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RESUMO

O aumento, nos ultimos anos, nas exportagdes de couro elevou a geragdo de residuos solidos provenientes das
industrias de couro, no Brasil. Por serem classificados como Residuo Classe I, perigoso ¢ com elevado potencial de
contaminagao, ¢ obrigatoria a correta disposicao desses residuos no meio ambiente. Dado ao elevado teor de nitrogénio
presente no couro, ¢ crescente o interesse no seu uso na agricultura, entretanto, para que isso seja possivel, torna-se
necessaria a redugdo da concentracdo de cromio no residuo. Por essa razdo, neste trabalho, teve-se como objetivo:
a caracterizacdo dos residuos da industria do couro ¢ o desenvolvimento de um método de extragdo de cromio nele
presente. A partir da caracterizagdo dos residuos, observou-se que o residuo de couro Wet Blue difere, em termos
fisicos e quimicos, das aparas/tiras de couro acabado e, embora apresentando alto teor de nitrogénio (14 dag kg™'),
para aproveitamento agricola, precisa ter grande parte do cromio extraido. O método de extracao utilizando-se solucao
extratora de acido fosforico proporcionou 91,1% de eficiéncia na remogdo de Cr, sendo a extragdo sequenciada uma
opgdo viavel, do ponto de vista econdmico ¢ ambiental.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION AND EXTRACTION OF CHROMIUM FROM SOLID WASTES OF THE
LEATHER INDUSTRY

The increase in leather exportation in recent years has increased the generation of solid waste from leather industries
in Brazil. Classified as Class I Residue, hazardous and presenting high contamination potential, correct disposal of
these wastes in the environment is mandatory. Given the high content of nitrogen present in leather, there is growing
interest for its utilization in agriculture, however to make this possible it is necessary to reduce the chromium content
in the residue. Therefore, this study sought to characterize waste from the leather industry and develop a method
for chromium extraction from it. Based on waste characterization, it was observed that waste from Wet Blue leather
differs physically and chemically from finished leather strips, and although it presents a high nitrogen content (14 dag
kg-1), for agricultural use most of the chromium must be extracted. The extraction method using a phosphoric acid
solution resulted in 91.1% efficiency of Cr removal, where sequential extraction is a viable option both economically
and environmentally.
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CARACTERIZACAO E EXTRACAO DE CROMIO DE RESIDUOS SOLIDOS DA INDUSTRIA DO COURO

INTRODUCAO

A cadeia produtiva do couro no Brasil passou por
grande crescimento nos ultimos anos, consequéncia
do grande volume de exportagdes de couro e
peles, que passou de US$ 700 milhdes, em 2000,
para US$ 2,2 bilhdes, em 2011, correspondendo
a uma participagdo de 6,7% na balanga comercial
brasileira (CICB, 2014).

O curtimento do couro, adigdo de substancias
quimicas para torna-lo mais duravel e melhorar
suas caracteristicas fisicas, é realizado com a
adicdo de agentes curtientes vegetais, como 0s
taninos, mas principalmente minerais, como sais
de cromio, produzindo o couro Wet Blue, o qual
pode ser comercializado (OLIVEIRA et al., 2008;
MATOS et al., 2014).

Atualmente, no processamento do couro, de 80 a
90% da produgdo ¢ curtida com a adi¢do de sulfato
basico de cromio trivalente. O cromio (Cr) se liga
a matriz do colageno por meio de grupos carboxila,
formando uma ligacdo covalente coordenada
altamente estavel, aumentando a resisténcia a
matriz do coldgeno e tornando o couro um produto
nao biodegradavel e toxico para microrganismos
(MALEK et al., 2009; GONG et al., 2010).

A cada tonelada de pele processada sao gerados,
aproximadamente, 200 kg de couro acabado, 250
kg de residuos que ndo passaram pelo processo de
curtimento (sem Cr), 200 kg de residuos contendo
Cr e 50 m® de agua residuaria, desse modo, apenas
20% da pele ¢ transformada em couro acabado
(SUNDAR et al., 2011; PATI et al., 2014).

