque no ângulo de  32º. 

Em difração realizada por Wenzel (2008) o Cr2O3 aparece na linha de base no ângulo de 36º e 

o SiO2 aos 27º. 

Através da análise das fases é possível notar que: 
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• as fases  Cr2O3 e SiO2 citadas por diversos autores (ALVES, 2007; BAHILLO et al., 

2004, BASEGIO 2004; GODINHO et al., 2011; WENZEL, 2008) foram encontradas em 

todas amostras analisadas; 

• embora a fase CaCO3 não tenha sido apresentada na literatura, esta foi considerada 

na análise de DRX do presente trabalho, uma vez que o Ca é o segundo elemento de maior 

predominância na análise quantitativa e apresentou picos isolados no DRX.  

4.3.8 MEV e análise química por EDS 

Da Figura 32 até a Figura 40 é possível visualizar as imagens das aparas através 

de microanálise química semi-quantitativa, realizada com detector de dispersão de energia 

(EDS) acoplado ao microscópio eletrônico de varredura (MEV). 

O elemento majoritário encontrado nas aparas foi o cromo, e sua distribuição é 

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

Aparas de couro  

 
Figura 32 – Imagem obtida por detector de elétrons secundário em microscópio eletrônico de varredura – 

Aparas AC. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 33 – Imagem do mapeamento (microanálise química) por EDS – Aparas AC. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A Figura 33 apresenta o Cr e o O distribuidos de maneira uniforme e similar na 

amostra. Observa-se que estes elementos (Cr e o O) coexistem, formando o Cr2O3 identificado 

em análises quantitativas. A Figura 34 demonstra que o curtente Cr tende a se ligar fortemente 

aos grupos carboxílicos (COOH) e indiretamente aos amínicos (-NH2) da pele (HOINACKI; 

KIEFER; MOREIRA, 1994).  

 

Figura 34 – Ligação do cromo com grupos carboxílicos e amínicos da pele. 

Fonte: Hoinacki; Kiefer; Moreira (1994). 



105 
 

 

 
Figura 35 – Imagem obtida por detector de elétrons secundário em microscópio eletrônico de varredura – 

Aparas 2005. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Figura 36 – Imagem do mapeamento (microanálise química) por EDS – Aparas 2005. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

A Figura 36 apresenta as mesmas configurações da Figura 33, percebendo-se uma 

distribuição semelhante entre o Cr e o O.  
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Figura 37 – Imagem obtida por detector de elétrons secundário em microscópio eletrônico de varredura – 

Aparas 2008. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Figura 38 – Imagem do mapeamento (microanálise química) por EDS – Aparas 2008. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 
Figura 39 – Imagem obtida por detector de elétrons secundário em microscópio eletrônico de varredura – 

Aparas 2013. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 40 – Imagem do mapeamento (microanálise química) por EDS – Aparas 2013. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Assim como ocorre na Figura 38, é possível visualizar os mesmos elementos e 

distribuição similar na Figura 40. O Cr apresenta-se como elemento majoritário e a formação 

do Cr2O3 foi confirmada via análise quantitativa. Conforme citado anteriormente a 

distribuição similar do Cr e O é justificada pelas ligações com os grupos reativos da pele.  

As imagens e distribuição dos elementos presentes nas cinzas podem ser 

visualizadas da Figura 41 à Figura 48. 

Cinzas 

 
Figura 41 – Imagem obtida por detector de elétrons secundário em microscópio eletrônico de varredura – 

Cinzas AC. 

Fonte: Elaborada pela autora. 
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Figura 42 – Imagem do mapeamento (microanálise química) por EDS – Cinzas AC. 

 Fonte: Elaborada pela autora. 

Na Figura 42 observa-se a presença de elementos como o Cr, O, Al e Si. O Cr e o 

O estão distribuidos nos mesmos locais, formando o Cr2O3, confirmado em cinzas de wet blue 

avaliadas por Basegio (2004) e nas configurações cristalinas do DRX.  

