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Resumo

Os residuos provenientes do setor Coureiro-Cagadista sdo classificados como
classe | (perigosos), devido a presenca de cromo, e constituem um grave problema
ambiental devido as restricdes cada vez mais rigorosas para a sua destinacdo final.
No Brasil, cerca de 95% dos residuos gerados por este setor sdo dispostos em aterros.
O tratamento térmico destes residuos, com o aproveitamento da energia gerada no
processo, € uma alternativa para a sua destinagdo final. As cinzas geradas neste
processo sao ricas em cromo, contendo aproximadamente 60% (p/p) de éxido de
cromo (Cr,0s3).

A principal matéria-prima usada no processo industrial para a producéo de
cromato (CrO4™) é a cromita. A cromita € um minério que possui de 40 a 50% de
Cr,0Os. O processo constitui-se basicamente da fusdo da cromita, em ambiente
oxidante, na presenca de NaCOs3 e dolomita, a temperaturas em torno de 1200°C. O
cromato é utilizado como matéria prima na producdo de diversos compostos, entre
eles o trioxido de cromo (CrO3), usado na industria galvanica, e o sulfato basico de
cromo (Cr(OH)SOg), principal sal usado para o curtimento de peles (producéo de
Couro).

A cinza utilizada neste trabalho provém de uma planta piloto para a
incineracéo de residuos de couro, localizada no municipio de Dois Irmdos— RS, com
poténcia térmica de 350kW, e foi obtida em dois pontos especificos da planta: o
ciclone e o reator de gaseificagcdo. A cinzafoi coletada apds o resfriamento da planta,
cominuida (D,<75mm), seca e armazenada em dessecador até a sua utilizagdo. Este
trabalho tem por objetivo a producdo de cromato de sddio, a partir das cinzas de
residuos de couro, através da fusdo alcalina com hidroxido de sbdio (NaOH) em
meio oxidante (presenca de ar). Na tentativa de reduzir a presenca de interferentes na
matéria-prima (cinza) foram realizados testes de solubilizacdo. Foi avaliada a
solubilizacdo da cinza em &gua a temperatura ambiente, e em &cido cloridrico com e
sem aquecimento. Para a identificagdo dos componentes solubilizados as amostras
foram analisadas por espectrometria de absorcéo atbmica.

As cinzas recolhidas no reator de gaseificacdo apresentaram teor de solidos
solGveis entre 9,6 e 17,2% (p/p). A andlise dos resultados da etapa de solubilizagdo
de impurezas nas cinzas ndo demonstraram a eficiéncia esperada. O teor de ferro,
principal componente a ser eliminado, na cinza do reator de gaseificacdo era de
4,21% e depois da solubilizagdo passou a ser de 3,46% (p/p). Os ersaios para a
determinacdo da conversd (grau de oxidagdo) do Cr,Os em CrO4z2 foram
estruturados segundo um plangjamento experimental utilizando as técnicas de
Plangjamento Fatoria 2%, Metodologia de Superficie de Resposta e Andlise de
Variancia, considerando-se como variaveis de estudo a temperatura de reagdo, o
tempo de reacdo e a vazdo de ar. A mistura cinza e NaOH foi fundida em cadinho de
alumina. A concentracdo de cromo foi determinada por iodometria. O grau de
oxidagdo foi determinado a partir da percentagem de Cr |l oxidada a Cr VI na
reagdo. Os resultados obtidos estdo na faixa de 83% de oxidagdo do cromo. Os
resultados obtidos para basicidade do sulfato basico de cromo sdo na faixa de 42-



56%, este sal pode ser utilizado para curtimento em combinagdo com outros sais de
basicidade mais baixa. As cinzas e o produto de reacdo foram caracterizados por
analises quimicas, espectroscopia de absorcdo atdmica, microscopia eletrénica de
varredura e difracdo deraio-X.
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Abstract

The residues of the leather industry are classified as class | (dangerous),
because the presence of the chrome. They are a huge environmental problem, given
the increasing restrictions to give them a destination. In Brazil, around 95% of the
residues generated by this industry are disposed in embankments. The thermal
treatment, using the energy created in the process, is one way. The ashes generated in
this process are rich in chrome, with approximately 60% (p/p) chrome oxide (Cr,Os3).
The main raw material used in the industrial process for the production of chromate
(CrO4?) is the chromite.

The chromite is a mineral which has from 40% to 50% of Cr,Os3. The process
consists basically in the fusion of the chromite, in an oxidizing environment, in the
presence of Cr,O3 and dolomite, under temperatures around 1200°C. The chromate is
used as raw material in the production of severa compounds, among them the
chrome trioxide (CrO3), used in the galvanic industry, and the basic chrome sulphate
(Cr(OH)SO4), main salt used to the tanning of sking (production of leather).

The ashes used in this experiment came from a pilot plant to the incineration
of resdues of leather, located in Dois Irméos — RS, with the thermal power of
350kW, and was obtained at two specific points in the plant: the cyclone and the
gasification reactor. The ashes were collected after the plant'd cooled down,
triturated (Dp<75mm), dried and stocked in a desiccator until their usage. The
objective of this experiment is to produce sodium chromate from the ashes of |eather
residues, through the alkaline fusion with sodium hydroxide (NaOH) in an oxidizing
environment (in the presence of air). In an attempt to reduce the presence of
interferents in the raw material (ashes), solubilization tests were conducted. Were
evauated the solubility of the ashes in water under ambient temperature, and in
chloridric acid with and without heating. To identificate the solubilised compounds,
the samples were analysed by spectrometry of atomic absorption.

The ashes collected in the gasification reactor showed amounts of soluble
solids ranging from 9.6% to 17,2% (p/p). Theresults of ash solubilization showed a
low efficiency. For example: the iron, main component to be eliminated, in the ashes
from gadfication reactor was 4,21% and after this changed for 3,46%
(weight/weight). The testes to determine the conversion (oxidation degree) of Cr,O3
in CrO42 were structured according to an experimental plan it was utilized
techniques of Z factorial designs, Response Surface Methodology and Analysis of
Variance, using as study variables the temperature of the reaction, the duration and
the air outflow. The mixture of ashes and NaOH was ustulated in alumina crucible.
The concentration of chrome was determined by iodimetry. The oxidation degree
was determined using the amount of Cr Il oxidated to Cr VI in the reation. The
results obtained are in the 83%-band for the chrome oxidation. The results obtained
for basicity of basic chromium tanning liquors are in range of 42-56%, this salt can
be used in combined tanning with others low basicity salts. The ashes and reaction
product were characterized by chemical analysis, atomic absorption spectroscopy
(AAS), scanning electron microscopy (SEM) and X-ray diffraction (XRD).
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Capitulo 1

Introducéo

O processo que visa transformar a pele, um material facilmente putrescivel, em outro
altamente estével, o couro, denomina-se curtimento e as etapas de tratamento do couro visam
valorizar algumas caracteristicas naturais e essenciais da matéria prima, como por exemplo, a
elasticidade, maciez e porosidade. O curtimento com sais de cromo resulta em um couro de

excelente estabilidade bioquimica e hidrotérmica, resisténcia e 6timas propriedades para uso.

O sulfato basico de cromo € o agente curtente mais utilizado no curtimento de peles no
mundo todo. E produzido a partir do cromato de sodio obtido industrialmente a partir do

minério de cromo denominado cromita

A industria de curtume nas plantas de curtimento produz quantidades consideraveis de
residuos contaminados com cromo. De acordo com Langerwerf et al. (1981), a industria do
couro consome mais de 65 mil toneladas anuais de cromo. Desta quantidade, cerca de 20 mil
tonel adas estdo presentes nos produtos el aborados em couro. Isto significa que cerca de 45 mil
toneladas de cromo ndo sdo aproveitadas pela industria do couro, originando problemas de

contaminagdo, além da perda financeira de aproximadamente 135 milhfes de dolares.

O desenvolvimento tecnologico observado ao longo do tempo trouxe algumas
preocupacdes quanto ao meio ambiente e 0 bem estar social. Isto pode ser constatado atraves
de novas tecnologias para o processamento, o tratamento e até mesmo o groveitamento de

residuos produzidos pelas industrias em geral.



1. INTRODUCAO 2

Os residuos sdlidos industriais no Brasil séo classificados, segundo a Associacéo
Brasileira de Normas Técnicas (ABNT-NBR 10004, 2004) como: Residuos Classe |-
perigosos; Residuos Classe I1- ndo perigosos, Residuos Classe 11A- ndo inertes e Residuos

Clase|IB - inertes.

A Norma Técnica para Industria Coureiro Calcadista considera residuos perigosos as
aparas de couro provenientes de couros curtidos ao cromo, serragem de rebaixadeira, pos de
couro provenientes de couros curtidos ao cromo e lodos provenientes do tratamento de

efluentes liquidos originados no processo de curtimento ao cromo.

Os dados indicados no inventario divulgado em 2003 pela Fundacdo Estadual de
Protecdo Ambiental (FEPAM) no “Relatorio sobre a geragcdo de residuos industriais no Estado
do Rio Grande do Sul” mostram que 189.203 toneladas de residuos solidos perigosos foram
gerados naguele ano no Estado distribuidos nos 16 setores inventariados, sendo que os setores
de couro, mecanico e metalUrgico sdo 0s maiores geradores de residuos industriais perigosos
(Classe ).

A industria de couro foi o primeiro setor industrial a ser intimado para dispor seus
residuos de forma correta no estado, h&4 mais de vinte anos, seguindo-se a mesma exigéncia

posteriormente ao setor calgadista.

Os residuos provenientes da produgdo do couro constituem um problema de
gerenciamento na indlstria, pois tem sido problematica sua remocdo da area industrial e

também pela necessidade de local especia (aterro) para sua disposicao final.

Embora a comunidade coureira venha empreendendo grandes esforgos para gjustar sua
atividade a0 meio ambiente, envolvendo ages para desenvolvimento de tecnologias limpas
no processamento do couro, tratamento/recuperacdo prévia de alguns licores especificos e 0
préprio tratamento de residuos no ponto final, grande parte do residuo gerado ndo tem um real

aproveitamento.

Segundo Vieira (2004), no Brasil cerca de 85% dos residuos solidos gerados pela
industria do setor do couro sao enviados para centrais de residuos e aterros sanitarios, porém a
guantidade de residuos gerados € grande tornando o espago fisico disponivel insuficiente ao

decorrer do tempo. A possibilidade da oxidacdo do cromo, que no residuo se encontra na
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forma trivalente, para a forma hexavalente que é sua forma toxica, tem causado uma grande
preocupacdo a Agéncia de Protecdo ao Meio Ambiente ja que o residuo é constituido de 3 a

7% de cromo.

Em outros paises, principalmente da Comunidade Européia, vem sendo estudada a

incineracdo destes residuos como alternativa a deposi¢céo em aterros.

A incineracdo (tratamento térmico) utiliza a decomposicdo térmica via oxidacdo para
destruir a fragcdo organica do residuo, reduzindo assim o seu volume ou tornando-o menos
toxico ou atdxico (ROCCA et a., 1993).

No Brasil esta alternativa vem sendo estudada desde 1997 em fungdo da preocupagdo
das empresas do setor coureiro e da posicdo mais rigorosa dos 6rgéos oficiais de fiscalizaco
ambiental, no caso do Rio Grande do Sul — FEPAM, em relacdo a destinagdo dos residuos

solidos gerados por estas empresas.

A pesguisa, em torno da incineracdo dos residuos solidos gerados pela industria
coureira, conduziu ao projeto, desenvolvido no Laboratério de Processamento de Residuos da
UFRGS (LPR), de um incinerador em leito fixo, com tecnologia de gaseificacdo e combustéo
combinadas (GCC), projetado especificamente para incinerar estes residuos. Atuamente o
mesmo opera em uma unidade em escala piloto localizada na empresa Preservar Tratamento e
Reciclagem de Residuos Ltda no municipio de Dois Irmados, com capacidade nomina de

processar 100 kg/h de residuo.

As cinzas geradas através do processo de incineragdo S80 ricas em cromo, ©®m
aproximadamente 45% de cromo na forma trivalente, porém com aguma presenga de cromo
hexavalente. A distincdo da valéncia do cromo € de suma importancia em vista da diferenca
entre os residuos de cromo (V1) e do cromo (I11) em termos de mobilidade e toxicidade. O

cromo (V1) é atamente tdxico, sua presenca nesta cinza é da ordem de 750ppm.

Os compostos de cromo com finalidade comercial sdo produzidos através da Unica
matéria prima que contém o metal, a cromita que também € conhecida como mineral de
cromo. A cromita € uma mistura sblida que possui nha sua composicdo: MgO.AlOs,
FeO.Cr,03, MgO.Cr,03 e MgO.Fe, O3, a qual apresenta 45% em éxido de cromo.
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Tendo em vista a necessidade de uma destinac8o apropriada para esta cinza, uma
possibilidade seria aproveitar o grande potencial econdmico do cromo contido na mesma
através de sua reinsercdo no ciclo produtivo em um processo que utiliza 0 mesmo como
matéria prima tornando, assim, a incineracdo uma aternativa ecoldgica e economicamente

mais atrativa.

Na industria, o sulfato basico de cromo € obtido através do cromato de sodio que é
outro composto quimico importante, que pode ser utilizado em processos industriais e
também como matéria prima dando origem a diversos compostos de cromo. O cromato de
sodio, assim como o dicromato de sodio, possui diferentes aplicacBes na industria. Ele
empregado na fabricacdo do &cido crémico, no controle da corrosdo, na fabricacdo de filmes

fotogréficos e até mesmo farmacéuticos, na formulacéo de pigmentos, etc.

O processo comercial (classico), segundo Lauder et al. (1963) e Hultman et al. (1967),
utilizado para producéo do cromato de sodio (VI) € o de fusdo do mineral cromita via
carbonato de sodio em condicbes oxidativas e a temperaturas de 1100-1150°C, sendo que o

Brasil importa o produto e também a maioria dos compostos obtidos a partir dele.

Segundo Kashiwase et al. (1974), Aguayo e Ahumada (1991), Ardlan e Orhan (1997)
apud Yildiz e Sengil (2004), uma outra forma de producéo de cromato de sodio, usando a
cromita e o hidréxido de sodio (agente fundente), é capaz de reduzir a temperatura de reacéo
em até 500°C, fazendo assim com que sua producdo tenha menor gasto energético e de

equipamentos do que o processo comercial.

Em vista do que foi exposto, este trabalho tem como objetivo o0 estudo gera da
producdo do cromato de sodio e sulfato basico de cromo a partir das cinzas de residuos de
couro, para uso em curtimento. Serd usado o modelo reaciona a temperaturas entre 600-
800°C utilizando a fusdo acalina com hidroxido de sbdio em condi¢Bes oxidativas para
producdo do cromato de sodio. A producdo ¢k sulfato basico de cromo serd baseada nos
processos discutidos por Udy (1956) e Bayer (1954) sendo que 0os mesmos partem do cromato
de sodio como matéria prima passando pelo dicromato de sddio e, por fim, através da reducéo
do mesmo em meio &cido sera obtido o sulfato basico de cromo. S&o objetivos especificos
deste trabal ho:
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Estudar a viabilidade da extragdo de alguns Oxidos, possiveis interferentes na

producdo de cromato de sddio e sulfato basico de cromo, na cinza;

Verificar a influéncia da temperatura de reacdo, do tempo de reacdo e da
vazdo de a sobre a varidvel resposta grau de oxidagdo do cromo,

considerando, também, a operacionalidade na producdo de cromato de sodio;

Determinar 0 ponto 6timo para as condicdes operacionais de producdo de

cromato de sodio;

Investigar e otimizar 0 processo de extragdo do hidroxido de sodio em
excesso no produto de reacdo utilizando o metanol como agente de extracéo e
verificando o comportamento da extracdo frente a variagdo dos ciclos de

extracao bem como das razfes solido/liquido empregadas;

Caracterizar o cromato de sodio produzido através da fusdo alcalina da cinza

com o hidroxido de sodio;

Obter sulfato basico de cromo a partir do cromato produzido de acordo com o

item anterior;

Caracterizar o sulfato basico de cromo obtido a partir do cromato de sbdio,
determinando a concentragcéo de cromo presente no mesmo, bem como sua
basi cidade;

Anaisar comparativamente o curtimento de po-de-pele empregando como
curtente o sal de cromo comercial e o sulfato basico de cromo obtido em
|aboratdrio.

O presente trabalho de dissertacéo esté estruturado em cinco capitul os, a saber:

No capitulo 1 é feita uma introducéo sobre a pesquisa efetuada onde é apresentada

uma justificativa do trabalho realizado e os objetivos do mesmo.
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No capitulo 2 € apresentada uma revisao bibliogréfica sobre a etapa de curtimento da
pele, os residuos gerados e algumas formas mais utilizadas para destinagdo destes residuos,
incluindo aincineracdo. Também sdo revisados estudos sobre a producdo de cromato de sddio
através da cromita e do hidroxido de sédio. A producéo de dicromato de sddio e a producdo

de sulfato basico de cromo também séo abordadas neste capitulo.

No capitulo 3 é apresentada a parte experimental do trabalho, onde sdo descritos os
procedimentos utilizados nas etapas de solubilizagcdo/extracéo de solidos solUveis na cinza,
producdo do cromato de sodio, extracdo do excesso de hidroxido de sddio no produto da
reaca@o de formacdo de cromato de sodio, producéo de sulfato bésico de cromo e procedimento

para curtimento do po-de-pele.

No capitulo 4, sdo apresentados os resultados experimentais obtidos, bem como a

discusséo dos mesmos e no capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes finais do trabal ho.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

Neste capitulo € feita a revisdo bibliogréfica da etapa do curtimento no processo de
transformacéo da pele em couro. S80 descritos os residuos solidos gerados pela industria do
couro, sua periculosidade, bem como alternativas para tratamento e disposicdo dos mesmos,

tendo como enfoque principal aincineracdo destes residuos.

E apresentada a revisio da literatura sobre a producso do cromato de sddio e alguns
trabalhos utilizando a fusdo alcalina na sua producdo. Também serd comentada a producéo de

sulfato basico de cromo e sua importancia naindustria de curtumes.

2.1 Etapa de curtimento da pele

O processo pelo qual as peles passam até atingir a denominagdo couro inclui vérias
etapas. S80 elas. conservacdo da pele, remolho, depilacdo e caleiro, descarne e diviséo,
desencalagem, purga, piquel e curtimento. Estas etapas de ribeira, que sdo anteriores ao
curtimento (preparacéo da pele), estdo descritas no Anexo 1. A seguir sera apresentada uma
revisdo sobre a etapa de curtimento da pele, segundo os seguintes autores. Barros et al.
(2006), Gutterres (2005), Vieira (2004), Aravindhan et a. (2004), Ali et al. (2000), Moreira et
a. (2003) e Hoinacki (1994).
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Uma vez que a pele foi preparada através das operacdes de ribeira procede-se o
curtimento que confere, a mesma, resisténcia a putrefacdo, estabilidade hidrotérmica e
porosidade.

A transformacdo das peles em material estavel e imputrescivel ocorre através da

reticulacdo das cadeias polipeptidicas do colagénio com o agente curtente.
Os principais agentes curtentes séo classificados em trés grupos:
= Curtentes minerais. compostos de cromo, aluminio e outros;
= Curtentes vegetais: taninos hidrolisaveis e taninos condensados;
= Curtentes sintéticos: taninos alifaticos e taninos aromaticos.

O agente curtente mais utilizado pela industria de curtimento é o sulfato basico de
cromo trivalente. De acordo com Aravindhan et a. (2004), Ali et al. (2000) e Basegio (1997)
0 mesmo € empregado por 90% da industria curtidora. Segundo Ali et a. (2000)
caracteristicas como suavidade e apelo estético sao conferidos ao couro pelos sais de cromo,
além de estabilidade e resisténcia

Segundo a Associacéo Brasileira dos Quimicos e Técnicos da Industria do Couro em
1992 no Brasil foram processados 22.441.203 couros inteiros de bovinos sendo que 85%
foram curtidos ao cromo, 14% ao tanino e aproximadamente 1% com outros tipos de agente
de curtimento. Em 2005 a producdo de couros no Brasil, comparando com a producdo de
1992, praticamente duplicou chegando a cifra de 43 milhdes de couros processados.

De acordo com Reich (1993), na andlise da experiéncia de 100 anos de emprego de
cromo em curtumes, houve dois momentos de aumento da prética de utilizagcdo do cromo na
producdo de couro. A primeira fase do avanco do curtimento ao cromo, de 1895 a 1925, foi
caracterizada pelo deslocamento de outros agentes de curtimento em favor do cromo. A
segunda, por volta de 1950, foi caracterizada pelo declinio do curtimento vegetal pela
utilizacdo de materiais (taninos) de substituicdo. Entre estas etapas situam-se algumas décadas

de equival éncia quantitativa aproximada de uso de cromo e de curtentes vegetais e sintéticos.
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Os agentes curtentes fixamse nas fibras de colagénio estabilizando-as através de
unides cruzadas (unido quimica entre fibras). A capacidade de inchamento do colagénio
curtido diminui frente a &gua. Ta comportamento deve-se a transformacéo dos grupos liofilos
em grupos hidréfobos, devido a ligagdo dos pontos reativos do mesmo com o curtente. O
aumento da estabilidade hidrotérmica pode também ser atribuido a rigidez mecanica dessa
proteina, como consequéncia da reticulacdo de suas cadeias polipeptidicas (GRATACOS et
al., 1962).

O sais curtentes de cromo sdo caracterizados quanto a sua basicidade. O indice de
basicidade indica o nimero de valéncias do cromo, coordenadas com o grupo hidroxila (OH)'.
Caso néo ocorra combinagéo de valéncias com o grupo hidroxila, resulta um composto com
basicidade zero. Se uma das valéncias € ligada ao grupo hidroxila, resulta sal de cromo com
33% de basicidade. No caso de duas valéncias serem ligadas a hidroxilas, resulta em um sa
de cromo com 66% de basicidade. Finalmente se todas as valéncias de cromo se ligarem com
grupos hidroxila, resulta sal de cromo 100% bésico. A representagdo do sulfato basico de
cromo esta apresentada na Figura 2.1 (PRADO et a., 2002).

HC OH
OH . D|H
e Cr\ C
Cr— r
oH S0, PN
oH Ve @] )
Cr AN e
SN z : >,
HO OH o’ Yo
@ (b) ©

Figura 2.1: Sulfato basico de cromo com basicidade (a) 100%, (b) 66% e (c) 33%

A Tabela 2.1 mostra a relacéo existente entre a basicidade dos sais de cromo e 0 seu

poder curtente.
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Tabela 2.1: Basicidade e poder curtente de sulfato de cromo

Nomenclatura do sal Formula Basicidade Acdo curtente
Sulfato de cromo Cr2(S0y)3 0% Muito reduzida
Sulfato monobésico decromo Ill~ Cr (OH) SO4 33,33% Boa
Sulfato tetrabasico de cromo Il Cr, (OH)4 SO,  66,66% Muito elevada
Hidroxido de cromo 111 Cr (OH)3 100% Sem acdo curtente

Fonte: Hoinacki et al., (1994).

Através dos dados apresentados na Tabela 2.1 pode-se observar que o aumento da
basicidade do sa leva a um maior poder curtente, porém, acima de 66% 0s compostos ndo

possuem acdo curtente em fungdo da sua solubilidade que € muito diminuida

O varidvel efeito curtidor dos sais de cromo trivalentes, de basicidades diferentes, é
aproveitado na préatica no sentido de se comegar o curtimento em banhos com complexos de
cromo menores, de basicidade e adstringéncia reduzida. Desta maneira, evitase um
curtimento excessivo das camadas exteriores das peles e consegue-se uma penetracdo
uniforme do cromo através da pele. A adstringéncia do banho é aumentada, durante o
curtimento pela basificacdo mediante dcalis fracos, conseguindo-se assim uma boa fixacéo e
melhor utilizacdo do sal de cromo.

O processo de curtimento, feito apos a piquelagem da pele, pode ser dividido em duas
etapas. a difusdo e a fixagdo do curtente. Ambas as etapas estdo ligadas a basicidade do sal de
cromo utilizado.

De maneira geral, pode-se dizer que o aumento da basicidade do sal diminui a difusdo
do mesmo, porém, aumenta a fixacdo a proteina. Este efeito é produzido em funcdo da dta
reatividade do agente curtente frente as fibras. Quando o sal tem alta basicidade o mesmo
tende a se fixar as fibras de camadas externas da pele formando uma espécie de barreira que

dificulta a difusdo para as camadas mais internas.
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A difusdo do agente curtente depende, em parte, do estado de inchamento das fibras.
Neste ponto é importante citar que a limpeza do material a ser curtido é imprescindivel,

confirmando a necessidade do descarne ap0s a etapa de caleiro, e ndo apds o curtimento.

Apoés a penetracdo completa do couro, ou seu atravessamento, o pH € gradualmente
elevado pela adicdo de produtos alcalinos, como por exemplo, o bicarbonato de sddio. Com a
basificacdo do composto durante o curtimento, tem-se a reagcdo do complexo de cromo com
proteing, na qua o cromo se liga diretamente ao grupo carboxilico do colagénio
(GUTTERRES, 1996). A termperatura de trabalho nesta etapa deve situar-se entre 35 a40° C a
fim de melhorar a absorcéo dos sais de cromo. Convém salientar também que este parametro
influencia diretamente 0 esgotamento do banho, e por conseqiiéncia o aproveitamento do
curtente.

Nos sistemas convencionais com sais de cromo (I11) emprega-se 6 a 7% de sulfato
basico de cromo com 26% de cromo (expresso em Cr,O3) sobre a massa de pele. O
curtimento é efetuado no banho de piquel, com pH da pele e do banho variando de 2,5 a 3,0.
Nessa faixa de pH, a afinidade dos sais de cromo com a proteina € minima, o que facilita a
difusdo do curtente para o centro da pele. Posteriormente o pH é gradualmente elevado até
cerca de 3,8-4,0 para fixacdo do curtente. Este tipo de curtimento apesar da qualidade dos
couros assim curtidos, apresenta uma quantidade entre 6 a 8 g/L de Cr,O3z nos banhos
residuais, o que é considerada uma quantidade bastante elevada, pois significa dizer que 13 a

20% do banho de cromo 111 empregado para curtir a pele resta no banho residual.

