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RESUMO

As industrias de processamento de couros, conhecidas como curtumes ou
industrias de acabamento do couro apresentam grandes problemas ambientais. A preocupagao
com meio ambiente por parte dos 6rgaos de controle ambiental fez com que muitas industrias
implantassem sistemas de tratamentos e destinacdo final dos residuos gerados por elas.
Associados a necessidade de materiais compostos, impulsionada pela crescente necessidade
de novas tecnologias, principalmente a que se refere as combinag¢des entre materiais, ha
alternativa de incorporacdo do residuo em materiais ja utilizados. Entre as alternativas tem-se
a incorporagdo do residuo em matrizes de cimento. Neste trabalho, pretende-se encapsular o
lodo residual como alternativa de co-disposi¢do do residuo, em matrizes de cimento,
utilizando cimento CPIIIF-32 em substitui¢do parcial do agregado mitdo. O material foi
coletado em um curtume na regido centro-oeste do estado de Sao Paulo e caracterizacdo de
todos os insumos do concreto. Para os estudos utilizou-se um corpo-de-prova referéncia e
diferentes tracos de concreto com adi¢des de lodo residual seco a uma temperatura de 150°C,
com variacdo de 2% a 8% de residuo em relacdo a areia utilizada no trago referéncia.
Realizou-se ensaios de resisténcia mecanica, lixiviacdo e solubilizagdo. Apds a andlise dos
resultados, constatou-se que o residuo pode ser considerado um plastificante na
trabalhabilidade do concreto, atendendo aos limites de lixiviagdo e solubilizacdo estipulados

pelas normas 10005/2004 e 10006/2004.

Palavras-chave: residuo, matriz de cimento, lixiviagao, solubilizacao, resisténcia mecanica
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ABSTRACT

The industries of leathers processin, known as tanneries or industries of leather's
finish, present great environmental problems. The concern with environment on the part of
the agencies of environmental control made with that a lot of industries implanted systems of
treatments and final destination of the residues generated by them. Associates to the necessary
of composed materials stimulated by the increasing necessity of new technologies, mainly the
one that if it relates to the combinations between materials, there are the residue incorporation
in the used material. Between the alternatives we have the incorporation of the residue in
cement head offices. In this work, it intends encapsulate the residual silt as alternative of co-
disposition of the residue in cement head offices, using cements CPIIIF-32 in partial
substitution of the small aggregate. The material was collected in a tannery in the area center-
west of the state of Sdo Paulo and characterization of all the inputs of the concrete. For the
studies a test body it was used reference and traces of concrete with additions of dry residual
silt in a temperature of 150°C, with variation of 2% to 8% of residue in relation to sand used
in the trace reference. One the became fullfilled rehearsals of mechanical resistance, leaching
and solubilization. After results of the analysis, it was verified that the residue can be
considered plastificate in the management of the concrete, taking care of to the leaching and

solubilization limits stipulated by norms 10005/2004 and 10006/2004.

Word-key: residue, cement head office, leaching, solubilization, mechanical resistance
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1. INTRODUCAO

De acordo com Pacheco (2005), o Brasil possui cerca de 450 empresas de curtimento
de couros e peles, que processam anualmente aproximadamente 32.500.000 couros
bovinos. Assim, os curtumes brasileiros produzem grande quantidade de residuos
solidos e liquidos, gerando alto custo em seu tratamento, além de possuirem em sua
composi¢ao metais pesados como cromo € outros nocivos ao meio ambiente em geral.

Alanis e Alegre (2000) citam que a industria de curtimento de couro foi por longo
tempo estigmatizada com imagem nociva devido as grandes quantidades de residuos solidos e
liquidos que produz. Estes residuos, quando ndo tratados, armazenados, reciclados ou
dispostos de maneira correta invariavelmente causam grandes danos ambientais e riscos a
saude humana.

Claas e Maia (1994) calculam o custo total de implantacdo de uma estacdo de
tratamento de efluentes liquidos, com tecnologia convencional, para um curtume com
capacidade de 1000 couros/dia, ou 25 toneladas de couro/dia, até a etapa “wet blue”, etapa
onde o couro ainda imido estd pronto para a proxima etapa do processo que ¢ a secagem € 0
tingimento, seria de US$ 1.121.714,00. Os custos de operacdo, controle ¢ manutengdo da
mesma estacdo seriam de US$ 22.835,00/més.

Fabiani et al. (1997) salientam que sais de cromo sdao amplamente usados em
processos de curtimento de couro, mas somente 60% do total dos sais de cromo reagem com
as peles, sendo que cerca de 40% do cromo permanece nos residuos soélidos e liquidos.

A NBR 10004/2004 — Residuos Solidos: Classifica¢do, classifica os residuos
solidos, segundo sua periculosidade, considerando a identificagcdo do processo ou atividade
que lhes deu origem, de seus constituintes e caracteristicas, e a comparagdo destes
constituintes com listagens de residuos e substancias cujo impacto a saiide e ao meio ambiente
¢ conhecido.

Cordeiro (2001) afirma que os lodos sdo resultados da sedimentacao das particulas
presentes na agua bruta, as quais sofrem agdes quimicas e fisicas de formagao de flocos que se
tornam propicios para a operagdo de sedimentagdo ou floculagao.

Bidone, Silva e Marques (2001) mostram que os lodos das Estacdes de Tratamento

de Esgotos - ETE’s t€ém como caracteristica principal o baixo conteudo de sélidos, geralmente
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entre 1000 e 40.000mg/l (0,1 a 4%), e a alta concentracdo de hidroxidos metalicos, sendo
mais comum os de aluminio, ja Richter (2001) complementa que o teor de matérias organicas
¢ de 12-25%, a DBO varia entre 30-300mg/L e a DQO 30-5000mg/L, esta alta DQO
representa que apesar de pouco biodegradavel, o lodo pode ser prontamente oxidavel.

Segundo Richter (2001) uma das tarefas mais dificeis para o servigo de agua e
esgoto ¢ a definicao do destino final para o lodo da ETE, o que envolve custo de transporte e
restricoes ao meio ambiente.