O Al e o Si aparecem distribuidos nos mesmos pontos, formando uma possível 

fase, não identificada no DRX. O elemento Si no DRX aparece formando o composto SiO2, 

que possui arranjo bem definido (BREHM, 2004). A não detecção da fase entre o Al e Si no 

DRX, pode ter relação com diversos fatores que influenciam na variação da amplitude e 

intensidade dos picos de difração. Estes fatores podem ser a composição química, imperfeição 

dos cristais, presença de materiais não cristalinos, absorção da radiação, tamanho da partícula, 

sobreposição de fases e orientação dos cristais (FRANÇA, 2008; JACKSON, 1956 apud 

SANTOS et al., 2013).  

Além desses fatores, os limites de detecção da técnica de DRX é de 

aproximadamente 5% (LUZ, BORBA, PANDOLFELLI, 2014). Os valores quantitativos 

desses elementos (Al e Si) ficaram abaixo disso, e acredita-se que a impossibilidade de 

identificaçao da fase entre o Al e o Si , esteja relacionado a estes limites, associado a suas 

formas cristalinas e a outros fatores que influenciam na identificação de fases no DRX, 

conforme citado anteriormente. 
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Figura 43 – Imagem obtida por detector de elétrons secundário em microscópio eletrônico de varredura – 

Cinzas 2005. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Figura 44 – Imagem do mapeamento (microanálise química) por EDS – Cinzas 2005. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Na Figura 44 é possível observar que o Cr e o O coexistem, apresentando 

configurações cristalinas do Cr2O3 confirmado via análise DRX. Na amostra de 2005, o Si e o 

Al apresentaram distribuição em pontos semelhantes, inferindo-se novamente a formação de 

uma possível fase entre estes. No DRX, o Si aparece novamente formando o SiO2 .  
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Figura 45 – Imagem obtida por detector de elétrons secundário em microscópio eletrônico de varredura – 

Cinzas 2008. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Figura 46 – Imagem do mapeamento (microanálise química) por EDS – Cinzas 2008. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Na Figura 46 é possível observar novamente que o Cr e o O estão distribuídos de 

maneira similar, formando o Cr2O3 confirmado na análise do DRX. O Al e o Si apresentam 

distribuição similar e concentração em alguns pontos, inferindo-se a formação de uma fase 

entre o Al e Si. Esta fase não foi identificada via DRX.  
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Figura 47 – Imagem obtida por detector de elétrons secundário em microscópio eletrônico de varredura – 
Cinzas 2013. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

 

Figura 48 – Imagem do mapeamento (microanálise química) por EDS – Cinzas 2013. 

Fonte: Elaborada pela autora. 

Conforme ocorre nas amostras anteriores, na Figura 48 é possível observar a 

formaçao do Cr2O3 confirmada na análise do DRX, além da interação em alguns pontos do Al 

e do Si.  

De maneira geral, a análise semi-quantitativa realizada via EDS demonstrou a 

distribuição similar e uniforme do Cr e do O, sendo que estes dois elementos coexistem 

formando o Cr2O3. Nas cinzas, onde ocorre a concetração dos elementos, a imagem com essa 
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distribuição fica mais evidenciada e é confirmada no DRX. Além disso, nas cinzas verificou-

se a distribuição em pontos similares do Al e do Si, formando uma possível fase entre o Al e 

Si. A presença destes elementos (Cr, O, Al e Si) é confirmada em análise de FRX e 

quantitativa (ICP-OES, IC, e Titulometria). A análise elementar confirma também a presença 

do O. Os dados corroboram com análise realizada por outros autores (BASEGIO, 2004; 

CABALLERO; FONT; ESPERANZA, 1998; FERNÁNDEZ-SEMPERE et al., 1997; 

VIEIRA, 2004), onde também foram identificados os elementos Cr, Al e Si nas amostras. 

Basegio (2004) e Vieira (2004) verificaram na análise de MEV a formação do Cr2O3, 

confirmada nas amostras analisadas no presente trabalho.  

4.4 AVALIAÇÃO DOS RESULTADOS  

A partir dos resultados da caracterização alguns pontos importantes podem ser 

destacados.  