Os sistemas de curtimento podem ser classificados como aqueles que exigem a
reducdo do dicromato de sddio no préprio curtume e 0s que empregam sais de cromo ja
reduzidos. Ainda podem ser classificados como os sistemas que utilizam sais de cromo e
elevado esgotamento dos banhos residuais, diminuindo assim o teor de cromo no efluente

final, e os sistemas com reaproveitamento dos banhos, ou sgja, com reciclagem dos mesmos.

A Figura 2.2 mostra a interacéo entre o curtente sulfato basico de cromo com as fibras

de colagénio.
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Cadeias de colagénio

/ N

JOH ~ OH
COO--Cr /C[ _Cr--00C
HO OH

Figura 2.2: Reacdo do complexo de cromo com a proteina.
Fonte: AQUIM, (2004)

Os couros curtidos ao cromo recebem o nome de “wet-blue”’ devido a coloracdo que 0s
curtentes de cromo fornecem ao couro e a umidade que eles devem conter até serem
destinados a0 acabamento molhado. Entretanto, os sais de cromo curtentes apresentam

coloracéo verde.
As principais caracteristicas nos couros curtidos ao cromo s30:
Flor fina e lisa, normamente com poros fechados,

Aumento da estabilidade hidrotérmica (100°C), em relacdo a pele verde ou

fresca e estabilidade térmica superior a couros curtidos com tanino vegetal
(78°C);

Toque “leve’, caracteristico do baixo peso especifico conferido ao couro;
Couros macios e elasticos,

Elevados valores no que se refere a resisténcia a tragdo e ao rasgo;

Pouco enchimento;

Boa solidez aluz e ao calor;

Resisténcia ap ataque de microorganismos e enzimas;
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Diminuicéo da capacidade de inchamento do colagénio;
Curtimento estavel, de dificil reversao;

Possibilidade de empregar o couro para as mais diversas finalidades como
artigos de vestuario, calgados, estofamento e artefatos de seguranca, mediante
as operagbes e processos subseqlentes de acabamento molhado, pré

acabamento e acabamento.

2.2 Residuos gerados pela industria do couro

A indistria de couro ganhou uma imagem negativa perante a sociedade no que diz
respeito a seu potencial poluidor e, consequentemente, vem enfrentando um desafio severo.
Os processos da unidade curtidora que causam a maior dificuldade no que diz respeito ao

impacto ambiental sdo depilacéo e curtimento ao cromo (ARAVINDHAN et al., 2004).

A industria de curtume gera uma substancial quantidade de residuos, de 40-50% do
couro séo perdidos na forma de serragem e aparas (BERRY et al., 2002). Segundo Taylor
(1997), a industria acaba gerando 600.000 toneladas de residuos solidos por ano ho mundo
todo.

De acordo com Moreira (2003) o Brasil € o pais com maior rebanho bovino
comercial. As estimativas apontam para um abate de 50 milhdes de animais por ano, até 2010,
para um rebanho de 220 milhdes de cabecas. SO no ano de 2004 foram abatidas,
aproximadamente, 32 milhdes de cabecas. Ha enorme disponibilidade de matéria prima para

produc&o do couro, que é alvo de seguidos programas de melhoria de qualidade.

Segundo o autor, em 1999 os curtumes brasileiros produziram 31 milhdes de couros,
sendo que o Rio Grande do Sul participou com cerca de 30% da producéo nacional, ou sgja,
cerca de 9 milhdes de couros. Para cada couro curtido ao cromo temse de 3 a 4 kg de

serragem o que representa cerca de 36 mil toneladas de serragem/ano.

O segmento de couros e calcados no Rio Grande do Sul representa, aproximadamente,
5% do PIB e gera 600 mil empregos diretos no Estado (MOREIRA, 2003). Devido a grande
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guantidade de curtumes e empresas que processam pele, instalados no Estado, 0s mesmos séo

considerados como um dos maiores poluidores potenciais do Rio Grande do Sul.

O relatério da FEPAM sobre Geragdo de Residuos Sdlidos Industriais, do ano de 2003
no estado do Rio Grande do Sul mostra que 189.203 toneladas/ano de residuos solidos
perigosos estdo distribuidos em 16 setores industriais inventariados. Dentre estes, sO 0 setor
do couro contribuiu com 118.254 toneladas, sendo considerado o maior gerador de residuos
solidos perigosos, em massa, dos inventariados. De acordo com 0 mesmo relatério, apenas 3%
dos residuos solidos industriais Classe | gerados por industrias do setor do couro séo

reaproveitados e/ou reciclados no estado.

No preparo do couro e artefatos de couro sao produzidos véarios tipos de residuos que
consistem em grande parte de substarcia dérmica (colagénio) que pode ser utilizada na
preparacdo de outros produtos. Em industrias transformadoras, como fabrica de calcado, o
corte do couro fornece as diversas partes do cabedal que entram na composi¢éo do calgado e
produz uma nova quantidade de residuos que, estima-se, correspondem de 15 a 20% da

superficie.

Dentre os residuos oriundos da industria do couro, a serragem gerada na operacao de
rebaixamento merece uma atencdo especial. Na operacéo do rebaixamento ocorre o gjuste da
espessura do couro, considerando a espessura que devera prevaecer no final do
processamento do couro acabado. O tipo de serragem que sai da méaquina de rebaixar € um
material muito heterogéneo, pois apresenta variacdes quanto a granulometria, de curtume para
curtume, e de acordo com o artigo e com 0 processo utilizado. A maioria das utilizagdes
pressupde 0 seu descurtimento prévio, destinado a eliminar as substéncias curtentes nela

contidas.

Tendo em vista, aspectos econdmicos e ambientais, tem se desenvolvido ao longo dos
anos, varias aplicacdes industriais dos residuos solidos de curtumes, tanto curtidos como ndo
curtidos. A tecnologia para processamento de pele em couro € conhecida e dominada
mundialmente, porém existe a necessidade de diminuir a poluicdo gerada pelos residuos,

mantendo a qualidade do couro produzido.
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As aplicagbes que podem ter os residuos da indlstria coureira sdo evidentemente
diferentes dependendo de sua natureza e, consequientemente, sua valorizagdo apresentard um
carater de importancia intimamente ligado a tonelagem dos residuos, ao valor dos produtos
recuperados e ao grau tecnoldgico do processo de desenvolvimento. Assim sendo, é preciso
separar as diversas aplicacoes e os diversos tipos de residuos provenientes do preparo do

couro.

Os residuos de pele, que podem ser residuos solidos ndo curtidos e residuos solidos

curtidos, s80 descritos como segue:

Residuos solidos ndo curtidos:

Carnaca: Obtida na operacdo de descarne, compreendendo tecido adiposo, conjuntivo
e muscular. A carnaca € o residuo solido obtido do carnal, ou parte interna das peles, que néo
tem interesse para o curtimento propriamente dito, sendo obtida por meio das operacbes de
pré-descarne e descarne. A partir da carnaga fazse extragcdo de oleina para producéo de 6éleos

e estearina para producéo de sabao.

Aparas ndo caleadas. As aparas ndo caleadas sdo 0s recortes efetuados nas peles

verdes ou no estado de conservagdo, antes de iniciar o processo de remolho. S&0 aquelas
aparas obtidas antes de qualquer contato com produtos quimicos e, portanto, sdo os residuos

com menor chance de contaminagdo quimica. Tém emprego na fabricagcdo de gelatina

Aparas e Raspas Caeadas: As aparas e raspas caeadas sdo oriundas de peles ja

submetidas as operagdes de depilacéo e caleiro, originadas antes ou depois da operacéo de
descarne, sdo recortadas de partes da pele do animal (testa, cabega, garras, rabo, rebarbas de
carnaga) que ndo interessam a industrializacdo ou que dificultam processos e operacdes
posteriores. De todos os residuos solidos ndo curtidos, sem divida, € 0 que representa a mais
ampla gama de aproveitamento industrial, atualmente com emprego na fabricacdo de gelatina

€ 0SS0S para cachorro.

Residuos Solidos Curtidos

Aparas de couro curtido: S0 denominados residuos solidos curtidos, aqueles obtidos

apos o processo de curtimento, tais como: aparas de couro, serragem (farelo) do rebaixamento
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e 0 po do lixamento. As aparas curtidas podem variar de composicdo de acordo com o
processo de curtimento empregado e se esse curtimento € efetuado com cromo ou com tanino
vegetal. As aparas com curtimento ao cromo apresentam cerca de 55% de umidade e, em base

seca, apresentam 5,5% de cromo trivalente expresso em Cr,0s3.

A Tabela 2.2: traz um resumo dos principais residuos solidos gerados no processo
produtivo do couro e suas quantidades.

Tabela 2.2: Residuos solidos gerados no processo produtivo do couro

Tipo de residuo Quantidade de residuo (kg) gerado por
tonelada de pele salgada
Aparas ndo caleadas 40
Aparas caleadas 80
Carnaca (do pré descarne e descarne) 150
Serragem da rebaixadeira 100
P6 dalixadeira 2
Aparas de couro semi acabado e 30
acabado

Fonte: Claas e Maia (1994)

Existem varias maneiras de aproveitar os residuos curtidos, sendo que algumas por

motivos econdmicos tendem aregredir. Algumas dessas utilizagdes sdo descritas a seguir:

A fabricacdo de colas, gelatinas e produtos auxiliares para indistria do couro,
por descurtimento dos residuos e desmineralizacdo em resinas de trocas de

jons;

A producéo de couro reconstituido a partir de residuos curtidos ao vegetal ou

ao cromo, destinados a calgados ou artigos de couro;
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Carga para concreto, para estruturas submetidas somente a esforcos de

compresséo, visando diminuir a condutibilidade térmica dos mesmos,

A remocdo do cromo dos residuos e o aproveitamento do cromo e da proteina
hidrolisada.

No processamento de residuos curtidos ha uma limitagdo quanto a sua utilizagdo para
outras finalidades como adubos e rages devido a presenca do cromo. Uma vantagem desse
residuo € seu baixo custo, resisténcia a bactérias e baixo conteido de umidade. Estas

caracteristicas, evidentemente, favorecem o transporte e armazenamento.

2.3 Tratamento e disposicao dos residuos com cromo

Conforme Martins (2001) os residuos Classe |, provenientes da producdo do couro
constituem problema no gerenciamento da industria, ja que sua remocéo da érea industrial é
bastante complicada, pois o transporte desses residuos exige cuidados especiais, assim como
necessita-se de local para sua disposicdo final. Segundo 0 mesmo autor, atualmente, estes
residuos tém sido lancados em rios ou enterrados no solo, acarretando danos ao meio

ambiente, ja que 0 mesmo possui produtos quimicos toxicos.

De acordo com Hoinacki (1994), a caracterizacdo dos residuos, gerados durante o
processo de transformagdo da pele em couro, auxilia na escolha do tratamento, disposicéo

final, bem como o aproveitamento econdmico dos mesmos.

Os residuos solidos curtidos, que possuem a presenca do metal pesado cromo, séo 0s
de maior interesse, pois constituem a maior quantidade existente e sua eliminagdo torna-se,
por isso, um problema cada vez mais sério, ja que o destino final destes residuos envolve

aspectos econdmicos e ecoldgicos (COMTE, 1982).

Segundo Gutterres (1997) a problematica dos residuos de cromo deve-se ao fato de
qgue, apesar do cromo trivalente ser a espécie fina estavel no meio ambiente, no
estabelecimento dos padrbes nos efluentes industriais tem sido necess&ria avaiar a

possibilidade de converséo do Cr (111) paraCr (V1).



2.3 TRATAMENTO E DISPOSICAO DOS RESIDUOS COM CROMO 18

Estas questbes levaram, até mesmo, a pesquisas de novas alternativas para substituicdo
dos sais de cromo por outros agentes curtentes, porém a tendéncia mundia é da

predominancia do emprego de cromo nos processos de curtimento.

2.3.1 Disposicao no solo

Segundo Moreira (2003) a disposicéo de residuos sdlidos no solo, quer pelo descarte
aleatdrio, ou em aterros de residuos industriais perigosos (ARIP), é a prética mais utilizada
para destinacdo final, apesar de que pela tendéncia atual, esta ndo € a técnica mais

recomendavel de gerenciamento ambiental.

A legislacao sobre gestdo de residuos solidos no Brasil, em nivel federal é regida pela
Portaria do Ministério do Interior n°53 de 01/03/1979. Esta é uma portaria que estabelece
diretrizes sobre manuseio, formas de tratamento e sobre disposicdo final de residuos solidos,
bem como a fiscalizagdo na implantagdo dos projetos, operacdo, manutencao e licenciamento
pelo 6rgdo de controle ambiental. Ainda em termos de legislagdo federal, a resolucdo do
CONAMA n° 06 de 1989, estabeleceu um cadastro com dados sobre geracdo, caracteristicas e
destino final dos residuos por fontes geradoras. Em nivel estadual, foi editada em 27 de julho
de 1993 a L& 9.921 que dispde sobre a gestdo de residuos. Esta legislagdo estabelece formas
de tratamento e disposicdo de residuos permitidas no Estado e determina a necessidade de
licenciamento, através da aprovacdo de projetos técnicos elaborados conforme normas e
critérios exigidos pela Fundacdo Estadual de Protecdo Ambiental do Rio Grande do Sul —
FEPAM (MOREIRA, 2003).

Conforme Springer e Lucchese (1982), a localizagdo dos aterros, para disposicéo de
residuos, deve ser distante de aglomeracBes humanas e cercada de vegetacdo abundante.
Deve-se levar em conta fatores ambientais e efeitos para salde. Alguns cuidados devem ser
tomados quanto a possibilidade de contaminacdo do lencol fredtico ou de cursos de agua

superficiais.

Segundo Lollar (1986) existem dois casos particulares em que pode ocorrer a reacdo
oxidativa do cromo de Cr (lI1) para Cr (VI): na presenca de manganés no solo, ja que o
diéxido de manganés € um componente normal no solo e na cloracdo da agua potavel, pois

nestas condi¢des ocorre potencial de oxidagéo suficiente para elevacdo da valéncia do cromo.
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No entanto, ambas as reacOes tém sido demonstradas apenas em nivel laboratorial, néo
havendo dados sobre estas ocorréncias devido as disposi¢des de cromo no solo. Estudos
indicam que, mesmo que ocorresse a oxidacdo/migracdo, a concentracdo de cromo seria
reduzida abaixo dos limites estabelecidos através da reducdo quimica e precipitacdo antes de

atingir as fontes de agua naturais.

Conforme Selbach et a. (1991) o equilibrio entre as formas de Cr (I11) e Cr (VI)
encontradas no solo em condi¢Bes normais esta predominantemente deslocado para formagdo
de cromo trivalente, devido a sua alta estabilidade, formagdo de compostos insolUveis como
hidréxidos ou fosfatos ou adsorcdo em argilas. A presenca de matéria organica facilmente
decomponivel tem um duplo efeito em impedir a formacdo de Cr (VI), tanto pela
disponibilidade de elétrons na mineralizagdo, como pela formacdo de compostos organicos

que formam complexos estaveis com o Cr (I11).

Tendo em vista a grande quantidade de residuos destinados ao solo, foram
desenvolvidas pesquisas no sentido de remediar a contaminacdo dos mesmos pelo cromo
hexavaente. Minato e Y oshida (1999) desenvolveram uma técnica onde o solo contaminado €
tratado com zedlitas e argila, a mistura adsorve grande parte do cromo Cr (V1) presente no
solo, e 0 mesmo é recuperado na forma de cristais.

No Rio Grande do Sul, atuamente, os residuos de couro vém sendo acumulados em
aterros de residuos industriais perigosos (ARIP), sendo que o gerador dos residuos permanece
sempre responsavel pelos mesmos, independente do materia estar confinado em c@ulas de
um ARIP, a menos gque provada a sua reutilizacdo como insumo ou matéria-prima (RIBEIRO,
2003).

De acordo com Bugin (1994), o aterro de residuos solidos industriais € a técnica de
disposicéo de residuos industriais perigosos ou ndo, no solo, sem causar danos ou riscos a
salde publica e a seguranca da populagdo minimizando o impacto ambiental. Este método
utiliza principios de engenharia para confinar os residuos numa menor area possivel e reduzi-

los a0 menor volume permissivel.

Apesar da disposi¢éo dos residuos solidos da industria coureiro-calgadista em aterros

ser a opcdo mais utilizada pelas empresas, esta técnica gera problemas graves para 0 meio
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ambiente além de acumular um passivo de residuo que, inevitavelmente, terd que ser
destruido no futuro (GODINHO et al., 2002).

2.3.2 Incineracédo de Residuos

De acordo com Moreira (2003), a incineracéo, considerada por alguns como forma de
disposicdo final, € um método de tratamento que se utiliza da decomposicdo térmica via
oxidacdo, com o objetivo de tornar um residuo menos volumoso, menos téxico, ou ainda

elimin& o, convertendo-o em gases ou residuos incombustiveis.

O desenvolvimento do processo teve inicio ha muitos anos, com enfoque voltado para
gueima de residuos domiciliares. Hoje, a aplicacdo do processo a queima de residuos
perigosos passou a receber uma atencdo maior, tendo em vista os problemas ambientais
ocasionados pela deposicdo inadequada no solo de materiais toxicos ndo degradaveis,

altamente persistentes, e até mesmo aqueles ndo passiveis de disposi¢ao no solo.

As unidades de incineragdo variam desde instalagbes pequenas, projetadas e
dimensionadas para um residuo especifico, e operadas pelos proprios geradores, até grandes
instalacOes de propositos multiplos, para incinerar residuos de diferentes fontes. No caso de
materiais toxicos e perigosos, estas instalagbes necessitam de equipamentos adicionais de
controle de emissbes atmosféricas, e conseqlentemente demandam maiores investimentos
(CETESB, 1993).

De acordo com Orgilés (1994), o couro curtido ao cromo tem como caracteristicas um
elevado poder calorifico (4.500kcal/kg), baixo contetido de enxofre (menos de 2%) e cinzas
gue apresentam alto teor de oxido de cromo (40-50%). Estas caracteristicas fazem com que
sgja um material adequado como combustivel em um processo de incineragdo controlada, do
gual se pode recuperar energia térmica (ou elétrica) e compostos de cromo para uma
reutilizacdo industrial. Por meio de processos de incineragdo consegue-se uma importante

reducdo de volume e peso do residuo.

Segundo a International Union of Environment Comission (IUE) da International
Union of Leather Technologists Societies, dentro das recomendacbes para o gerenciamento

dos residuos solidos do curtume, vérios experimentos em escala laboratoria e industrial tem
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demonstrado que o residuo contendo cromo pode ser incinerado para produzir uma cinza com
conteido aproximado de 50% de 6xido de cromo, que é de natureza sSimilar a0 seu minério
usado pelaindustria de fabricagéo de cromato de sddio (IULTCS, 2001).

De acordo com Godinho et a. (2002), a incineracéo dos residuos solidos da industria
coureiro-calgadista tem como vantagens a reducéo em torno de 90% do volume total do
residuo, podendo ainda possibilitar a recuperacdo do cromo apds o tratamento das cinzas,

além de gerar energia que pode ser aproveitada na prépria industria.

Segundo Godinho et a. (2002), o projeto “Planta Piloto para Incineracdo de Residuos
Solidos da Industria coureiro-calcadista’, em execucéo no Laboratorio de Processamento de
Residuos (LPR), do Departamento de Engenharia Quimica da UFGRS, teve seu inicio no ano
de 1997 em funcéo da preocupacdo das empresas do setor coureiro e da posi¢ao mais rigorosa
do 6rgéo oficial de fiscalizacdo ambiental do Estado do Rio Grande do Sul — FEPAM — em
relacéo a destinacdo dos residuos solidos gerados pelas referidas empresas. O projeto conta
com um incinerador em leito fixo, com tecnologia de gaseificacdo e combustdo combinadas

(GCCQ), projetado especificamente para incinerar residuos do setor coureiro.

Conforme Godinho (2004), a unidade piloto de incineragdo com capacidade nominal
de processar 100kg/h de residuos sdlidos, possui um reator de gaseificagdo (RG) onde ocorre
0 processo de secagem do residw, a perda da matéria voléil e a producdo de gases
combustiveis como CO, H,, CH,4 e outros hidrocarbonetos. O reator (RG) opera a 650°C. A
seguir, estes gases passam por um reator de oxidagdo que é responsavel pela destruicdo
térmica dos compostos organicos presentes no gas combustivel e opera a 1000°C. Os gases
provenientes deste reator passam por um ciclone dimensionado para coletar particulas com
didmetro médio superior a 13mm. Em seguida, 0s gases passam por um sistema de lavagem
alcdina para neutraizar os gases acidos formados no processo e eliminar o materia
particulado.

A Figura 2.3 apresenta o fluxograma quantitativo relativo a cinza gerada na unidade

piloto de incineragéo.
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Alimentacdo do Residuo (100 kg/h)
(1) Residuo daIndistria Calcadista

(2) wet-blue
——— Cinzas
Resator de Gaseificagdo | (1) 5,894 kg/h
l (2) 7,068 kg/h
_N Cinzas
Reator de Oxidacéo | (1) 0,196 kg/h
l (2) 0,236 kg/h
) Cinzas
Ciclone | (1) 0,390 kg/h
(2) 0,467 kg/h

l

Resfriador gés-ar

l

Lavador Venturi

l

Cinzas
Lavador Decantador | (1) 0,056 kg/h
l (2) 0,067 kg/h

Chaminé

Figura 2.3: Fluxograma quantitativo relativo as cinzas da planta piloto
Fonte: Godinho et al. (2002)

De acordo com Godinho et al. (2002), a maior parte da cinza gerada no processo,

cerca de 90%, tende a depositar-se no cinzeiro do reator de gaseificacéo.

Através de uma andlise de fluorescéncia de raio-X foi possivel determinar os
elementos presentes nas cinzas geradas a partir da incineragdo dos residuos da indlstria
calcadista e suas quantidades (GODINHO, 2004). A Tabela 2.3 apresenta o resultado obtido
para amostras de cinza do ciclone (Ci) e do reator de gaseificacdo (RG) da planta piloto de

incineracao.
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Tabela 2.3: Andlise de fluorescénciade raio-X realizada nas cinzas do Ci edo RG

Resultado
Composto
CinzaRG (%) CinzaCi (%)
Cr205 55,91 32,24
S0, 23,58 19,86
AlLO3 7,35 7,10
TiO, 1,53 2,26
FeOs 2,59 15,48
FeO 0 0
MnO 0 0,05
MgO 0 1,20
CaO 1,20 251
NaO 1,08 2,90
K20 0,79 0,85
P20Os 1,59 4,09
SO4 2,81 9,54
Cl 0,72 1,12
H.O 0 0
Total 99,15 99,20

Fonte: Godinho (2004).

Conforme Godinho (2006) em estudos realizados na planta piloto, o processo de
incineracéo em leito fixo forma quantidades insignificantes de cromo hexavaente nas cinzas

(valores inferiores a 10 ppm), devido as condi¢des redutoras na gaseificacdo dos residuos.
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2.4 Compostos de Cromo

2.4.1 Cromita

A cromita, também conhecida como minéio de cromo, € fonte de cromo para
producdo de diversos compostos de cromo. Segundo Yildiz e Sengil (2004), sua composi¢céo
possui um grupo de minerais que s30 expressos da seguinte forma: (Mg, Fe*)O.(Cr, Al,
Fe*®),0s.

O minério cromita é utilizado na obtencdo do cromo metdlico aplicado no
enobrecimento de acos e de diversas classes de ferro fundido, na fabricacdo de cromatos, na
preparacéo de sais de cromo, como camada isolante quimicamente neutra entre tjolos de
magnesita e de silica refratéria e na fabricacéo de tijolos refraté&rios com magnesita (cromo-
magnesita), para fornos de aco. Segundo Xu et al. (2004) o 6xido de cromo possui diversas
aplicacOes como, por exemplo, pigmento, esmalte, aditivo em cimento e outros produtos para
construcdo. Outras aplicacOes incluem catalisadores, abrasivos, composicdo de materiais

refratérios e varios outros.

O cromo é um meta prateado, brilhante, com grau de dureza elevado e resistente a
corrosdo. Ele é um metal de transicdo, pertence ao grupo 6 da tabela periddica e € um dos

metais mais importantes desse grupo.

Em 1766, Lehmann descobriu em Ekateribourg, Sibéia, um novo minerd,
descrevendo-o como "nova minera plumbi specie crystallina rubra’. Nos trinta anos seguintes,
varios pesquisadores fizeram inlmeras suposi¢des sobre a composicdo deste novo mineral.
Em 1797, Vanquelin, mostrou que o chumbo contido naquele mineral, se apresentava como
Oxido de um novo metal. O novo elemento foi chamado de cromo (cor), pelo fato de seus

compostos serem coloridos.

O cromo € encontrado naturamente em rochas, animais, plantas, solos, poeiras,
névoas vulcanicas (ATSDR, 2000 e WHO 1988).

Conforme Chwastowska et al. (2005), o cromo é um elemento relativamente comum e

ocupa a 212 posicao no indice de elementos que acontecem comumente na crosta de terra. O
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cromo entra no ambiente como resultado da descarga de efluentes da indlstria do aco,

eletrodeposi¢cdo, indUstria de curtumes, tintas, industrias quimicas e torres de resfriamento.

De acordo com Silva e Pedrozo (2001), por meio de processos quimicos, a cromita é
transformada em vérios produtos quimicos essenciais. Por exemplo: 4% da cromita sdo
convertidos em éxido de cromo, usado nas cromagfes (galvanoplastias) e como oxidante;
15% dela sdo destinados a fabricacdo de produtos quimicos utilizados em curtumes, curtentes
e pigmentos, preservativos para madeira (cromato de sodio), em sinteses organicas, em
catélises e aldides fotossensiveis (HSDB, 2000).

Segundo Silva e Pedrozo (2001) a producéo interna brasileira de cromita em 1999
atingiu 420 mil toneladas, o que corresponde a 190 mil toneladas de Cr,O3 sendo que 45%
deste total foi absorvido pela demanda domeéstica. O Brasil importou em 1999, 8.482
toneladas de cromita correspondendo a 4.071 toneladas de Cr,O3 e 37 mil toneladas em
compostos quimicos, dispendendo, em todas as importacBes de cromo e seus derivados, um
total de US$ 45milhdes. As exportages brasileiras de cromo atingiram, em 1999, um total de
194 mil toneladas do concentrado que corresponde a 103 mil toneladas em Cr,Os, num valor
aproximado de US$ 12,7 milhGes. Em termos de ferro-ligas e compostos quimicos, exportou
apenas 59 toneladas e 86 toneladas, respectivamente. Quanto a0 consumo interno, este
apresentou os guintes resultados, em 1999: cromita 91 mil toneladas em Cr,O3, 95 mil
toneladas em ferro-cromo e 38 mil toneladas em compostos quimicos. A cromita foi utilizada
na fabricacéo de ferro-ligas (98,0%) e naindustria refrataria (2,0%).

