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Resumo: Os residuos de couro gerados pela indUstria calgadista séo considerados perigosos devido a presenca de
cromo trivalente, derivado do sal utilizado no curtimento. No Brasil, a maioria destes residuos sdo dispostos em
aterros sanitarios e apenas 3% séo reciclados. O tratamento térmico € um método alternativo para a destinacao
destes residuos. Usando esta técnica é possivel gerar energia e recuperar 0 cromo presente nas cinzas para a
producéo de sulfato basico de cromo (curtente) e ligas ferrocromo de alto teor de carbono e baixo teor de carbono
(utilizada na siderurgia). Nos Gltimos anos um processo de gaseificagdo destes residuos e posterior combustédo dos
gases tém sido desenvolvido no Departamento de Engenharia Quimica da UFRGS. Neste trabalho é apresentada,
de forma geral, a planta piloto para tratamento térmico de residuos de couro desenvolvida. S&o apresentados os
principais resultados obtidos, dando énfase as alternativas de destinagdo das cinzas — assunto que conta com a
maior parte dos resultados obtidos até aqui.
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1. Introducéo

Uma adequada gestdo dos residuos solidos, tanto
industriais quanto urbanos, tem sido preocupacao constante
em nossa sociedade, a exemplo da recente aprovacdo da
Lei n° 12.305/10, que institui a politica nacional dos
residuos sélidos (PNRS) no Brasil. No mundo, em geral,
ha o desafio da busca de uma gestdo mais sustentavel para
os residuos solidos, com foco em técnicas capazes de
recuperar algum valor dos residuos. Desta forma, sao
introduzidas algumas estapas de tratamentos antes do seu
descarte final, como separacdo para reciclagem e
recuperacgdo de energia.

Atualmente as estratégias de gestdo de residuos
solidos tem a tendéncia de instituir planos mais aceitaveis
ambientalmente. Paises como a Holanda (MORRIS &
WALDHEIM, 1998) e os EUA adotaram estratégias de
gestdo de residuos solidos que segue a seguinte ordem de
prioridade: 1) reducdo na origem; 2) reciclagem; 3)
incineracdo com recuperacgdo de energia; 4) disposicdo em
aterros. Para os residuos solidos perigosos mantém-se o
mesmo raciocinio (BAHILLO et al., 2004; HOFFMANN
et al.,, 2007; MISRA & PANDEY, 2005; DUAN et al.,
2008).

Como uma das atividades industriais com maior
potencial poluidor destaca-se o setor do couro — inddstia de

curtumes e calcadista. No Brasil, apesar da sua dltima
publicacdo ser datada de 2003 (dados referentes a 2002), o
Inventéario Nacional de Residuos Solidos Industriais
(instituido pelo CONAMA através da Resolugdo 313/02),
etapa Rio Grande do Sul (RS) (FEPAM, 2002), da uma
ideia acerca da geracéo de residuos por setores industriais
no estado. Entre os setores englobados neste inventario o
setor do couro foi responsavel por 21,60% de todo o
residuo sélido industrial gerado em 2002 no RS — terceiro
maior gerador. A Fepam publicou também um relatério
(FEPAM, 2003) que incluiu a geragdo de residuos solidos
industriais por empresas que ndo possuiam o porte minimo
estabelecido no Inventario Nacional. O setor do couro
destaca-se por ser o maior gerador de residuos sélidos
industriais perigosos (Classe I, de acordo com NBR
10.004 (2004)) — gerou em 2002, 62% do total, cerca de
118 mil toneladas.

O Relatério da FEPAM apresenta de forma mais
completa a destinacéo dos residuos: 49,4% destes residuos
sdo destinados para centrais de residuos, 32,9% sao
destinados para aterros industriais préprios e o restante
para outras destinacdes (FEPAM, 2003). Observa-se que
apenas 3,40% destes residuos sdo reaproveitados e/ou
reciclados (FEPAM, 2003).

