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INTRODUGAO

O couro é uma pele animal que passa por processo de transformagcao normalmente dividido em trés etapas principais,
conhecidas por ribeira, curtimento e acabamento. O acabamento, por sua vez, é usualmente dividido em “acabamento
molhado”, “pré-acabamento” e “acabamento final” (Pacheco 2005). Para realizar o processamento da pele em couro é
necessario a utilizagdo de produtos quimicos, denominados agentes curtentes. Esse processo pode ser realizado por
agentes curtentes inorganicos e organicos. Dentre os produtos inorganicos, os sais de cromo ocupam lugar de destaque
uma vez que este garante ao couro caracteristicas Unicas de resisténcia, flexibilidade e maciez (Bayer 2005). O
problema encontrado nos curtumes é a quantidade de residuos sélidos, liquidos e gasosos produzidos, além do grande
consumo de agua, energia e produtos quimicos. No processo produtivo do couro, destacam-se os residuos sdlidos
como os mais gerados, formando as aparas ndo caleadas e caleadas, carnaca, material curtido e lodos dos sistemas de
tratamento dos efluentes liquidos. Estes residuos se forem tratados e dispostos de forma inadequada, podem causar
um impacto ambiental significativo, contaminando o solo, as aguas superficiais e também as aguas subterraneas
(Pacheco 2005). Dentre os residuos sdlidos mais problematicos destaca-se o material curtido por serem os residuos que
contém cromo, metal resistente a degradagdo natural no meio ambiente. Além disso, destacam-se duas etapas que
geram residuos solidos o recorte e o lixamento. O recorte gera residuos denominados aparas ou retalhos que sao
provenientes das operagdes de refila (processo de acabamento onde se corta o excesso). O lixamento gera residuos
denominados serragens ou farelos que sdo provenientes da maquina de rebaixar, uma operacdo utilizada para
uniformizar a espessura do couro curtido (Dallago et al. 2005). A geracdo de um grande volume de residuos é, sem
duvida, o maior dos problemas ambientais enfrentados pelo setor. No Brasil, aproximadamente 90% das industrias
processadoras de couros utilizam sais de cromo em seus processos de curtimento, os residuos gerados no setor sdo
classificados em residuos classe | (perigosos), por serem ricos em cromo trivalente (cromo-Ill) e em cromo hexavalente
(cromo-VI). Diante disso, o objetivo geral deste trabalho foi desenvolver um procedimento para extragdo de Cromo de
farelo de couros (Wet-Blue) visando a obtengdo do metal para a reutilizagdo no processo de curtimento. Para isso, foi
preciso identificar processos de extragdo de cromo, avaliar a concentragdo de cromo nos farelos, testar processos de
extracdo do metal em raspas e avaliar a possibilidade de reutilizacdo do cromo extraido em novo curtimento.

MATERIAL E METODOS

Descontaminacdo dos materiais

Todos os materiais usados no preparo das solucGes foram previamente lavados com agua deionizada de alta pureza
(resistividade 18,2 MQ.cm™) obtida em sistema Purelab Ultra, ELGA e posteriormente colocados em banho acido (HNO;
10%) por 24 horas. Posteriormente, foram enxaguadas com agua deionizada e guardadas em recipiente fechado.

Amostra
Os estudos foram feitos com amostras de couro bovino que foram fornecidas pela Curtidora Sdo Joaquim Ltda — Sao
Joaquim da Barra / SP.

Abertura de amostra

Para a dissolugdo das amostras de couro foi utilizado Digestor de Microondas fabricado pela CEM Corporation, modelo
Mars 5. Primeiramente foi feita a digestdao das amostras de raspas e aparas de couro curtido com o intuito de calcular a
quantidade de cromo utilizado no processo industrial conforme estabelecido pelo fabricante do equipamento.

Quantificacdo de Cr
Para quantificar cromo nas amostras utilizou-se um Espectrémetro de Absor¢do Atémica com Chama (FAAS) marca
Perkin Elmer, modelo 2380.
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Reagentes e solucdes

Solugdes analiticas de referéncia contendo 1,0, 2,0, 5,0 e 10,0 ug L™ de Cr foram preparadas por sucessivas diluicGes
dos respectivos padrdes de 1000 mg L™ em meio 4cido 1,0% (v/v) HNO; a partir do padrdo para absorcdo atémica
Tirtrisol® (Merck).

Testes de extracdo de Cr

Com a finalidade de avaliar a capacidade de diferentes substancias em remover o cromo presente nas raspas do couro
curtido, foram controladas as variaveis de: Substancias extratoras das amostras em teste em fun¢do do tempo. Durante
os experimento foram medidas a temperatura e o pH das amostras em testes.