Reali (1999) afirma que existem vérias alternativas de disposi¢do final deste lodo
da ETE a serem adotados, no entanto, dependem da viabilidade técnica, econdmica e
ambiental. Entre estas alternativas de disposicdo usualmente utilizadas, inclui-se aterro
sanitario, incineracdo, fabricacdo de cimento e fabricacdo de tijolos. Neste tltimo caso torna-
se necessario observar os extratos solubilizados e lixiviados; a concentracao de alguns metais,
bem como as caracteristicas do material final.

Esse trabalho tem como objetivo analisar a incorporagdo direta e sem tratamento
prévio do lodo proveniente da ETE de curtume em matrizes de cimento, na tentativa de
minimizar impactos no meio ambiente advindos da disposic¢ao final deste residuo, assim como
um compdsito formado com a utilizagdo do mesmo como opc¢do de disposi¢cdo final do
residuo, voltado para aplicagdes na engenharia civil; verificando a influéncia da matéria
organica e metais pesados que o compdem na resisténcia a compressdo axial da matriz

solidificada e o encapsulamento do cromo.



20

2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

Analisar a resisténcia a compressao axial em corpos-de-prova de concreto com a
incorporagdo direta e sem tratamento prévio de lodo do leito de secagem da ETE de curtume,

otimizando os impactos ao meio ambiente advindos da disposicao final destes residuos.

2.2. Objetivo Especifico

Aplicar em corpos-de-prova de concreto, concentracdes conhecidas de lodo do
leito de secagem da ETE de curtume e avaliar a resisténcia axial a compressao comparando-as
com as matrizes solidificadas de cimento sem nenhum tipo de adicao.

Analisar o encapsulamento do metal cromo, proveniente do lodo residual da ETE
de curtume, no cimento visando o encapsulamento do cromo no cimento, frente ao processo
de lixiviagdo e solubilizagdo para atender aos padrdes e classificacio da Norma Brasileira -

NBR 10004/2004.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Residuo de Curtume

Resultante do curtimento do couro e peles sdo gerados efluentes industriais com
caracteristicas bastante diferentes dos efluentes domésticos e outros tipos de efluentes
industriais.

De acordo com Braile e Cavalcanti (1993), dentre as diversas etapas realizadas no
curtimento das peles, o remolho, caleacdo, lavagem, piquelagem e purga sdo responsaveis por
65% do volume dos despejos. O restante, 35%, sdo resultantes das etapas de curtimento, de
acabamento e lavagem final.

A concentragdo de cada um dos poluentes nas etapas que compdem o
processamento do couro depende do processo produtivo adotado pela industria e pela
utiliza¢dao ou nao de processos de reciclagem e tecnologias adotadas.

As principais caracteristicas qualitativas dos efluentes de curtumes sao:

- Presenga de cromo potencialmente toxico;

- Elevado pH;

- Grandes quantidades de cal e sulfetos livres;

- Elevada DBO (sangue, soro ¢ subprodutos da decomposi¢ao de proteinas);

- Elevado teor de solidos em suspensdo (pélos, graxas, fibras e sujeira);

- Elevada salinidade;

- Coloragao verde ou azul devido aos corantes utilizados no tingimento; e,

- Elevado DQO.

De acordo com Foresti (1972) na Tabela 1, apresenta-se os valores maximo e

minimo de diversos parametros de dguas residudrias coletadas em diversos curtumes.



Tabela 1. Valores de diversos parametros dos efluentes de curtumes
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Valores
Parametro (mg/L) Minimo Maximo
pH 8,4 11,8
DBO — Demanda Bioquimica de oxigénio 535 1500
DQO — Demanda quimica de oxigénio 2500 3500
Materiais em suspensao 2490 21350
Nitrogénio total 190 260
Nitrogénio amoniacal 65 216
Cloreto — Cl 400 3200
Sulfato — SO, 246 1650
Sulfeto — S 40 303
Substancias graxas 154 976

Fonte: Adaptado de FORESTI (1972)

Ferrari Junior et al. (1997) baseados em outros trés diferentes autores, classificam

os efluentes liquidos de curtumes, com variagao apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Caracteristicas dos efluentes de curtumes

P?Eg}it)m Valores
DBO 1100-2350
S 23-240
Cr 24,2-160
SO, * 2200-3300
SST 2000-4000
pH 6,9-8,6

Fonte: Adaptado de FERRARI JUNIOR et al. (1997)

Claas e Maia (1994) demonstraram a caracterizagdo dos efluentes liquidos do

curtume de Rio Grande do Sul, conforme mostra a Tabela 3.



Tabela 3. Pardmetros do efluente do curtume de Rio Grande do Sul

Parametros Valores
(mg/L)
pH 7-10
Solidos Totais 15000
Soélidos Suspensos 8000
Solidos Sedimentaveis 100
DQO 3000-6000
DBO:s 1500-3000
Cloretos 3500
Sulfetos 150-200
Nitrogénio Total 200
Nitrogénio Amoniacal 65
Cromo 70-100
Sulfatos 900
Fosforos 2,0
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Fonte: CLAAS e MAIA (1994)

As tabelas 1, 2 e 3 caracterizam a complexidade desse tipo de efluente pela
presenca de sulfetos e cromo, cujos teores podem ser acentuados se o procedimento no
tratamento final do efluente nao for corretamente executado. A variacdo dos valores dos
parametros apresentados nas tabelas deve-se a modernizacdo dos processos, assim como a
alteragdo nos métodos de curtimento, influenciando diretamente nas caracteristicas de seu

efluente final.

O efluente do curtume é o resultado de uma mistura de varios residuos e dos

liquidos utilizados nas diversas etapas do curtimento.

A pesquisa realizada em um curtume onde se processa couros até a etapa “wet-
blue”, segundo Claas e Maia (1994) sdo: lavagem, remolho, descarne, depilacdo e caleiro,

descalagem e purga, piquel, curtimento e enxugamento.

A lavagem também conhecida como pré-molho, ¢ efetuada em couros salgados
ndo descarnados, antes do descarne, e t€ém por finalidade a retirada do sal e reposi¢do de
umidade as peles e eliminagdo das impurezas aderidas aos pélos. E um processo que utiliza
aproximadamente 200% de 4gua em relacdo a massa das peles, gerando efluente rico em

cloreto de sodio, s6lidos sedimentaveis inorganicos e solidos dissolvidos orgénicos.
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O remolho tem os mesmos objetivos que a lavagem, porém ¢ efetuado em couros
verdes, ou frescos, apds descarne. Gera efluente semelhante a lavagem, porém sem a presenga
do cloreto de sodio. O consumo de dgua gira em torno de 100 a 800% em relagdo a massa de
peles, dependendo do tipo de pele utilizada, verde (fresca) ou seca.