Os residuos gerados partir da inser¢do do cromo (sais
de cromo trivalente utilizados como curtente) no processo
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produtivo sdo classificados como Classe I. O cromo,
principalmente no estado hexavalente, é considerado
bastante prejucial para as calulas vivas, podendo causar
cancer (LANGARD, 1990; TSOU et al., 1997) e morte
celular (BLANKENSHIP et al.,, 1994). Em condicGes
ambientais especificas, compostos de cromo(ll1) podem ser
convertidos a cromo(VI1) (FATHIMA et al., 2001) e causar
consideraveis impactos ambientais.

Como alternativa a pratica atual (disposicdo dos
residuos em aterros), o tratamento térmico (incineragao)
pode ser aplicado na gestdo destes residuos. O Laboratorio
de Processamento de Residuos (LPR) tem sido pioneiro
neste processo. Desde 1997 vém desenvolvendo pesquisas
que culminaram com a instalagdo de uma planta piloto em
parceria com o¢rgdos de fomento (FAPERGS, FINEP,
CNPq) e empresas privadas (Preservar Tratamento e
Reciclagem de Residuos Ltda e LUFTECH Solugdes
Ambientais Ltda.) no ano de 2003. Detalhes a respeito da
primeira planta piloto instalada podem ser conferidos em
(GODINHO, 2006; GODINHO et al., 2007). A planta
tinha poténcia térmica de 350kWth — aproximadamente
100kg de residuos por hora — e contava com um reator de
gaseificacdo atmosférico de leito fixo acoplado a um reator
de combustéo e sistema de controle de poluigdo do ar.

Atualmente foi instalada uma nova planta que conta
com vérias inovagdes, incluindo um sistema de
recuperacdo de energia e aumento da capacidade de
processamento — 600kWth. A planta estd instalada na
empresa Preservar Tratamento e Reciclagem de Residuos
Ltda localizada no municipio de Dois Irmdos — RS e
processa basicamente residuos de empresas do setor
calcadista — aparas de couro geradas na operagéo de corte.

Neste trabalho é apresentada, de forma geral a planta
piloto para tratamento térmico de residuos de couro
desenvolvida pela equipe do laborat6rio de processamento
de residuos (LPR). S&o apresentados o0s principais
resultados obtidos, dando énfase as alternativas de
destinacdo das cinzas — assunto que conta com a maior
parte dos resultados obtidos até aqui.

2. Design do processo

A Figura 1 apresenta um fluxograma esquematico do
processo e uma fotografia da planta.

O residuo é transportado por uma correia
transportadora até a camara de alimentacdo que possui
duas comportas tipo guilhotinha. Em seguida é alimentado
no reator de gaseificacdo — atmosférico, de leito fixo. A
cinza deposita-se parte inferior do reator, de onde é
removida através de uma série de transportadores
helicoidais. O gas gerado na etapa de gaseificagdo alimenta
0 reator de combustéo. Este reator é do tipo plug-flow com
alimentacdo de ar pré-aquecido. A energia térmica é
recuperada em uma caldeira alimentada pelos gases
quentes provenientes do reator de combustdo. Esta sendo
construida, a partir de um projeto inicial, uma turbina a
vapor tipo Tesla para conversdo & energia elétrica. O
projeto da turbina foi relatado por Vieira (2010) e
desenvolvido em colabora¢do com a equipe do LPR. Por
fim, os gases de combustdo seguem para um lavador tipo

Venturi, coluna de recheio e Demister. Estas etapas visdo
remover compostos acidos e particulados presentes no
fluxo. Desta forma, a corrente esta apta a ser emitida para
a atmosfera.
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Figura 1. Visdo geral da planta piloto para tratamento térmico de
residuos de couro. (a) fluxograma esquematico; (b) fotografia.