Avaliacéo do Acido Sulfiirico na remocéo de Cromo

No primeiro experimento utilizou-se 500 mL de acido sulfurico (H,S0,) na proporgdo 1:10 em 25 g de raspas de couro.
Foi montado um sistema utilizando agitador. Nos tempos de 10, 20 30, 40, 50 minutos e 1, 2, 3, 4, 5, 6 e 22 horas foram
coletados 10 mL da solugdo extratora para a quantificagdo de Cr extraido.

Avaliacdo de Acido Sulfirico e EDTA na remocdo de Cromo

No segundo experimento avaliaram-se as capacidades de extragdo do H,SO, (proporgdes 1:10, 2:10, 4:10), do acido
etilenodiamino tetra-acético (EDTA) 5,0 e 10% e a mistura desses acidos nas propor¢des 1:10 e 2,5% respectivamente
em uma mesa agitadora. Durante 5 dias (24, 48, 72, 96 e 120 horas) foram coletadas 15 mL das amostras para
determinagdo de Cr extraido.

Avaliacdo do EDTA na remocdo de Cromo

No terceiro experimento foi avaliada a capacidade de extracdo do EDTA em diferentes proporgdes (0,5, 1,0 e 5,0%) e
H,SO, com controle de pH entre 2 e 3. Nos tempos de 1, 2, 4, 8, 10 e 24 horas foram coletadas 15 mL das amostras para
determinagdo de Cr extraido.

Estudo da capacidade de complexagdo de cromo por resina catibnica

Para a identificagdo da capacidade da resina AG MP-50 em complexar o cromo presente no couro curtido realizaram-se
respectivamente experimentos com e sem resina onde se utilizou 0,5 g de resina empacotada, 2,5 g de raspas de couro
em meio acido (50 mL de solugdo contendo H,SO,, pH entre 2 e 3). Nos tempos de 1, 3, 6, 12 e 24 horas foram
coletadas 10 mL da solugdo para a quantificacdo de Cr.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Avaliacéo do Acido Sulfiirico na remocéo de Cromo
Na figura 1 estdao expressas as porcentagem de extragdo do Cromo da raspa de couro utilizando H,SO, na proporg¢do
1:10 em fung¢do do tempo sob agitacgdo.

Teste de extraciao 1

Porcentagem de recuperagio (%)

Tempao (Minutos)

Figura 1. Determinacdo da capacidade de extragdo do acido sulfurico (H,SO,) na proporgédo 1:10.
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Durante o desenvolvimento do experimento de extracdo 1 observou-se que a solug¢do H,SO, na proporgado 1:10 e com
pH em torno de 0 e 1 facilitou a liberagdo do metal ligado ao couro. Identifica-se na figura 4 o aumento da porcentagem
de recuperagdo de Cr no decorrer do tempo. A recuperagao do metal variou em torno de 2,81% em 10 minutos e
34,61% em 22 horas de teste, constatando assim a possibilidade de utilizagdo do acido no processo de extragdo.

Avaliacdo de Acido Sulfirico e EDTA na remocéo de Cromo

Os resultados dos experimentos realizados com H,SO,, nas proporg¢des 1:10, 2:10 e 4:10, EDTA (5,0% e 10,0%) e da
mistura de H,SO, (1:10) com EDTA (2,5%) para determinar a eficiéncia destas substancias na extracdo do Cr em raspas
de couro curtido estdo visualizados na Figura 2.

Experiento de extraciao 2
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Figura 2. Variagdao da porcentagem de recuperagdo de cromo em aparas de couro curtido em fungao do
tempo.

Durante o desenvolvimento do teste de extracdo 2 observou-se que a solucdo de H,50, na proporgdo 1:10 e com pH
em torno de 0 e 1 continuou possibilitando a liberagdo do metal ligado ao couro. Observou-se que conforme a
proporg¢dao acida aumenta ocorre a diminuicdo da recuperagdao do metal. Além disso, observou-se que conforme o
aumento da proporg¢do acida ocorria a degradagdo do couro.

Analisando o uso do EDTA (5,0%) verifica-se na figura 5 o aumento da porcentagem de recupera¢do de Cr durante o
tempo de teste. A recuperacdo do metal variou em torno de 17,71% no primeiro dia e 55,99% no ultimo dia de
experimento sem a decomposi¢ao da raspa de couro.

Analisando o uso do EDTA (10,0%) verifica-se na figura 5 o aumento da porcentagem de recuperagdo de Cr durante o
tempo de teste. A recuperagdo do metal variou em torno de 16,57% no primeiro dia e 45,48% no ultimo dia de
experimento sem a decomposi¢do da raspa de couro.