Segundo Sheibe e Pohren (2006), as reservas mundiais de cromo no ano de 2003
somaram 1,8 bilh&o de toneladas em Cr,O3, concentradas no Cazaguistio (26%) e Africa do
Sul (11%). Em 2003 a producdo mundial de cromo atingiu 14 milhdes de toneladas,
destacando-se como principal produtor a Africa do Sul, com 46% dessa oferta, seguindo do
Cazaquistdo, com 17,1% e a india, com 13,6%. O Brasil ¢ praticamente o Unico produtor de
Cromo no continente americano, porém possui uma participacdo modesta, com 0,4% das
reservas e 1,2% da oferta mundial. As reservas brasileiras de cromo estdo distribuidas nos
estados da Bahia, do Amapa e de Minas Gerais.

A Tabela 2.4 apresenta a reserva e a producdo mundial do cromo para diferentes

paises incluindo o Brasil.
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Tabela 2.4: Reserva e Producéo Mundial do Cromo

Reservas (10%toneladas) Produc&o (10°toneladas)
Pais 2003 % 2003 %
Brasil 6.940 0,4 161 1,2
Cazaquistio ~ 470.000 26,1 2.400 17,1
EUA 7.000 0,4 - -
india 57.000 3,2 1.900 13,6
AfricadoSul  200.000 11,1 6.500 46,4
Outros 1.059.060 58,8 3.039 21,7
Total 1.800.000 100,0 14.019 100,0

Fonte: Sheibe e Pohren (2006)

A combinacdo de forte demanda por paises asiéticos, crescimento dos custos de frete e
mineracao restrita ocasionou uma elevacdo consideravel nos precos do cromo. No comego do
ano de 2005 os precos internacionais aceleraram 0 movimento iniciado no segundo semestre
de 2004 e alcancaram valores recordes. Somente a China deve aumentar seu consumo de
cromo em mais de 300% até 2008 o que significa que os precos deverdo se manter elevados
no decorrer dos proximos anos. Um equilibrio deve ocorrer, apenas, no final da década com
novos investimentos na cadeia produtiva de minério de cromo. A industria de produtos
quimicos derivados de cromo tende a sentir 0 impacto que este quadro traz em termos
econdmicos, principamente, os segmentos de produtos utilizados para preservacdo da
madeira, couro, pigmentos e tratamento de superficies (SHEIBE e POHREN, 2006).

No Brasil a producéo de cromita € controlada pelas empresas Cia de Ferro-Ligas da
Bahia S/A e Magnesita S/A, que trabalham exclusivamente na producéo de ferro ligas para
industria de aco inoxidavel. Ndo ha producdo no Brasil de compostos quimicos derivados da
cromita nacional ha varios anos. O pais importa principalmente do Mercosul (76%) e da

Uni&o Européia (15%) sua demanda de compostos quimicos derivados de minério de cromo.
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2.4.2 Toxicologia dos Compostos de cromo

O cromo ocorre nos estados de oxidagao de —2 a +6, porém somente o Cr°, Cr (1), Cr
(111 e Cr (V1) sdo os mais comuns. S80 mais estaveis as formas tri e hexavalente, dém da
forma elementar, aparecendo na composicdo de Oxidos, sulfatos, cromatos, dicromatos, sais
basicos e na forma elementar recobrindo pegcas metdlicas e plasticas nos processos de
tratamento de superficies, etc. A forma bivalente é facilmente oxidada a formatrivalente pelo
ar. Com relacdo a toxicidade para 0 homem somente as formas tri e hexavaente séo
importantes (WHO, 1988).

De acordo com Silva e Pedrozo (2001), no homem e em animais, o cromo trivalente é
um nutriente essencial que desempenha papel importante no metabolismo de glicose, gorduras
e proteinas. A molécula biologicamente ativa do cromo (Il1), ndo foi ainda totalmente
caracterizada, mas sabe-se que ela facilita a interacdo da insulina com seu receptor,
influenciando, assim, o metabolismo de glicose, proteina e lipideos. Compostos inorganicos
de cromo ndo apresentam esta atividade. Entretanto, 0 homem e os animais sdo capazes de
converter os compostos de cromo inativos a formas biologicamente ativas. O mecanismo
exato desta interacdo € desconhecido. Os estudos redlizados demonstraram que a
suplementacdo de cromo na deficiéncia do metal melhora o metabolismo de glicose, proteina
e lipidios (ATSDR, 2000).

Os niveis de referéncia de toxicidade cronica suportéveis para o cromo trivalente séo
200 a 700 vezes aqueles para 0 cromo hexavalente. Fatores de diluico/atenuacdo para o

cromo trivalente sdo muitas vezes superiores aos do cromo hexavalente (LOLLAR, 1986).

Conforme Silva e Pedrozo (2001) o cromo hexavaente esta classificado pela The
Comprehensive Environmental Response, Compensation, and Liability (1997) em 16° lugar
na lista das substancias perigosas. De acordo com Ruthland (1991), os compostos de Cr*® sob

condigBes ambientais normais s30 mais sol(iveis, mais méveis e mais toxicos do que o Cr3,

As pesquisas realizadas até 0 momento ndo sdo conclusivas quanto a real toxidez ou
ndo do cromo (lIl), porém a possibilidade deste se tornar Cr (VI), produto considerado
cancerigeno, fez com que 6rgdos ambientais em alguns paises classificassem o Cr (I11) como

o produto de classe de Risco |, classificagdo adotada pelos érgdos ambientais Brasileiros. A
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formagdo de Cr (V1) em couros dificilmente ocorre, podendo acontecer basicamente com o
emprego de curtentes de baixa qualidade ou através de uma combinagcdo de uso de Gleo de
peixe e produtos amoniacais em pH de processo elevado no recurtimento. Isso é facilmente
evitavel através de monitoramento qualitativo dos insumos quimicos e processos (SHEIBE e
POHREN 2006).

Segundo Tadesse et a. (2005), cromo (I11) e cromo (VI) podem aternar no meio
ambiente, dependendo do pH e potencia redox do meio e da presenca ou auséncia de um forte
oxidante ou redutor. Na presenca de ferro, matéria organica e enxofre, cromo (V1) pode ser

biologicamente reduzido a cromo (I11).

De acordo com Chwastowska et al. (2005) o interesse na analise do cromo é
governado pelo fato de que sua toxicidade depende, criticamente, de seu estado de oxidag&o.
O Cr(Ill) é considerado como indispensavel para 0 metabolismo de glicose, lipidios e
proteinas no organismo. Ja o Cr(VI), como um oxidante forte, é altamente téxico e pode afetar

pulmdes, figado erins.

Dentre os fatores que devem ser considerados na avaliacdo da toxicidade dos
compostos de cromo, destaca-se a pureza desses compostos, os compostos de cromo (111)
podem estar contaminados com peguenas quantidades de cromo (VI1), o que dificulta a
interpretacdo dos estudos com animais de experimentacdo e a avaliacdo da exposicdo no
ambiente ocupacional. Como o cromo (VI) é rapidamente reduzido a cromo (I1I) no
organismo, torna-se dificil distinguir os efeitos nocivos de cada espécie em separado. O
cromo metalico parece ndo ser nocivo a salde. Os compostos de cromo (V1) podem provocar
efeitos nocivos na pele, no trato respiratdrio e, em menor extensdo, nos rins. O cromo (I11) é
menos toxico (ATSDR, 2000).

Acredita-se que um dos fatores que contribui para esta elevada toxicidade segja a
grande habilidade do cromo (VI) em penetrar nas células, em comparagdo com o cromo (I11).
O cromo (VI) existe como anion cromato tetragdrico em pH fisiologico, e assemelha-se a
outros anions naturais como sulfato e fosfato, permeaveis através dos canais da membrana
celular. O cromo (Il1), entretanto, forma complexos octaédricos e ndo pode penetrar

facilmente através dagueles canais. Portanto, a baixa toxicidade do cromo (I11) se deve, em
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parte, a esta dificuldade de penetracéo celular. A reducéo extracelular do cromo (V1) acromo

(1) diminui a penetragdo intracelular do cromo, reduzindo assim a sua toxicidade.

A maioria dos efeitos toxicos induzidos pelo cromo ocorre no trato respiratorio,
guando a via de introducdo € a pulmonar. Alguns efeitos sistémicos sdo relatados em
concentragcdes bastante elevadas, mas, geralmente, de menor prevaéncia. Os efeitos toxicos
em individuos expostos ocupacionamente a elevadas concentracbes de cromo,
particularmente cromo (V1), incluem ulceracdo e perfuracéo de septo nasal, irritagdo do trato
respiratorio, possiveis efeitos cardiovasculares, gastrointestinais, hematologicos, hepaticos e
renais, além do risco elevado de cancer pulmonar. Apds a exposicdo oral, os efeitos mais
prevalentes ocorrem a nivel hepatico e renal. A incidéncia de lesdes cutaneas e de mucosas foi
estudada em trabalhadores brasileiros de galvanoplastia, expostos ao &cido cromico (ATSDR,
2000).

A exposicdo ocupacional potencial para cromo acontece por inalagdo, ingestdo ou
contato de pele. Nos EUA o National Institute for Occupational Safety and Healt (1977)
calculou que sdo expostos, aproximadamente, dois milhdes de trabalhadores ao cromo e
combinagdes de cromo. Ulceras devido ao cromo ou dermatite devido ao contato com
cromato foram informadas em varias profissdes nas quais foram envolvidos manipulagdo
manual de cimento, couro, plasticos, tinturas, tecidos, pinturas, tintas, materiais fotograficos,

detergentes, preservativos de madeira, agentes de anticorrosdo e soldas.

Algumas indUstrias utilizam dicromato como matéria prima. Para proteger a salde e a
vida das pessoas que diretamente, ou indiretamente, estdo em contato com compostos de
cromo hexavaente, as mais rigorosas medidas de precaucdo sdo tomadas, como o isolamento
da aparelhagem do resto do ambiente e 0 emprego de méscaras bem adaptadas ao rosto e
demais equipamentos de protecdo coletiva e individual, além de exames de salde periddicos.
Os danos anteriormente mencionados ndo foram constatados na manipulagdo dos sais de
cromo trivalentes (MOREIRA, 2003).

2.4.3 Producao de Cromato de Sadio

Os cromatos sd0 obtidos diretamente do minério de cromo cromita, calcinando-o por

oxidagdo alcalina. Tals cromatos representam tecnicamente, 0S mais importantes compostos
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de cromo e deles derivam quase todos os demais produtos de cromo (BAYER, 1954). O
cromato de sodio é conhecido comercialmente como sal dissodico, 6xido cromo di-sddio ou,
também, como 6xido de cromo-sodio e suaférmula é NaCrO4.

O processo comercial para producdo de cromato de sddio, segundo Lauder (1963),
Hultman (1967), Bayer (1954), Kowalski e Walawska (2001) utiliza como matéria prima a
cromita e o carbonato de sodio em condi¢des oxidativas e temperaturas em torno de 1100-
1150°C.

Conforme Kowalski e Walawska (2001), a maioria dos processos para producdo de
cromato de sodio utiliza a calcinagdo de uma mistura de Na,COs, CaO e o0 minério cromita a
uma temperatura de aproximadamente 1150°C em atmosfera oxidante. A reagdo pode ser

descrita pela equacéo (2.1)

2FeCr,0, +4Na,CO, +3.50, ® 4Na,CrO, + Fe,0, +4CO, 2.1)

De acordo com Bayer (1954), a cal desempenha um papel insignificante nessa reagéo
e é adicionada com a finalidade de dar a carga de forno uma consisténcia solta e porosa para

facilitar o acesso do oxigénio a cromita a oxidar.

Udy (1956) apresenta uma andlise tipica do minério cromita. Os resultados estéo
demonstrados na Tabela 2.5.
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Tabela 2.5: Composi¢ao tipica do minério cromita

Composicéao % em peso
Cr203 44,3
Fe* 19,2
SO2 35
Al203 14,2
MgO 10,1
Ca0 0,4
V** 0,2

*Total de Ferro como Fe
**Total de Vanadio como V
Fonte: Udy (1956)

A cromita contém ainda manganés, niquel, fésforo e enxofre em pequenas
quantidades. Do ponto de vista do processo algumas impurezas afetam a fusdo do minério e
também a etapa de lixiviacdo de diferentes maneiras. Algumas impurezas alteram o ponto de
fusdo da mistura, o consumo de reagentes, a razéo de oxidagdo e até mesmo a extragdo do
cromato. A silica é considerada a principal impureza pois aumenta o consumo do carbonato

de sodio.

Segundo Udy (1956), o carbonato de sodio também € uma matéria prima muito
importante. A quantidade requerida pode ser calculada pela reacéo representada na equacéo
(2.2).

2Cr,0, + 4Na,CO, +30, ® 4Na,CrO, +4CO, 2.2)

De acordo com 0 mesmo autor, a propor¢do utilizada de carbonato de sodio € de 90-
120 partes para 100 partes de minério. Quando o minério € fundido com carbonato de sédio, o
mesmo é utilizado em maior quantidade que a proporcdo estequiométrica, ja que existe
consumo de carbonato de sodio pela alumina, silica, e outros componentes do minério, além

daformacéo de cromato de sodio.
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De acordo com Udy (1956), durante a reacdo de fuséo, o carbonato de sodio misturado
com o minério cromita é aguecido a temperatura préxima a 1150°C em presenca de ar,
produzindo 6xido de sodio (N&O), como resultado da reacdo de decomposicéo do carbonato
de sadio, que reage com o fon cromo (Cr*®) do espinélio da cromita em atmosfera oxidante e

forma cromato de sodio soltvel em agua.

Segundo Kowalski e Walawska (2001), na temperatura de reagdo o carbonato de sddio
e 0 cromato de sodio estdo na fase liquida. O cromato de sodio comega a formar-se a partir da
temperatura de 600°C como um produto de reagdo fluindo em uma fase sdlida. Em uma
temperatura de aproximadamente 650°C a reacdo forma uma mistura eutética liquida

contendo 62,5% de cromato de sodio.

Apés a calcinacdo procede-se a lixiviagdo do cromato produzido, soltvel em égua,
assim como a separacao dos insoluveis. Os solutos de cromo, por fim, sdo concentrados por
evaporacdo ou sdo transformados a dicromatos (BAYER, 1954). Segundo Xu et al. (2004) é
realizada uma lixiviagcdo com &gua e a evaporacdo/cristalizacdo em multiplo estagio do

produto.

Kowalski e Walawska (2001) realizaram estudo sobre o aproveitamento de residuos
solidos com cromo (lama de cromo da corrente de producdo e residuo proveniente do
curtimento ao cromo) para producéo de cromato de sodio. A pesquisa foi conduzida levando-
se em consideracdo o0 processo industrial, porém utilizando os residuos de couro como matéria
primano lugar do minério cromita, onde os resultados obtidos demonstraram a viabilidade da
substituicdo do minério de cromo pelos residuos da incineracdo do couro para producdo do

cromato de sodio.

Vérias investigagdes vém sendo redlizadas para produwgdo de cromato de sodio,
algumas delas usam hidroxido de sddio em uma fusdo alcalina com o mineral cromita na
presenca de gas (oxidativo) tanto a pressdo atmosférica (Zhang et a, 1998; Zheng e Zhang,
1999) ou em alta presséo (Farrow e Burkin, 1975) para produzir cromato de sodio. Existem
vérias investigacOes sobre fusdo de carbonato de sodio (Arndta et a., 1996; Chandra et a.,
1996; Ardan e Orhan, 1997; Kowalski e Mazanck,1998; Tathavadkar et a., 2001),
decomposicéo oxidativa (Bellinghausena et al, 1998), oxicloragdo (Kanari et al., 2001a;
Kanari et al., 2001b) do minério cromita (apud Xu et al., 2004).
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Vieira (2004) desenvolveu a pesquisa sobre a utilizacdo das cinzas, proveniente da
incineragcdo dos residuos de couro da indUstria coureiro calgadista, para producdo de cromato
de sodio. Foram investigadas as variaveis tempo e temperatura de reacdo, taxa de
aguecimento, vazéo de ar e quantidade de dolomita sobre o grau de oxidagdo do cromo.
Foram verificados como pardmetros importantes a temperatura de reacdo e a taxa de
aguecimento. Os niveis 6timos dos fatores de controle para reacdo de producéo de cromato de
sodio a partir dos residuos da industria calcadista, geradas na planta piloto de incineracéo
através de um incinerador de leito fixo, com tecnologia de gaseificagdo e combustéo
combinadas, apresentaram um grau de oxidacdo superior a 96% para cinzas coletadas no
ciclone e de 99,5% para cinzas coletadas no reator de gaseificagdo. O ponto 6timo obtido foi a

uma temperatura de 1180°C e uma taxa de aquecimento de 8°C/min.

Carneiro et a. (2002) em estudo sobre a utilizagdo das cinzas de incineragéo de
residuos de couro curtido ao cromo, verificaram que quando os residuos de curtimento do
couro com sulfato de cromo s30 incinerados as cinzas provenientes contém significativas
guantidades de cromo, com uma pequena parcela de Cr (VI1). Segundo os autores, as cinzas
provenientes do incinerador séo uma fonte de cromo que pode substituir, perfeitamente, o
minério cromita na reacdo de producdo de cromato de sddio para posterior producdo de
sulfato basico de cromo. O estudo desenvolvido por eles utiliza as cinzas provenientes de um
incinerador de grelha fixo a fim de recuperar o cromo para sua utilizacdo em vérias
aplicagbes. As cinzas geradas a partir de aparas curtidas ao cromo s&0 t&o ricas em cromo
como o proprio minério cromita. Dentre as vérias aplicacbes destas cinzas Carneiro et al.
(2002) estudaram a producdo de cromato de sddio. A reacdo em gue basearam sua pesquisa é

a mesma apresentada na equagéo (2.2).

Uma quantidade estequiométrica de carbonato de sédio para 1g de cinza possuindo
33,38% de cromo foi utilizada para reagdo. Segundo Carneiro et a. (2002) outros sais podem
ser utilizados como substitutos do carbonato de sodio para formac&o de cromato de sodio, um
exemplo seria o hidroxido de sodio. Carneiro et a. (2002) testaram a influéncia de uma
mistura de varias matérias primas como NgCO3 e NaOH ou CaO para produgdo do cromato

de sédio afim de verificar a influéncia desses compostos no produto.

Os resultados obtidos por Carneiro (2002) demonstraram a grande quantidade de

Cr,03, em torno de 50%, nas cinzas dos residuos curtidos ao cromo, 0 que faz com que esse
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material tenha, segundo ele, uma grande possibilidade de substituir a cromita como fonte de
cromo. Os resultados obtidos para recuperagdo do cromo foram de 100% para uma razéo de
NaCOs/cinza de 1:4 e com a adicdo de uma mistura de NaOH, NaNO; ou CaO a uma
temperatura de 800°C e um tempo de reagdo de 20 minutos.

Hundley e Olsen (1985) desenvolveram um procedimento para recuperar substancias
guimicas de Cr do minério cromita. O procedimento consiste em reagir cromita com NaOH
fundido a condicdes oxidativas para formar cromato de sodio. O produto de reacdo € lixiviado
com metanol para recuperar 0 NaOH néo reagido, e apos € lixiviado com agua para obtencéo
do NaCrO4. O cromato € recuperado através de cristalizacdo evaporativa da solugdo aquosa.
Foram investigados o ponto 6timo de fusdo e as condigdes de lixiviagdo. Também foram
incluidos resultados preliminares de purificacdo de solucéo e cristalizacdo. A melhor extracéo
de cromo obtida foi de 98,9%.

O mesmo processo para producdo de cromato de sddio foi investigado por Kashiwase
et a. (1974), Aguayo e Ahumada (1991) apud Yildiz e Sengil (2004), Arslan e Orhan (1997)
e Yildiz e Sengil (2004), que utiliza a fusdo alcalina da cromita com hidréxido de sodio e é
capaz de reduzir atemperatura de reacdo em até 500°C, fazendo assim com gue sua producéo

tenha menor gasto energético e de equipamentos do que o processo comercial.

A equacdo geral parareacdo da cromita com o hidréxido de sodio a temperaturas de
550-650°C pode ser descrita pela equacéo (2.3) (YILDIZ e SENGIL, 2004).

FeOxCr0, + 4NaOH+7/40, ® 2Na,CrQ +1/2Fe0, + H,0 (2.3)

Conforme trabalho de Yildiz e Sengil (2004), a cromita obtida na regido de Mugla
(Turquia) foi moida até atingir uma granulometria onde as particulas passem através da malha
200 mesh (75nmm). A reacdo deu-se em um cadinho de aco inox medindo 9 cm de didmetro e
10 cm de atura. A cromita foi levada ao forno na temperatura de fusdo, enquanto que o
hidroxido de sodio foi levado ao forno no inicio do aguecimento. A carga foi misturada por
um misturador com uma agitagdo de 80 rpm. Ar foi introduzido a mistura de reagdo a uma
razéo de 1,65L/min. O produto de fusdo foi lixiviado com metanol a fim de se retirar o
excesso de NaOH introduzido na alimentacdo. Segundo os autores, apos a lixiviagdo com

agua obtiveram o cromato de sodio.
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Yildiz e Sengil (2004) testaram 0s seguintes parametros. temperatura de reacéo (550,
600 e 650°C), tempo de reacdo (20, 40, 60 e 90 minutos) e razdo de NaOH/Cr,Os (4/1, 5/1,
6/1e7/1).

As reagdes para fusdo acalina da cromita, segundo Yildiz e Sengil (2004), séo as

seguintes:

Cr,05 +4NaOH +3/20, ® 2Na,CrO, +2H,0 (2.4)
AlLO, +2NaOH ® 2NaAlO, +H,0 (2.5)
SO, +2NaOH® Na,SO5 +H,0 (2.6)
Fe,O3 + 2NaOH® Na,Oxe,05 + H,0 2.7)
MgO + 2NaOH ® Na,OxMgO + H,0 (2.8)

As melhores condigdes encontradas por Yildiz e Sengil (2004) foram temperatura de
reacéo de 650°C, tempo de reacdo de 60 min e uma razéo de NaOH/Cr,O3 igual a 6/1. Nestas

condigdes foi obtido um grau de oxidac&o do cromo de 96,2%.

Yildiz e Sengil (2004) também estudaram os efeitos da lixiviagdo com metanol para
remocao do excesso de NaOH do produto de reacdo, que segundo eles, sO € possivel devido a
grande diferenca de solubilidade dos compostos. Na lixiviagdo com metanol foram
pesquisados os efeitos da razdo produto de reacdo/metanol (ou solido/liquido), (1/2, 1/3, 1/4 e
1/5), o tempo de lixiviagdo (10, 20 e 30 minutos) e a temperatura de lixiviagao (25, 35, 50°C).
Os melhores resultados foram obtidos a uma temperatura de 50°C, um tempo de 60 minutos e

uma razéo solido/liquido de 1/5 onde foi recuperado 85,6% do NaOH em excesso.

Ardan e Orhan (1997) pesguisaram O MeSMO Processo, ou Sgja, a possibilidade de
produzir cromo (V1) a partir da cromita concentrada em uma fusdo alcalina e lixiviagdo com
agua em escala de laboratério. Neste estudo foram investigados os efeitos da temperatura,

quantidade de NaOH adicionado e o fluxo de ar sobre a eficiéncia da oxidagdo do cromo na
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fusdo acalina. O produto de fusdo foi lixiviado com agua para obtencdo de uma solucéo de

cromato de sodio (NaCrOyz).

Segundo Ardlan e Orhan (1997), investigagBes prévias mostraram gque a combinagdo
da fusdo alcalina mais a lixiviagdo € uma técnica promissora para tratar cromita concentrada
na recuperacdo do cromo hexavaente. O produto de fusdo é lixiviado com &gua e, cromato de
sodio &, finalmente, recuperado através de uma cristalizagéo evaporativa da solucéo aquosa. O
resultado obtido foi de 93,5% de recuperacdo de cromo, para as condicdes étimas de operacdo
de 650°C, uma razéo estequimétrica de 1/4 (cromita/lNaOH), um fluxo de ar de 135L/h, um
tempo de reacdo de 5 horas e uma velocidade de agitacdo de 210 mint. Segundo os autores,
um aumento de temperatura para 700°C proporciona um incremento de apenas 3% na

resposta, o que ndo justifica o gasto energético que necessitaria para obter tal resultado.

2.4.4 Producéo de Dicromato de Sodio

O dicromato de sodio € também conhecido comercialmente por bicromato de soda,

dicromato disbdio, bicromato de sddio ou dicromato de sodio (V1) e suaférmula é Na,Cr,0O;.

Para obtencdo do dicromato de sodio € necessério acidular a solucdo de cromato de
sodio. O método mais antigo consiste na acidulacéo com acido sulfurico conforme a equacéo
(2.9):

2Na,CrO, + H,SO, ® Na,Cr,0, + Na,SO, +H ,0 (2.9

Segundo Adzet (1985) quando se aidifica a solucéo de cromato com &cidos, a cor
amarelada da solugdo vira ao alaranjado do dicromato, j& que o &cido crémico que se origina
por acidificacdo a temperatura ambiente perde agua e se transforma em cromato segundo as
equagles (2.10) e (2.11).

Cro,; +H* ® CrO,H" (2.10)

2CrO,H” ® H,0+Cr,0; (2.12)
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Apos a separacdo do sulfato de sodio, o dicromato (NaCr.Oy) € precipitado sob forma
de cristais, que depois de filtrados e secos, sdo imediatamente acondicionados para uso
posterior (BAY ER,1954).

2.4.5 Producdao de Sulfato Basico de Cromo

Segundo Sheibe e Pohren (2006), o Brasil consumiu em 2004 cerca de 51.500
toneladas de sulfato basico de cromo para curtimento dos 37,6 milhfes de couros produzidos
no Pais no mesmo periodo, o que representa cerca de 12% do volume mundia de sulfato
basico de cromo utilizado na indlstria de curtimento. Na Tabela 2.6 pode-se verificar a

evolugdo do consumo no Brasil.

