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RESUMO

A industria de curtume é responsavel por transformar a pele “verde” em couro por
meio de um agente curtente, geralmente, o sulfato basico de cromo. O descarte de
Cr3+ dependendo das condigdes abrasivas pode oxida-lo a Cré* sendo neste estado
de oxidacao, um metal carcinogénico e mutagénico para seres vivos. Neste trabalho
utilizou-se conceitos da P+L no desenvolvimento de propostas para o tratamento do
residuo sélido de wet-blue e do efluente total de curtume. A fim de se promover a
extragcdo do Cr3* dos residuos de couro wet-blue produzidos, uma rota inédita de
descromacao foi elaborada utilizando insumos de baixo custo e com tempos
distintos de reacao: 8, 12 e 18 horas. A eficiéncia do processo foi avaliada a partir da
determinacdo do teor de Cr.O. do couro wet-blue e do residuo produzido apds a
descromacgao, o colageno. Este dltimo foi ainda caracterizado de acordo com
métodos espectroscopicos e termogravimétricos. Para o tratamento do efluente total
utilizou-se a palma forrageira (Opuntia ssp.) como biossorvente para a redugao da
carga de Cr3* do efluente total. Para tanto, foram estudados dois sistemas de
adsorgcdo, com diferentes massas do pé da palma em um intervalo de tempo sob
agitacao e volume do efluente fixo. Os resultados obtidos indicaram uma reducao do
teor de Cr.O. de 81,03%, 94,82% e 95,99% para os tempos: 8, 12, 18 horas de
reacao, respectivamente. Os resultados mais satisfatérios para a reducao do teor de
Cr3 do efluente total ocorreram com 5 minutos de contato. Obtendo-se para os
ensaios com 2,0 g e 4,0 g de biomassa uma reducao de 74,80% e 84,88%. Os
ensaios mostraram que a palma pode ser utilizada na reducdo do teor de Cr3* do
efluente total.

Palavras-chave: cromo, descromagéo, biossor¢ao, palma forrageira.



ABSTRACT

The tannery industry is responsible for transforming the “green” skin into leather
through a tanning agent, usually the basic chromium sulfate. The disposal of
Cr3+depending on abrasive conditions may oxidize it to Cré* being in this oxidizing
state, a carcinogenic and mutagenic metal for living organisms. In this study it had
been used concepts of CP regarding the development of ideas to treat solid waste of
“‘wet-blue” and the total effluent of tannery. In order to promote the extraction of
Cr3+ from “wet-blue” leather residues

produced, an unprecedented route of decolorization was elaborated using low cost
inputs with three distinct time reactions, 8, 12 and 18 hours. The efficiency of the
process was evaluated by determining the Cr.O. content from the “wet-blue” leather
and from the produced residue after dechromating, collagen. The latter was further
characterized according to spectroscopic and thermogravimetric methods. For the
total effluent treatment it was used forage cactus (Opuntia ssp) as a biosorbent to
reduce the Cr3 from the total effluent. Therefore, two systems of adsorption were
studied, with different masses of cactus powder in a set period of time under
disturbance and volume of effluents. The results indicated a reduction in the
Cr.O. content from 81,03%, 94,82% and 95,99% within 8, 12 and 18 hours,
respectively. The most satisfactory results for reducing the Cr3+ content of the total
effluent happened within 5 minutes of contact. Obtaining for the tests with 2,0g and
4,0g of biomass a reduction of 74,80% and 84,88%. The tests showed that the
cactus can be used to reduce the content of Cr3* from the total effluent.

Keywords: chromium, dechromation, biosorption, forage cactus.
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1 INTRODUCAO

Os estados da Bahia e Pernambuco apresentam o maior rebanho de caprinos
do pais, com mais de 9.000.000 animais (IBGE, 2018). O desenvolvimento do
agronegécio do caprino-ovinocultura tem sido identificado como uma potencialidade,
propiciando um desenvolvimento econémico e social por meio desta cadeia
produtiva.

Mesmo com a irregularidade das chuvas que acometem a regidao do Nordeste,
esta atividade econ6mica desempenha importante papel so6cio-econémico,
principalmente, para pequenos e médios produtores rurais proporcionando renda
direta aos mesmos. Além da producdo de carnes e leite, estes rebanhos
incrementam a industria do couro.

Localizado no Sertdo Pernambucano, o curtume parceiro para o0
desenvolvimento dessa pesquisa processa mais de 6 mil peles de caprinos e ovinos
por dia. O curtume possui 12 anos e atualmente é responséavel por empregar 180
funcionarios que se revezam em 3 (irés) turnos. A empresa familiar abastece
grandes empresas de calcados e artigos em couro em todo Brasil.

Um dos impasses do setor é o volume de residuos de curtume, alguns deles
poluentes, gerado na transformacdo da pele em material curtido. Devido a
preocupag¢ao com a sustentabilidade ambiental do curtume em gerar menos sobras
poluentes, tratando-as, este trabalho teve como foco propostas para reuso e
reciclagem de residuos soélidos e tratamento efluente total produzido.