3. Destinacéo das cinzas

As cinzas geradas no tratamento térmico de residuos
de couro possuem altos teores de éxido de cromo, entre 55
e 62wt%, conforme apresentado na Tabela 1. As
concentragdes de cromo hexavalente observadas sdo todas
menores que 10 ppmw (VIEIRA, 2004; GODINHO,
2007). Desta forma a cinza pode servir de materia prima,
substituindo o minério de cromo (cromita), para producéo
de compostos Uteis e agregando valor ao processo.

A cromita, fonte para producdo dos compostos de
cromo consumidos atualmente, possui composi¢do que
depende da regido geografica em que € minerada,
possuindo teores de Cr,O; de 41,6 (VARDAR et al,
1994) e 49,6 wt% (GEVECI et al., 2002), por exemplo. E
minerada principalmente na Africa do Sul, onde
encontram-se 73% das reservas (o Brasil possui 0,1%)
(DNPM, 2001). Sua producdo e reservas no Brasil,
concentra-se principalmente no Estado da Bahia e é
destinad poducdo de ligas ferro-cromo e ferro-silicio-
cromo (DNPM, 2006). Quanto ao teor de cromo, a cinza
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de residuos de couro wet blue é comparavel a cromita e
apresenta-se como uma matéria-prima alternativa a
utilizacdo da mesma.

Tabela 1. Composicgdo (wt%) das cinzas obtidas na
planta piloto em diversos trabalhos.
Especie WEN GODI PEREI PADIL AL

ZEL2 NHO RA HA  VES
011,  (2007) (2006) (2011)° (200
2010) a b 9)

a

Cr,0; 62,29 5591 5501 55+4 59,4
P,Os 2,58 1,59 0,95  3,26%0,3 -
CHN 0,18 - - 0,27
SiO, 9,96 23,58 - - -

AlL,O; 659 7,35 - - 35
Tio, 841 153 154 - -
Fe,0, 231 259 421 - 17
CaO 443 120 194 - 13
Cuo 006 - - - -
K,O 08 079 031 - -
cl 001 072 - - -
SO, 232 281 - - 03
NaO, - 1,08 176 - -
MgO - - 0,71 - -
MnO - - 0,04 - -

aFRX; P Digestio/espectroscopia de absorcéo/emissdo
atdmica; © Cr,05 determinado através de (ASTM E2807)
e P,Os através de (ASTM E278-01). Obs: Intervalo de
confianca (teste-t): 95% de confianca, 3 g.l. para P,Os e
11 para Cr,03.

A Figura 2 exibe, de forma simplificada, as rotas para
obtencdo de compostos de cromo a partir da cromita. A
seguir serdo abordadas algumas alternativas de destinacéo
das cinzas estudas.

Fotz menlirgics Cromita Fots quimica Fusio cam
Na:CO:,
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Figura 2. Fluxograma esquematico das rotas para produgdo dos
principais derivados de cromo. Fonte: adaptado de
(WINNACKER & WEINGARTNER, 1953)

3.1. Rotas metallrgicas

O processamento metallrgico da cromita produz
diversos tipos de ligas ferro-cromo. A reducdo do 6xido de
cromo com a utilizacdo de aluminio ou silicio produz ligas
ferrocromo com baixo teor de carbono (Fe-Cr-BC);
utilizando-se carbono como redutor, sdo obtidas ligas
ferrocromo com alto teor de carbono (Fe-Cr-AC). O cromo
¢ usado como como elemento de liga na siderurgia,
garantindo elevada resisténcia a corrosdo (CHIAVERINI,
2005) aos diversos tipos de ago comercializados.

As normas técnicas utilizadas para classificacdo dos
diversos tipos de ligas ferro-cromo (ABNT NBR 6837,

1989; ASTM A101, 2004) e também cromo metalico
(ASTM A481, 2005) sdo bastante restritivas quanto a
quantidade de fésforo presente nas ligas — maximo de
0,035wt%. Tendo em vista que este composto exibe uma
maior tendéncia a reducdo nas condicGes de processos
metallrgicos, em comparacdo com 0s demais Oxidos
presentes nas cinzas (e também na cromita) (WENZEL,
2008), e que a cinza apresenta teores consideraveis de
fosforo (ver Tabela 1), ela deve ser submetida a um
processo de desfosforacao.