Osresiduos Wet Blue do processamento do couro
apresentam cerca de 30 g kg' de Cr (MALEK et
al., 2009). Segundo o Instituto Brasileiro de Meio
Ambiente e de acordo com a norma NBR 10.004
(ABNT, 1987a), esses residuos sdo classificados
como Classe I, sendo, portanto, perigosos € com
elevado potencial de contaminagao, se descartados
no meio ambiente sem nenhum tratamento
(CETESB, 2010).

O cromio presente nos residuos de couro esta
na forma de Cr III, portanto ndo tdxico, porém
ha possibilidade, sob condi¢des favoraveis, como
chuva acida ou presenca de agentes oxidantes,
como oxidos de manganés (WIONCZYK et al.,
2011), de passar para a forma Cr VI, extremamente
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toxica e que pode causar cancer e mutagoes, além
de problemas nos pulmoes, irritagdes na pele e
ulceras (PATT et al., 2014). Por essa razdo, existem
restricdes para a disposicao final desses residuos.

Os residuos de couro Wet Blue podem ser
utilizados para confeccdo de tecidos, fonte de
energia na incineracdo e como adsorvente de
metais pesados e hidrocarbonetos (PATI et al.,
2014), além de serem utilizados como fertilizante e
condicionador de solos em plantios florestais, apos
extrag@o de grande parte do Cr (CASTRO, 2011).

Oresiduo do couro € composto por colageno, que
possui, aproximadamente, 14 dag kg™ de nitrogénio
na forma organica, apresentando baixa relacdo
carbono/nitrogénio (C/N), e, consequentemente,
elevado potencial de utilizagdo como fertilizante
(OLIVEIRA et al., 2008; MALEK et al., 2009;
NOGUEIRA et al., 2010).

Nogueiraetal. (2011), estudando a incorporagao
de P e K nos residuos de couro Wet Blue, verificaram
que a capacidade de absor¢do desse colageno
possibilita a obten¢do de fertilizantes com teores
de N, P e K adequados as culturas, proporcionando
produtividades equivalentes ou superiores as
obtidas com a utilizac¢do de uréia ou outros adubos
comerciais. Oliveira et al. (2008) e Nogueira et
al. (2010), avaliando a aplicagdo do couro Wet
Blue, ap6s extracao do Cr, na cultura do capim
elefante e do arroz, respectivamente, verificaram
que o residuo ¢ rica fonte de nitrogénio para as
culturas, no entanto, caso a extragao do Cr nao seja
realizada, o residuo ndo disponibiliza o nitrogénio
durante o cultivo. De acordo com Ferreira et al.
(2010), o residuo de couro apos a extragcdo do Cr
apresenta biodegradabilidade trés vezes superior
que o residuo sem extracdo do metal.

Atualmente, existem diversos métodos de
extragdo do Cr do couro, como extragdo acida,
extragdo basica e extracdo utilizando enzimas,
porém tratamentos drasticos podem causar a
hidrélise total do couro, originando um residuo
de dificil reutilizacdo e de baixo valor agregado
(OLIVEIRA et al., 2008; PATI et al, 2014).
Tratamentos acidos t€m sido utilizados para a
extragdo de Cr Il dos residuos de couro, por meio de
acido sulfurico, acido féormico, fosforico e nitrico.
Ferreira et al. (2010), estudando a extragdo acida
do Cr, obtiveram 60% de eficiéncia na extragdo do
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metal, utilizando-se solu¢do de acido sulfarico 0,5
mol L. Malek et al. (2009) demostraram que o Cr
pode ser extraido de residuos de couro Wet Blue,
utilizando-se solucdo de tartarato de potassio (0,5
mol L) e hidroxido de soédio (0,25 mol L), com
95% de eficiéncia, sem dissolug@o do colageno.

Os métodos de extragdo do Cr dos residuos
do couro utilizam inimeros procedimentos,
consomem muita energia e muitas vezes nao
reutilizam os subprodutos gerados. Portanto, neste
trabalho, teve-se como objetivo a caracterizagiao
fisica e quimica dos residuos da industria do
couro, além de desenvolver um método de
extragdo do Cr, utilizando-se de técnicas simples
e economicamente vidveis, com potencial de
valorizac¢ao dos subprodutos gerados.