Os resíduos amostrados com diferentes idades, não apresentaram alterações ou 

diferenças consideráveis em suas características, em relação a parâmetros de análise imediata, 

elementar e de poder calorífico. Quando comparado a outros tipos de biomassa cabe avaliar a 

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

Em processos de tratamento térmico não controlado, esses elementos podem 

causar danos à saúde e ao meio ambiente, que vão desde a formação de compostos ácidos à 

formação de compostos carcinogênicos. A presença do N e S, pode ocasionar a liberação de 

compostos como NOx e SOx, que causam poluição atmosférica e também gases ácidos que 

podem contribuir na ocorrência de chuvas ácidas (GODINHO, 2006; WENZEL, 2008). 

Parâmetros de N e S diminuiram em relação às aparas, sendo assim é importante que ocorram 

controles desses parâmetros em processos de tratamento térmico. 

Embora o teor de Cl tenha sido baixo, este teor (exceto para as amostras do ano de 

2008) reduziu em relação às aparas, indicando volatilização no processo de queima dos 

resíduos. O Cl pode influenciar na formação de dioxinas e furanos, e assim como o NOx e 

SOx, as dioxinas e furanos são responsáveis pela poluição atmosférica e são considerados 

compostos carcinogênicos (HOFF, 2002; WENZEL, 2008).  

Outro elemento de caráter carcinogênico é o Cr6+ (PEREIRA, 2008; SOUZA, 

2003). Este não foi detectado nas aparas, no entanto, após processo de queima, aparece nas 

cinzas com valores de 0,01 a 0,02% e deve ser monitorado. Segundo Companhia Nacional do 

Estado de São Paulo CETESB (2010), para que resíduos de couro sejam dispostos em aterros 
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como um resíduo não perigoso, dentre outros requisitos, os teores de Cr6+ devem ser 

inferiores a 1 mg/kg (0,0001%). 

Demais elementos encontrados foram basicamente os mesmos (Si, Fe, Al, Ca, Ti, 

K, Mg, Na e Cl), no entanto, em termos quantitativos estes variaram bastante. Essa variação 

pode ocorrer em função de diferentes produtos aplicados aos couros no decorrer do tempo. O 

Cr aparece como elemento majoritário, tanto nas aparas, quanto nas cinzas. Apesar de não 

haver diferenças consideráveis nos resíduos, estes não foram amostrados em locais mais 

profundos das valas e que podem apresentar maiores características de degradação.  

Quanto ao cromo, o resíduo mais antigo (2005) apresentou menores valores de 

Cr2O3, e pode estar relacionada à oferta e/ou tipo de produto aplicado durante o processamento 

do material e à degradação do material com o passar do tempo. As alterações desse metal 

devem ser avaliadas, uma vez que possa estar ocorrendo à especiação deste em formas mais 

tóxicas, ou o arraste deste e contaminação da área do aterro industrial. Além disso, a redução 

de teores de Cr2O3 nas cinzas empobrece este resíduo, ao pensarmos na reinserção deste metal 

em processos industriais. 

Quanto à análise térmica, realizada em condições de atmosfera inerte, percebe-se 

padronização de perdas de massa nas aparas, onde os maiores picos ocorrem a 340ºC, com 

perdas de massa total numa média de 83%. As cinzas não apresentaram variações 

consideráveis quanto à perda ou ganho de massa, sendo que esta estabilidade vem a 

demonstrar a ausência de materiais orgânicos neste resíduo. Como a análise DTA não foi 

realizada, não houve como confirmar se a pequena perda de massa está relacionada a 

mudança de fase dos compostos presentes.  

4.5 POSSIBILIDADES DE RECICLAGEM 

Ao se pensar em processos de reciclagem cabe citar a Lei 12305 (Brasil, 2010) 

que tem como ordem de priorização a não geração de resíduos, a redução, a reciclagem, 

tratamento e disposição final. A reciclagem vem a ser uma das alternativas de aproveitamento 

de resíduos quando as anteriores não são possíveis, mas é importante considerar, além das 

características de um resíduo, a viabilidade ambiental e econômica envolvida neste processo.  