Tabela 2.6: Consumo de sulfato basico de cromo no Brasil do ano de 1998 até 2005

Consumo de sulfato basico de cromo

Ano 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004 2005

Consumo (t) 34.000 38.000 39.000 42.000 43.000 47.000 51500 54.000

Crescimento (%) 11,8 2,6 1,7 24 9,3 9,6 4,9

Fonte: Sheibe e Pohren (2006)

No Japdo, sulfato de cromo e sulfato basico de cromo vém sendo produzidos desde,
aproximadamente 1950 através da reducéo do dicromato por glicose e em 1977 a producéo de
sulfato basico de cromo chegou a 2000 toneladas. Em 1988, paises como Austrdia, Coldmbia,
It&lia, México, Paquistdo, Turquia, China, india e Estados Unidos produziam o sulfato bésico

de cromo.

O sulfato basico de cromo é conhecido comercialmente como sulfato de hidréxido de
cromo, sulfato monobasico de cromo ou, também, como sal de cromo e sua formula é
Cr(OH)SOs.

Um sulfato bésico de cromo comercial largamente usado na indistria de curtume, é o
Chromossal B, composto de 26% de Cr,O3 e 33% de basicidade. De acordo com Carneiro et

al. (2002), o sal curtente representa uma das mais importantes aplicagdes dos sais de cromo.
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De acordo com Adzet (1985), o &omo de cromo trivalente apresenta a distribuicdo
eletronica 1s°25°2p°3s23p°3d%44p°. Uma caracteristica importante do &omo de cromo
trivalente é a sua grande tendéncia a formacdo de complexos. Isto é possivel devido a
hibridizacgo de seus seis orbitais vazios oPs'p® que formam seis orbitais iguais cujas direcdes
estdo dirigidas aos vértices de um octagdro regular, no qual o &omo de cromo trivaente se
situa no centro apresentando um indice de coordenacdo seis. fons livres de cromo n&o existem

em solugdes aquosas, estando sempre coordenados tanto na agua, quanto com ligantes em
solucdo.

O aomo de cromo trivalente associa-se com seis moléculas ou grupos i6nicos
doadores de pares eletrdnicos tais como, moléculas de dgua e outros. Em solucdo aguosa o
cromo trivalente encontra-se associado a seis moléculas de &gua, formando o ion
hexacuocromo [Cr(H20)s]>*. Com os é4cidos, as solucdes de cromo trivalente, reagem dando
solugdes que contém o cétion [Cr(H,0)s]** e com as bases forma o fon [Cr(OH).]". Na sua
forma cationica as solugdes aquosas de sais de cromo trivalentes sdo écidas por consegliéncia
de sua hidrdlise (ADZET, 1985).

Os solutos de cromo para curtimento em um banho podem ser preparados pela reducéo
do dicromato de sodio ou dicromato de potassio em solugdo sulfdrica na presenca de um
agente redutor. Como redutor pode ser utilizado anidrido sulfuroso (SO,), porém a reducéo é
mais frequentemente realizada com substéncias sacarosas tais como glicose, melago e amido
(BAYER, 1954; UDY, 1956; CARNEIRO et a., 2002). A reacdo € exotérmica com forte
liberacdo de gas e calor. Enquanto que o dicromato se transforma em um sulfato basico de
cromo trivalente, as substéncias sacarosas sd0 decompostas mais ou menos fortemente,
segundo o andamento da reacdo. Com isso produzemse, entre outros compostos, acidos
organicos que exercem certa agdo bloqueadora sobre o cromo, reduzindo assim a basicidade
dos banhos. A determinacéo da basicidade de tais banhos € dificultada pela presenca de acidos
organicos fracos, cuja quantidade oscila de acordo com a evolugdo da reagdo. A formacéo de
produtos que derivam da decomposicdo das substancias sacarosas € influenciada pela
concentragdo, temperatura e ordem pela qual se efetua a adicdo dos reagentes, ordem que
pode também ser diferente da acima mencionada, tanto pela espécie como pela quantidade do
redutor. Para evitar surpresas desagradaveis é indispensavel, em todos o0s casos, um controle

analitico dos banhos reduzidos antes de empregéa- los para o curtimento (BAY ER,1954).
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Segundo Udy (1956) na reducéo organica, a solucéo de dicromato de sodio é colocada
em um tanque equipado com um agitador. O &cido sulfurico € adicionado lentamente, até que
a reducéo sga completa, uma vez que a reagdo € altamente exotérmica (UDY, 1956). Ao
adicionar o redutor, a temperatura aumenta e desprende CO, e, por este fato, a solucdo
apresenta uma efervescéncia ao mesmo tempo que produz uma neblina de acido crémico.
Com o andamento da reacdo, a viscosidade aumenta e a reagdo se torna menos violenta
(ADZET, 1985).

Na prética, a oxidacdo da glicose a CO, e H,O réo é quantitativa formando-se, em
maior ou menor quantidade, produtos de um grau de oxidacdo intermediério entre a glicose e
0 CO,, tais como o acido formico, oxalico, acético, glicérico e tartérico. Devido a este fato €
necessario utilizar uma quantidade maior do que a estequiométrica do agente redutor para que
aconteca a reducéo de todo o cromato. Como na reagdo formamse écidos organicos, a

basicidade do licor de cromo obtida &, possivelmente, menor que a prevista (ADZET, 1985).

De acordo com Adzet (1985) pode se verificar se a reducéo foi encerrada por meio de
um teste realizado por adicdo de perdxido de hidrogénio a 30% sobre solucfes de dicromato
onde se obtém os peroxidicromatos de coloracdo azul. O cromo nestes compostos
(peroxidicromatos) € hexavalente assim como no dicromato, portanto para investigagdo

analitica de cromatos e dicromatos (cromo V1) é utilizada metodologia.

O sulfato de cromo, Cr,(SO4)3, Ndo possui importancia comercial, mas o sulfato bésico
de cromo é produzido em larga escala como agente de curtimento. A equagdo (2.12) ilustra a
reacdo de reducdo do cromato de sodio pela glicose (UDY,1956; CARNEIRO et al., 2002).

8Na,Cr,0, + 24H,S0, +C_,H,,0,, ® 16Cr(OH)SO, +8Na,S0, + 27H,0 +12CO, (2.12)

Os sais de cromo em solucdo ionizam-se para produzir ions complexos em que o

nucleo do cromo tem um indice ou nimero de coordenacdo igual a seis. O mais simples é

+++

aquele em que o cromo é cercado por 6 moléculas de &gua [(H20)sCr]™ " .ESse processo

acontece como segue ha equacao (2.13).

+++

[(H,0).cr]"* « [(H,0).CcroH)]"* +H* (2.13)
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Com a continuidade da hidrolise obtémse 0s compostos expressos nas equacoes
(214 e (2.15).

[(H,0),cHoH]™ « [(H,0),Cr(oH),]" +H* (2.14)
[(H,0),Cr(0H),]" « [(H,0),Cr(OH),]" +H* (2.15)

Assim, o sulfato basico de cromo pode ser considerado como derivado do sulfato de
cromo por uma hidrélise parcial do mesmo. A tendéncia a hidrdlise explica a acidez da
solugdo destes compostos chamados de basicos devido ao grupo OH'. Se a hidrdlise tem
continuidade, o produto final € um composto de basicidade 100%, ou Oxido crémico
hidratado. Na prética, a precipitacdo comeca quando a basicidade da solucdo de sulfato de

cromo excede aproximadamente 60 %.

Finalmente, anions como sulfato podem entrar no complexo de cromo, e também
podem agir como ligantes entre &omos de cromo. Certos écidos organicos podem cumprir um
papel semelhante. Acidos organicos sdo produzidos, até certo ponto, quando materiais

organicos sdo utilizados na reducdo do dicromato de sodio.

Sabe-se que compostos de grande diversidade e grau de complexidade podem ser
formados em solucdo de sulfato basico de cromo. A presenca de tais compostos explica a ata
viscosidade desta solucéo, e também o fato que os sdlidos obtidos na secagem sdo amorfos ou
vitreos, ao invés de cristalinos. A formagdo lenta dos complexos e 0 agjuste entre 0s varios
equilibrios explica os efeitos de envelhecimento que &s vezes sd0 observados nestas solugdes
(UDY,1956).

Segundo Adzet (1985), as solugdes de sais basicos de cromo evoluem com o tempo e
formam-se agregados moleculares com dois, trés ou mais &omos de cromo. As reagdes nas
guais as moléculas bésicas de cromo se condensam entre si recebem o nome de reacdes de
olificagdo e consistem em formar agregados moleculares de maior tamanho. Nelas o grupo
hidroxila que se encontra unido a um &omo de cromo por uma valéncia priméria e em enlace
coordenado se une a outro &omo de cromo por enlace coordenado. Nas reacdes de olificacdo

varia 0 numero de aomos de cromo de cada molécula, mas ndo sua basicidade.
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A equacdo (2.16) ilustra a formagdo dos complexos nos quais os grupos OH agem

como ponte unindo os &omos de cromo centrais.

2[(H,0)sCr(OH)] T« [(H ZO)4CF(OH)2CI‘(H20)4]++++ +2H,0 (2.16)

Teoricamente é possivel 1, 2, ou 3 grupos OH se agruparem para formar cadeias entre
aomos de cromo adjacentes, e para muitos &omos de cromo serem unidos em grandes

cadeias de complexos.

As solugBes que contém sais de cromo olificados com o tempo, seja por simples
envelhecimento ou por ebulicdo prolongada, resultam em solugbes mais acidas. Este fato
indica que acontecem reagOes e que se formam novos compostos que sdo denominados
compostos oxalados. As reacOes de oxalacdo consistem em eliminar dos grupos OH dos
compostos olificados um ion hidrogénio, ficando deste modo, o ion oxigénio unido aos
aomos de cromo por valéncias principais. Quando essa reacdo acontece a solucdo se
acidifica. As reacOes de oxalacdo sdo lentas e necessitam tempo para se redlizar, sendo um
fator favordvel o aumento da temperatura. Isto explica 0 aumento da acidez de algumas
solugdes de sulfato basico de cromo com o passar do tempo e a necessidade de analisar 0
mesmo antes de ser utilizado (ADZET, 1985).

Erdem (2005) desenvolveu uma pesguisa sobre a producéo de sulfato basico de cromo
a partir das cinzas da incineracdo de residuos de couro. As cinzas foram submetidas a um
aguecimento a temperatura de fusdo por 15 minutos com diferentes quantidades
estequiomeétricas de NaO, (de 1 a 10 vezes de NaO;) produzindo, assim, cromato de sodio
(V1). A maior €ficiéncia na oxidagdo foi com a razédo de 1/8 de NgO», obtendo um
rendimento de oxidagdo do cromo de 99,45%. Acima desta raz8o a oxidacdo ndo teve um
incremento significativo. Para a obtencdo da solucdo de cromato de sodio concentrado o
produto obtido através da oxidacdo foi lixiviado com égua destilada. A solugdo de cromato foi
acidificada produzindo dicromato de sodio e, 0 mesmo, foi reduzido com N&SOsz por um

periodo de contato de 30 minutos produzindo, assim, sulfato bésico de cromo.

De acordo com Erdem (2005), os produtos comerciais para curtimento a0 cromo
apresentam-se na forma de po, mas também sdo utilizados em solucdo (licores). Eles contém
aproximadamente 25% de Cr,O3 e 33% de basicidade. Também sdo encontrados no mercado
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sais com basicidade em torno de 42-50%. Os mesmos s80 usados para recurtimento e final de
curtimento a fim de garantir a fixagdo do cromo na pele, pois se usados para curtimento
devido sua ata basicidade eles ndo atingem as camadas mais profundas da pele. Estes licores

sdo produzidos a partir da reducéo dos cromatos de Na ou K na presenca de écido sulfurico.

2.4.6 Tratamento realizado nas cinzas de incineracao dos residuos

de couro

Foi citado anteriormente que as cinzas provenientes da incineracdo de residuo de
couro possuem um alto teor de Cr,O3 e, portanto, a mesma pode ser utilizada como fonte
desse elemento para producdo de varios compostos que necessitam do mesmo em sua
producéo.

Da mesma forma foi discutido que essa cinza possui em sua composi¢ao diversos
elementos cuja origem esta no processo produtivo do couro. A maioria desses elementos ndo
sdo encontrados no minério (cromita) que € a fonte natural de cromo na natureza e, por este

motivo, podem ser considerados como impurezas presentes na cinza.

A reacdo que representa a producéo de cromato de sodio a partir da fusdo acalina da

cromita com NaOH, segundo Yildiz e Sengil (2004) esté apresentada na equacéo (2.3) .

No presente estudo, ao invés da cromita, utiliza-se a cinza proveniente da incineracao
do couro como fonte de cromo e por esse motivo, também se verifica a presenca do ferro.
Além do ferro, os outros elementos que sdo encontrados ha cinza, possuem grande
possibilidade de serem solUveis em &gua ou sob ataque &cido. S&o eles cloretos, sulfatos e

sulfetos.

O ferro, presente nos residuos originalmente, apos a incineracdo forma um éxido com
0 cromo e, portanto, ao final da reacdo estara presente no produto e pode ser considerado a

principal impureza a ser eliminada das cinzas.

O ferro d4 uma coloracéo caracteristica (manchas escuras) ao couro apds o curtimento

e, portanto, sua presenca no sulfato basico de cromo, produzido a partir do cromato de sodio
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obtido através das cinzas, € indesgjada. Logo o0 FexO3 € um dos principais 0xidos a serem

eliminados através de uma solubilizagdo (lavagem).

E importante ressaltar que a reduc&o das impurezas ainda na matéria prima ocasionara
uma economia para 0 processo ja que ndo exigira uma posterior purificacdo do produto

reduzindo também o uso de reagentes (pois a carga de forno utilizada ser& menor).



Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1 Materiais

3.1.1 Matéria Prima

Neste trabalho foi utilizada como matéria-prima a cinza de incineracdo dos residuos da
industria calcadista. As amostras de cinza utilizadas nos experimentos foram geradas no reator
de gaseificacdo (RG) e no ciclone (Ci) da planta piloto instalada junto a empresa Preservar

Tratamento e Reciclagem de Residuos Ltda no municipio de Dois Irméos.

A cinza tem uma composi¢ao heterogénea por ser obtida a partir de uma mistura dos
residuos das indUstrias, 0 que gera uma fonte de erro para 0 estudo. A amostra proveniente da

unidade piloto tem uma variacéo consideravel no teor de cromo.

Com o intuito de diminuir o erro experimental prepararam se amostras representativas,
tanto da cinza proveniente do ciclone quanto do reator de gaseificagdo e para todos

experimentos utilizouse o mesmo lote.

Também foram utilizadas como matérias primas o cromato de sddio P.A. da marca
Synth e o sulfato basico de cromo comercia da marca Bayer. O cromato de sodio P.A. foi
utilizado na preparacéo do sulfato basico de cromo para, em testes prévios, operacionalizar-se

0 processo de obtencdo do sal curtente (sulfato basico de cromo).
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Para o teste de curtimento foi utilizado pé-de-pele com teor de cromo de 0,5%

produzido pela Forschungsinstitut fur Leder-um Kunststaffbahnen de Freiberg, Alemanha.

3.1.2 Equipamentos

A Figura 3.1 mostra um esguema do forno utilizado na producdo de cromato de sodio

apartir das cinzas de incineracéo de residuos de couro.

Vizsor supetior ‘/

b J

Tubo cerdmico
rotametro

——

U Cadinho
Controlador de

temperatira l"

Figura 3.1: Forno utilizado na producéo de cromato de sodio.

O forno utilizado na producéo de cromato de sodio era equipado com um sistema de
aguecimento constituido por resisténcias elétricas localizadas nas paredes laterais do forno
junto ao refratario, um controlador de temperatura da NOVUS modelo N1100, um sistema de
fornecimento de ar realizado por meio de um cilindro de alta pressdo contendo ar sintético;
um tubo cerémico utilizado na admisséo do ar, um medidor de vazéo do ar de entrada na
camara de reacdo, por meio de um rotdmetro, e um cadinho com ato teor de alumina para

fusdo da cinza com hidréxido de sodio.

3.2 Métodos

Nesta secdo € apresentada a metodologia utilizada na etapa experimental de extragdo
dos sdlidos solaveis das cinzas, ou sgja, 0 procedimento realizado a fim de se obter uma cinza

com o menor percentual possivel de impurezas que seriam capazes de interferir, tanto na
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obtencdo do cromato de sodio a partir da fusdo acaina da mesma com hidroxido de sodio,
como na obtencdo do sulfato basico de cromo a partir desse cromato. Esta etapa consiste,
também, na tentativa de reduzir a presenca do ferro no produto de reacéo (cromato de sodio)
pois este, assim como outros metais que podem permanecer no produto final (sulfato bésico
de cromo), podem prejudicar a qualidade do mesmo e inviabilizar a sua utilizagdo como sa
curtente. Outros objetivos da solubilizacdo sdo a concentracdo do teor de 6xido de cromo

(Cr,03) nacinza e areducdo da quantidade (massa) a submeter a fusdo alcalina no forno.

O estudo realizado, tanto para o tratamento das cinzas como da producéo de cromato
de sodio e sulfato basico de cromo, servird como base ao projeto de uma unidade de bancada
para producdo dos mesmos. Esse projeto vem sendo desenvolvido no Laboratério de
Processamento de Residuos (LPR) da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Também sdo apresentados, nesta secdo, os métodos usados na producéo do cromato de
sodio, bem como, na extracdo do excesso de hidroxido de sddio presente no produto de
reacdo. A producdo do sulfato basico de cromo a partir do cromato de sédio produzido em
laboratério também é descrita. A metodologia esta representada no fluxograma simplificado

apresentado na Figura 3.2.
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Figura 3.2: Fluxograma simplificado do roteiro utilizado na realizago dos experimentos
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3.2.1 Preparacéo das amostras de cinzas provenientes do ciclone e

reator de gaseificacao

Amostras das cinzas geradas no ciclone e no reator de gaseificacdo da planta piloto de
incineracdo, foram coletadas apos resfriamento da unidade e amostradas. Estas cinzas foram
cominuidas, até a granulometria adequada, em um moinho de bolas. O valor adotado de
acordo com dados da literatura foi 0 de cinzas com granulometria inferior a 75nm. As cinzas
obtidas no moinho foram peneradas (peneira de 200mesh) e levadas a estufa a fim de
diminuir a umidade nelas contida e, em seguida, foram armazenadas hermeticamente em

frascos mantidos em um dessecador até sua utilizac&o.

3.2.2 Extracdo/Solubilizacdo de sdlidos nas cinzas do ciclone e

reator de gaseificacéo

Na primeira etapa foram realizadas solubilizagGes na cinza proveniente do ciclone da
unidade piloto afim de determinar se o teor de solidos sollveis era significativo (apenas nesta
etapa utilizou-se a cinza do ciclone). Na segunda etapa realizou-se um estudo para definir as
variaveis significativas e ponto 6timo na solubilizagdo das cinzas. Utilizouse a cinza do
reator de gaseificacdo, ja que a mesma é produzida em maior quantidade pela planta piloto e,
portanto, foi escolhida para ser usada na reagdo de producéo de cromato de sodio e posterior

producdo de sulfato bésico de cromo.

3.2.2.1. Determinacao da viabilidade da solubilizacdo da cinza

Nesta etapa foram realizados testes a fim de analisar se 0 percentua de 6xido de ferro
e outros Oxidos soliveis, presentes na cinza, eram realmente consideraveis e a forma de
solubilizaco destes. A solubilizagdo da cinza foi testada em trés meios. &gua, em &cido

cloridrico 18% atemperatura ambiente e em &cido cloridrico 18% sob aquecimento.

Cabe ressaltar que, nessa etapa, foram tratadas apenas as cinzas provenientes do
ciclone da unidade piloto de incineragdo por possuir menor granulometria (que a cinza do

reator de gaseificacdo) e, portanto, maior facilidade na preparacdo da amostra.

O procedimento utilizado nesta etapa é descrito como segue:
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a) Solubilizacdo da cinza em agua

Uma quantidade de cinza (aproximadamente 3g) foi colocada em um Bécker contendo
aproximadamente 100mL de &gua destilada sendo a solucéo filtrada em um funil de Bichner.
O papel filtro utilizado foi previamente pesado e a cinza foi lavada até completar o volume de
500mL de solucdo avolumado em baldo volumétrico. Apos o papel filtro com a cinza lavada

foi levado a estufa até peso constante e o teor de solidos solUveis foi calculado por diferenca.

b) Solubilizacdo da cinza frente a ataque com acido cloridrico 18% sem

aquecimento

Uma quantidade de cinza de aproximadamente 3g foi colocada em 100ml de écido
cloridrico 18% e a solucéo foi mantida por um periodo de tempo de aproximadamente 48h em
repouso. Apos verteu-se a mistura cinza + acido cloridrico no funil de Biichner, empregando-
se vécuo para filtragdo uma vez que a mesma € bastante demorada. Apds ter passado todo
volume de &ido, a cinza foi lavada com agua utilizando 0 mesmo procedimento descrito no
item anterior. A massa do papel filtro foi anotada antes da lavagem para posterior calculo de

solidos sollivels.

c) Solubilizacdo da cinza frente a ataque com &cido cloridrico 18% com

aquecimento

Para testar a solubilidade da cinza frente ao acido com aquecimento foi realizado um
novo experimento. A uma quantidade de cinza foi colocado 100mL de &cido cloridrico 18% e
a solucéo foi aguecida a uma temperatura de aproximadamente 75°C por um periodo de uma
hora. A mistura foi deixada em repouso por 48h e apés foi feita a filtragdo, sob vacuo, em um
funil de Bichner. Tendo passado todo volume de &cido, a cinza foi lavada com &gua como
nos itens anteriores. Determinou-se o teor de solidos solUveis que passou para o filtrado por

diferenca de peso.

3.2.2.2. Determinacdo das variaveis significativas e ponto 6timo no processo de

solubilizacdo das cinzas

Para definir os efeitos das varidveis na solubilizacgo da cinza foram realizados testes

uilizando a classe de planejamento de experimentos fatorial 2. Os fatores testados foram o
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aguecimento da solugcdo cinzat+éacido, a concentracdo do écido e o tempo de repouso da
solucdo de cinzatécido. Essa série de experimentos foi Util para determinar a extragdo mais

adequada para eliminacéo do ferro e dos Oxidos soluveis.

As faixas de variagdo dos parametros foram definidas com base nos testes realizados
no item 3.2.2.1 e também baseado em restricBes operacionais. Para concentragdes de acido
maiores de 18%, além do gasto excessivo de reagente, seria necessario um investimento a
mais no tratamento deste efluente. O nivel maximo do tempo de repouso testado foi de 17
horas. Este periodo de tempo foi escolhido por ser o tempo transcorrido de um dia para o
outro, ou sgja, a solucdo ficou em repouso da tarde até a manha do dia seguinte onde, entéo,

houve a realizagdo de sua filtragéo.

A Tabela 3.1 apresenta as variaveis de processo que foram tomadas como fatores de
controle, ou sga, as varidveis que podem influenciar no processo de solubilizacdo. No
decorrer do trabalho cada fator € identificado por uma letra correspondente, conforme consta
na Tabela 3.1. Os niveis testados sdo identificados pela codificacdo -1 para o nivel mais baixo

e +1 para o nivel mais ato.

Tabela 3.1: Parametros de controle avaliados na solubilizac8o das cinzas e niveis em

gue foram testados
Niveis
Fatores de Estudo
-1 Sl
A- aquecimento (75°C) sem Com
B- concentracdo do acido (%) 3,6 18
C- tempo de repouso (h) 6 17

A Tabela 3.2 mostra a matriz experimental construida para determinacdo dos
tratamentos a serem executados nos experimentos. A ordem de realizacdo dos ensaios foi

aeatorizada e manteve-se a mesma sistemética em todos os testes.
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Tabela 3.2: Matriz plangjamento experimental 2 utilizada na conduc&o dos
experimentos de solubilizagdo das cinzas

Fator es de controle codificados
T(rr?é?nmereg)t ° aquecimento cor&c;egérda:)géo tempo repouso
Xa XB Xc
1 -10 -1,0 -1,0
2 1,0 -1,0 1,0
3 -1,0 1,0 -10
4 1,0 1,0 -1,0
5 -1,0 -1,0 1,0
6 1,0 -1,0 1,0
7 -1,0 1,0 1.0
8 1,0 1,0 1,0

O procedimento experimental realizado foi 0 mesmo utilizado no item 3.2.2.1, porém
nesta etapa foram adotados os parametros apresentados na Tabela 3.2 para a execugdo dos
experimentos. Foram considerados como respostas o teor de cromo em cada experimento,

além do teor de sdlidos solliveis extraidos das cinzas.

3.2.3 Producao de cromato de sédio

A producéo de cromato de sodio da-se a partir da fusdo alcalina da cinza com o
hidroxido de sodio. A metodologia é apresertada em duas etapas. A primeira consiste na
reacd0 de producdo do cromato de sodio propriamente dita, utilizando plangamento
estatistico para verificar a influéncia dos pardmetros sobre a variavel resposta grau de
oxidacdo do cromo, bem como para determinacdo do ponto 6timo da reacdo. Na segunda
etapa é apresentado 0 estudo para otimizacdo do processo de extragdo do excesso de
hidroxido de sodio (NaOH néo reagido) com metanol e posterior lixiviagdo com égua do

produto de reacéo.
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3.2.3.1. Primeira Etapa Experimental: Producao de cromato de sédio

Os ensaios experimentais foram divididos em duas etapas. Na primeira, denominada
etapa A, foram realizados testes com a finalidade de determinar os efeitos significativos para a
reacdo. Na segunda etapa, ou etapa B, foram realizados experimentos de producéo de cromato

de sbdio com o objetivo de determinar o ponto 6timo para os parametros da reaco.
a) Plangamento Estatistico dos Experimentos

A selecdo dos parametros experimentais considerados constantes é apresentada neste
item, bem como as varidveis investigadas na producéo do cromato de sodio a partir da fusdo
acalina da cinza dos residuos da indistria calgadista com o hidroxido de sodio. E definida,

também, a varidvel considerada resposta na avaliacéo da conversio da reacéo.