MATERIAL E METODOS

O trabalho experimental foi desenvolvido
no Laboratério de Solo e Residuos Soélidos
do Departamento de Engenharia Agricola da
Universidade Federal de Vigosa (DEA-UFV).
Os residuos utilizados foram de couro Wet Blue
(serragem de rebaixadeira) e de couro acabado,
utilizado na fabricacdo de sapatos (aparas/tiras de
couro marrom e preto).

Visando a caracterizacdo inicial dos residuos,
determinou-se o contetido de agua, a concentragao
de solidos fixos e volateis, o teor de carbono
facilmente oxidavel e o teor de nitrogénio total, além
darealizacdo de testes de lixiviacdo e solubilizacao;
a quantificacdo do conteudo de dgua presente nos
residuos seguiu o procedimento padrdo de estufa
para materiais vegetais, com secagem a 60-65 °C,
por 24 h, seguida de secagem monitorada a 100-
105 °C; a concentragdo de sélidos fixos e volateis
foi obtida ap6s calcinagdo dos residuos em mufla,
sob temperatura de 550 °C, por 2 h (MATOS,
2012); o teor de carbono facilmente oxidavel foi
determinado pelo método de Walkley-Black, no
qual o material organico ¢ oxidado com dicromato
de potassio em meio sulfurico (ALVAREZ, V.,
1992); o teor de nitrogénio total foi quantificado
pelo método semi-micro Kjedahl (BRASIL,
2007). Os testes de lixiviagdo foram realizados de
acordo com a norma NBR 10.005, da Associagdo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT, 1987b) e
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os testes de solubilizacdo de acordo com a norma
NBR 10.006 (ABNT, 1987c). Tanto os extratos
lixiviado como os solubilizados, foram submetidos
a determinacdo de metais por Espectrofotometria
de Absorcao Atdomica (APHA et al.,2005). Todas
as analises foram realizadas em triplicata.

Os ensaios de extracdo do Cr foram realizados
considerando-se os resultados obtidos por Oliveira
et al. (2008), sendo utilizada, como solugdo
extratora, acido fosforico nas concentracdes de 0,1;
0,5; 1,0 e 5 mol L. Realizaram-se as extragdes
adicionando-se 100 mL da solucdo extratora em
5 g de residuo de couro Wet Blue, avaliando-se o
tempo de extragdo (4; 8; 16 e 32 h) e o movimento
do residuo em contato com a solucdo (em repouso
ou rotacionando a 15 rpm). O experimento
foi realizado em um esquema fatorial 4x2 no
delineamento inteiramente casualizado com trés
repeti¢des, sendo o fator concentragdo do extrator
com quatro niveis (0,1; 0,5; 1,0 ¢ 5,0 mol L de
acido fosforico) e o fator dindmica do movimento
com dois niveis (repouso e rotacionando).

Apods a primeira extracdo, houve o interesse
em verificar se a solugdo lixiviada (1,0 mol L de
acido fosforico) ainda apresentava potencial de
extragdo do Cr, para isso procedeu-se outro ensaio,
no qual foi utilizada a mesma solucdo extratora em
4 extragdes sequenciadas, utilizando-se, em cada
extragdo, nova amostra de residuo, permanecendo a
mistura em repouso por 32 h. Apos os tratamentos,
o lixiviado foi submetido a determinacdo da
concentracdo de Cr por Espectrofotometria de
Absorcao Atdomica (APHA et al.,2005), sendo
a quantidade removida do metal do residuo,
determinada por balango de massa.

Os dados médios de concentragdo relativa (C/
Co) de Cr residual nos residuos foram plotados
em fung¢do do tempo de extracdo, para cada
concentracao da solucdo extratora, procurando-se o
ajuste de equacdes matematicas que apresentassem
elevado coeficiente de determinacdo (R?) ¢ que
fossem consistentes para explicar o fendmeno em
estudo, estabelecendo-se um nivel de significancia
de 5% de probabilidade para os coeficientes.