3.1.1. Desfosforagdo das cinzas

O processo mais promissor que tem sido investigado
para a desfosforacdo de minérios de ferro é a lixiviagéo
com diversos tipos de acidos (CHENG et al., 1999; JIN et
al., 2006; MUHAMMED & ZHANG, 1989; ZHANG &
MUHAMMED, 1989). Padilha e colaboradores (2011)
investigaram o processo de lixiviagdo da cinza com &cido
sulfdrico para remog¢do dos compostos de fosforo. A
seguir sdo relatados os principais aspectos:

Foi aplicado um planejamento fatorial completo 2,
com experimentos em triplicata. As varidveis investigadas
a partir de uma investigagdo preliminar foram:
temperatura (entre 30 e 60°C), concentracdo de é&cido
sulfarico (7 a 15wt%), razdo &cido/cinza (2-5 g/ml),
didmetro médio da particula (entre 0.037+0.037 e
0.214+0.037mm). Foi adicionado um ponto central na
regido experimental para verificacdo da presenca de
curvatura de segunda ordem. Como variavel resposta foi
selecionada a remogdo percentual de fosforo da cinza
(andlises no licor de lixiviagdo — ASTM E278-01). Nas
condicbes mais severas ndo foram verificadas
significativas remocdes de cromo da cinza.

A partir do planejamento 2, foi possivel verificar
que todos os 4 fatores selecionados para estudo foram
significativos (com 95% de confianga), assim como a
curvatura quadratica do sistema. Foram adicionados
pontos axiais em uma configuragdo de face centrada para
ajuste de um modelo de superficie de resposta quadrético.
O modelo proposto foi validado e apresentou
comportamento como apresentado na Figura 3.
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Figura 3. Remogdo percentual de fésforo em funcéao da
temperatura e concentragdo de H,SO,, para particulas com
didmetro médio 0.126 mm e razdo &cido/cinza 3.50 ml/g. Fonte:
Padilha et al. (2011).
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Com base na maximizagdo do modelo, é possivel
predizer remog&o de 99,2% do fosforo contido na cinza nas
seguintes condic¢Bes: 60°C, solu¢cdo com 13,9wt% de
H,SO,, 4,8 ml de solucéo &cida/g de cinza e particulas com
tamanho médio de 0.0370mm. Esta remocdo, ainda
segundo Padilha et al. (2011), é suficiente para obter uma
liga Fe-Cr com teores aceitaveis de fosforo.

3.1.2. Reducao carbotérmica

Ap6s remocdo de fosforo, a cinza passa a ter
caracteristicas interessantes para ser usada como matéria
prima de processos metaldrgicos. Foram investigados dois
processos de reducdo distintos. Um deles, descrito por
Wenzel et al. (2010) foi a reducéo carbotérmica do 6xido
de cromo presente na cinza, produzindo uma liga Fe-Cr-
AC. Outra alternativa é a utilizacdo de aluminio como
redutor (reducdo aluminotérmica), produzindo Fe-Cr-BC.

Na investigacdo a respeito da utilizagdo de um
processo de reducgdo carbotérmica (WENZEL et al., 2010)
foram realizados experimentos em diversas condi¢Ges
experimentais — todos em temperatura de 1600°C. Foram
variadas as quantidades de carbono empregadas e a
composicdo da mistura utilizada nos experimentos
(quantidade de cinza e éxidos escorificantes, refletindo
principalmente na varidvel basicidade da escoria — razéo
entre a quantidade de CaO e SiO,). Os resultados obtidos
experimentalmente foram comparados com simulacfes de
equilibrio termodinamico executadas no software FactSage
(versdo 5.5), descrito por Bale et al. (2002). O software
minimiza a energia de Gibbs do sistema e calcula as
concentragdes de espécies quimicas no estado de equilibrio
termodindmico a partir de elementos ou compostos
selecionados como entrada. Os bancos de dados utilizados
nos sistemas contendo cromo foram baseados nos dados
obtidos por Degterov e Pelton (1996a, 1996b e 1997).