No processo denominado depilagdo e caleiro tem como objetivo a retirada dos
pélos e o sistema epidérmico, além de servir de preparacdo para as etapas posteriores. A
quantidade de agua varia de 200 a 300% em rela¢do a massa de peles, com a utilizagdo de 2 a
4% de cal e 2 a 5% de sulfeto de sddio. Com isso hd a geragdo de um efluente rico em
material organico, com teor alcalino e concentragdes consideraveis de sulfeto de sodio.

A descalagem visa a remog¢do de material alcalino remanescente da depilacao
através da adicdo de acidos fracos e sais amoniacais, utilizando 30% de agua.

A purga é um processo enzimdtico que visa a destruicdo de materiais
queratinosos, gorduras e bulbos pilosos. O efluente gerado também ¢ bastante poluidor.

O processo denominado piquel ¢ um processo salino 4acido que visa preparar a
pela para a acdo satisfatoria do composto, utilizando aproximadamente 10% de agua, até¢ 10%
de cloreto de sédio, 1,5% de acido sulftrico e ainda 1% de acido formico em relacdo a massa
de peles. O banho de piquel ndo ¢ descartado, sendo reutilizado na etapa de curtimento.

No processo de curtimento ¢ onde as peles sdo transformadas em material estavel
e imputrescivel, que usualmente chama-se de couro. Neste processo sdo utilizados, sobre o
banho de piquel, mais 50% de agua, sais de cromo, 5 a 6%, ou taninos, 15 a 30%. O efluente
resultante possui coloragdo azulada quando se da utilizacdo de cromo, sendo dentre todos os
gerados, o0 mais complexo a ser tratado, em conseqii€éncia a presenca de metal pesado.

O volume de efluentes gerados no processamento dos couros pode ser observado
na Tabela 4.

Tabela 4. Volume de efluente gerado no curtimento de couros

Volume Unidade Fonte
30-100 L/kg de pele BRAILE e CAVALCANTI (1993)
800-1400 L/pele BRAILE e CAVALCANTI (1993)
1360 L/pele ELDDRIDGE (apud BRAILE e CAVALCANTI (1993))
60 L/kg de pele | ACKERIMANN (apud BRAILE e CAVALCANTI (1993))
590 -1390 | L/kg de pele CLAAS e MAIA (1994)
4,3 m’/ton. pele VILLELA et al (2001)
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Braile e Cavalcanti (1993) salientam os efeitos dos despejos de efluentes de
curtumes sem tratamento diretamente lancados nos corpos receptores. Este tipo de despejo
possui grande quantidade de material putrescivel, como sangue e proteinas, materiais toxicos,
como sais de cromo, sulfetos de so6dio e compostos arsenicais. Além disso, as altas
concentragdes de DBO, DQO e alcalinidade tornam a 4gua do corpo receptor impropria para
uso publico, industrial, irrigagao e recreativo.

Um estudo sobre a relagdo entre a produtividade e meio ambiente em uma regiao
de curtumes em Tamil Nabu, india foi realizado por Amarnath e Krishnamoorthy (2001). Este
tipo de industria trouxe alteragdes ao meio ambiente tanto aos seres humanos, com relagao a
saude, quanto a contaminacao da flora devido ao nao tratamento e/ou acondicionamento

inadequado dos residuos de curtumes.

3.2. Residuos Sélidos Industriais

Residuos nos estados solido e semi-solido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varri¢ao.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de
agua, aqueles gerados em equipamentos e instalagdes de controle de polui¢do, bem
como determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu
langamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam para iSSO
solugdes técnica e economicamente invidaveis em face a melhor tecnologia

disponivel. (ABNT NBR 10004/2004, p 1).

De acordo com a ABNT NBR 10004/2004, os residuos sao classificados em trés
classes, sendo: Classe I — Perigosos, Classe II — Nao Perigosos, sub-classificados em IT A —
Nao inertes e II B — Inertes.

Enquadra-se na Classe I — Perigosos, os residuos sélidos ou misturas de residuos
que, em func¢do de suas caracteristicas de toxicidade, inflamabilidade, corrosividade,
reatividade e patogenicidade, podem apresentar risco a satide publica, tendo contribui¢do ou
colaboracdo no aumento de mortalidade ou incidéncia de doengas, apresentando efeitos
adversos ao meio ambiente, durante o seu manuseio ou disposi¢do de forma incorreta. Os
residuos de Classe II A — Nao inertes, sdo aqueles que ndo se enquadram na Classe I ou IIB,
podendo apresentar biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em 4gua. O residuo
da Classe II B, sdao aqueles que submetidos ao Ensaio de Solubilidade, conforme prescreve a

ABNT NBR 10006 — Procedimento para obtencao de extrato solubilizado de residuos solidos,
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ndo apresenta nenhum de seus constituintes solubilizados em concentragdes superiores aos
padrdes de potabilidade da agua.
Em residuos industriais, especificamente em residuos de curtume, hd uma grande

concentragdao de cromo, enquadrando esse residuo na Classe I — Residuos Perigosos.

3.2.1.0 Cromo

Cromo ¢ o vigésimo quarto elemento da tabela periddica. Estd situado entre o
vanadio ¢ o manganés e tem peso atdmico 52. E o vigésimo primeiro elemento mais
abundante na crosta terrestre com concentragdo de aproximadamente 100mgkg™.
(BARNHART, 1997).

O elemento cromo na sua forma metalica ndo ocorre na natureza, sendo sua
principal fonte o mineral cromita (FeOCr203). A producao de cromo envolve a reducao desse
mineral com aluminio, carbono ou silicio seguido de purificagdo. Embora o cromo exista em
diversos estados de oxidacdo, somente Cr(Ill) e Cr(VI) sdo suficientemente estaveis para
ocorrer no ambiente. (BARCELOUX, 1999).

O cromo trivalente ¢ o estado de oxidagdo mais estavel e consideravel energia ¢
requerida para oxidar ou reduzir essa espécie. Portanto, apenas poucos oxidantes que estdo
presentes em sistemas naturais sio capazes de oxidar Cr(III) a Cr(VI). Oxidos de manganés
podem atuar como um efetivo oxidante em sistemas ambientais. (KOTA'S, J. & STASICKA,
Z.,2000).