A andlise estatistica dos dados foram realizados
utilizando-se o programa STATISTICA 7.0. Os
resultados provenientes da caracterizagdo dos
residuos foram submetidos a andlise de variancia
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(ANOVA) e, posteriormente, as meédias foram
comparadas utilizando-se o teste de Tukey, com
5% de significancia.

RESULTADOS E DISCUSSAO

As caracteristicas fisicas e quimicas dos
residuos de couro Wet Blue e das aparas/tiras do
couro acabado Marrom e Preto estdo apresentadas
no Quadro 1.

Analisando os resultados apresentados no
Quadro 1, observa-se que a concentragdo de Cr
inicial presente nos residuos estd inferior aos
citados na literatura. A diferenca observada pode
estar relacionada a quantidade de sal de cromio
utilizado para curtimento da pele, j& que nao
existe uma quantidade especifica a ser utilizada no
processo.

Gianello et al. (2011), estudando a viabilidade
do uso de residuos da agroindustria coureiro-
calgadista no solo, obtiveram na caracterizagao dos
residuos Wet Blue e aparas/tiras de couro acabado,
teoresdeCrde 1,71 ¢ 1,94 dagkg™!, respectivamente.
Wionczyk et al. (2011), estudando a extragdo
alcalina de Cr em residuos de couro encontraram
teor de Cr de 2,2 dag kg!'. Erdem (2006),
trabalhando com a extragdo de Cr dos residuos do
couro, obtiveram teor de Cr de 3,32 dag kg™'. Piccin
et al. (2012), caracterizando os residuos de couro
curtido ao Cr (acabado), encontrou teor de Cr de
2,5 dag kg''. Pati et al. (2014) encontraram, para o
residuo de couro Wet Blue, teor de Cr de 3,01 dag
kg!. Malek et al. (2009) encontraram teor médio
de Cr nas aparas de couro de 4,23 dag kg'. Ferreira

et al. (2010) obtiveram teor de Cr de 3,72 dag kg™'.

O residuo de couro Wet Blue apresentou maior
conteudo de dgua em relacdo aos demais residuos,
resultado de sua procedéncia dentro da cadeia
produtiva do couro. O couro Wet Blue é a forma
primaria do tratamento do couro (MATOS et al.,
2014), logo, o conteudo de agua desse material
tende a ser maior quando comparado a materiais
provenientes das etapas subsequentes do processo.
Em relagdo aos residuos de couro acabado Marrom
e Preto, esses apresentaram contetido de agua
semelhante, por serem provenientes da etapa final
do processo produtivo.

Godinho (2006), trabalhando com gaseificagdo
e combustdo dos residuos solidos da industria
calcadista, obteve para as aparas/tiras de couro
acabado conteido de agua igual a 14,1 dag kg
I. Pati et al. (2014) encontraram, para 0 mesmo
residuo, conteido de agua de 35,1 dag kgl
Segundo Ribeiro (2003), o conteido de agua
dos residuos do processamento do couro varia
conforme as condigdes de umidade relativa do
ar, desse modo, residuos que apresentam maior
superficie especifica, como o Wet Blue (serragem
de rebaixadeira), estdo mais propensos a variacao
no contetdo de agua.

Analisando as concentragoes de sélidos volateis
totais (SVT) e fixos (SFT), nota-se que os valores
diferiram significativamente entre os residuos,
sendo o residuo Wet Blue o que apresentou menor
concentracao de SVT e, consequentemente, maior
concentracdo de SFT. De acordo com Godinho
(2006), os principais elementos quimicos presentes
nas cinzas do residuo Wet Blue sdo Cr, Si e Al,

Quadro 1. Teor de cromio, contetdo de agua (bu), concentracdo de solidos volateis e fixos, teor de carbono
e nitrogénio em residuos da industria do couro

. Conteudo Solidos Solidos . .
Crémio , L. . Carbono Nitrogénio
Residuo de Agua Volateis Fixos
(dag kg™)
Wet Blue 1,38a 25,2a 87,3a 12,7a 28,7a 14,3a
Marrom 1,54a 18,8b 93,8b 6,2b 40,3b 14,3a
Preto 1,36a 18,3b 91,7¢ 8,3¢c 41,7b 15,3a

Médias seguidas da mesma letra na coluna ndo diferem significativamente entre si, a 5% de probabilidade, pelo teste

de Tukey.
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0 que torna esse residuo de elevado potencial na
produgdo de ligas Ferro-Cromio.