A seguir sdo apresentados o tipo de plangjamento adotado, os parametros de controle e
as faixas de variagOes dos mesmos, a matriz experimental e o procedimento realizado em cada

etapa.
Condicdes Experimentais

Algumas restriches experimentais tiveram que ser levadas em consideracdo na
definicdo das varidvels. Alguns pardmetros foram considerados constantes devido as
dificuldades em operacionalizar o processo modificando-se os mesmos. Outros parametros
foram mantidos constantes por julgar-se que ndo devem influenciar significativamente na
resposta grau de oxidacdo. A selecdo dos nivels das variaveis investigadas teve como base o0
estudo realizado por Yildiz e Sengil (2004) na fusdo alcalina da cromita com o hidroxido de

sodio para producdo do cromato de sodio.
Fatores Constantes
Neste estudo foram considerados constantes 0s seguintes parametros:
1. Granulometria da cinza: foi fixada como inferior a 75nmm;

2. Geometria do cadinho de reagéo: as dimensdes dos cadinhos de alumina utilizados

nos experimertos foram 10cm de altura por 7cm de didmetro interno;
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3. Geometria do tubo de insercéo de ar: cilindrica com 0,6cm de didmetro interno, 1cm

de didmetro externo e 35cm de comprimento;

4. Razdo Cr,Og/hidroxido de sodio: foi estipulada em 1/7 em massa (seguindo a
estequiometria da reacdo) devido a dificuldade de operacionalizar o processo com
razdes menores. Para razdes inferiores a 1/7 a mistura reacional ndo se torna fluida

dificultando ainjecéo de ar na mesma;

5. Temperatura de agua de lavagem datorta: a temperatura utilizada foi ambiente.
Fatores|nvestigados
Neste trabalho experimental foram investigados os seguintes parametros:

1. Temperatura o efeito da temperatura na reagdo foi investigado na etapa A de
producdo de cromato de sodio nas temperaturas de 650 e 750°C. Estas temperaturas,
dentre outras, foram pesquisadas por Yildiz e Sengil (2004) e por Arslan e Orhan
(1997). Na etapa B, onde se buscou obter um ponto 6timo de reacéo, foram testadas as
temperauras de 616°C, 650°C, 700°C, 750°C e 784°C.

2. Tempo de reacdo: os tempos de reacdo foram determinados tomando como base os
tempos estudados por Yildiz e Sengil (2004) adaptados as dificuldades operacionais.
Foram testados na primeira etapa, A, 15 e 30 minutos. Na etapa B, de obtencéo do
ponto 6timo foram testados os tempos de 9,90, 15, 22,5, 30 e 35,1 minutos,

3. Vazdo de ar: as vazles de ar testadas na etapa A foram 50 e 100 L/h. Para etapa
experimental B, de otimizagdo, testaram se as vazoes de ar de 33, 50, 75, 100 e 117
L/h.

Variavel de Resposta

A varidvel resposta escolhidafoi o grau de oxidacdo do cromo (u), ou segja, umaforma
de acompanhar 0 andamento da reacdo de producdo de cromato de sodio. O grau de oxidacdo
representa o quanto de cromo trivalente presente nas cinzas dos residuos é oxidado a cromo

hexavalente pela reacdo. E considerado uma forma de medir a eficiéncia da reago, ja que,
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guanto maior 0 “u” maior a producéo de cromato de sodio, maior € a quantidade de cromo +3

convertido em cromo +6.
Plangjamento Experimental

O planejamento experimental adotado reste trabalho foi dividido em duas etapas, ou

a.l) Etapa A: Determinacdo dos efeitos significativos na producdo do cromato de

sodio e determinacado do grau de oxidacéo

Em um primeiro momento, na etapa A, foi realizada a metodologia estatistica do
plangjamento fatorial 2 com trés fatores em dois niveis de variagdo a fim de se determinar
a(s) variavei(s) que influenciam significativamente no processo de producéo do cromato de
sodio. Assim, foram analisados os efeitos da temperatura, do tempo de reacéo e da vazéo de ar

sobre aformag&o do produto.

A Tabela 3.3 apresenta os parametros de processo que foram tomados como fatores
de controle, ou sgja, as variaveis que podem influenciar no processo da producéo de cromato
de sddio. No decorrer do trabalho cada fator sera identificado por uma letra correspondente
conforme consta na Tabela 3.3. Os nivels testados sdo identificados pela codificacdo -1 para

0 nivel maisbaixo e +1 para o nivel mais ato.

Tabela 3.3: Parametros de controle avaliados e niveis em que foram testados

Niveis
Fatores de Estudo
-1 +1
D- temperatura (°C) 650 750
E- tempo de reacéo (min) 15 30
F- vazéo de ar (L/h) 50 100

A Tabela 3.4 mostra a matriz experimental construida para determinacdo dos

tratamentos a serem executados nos experimentos. A ordem de realizagdo dos ensaios foi



3. MATERIAISE M ETODOS

55

aleatorizada e manteve-se a mesma sistematica em todos os testes. Os equipamentos e

materiais utilizados durante a execugdo também foram os mesmos.

Tabela 3.4: Matriz de Plangjamento experimental 2° utilizada na conduco dos

experimentos
Fator es de controle codificados
Tratamento ; . T 50 d
(nGmero) emperatura empo vazao de ar
XD XE X|:
1 -1,0 -1,0 -1,0
2 1,0 -10 -10
3 -10 1,0 -10
4 1,0 1,0 -1,0
5 -1,0 -1,0 1,0
6 1,0 '1,0 110
7 '1,0 1,0 110
8 1,0 1,0 1,0

O plangamento experimental foi analisado através do software MATLAB 5.3,

estabelecendo assim as influéncias dos fatores de estudo sobre a variavel resposta grau de

oxidagao.

a.2) Etapa B: Determinacdo do ponto 6timo das condigbes operacionais na

producéo do cromato de sodio

Apobs determinados os efeitos significativos partiu-se para etapa B onde uma nova

bateria de experimentos foi realizada utilizando a classe de plangamento de experimentos

Composto Central a fim de se determinar as melhores condicdes para se redlizar a reacéo de

producéo do cromato de sodio visando obter um valor maximo para resposta grau de oxidacéo

do cromo. Os parametros a serem testados foram a temperatura (X1), o tempo (X») e a vazéo

de ar (X3) utilizados.
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As variaveis de processo foram codificadas para serem utilizadas em uma matriz de
plangamento experimental. A expressdo utilizada para codificagdo das mesmas esta
apresentada na equacéo (3.1) (BOX et al., 1978).

. )
X =28 Xv "X
' X - X

max

(3.1)

Q- o

onde: X, = variavel codificada

X, = vaor davariavel

X, = valor médio da variavel
X = Valor maximo da variavel

Xn = Vaor minimo da variavel

A Tabela 3.5 apresenta os parametros de processo que foram tomados como fatores
de controle do Plangjamento Composto Central (PCC) na producdo de cromato de sodio. Os
niveis testados sdo identificados pela codificagdo —1,68 para o nivel mais baixo e +1,68 para o

nivel mais alto para garantir a rotacionalidade do planejamento (BOX et al., 1978).

Tabela 3.5: Parametros de controle avaliados na producdo de cromato de sodio e
niveis em que foram testados

Niveis
Variaveis
168  -1,0 0 10 1,68
Tem('?%f‘t“ra 616 650 700 750 784
Tempo (min) 9,90 15 225 30 351
Vazdo de ar

(L/h) 33 50 75 100 117
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A Tabela 3.6 mostra a matriz experimental Plangjamento Composto Central
Rotacional construida para determinagdo dos tratamentos a serem executados nos

experimentos (os mesmos foram realizados tendo a ordem aleatorizada).
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Tabela 3.6: Matriz para o Plangiamento Composto Central Rotacional utilizada nos
experimentos para determinagdo do ponto 6timo da reacdo de producéo de cromato de sodio

Fatores de controle codificados
Tratamento )
(ntimer o) temperatura tempo vaz&o de ar

X1 X2 X3
1 1,0 1,0 -1.0
2 -1,0 -1,0 -1,0
3 1,0 -1,0 1,0
4 1,0 -1,0 1,0
5 -1,0 -1,0 1,0
6 -1,0 1,0 1.0
7 -1,0 1,0 -1,0
8 1,0 1,0 1,0
9 -1,68 0 0
10 1,68 0 0
11 0 -1,68 0
12 0 1,68 0
13 0 0 -1,68
14 0 0 1,68
15 0 0 0
16 0 0 0
17 0 0 0

18 0 0 0
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O plangamento Composto Central Rotacional definido foi analisado através do
software MATLAB 5.3. O mesmo estabeleceu as ondi¢des dos fatores envolvidos com a
finalidade de maximizar o processo de producdo de cromato de sodio a partir das cinzas,

conforme a resposta grau de oxidacao.

b) Procedimento Experimental

Neste item serd descrito o procedimento utilizado nos experimentos nas etapas A e B

do plangjamento experimental.

b.1) Procedimento utilizado na etapa A: Determinacdo dos efeitos significativos

nareacdo de producéo do cromato de sddio e determinacédo do grau de oxidacdo

As cinzas do reator de gaseificacdo utilizadas nestes testes sGo provenientes do mesmo
lote das cinzas utilizadas no item de solubilizacdo. A mistura cinza e NaOH foi fundida em
cadinho de aluminatendo como fatores de controle a temperatura, tempo de reacéo e vazéo de
ar segundo a matriz de plangamento experimental mostrada na Tabela 3.4. O tempo de
reacdo foi medido apGs a completa fusdo da mistura. Procedeurse o guste do controlador
NOVUS N1100 para aguecer o forno na temperatura da reacéo. As massas de cinza e NaOH
foram pesadas e transferidas ao cadinho de reagdo. A mistura a ser fundida foi levada ao forno
e mantida pelo tempo necessario para se tornar fluida (tempo este determinado em testes
preliminares). Quando este tempo foi atingido o ar foi introduzido a uma vazéo estabelecida
na Tabela 3.4 por um tempo de reacdo também pré-estabelecido. Ao fina da reacdo, o
cadinho foi retirado imediatamente do forno e foi mantido em uma estufa a 100°C para que
ndo houvesse choque térmico, ja que o mesmo saia do forno a uma temperatura muito
elevada. O produto de reacdo ficava aderido ao cadinho e, por isso, fezse necessario o
aguecimento do mesmo com &gua destilada (a temperatura de aproximadamente 70°C) em um
Becker até que o produto fosse removido completamente das paredes e do fundo do cadinho.
Logo apos a solugéo foi filtrada e a torta foi lixiviada com é&gua destilada a temperatura
ambiente até se obter um litro de solu¢éo de cromato de sodio soltvel em agua (avolumada
em bado volumétrico), na qual foi determinada a concentragdo de cromo (V1) pelo método do
tiossulfato de sddio. Apos foi calculada a resposta grau de oxidagéo de acordo com a equagéo
3.4.
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b.2) Procedimento utilizado na etapa B: producdo de cromato de sodio e

deter minac&o das condic¢des Gtimas de oper acdo

O procedimento experimental realizado foi 0 mesmo utilizado anteriormente para se
determinar as variaveis dignificativas. Porém nesta etapa seguiramse 0S parametros
apresentados na Tabela 3.6 para a execucdo dos experimentos. Foi determinado o teor de
cromo em cada experimento e também foi calculada a resposta grau de oxidagdo de acordo

com aequagéo 3.4.

3.3.3.2 Sequnda Etapa Experimental : Producdo de cromato de sddio e otimizacdo do

processo de extracao do excesso de hidroxido de sodio com metanol

a) Condicdes experimentais

Nesta etapa também tiveram que ser levadas em consideracdo, na definicdo das
varidveis, algumas restricbes experimentais. Alguns parémetros foram considerados
constantes devido as dificuldades em operacionalizar o processo através da modificacéo dos
mesmos, ou até mesmo pela impossibilidade de modificalos. A selecdo dos niveis das
variavels investigadas tiveram como base o estudo realizado por Yildiz e Sengil (2004) na
extragdo do excesso de hidroxido de sodio no processo de producdo de cromato de sodio a

partir da fusdo do mesmo com a cromita.

Fatores Constantes

Neste estudo foi utilizado um extrator Soxhlet (com capacidade para 250mL) e foram
mantidos constantes os seguintes parametros:

1. Temperatura do Metanol: a temperatura utilizada foi a de ebulicdo do metanol (64°C),

sendo que devido a dificuldades operacionais a temperatura foi mantida constante.

2. Volume de Metanol: o fato do tamanho do bal&o extrator ser de 250 mL, restringe o
uso de volumes maiores. Foi utilizado um volume de 120mL, o qua é suficiente para

cobrir o cartucho de extracéo no transcorrer de um ciclo.
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Fatores|nvestigados

Os parametros investigados neste estudo foram:

1. Razdo solido/liquido: O efeito da razédo massa de produto por volume de metanol foi
investigado, sendo realizado o estudo das seguintes razdes massa de produto/volume
de metanol (g/mL): 1/40, 1/20 e 1/10 sobre a variavel resposta. Ensaios preliminares
demonstraram que 1/40 trazia um bom resultado para a varidvel resposta. Os outros

valores foram investigados com a finalidade de tornar a extracdo mais econdmica.

2. Numero de Ciclos: O efeito do nimero de ciclos realizados no extrator Soxhlet foi
investigado. Foram utilizados neste estudo os nimeros de ciclos de 6 e 26. Ensaios
preliminares demonstraram que se obtém uma boa extracdo com 5 horas de operacéo
(o tempo que leva para completar os 26 ciclos de extragdo). Também foi testada uma
extracdo com 13 ciclos, a fim de verificar qual a melhor faixa a ser testada. A
diminuicdo do tempo (com conseguiente diminui¢do do nimero de ciclos) foi testada a

fim de aumentar a viabilidade da extragéo do ponto de vista econémico.

b) Procedimento Experimental

Nesta etapa foi produzido o cromato de sodio seguindo o fluxograma apresentado na

Figura 3.3.
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Figura 3.3: Fluxograma simplificado de obtencéo de cromato de sodio.
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!

Separacao Solido/Liquido
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!

Separacéo Solido/Liquido

Cromato de Sédio

A producdo do cromato de sodio, nesta etapa, foi realizada segundo as condicbes

otimizadas que foram determinadas na etapa B. O procedimento experimental para esta etapa

difere do procedimento da etapa A e B (b.1 e b.2) do item 3.2.3.1 apenas na saida da mistura

reacional do forno: ao final da reagdo, o cadinho foi retirado imediatamente do forno e o

contetdo foi vertido para uma capsula de aluminio previamente pesada. O cromato de sodio

obtido foi cominuido a uma granulometria inferior a 3 mm.

Esta reacdo foi realizada vérias vezes até se obter uma quantidade de cromato de sodio

suficiente para redlizar os testes de extragdo. O produto foi homogeneizado, a umidade foi

retirada mantendo o mesmo em estufa (aproximadamente 110°C) até peso constante e o

produto foi armazenado hermeticamente em frascos e depositados em um dessecador para que

ndo absorvesse a umidade ambiente.
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A partir dessa massa de cromato de sodio foi realizada a etapa de extracdo. O
procedimento é descrito a seguir: pesouse uma quantidade do produto de reacdo cominuido
(de acordo com a Tabela 3.7). Esse produto possui cromato de sodio e um excesso de NaOH,
j& que 0 mesmo é colocado no cadinho em uma quantidade que excede a estequiometria da
reacéo. Essa massa foi colocada em um cartucho proprio para extragdo, sendo o mesmo
colocado em um extrator Soxhlet. O metanol foi aguecido continuamente através de uma
manta de aguecimento. Foi realizada uma seqiiéncia de ciclos conforme a Tabela 3.7. Quando
foi atingido o numero de ciclos pré estabelecidos, a solucdo contendo NaOH e metanol foi
resfriada e avolumada com agua destilada até 200mL para posterior andlise do grau de
extracdo. ApOs a separacdo a torta que se encontrava no cartucho, e que cortém cromato de

sodio, foi solubilizada com &gua destilada e a suspensdo foi separada através de uma filtracéo.

A andlise da percentagem de hidréxido de sodio extraido foi realizada através de uma
titulacdo com HCI 0,1 N e o indicador utilizado foi a fenolftaleina. O grau de extracdo foi
calculado conforme a equagédo (3.5).

Tabela 3.7: Varidveis testadas nos ensaios de extracdo do excesso de NaOH com
metanol do produto da reacéo de producéo de cromato de sodio

Variaveis
Teste
(ndmero) | Namero de Raz&o Valor

ciclos produto/ metanol (o/mL)
1 6 /10 12/120
2 26 /10 12/120
3 6 1/20 6/120
4 26 /20 6/120
5 6 1/40 3/120
6 26 1/40 3/120

Além dos testes realizados nas condigdes apresentadas na Tabela 3.7 foi realizado,

também, um teste na condicdo de 13 ciclos e razdo produto/metanol de 1/10 com a finalidade
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de verificar se, nessas condicoes, seria obtido o melhor resultado para o estudo da otimizacéo

da extracdo do excesso de NaOH com metanol.

3.2.4 Producéo de sulfato basico de cromo e curtimento do po de
pele

A matéria prima utilizada na producdo do sulfato basico de cromo foi o cromato de
sodio (utilizouse tanto o0 cromato de sodio P.A. quanto o cromato de sodio obtido a partir da
cinza), que por sua vez, é transformado em dicromato de sodio, por meio da adi¢éo de acido
sulfarico. O dicromato de sodio foi reduzido a sulfato basico de cromo por adicdo de um
agente redutor (glicose) e é&cido sulfurico. O procedimento utilizado na prética dos
experimentos foi baseado nos processos discutidos por Udy (1956) e Bayer (1954). Em um
primeiro momento, a fim de operacionalizar o processo, foi utilizado o cromato de sodio P.A.
para producéo do sulfato basico de cromo. Apds, o sulfato também foi preparado a partir do

cromato de sodio produzido a partir da cinza de residuos de couro.

O procedimento utilizado é descrito a seguir: foi pesada uma quantidade de cromato
de sodio P.A. (N&CrO4.H0O), sendo a mesma diluida em 200mL de &gua destilada e
transferida para um baldo de 3 bocas de fundo chato. A solucdo de cromato de sodio foi
aquecida com agitacéo até dissolucdo completa do sal. Em seguida a solucéo permaneceu em
repouso até seu resfriamento. Apds esse periodo de tempo foram adicionadas a mesma
algumas gotas do indicador verde de bromocresol. Foi acoplado ao baldo de 3 bocas, o
termdmetro, o condensador e a bureta, sendo adicionado &cido sulfurico 98% até mudanca de
coloragéo de laranja para vermelho transparente, o que indicou a converséo de cromato de
sodio para dicromato de sddio. Foi pesada uma quantidade de glicose e foi adicionada a
solucéo de dicromato de sédio. Foi acionado o sistema de resfriamento (um banho com agua a
temperatura ambiente em fluxo continuo) sendo adicionado a solucéo, lentamente, H,SO4
98%. sob agitacdo. A temperatura foi controlada uma vez que a reagdo € exotérmica e ha
desprendimento de gases. O volume de acido sulfurico utilizado foi calcuado pela
estequiometria da reacdo pois o ponto final ndo é visual. As reagdes que ocorrem na primeira

e segunda etapa estéo descritas nas equagoes (3.2) e (3.3).

2Na,CrO, +H,S0, ® Na,Cr,0, +Na,S0, +H,0 (3.2)
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4Na,Cr,0, x2H ,0+12H,S0, + C,H ,,0, ® 8Cr(OH)SO, +4Na,SO, (3.3)

Quando foi gasto um volume préximo ao calculado estequiometricamente, foi cessada
a adicdo de HSO, e foi redizado o teste quditativo de Cr (V1) seguindo o procedimento
descrito a seguir: foram retiradas 5 gotas da solugdo (do bal&o) e colocadas em um tubo de
ensaio, foram adicionadas a mesma 2 gotas de HNOs (3 M), 20 gotas de éter etilico e 3 gotas
de H,O, 3%. A mistura foi agitada cuidadosamente, e uma coloragdo azul na camada de éter
indicou a presenca de cromato de sodio (cromo V1) e, entdo deuse continuidade a reducéo
adicionando mais HSO4. A presenca de sulfato bésico de cromo (l11) foi confirmada apds se
obter um resultado negativo para presenca de cromo VI no teste descrito anteriormente, ou
sgja, a camada de éter ficou transparente. Apos o término da reducdo foram medidos o volume
final da solucdo e a densidade do licor de sulfato bésico de cromo com um densimetro.
Também foram determinadas a concentracdo de Cr,O3 no licor de acordo com a norma ABNT
NBR 13341 (1995) e sua basicidade de acordo com anorma ASTM D 3897-3 (1996).

O procedimento utilizado para producdo de sulfato basico de cromo a partir do
cromato obtido pela fusdo acalina das cinzas com o hidréxido de sodio foi realizado da
mesma forma. A diferenca é que o produto final (cromato de sodio), apds a extragdo com
metanol, foi solubilizado em 200mL de agua e ndo houve necessidade de aquecer a solucédo
para dissolucdo do sal. Com a finalidade de gjustar a basicidade do sulfato béasico de cromo
obtido, foi preparada uma solucdo de sulfato basico de cromo comercia (Bayer, com 33% de
basicidade) com a mesma concentragdo de cromo e foi verificado seu pH. Através de um
gjuste do pH da solucdo de sulfato basico de cromo produzido em laboratério com a solucéo
de sulfato basico de cromo comercial de mesma concentracdo de cromo foi obtida a
basicidade final do licor.

Curtimento do po6 de pele:

O pob-depele € produzido a partir de pele bovina com a finalidade de testar o
curtimento de peles empregando extratos vegetais para quantificar o seu teor de tanantes
(curtentes) (HEIDEMANN, 1993). Segundo Gutterres (1999) o p6-de-pele também é muito
utilizado para diversos testes de curtimento e outras aplicagdes. Gragas a sua fina (e uniforme)
distribuicéo, possui uma grande superficie de contato e rapida absorcdo de agua. O po-de-pele

€ tratado em suspensdo em meio aquoso adicionado de curtentes, e a suspensdo € filtrada. O
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po-de-pele tratado na forma de tabletes (denominacdo dada ao pd-de-pele cutido, pois o
mesmo € obtido na forma de tabletes circulares) pode ser submetido a determinados ensaios
para caracterizacdo de algumas propriedades consideradas de interesse na avaliacdo dos
processos. A solucdo residua também pode ser submetida as andlises quimicas. Pode-se

determinar o teor de cromo fixado a pele.

O procedimento utilizado no curtimento do po-de-pele esta descrito a seguir: foi
pesada 1g de p6-de-pele e a mesma juntouse 0 agente curtente sulfato basico de cromo auma
concentragdo de 0,196g/L de Cr,Os em 250mL de solucdo. A solucéo contendo o agente
curtente e o pé-de-pele foi agitada por uma hora imersa em um banho a 25°C. Ap6s a solucéo
de curtimento foi filtrada num Kitassato sob véacuo. Apds a filtracdo a torta foi retirada, com
cuidado, do tecido filtrante e foi colocada em cima de um papel filtro para secar. Apos 30
minutos foi trocado o papel filtro e a torta foi virada de lado, essa operacéo foi repetida por
mais umavez e, apos a torta estar secafoi colocado em cima da mesma um peso de 500g por
24 horas para sua compactacdo. Foram determinados o teor de cromo fixado a pele, utilizando
para isso todo tablete (aproximadamente 0,99 em base seca) segundo a norma D2807-93
(1998) e o teor de cromo no banho residual através danorma ABNT NBR 13341 (1995). Este
procedimento foi utilizado tanto para o curtimento com sulfato basico de cromo comercial,
guanto para o curtimento com sulfato basico de cromo produzido em laboratério (a partir do

cromato produzido com acinza).

3.2.5 Grau de oxidacdo do cromo (u%) e grau de extracao de NaOH
(%E)

O célculo da fracgo de cromo trivalente convertido a cromo hexavalente foi baseado
no grau de oxidacdo do cromo (u). A equacdo 3.4 apresenta o calculo da fracdo de cromo

convertido a cromato de sodio.

o= CT]: -
u% = ol 100 (3.4)
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Onde

[Cr]; é a concentracéo de cromo trivalente convertido a cromato de sodio solivel em

&gua destilada no tempo t
[Cr]o é a concentracdo de cromo trivalente introduzida no processo no tempo t=0

As concentracoes [Cr]; e [Cr]o sGo determinadas a partir das andlises quimicas do
cromato de sodio e da cinza, respectivamente através do método do tiossulfato, ASTM D
2807-93.

O célculo para determinar o grau de extracdo do hidroxido de sbdio em excesso no

produto da reacéo de formacdo do cromato de sddio esta apresentado na equacdo (3.5).

[Esl.

ES|,

%E = “ 100 (3.5)

Onde

%E € o grau de extracdo, ou sgja, a porcentagem de NaOH que estava em excesso em

uma dada quantidade de produto (cromato + NaOH) e que foi extraida com metanol.

[ES]e € 0 excesso de soda extraida, ou sgja, € a quantidade de NaOH que foi extraida

com metanol do produto de reacéo.

[ES]: é 0 excesso de soda total, ou sgja, a quantidade de NaOH que ndo reagiu para
formar cromato de sodio.

3.3 Caracterizacao dos materiais utilizados

A matéria prima (cinza) utilizada nos experimentos foi caracterizada através das
técnicas de espectrofotometria de absorcéo atbmica e espectrofotometria de emissdo atdmica
aém da determinacdo analitica do teor de cromo. O produto da reacdo de formacdo de
cromato de sodio foi caracterizado através da técnica de difracdo de raio X (DRX) e de

microscopia eletrénica de varredura (MEV). O sulfato basico de cromo comercial (Bayer) e o
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sulfato bésico de cromo obtido a partir do cromato de sodio produzido em laboratério,
também foram caracterizados através de microscopia eletrénica de varredura (MEV). O po6-
de-pele curtido com sulfato bésico de cromo (comercia e produzido em laboratorio) aém de
analisado por microscopia €eletronica de varredura também foi analisado quanto ao teor final

de cromo fixado ao po-de-pele.

3.3.1 Distribuicdo granulométrica

A distribuicdo granulométrica das amostras de cinza (ciclone e reator de gaseificacdo)
foi determinada por tamizacdo (peneiramento) a seco. De acordo com a literatura consultada

utilizou-se uma granulometria de particula passante na malha 200 mesh (inferior a 75mm).