Os resíduos de aparas conforme citado anteriormente, podem ser aproveitados na 

agricultura. Por apresentarem elementos como C, e nutrientes como N e S servem como 

nutriente ao solo. Embora as aparas apresentem Cr2O3 na sua composição, e a sua conversão a 
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Cr6+ seja complexa e dependente de diferentes fatores (pH, temperaturas elevadas, agentes 

oxidantes, etc..) este parâmetro deve ser considerado e monitorado. 

Segundo Cortez et al. (2008), a determinação de algumas características químicas 

e térmicas é fundamental para avaliação de resíduos como potencial combustível, dentre as 

quais a composição química, elementar, e de poder calorífico superior e inferior. Conforme 

apresentado por Khan et al. (2009), a madeira possui umidade de 4,9%, material volátil de 

80,4% , carbono fixo de 14,5% e cinzas de 0,2%. Ainda, segundo Nascimento (2012), a 

biomassa é uma mistura complexa de materiais orgânicos, dentre os quais carboidratos, 

gorduras e proteínas, juntamente com pequenas quantidades de minerais, como Na, P, Ca e 

Fe. 

Considerando que os resultados de caracterização dos resíduos de couro (análise 

imediata, elementar, minerais e de poder calorífico) são similares aos de outras biomasssas, 

confirmar-se a possibilidade de utilização dos resíduos de couro como biocombustíveis ou em 

processos de tratamento térmico, sendo que estes estudos já foram conduzidos por diferentes 

autores (BAHILLO et al. 2004; GODINHO et al., 2011; GODINHO et al., 2007; YILMAZ et 

al., 2007). 

Segundo Godinho (2006), o tratamento térmico pode ser definido como um 

processo de decomposição do resíduo via oxidação, que tem como objetivo diminuir a sua 

reatividade, toxicidade, ou ainda a sua patogenicidade, além do volume. Ainda segundo o 

autor, outra possibilidade para recuperação do calor produzido no tratamento térmico é a 

produção de vapor saturado, que pode ser utilizado nas indústrias do setor coureiro calçadista.  

A recuperação energética deve ser avaliada considerando sua viabilidade técnica e 

ambiental, com o monitoramento de emissão de gases tóxicos (BRASIL, 2010). Além disso, 

deve ser avaliado o que dispõe o CONAMA na Resolução nº316/02 sobre procedimentos e 

critérios para o funcionamento do tratamento térmico de resíduos (CONAMA, 2002). 

Quanto às cinzas, percebe-se um grande potencial de reciclagem destas, cuja 

formação cristalina e química é similar ao óxido de cromo comercial. A similaridade ao Cr2O3 

comercial possibilita a recuperação deste composto das cinzas e utilização em processos de 

fabricação de pigmentos, ou retornando ao ciclo de produção do sulfato básico de cromo, 

conforme pesquisado por diferentes autores (ALVES, 2007; DETTMER; 2008; 

MARCELLO; 2013; WENZEL, 2008).  
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De maneira geral, a riqueza nas características avaliadas dos couros requer que 

estudos mais aprofundados de reciclagem sejam realizados. Embora a presença de cromo seja 

essencial em processos de reinserção das cinzas em processos de reciclagem, este elemento 

configura o resíduo em potencial poluidor e como classe I – Perigoso (ABNT, 2004), e deve 

ser um parâmetro a ser considerado nos processos de reciclagem, tanto em processos de 

tratamento térmico, quanto no uso destes resíduos no solo. 
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5 CONCLUSÃO 

Nesta etapa conclusiva do trabalho, é possível diante da avaliação dos resultados 

tecer algumas considerações finais sobre a caracterização de resíduos de couro de um aterro 

industrial. Através deste trabalho foi possível obter-se uma série de dados de caracterização 

dos resíduos de couro, que possibilitarão um melhor direcionamento e avaliação de 

oportunidades de reciclagem destes resíduos, valorizando-os como coprodutos. Como os 

resíduos amostrados são de diferentes períodos, estes dados servirão também como base para 

monitoramento de possíveis alterações causadas nessas propriedades no decorrer do tempo. 