Ferreira et al. (2010) e Erdem (2006) obtiveram
para aparas/tiras de couro acabado concentragdo de
solidos fixos de 5,4 e 4,8 dag kg™!, respectivamente.
Wionczyk et al. (2011) encontraram, para o residuo
de couro Wet Blue, concentragao de solidos fixos de
8,0 dag kg'!. Ribeiro (2003), Piccin et al. (2012) e
Pati et al. (2014) obtiveram concentragado de s6lidos
fixos de 8,45; 8,9 ¢ 5,21 dag kg!, respectivamente,
para residuos Wet Blue.

Em relacdo ao carbono organico, o residuo
de couro Wet Blue apresentou menor teor que
as aparas/tiras de couro acabado, no entanto,
a concentracdo de nitrogénio nos residuos nao
apresentou diferencgas significativas. A diferenca
observada no teor de carbono orgédnico pode
estar relacionada as diferengas nessa variavel
dependendo da camada da pele da qual a amostra
foi proveniente, uma vez que a serragem de
rebaixadeira ¢ predominantemente obtida da parte
interna da pele.

Gianello et al. (2011), caracterizando os
residuos Wet Blue ¢ aparas/tiras de couro acabado,
obtiveram teores de nitrogénio de 14 e 8,9 dag
kg'e teores de carbono de 37 e 48 dag kg,
respectivamente. Diferentes teores de carbono sdao
citados na literatura para os residuos do couro:
37,1 dag kg!' (RIBEIRO, 2003), 49,3 dag kg
(GODINHO, 2006), 49,1 dag kg' (FERREIRA et
al., 2010) e 37,1 dag kg!' (PICCIN et al., 2012).
Assim como diferentes teores de nitrogénio:
12,3 dag kg' (RIBEIRO, 2003), 12,4 dag kg’
(GODINHO, 2006), 15 dag kg' (CASTRO, 2011),
12,1 dag kg (WIONCZYK et al.,2011) e 16,4 dag
kg (PATI et al., 2014).

A classificacdo dos residuos da industria do
couro curtido ao Cr pode ser realizada, baseando-
se exclusivamente na identificagdo do processo

produtivo, sendo esses, portanto, classificados
como perigosos por estarem listados no Anexo B
da Norma NBR 10.004 (ABNT, 1987a), sendo o
Cr hexavalente o componente toxico responsavel
por essa classificagdo. Caso esse residuo nao
estivesse listado na referida norma, a classificagao
se daria por meio da avaliacdo das concentragdes
de contaminantes presentes no extrato lixiviado
e solubilizado, em relagdo as concentragdes
estabelecidas em normas especificas vigentes.

Visando a comprovagdo da classificacdo dos
residuos, esses foram submetidos ao teste de
lixiviagdo, sendo os resultados apresentados no
Quadro 2.

De acordo com os dados apresentados no
Quadro 2, pode-se observar elevada concentracao
de Cr no extrato lixiviado, consequéncia da
utilizagdo de sais desse metal durante o curtimento
do couro. Segundo a NBR 10.005 da Associacao
Brasileiras de Normas Técnicas (ABNT, 1987b),
os residuos analisados sdo classificados como
perigosos, sendo o Cr responsavel por esta
classificagdo, corroborando com a Norma NBR
10.004 da Associacdo Brasileiras de Normas
Técnicas (ABNT, 1987a).