3.3.2 Espectrofotometria de Absorcdo Atémica

A andlise de espectroscopia (ou espectrofotometria) de absor¢éo atébmica é o método

de andlise usado para determinar qualitativamente e quantitativamente a presenca de metais.

A andlise foi realizada nas cinzas brutas e lavadas a fim de determinar os metais
presentes nas mesmas e se houve a solubilizagdo de alguns deles. Os metais possiveis de
serem determinados (lampadas de catodo 6co disponiveis para andlise) foram: Cr, Fe, Na, Ti,
P, Mg, Mn e K. As amostras de cinzas brutas passaram pela digestéo acida (ASTM D-2807-
93 (1998)) a fim de serem solubilizadas.

O método consiste em determinar a presenca e quantidade de um determinado metal
em uma solucdo qualquer, usando como principio a dsor¢éo de radiacdo ultravioleta por
parte dos elétrons que, ao sofrerem um salto quantico depois de devidamente excitados por
uma chama de gés acetileno a 3.000°C, devolvem a energia recebida para o0 meio, voltando
assim para a sua camada orbital de origem A energia devolvida na forma de um féton de luz,
por sua vez, absorve a radiacdo ultravioleta emitida pela fonte especifica (catodo 6¢co) do
elemento quimico em questéo. Dessa forma, elétrons que estdo contidos na solugdo, e que
sofrem também um salto quantico e que ndo pertencem ao mesmo elemento que constitui 0
cétodo 6co que esta sendo usado no momento, Ndo serdo capazes de causar uma interferéncia,
iSs0 porque eles absorverdo apenas radiacdo com comprimento de onda referente ao elemento

quimico do qual fazem parte.
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3.3.3 Difracao de Raio-X

As andlises de difracdo de raios-X, foram reaizadas pelo méodo do p6, utilizando-se
um difratbmetro de raios-X Siemens D5000, com radiacdo Ka de Cu, 40kV e25mA,
utilizando-se velocidade de varredura de 2° por minuto (2?), monocromador de grafite e filtro
de niquel.

Os difratogramas foram realizados com o objetivo de identificar as fases cristalinas do
produto de reacdo cromato de sodio pos-extracdo. A identificacdo dos conpostos foi feita por

comparacao com os padrdes do banco de dados do JCPDS.

3.3.4 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As andlises de microscopia eletronica de varredura foram realizadas em um
equipamento Jeol-JSM 5800 Scanning Microscope com as seguintes condigdes analiticas
utilizadas para as andlises. feixe de elétrons com resolucdo nominal de 0,0035 pm, regulavel
para tensdes de 0,3 a 30 kV; vacuo da andlise de 10 Pa e véacuo da metalizacdo de 10 bar. O
tempo de contagem do EDS foi de 30 segundos por andlise. O software utilizado para
interpretacdo dos dados de EDS foi o SIXNORA. As andlises foram realizadas no Centro de
Microscopia Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul.

Foram realizadas analises dos seguintes materiais: produto de reacdo da fusdo alcalina
da cinza com NaOH (cromato de sodio), sulfato basico de cromo produzido a partir desse
cromato e, também, cromato de sbdio P.A. e sulfato basico de cromo comercia (Bayer).
Amostras de po-de-pele tratadas com aguatsulfato basico de cromo comercial, aguatsulfato
basico de cromo produzido a partir do cromato de sodio proveniente da cinza e amostra

tratada apenas com agua também foram analisadas.

As andlises tiveram como objetivo obter informagdes sobre a formacao dos cristais de
cromato de sddio e determinar a composi¢do quimica semi-quantitativa dos compostos. As
amostras de sulfato comercia e de sulfato obtido no laboratério também foram submetidas a
andlise com 0 mesmo objetivo. As amostras de p6-de-pele foram submetidas a MEV com o

objetivo de analisar as diferencas de curtimento entre os 3 tratamentos.
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3.4 Determinacao analitica do cromo

A determinacdo do cromo é de fundamental importancia, pois a resposta grau de
oxidacdo baseiase no teor do mesmo em seus estados trivalente e hexavalente,
respectivamente, na amostra de cinza e no produto de reacdo cromato de sodio. E o principal
indicador da transformacio do 6xido de cromo (I11) em cromato de sodio. E, também,
importante sua determinac&o na caracterizacao do sulfato basico de cromo e nas peles curtidos

com O mesmo.

Para determinacdo de cromo na amostra solida de cinza proveniente da incineragéo

dos residuos de couro é imprescindivel a digestdo ou solubilizacdo da mesma.

A determinacdo de cromo nas amostras de solucdo aguosa de cromato de sodio,
provenientes do processo de lixiviagdo com agua, foram determinadas diretamente ap0s

proceder-se a diluicéo adequada.

3.4.1 Reagentes e solucdes

Nas analises quimicas quantitativas, foram utilizados reagentes com grau de pureza
analitica em todos os ensaios, compreendendo as marcas Merck, Synth, Quimex e Nuclear. As
solugdes foram preparadas segundo normas da Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) e American Society for Testing and Materials (ASTM), de conformidade com as
especificagdes do Committee on Analytical Reagents of the American Chemical Society. Os

principais reagentes empregados, nas determinacdes quantitativas, so citados nos itens que

seguem.

3.4.2 Digestao das amostras

As amostras de cinza utilizadas, tanto do ciclone quanto do reator de gaseificagdo da

unidade piloto de incineracdo, foram submetidas a solubilizaco através da digestéo écida.

A técnica utilizada para digestéo écida das amostras foi realizada conforme a norma
ASTM D2807-93 (1998). Para tanto foi utilizada na solubilizagdo uma mistura dos &cidos:
nitrico (HNOs), perclérico (HCIO4) e sulfarico (H2SOy).
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3.4.3 Determinacéo do cromo hexavalente e cromo total

O método do tiossulfato de sodio é utilizado para determinar o cromo total, na forma
hexavalente, apés a digestdo acida, nas amostras solidas e também para determinar o cromo

hexaval ente na amostra liquida de cromato de sodio.

O méodo do tiossulfato de sodio consiste em um método titulométrico realizado
conforme a norma ASTM D-2807-93 (1998). Para esta titulacdo utiliza-se uma solucéo
padrdo de tiossulfato de sodio 0,1N e como indicador uma solugdo de amido 1% p/v. Na

preparacdo da amostra utiliza-se, ainda, o iodeto de potassio (K1) e o &cido fosforico (HsPOg).

3.4.4 Determinacao do teor de cromo em licores de curtimento e
banho residual de curtimento

A técnica utilizada para determinar o teor de cromo, nas solucdes de sulfato basico de
cromo (licores de curtimento) e também no banho residual de curtimento foi realizada
conforme a norma ABNT NBR 13341 (1995). Para tanto foi utilizada na preparacéo das
amostras solucao de hidréxido de sbdio 4%, peroxido de hidrogénio 20 vol, solucdo de sulfato
de niquel 5%, solucédo de &cido cloridrico 50%, solucdo de iodeto de potéssio 10%, solucdo de
amido 2% e, paratitulacéo, solucdo de tiossulfato de sodio 0,1N.

3.4.5 Determinacéo do teor de cromo em pele

A técnica utilizada para determinar o teor de cromo fixado ao pé-de-pele foi realizada
conforme a norma ASTM D 2807-93 (1998). A norma utiliza a digestdo &cida e para tanto
utilizou a mistura dos acidos: nitrico (HNOs), perclérico (HCIO4) e sulfurico (H2SOg4). O
método do tiossulfato de sbddio é utilizado para determinar o teor de cromo (na forma

hexavalente) fixado na amostra de pé-de-pele, apos a digestdo écida.

3.5 Determinacao da basicidade dos licores de curtimento

A técnica utilizada para determinar a basicidade dos licores de curtimento (sulfato
basico de cromo) foi realizada conforme anorma ASTM D 3897-3 (1996).
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Para tanto foi necess&rio utilizar, também, a norma ASTM D 3913-93 (1998). A
mesma consiste em uma titulagéo do licor com uma solucéo de NaOH 0,1N. Como indicador

utiliza-se uma solucéo de fenolftaleina 5%. Utiliza-se uma aliquota de 10mL do licor para

titulagcdo.



Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos no decorrer do trabaho, bem
como a discussdo dos mesmos. Também € apresentada a caracterizacdo da matéria-prima

utilizada (cinza) e dos produtos obtidos a partir dos experimentos realizados com as mesmas.,

4.1 Analise do teor de cromo nas cinzas

A determinacdo analitica do teor de cromo foi a principal analise realizada, tanto nas
cinzas quanto no cromato de sddio que é o produto de reacdo das cinzas com o hidroxido de
sodio e no sulfato basico de cromo que € obtido a partir do cromato de sodio. A determinacéo
do cromo na cinza proveniente da incineracdo dos residuos e no produto cromato de sodio foi
utilizada como indicador do grau de oxidag&o do cromo, pois na cinza 0 cromo encontra-se na

formatrivalente e no cromato de sddio o cromo esta na forma hexavalente.

A Tabela 4.1 apresenta os resultados da analise quimica de cromo total, realizado
através do Método do Tiossulfato de Sodio, tanto para cinza proveniente do ciclone da planta

piloto de incinerac&o, quanto para cinza proveniente do reator de gaseificagdo da mesma.

Tabela4.1: Teor de cromo nas cinzas do ciclone e do reator de gaseificagdo

Determinacéo CinzabrutaRG | Cinzabruta Ci

Cromo total (%op/p) 68,4 55,9
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Estes resultados, ao serem comparados com o teor de cromo do minério cromita que,
de acordo com Udy (1956) € de, aproximadamente, 44% mostram que o subproduto da
incineracéo, em se tratando de cromo, € mais rico que a cromita, podendo ser utilizado na

producéo do cromato de sodio e posterior producdo de sulfato bésico de cromo.

A diferenca entre os teores de cromo das amostras coletadas no reator de gaseificacéo
e no ciclone indica que, provavelmente ocorreu um processo fisico de separacéo através do ar

de arraste das particulas, deixando a fragdo mais rica em cromo no reator de gaseificacao.

As cinzas da unidade piloto de incineracéo também foram caracterizadas por Vieira
(2004). O resultado obtido para cinza do reator de gaseificacdo foi de 64,4% e para cinza do
ciclone foi de 35%. A diferenca entre os resultados obtidos era esperada, pois as cinzas foram
coletadas em datas diferentes, e a variabilidade no teor de cromo das cinzas se deve ao fato
dos residuos serem provenientes de diferentes industrias calcadistas, tratando-se, portanto, de
uma mistura bastante heterogénea. Esse fato foi levado em consideracdo, no momento da
obtenc@o das amostras (ciclone e reator de gaseificagdo), pois variabilidade poderia ser
uma fonte de erro introduzida no estudo. Para reduzir ao méximo a variabilidade do teor de
cromo coletou-se uma grande guantidade de cinza na planta piloto e utilizou-se a mesma em
todo trabal ho.

Vieira (2004) também determinou o teor de cromo hexavalente nas cinzas. O valor
para cinzado reator de gaseificacéo foi < 730 ppm e paraacinzado ciclonefoi <22 ppm. Por
esse motivo considerouse que, na cinza, o teor de cromo (V1) é insignificante e, portanto no

presente trabalho considerou-se praticamente nulo.

4.2 Extracao/Solubilizac&o de solidos nas cinzas

Os metais presentes nas cinzas de residuos de couro geradas no ciclone e no reator de
gaseificacdo da unidade piloto de incineragdo foram quantificados através da técnica de
espectrofotometria de absor¢cdo atbmica. Estas andlises foram readlizadas nas cinzas brutas
(ciclone e reator de gaseificacdo) e ap0s solubilizacdes realizadas de acordo com o teste que
obteve melhores resultados a partir do plangamento experimental da etapa de solubilizacéo

nas cinzas. Também foi analisada a cinza do reator de gaseificacdo apos solubilizacdo com
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agua a 60°C. As cinzas brutas do reator de gaseificac8o caracterizadas por estes métodos

foram, posteriormente, utilizadas na producéo de cromato de sodio e sulfato basico de cromo.

A determinac&o do percentual de sdlidos sollveis foi realizada na etapa de avaliagdo
da viabilidade de solubilizacdo da cinza do ciclone. Na etapa onde ha variagéo dos parametros
de solubilizag&o (caso da cinza do reator de gaseificacdo) determinouse, também, o teor de
cromo na cinza lavada com objetivo de confirmar se ocorreu uma concentragdo deste metal

apos a solubilizagéo.

4.2.1. Determinacgéo da viabilidade de solubilizagc&o da cinza

Testes preliminares foram realizados com o intuito de verificar a quantidade de sdlidos
sollveis extraidos da cinza. Os resultados obtidos a partir da solubilizag&o da cinza do ciclone
com agua, é&cido cloridrico 18% com aguecimento (temperatura de aproximadamente 75°C) e

sem aguecimento sdo apresentados na Tabela 4.2 a seguir:

Tabela 4.2: Sélidos solUveis extraidos da cinza do ciclone

Teste | Aquecimento | Solubilizante | Tempo (h) | %SS”

1 Sem Agua - 9,2
2 Sem HCI 18% 48 23,3
3 Com HCIl 18% 48 26,9

*SS: teor de Solidos solliveis extraidos na cinza

A escolha de solucdo de HCI como um dos agentes solubilizantes a serem testados, se
deve ao fato de que, segundo a tabela de propriedades fisicas dos elementos e compostos
inorganicos do Perry (1999), a maioria dos cloretos formados com componentes da cinza sao
soliveis em &gua. Os resultados mostram que a quantidade de sdlidos sollveis extraidos na
cinza do ciclone é significativa. Na cinza lavada com solu¢cdo de HCl o teor de sdlidos

solGiveis extraidos foi quase trés vezes maior do que na cinza lavada com agua.

E importante ressaltar que apenas na etapa de determinagdo da viabilidade da
solubilizacgo utilizouse a cinza do ciclone pela maior facilidade de preparacdo da amostra

pois esta cinza possui uma granulometria menor que a cinza proveniente do reator de
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gaseificacdo. Porém a cinza do ciclone é produzida em menor quantidade na planta piloto de
incineracdo e por esse motivo optou-se por trabalhar com a cinza do reator de gaseificacéo no
restante do trabalho, pois a mesma € gerada em maior quantidade na planta piloto (1:30) e,

portanto, merece uma atengdo maior quanto ao seu destino final.

4.2.2. Determinacao das variaveis significativas e ponto 6timo no
processo de solubilizacdo das cinzas

Confirmada a grande quantidade de solidos sollveis presentes nas cinzas, nesta etapa
foi realizado um plangjamento experimental Z a fim de determinar os efeitos considerados
significativos, ou segja, as variaveis que influenciam o desempenho da solubilizacdo e quais as
condigdes em que é possivel obter uma maior concentragdo de cromo na cinza lavada. Os
fatores investigados nesta etapa foram os seguintes. aquecimento da solucdo, concentracéo de

HCI e tempo de repouso da solugéo.

Os resultados dos testes realizados para definir os efeitos das varidvels testadas, na
solubilizacdo da cinza do reator de gaseificacéo, sdo apresentados na Tabela 4.3. Todos os

testes foram realizados em triplicata.
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Tabela 4.3: Parametros testados e teor de solidos solUveis extraidos na solubilizag&o da cinza
do reator de gaseificaco.

(nzr?efo) sS@A) SS@ @ SsS@  Mda B{;‘\r’g
1 8,08 819 9,91 873 1,03
2 9,70 10,25 12,53 10,83 150
3 8,94 8,38 9,09 8,80 0,38
4 10,78 10,93 1394 1188 178
5 13,46 813 10,28 10,62 268
6 9,95 9,64 17,18 12,26 4,27
7 876 851 8,42 8,56 018
8 1054 11,02 12,32 11,29 0,92

*SS: Teor de solidos solveis extraidos na cinza (%) com trés repeticdes

Os resultados da Tabela 4.3 mostram que o teor de sblidos solUveis extraidos
utilizando como agente solubilizante HCl 3,6% € muito proximo dos valores encontrados para
a solubilizacdo com HCI 18%, o que ndo justifica usar o Ultimo sob o0 ponto de vista
econémico pois, aém de utilizar uma quantidade maior de acido, exigird um tratamento com
maior dispéndio de reagentes do filtrado que contém uma grande quantidade de &cido e

portanto ndo podera ser descartado sem um tratamento prévio.

Um estudo estatistico através da analise da variancia a partir dos resultados obtidos na
Tabela 4.3 foi readlizado, a fim de verificar-se a significancia dos fatores aquecimento da
solucdo, concentracdo do HCl e tempo de repouso da solugdo sobre a resposta teor de solidos
solUveis extraidos. A andlise estatistica foi realizada no MATLAB 5.3 e pode ser verificada
na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4: Andlise de variancia para a lavagem da cinza sobre a resposta teor de solidos

sollivels
. Teste F
~ . Desvio
Paréametros Efeito padrZo
Fo
A: aguecimento 2,39 34,15 8,30
B: concentragéo
dO HC| -0147 1,34 0,32
C tempode o, 234 0,56
repouso
A+B 0,52 1,62 0,39
A+C -0,20 0,25 0,06
B+C -1,04 6,48 157
A+B+C 0,03 0,005 0,001
Ftabelado=4,49

Os dados obtidos demonstraram com 95% de confianca que 0 aguecimento influencia
0 desempenho da solubilizagéo das cinzas do reator de gaseificagdo (Fo > F tabelado). As
demais variaveis (e interacOes entre as mesmas), onde ki < F tabelado, ndo influenciam
significativamente a resposta teor de solidos sollveis. A partir desse resultado, deve-se levar

em consideracdo 0 aguecimento na escolha do melhor tratamento.

O teste 6 possui a maior percentagem de sdlidos solUvels, porém apresenta 0 maior
desvio padréo entre os testes realizados e, portanto néo foi escolhido como o mais adequado.
Devido ao que foi exposto através da analise daTabela 4.3 bem como do estudo estatistico, a
condic&o escolhida como sendo mais favoréavel foi do teste 2, ou sgja, concentragdo de HCI de
3,6%, aguecimento de 75°C e repouso durante 6 horas, resultando uma extragéo percentual de
solidos de 10,8. O teste 2, se comparado aos testes que possuem um teor de solidos sollveis
alto, possui a vantagem de utilizar uma baixa concentragdo de acido e um menor tempo de

repouso da solugéo.

A Tabela 4.5 apresenta os resultados obtidos para o teor de cromo expresso em
percentagem de Cr,O3 nas cinzas lavadas do reator de gaseificacdo. Todas as anadlises de

cromo foram realizadas em triplicata.
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Tabela 4.5: Pardmetros testados e teor de cromo nas cinzas lavadas do RG

'!’este %Cr,03 %Cr,03  %Cr03 Média Desvio
(nimero) @ 2 3 Padréo
1 70,31 86,79 78,71 78,60 8,24
2 73,64 66,17 79,58 73,13 6,72
3 68,56 78,70 67,49 71,58 6,19
4 70,5 81,87 77,40 76,59 5,73
5 72,67 72,92 73,86 73,15 0,63
6 69,49 75,06 81,31 75,29 591
7 68,31 86,56 67,85 74,24 10,67
8 70,73 78,91 78,90 76,18 472

*(1)(2)(3) trés repeticdes dos experimentos

A partir dos resultados obtidos na Tabela 4.5 e a fim de verificar a significancia dos
fatores aguecimento da solucéo, concentracéo do HCl e tempo de repouso da solucéo sobre a
resposta teor de cromo realizouse um novo estudo estatistico, no MATLAB 5.3, através da

andlise da variancia. Os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6: Andlise de variancia para alavagem da cinza sobre a resposta teor de cromo

: TesteF
A : Desvio
Paréametros Efeito padro
Fo
A: aguecimento 0,90 4,88 0,11
B: concentragéo
do HCI -0,39 0,93 0,02
C: tempo de
repouso -0,26 0,41 0,01
A+B 2,57 39,65 0,89
A+C 1,13 7,74 0,17
B+C 1,38 11,52 0,26
A+B+C -2,67 42,75 0,96
Ftabelado=4,49

Os dados obtidos demonstraram com 95% de confianca que, nos niveis testados, 0s
trés fatores e suas interacbes ndo afetam significativamente o teor do cromo na cinza lavada
(Fo< F tabelado). Cabe ressaltar que h& muita variabilidade na determinagéo do teor de cromo
na cinza, apesar da mesma ser proveniente do mesmo lote, e isso pode ter levado a valores
bastante diferentes entre as tréplicas e, conseglientemente, a valores altos para o erro

experimental.

Percebe-se que a variancia experimental (desvio padréo entre as tréplicas de um
mesmo tratamento) é da mesma ordem de grandeza (ou um pouco maior) que as variagles de

resposta entre os diferentes tratamentos e isso explica o resultado da analise estatistica.

Levando-se em consideracao os resultados obtidos na Tabela 4.5 pode-se verificar que
as condicdes utilizadas no teste 1 obtiveram o melhor resultado (média) para o teor de Oxido
de cromo (78,60%). Porém, na escolha da solubilizagdo mais apropriada deve-se levar em
consideracdo a que obteve um teor maior de solidos solUveis extraidos (pois este também é
um dos objetivos da lavagem) e a que, provavelmente, sera mais viavel economicamente.
Assim, o teste 2 utiliza menor tempo de repouso e, portanto uma economia maior de tempo e,
também, utiliza a concentracdo mais baixa de HCI que é de 3,6% o que também o torna mais
interessante sob 0 ponto de vista econémico.
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A andlise dos resultados para os testes de solubilizag&o, também evidencia que, ndo ha
uma variagd muito grande na variavel resposta quando se utiliza concentracdo de 3,6 ou de
18% de HCI. Isto pode sugerir que a solubilizacdo também seria eficiente para concentracoes

ainda mais baixas do &cido.

Através das andlises por espectrofotometria de absor¢éo atbmica e espectrofotometria
de emissdo atbmica foram determinados e quantificados os elementos calcio, cromo total,
ferro, magnésio, manganés, potassio, fésforo, sodio e titanio presentes nas amostras de cinza

bruta do ciclone antes e apds a lavagem realizada conforme o teste 2 da Tabela 4.3.

Os resultados da andlise quimica na cinza do ciclone obtidos por espectrofotometria de
absorcgdo atdbmica sdo mostrados na Tabela 4.7.

Tabela 4.7: Andlise de espectrofotometria de absor¢éo atdmica realizada nas cinzas do

ciclone
Resultado

Oxido

Cinzabruta = Cinzalavada

(%) HCI 3,6% (%)

Cr205 38,74 51,57
FeOs 15,51 6,12
NaO 5,65 0,82
TiO; 1,50 1,99
CaO 1,44 0,08
P20s 1,38 0,60
K20 0,59 0,21
MgO 0,55 0,18

MnO 0,10 0,04
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A partir dos resultados obtidos pode-se determinar quantitativamente alguns elementos
presentes nas amostras de cinza bruta e lavada. Por dificuldades operacionais do aparelho
(ndo estavam disponiveis as lampadas de catodo 6co para determinacdo de alguns elementos),

ndo foi possivel a determinacdo de todos elementos contidos nas cinzas.

A determinagdo de elementos presentes na cinza bruta do ciclone foi realizada por
Godinho (2004) através da técnica analitica de fluorescéncia de raio-X apresentada na Tabela
2.3. Comparando-se os resultados verifica-se que as quantidades estdo bem préximas das

encontradas por aquele autor, embora fossem utilizadas técnicas de caracterizacdo diferentes.

A presenca de alguns metais observados na cinza deve-se a presenca de pigmentos
adicionados na etapa de acabamento do couro, como € o caso do titanio. Outros elementos,

tais como Ca e Mg, sdo provenientes das etapas de processamento da pele.

Quanto a cinza lavada, pode-se observar que houve uma reducdo de praticamente
todos os 6xidos presentes 0 que era 0 objetivo principal da solubilizagdo nas cinzas. O ferro,
expresso na forma de oxido, teve uma reducéo de aproximadamente 40%. Outro objetivo da
lavagem que era a concentracéo do cromo na cinza foi alcancado, ja que o percentual passou

de 38,74%, na cinza bruta, para 51,57% na cinza lavada.

O titénio, que além do cromo foi 0 unico elemento a ter seu teor concentrado, forma
com HCI um dos poucos cloretos insoltveis. 1sso explica 0 aumento da quantidade do mesmo
na cinza lavada. De acordo com Perry (1999) os cloretos formados a partir de todos
elementos, menos titanio, sdo sollveis em solucdo aguosa tanto a altas temperaturas quanto a
baixas temperaturas.

Da mesma forma que foram determinados os elementos da cinza bruta e lavada do
ciclone foram determinados quantitativamente, também, alguns elementos presentes nas

amostras de cinza bruta e lavada do reator de gaseificagéo.

E importante ressaltar que a mesma foi lavada de acordo com o teste 2 (Tabela 4.3) a
fim de detectar se realmente foi efetiva a solubilizagdo, ou sgja, se ainda existe 6xidos
soliveis, principamente de ferro, presentes na cinza Também foi redizada
espectrofotometria em uma cinza do reator de gaseificacdo proveniente de uma lavagem com

agua a temperatura de 60°C, ja que esta cinza ainda ndo havia sido submetida a testes de
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solubilizacdo utilizando agua como agente solubilizante. O resultado obtido pode ser

verificado na Tabela 4.8.

Tabela 4.8: Andlise de espectrofotometria de absor¢ao atdmica realizadas nas cinzas do

reator de gaseificacéo

Resultado
N Cinza bruta C:_T (Z:? ;agg/f)ia Ci nza lavada
(%) oy | dua

Cr03 55,01 56,71 54,98
FeoOs 4,21 3,46 4,16
CaOo 1,94 0,13 1,83
NaO 1,76 5,80 1,27
TiO> 1,54 1,76 1,63
P2Os 0,95 0,42 0,95
MgO 0,71 0,18 0,72
MnO 0,04 0,02 0,04
K20 0,31 0,16 0,31

Os resultados obtidos para cinza bruta do RG também foram comparados aos obtidos

por Godinho (2004), verificando-se que, os resultados ficaram bem proximos aos encontrados

pelo autor, embora fossem utilizadas diferentes técnicas de caracterizacéo.