A presenca, a concentragdo e as formas de Cr(Ill) encontradas no ambiente
dependem de diferentes processos quimicos e fisicos tais como reacdes de hidrolise,
complexacdo, redox e processos de adsor¢do. Na auséncia de agentes complexantes que ndo
H,O e OH-, Cr(Ill) existe como hexaaquacromo(3+) e seus produtos de hidrdlise. O ion
hidratado [Cr(H,O)s]*", € um acido moderadamente forte. (RICHENS, D. T., 1997).

De acordo com a Figura 1 pode-se observar o Diagrama de Pourbaix para espécies
de cromo presentes em solugdes aquosas aeradas diluidas e na auséncia de qualquer agente

complexante, que nao H,O e OH-.
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Figura 1. Diagrama de Pourbaix

Fonte: apud KOTA'S, J. & STASICKA, Z., (2000)

Na Figura 1, pode-se notar as linhas verticais tracejadas representam a faixa de
pH normal das 4guas naturais e a zona cinza mostra a estabilidade do Cr(OH)ss para

concentragdo 10° mol L' de cromo total.

De acordo com Kota's e Stasicka (2000) e Richens (1997) o Cromo(III) tem forte
tendéncia a formar complexos octaédricos hexacoordenados com uma variedade de ligantes
tais como agua, amonia, uréia, etilenodiamina e outros ligantes organicos contendo atomos
doadores de elétrons, oxigénio, nitrogénio ou enxofre. A complexacdo de Cr(Ill) por
moléculas ou anions aumenta sua solubilidade. Contudo, quando os ligantes sao
macromoléculas, como acidos hiimicos, o complexo ¢ menos solivel e, portanto, mais imovel

no ambiente.

Cromo(VI) ¢ hidrolisado em agua, gerando espécies neutras ou anidnicas. As
diversas formas dos compostos de Cr(VI) e a propor¢ao entre essas depende do pH do meio e

da concentragdo total de Cr(VI).

Todavia, oxianions de Cr(VI) sdo reduzidos a cromo trivalente por doadores de

elétrons presentes no solo, 4gua e atmosfera. (KOTA'S, J. & STASICKA, Z., 2000).
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O cromo apresenta diversas aplicacdes industriais incluindo seu emprego no
processo de curtimento de couros, na preservagao de madeira, como pigmentos, inibidor de
corrosdo etc. As principais industrias que utilizam esse metal sdo da area de metalurgia,
ceramica e pigmentos. O uso de cromo na metalurgia se d4 na produg@o de agos inoxidaveis e
ligas metalicas. A inser¢do de 11-30% de cromo aumenta a dureza e a resisténcia a corrosao
de ligas. O alto ponto de ebulicdo do cromo e sua resisténcia a acidos e éalcalis sdo
caracteristicas ideais para sua aplicagdo na industria de refratarios. Na industria quimica ¢

utilizado principalmente como pigmento. (BARCELOUX, 1999).

A maior parte dos couros ¢ curtida atualmente ao cromo, utilizando-se,
principalmente, os sais ou os 6xidos deste elemento para tornar o couro mais resistente a

passagem de 4dgua, mais elastico e flexivel. (JOST apud BIDONE, 1995).

No curtimento ao cromo emprega-se comumente, o sulfato basico de cromo que, em
alguns casos, ¢ produzido no proprio curtume a partir de sais de cromo hexavalente.
Este cromo hexavalente, toxico ao homem, agente carcinogénico, de agdo corrosiva
na pele e mucosas, ¢ um oxidante forte, pois reage facilmente com a matéria
organica em meio acido. Assim sendo, no processo de curtimento, qualquer residual
de cromo hexavalente (cromatos e dicromatos) serd reduzido a cromo trivalente,
através da reacdo com a matéria organica. (CETESB, 1980).

De acordo com a CETESB (1980), os residuos provenientes das estacdes de
tratamento de aguas residudrias dos curtumes sdo basicamente constituidos de gorduras e

lamas precipitadas nas diferentes etapas do tratamento.

3.2.2.Unidades de Pré-Tratamento Para Efluentes de Curtumes

Os processos de tratamento de residuos dependem das caracteristicas fisicas e
quimicas dos residuos, bem como das condigdes externas de local, solo, 4gua para a aplicagdo
da técnica. O tratamento pode ser definido como qualquer processo em que haja alteraciao nas
caracteristicas fisica, quimica ou bioldgica de um residuo tornando-o menos perigoso ao meio
ambiente. Um tratamento pode neutralizar o residuo, recicla-lo e até recupera-lo. (U.S. EPA,
1984).

As unidades de pré-tratamento utilizadas em sistemas de tratamento de efluentes
de curtume s3ao unidades de separagdo fisica, de separacdo fisico-quimica e de

homogeinizagao.
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A separagdo fisica quase sempre ocorre através de: caixas de gordura, grades,
flotadores e peneiras finas ou micro-filtros. Na separagdo fisico-quimica sdo utilizados
dosadores de coagulantes (sulfato de aluminio e polieletrélitos), flotadores ou decantadores. A
unidade de homogeinizacdo ¢ conhecida como tanque de equalizagdo, onde se acumulam os
diversos despejos liquidos do processo de curtimento do couro, além de se proceder a
oxidacdo dos sulfetos por aeracao e o ajuste de pH adicionando-se produtos quimicos.

Um novo tipo de pré-tratamento foi testado por Song, Willians e Edyvean (1999),
onde apos o tanque de equalizacdo, o efluente de curtume ¢ encaminhado para um adensador
de lodo e este para um filtro prensa, obtendo-se clarificagdo do efluente e remoc¢do média de
77,2% dos solidos suspensos, 12% dos solidos totais, 38,9% de DQO, 22,9% de DBO e
83,6% de remocao do cromo. Beal, Bidone e Monteggia (2000) citam que a redugdo do cromo
em decantadores primarios de curtumes tem se situado na faixa de 70 a 80%.

Os metais que foram estudados, de acordo com estudos realizados Alloway e
Ayres (1993), apresentam as seguintes caracteristicas:

Cd — peso atomico 112,40. A ingestdo do cddmio metédlico na forma de sal
aumenta a salivacdo, entupimento, vomito, dor abdominal e diarréia. A inalagdo provoca
secagem da garganta, tosse, dores de cabeca, vomito, dor no peito, sensagdo de cansaco e
irritacdo, pneumonia e possivelmente bronquiopneumonia.