Devido a classificagdao do residuo como toxico
ser referente apenas ao Cr, a CETESB (Companhia
Ambiental do Estado de Sdo Paulo), na Decisao
de Diretoria n° 145/2010/P, de 11 de maio de
2010 (CETESB, 2010), baseando-se no que foi
estabelecido pela Agéncia de Protecao Ambiental
dos Estados Unidos (USEPA), dispds sob a
reclassificacdo dos residuos de aparas de couro e
de po6 de rebaixadeira oriundos do curtimento ao
Cr. Para tanto, o gerador devera demonstrar que
seu residuo, em particular, ndo apresenta nenhuma
das caracteristicas de periculosidade especificadas
na norma, apresentando resultados de analises
realizadas em amostra representativa do residuo

Quadro 2. Resultados das analises do extrato lixiviado de residuos da industria do couro

Ni Cd Pb Cr Cu Mn Fe /n
Residuo
(mg L)
Wet Blue 0,100 0,019 0,032 165,704 0,050 0,297 4,893 0,414
Marrom 0,032 0,010 0,044 51,936 0,018 0,019 0,808 0,136
Preto 0,030 0,028 0,026 49,240 0,004 0,042 0,335 0,516
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que atestem a auséncia de Cr hexavalente (teores
inferiores a 1,0 mg kg'); comprovar, por meio da
realizacdo de ensaio de lixiviagdo em, no minimo,
3 amostras representativas do residuo e pela
determinacdo de Cr total no extrato obtido, que o
limite de 5,0 mg L', estabelecido no Anexo F da
NBR 10.004, ¢ atendido pelo residuo; descrever no
laudo as caracteristicas do seu processo produtivo e
justificar de que forma esse processo pode garantir
que o residuo gerado ndo va apresentar teores de
Cr passiveis de serem lixiviados em concentragoes
que ultrapassem o limite estabelecido na norma
(CETESB, 2010).

Os residuos do couro se enquadraram na Classe
I, residuo perigoso, ndo havendo a necessidade do
ensaio de solubilizagdo, no entanto, para verificar a
ocorréncia de potenciais contaminantes, realizou-
se o teste de solubilizacdo, estando os resultados
apresentados no Quadro 3.

No Quadro 3, verifica-se que as concentracdes
de Cd, Pb, Cr, Mn e Fe obtidas no ensaio de

solubiliza¢ao, quando comparadas com os padroes
estabelecidos na NBR 10.006 (ABNT, 1987c),
excedem os limites aceitaveis, sendo portanto
classificado em nao inertes. Apesar de outros
elementos estarem acima dos niveis aceitaveis, o
Cr se destaca em relacdo aos demais.

Dada a elevada concentracio de Cr nos
residuos do processamento do couro e por ser ele
o contaminante responsavel pela classificagdo do
residuo como perigoso, buscou-se desenvolver um
método de extracdo que preservasse a estrutura do
couro. Na Figura 1 estdo apresentadas as curvas de
extracdo de Cr dos residuos Wet Blue, em funcao
do tempo de contato com a solugdo extratora de
acido fosforico, a qual foi avaliada em diferentes
concentracoes.

As equagOes ajustadas para estimativa da
concentracdo relativa (C/Co) de Cr presente no
residuo Wet Blue, em fun¢do do tempo para cada
concentracdo de acido fosforico utilizada, estdo
apresentadas no Quadro 4.

Quadro 3. Resultados das analises do extrato solubilizado de residuos da industria do couro

Ni Cd Pb Cr Cu Mn Fe Zn
Residuo
(mg L)
Wet Blue 0,482 0,032 0,129 139,161 0,442 1,605 11,258 0,857
Marrom 0,088 0,013 0,055 65,017 0,020 0,283 2,345 0,945
Preto 0,103 0,024 0,056 48,446 0,036 0,179 0,106 0,402
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Figura 1. Variagdes nas concentracdes relativas (C/Co) de crémio no residuo Wet Blue em fungdo do
tempo, utilizando diferentes concentracdes de acido fosforico, em contato com o material em

repouso (A) ou sob rotacao (B).
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Quadro 4. Equacdes ajustadas para concentragdo relativa (C/Co) de cromio no residuo em fungio do
tempo, para cada concentracao de acido fosforico em contato com o material em repouso (A)

ou em movimento (B).