Alguns itens não contemplados no escopo do trabalho ou limitações decorrentes 

de dificuldades na amostragem ou análises são sugeridos como melhorias no item de sugestão 

para trabalhos futuros. 

5.1 CONSIDERAÇÕES FINAIS  

Considerando os resultados apresentados pode-se concluir: 

Quanto a caracterização de resíduos sólidos de couro oriundos da indústria 

calçadista com diferentes idades de armazenamento e das cinzas provenientes da 

combustão de aparas com diferentes idades de armazenamento verificou-se uma 

padronização dos parâmetros no decorrer do tempo, sendo que não ocorreram alterações 

consideráveis na umidade, voláteis, cinzas e carbono fixo destes resíduos. Na análise 

elementar os parâmetros de S, C, H, N e O mantiveram-se similares tanto nas aparas quanto 

nas cinzas, sendo estes semelhantes a outras biomassas conforme citado no decorrer do 

trabalho. 

Nas análises químicas qualitativas e quantitativas o elemento majoritário é o Cr, 

apresentando ainda elementos como o S, Ti, Fe, Si, Ca, Al, K. Estes elementos foram 

encontrados tanto nas aparas quanto nas cinzas. Nos termogramas apresentados pode-se 

observar perdas de massa em etapas inicias de aquecimento destes resíduos, com picos em 

faixas intermediárias de temperaturas próximas a 340 ºC. O PCS dos resíduos apresenta-se de 

21.060 a 22.170 J/g e o PCI de 19.680 a 20.830 J/g em diferentes amostras analisadas, 

mantendo um valor padrão em resíduos de diferentes idades e também valor similar a outras 

biomassas. Na parte estrutural destes resíduos ocorre a formação de fases como a eskolaita 

(Cr2O3), quartzo (SiO2) e calcita (CaCO3), apresentado no DRX, sendo que no MEV/EDS 

percebe-se a interação do Cr com o O, além de elementos como Si e Al nas amostras das 

cinzas.  
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Comparando-se os resultados de caracterização, alterações nas propriedades 

e composição destes resíduos, verifica-se que no tempo analisado as pequenas variações não 

são consideráveis, o que possibilita uma reciclagem mais assertiva e possível para os resíduos 

armazenados neste aterro. 

A partir da avaliação dos resultados obtidos, e das oportunidades de 

reciclagem e/ou reaproveitamento dos resíduos existentes, ao se verificar o potencial 

calorífico destes resíduos, os grandes volumes destes armazenados em aterros, a escassez de 

energia e de locais para novos aterros industriais, a utilização deste resíduo em processos de 

tratamento térmico apresenta-se como alternativa interessante de aproveitamento deste 

resíduo. Quando nestes processos houver sobra de cinzas e considerando a quantidade de 

Cr2O3 encontrado neste estudo, cabe avaliar o aproveitamento do Cr2O3 em outros produtos, 

como pigmentos e produção de sulfato básico de cromo, retornando o mesmo aos processos. 

5.2 SUGESTÕES PARA TRABALHOS  FUTUROS 

Para a realização de trabalhos futuros, sugere-se: 

- Avaliar o processo de especiação do Cr para verificar o que ocorre com este 

elemento no decorrer do tempo; 

- Quantificar e especiar o S para entender seu comportamento no aterro e em 

processos de queima; 

- Preparar as cinzas das aparas em condições controladas de temperatura e tempo, 

a fim de se ter um resíduo padrão; 

- Quantificar percentual de resíduos (contaminantes) no aterro em relação aos 

resíduos de couro; 

- Acompanhar as mudanças nas características destes resíduos num período maior 

de tempo e se possível em fardos localizados em profundidades maiores do aterro;  

- Fazer análise de DTA a fim de se obter os tipos de transições de fases e reações 

que podem estar ocorrendo nos resíduos analisados. 
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