Ao avaliar a capacidade de extragdo da mistura dos H,SO, e EDTA, nas propor¢des 1:10 e 2,5% respectivamente,
observou-se que esta apresentou o melhor resultado de extracdo do metal. 76,12% de Cr foram recuperados no
decorrer dos cincos dias de experimento e também nao foi observada a decomposic¢édo da raspa de couro.

Avaliagcdo do EDTA na remocdo de Cromo

Na figura 3 estdo expressas as tendéncias de extragcdo dos experimentos realizados com EDTA, nas proporgdes 5,0; 1,0
e 0,5%, e H,SO,4, com o controle do pH entre 2 e 3, para determinar a eficiéncia destas substancias na extra¢do do Cr
em aparas de couro curtido.
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Teste de extragdo 3
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Figura 3. Variacdo da porcentagem de recuperag¢do de cromo em aparas de couro curtido em fungdo do
tempo.

Durante o desenvolvimento do teste de extragdo 3 observou-se que a solucdo de EDTA 5,0% apresentou maior
capacidade de extracdo durante 24 horas. Identifica-se que conforme a propor¢do acida (EDTA) diminui ocorre a
diminuicdo da recuperacdo do metal. Diante da eficiéncia do EDTA no processo extracdo, serdo feitos novos
experimentos com maiores concentragdo e em maiores tempos de extragdo (5 dias).

E possivel perceber que a utilizagdo da mistura de H,5S0, na proporgdo de 1:10 com EDTA na proporgdo 2,5% possibilita
a maior porcentagem de recuperac¢do durante 24 horas.

Avaliacéo da resina na remog¢do de Cromo

Na figura 4 estdo expressas as tendéncias de extracdo dos experimentos realizados com a resina AG MP-50 e sem
resina, utilizando 2,5 gramas de raspas de couro em meio acido, com o controle do pH entre 2 e 3, para determinar a
eficiéncia destas substancias na extragdao do Cr em aparas de couro curtido.

Experimento 6
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Figura 4. Variagao de cromo em solugdo em fungao do tempo.

Diante dos dados tabelados percebe-se que a resina ndo complexou o cromo livre em solugdo, visto que a quantidade
do metal nas solugGes sem a resina apresenta-se semelhante a quantidade de cromo livre nas solugdes com resina
durante as 24 horas de experimento.

Esse comportamento da resina era previsivel, visto que hd diversas outras substancias além do cromo proveniente do
processo de transformacdo de peles em couros e em um processo de permuta de ions, os contra-ions na resina sdo
substituidos por ions de amostras que tem a mesma carga.

Normalmente, a resina é utilizada numa forma i6nica, com uma seletividade mais baixa para o grupo funcional do que
os ions de amostras a serem trocados. Os ions da amostra sdo entdo trocados quando introduzidos, e pode ser eluidos
através da introducdo de um ion com uma afinidade maior para a resina ou uma elevada concentragdo de um ion com
uma afinidade igual ou inferior.
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Em geral, quanto mais baixa a seletividade do contra-ion, mais facilmente ele troca por outro ion de carga semelhante.
A ordem de seletividade também pode ser utilizada para estimar a eficacia de diferentes ions como eluentes, sendo a
mais altamente seletiva a mais eficiente. Finalmente, a fim de seletividade pode ser utilizado para estimar a dificuldade
de converter a resina de uma forma para outra. A conversdao de uma altamente selecionada para uma forma menos
altamente selecionada requer um excesso de ions de novo.

CONCLUSAO

Diante da necessidade de minimizagcdo de tempo e dos custos dos processos produtivos no processo industrial os
resultados deste trabalho indicam que a utilizagdo dos processos utilizando H2S04, EDTA e H2SO4 com EDTA para a
remogdo de cromo ndo foi uma alternativa vidvel por apresentar baixa recuperagdo (2,81 e 76,12%) no processo de
extragdo e requerer alto tempo (5 dias). Constatou-se que a utilizagdo do H2S04 para o controle do pH na faixa entre 2
e 3 possibilita a liberagdo do cromo curtido sem danificagdo do couro. No processo utilizando resina AG MP-50,
observou-se que com a massa utilizada no experimento ndo foi suficiente no processo de remogao devido a competicao
de outros complexantes que provavelmente saturaram os sitios ligantes. No entanto, ndo é possivel desconsiderar o
uso do processo de complexagdo com resina devido a falta de testes variando a sua massa. O desenvolvimento de
testes com o aumento de massa de resina AG MP-50 fica como perspectiva para futuros trabalhos de estudo de
extragao do cromo curtido em couro.
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