Cu — peso atomico 63,54. O cobre por si mesmo apresenta baixa toxicidade, mas
alguns sais soluveis como sulfato de cobre irritam a pele e mucosa. O 6xido de cobre pode
provocar febre.

Cr — peso atomico 51,99. O contato pela pele pode provocar irritagdo e ulceragao
como também eczema alérgico. A inalacdo causa irritagdo nasal e perfuracdo do septo.
Irritacdo pulmonar, carcinoma broncogénico podem ocorrer pela inalagdo de pos de cromo. A
ingestdo de cromo causa irritacdo gastro-intestinal com vomitos e diarréia.

Pb — peso atomico 207,19. Prejudicial principalmente a criangas, o chumbo
provoca anorexia, vomitos e convulsdes, com permanentes danos na cabeca. Eles podem
causar perda de peso, fraqueza e anemia. Os limites de concentragdo sdo: no sangue 0,05mg/L
e na urina 0,08mg/L.

Zn — peso atdomico 65,37. A inalagdo altera o gosto, secagem da garganta, tosse,

fraqueza, dores gerais, coceiras, febre, ndusea e vomito.
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3.2.3.Reciclagem do Cromo

A reciclagem do cromo de banhos residuais de curtumes, consiste na precipita¢ao
do cromo residual sob a forma de hidroxido de cromo III, com posterior sedimentagdo do
precipitado formado. (CETESB, 2005).

Posteriormente, redissolve-se o precipitado com &cido sulftrico, sob adicdo
controlada, de forma a obter-se novamente o sulfato de cromo (ou sulfato de cromo
monobasico). O licor recém preparado ¢ reutilizado como agente curtente, sendo necessario
dosar curtente adicional, bem como dosar novamente o sal (NaCl). (CETESB, 2005).

Para precipitacdo do cromo, podem ser usados agentes alcalinos como: hidroxidos
de calcio (Ca(OH),), de s6dio (NaOH) e de amonio (NH,OH), bem como 6xido de magnésio
(MgO) e bicarbonato de s6dio (NaHCOs). (CETESB, 2005).

Podem ser empregados dois processos para a separagdo do precipitado do
hidroxido de cromo: por sedimentacdo, através de decantadores, atingindo-se um teor de
matéria seca entre 4,0 e 5,0% ou por filtracdo, através de um filtro prensa, podendo-se atingir
um teor de matéria seca de até 35%. A Figura 2 mostra de forma esquematica a recuperagao

de cromo de banhos residuais.
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Figura 2. Esquema de recuperacio do cromo de banhos residuais de curtumes, com uso de filtro prensa
para separacdo do precipitado de cromo

Fonte: Claas e Maia, (1994)

O liquido oriundo da filtragdo ou decantagdo pode ser utilizado no processo de
piquel, o que € interessante, pois economiza-se agua e alguns produtos quimicos tipicos do
piquel e do curtimento. (CETESB, 2005).

Alternativamente, pode ser enviado para estacdo de tratamento. A vantagem de se
usar o filtro prensa é que se obtém um precipitado com menor teor de sais soliveis e um licor
de sulfato de cromo mais concentrado, quando da preparagdo com acido sulfurico.

O licor de sulfato de cromo formado ¢ analisado e estocado, podendo ser usado no
curtimento e/ou no recurtimento de novos lotes de peles.

De acordo com Claas e Maia (1994), as vantagens desse procedimento ¢ a
economia de sais de cromo, reducdo de cromo nos efluentes, redugdo da quantidade de alguns
residuos mais problematicos, como os lodos da ETE, com conseqiiente reducao de custos de

tratamento e disposicao de efluentes liquidos e de residuos sélidos.
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3.2.4.Técnicas de Extingdo, Tratamento e Disposi¢cdo Final do Cromo presente no

Lodo de Curtume

Define-se disposi¢do final como colocacdo do residuo em local permanente de
forma a prevenir a liberagdo de poluentes ao meio ambiente. A tecnologia mais comum
utilizada tanto para residuo municipal quanto industrial ¢ a de aterro. Eles possuem estruturas
adequadas para determinado residuo normalmente contendo sistema de impermeabilizantes e
coletores de gases e de chorume, este para evitar contaminacdo de aqiiiferos que estejam
abaixo do aterro. O monitoramento constante ¢ necessario havendo um plano de agdo
emergencial em caso de alguma possivel contaminagdo ocorrer. Quando o aterro chega a sua
capacidade maxima de recebimento de residuo, o mesmo ¢ fechado colocando-se uma camada
de cobertura impermeabilizante para evitar que a dgua da chuva entre. (EPA, 1984;
SANCHEZ, 2001).

De acordo com Sanchez (2001) muitos metais, como Cd, Cu, Pb, Sn e Zn sdo
dispersos no meio ambiente por lixiviagdo em aterros, poluindo solos e aqiiiferos e pela
fumacga de incineradores. Aguas residuarias contém metais como Zn, Cu, Pb, Cr, As e Mo ¢
Cd.

A Comunidade Européia, de acordo com Cioffi, Lavorgna e Santoro (2002)
favorece a utilizagdo da reciclagem e reutilizacdo de residuos sélidos. Mas existem alguns
casos especificos onde isso ndo ¢ possivel, seja por tornar-se inviavel economicamente ou
dificil de ser executado.

Vlyssides e Israilides (1997) estudaram um sistema de remog¢do do cromo do
efluente de curtume, baseado na célula eletrolitica. Este tratamento consiste de uma
degradagdo da matéria organica em um sistema de eletrolise. O cromo ¢ encontrado nesse
processo nas formas CrCls, Cr,(SO); e Cr,Os. Durante a eletrélise nos trinta minutos iniciais,
o cromo pode sedimentar como Cr»(SO);, devido a oxidagao do sulfeto, mas ap6s uma hora o
cromo aparece oxidado e convertido em hexavalente, soluvel em agua. Este estudo mostrou
que a remo¢ao do cromo do efluente de curtume por sedimentagdo pode ser eficiente nos
primeiros 30 minutos de eletrdlise.