As ligas obtidas apresentaram quantidade de cromo
equivalentes as ligas comerciais, conforme apresentado na
Figura 4.
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Figura 4. Porcentagem de cromo observada nas ligas obtidas
experimentalmente e comparagdo com as simulagdes de
equilibrio termodiamico. Fonte: Wenzel et al. (2010)

As conversdes de cromo, da forma 6xida para a forma
metélica, obtidas experimentalmente chegaram a 96%
empregando carbono em excesso de 16% em relacdo a
quantidade estequiométrica, basicidade binaria (razdo
Ca0/Si0,) 1 e razdo entre escorificantes e cinza 0,76.

3.1.3. Reducéo aluminotérmica

Outro processo investigado para a recuperacao do
cromo contido nas cinzas proveniente do tratamento

térmico de residuos de couro foi a redugdo aluminotérmica
para produgdo de uma liga ferrocromo de baixo teor de
carbono ( relatada por Wenzel et al. (2011)).

O sistema foi investigado através de um
planejamento fatorial completo 2*, onde a percentagem de
reducdo de Oxido de cromo foi a varidvel resposta,
conforme relata Wenzel et al. (2011). Foram selecionadas
0s seguintes fatores para a investigacdo: a quantidade de
aluminio utilizados para reacdo de reducdo, a quantidade
de ferro adicionado, tipo de composto de ferro (Fe’ e / ou
oxido de Fe*") e adicdo de &cido cromico. A andlise de
varidncia mostrou que todos os fatores tiveram efeito
significativo no sistema. Foram excecutados experimentos
ponto central para testar a curvatura quadratica. Os
resultados indicam que o modelo de segunda ordem néo é
significativamente mais adequado que o modelo de
primeira ordem para a predicdo da resposta.

Trés modelos lineares de primeira ordem foram
propostos. A técnica de analise de varian¢a foi empregada
para a validacdo destes modelos e para a indicagdo do
melhor modelo. O modelo selecionado na etapa anterior
fornece predicfes com intervalo de confianca de + 12,3%
na regido experimental. Uma superficie de resposta
utilizando o modelo ¢ reproduzida na Figura 5.
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Fgura 5. Superficie de resposta — conversao de cromo em fungao
da quantidade de aluminio e quantidade de ferro, com Fe,O5
como fonte de ferro e sem adicdo de acido cromico. Fonte:
Wenzel et al. (2011).

Foram formulados dois diferentes problemas de
otimizacdo ndo-linear do sistema: a maximizagdo da
conversédo e da margem bruta monetaria (diferenga entre o
preco de venda do produto e de compra de suas matérias
primas). Um problema de otimizagdo que trata da margem
bruta foi importante devido ao alto prego do aluminio no
mercado internacional (INDEXMUNDI, 2010).

Ambos os problemas de maximizacgao resultaram nas
mesmas condicdes: a utilizagdo da maxima quantidade de
aluminio (excesso de 30% da quantidade estequiométrica),
a adicdo de ferro maxima (50wt% de cromo na liga
hipotética — parametro definido em Wenzel et al. (2011)),
emprego de Fe,O; como uma fonte de ferro e sem adicdo
de acido cromico. Nestas condi¢Ges a conversdo de cromo
foi estimada em 76,8£12,3% e a margem bruta de
1,65+0,52 USD (kg de cinzas)™. Em vista dos resultados
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de margem bruta, o processo pode ser economicamente
interessante.

3.1.4. Sulfato de cromo por lixiviacéo

Devido ao esgotamento de somente 40 a 70% de
cromo em banhos de curtimento, tem sido buscadas
alternativas para melhoar estes indices, de forma a gerar
uma menor quantidade de residuos (KENTISH &
STEVENS, 2001; SREERAM & RAMASAMI, 2003).