Na cinza lavada houve uma reducdo de todos os Oxidos presentes, porém a reducéo

ndo foi t&o significativa quanto a observada na cinza do ciclone, principalmente na cinza

solubilizada com agua. O TiO» também teve seu teor concentrado, assim como na cinza do

ciclone, pois 0 mesmo € insollvel nas condigdes testadas (como foi exposto anteriormente). A

concentracdo do cromo na cinza do reator de gaseificacdo lavada com HCI foi bem menos

significativa do que na cinza do ciclone. Na cinza lavada com &gua o teor de cromo

prati camente manteve-se constante.
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4.3 Producéo de Cromato de Sodio

Para andlise da producdo de cromato de sddio a partir da fusdo alcalina das cinzas de
incineracdo de residuos de couro (cinza bruta do RG) com hidréxido de sédio foram utilizadas
duas metodologias. A primeira foi a metodologia do planejamento experimental fatorial &,
onde foi pesquisada a influéncia dos fatores de controle sobre a variavel resposta etambém
foi determinada a regido de trabalho dos parémetros. Depois de determinados os parametros
que possuem efeito significativo sobre a variavel resposta, a segunda metodologia utilizada
foi a do Plangiamento Composto Central pelo método da superficie @& resposta com a
finalidade de determinar o ponto 6timo das condi¢es operacionais sobre 0 processo de

producdo de cromato de sbdio.

4.3.1 Determinacdo dos efeitos significativos na producao do

cromato de soédio

Nessa etapa foram investigados os seguintes fatores: (D) temperatura de reacdo, (E)
tempo de reacdo e (F) vazdo de ar sobre a mistura reacional. Utilizou-se a metodologia do
planejamento experimental fatorial 2¢ para determinar quais destes fatores tém efeito
significativo sobre o processo, ou sga, influenciam o desempenho da reacéo de producéo de
cromato de sddio. Assim, todos os fatores foram testados em dois niveis, sendo que os
experimentos foram realizados de forma aeatoria. A Tabela 4.9 mostra os resultados obtidos

nas reacdes realizadas para producéo de cromato de sodio.
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Tabela 4.9: Grau de oxidag&o (u) de cromo das cinzas na metodol ogia do plangjamento
experimental fatorial 2¢

Ty uw e u ) o
1 79,32 80,55 0,86
2 81,96 82,43 0,33
3 82,41 81,42 0,70
4 82,10 82,24 0,10
5 82,20 81,62 0,41
6 81,43 81,21 0,15
7 81,82 81,39 0,30
8 79,74 80,81 0,75

* Os experimentos foram realizados em duplicata

Cabe ressaltar que, devido as restricdes operacionais impostas pelo processo, néo foi
possivel ampliar a faixa de variacdo dos parametros para que houvesse uma mudanca mais

significativa nos resultados.

Realizou-se um estudo estatistico através da andlise de variancia a partir dos resultados
obtidos na Tabela 4.9, a fim de verificar-se a significancia dos fatores, na formagdo do

cromato de sodio. Os resultados obtidos estéo apresentados na Tabela 4.10.



4.3 PRODUCAO DE CROMATO DE SODIO 86

Tabela 4.10: Andlise de variancia para producéo de cromato de sodio sobre a resposta grau

de oxidagdo do cromo
Parametros Efeito E:j;gg Ll
Fo

D: temperatura 0,15 0,09 0,32
E: tempo 0,15 0,09 0,32

F: vazéo de ar -0,28 0,30 1,10
D+E -0,69 1,88 6,77
D+F -1,11 4,92 17,69

E+F -0,82 2,73 9,82
D+E+F 0,32 0,40 1,44

Ftabelado=5,32

A andlise edtatistica dos resultados foi realizada no MATLAB 5.3. Concluiu-se que,
com 95% de confianga, nos nivels testados, as interagbes D+E, D+F e E+F afetam
significativamente o grau de oxidacdo do cromo no processo de producéo de cromato de sodio
(Fo > F tabelado).

4.3.2 Determinacdo do ponto 6timo das condigcbes operacionais na
producao do cromato de sodio

Utilizouse a classe de plangamento de experimentos Composto Central Rotaciona a
fim de se determinar as melhores condi¢des para se redlizar a reacdo, ou sgja, 0 ponto 6timo
da reacéo de producdo do cromato de sodio, visando obter um valor maximo para resposta

grau de oxidagédo do cromo.

A Tabela 4.11 apresenta a matriz experimental com as combinagfes dos fatores que
foram testados nesta etapa experimental do processo de producdo de cromato de sddio, bem

como aresposta, grau de oxidagao, para cada experimento.



4.3 PRODUCAO DE CROMATO DE SODIO

87

Tabela4.11: Grau de oxidacdo (u) do cromo na metodol ogia de plangamento composto

central

E?ﬁcla]rrinr;eon)to temperatura (°C) regnéop?rﬁ?n) Vaz(i? Se a u (%)
1 750 30 50 82,10
2 650 15 50 79,32
3 750 15 50 81,96
4 750 15 100 81,43
5 650 15 100 82,20
6 650 30 100 81,82
7 650 30 50 82,41
8 750 30 100 79,74
9 616 22,5 75 80,61
10 784 22,5 75 82,44
11 700 9,90 75 81,43
12 700 35,10 75 82,45
13 700 22,5 33 81,84
14 700 22,5 117 81,81
15 700 22,5 75 82,46
16 700 22,5 75 82,42
17 700 22,5 75 82,02
18 700 22,5 75 83,08

A andlise estatistica dos resultados foi realizada no MATLAB 5.3. Concluiu-se que,

com 95% de confianga, para faixa de operacdo das variaveis, as interages X; Xz X1 X3, € Xz

X3 afetam significativamente a resposta grau de oxidagdo do cromo no processo de producéo

de cromato de sodio.
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A andlise estatistica também demonstrou que a variancia nos tratamentos € da mesma
ordem de grandeza (ou um pouco menor) do gque o desvio padrdo dos experimentos, 0 que
dificultou a andlise (fazendo com que ndo se chegasse a nenhuma conclusdo definitiva) e,

também, a determinagdo do ponto 6timo (ponto de méximo da superficie de resposta).

Nessa etapa, assim como na etapa anterior, houve dificuldades operacionais para
ampliar a faixa de variagdo dos parametros. O processo de producdo de cromato de sodio
utilizando a fusdo alcalina das cinzas de incineragdo do couro com hidréxido de sddio foi
escolhido para estudo pelo fato de utilizar temperaturas mais baixas do que o processo
utilizado comercialmente (que utiliza NaCO3 e cromita a temperatura de 1200°C), fazendo
com que 0 gasto energético e de equipamentos sgja mais baixo. Utilizouse um cadinho de
alumina que devia suportar temperaturas na faixa de 1200°C, porém, nos primeiros
experimentos realizados como teste foi utilizada a temperatura de 800°C e um tempo de 2
horas para realizacdo da reacdo e 0 mesmo trincou. Por esse motivo, as temperaturas que
foram utilizadas ficaram restritas a no maximo 784°C e o tempo de ho maximo 35 minutos,
pois com a combinacdo dessas duas condicdes ndo ocorreu a quebra do cadinho. Apesar de

todos os cuidados os cadinhos possuem um tempo de vida Util média de 12 reacOes.

Pelos motivos expostos anteriormente ndo houve a possibilidade de mudanca
significativa na variavel resposta. Apesar desse fato, a andlise dos resultados evidencia que se
est trabalhando em uma regido com valores satisfatorios em termos de variavel de resposta.
Como os valores sdo atos e, para uma variagdo em um dos parametros, por exemplo, na
temperatura de 100°C ndo ha incremento significativo na varidvel resposta fazse crer que
para haver alguma mudanca significativa na mesma deve-se dar um salto bastante elevado na
variacdo dos fatores de processo 0 que operacionalmente € inviavel devido as restricbes
descritas anteriormente. As diminuicfes da temperatura, do tempo ou da vazéo de ar também
ndo se justificam, pois aregido de trabalho jafoi atingida

Com a finalidade de testar a faixa de variagcdo dos par@metros realizou-se um teste a
temperatura de 650°C, um tempo de reagcdo apenas suficiente para que a mistura se tornasse
fluida (mesmo tempo adotado para todos experimentos) e sem injecéo de ar. Esse teste obteve
um grau de oxidacdo do cromo de 35,88%, 0 que demonstra que a presenca de ar € de
fundamental importéancia para a reacéo. Realizou se, também, um experimento a temperatura

de 650°C, tempo de 30 minutos e vazéo de ar de 50 L/h. O mesmo apresentou um grau de
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oxidacdo de 82,41%. Para um experimento realizado nas mesmas condi¢des de temperatura e
vazéo de ar (650°C e 50 L/h) e dobrando o tempo, ou seja, 60 minutos de reacéo o grau de
oxidacdo foi de 84,20%, significando um aumento percentual de apenas 1,79%. Portanto,

tempos de reagdo acima de 30 minutos ndo produzem significativa mudancga na resposta.

Devido ao que foi exposto, analisando-se os resultados dos experimentos de producéo
do cromato de sddio optouse pelo ponto 6timo de reagdo, ou sgja, as melhores condicbes
operacionais, a fim de maximizar a resposta grau de oxidagdo do cromo sdo dadas por uma
temperatura de 700°C, tempo de reacdo de 22,5 minutos e uma vazéo de ar de 75L/h. Neste
ponto foram redlizadas varias medidas sendo que a reprodutibilidade dos resultados foi

amplamente testada o que torna 0 mesmo mais confiavel.

No estudo realizado por Yildiz e Sengil (2004) sobre as melhores condicbes para
producéo de cromato de sddio a partir da fusdo alcalina da cromita com NaOH o ponto 6timo
das condigdes operacionais determinado pelos autores foi a uma temperatura de reacdo de
650°C, um tempo de reacdo de 60 minutos e uma razdo NaOH/Cr,0O3 de 6/1 utilizando uma
vazdo de a de 1,65L/min e agitacdo de 80min™. O grau de oxidacdo obtido nestas condicdes
foi de 96,2%. Ardan e Orhan (1997) desenvolveram o mesmo estudo e obtiveram como as
melhores condicBes de operacdo para os fatores estudados uma temperatura de reacéo de
650°C, um tempo de reacdo de 5 horas e uma razéo de NaOH/Cr,Os de 41 utilizando uma
vazdo de ar de 135L/h e uma agitacso de 210min! obtendo um grau de oxidacao de 93,5%.

Levando-se em consideragdo as limitagOes operacionais que ndo permitem utilizar
tempos superiores a aproximadamente 35 minutos e a impossibilidade de utilizar um sistema
de agitacdo da mistura reacional, o que seria benéfico para a reagéo pois faria com que o ar
circulasse melhor entre a mesma, pode-se afirmar que o resultado obtido para o pesente
trabalho, comparando com as pesquisas desenvolvidas citadas anteriormente que as condic¢des
utilizadas neste estudo estdo proximas do ponto 6timo encontrado pelos autores Yildiz e
Sengil (2004) e Ardlan e Orhan (1997).

O grau de oxidagdo do cromo obtido por Vieira (2004), em sua pesquisa sobre a
utilizag8o das cinzas para producdo de cromato de sodio, esta acima dos valores encontrados

para o presente trabalho (grau de oxidacdo de 99,5%), porém o mesmo utilizou atas
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temperaturas (na faixa de 1180°C) e por este motivo as condicdes utilizadas neste trabalho

podem ser consideradas mais atrativas do ponto de vista econémico.

4.3.3 Producéo de cromato de sodio e Otimizacdo do processo de
extracao do excesso dehidroxido de s6dio com metanol

Apbs determinada as melhores condicGes operacionais para reacdo de producdo de
cromato de sodio, foi redizado o estudo da extracdo, com metanol, do excesso de NaOH
presente no produto de reacdo. Os resultados obtidos para extragéo estdo apresentados na
Tabela4.12.

Tabela 4.12: Resultados para percentagem de extracéo (E) do excesso de NaOH com metanol

Teste N° de ciclos Razao Valor #E
y L . ,
(nimero) produto/ metanol g/m R = e——
1 6 1/10 12/120 25,76 18,63
2 26 1/10 12/120 58,44 62,13
3 6 1/20 6/120 39,88 31,47
4 26 1/20 6/120 84,63 84,57
5 6 1/40 3/120 32,65 38,02
6 26 1/40 3/120 92,34 92,42

E importante ressaltar que foi realizado um teste nas condi¢des 13 ciclos e razéo
solido/liquido 1/10 com afinalidade de testar a faixa de variagdo dos parametros, pois atraves
do resultado deste teste ficou claro que a faixa escolhida para as variaveis (6 e 26 ciclos),
proporciona uma variagao significativa na resposta grau de extracdo e que 13 ciclos ndo seria

0 ponto maximo de extracdo de NaOH do produto de reacéo.

Através da andlise dos resultados apresentados na Tabela 4.12 concluiu-se que as
melhores condic¢Oes para extracdo do excesso de hidroxido de sddio do produto de reacéo

foram obtidas com 26 ciclos e uma razéo produto/metanol de 1/40. A temperatura utilizada foi
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a de ebulicdo do metanol (64°C) recuperando mais de 92% do excesso de NaOH introduzido

NO Processo.

Na pesquisa desenvolvida por Yildiz e Sengil (2004) onde, também foram estudados
os efeitos da lixiviagdo com metanol para remocdo do excesso de NaOH, os melhores
resultados foram obtidos a uma temperatura de 50°C, um tempo de 60 minutos e uma razéo

solido/liquido de 1/5 onde foi recuperado 85,6% do NaOH em excesso.

O presente trabalho, comparado a pesquisa citada anteriormente obteve um resultado
maior, porém utilizou um tempo de extracdo maior, j& que para completar os 26 ciclos sdo
necessarios aproximadamente cinco horas, também, utilizou uma razéo solido/liquido menor
e, consequentemente, usou mais solvente o que possivelmente fez com que a percentagem de

extracao fosse maior do que o obtido por Yildiz e Sengil (2004).

4.4 Producéo de sulfato basico de cromo e curtimento do pé6-de-
pele

Uma vez determinada as condicbes adequadas de operacdo das variaveis para
producdo do cromato de sodio e a determinacdo das melhores condigdes operacionais do
processo de extracdo do excesso de NaOH do produto de reacéo, partiu-se para a producéo do
sulfato bésico de cromo a partir desse cromato de sodio. Porém antes de dar inicio a
etapa o primeiro passo foi operacionalizar o processo através de testes utilizando o cromato de

sodio P.A. como matéria prima.

Varios resultados foram obtidos nessa etapa preliminar, todos com uma basicidade em
torno de 35% para o0 sulfato basico de cromo obtido a partir do cromato de sodio P.A. Este
valor se encontra bastante proximo dos valores obtidos com o sal comercial. E importante
sdlientar que ha sais no mercado com basicidade na faixa de 33 a 50% e que dependendo do
valor da mesma sd0 usados em etapas diferentes no curtimento. Através desses testes
conseguiu-se operacionalizar a metodologia proposta para producéo do sulfato basico de

cromo.

O sulfato bésico de cromo produzido nesses testes foi caracterizado pela concentracdo
de cromo, pH e basicidade do licor.
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Apés a producdo do sulfato, foi realizado o curtimento do po-de-pele utilizando o
mesmo como sal curtente. A avaliacdo do curtimento deu-se pelo teor de cromo fixado a pele,

sendo que o teor de cromo no banho residual de curtimento também foi analisado.

A Tabela 4.13 apresenta os valores obtidos para caracterizacdo do sulfato basico de

cromo e para o pé-de-pele curtido.

Tabela 4.13: Caracterizacao do sulfato basico de cromo e do curtimento do pé-de-pele

Caracter zagaoccrjc())nijlfato bésico de Caracterizacdo do po-de-pele curtido
Teste
(ndmero) . Cr,0s" no : Cromo no
C(g,% Bascidade  pH  curtimento ﬁ;ogéoef lx("j;')‘)’ banho residual
(gL) (gL)
1 2,95 52,1 3,71 - - -
2 2,41 41,4 3,77 - - -
3 2,20 56,1 3,74 0,196 1,09 -
4 2,72 42,5 3,80 0,196 1,08 0,14
5 2,50 47,1 3,70 0,588 1,02 0,34

*Cr,0O3 € a concentragéo de cromo em (g/L)
**0Os experimentos para determinagdo de cromo fixado na pele e cromo nos banhos foram realizados em
triplicata e os resultados apresentados sdo as médias dos mesmos

Os testes 1 e 2 foram redizados apenas para caracterizacdo do sulfato basico de
cromo. No teste nimero trés realizou-se apenas a andise de cromo fixado a pele e ndo foi
realizada a andlise no banho residual. O teste 5 foi realizado com uma oferta de 3 vezes a
concentragdo de cromo utilizado normalmente para o curtimento a fim de verificar se
disponibilizando um teor de cromo maior do que o necessario, o teor de cromo fixado a pele
se manteria em torno de 1%. Através do mesmo confirmou-se gue mesmo aumentando o teor
de cromo no banho de curtimento, o teor de cromo fixado a pele ndo se dtera. Pela andlise
dos banhos observouse que a concentracdo de cromo € coerente com 0s valores encontrados
na fixacdo do curtente a pele, ou sga, o cromo que ndo foi fixado a pele fica no banho
residual.
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A fim de fornecer dados para comparacdo do curtimento do po-de-pele foram
realizados testes de curtimento utilizando sal de cromo comercial Bayer (com uma basicidade
de aproximadamente 33%), e com a mesma concentracdo de cromo, como agente curtente. Os
dados obtidos para o curtimento com sulfato basico de cromo comercia estéo apresentados na
Tabela 4.14.

Tabela 4.14: Resultados obtidos para caracterizacdo do po de pele curtido com sulfato basico
de cromo comercial

Cromo fixado napele  Cromo no banho

(%) residual (g'L)
4,26 -

4,40 -

4,32 -

4,54 0,10
4,24 0,09
4,23 0,10

*Nos trés primeiros testes ndo foram realizadas anélises de cromo nos banhos.

A concentragdo de cromo utilizada no curtimento foi de 0,196 g/L. Foi realizado,
também, uma espécie de branco para o curtimento, onde o p6-de-pele foi tratado apenas com
agua. Os testes foram realizados em triplicata e os resultados obtidos foram de um teor de
cromo fixado a pele de 0,76%, 0,77% e 0,78%.

Os valores de basicidade obtidos na Tabela 4.13, entre 42 e 56%, sao considerados
altos se comparados aos 33% dos sais utilizados pela industria coureira no curtimento. Sais
com basicidade préximas dos valores encontrados em laborat6rio normalmente sdo utilizados
na etapa de recurtimento, pois devido a elevada basicidade a difusdo do mesmo diminui e a
fixacdo a proteina aumenta, pela a alta reatividade do agente curtente frente as fibras. O sal de
alta basicidade tende a se fixar as fibras de camadas externas da pele, formando uma espécie
de barreira que dificulta a difusBo para as camadas mais internas. Os altos vaores de
basi cidade obtidos podem estar ocorrendo devido ao fato da cinza possuir varios elementos,

além do cromo, que podem estar consumindo H,SO,4 na etapa de reducéo.
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Devido ao que foi exposto anteriormente o teor de cromo fixado a pele, que deveria
ser de aproximadamente 3,5% (valor obtido utilizando sais com basicidade em torno de 33%),
esta em torno de 1%. A concentracdo de cromo nos banhos € coerente com os valores
encontrados na fixagdo do curtente a pele, ou sgja, o cromo que ndo foi fixado a pele fica no

banho residual.

4.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva (EDS)

O cromato de sddio resultante da reacéo da fusdo acalina da cinza com o hidréxido de
sodio foi solubilizado ap0s a extracdo e, posteriormente, foi seco (em banho-maria) a fim de
ser submetido a microscopia eletrénica de varredura. A composicdo qualitativa e semi-
guantitativa, bem como informagdes sobre a superficie do cromato de sodio obtido foram

verificadas.

Além do cromato de sédio, o sulfato basico de cromo obtido a partir do mesmo e os
tabletes de pd-de-pele tratados com esse sulfato foram observados em MEV. Também foram

analisados os tabletes de po-de-pele tratados com sulfato basico de cromo comercial e com

agua.

AsFigura 4.1 (a) e (b) apresentam, com um aumento de 500 vezes, a fotomicrografia
do cromato de sodio P.A.. De acordo com Vieira (2004), os cristais de cromato de sédio
apresentam um sistema cristalino bipiramidal ortorrdmbico com superficie porosa. A partir

das figuras se observa a superficie porosa do cromato de sodio P.A..
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Figura 4.1: Fotomicrografia da superficie do cromato de sodio P.A. com aumento de 1000x
(a) e 500x (b)

A Figura 4.2 apresenta 0 espectro obtido através da analise de EDS da composi¢do
guimica do cromato de sodio P.A..
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Figura 4.2: Espectro da composi¢cdo quimica do cromato de sddio P.A.

A andlise de EDS realizada no cromato de sodio P.A. teve como finalidade identificar
os elementos presentes no mesmo. O resultado da andlise de EDS demonstrou a presenca de
grande quantidade de cromo, sddio e oxigénio o que leva crer que, realmente, ha presenca do
composto cromato de sodio. Cabe ressaltar que essa afirmagdo sO poderia ser confirmada
através de uma andlise de difracdo de raio x.

A Figura 4.3 apresenta a fotomicrografia do cromato de sodio proveniente da fusdo
alcalina das cinzas com NaOH.
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(b)

Figura 4.3: Fotomicrografia da superficie do cromato de sodio obtido a partir das cinzas com

aumento de 1000x (&) e 500x (b)

E importante salientar que a producdo de cromato de sodio P.A. se da a partir do
processo tradicional que utiliza como matéria prima a cromita e o NagCOg, diferente do
cromato de sodio produzido pela rota alternativa que usa como fonte de sddio o NaOH e a

cinza como fonte de cromo. Por esse motivo as caracteristicas da superficie desse produto sdo
distintas para cada tipo de reagéo.

A Figura 4.4 apresenta 0 espectro obtido através da andlise de EDS da composicao
guimica do cromato de sodio obtido a partir das cinzas.
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Figura 4.4: Espectro da composi¢ado quimica do cromato produzido a partir das cinzas

A partir da andlise do espectro obtido na Figura 4.4 , verifica-se que a presenca dos
elementos cromo e sédio, 0 que significa que existe a probabilidade de formagéo do cromato

de sodio (NaCrO4). A presenca de elementos como Al, Si e Mn deve-se ao fato dos mesmos
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estarem presentes na cinza e permanecerem no produto apos a reagdo. Ao comparar 0 espectro
do cromato de sodio produzido a partir das cinzas (Figura 4.4) e do cromato de sddio P.A.,
(Figura 4.2) verifica-se que, em ambos ha presenca de Na, Cr e O o que confirma a provavel
formagdo do mesmo através da rota alternativa para sua producéo. Cabe ressaltar que, para se
certificar sobre a presenca do composto cromato de sodio fezse necess&rio a realizacéo de

umadifracdo deraio x.

Na Figura 4.5 pode observar-se a fotomicrografia do sulfato basico de cromo

comercial (Bayer).

Figura 4.5: Fotomicrografia da superficie do sulfato basico de cromo comercial com aumento
de 1000x (a) e 180x (b)

Conforme pode ser verificado através da Figura 4.5, o sulfato bésico de cromo
comercial possui graos de tamanho irregular e as particulas de sulfato bésico de cromo

apresentam uma superficie, apesar de irregular, bastante lisa.

A Figura 4.6 apresenta 0 espectro obtido através da andlise de EDS da composi¢éo

guimica do sulfato béasico de cromo comercial.
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Figura 4.6: Espectro da composi¢do quimica do sulfato basico de cromo comercial

A andlise do espectro obtido na Figura 4.6, confirma a presenca dos elementos
formadores do composto sulfato basico de cromo.

NaFigura 4.7 pode observar-se a fotomicrografia do sulfato basico de cromo obtido a

partir da cinzas.

(b)
Figura 4.7: Fotomicrografia da superficie do sulfato basico de obtido a partir das cinzas com
aumento de 1000x (a) e 180x (b)

A partir da Figura 4.7 pode se observar que os gréos do sulfato basico de cromo
obtido a partir das cinzas sdo de tamanho irregular e as particulas apresentam uma superficie
porosa. Dados sobre a superficie do mesmo néo foram encontrados na literatura.

E importante ressaltar que, as diferencas entre o sulfato basico de cromo comercial do

sulfato basico de cromo obtido a partir das cinzas, bem como do cromato de sddio P.A. do
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cromato de sddio obtido a partir das cinzas, devemse as diferencas na sua preparacéo

(matérias primas e paréametros operacionais de reacdo diferentes).

A Figura 4.8 apresenta 0 espectro obtido através da andlise de EDS da composi¢éo
guimica do sulfato bésico de cromo produzido a partir do cromato de sddio produzido com a

cinza
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Figura 4.8: Espectro da composi¢éo sulfato produzido a partir do cromato de sodio obtido a
partir das cinzas
Através da Figura 4.8 constata-se a presenca dos elementos enxofre, cromo, e
oxigénio formadores do sulfato basico de cromo. Cabe ressaltar que ndo se pode afirmar que
houve a formacdo do produto sulfato basico de cromo cuja presenca s poderia ser

confirmada através de uma andlise de difracdo de raio x.

Comparando-se o sulfato basico de cromo comercia ao produto sulfato basico de
cromo obtido a partir do cromato de sddio (cinza), verificase a presenca, em ambos, dos
elementos Na e O, pois houve um gjuste no pH da solucéo com NaOH a fim de obter-se uma
basi cidade adequada para o curtimento. O sddio, presente no sulfato basico de cromo, também
pode ser proveniente do excesso de NaOH que néo foi removido pela extracdo com metanol e
gue permaneceu no cromato de sodio utilizado como matéria prima para producdo do mesmo.
Além disso, na reacdo de producdo de sulfato basico de cromo também é formado N&SO4 0
gue também justifica a presenca de sddio no curtente. Portanto a presenca desses elementos ja
era esperada. A peguena quantidade de cromo deve-se ao fato de que a producéo de sulfato
basico de cromo ocorre com diminutas quantidades do elemento devido a restricdes

operacionais.
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As Figura 4.9, Figura 4.10 e Figura 4.11 apresentam, respectivamente, as
fotomicrografias dos tabletes de p6-de-pele curtidos com sulfato bésico de cromo comercial,
com sulfato basico de cromo produzido com cromato de sddio obtido a partir da cinza e

tratado apenas com agua.

Figura 4.9: Fotomicrografia da superficie do tablete curtido com sulfato basico de cromo
comercial com aumento de 1000 x (a) e 500x (b)

@ (b)
Figura 4.10: Fotomicrografia da superficie do tablete curtido com sulfato bésico de cromo
(cinza) com aumento de 1000 x (a) e 500x (b)
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Figura 4.11: Fotomicrografia da superficie do tablete tratado com agua com aumento de
1000x (@), 500x (b).