Um tratamento que foi estudado para a remogdo e recuperagdo de cromo em
efluentes de curtume foi realizado por O’Dwyer e Hodnett (1995), o processo consiste de
quatro etapas de redugdo e adsor¢d@o do cromo. Inicialmente ¢ realizada a oxidagdo do cromo
trivalente a hexavalente, e remog¢ao do so6dio presente usando uma resina de troca-catidnica.

Em seguida o cromo ¢ reduzido a trivalente e removido do efluente através de troca i6nica.



34

Outro trabalho sobre remog¢do de cromo em solugdes foi realizado por Cimino,
Passerini e Toscano (2000) que utilizaram cascas de avelas como biosorventes de Cd, Cr e Zn.
As cascas de aveld foram secas e moidas a um tamanho de particula de 0,3 a 0,8mm e tratadas
para remocgao de qualquer metal pesado que pudesse prejudicar o experimento. O biosorvente
foi colocado em solugao aquosa com Cr, Cd e Zn. Os melhores resultados de absor¢do foram
obtidos entre pH 3,5 e 4,2 e a seqiiéncia de eficiéncia de remog¢ao dos metais da solugao foi
Cr>Cd>Zn.

Vieira et al. (2001) estudaram a remocdo de cromo em efluente de curtume por
um sistema de ultrafiltragdo por membranas. De acordo com os autores o processo mostrou-se
eficiente na remog¢ao do metal, que pode ser tratado e reutilizado.

Existem diversas pesquisas relacionadas a contaminacdo de lagoas, aqiiiferos,
plantas e animais por cromo, na maioria dos casos, pela incorreta disposi¢do do efluente de
curtumes.

Dois casos apresentados, Stepniewska e Bucior (2001) estudaram uma lagoa em
Lubartéw, Polonia contaminada com cromo. Essa lagoa era utilizada para descarte de residuo
de curtume e ndo houve recobrimento na superficie e fundo da lagoa. Com uma precipitagao
anual de 600mm aproximadamente, o solo e as plantas proximas a lagoa e a dgua de uma
fazenda situada a aproximadamente 2km da lagoa foram analisadas. Altas concentracdes de
cromo foram encontradas na 4gua da fazenda. Nas plantas a concentracdo de cromo ndo foi
uniforme chegando a dez vezes maior no caule que nas folhas, o que depende do tipo de
planta para a absor¢ao do cromo no solo.

Walsh e O’Halloran (1998) realizaram um estudo de contaminacao animal por
cromo. Eles estudaram o comportamento da digestdo a nivel celular de uma populagdo de
moluscos colocados em um estuario que recebia efluentes de curtume no rio Colligan, Irlanda.

O cromo encontrado ¢ trivalente sem evidéncias de oxidagdo no estudrio. As
industrias de curtume que descartam seus efluentes no local de estudo removem grande parte
do cromo no tratamento primério das estagcdes, por precipitagdo. Mesmo havendo essa
precipitagdo o cromo ¢ encontrado no efluente. O estudo mostrou que apds 12 meses de
permanéncia dos moluscos neste estuario, a concentragdo de cromo nos organismos mesmo

quando parte dele era eliminado naturalmente, foi considerada alta.

Higgins, Halloran e Petura (1997) apresentam as principais tecnologias de

remediacdo de areas contaminadas com cromo.
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Alguns tratamentos estdo sendo estudados e realizados para o tratamento de
efluentes de curtumes com adicao de FeCl; e Ca(OH), para a reducao da demanda quimica de
oxigénio e remog¢ao de cromo. (GARROTE et al. apud LOW, LEE e TAN, 1997).

Grubinger, et al (1994) analisaram o comportamento do cromo nas plantas quando
se utilizou o residuo de curtume como fertilizante. O estudo foi realizado com beterraba e de
acordo com os autores, quando 5% do fertilizante consistia desse residuo encontrou-se cerca
de 3,44ppm de Cr nas folhas e quando essa quantidade aumentou para 15%, mediu-se
6,90ppm de Cr nas folhas. Dessa forma, inviabiliza a aplicagdo desse material como
fertilizante se ndo houver a remog¢ao prévia do cromo no residuo.

O comportamento dos metais pesados no meio ambiente pode ser diversificado e
seu impacto ird depender das caracteristicas fisicas e quimicas do residuo bem como da forma
que o mesmo foi disposto. (ALLOWAY e AYRES, 1993).

Particulas de aerosois depositadas na dgua podem reagir com constituintes da
agua ou depositarem-se podendo reagir com os sedimentos. A poluicao por metais pesados no
meio ambiente pode afetar diversas areas, mas no solo a preocupacdo torna-se acentuada pelo
fato deles poderem ser adsorvidos pelas argilas nos solos. Por esse motivo, a contaminacao
pode durar centenas de milhares de anos em muitos casos. Por exemplo, a meia vida do Cd ¢
de 15-1100 anos, Cu e Cr de 310-1500 anos, Pb de 740-5900 anos, dependendo do tipo de
solo e seus parametros fisico-quimicos. (ALLOWAY e AYRES, 1993).

Os poluentes ou contaminantes podem concentrar-se em: subsuperficie nos
diferentes compartimentos do ambiente, como por exemplo no solo, nos sedimentos, nas
rochas, nos materiais utilizados para aterrar os terrenos; aguas subterraneas; paredes, nos
pisos e nas estruturas de construgdes. A propagagdo dos poluentes pode ocorrer no ar; solo e
aguas subterraneas. (SANCHEZ, 2001).

De acordo com o Manual de areas contaminadas, apresentado pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (2001) e Gloeden (1999), uma vez comprovada a
contaminacdo de um solo, deverd ser realizado um conjunto de atividades visando a
identificacdo do tipo de contaminacdo, a concentra¢do de substancias poluentes, onde e como
se localizam; estudo de documentos como licengas ambientais, fotografias aéreas, mapas e,
quando possivel, entrevistas com pessoas que trabalharam na atividade que causou a

contaminacao do solo.

Caso o terreno nao apresente risco para as pessoas € ecossistemas, pode-se, de

acordo com Sanchez (2001) aplicar a opgao “statu quo”, ou seja, deixar o terreno como se
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encontra, contando com a atenuagdo natural como mecanismo de remediacdo da area
contaminada.