O desenvolvimento de novos agentes de curtimento
(mineral e orgénica) também tem sido objeto de varios
estudos (ver a revisdo de Sreeram e Ramasami (2003)).
Um dos candidatos sdo os sais de ferro (GAIDAU et al.,
1998; REIFE et al., 1997) ou combinacbes (FATHIMA et
al., 2006; 2005). Tem como vantagens ser menos toxico do
gue o cromo e quando usado com materiais naturais (como
taninos vegetais) atua como mordante, gerando cores
naturais (RAO et al., 2002a; 2002b), ou seja, diminuindo 0
uso de o de azo-corantes sintéticos (considerado perigoso
ao ambiente e a salde humana (BENSALAH et al., 2009)).
Pode também ser obtido a partir de residuos contendo ferro
(TAVANI & LACOUR, 2001).

Algumas desvantagens quando é utilizado apenas sais
de ferro — como a temperatura de enconlhimento e
estabilidade enzimética do couro produzido, e também a
estabilidade dos sais de ferro (reduz-se facilmente a forma
divalente, quando em solucdo) — fizeram com que se
desenvolvessem processos de substituicdo parcial do
cromo na indistria de curtimento. O uso de complexos
cromo-ferro para o curtimento de peles tem sido relatado
como um dos mais promissores processo quando
comparado a utilizagdo de somente sais de cromo ou
somente sais de ferro — produz couro com excelentes
propriedades e proporciona exaustdes do banho de
curtimento maiores que 90% para cromo e ferro (RAO et
al., 2002a; GAIDAU et al., 1998). Rao et al. (1999)
propuzeram um processo para a preparacdo de um
complexo cromo-ferro para ser utilizado como curtente a
partir de compostos de cromo hexavalente.

Wenzel et al. (2010) desenvolveram um método para
a producéo de sulfatos de ferro e cromo sollveis a partir de
Fe-Cr-AC. A utilizacdo de Fe-Cr-AC para a producgéo de
agente de curtimento tem a vantagem de evitar a etapa de
formacdo de cromo hexavalente no ciclo do cromo. O
método baseia-se na lixiviacdo da liga (granulometria
<0,75um) com acido sulfdrico (razdo 1/25 g de liga/ml de
solucdo é&cida). A reacdo foi estudada através de um
planejamento experimental Box-Behnken (KUMAR et al.,
2009; RAY et al., 2009), onde as seguintes variaveis
independentes foram estudadas: temperatura do processo, a
concentragdo de acido sulfdrico e tempo de reagdo. Foram
obtidos e validados modelos quadraticos para predizer a
conversdo de ferro e cromo no sistema (ver Figura 6).

Foi formulado um problema de otimizacdo
multiobjetivo — maximizacdo da conversdo de ferro e
cromo. O problema foi resolvido através da aplicacdo da
técnica dos pesos ponderados. Observou-se que 0S pesos,
quando variados de 0 a 1, ndo apresentram uma
significativa mudanga nas condi¢des experimentais, ou
seja, indica que cromo e ferro sdo lixiviados de forma

homogénea. Desta forma, as condi¢des ideais para a
otimizacdo do sistema foi de: concentragdo de H,SO, =
60,0-64,3wt%, temperatura = 143-149°C e tempo = 3.00h.
Nestas condicGes foram obtidas conversdes de 98,6 a
100% para o cromo e 86,9 a 89,1% para o ferro.
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Figura 6. Conversdo de cromo (a) e ferro (b) em fun¢do da

temperatura para varios tempos de reacéo e solu¢do com 60wt%
de H,SO,.

Este estudo propde um método eficaz para a
producéo de sulfatos de ferro e cromo (curtente), que pode
ser obtido a partir de liga de ferro cromo alto carbono.