Através das fotomicrografias da superficie dos tabletes de po-de-pele tratados com
sulfato basico de cromo comercial, sulfato basico de cromo obtido a partir das cinzas e com
agua (Figura 4.9, Figura 4.10 e Figura 4.11), pode-se observar a rede de fibras, que sdo
feixes de fibras entrelagados. Os feixes de fibras, por sua vez, sdo constituidos por pequenos
elementos estruturais denominados fibras elementares. Essas fibras (f =2000nm) séo formadas
por feixes de fibrilas que se mantém juntas e se delimitam uma das outras (a fibrila possui
diametro entre 100-200nm).

As andises no microscopio eletrénico de varredura (MEV) mostram que os tabletes de
p6-de-pele curtidos tanto com sulfato basico de cromo comercia (Figura 4.9) guanto com
sulfato bésico de cromo obtido a partir do cromato de sodio das cinzas (Figura 4.10)
apresentam estruturas semelhantes, com as fibras mais individualizadas. 1sto deve-se ao fato
de que, quando a pele é curtida, por exemplo, para uma reacdo entre substéncia curtente de
carga positiva e centros de carga negativo do colagénio, as cadeias polipeptidicas ndo se
aproximam, em certa medida, devido a agdo das moléculas de curtente, presentes entre as
cadeias.

A estrutura do p6-de-pele sem curtimento (tratada apenas com &gua) € compacta, isto
porque durante a secagem de uma pele ndo curtida, no inicio, a &gua capilar livre, presente
nos espacos entre fibras da pele, é facilmente removida em um processo reversivel. Apés
ocorre a remocdo da &gua de hidratacdo, fortemente ligada, que circunda os grupos polares
situados em extremidades das cadeias laterais de cadeias polipeptidicas (colagénio). Neste

caso, ha dificuldade de rehidratagdo. Na desidratacdo, os pélos positivos e negativos
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aproximam-se estreitamente e ab mesmo tempo a estrutura sofre uma diminuicéo de volume.

Em conseguiéncia da remoc&o da &gua de isolamento das fibras, estas aderem umas as outras.

4.6 Difracéo de raio X

Foi realizada uma andlise de difracéo de raio X (DRX) no cromato de sodio obtido a
partir da fusdo acaina das cinzas com NaOH obtido segundo as condig¢des Gtimas de
operacdo que sdo temperatura de reacéo de 700°C, tempo de reacdo 22,5 minutos e vazéo de
ar de 75 L/h e para a etapa de extracdo do excesso de NaOH com metanol que sdo um nliimero

de ciclos de 26 e uma razéo sblido/liquido 1/40.

A Figura 4.12 apresenta o difratograma de raio X do produto, sendo que a partir do
espectro é possivel comprovar a formagdo do composto de cromo hexavaente na forma de

cromato de sédio a partir das cinzas de incineracéo de residuos da industria cal cadista.

=206 Cromato de Sodio

Lin (Counts)
1

2-Theta- Scale

Figura 4.12: Difratograma do produto de reacéo da fusdo cinzas com NaOH.

A partir do difratograma do produto de reacéo das cinzas com NaOH apés a extracdo
com metanol do excesso de NaOH do produto de reacéo foi possivel verificar a existéncia do
cromato de sbdio no mesmo. As distancias interplanares que caracterizam a formagdo do
composto sdo d = 4,949, 4,068, 3,887, 3,572, 2,896, 2,729, 2,474, 2,170, 1,795, 1,713, 1,618,
1,495, 1,418 e 1,367 e estdo assinaladas, da esquerda para direita, em azul, no difratograma
apresentado na Figura 4.12.



Capitulo 5

Conclusdbes e Sugestodes

5.1 Conclusodes

A partir dos resultados experimentais obtidos neste trabalho, para etapa de

extracao/solubilizacdo de solidos nas cinzas pode-se chegar as seguintes conclusdes:

A andlise edtatistica dos resultados obtidos do plangjamento experimental
realizado na lavagem da cinza demonstrou, com 95% de confianga, que para a
variavel resposta teor de sblidos solUveis, apenas o efeito principa do
aguecimento foi considerado significante, dentro das condicdes experimentais
utilizadas. Porém, para a variavel de resposta o teor de cromo (%Cr203), a
analise demonstrou, com 95% de confianga, que todos os fatores (aquecimento,
concentracdo do acido e tempo de repouso), bem como os efeitos de interacéo
entre os mesmos ndo apresentaram significancia dentro das condicles

operacionais utilizadas nos experimentos.

Através da andlise das variaveis de resposta para o plangiamento experimental
da extrag&o/solubilizagdo de solidos nas cinzas (lavagem) optouse pelo teste
onde as variaveis resposta, teor de solidos sollveis (%SS) e teor de cromo,
fossem maiores numericamente, ja que a finalidade da lavagem era eliminar a

maior quantidade de impurezas e, ainda, concentrar o teor de cromo na mesma.
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Portanto, as melhores condicfes para operacdo da lavagem foram agquecimento
da solucéo (75°C), concentracdo do HCl de 3,6% e tempo de repouso da
solucdo de 6h. E importante ressaltar que foi levado em consideragdo para
escolha destas condigdes o aquecimento da solugdo, ja que o mesmo foi o

Unico fator significante, ao nivel de 95%, para variavel resposta %SS.

A andlise dos resultados da espectrofotometria de absor¢éo atbmica na cinza
do ciclone confirmou a solubilizagdo de parte de todos éxidos presentes na
cinza, menos do 6xido de titanio que ndo é soltvel nos meios utilizados. Para
0s testes preliminares utilizando a cinza do ciclone a lavagem pareceu ser uma
boa aternativa para eliminacdo das impurezas presentes nas mesmas. Porém,
guando utilizou a cinza do reator de gaseificagdo, verificou-se um menor teor

de ferro solubilizado, sendo gque o teor de cromo praticamente ndo se alterou.

A partir dos resultados experimentais obtidos para etapa de producdo de cromato de

sodio obtido a partir da fusdo das cinzas com NaOH pode-se chegar as seguintes conclusdes:

Através de andlise estatistica utilizando-se a metodologia do planejamento
experimental fatorial para producéo de cromato de sodio a partir das cinzas de
incineracdo da industria calcadista, foi possivel identificar que, com 95% de
confianga, as interagdes entre temperatura e tempo de reacdo, temperatura e
vazdo de ar, e tempo de reagdo e vazdo de ar influenciam significativamente o

Processo.

A andlise realizada a partir dos resultados do plangjamento de experimentos
Composto Central Rotacional verificou as mesmas interages do planejamento
fatorial 2k como significativas. A andlise também demonstrou que a variancia
nos tratamentos é da mesma ordem de grandeza que o desvio padréo dos
experimentos, o que dificultou a andlise e, também, a determinacdo do ponto
6timo (ponto de méximo da superficie de resposta). A ardlise das varidveis de
processo e dos tratamentos conduziram as melhores condices operacionais
dos parametros, a fim de maximizar a resposta grau de oxidacdo do cromo.

Estas condicdes foram temperatura de 700°C, tempo de reacdo de 22,5 minutos
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e uma vazdo de ar de 75L/h, onde a reprodutibilidade dos resultados foi mais

amplamente testada o que torna este ponto o mais confiavel.

Embora o grau de oxidacdo do cromo obtido através da rota proposta ndo seja
tdo ato quanto o da rota proposta por Vieira (2004) que utilizou temperatura
de reacdo de 1200°C, uma taxa de aguecimento de 8°C/min e obteve um grau
de oxidagdo de 99,5%, esta dternativa foi considerada mais atrativa. Pois
utiliza temperatura de reacdo mais baixa e gera menor volume de residuos do

gue a rota citada por ndo utilizar a dolomita como carga de forno.

A partir dos resultados experimentais obtidos para a etapa de extragdo do excesso de
hidréxido de sodio do produto de reacdo da producdo de cromato de sodio pode-se chegar as

seguintes conclusdes:

O estudo realizado para o processo de extragdo de NaOH do produto de reacéo
da producéo de cromato de sodio obteve um resultado de 92,4% o que faz com
gue a mesma sgja uma etapa importante para 0 processo, ja que consegue
recuperar grande parte do NaOH que estava em excesso no produto, podendo

ser reciclado ao processo e utilizado novamente como matéria prima.

Através dos resultados obtidos na etapa experimental de producéo de sulfato béasico de

cromo e curtimento do pé-de-pele pode-se chegar as seguintes conclusoes:

Os valores de basicidade obtidos na producéo de sulfato basico de cromo a
partir do cromato de sodio produzido com as cinzas encontramse entre 42 e
56% e podem ser considerados altos se comparados a basicidade de 33% dos
sais utilizados pela industria coureira no curtimento. Este sulfato poderia ser
utilizado apenas na etapa de recurtimento ou na etapa de curtimento associado
a sais de basicidade mais baixa. Este fato pode ter levado aos baixos teores de
cromo fixados aos tabletes de pé-de-pele onde os valores obtidos foram em
torno de 1% e deveriam ser de aproximadamente 3,5%. Alguns dos elementos
presentes nas cinzas e que, por ventura, permaneceram no sulfato basico de
cromo também podem estar afetando os valores de basicidade fazendo com

gue 0s mesmos estejam mais altos do que de fato deveriam ser.
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Através dos resultados experimentais obtidos na caracterizacBo dos materiais e

produtos obtidos pode-se chegar as seguintes conclusoes:

Através da microscopia eletronica de varredura MEV pode-se observar as
diferencas estruturais nas amostras de cromato de sodio P.A. e de cromato de
sodio obtido a partir das cinzas e do sulfato bésico de cromo comercia e do
sulfato basico de cromo obtido a partir do cromato de sodio (obtido a partir das
cinzas). Estas diferencas devem-se ao fato de que ambos foram obtidos de
formas diferentes, tanto na utilizacdo de matérias-primas quanto nas condi¢des
operacionais do processo. Também, através da MEV, pode-se observar a
semelhanca entre a estrutura das fibras nos tabletes de po-de-pele tratadas com
o sulfato basico de cromo comercial e o sulfato basico de cromo produzido a

partir do cromato (cinza).

Através da andlise de difracdo de raio X foi comprovada no produto de reacdo

aformagdo do composto de cromato de sodio.

5.2 Sugestodes para trabalhos futuros

Testar métodos densimétricos a fim de eiminar a silica e outros elementos

presentes nas cinzas e que possam interferir na qualidade do produto final;

Diminuir a razdo 1/7 de cinzalNaOH pesquisando materiais para o cadinho de
reacao resistentes ao ataque do hidréxido de sddio e que resista a temperaturas

e tempos de reacdo maiores,

Redlizar andlise de difracdo de raio (DRX) no produto da reducdo do cromato
de sadio, obtido a partir da cinza, com écido sulfurico 98% e glicose a sulfato

basico de cromo a fim de confirmar a presenca do composto no produto;

Testar a obtengdo de sulfato basico de cromo a fim de obter sa para

curtimento, de basicidade mais baixa, em torno de 33%;
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Testar o curtimento associando o sal sulfato bésico de cromo produzido a partir
deste trabalho, com basicidade em torno de 50%, em combinagdo com

curtentes de basicidade inferior (em torno de 33%);

Pesguisar um procedimento que determine e elimine as impurezas da cinza que
por ventura estdo consumindo um excesso de &cido sulfarico 98% e glicose na
etapa de reducdo do cromato de sodio a sulfato basico de cromo alterando
assm a basicidade do sdl;
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Anexo A

Processamento da pele

A pele passa por diversos processos que intercalam operagdes unitarias, quimicas e
mecanicas até ser transformada em couro e receber o acabamento final. As operacOes
guimicas em batelada sdo redlizadas em fulbes (tambores cilindricos de movimento
rotacional) e as operagdes mecanicas sdo feitas em maquinas onde as peles sdo inseridas uma
a uma entre cilindros de transporte e outros de corte ou de pressdo. Ao longo do processo séo

gerados residuos e entre eles estdo os residuos contendo 0 metal cromo.

A seguir sera apresentada uma revisdo sucinta sobre as etapas pelas quais passa a pele
até a obtencao do couro, segundo 0s seguintes autores. Barros et al. (2006), Gutterres (2005),
Vieira (2004), Aravindhan et al. (2004), Ali et a. (2000), Moreira et a. (2003) e Hoinacki
(1994).

1. Conservacéao da pele

A conservacdo tem por finalidade interromper a decomposicdo da matéria-prima,
conservando-a até o inicio do processamento. Este processo baseia-se na desidratacéo da pele
impedindo o desenvolvimento bacteriano e a agdo enzimatica. Geralmente € utilizado cloreto
de sddio para conservacdo. A desvantagem de sua utilizacdo € devido a enorme quantidade de
sal empregada ocasionando problemas de poluicdo. Também sdo utilizados outros
conservantes como agentes anti ssépticos.
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2. Remolho

O remolho ou reverdecimento € o primeiro tratamento ao qual as peles sdo submetidas
a0 iniciar o processo de fabricacdo do couro sendo o mesmo é realizado em fuldes com
emprego de égua. E uma das chamadas operacdes de ribeira, que vao desde o remolho até o
piquel. No remolho é feita a reposicdo da &gua a pele e sdo igualadas as diferencas de
umidade ocasionadas pela conservacdo. Para peles frescas, o principal objetivo doremolho € a
eliminagdo de sujidades e sangue, para peles secas € a reposicdo de agua. Para peles
conservadas com sal devem ocorrer os dois e, além disso, 0 sal usado para conservacgao deve
ser eliminado.

3. Depilacéo e Caleiro

A depilacdo influi de forma determinante na qualidade do couro. Nesta etapa
removemse os pelos e o sistema dérmico. Na depilacdo os ions hidroxila além de sulfetos e

aminas S0 responsavei s pela agao quimica sobre os pelos.

O caleiro, feito com emprego de &gua e cal, € responsavel pelo preparo da pele com
forte agdo sobre o colagénio e outras proteinas, abertura e inchamento da estrutura fibrosa e
acao sobre as gorduras. A abertura das fibras é necess&ria para que se tenha uma perfeita e

uniforme acdo dos produtos quimicos em todos 0s processos subsegiientes.

4. Descarne e Divisao

O descarne tem por objetivo eliminar, através de acdo de retirada, por meio de
l&minas, os residuos de carne e tecido adiposo que estejam aderidos a pele. Sua finalidade é
facilitar a penetracdo dos produtos quimicos aplicados em etapas posteriores. A pele assim
obtida sofre recortes visando aparar e remover apéndices. Em seguida, a pele € submetida a
divisdo, em toda sua extensdo, em duas ou mais camadas, para possibilitar o seu
aproveitamento. A camada superior, que ficava externa no animal, € denominada flor,

enquanto que as camadas inferiores sdo conhecidas como raspas.
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5. Desencalagem

Este processo remove as substéncias acalinas depositadas ou quimicamente
combinadas a pele. Na desencalagem, em meio aquoso, sao utilizados produtos que reagem
com a cal dando origem a produtos de grande solubilidade facilmente removiveis por
lavagem. Consegue-se assim reverter o inchamento da pele desprovida de pelo. S&o usados
sais amoniacais tais como cloreto de amoénio e sulfato de amonio e sais &cidos como bissulfito

de sodio.

6. Purga

A purga é uma complementacdo mais fina da limpeza da pele. O processo de purga
objetiva completar o afrouxamento e promover a peptizagcao da textura fibrosa da pele por
meio do emprego de enzimas especificas, no banho de desencalagem ou em novo banho. A

pele purgada € mais permeavel ao ar e a agua.

7. Piquel

A piquelagem tem por objetivo acidificar a pele e com isto prevenir que compostos de
cromo adstringentes de ata basicidade estabelecam ligagfes ja na superficie da pele, e
preparar as fibras colagenas para uma facil penetracdo dos agentes curtentes. Nesta etapa
ocorre a complementagdo da desencalagem, a desidratacdo das peles e a interrupgéo da
atividade enzimatica. Através do tratamento é&cido das peles no piquel, os grupos amino da

pele sdo transformados nos sais amonio do &cido de piquelagem.

Apbs o piquel a pele apresenta-se limpa e isenta de substancias e materiais que ndo
interessam no produto couro. No entanto, ndo apresenta estabilidade e assim como a pele
verde, também esta sujeita as mesmas acles de agentes agressivos, a degradacdo e a
putrefacéo.
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8. Acabamento

O acabamento tem por objetivo enobrecer o couro. Deve, portanto, conferir a sua
superficie as propriedades desgjadas, conservando ndo somente seu aspecto natural, mas

também conferindo- Ihe outras vantagens.

Com o acabamento, buscase melhorar a classificagdo dos couros sem dar quebra da
flor ou flor solta, diminuir defeitos superficiais e riscos, proporcionar brilho adequado e
uniforme, igualizacdo de cor, efeito de sombra ou contraste, e ainda, conservando ou

devolvendo o aspecto natural.

A operacéo de acabamento pode ser dividida em quatro etapas. acabamento molhado,
secagem, pré-acabamento e 0 acabamento propriamente dito. O acabamento molhado inicia
com 0 enxugamento, que consiste em eliminar 0 excesso de &gua para facilitar o

rebai xamento.

Na operacéo do rebaixamento ocorre 0 guste da espessura do couro, considerando a
espessura que devera prevalecer no final do processamento do couro acabado. Nesta operacéo
ocorre a maior geracdo de residuo sdlido curtido, sendo denominado de serragem da

rebaixadeira (SR). Estes residuos contém de 2,5 a 5,0% de 6xido de cromo.

A operacao de rebaixamento ndo sd produz um couro na espessura desgjada e parelha
como, também, faz com que se abram as fibras, facilitando a introducéo de produtos quimicos
Nno couro nas operagdes seguintes (HELFER, 1991). De acordo com Simoncini (1991) as fases

sucessivas de tingimento e de engraxe dependem do sucesso da operacéo de rebaixamento.



Anexo B

Planejamento de Experimentos

A metodologia conhecida como plangamento de experimentos foi introduzida por
Fischer em 1935 e iniciadmente aplicada a experimentos de agricultura. Posteriormente essa
metodologia difundiu-se rapidamente em campos como agronomia, Biologia, Engenharia
Quimica, Engenharia Industrial e Engenharia de Quaidade. Atualmente, projeto de

experimentos tem sido aplicado em todas as areas de conhecimentos.

O plangamento de experimentos trata-se de uma metodologia apoiada em conceitos
estatisticos, destinada a otimizar o plangamento, execucdo e andlise de um experimento
permitindo, assim, que se estruture a seqiiéncia de ensaios de forma a traduzir os objetivos pré
estabel ecidos pelo pesquisador (RIBEIRO e CATEN, 2001).

Através de métodos estatisticos, pode-se determinar se uma dada variagdo na variavel
de resposta esta associada a variagbes nos parametros de processo ou se esta vinculada

exclusivamente ao erro experimental.

O experimento plangjado consiste em um teste ou uma série de testes nos quais se
introduzem mudancas ou estimulos deliberados nas varidveis de entrada do processo, de

forma que seja possivel observar e identificar os efeitos nas variavei s resposta ou de saida.
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O primeiro passo de um plangjamento de experimentos € a determinacdo das variaveis
importantes, essa informacdo pode ser obtida através da experiéncia ou a partir de

planegjamentos fracionarios que permite estudar uma dezena de fatores de uma soO vez.

Para se definir ainfluéncia dos parametros de estudo sobre a variavel resposta pode-se
utilizar atécnicafatorial, ou sgja, o plangamento fatorial completo, que permite alcancar este
objetivo com arealizagdo do menor nimero de experimentos possivel. Os mesmos devem ser
organizados em uma matriz experimental a fim de garantir que as informagdes obtidas sgam
confiaveis e que os recursos disponiveis para a experimentacdo sgjam bem utilizados
(MONTGOMERY, 1991).

No caso de uma descricdo mais detalhada, pode-se empregar a modelagem por
minimos quadrados, obtendo-se um modelo empirico do sistema. Para otimizagdo do sistema,
OuU sga, para maximizagdo ou minimizacdo de algum tipo de resposta, a metodologia a ser
utilizada denomina-se Projeto de Superficie de Resposta, também baseada na modelagem por
minimos quadrados onde os coeficientes dos modelos podem ser estimados mais
eficientemente.

Os termos mais frequentemente utilizados em projetos de experimentos, conforme
Montgomery (1984), Coleman e Montgomery (1993) e Werkema e Aguiar (1996), que serdo
citados neste trabalho séo descritos a seguir:

Varidveis de respostas sdo as variaveis escolhidas para quantificar as
caracteristicas de qualidade de interesse, sdo os resultados de um sistema de

medi¢&o, registradas apos a realizacdo do ensaio;

Parametros de processo: sdo as varidaveis do processo de producdo ou da
composicao de um produto que podem ser controladas e que tenham efeito
sobre as variaveis de resposta. Estes se dividem em fatores controlaveis e

fatores constantes;

Fatores controlaveis. sdo 0 subconjunto dos parametros de processo que sao
eleitos para serem ensaiados a Varios nivels no experimento. S80 as variavels
mensuravels, controlaveis e, se espera que tenhaminfluéncia sobre as varidveis
de resposta;
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Fatores constantes: sdo 0 subconjunto dos parametros de processo que nao
serdo estudados no experimento, sendo mantidos constantes com o objetivo de

reduzir o tamanho do experimento ou do erro experimental;

Tratamento ou ensaio: € a combinacdo dos fatores controléveis realizada no

decorrer do experimento;

Repeticdo: consiste na realizacdo do ensaio sob as mesmas condicdes
experimentais repetidamente. A repeticdo permite obter uma estimativa da

variabilidade na variavel de resposta devida ao erro experimental;

Aleatorizar: consiste em redlizar 0S ensaios por acaso quanto a ordem de
realizacdo dos tratamentos. Isto permite que os efeitos dos fatores de ruido
presentes no experimento, que afetam as varidvels de resposta, sgjam
distribuidos evitando-se os possiveis confundimentos na avaliagdo dos efeitos

dos fatores controlaveis com os fatores de ruido.

Segundo Montgomery (1984) e Werkema e Aguiar (1996) o plangamento de
experimentos com enfoque estatistico € realizado pelas etapas de: (a) identificacdo dos
objetivos do experimento; (b) selecdo das variaveis de resposta; (c) escolha dos fatores
controlaveis e seus niveis; (d) plangamento do procedimento experimental; (€) realizagdo do
experimento; (f) andlise de dados e interpretacéo dos resultados.

1. Planejamento Fatorial 2"

O plangjamento de experimento & envolve k fatores e cada um deles possui dois

niveis diferentes.

No procedimento de otimizacdo, a primeira etapa consiste em identificar uma funcéo
matemética que modele a variagdo das respostas em funcdo da variacdo dos fatores
investigados. Nesta andlise supde-se que a resposta y possa ser representada por uma funcéo

polinomial dos fatores controlaveis x, Xo, .. Xk. A primeirafuncéo utilizada para se aproximar

ao conjunto de resultados é o polindmio de primeira ordem, onde se verifica se a variagcéo da

resposta € bem modelada por uma superficie plana.
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Porém, se o teste estatistico demonstrar que o modelo linear ndo satisfaz as condigdes
de operacdo do sistema devido a existéncia de uma curvatura na superficie de resposta, pode-
Se aproximar o conjunto de resultados a uma funcéo representada por um polindmio de ordem

mais ata como um model o de segunda ordem.

2. Planejamento Composto Central

Para se obter uma eficiéncia maior na determinacéo dos coeficientes dos modelos
uilizase um projeto experimental denominado de Projeto de Superficie de Resposta
Portanto, para o gjuste de modelos lineares, utiliza-se a classe de experimentos 2 com
bastante eficiéncia e para o gjuste de modelos quadréticos a técnica mais recomendada € a do
Projeto Composto de Segunda Ordem, devido ter como base um projeto 2%, exigir um nimero
pequeno de experimentos e poder contemplar blocagem, rotacionalidade e ortogonalidade. A
classe de plangjamento rotdvel mais usada para gjustar 0 modelo de segunda ordem é o

Plangjamento Composto Central.

Em geral, um plangamento composto central para k fatores, devidamente codificados

como (Xi,...X), € formado de trés partes:

1. Uma parte chamada de fatorial (ou cubica), contendo um total de nry pontos de

coordenadas x; = -1 ou x; = +1, paratodososi = 1,....k;

2. Uma parte axial (ou em estrela), formada por nu = 2k pontos com todas as

coordenadas nulas exceto uma, que € igual aum certo valor a (ou -a);
3. Umtotal de neenyr €nsaios realizados no ponto central, onde, é claro, x1 = ... xx = 0.

Para realizar um plangiamento composto central € necessario definir como serd cada
uma dessas trés partes. E preciso decidir quantos e quais serdo os pontos clbicos, qual o valor

de a, e quantas repeti¢des faremos no ponto central.

Os 2k pontos axiais, sdo localizados em (xay, 0, O, ..., 0), (O, a4, O, ..., 0), (0, O, £ay,

. 0),..,(0,0,0, ..., £a1), sendo que a; € dado pelaequacdo (1.1).
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a =42 (L1)

Uma propriedade importante para os experimentos utilizados para o gjuste de modelos
de superficie de resposta € a rotabilidade, pois 0 modelo gjustado estima a variavel resposta
com igual precisdo em todos os pontos da regido experimental que estejam a mesma distancia
do centro do plangamento. O plangjamento de segunda ordem, segundo Box, Hunter e Hunter
(1978), deve exigir rotabilidade, ou sgja, a variancia deve ser a mesma para todos pontos
equidistantes do centro do planegjamento, portanto a variancia da resposta predita é constante
na esfera. Um plangjamento composto central € rodavel dependendo da escolha do a, o valor

do mesmo depende do nimero de pontos da porcéo fatorial do plangjamento (equagéo 1.1).

Para um plangjamento composto central para 3 fatores os pontos cubicos sdo idénticos
aos de um plangamento fatorial de dois nivels. As repeticdes no ponto central tém duas
finalidades: fornecer uma medida do erro puro e estabilizar a variancia da resposta prevista.

Para estabilizar a variancia, uma regra prética € fazer de 3 a 5 ensaios repetidos se a estiver

préximo de Jk , e somente um ou dois a mais se estiver perto de 1. Para obter uma estimativa

do erro, sabe-se que quanto mais repeticoes melhor.
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