Técnicas para a destinacdo do lodo de curtume sdo focos de diversos autores
como Gutterres (1986) em todo mundo, em estudos para destinagdo final do residuo do
curtume.

Segundo a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (2005), o lodo
pode sofrer o processo de incineracdo, utilizando-se fornos de leito fluidizado, fornos
providos de atomizadores e fornos de cAmaras multiplas. Esta incineragdo estd condicionada a
um rigoroso controle de emissdo de poluentes a atmosfera e a destinacdo final desse residuo,
devido a presenca do cromo.

Bacin apud Bidone (2001) descrevem experiéncias realizadas no Rio Grande do
Sul, onde aparas sdo transformadas em fertilizantes, enquanto Barceld. apud Bidone (2001)
indicam o aproveitamento para os residuos de curtume, especificamente a pele curtida em
cromo, a adigdo em po na pasta ceramica.

Estudos realizados na Inglaterra revelaram que ¢ dificil ocorrer lixiviacao
significativa deste metal presente em lamas de curtumes, quando as mesmas sdo dispostas em
aterros sanitdrios convencionais, uma vez que o cromo, além de estar sob forma trivalente,
insoluvel, ¢ passivel que fique retido no solo por adsor¢ao. Outros estudos mostraram que o
cromo ¢ muito pouco afetado pela maioria dos acidos organicos, mas ¢ solubilizado
lentamente pelo acido acético, o que explica, em parte, a sua eventual presenca no lixiviado.
(CETESB, 2001).

A Agéncia de Protecio Ambiental (EPA) restringe a disposicdo de residuos
contendo cromo em aterros sanitarios convencionais, a presenca de cromo total em
concentragdo superior a 0,5mgL" no lixiviado obtido em ensaio padronizado. (CETESB,
2001).

A legislacdo norte americana estabelece que nos casos em que a concentracao
deste metal no extrato obtido no ensaio de lixiviagdo ultrapassar o limite de 0,5mgL™', os
residuos deverdo ser dispostos em aterros sanitdrios controlados, tendo as seguintes
caracteristicas: a existéncia de uma camada de solo argiloso de 3,00m no minimo de
espessura, diretamente sob a superficie do aterro, distancia minima de 4,50m entre a
superficie inferior do aterro e o mais alto nivel do lengol freatico registrado. CETESB (2001).

Segundo Claudio (1987) solidificagdo refere-se a tecnologia que utiliza processos

ou aditivos para alteragdo das caracteristicas do residuo, facilitando o manuseio, o
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acondicionamento, o transporte ¢ a disposi¢ao final do mesmo, tornando-o menos tdxico por
imobilizagao fisica e/ou quimica constituintes do residuo.

De acordo com a Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (2001),
Claudio (1987), Gilliam (1992) e Oliveira (1998), a solidificagdo com o auxilio do cimento
Portland é um método de tratamento viavel e o mais utilizado para residuos com elevada

concentracao de metais pesados toxicos.

3.2.5.Técnicas de Solidificacao

Segundo Claudio (1987), Gilliam (1992) e Oliveira (1998), o processo de
estabilizacdo por solidificagdo ¢ uma alternativa a ser considerada quando ndo ha a
possibilidade da técnica de reciclagem do cromo.

A estabilizacdo/solidificacdo consiste de uma técnica de imobilizagao do residuo
em uma matriz solidificada. O residuo permanece fixo ao bloco formado. A quantidade a ser
adicionada do residuo ao fixador deverd ser previamente analisada em laboratorio. Os
contaminantes nao necessariamente interagem quimicamente com os reagentes, mas, sao
mecanicamente firmes a matriz solidificada (microencapsulamento). Existem quatro
tecnologias no processo de solidificagdo que podem ser utilizadas: cimento, asfalto, polimero
e cimento-polimero. (BARTH e PERCIN, 1990).

Dentre estes, cimento Portland ¢ o mais utilizado por ser mais simples € o Gnico
material necessario para a sua ativacdo ¢ agua. De acordo com Park (2000) o uso de cimento
Portland no processo de Estabilizagdo por Solidificagao (E/S) foi inicialmente aplicado a
residuos nucleares por volta dos anos 50.

O processo de E/S envolve a mistura de residuo tanto na forma de lodo como
liquido e solido, em um material cimenticio, de forma a encapsular e incorporar o residuo
nesse sistema de ligacdo tendo um material so6lido com integridade estrutural e estabilidade
para haver o minimo de residuo lixiviado do sistema. (FITCH e CHEESEMAN, 2003;
CONNER e HOEFFNER, 1998).
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Figura 3. Unidade de Processo de Estabilizacio por solidificaciao

Fonte: CETESB, (1980)

De acordo com Glasser (1997) aspectos fisicos e quimicos do residuo podem
afetar o processo de estabilizagdo. Estas caracteristicas podem alterar o tempo de hidratagao,
resisténcia a compressao, permeabilidade e outras propriedades finais do material. Os fatores
fisicos sdo: tamanho de particula, agua livre, quantidade de so6lidos, densidade, viscosidade,
temperatura ¢ umidade. Os fatores quimicos sdo reacdes que podem ocorrer entre o residuo e
o cimento, como por exemplo, troca catidnica que pode inibir ou retardar o processo de E/S
com reacdes de substituicdo do célcio, ou ainda uma aceleracdao do processo de hidratagdo. A
natureza e quantidade de residuo aplicada ao sistema também sdo fatores importantes a serem
considerados. (OUKI e HILLS, 2002;.DIET, MOSKOWICZ e SORRENTINO, 1998).

Para isso, faz-se necessario um pré-tratamento do residuo incluindo redugao de
volume e remoc¢ao de acidos e oxidantes que podem interferir no processo de E/S (EPA,
1986).

A imobilizagdo quimica do cimento esta relacionada a absor¢do do residuo dentro
da matriz; adsor¢do na superficie de C-S-H; precipitacdo dos metais na forma de hidroxido e
formacao de silicatos com célcio e o metal do residuo. (GLASSER apud SPENCE, 1992).

A habilidade de adsor¢do de um material ou um sistema estd diretamente
relacionada a area superficial e esta ¢ funcao do tamanho de particula, forma e porosidade. O
pH e a concentracdo sdo fatores importantes que podem influenciar a ocorréncia desse

fendmeno.
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A carbonatagdo pode reduzir a quantidade de hidroxido a ser formado,
influenciando no pH do sistema e conseqiientemente na lixiviacdo de metais. (VAN DER
SLOOT, 2002; SANCHEZ et al., 2002).