3.2. Rotas quimicas

Através da oxidacdo do Cr,O; presente na cromita,
do seu estado trivalente ao hexavalente, é obtido o
composto base para producdo de uma série de compostos
quimicos a base de cromo (ver fluxograma da Figura 2).

Na obtencdo de compostos quimicos de cromo a
cromita é, inicialmente, convertida a cromatos e
dicromatos de s6dio ou potassio, geralmente o dicromato
de sodio e, a partir destes, sdo produzidos os demais
compostos como &cido crémico, curtentes, pigmentos,
entre outros (WINNACKER & WEINGARTNER, 1953).
Vieira (2004) estudou a produgdo de cromato de sodio
(V1) a partir de cinzas de incineragdo de residuos de couro
através do processo “classico” utilizado para produgdo a
partir da cromita. Neste processo é feita uma fusdo com
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carbonato de sédio em condigbes oxidativas e com
temperaturas na faixa entre 1100 e 1200°C, obtendo
conversdes superiores a 96%. Pereira (2006) estudou a
producdo do cromato de sédio utilizando fusdo alcalina
com hidroxido de s6dio em temperaturas na faixa entre 600
e 800°C obtendo uma conversdéo de 82%,
aproximadamente. Pereira (2006) também produziu, a
partir do cromato obtido, sulfato basico de cromo (agente
curtente) através de uma reducdo do intermedidrio
dicromato de sédio em meio acido. Entretanto o0s
resultados alcangados quando o produto fora utilizado no
curtimento ndo foram adequados.

Dettmer et al. (2010) usou de nitrato de sddio como
oxidante para producéo de cromato de sodio. A conversdo
resultante do processo foi de 94% e o produto apresentou
propriedades semelhantes ao produto comercial. Dettmer e
colaboradores (2010) também produziram, a partir do
cromato, o sulfato bésico de cromo a ser utilizado como
curtente. Os melhores resultados foram alcangados nas
seguintes condic¢des: razdo molar entre o sulfito de sodio e
dicromato de sédio igual a 6; 5 min de reacdo antes da
adicdo de &cido sulfarico; pH da solucdo de dicromato de
sodio igual a 2. Em outro trabalho Dettmer et al. (2010)
realizaram testes preliminares de curtimento usando o sal
de cromo obtido a partir das cinzas e comparando com 0
curtimento obtido com produto comercial. Foram obtidas
caracteristicas desejaveis ao couro, como estabilidade
hidrotérmica e sua modificacdo da estrutura (distancia
entre as fibras) verificadas através de microscopia
eletronica.

4. Gaseificacao

O processo de gaseificagdo vem sendo bastante
estudado para conversdo energética de materias primas
alternativas, como a biomassa. No tratamento térmico de
residuos curtidos, a gaseificagdo consolidou-se como parte
do processo principalmente por proporcionar um ambiente
redutor, de onde o cromo pode ser removido nas cinzas em
seu estado trivalente.

Este reator foi dimensionado com auxilio de
simulagBes fluidodindmicas computacionais (CFD),
conforme relatado por Porcitncula et al. (2009). A Figura
7 apresenta os perfis de temperatura obtidos nas
simula¢des em condigdes padrao.

Tompeature

1701.50

Biomass Char. Mass Fraction
0.745
156496
146842
1361.88

| 1253
1118.79
1002.25

885,71
769.17
652.61

0.186
419,54

0.000

Figura 7. Perfil de temperatua e vetor campo do reator de
gaseificacdo obtidos em simulagdes CFD. Fonte: Porcilincula et
al. (2009).

No reator de gaseificacdo ocorre o processo de
secagem do residuo, a perda de matéria volatil, a injecao
do agente gaseificante (ar) e a producdo do gas
combustivel. O processo classifica-se como leito fixo,
atmosférico, co-corrente (por introduzir o agente de
gaseificacdo na parte lateral do reator — ventaneiras).
Internamente, o gaseificador é revestido com silica-
alumina (refratario). O reator é parcialmente automatizado
e controlado. Visando a partida da planta, este reator
possui um queimador de querosene. No topo do reator de
gaseificacdo esta localizada a camara de alimentacéo dos
residuos composta por duas tampas tipo guilhotina.