Solugdo extratora (mol L) Equacao R?
0,1 C/Co = 0,999 g-0010%* T 0,995
0,5 C/Co=0,936" - 008" T 0,789
1,0 C/Co=0,993" ¢~ 00247 0,990
5,0 C/Co=1,059" ¢ 047" T 0,916

Solugdo extratora (mol L) Equacao R?
0,1 C/Co=0,988"" ¢~ 0009 T 0,989
0,5 C/Co=0,990"" e~ 00171 0,980
1,0 C/Co=1,008"" ¢~ 0026™T 0,996
5,0 C/Co=0,983" ¢ 004377 0,965

Sendo, ** e * significativo a 1% e 5%, respectivamente.

Observa-se maior eficiéncia na extra¢do de
Cr do residuo, com o tempo de contato com a
solucdo e com o aumento da concentracdo de
acido fosforico na solug¢do extratora. A maior
eficiéncia na extragao foi de 91,1%, sendo obtida
com solu¢do extratora de 5 mol L' e tempo de
contato/repouso de 32 h. A concentragdo de Cr
residual presente no residuo, apds a extragdo,
ainda esta acima de 200 mg kg'!, valor maximo
estabelecido para fertilizantes no Brasil, de
acordo com a Instru¢cdo Normativa n° 27 de Junho
de 2006 do Ministério da Agricultura (BRASIL,
2006), logo, ha a necessidade de melhoria no
método de extrag¢do, buscando-se maior eficiéncia
de remoc¢do do Cr. De acordo com o que esta
apresentado na Figura 1, o aumento no tempo de
contato entre a solucdo extratora e o residuo ¢ a
forma mais simples de aumentar a eficiéncia de
extragdo, pois a utilizagdo de solucdo extratora
concentrada aumenta o custo da operagdo e pode
trazer, como consequéncia, a hidrélise do couro.

A conversdo de Cr III para Cr VI ¢ uma reagdo
de oxirreducgdo. Deste modo, tanto o pH do meio
sob o qual ocorre a reacdo como o agente redutor

REVENG
332 326-335p.

sdo importantes no processo. O Cr III pode
estar presente no couro na forma livre ou ligado
a grupos carboxila (PATI et al., 2014), sendo a
oxidagdo de Cr III para Cr VI necessaria para que
haja eficiente processo de extragdo, pois, a partir
da oxidagdo, o Cr pode ser separado sob a forma
de cromato soltvel (WIONCZYK et al., 2011).
Ferreira et al. (2010), estudando a extragdo
acida de Cr, obtiveram 60% de eficiéncia nessa
extragdo, utilizando-se solucao extratora de acido
sulfarico 0,5 mol L', seguido de uma separagio
solida e lavagem do residuo com agua destilada.
Wionczyk et al. (2011), estudando a extragdo
alcalina de Cr dos residuos de couro, observaram
que o aumento na concentracdo da solugdo
extratora de hidroxido de sodio, juntamente com
o tempo de contato, contribuiram para aumento
na quantidade de Cr extraida. no entanto, altas
concentragdes proporcionaram a solubilizagdo
do colageno. Oliveira et al. (2008), avaliando
métodos acidos e basicos de extracao do Cr do
residuo de couro Wet Blue, observaram que os
melhores resultados foram obtidos utilizando-se
o hidroxido de sodio e o acido fosforico, sendo
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a extragdo acida mais eficiente que a basica. A
melhor condicdo de extragdo, segundo os autores,
foi aquela em que foi utilizado 4cido fosforico na
concentracdo de 0,1 mol L', apresentando reducdo
de, aproximadamente, 99,6% do Cr presente no
residuo. Malek et al. (2009) demostraram que o
Cr pode ser extraido de residuos de couro Wet
Blue utilizando-se solucdo de tartarato de potassio
(0,5 mol L) e hidroxido de sodio (0,25 mol L),
com 95% de eficiéncia. Segundo esses autores, a
utilizacdo de sais organicos ¢ mais eficiente que
a utiliza¢do de acidos para a remocdo de Cr do
couro.