O tempo e temperaturas de cura também sdo importantes no processo de
hidratagdo do cimento. (TAN e GJORV, 1996).

No caso da diminui¢do da relacio Ca/Si, a carga superficial gradualmente
diminui, chegando a zero para uma relagdo Ca/Si de 1,2, e eventualmente torna-se negativa.
Dessa forma, para uma maior quantidade de SiO, presente, menor a relagdo Ca/Si e uma
melhor capacidade de adsorc¢ao de cations ¢ obtida. (GLASSER, 1997).

A adicao de compostos de silicatos aumenta a propriedade da tobermorita, mineral
com aspecto de gel, sendo que o silicato de calcio hidratado possui suas caracteristicas; que
tem um forte efeito coagulante em diversos metais, reduzindo suas capacidades de se
manterem em solugdo. Estas reagdes com os residuos podem ocorrer formando inicialmente
silicatos hidratados amorfos e em seguida transformarem-se em fases cristalinas.

Um estudo realizado por Kindness, Macias e Glasser (1994) mostrou que a
alumina presente no cimento auxilia a imobilizagdo de cromo por substituicdo do aluminio
nas fases de aluminato de célcio hidratado. Além dessa capacidade do cimento de adsorver
metais de residuos, pode-se adicionar ao sistema materiais com capacidade de adsorgdo.
Carvao ativado e argilas sdo os compostos mais estudados para serem utilizados. A adsor¢do
do carvao ativado pode ocorrer por natureza fisica, como forcas de Van der Waals. Ele ¢ mais
utilizado para residuos organicos. Ja no caso das argilas, alguns estudos realizados com metais
de Pb, Cd, Cu, Zn e Cr mostraram-se eficazes no processo. O aumento de pH pode aumentar a
capacidade de adsor¢do devido a carga negativa da estrutura da argila. Esse potencial de
adsorc¢ao ocorre com determinadas argilas e ndo ¢ um fendmeno reversivel, como ocorre com
o carvao ativado. (CONNER apud SPENCE, 1992).

O comportamento quimico dos contaminantes nos residuos solidificados tem sido
intensamente estudado, Hills e Pollard (1997). Um exemplo ¢ o chumbo que de acordo com
Batchelor e Wu apud Spence (1992), precipita-se como hidréxido ou sulfato formando uma
membrana que reduz a velocidade de hidratacdo do cimento.

Cartledge et al. (1990) ainda afirmam que o chumbo pode se precipitar em graos
ndo hidratados do cimento. Andrade, Maringolo e Kihara (2003) fizeram um estudo da
influéncia de ZnO, Pb(NOs), e NH4VO; no clinquer sem a utilizagdo de agua. Nesse estudo
concluiram que o Pb permanece envolto de C;S, enquanto que zinco permanece envolto tanto

de C;S quanto de C,S.
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Em um outro trabalho, Thevenin e Pera apud Palomo e Palacios (2003) estudaram
nitrato de chumbo estabilizado em cimento e as possiveis reacdes do chumbo com o cimento.

Essas reagdes também foram observadas por um outro trabalho dos autores, mas
com o cromo. (PERA et al., 1997).

No caso do zinco, segundo Cocke e Mollah apud Spence (1992), pode formar
hidroxidos em solu¢des com pH acima de 8, como Zn(OH), * ¢ Zn(OH)* e estes podem ser
adsorvidos pela superficie negativa da tobermorita (C-S-H) a um pH elevado. O cddmio pode
permanecer na superficie de C-S-H e também retarda a hidratagdo. J4 o cromo pode reagir
com C-S-H.

O trabalho de Flores-Velez e Dominguez (2002) tratou da incorporagao de
nanoparticulas de 6xido de Zn e Fe da industria do agco em cimento. Em termos de resisténcia
a compressao, os autores obtiveram valores satisfatorios para sua aplicagdo.

A precipitacdo do metal esta relacionada com a solubilidade do mesmo em uma
solucdo. Esta por sua vez, esta ligada ao pH do sistema. A forma mais comum de precipitacao
de metal ¢ como hidréxido. Em segundo plano estdo carbonatos, sulfetos, silicatos, sulfatos e
ainda como complexos. Em um sistema de E/S a solubilidade do metal pode variar
significativamente dependendo das reagdes que podem ocorrer entre os compostos do residuo
e o cimento. A tabela 5 relaciona a solubilidade de alguns metais em ambiente hidréxido e

sulfidrico.

Tabela 5. Solubilidade de metais em hidroxidos e sulfetos

Metal Solubilidade aproximada (mg/L)
Hidroéxido Sulfeto Hidroéxido Sulfeto

Fe 50 0,0001
Cd 3 1x10°®
Cr 0,001 -
Cu 0,02 2x10"
Pb 20 610°
Hg 0,0006 1x10%
Ni 0,7 610*
Ag 20 4x102
Zn 300 1x10°

Fonte: Conner apud Spence (1992)

Weng et al. (1996) estudaram algumas intera¢des quimicas entre Cr (VI) e

concreto em um sistema aquoso, buscando o estudo da adsor¢do do cromo pelo concreto. O

material utilizado foi cimento Portland ordinario misturado com a dgua formando blocos.
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Estes blocos foram quebrados a uma fracdo granulométrica entre 0,18-0,5mm. O residuo
estudado corresponde ao residuo do processo de mineracao da cromita (FeCr,Os), contendo
cerca de 2-5% de cromo nas formas tri e hexavalente. De acordo com os autores, o Cr (VI) ¢
adsorvido pelo concreto. Um parametro importante na eficiéncia de adsor¢ao ¢ o pH. Abaixo
de 3,5 a remocgao de Cr (VI) ¢é controlada por uma reagdo de redugdo, com uma variacio de
adsor¢ao de 0,1-0,8mg/g a um pH de 3,5. Entre pH 4-6 ha uma maior adsorcdo, entre
0,4-1,4mg/g. Em pH alcalino o grau de adsor¢do de Cr (VI) diminui devido a um
enfraquecimento da formacao do complexo superficial.

O processo de estabilizagdo por solidificacdo de residuo contendo cromo ¢
defendido por Rinehart et al. (1997). Essa aplicagdo foi também estudada por Whitloc