Atualmente a planta esta em fase final de ajustes e
encontra-se em regime de operagdo satisfatorio. Estdo
sendo planejados Vvarios testes experimentas no reator de
gaseificacdo visando modelar e avaliar os principais
fatores envolvidos nesta etapa.

5. Combustao

O reator de combustdo é responsavel pela oxidacao
do gas combustivel. Silva et. al. (2009) desenvolveram um
estudo numérico do processo de combustdo do gas
combustivel gerado na etapa de gaseificacdo visando o
dimensionamento adequado. Os problemas relacionados a
queima do gas visaram minimizar gases toxicos. O design
final do reator € apresentado esquematicamente na Figura

FLUE GAS
OUTLET

Figura 8. Disposigéo geral do reator de combustdo. Fonte: Silva
et. al. (2009)

O reator possui dois queimadores para partida e
manutengdo das temperaturas desejadas no equipamento.
Os testes em planta estdo sendo planejados e alguns
ajustes estdo sendo objeto de trabalho na planta.

6. Recuperacéo de energia

A energia térmica produzida no processo €
recuperada em uma caldeira flamotubular de dois passes
que gera vapor. O vapor serd usado para gerar energia
elétrica em uma turbina tipo Tesla. Este tipo de turbina foi
selecionada devido a seu baixo custo de fabricacdo em
comparacdo com turbinas a vapor tradicionais com
palhetas. E observado um mercado futuro para pequenas
plantas de geracOes de energia, para geracdo em pequena
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escala. O dimensionamento baseou-se em calculos
termodindmicos que nortearam o projeto mecanico. Este
dimensionamento e especificacbes da turbina estdo
relatadas no relatério de estagio supervisionado de Vieira
(2010).

Figura 9. Vista em perspectiva da turbina tipo Tesla
projetada. Fonte: Vieira (2010).

7. Sistema de tratamento dos gases

O sistema de limpeza de gases possui um lavador tipo
venturi, para a neutralizacdo dos gases acidos formados
durante a combustdo do residuo, e um lavador decantador,
para a separagdo da corrente liquido-gas. Na seqliéncia o
gas passa por uma coluna contendo dois tipos de recheios
com o objetivo de remover material particulado, seguido
por um Demister que remove as goticulas de agua-
particulado contidos na corrente gasosa. Na chaminé foi
instalado também um eliminador de névoa.

Na planta antiga (350kWth), Godinho et al. (2009)
avaliaram a emissdo e caracterizacdo de dibenzo-p-
dioxinas e dibenzofuranos (PCDD/F) emitidos no
processo. Foi indicado que o mecanismo de formagéo de
PCDD/F é a “de novo synthesis”. A maioria dos PCDD/F
foram encontrados na fase particulada (> 95%). A
concentracdo maxima total obtida foi de 0,841 ng/Nm°.

Os demais pardmetros ficaram baixo dos limites
méaximos previstos pela Resolugdo CONAMA 316/02, que
regulamenta as emissdes do tratamento térmico de residuos
perigosos no territério nacional (GODINHO et al., 2007;
2009).

8. Consideracdes Finais

Neste trabalho foi apresentada uma apresentacéo
geral do processo de tratamento térmico de residuos da
indUstria calcadista. Foram relatadas as etapas do processo
e citados os principais trabalhos desenvolvidos até aqui
sobre o tema na planta piloto instalada.

A destinacdo das cinzas do processo é a etapa que
conta com a maior parte dos resultados obtidos até aqui.
Foram relatados duas diferentes rotas passiveis de serem
aplicadas para recuperacdo do cromo contido nas cinzas:
rotas metallrgicas e rotas quimicas. A maioria das opcles
pesquisadas tiveram viabilidade técnica e tecnologias
desenvolvidas para seu tratamento.
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