Apds a extracdo do Cr, tanto os residuos
solidos como os liquidos podem ser utilizados
com diversas finalidades. Segundo Erdem
(2006), a partir da solugdo extratora rica em
Cr ¢ possivel obter sulfato basico de cromio,
podendo ser utilizado, novamente, no processo
de curtimento do couro ou ser utilizado para
producdo de pigmentos a serem utilizado em
tintas, principalmente tintas a serem utilizadas
em ceramicas, as quais necessitam de elevada
resisténcia. De acordo com Pati ef al. (2014) ¢
Sundar et al. (2011), o colageno pode ser usado
para fabricacdo de cosméticos; lubrificantes;
adesivos; plasticos biodegradaveis; e, devido
ao seu alto teor de nitrogénio, na alimentacdo
de animais; producdo de biogés, por meio da
digestao anaerdbio do residuo; no processamento
do couro, como agente de acabamento, selamento
e enchimento.

Segundo Castro (2011), o colageno do couro
apresenta eclevada capacidade de absorcdo e
retencdo de agua e ¢ uma fonte rica de nitrogénio

para as culturas agricolas, sendo considerado
otimo condicionador de solo.

Silva et al. (2012), avaliando o potencial
de utilizagdo de residuos de couro Wet Blue na
alimentac¢do de animais, como fonte de proteinas,
verificaram que o couro sem passar pelo processo
de extracdo do Cr ndo foi totalmente digerido
pelos animais, porém, quando avaliado o material
apos extracdo desse metal, demostrou ser 6tima
fonte de proteina, podendo ser utilizado para
alimentacao de ruminantes. Gianello et al. (2011)
verificaram que a utilizagdo dos residuos nao
afetaram o crescimento das plantas de rabanete
e sorgo, além de ndo proporcionar contaminagao
da parte comestivel dessas plantas, podendo ser
utilizados como fonte de nitrogénio na adubagio
dessas culturas.

Com intuito de minimizar o custo da extracao
de Cr, tornando o processo economicamente
viavel, utilizou-se a solucdo extratora (1,0 mol
L' de acido fosforico) por quatro vezes, de forma
sequenciada, sendo monitorada a eficiéncia de
extragao (Quadro 5).

De acordo com os resultados apresentados
no Quadro 5, verifica-se que a eficiéncia na
extragdo de Cr do residuo Wet Blue diminuiu a
cada extracdo, possivelmente devido as mudangas
no pH, potencial redox e concentra¢do de Cr na
mistura residuo-solugdo extratora. Mesmo nao
apresentando suficiente potencial de extracdo
do metal, recomenda-se a utilizacdo da solugido
extratora de forma sequenciada (pré-extracdo),
visando-se a diminui¢do na concentracdo de Cr
no residuo para uma posterior extragdo final,
utilizando-se solugdo extratora ainda nao utilizada.

Quadro 5. Eficiéncia de remoc¢ao sequenciada do cromio de residuos da industria do couro.

Extracdes Cr Residual (mg kg™) Eficiéncia de Extragao (%)
1° Extragao 5329,0 61,32
2° Extragdo 6471,9 53,0
3° Extragdo 7064,0 48,7
4° Extragao 8234,5 40,2
* Em relagéo ao teor de Cr inicial (13.770 mg kg™).
REVENG
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CONCLUSOES

e Os residuos de couro Wet Blue diferiram, em
termos fisicos e quimicos, das aparas/tiras de
couro acabado Marrom e Preto;

e Todos os residuos avaliados apresentaram
elevado teor de nitrogénio, podendo ser
utilizados na agricultura, ap6s passarem pelo
processo de extracao do cromio;

e Os residuos do processamento do couro sdao
classificados como residuo perigoso, Classe I,
devido ao elevado teor de cromio presente;

e A extragdo de cromio do residuo Wet Blue
com solu¢do de acido fosforico apresentou
bons resultados, proporcionando 91,1% de
eficiéncia na remo¢ao desse metal;

e Autilizagdo da solugdo extratora, em extracoes
sequenciadas, ¢ recomendada para a economia
no processo e aumento na eficiéncia de extragao
de croémio.
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