Para os residuos solidos gerados, couro curtido ao cromo, foi proposta uma
metodologia (rota) inédita para a descromacao do couro wet-blue com obtencao do
ion Cr3+ na forma de uma solugao de sulfato basico de cromo para ser reutilizado na
etapa de curtimento, evitando assim que este metal seja descartado
inadequadamente no meio ambiente, minimizando os custos do préprio curtume.
Quanto ao efluente total, foi proposto um estudo de viabilidade do uso da biomassa
palma forrageira (Opuntia spp.), variedade Orelha de Elefante, variagdo Mexicana,
como adsorvente dos ions de Cr3+.

O quantitativo de etapas para o curtimento da pele gera grandes quantidades
de residuos sélidos, liquidos e gasosos, diariamente. No curtume onde se
desenvolveu essa pesquisa sdo gastos 300 000 L de agua para processar 6 (seis)

mil peles gerando, por semana, 200 kg de aparas e serragens de couro wet-blue.
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Desse modo, subentende-se que a aplicabilidade desses tratamentos
atenuara de forma consideravel o risco potencial de substancias poluidoras usadas

no processamento do couro.

1.1 OBJETIVO GERAL

Tratar o residuo sélido do curtume na forma de couro wet-blue para
descromacao e uso de processo adsortivo com biomassa palma forrageira variedade
Orelha de Elefante (Opuntia spp.), para remover ions Cr3+ do efluente produzido nas

etapas de processamento do couro.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Analisar o efluente total do curtume de acordo com os parametros exigidos pela
Resolucao do CONAMA n°©430/2011;

e Desenvolver a descromagao do residuo de couro wet-blue usando uma rota
inédita de baixo custo;

e Caracterizar o colageno gerado no processo de descromacao do residuo de
couro wet-blue por métodos quimicos, termogravimétricos e microscopicos;

e Determinar a cinética de adsorcgao utilizando a biomassa palma forrageira;

e Obter a isorterma de adsorgdo para o sistema agua/efluente/p6 da palma

forrageira.
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CAPITULO 1

A Industria Coureira no Brasil
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1.1 FUNDAMENTAQAO TEORICA
1.1.1 Industria de Couro no Brasil

A disponibilidade de peles caprinas nos mercados nacional e mundial tem
aumentado devido ao crescimento dos rebanhos em niveis superiores as taxas de
abate. As peles frescas ou salgadas sédo vendidas por unidade, mesmo nao sabendo
a qualidade extrinseca da pele que esta adquirindo, pois ndo tém ciéncia de como o
rebanho foi criado, os empresarios conseguem exportar parte de sua producao
demonstrando o potencial do parque industrial nacional. Entretanto, a maior parte da
matéria-prima é consumida no mercado interno (OLIVEIRA et al. 2008).

De acordo com o Centro das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB, 2016) o
Brasil é o terceiro maior produtor de couro do mundo, ficando atras apenas da Italia
e da China. Seus mais de 700 curtumes produzem anualmente 40 milhdes de peles
bovinas. Considerado o maior rebanho comercial do mundo, o Brasil exporta mais
de 2 bilhdes de dblares ao ano para cerca de 80 paises, empregando mais de 40 mil
pessoas. Segundo Wolfgang Goerlich (2016), presidente das Industrias de couro do
Brasil, “poucos setores da economia brasileira tém a capilaridade e o potencial
apresentados pela industria do couro e de peles. Um dos grandes motores da
economia nacional, a atividade de processamento dessa matéria-prima esta
intimamente ligada a proépria histéria do Brasil”.

A industria de couro apresenta no Brasil em média 310 plantas curtidoras; e
2.800 mil industrias trabalhando no segmento de calgados, roupas, bolsas, carteiras,
acessorios em geral, artigos para cozinha, para decoracao e também possui 120
fabricas voltadas a elaboracdo e produgdo de maquinas e equipamentos que
abastecem os mercados de mé&o de obra para as industrias relacionadas ao couro
(ESCOBAR, 2014).

O mercado de pele caprina e ovina é bastante promissor. Existe, tanto no
Brasil como no exterior uma forte demanda pelo produto. As peles de caprinos
curtidas sem o pélo seguem metodologia de curtimento semelhante as peles
bovinas. No processo de transformacgédo da pele em couro as mesmas passam por
operagcdes mecanicas como: descarne, divisdo, enxugamento, rebaixamento,
estiramento, vacuo, lixamento, amaciamento, prensagem e medicdo, e por

processos quimicos que utilizam a agua como veiculo na difusdo dos produtos
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quimicos, como, remolho, caleiro, desencalagem, purga, desengraxe, piquelagem,
curtimento, neutralizagdo, recurtimento, tingimento, engraxe e acabamento. Todos
0s processos citados anteriormente sdo divididos em trés etapas principais: limpeza
(ribeira), estabilizacado (curtimento) e acabamento (SHANTHI et al., 2013).

Para cada tonelada de pele processada, estima-se a producao de 200 kg de
couro acabado, 250 kg de residuos que nao foram curtidos, ou seja, ndao possuem
ions de Cr3+, 200 kg de residuos contendo Cr3+* e 50 m® de agua residudrias, desse
modo, no final do processo apenas 20% da pele é transformada em couro acabado.
(PATI et al., 2014).

A industria coureira é responsavel pela transformacéo da pele animal em um
produto final imputrescivel, com valor agregado, denominado couro ou pele curtida.
Couros produzidos nos curtumes constituem matéria-prima para diversos tipos de
industrias, sendo que mais de 55% sao utilizados pela industria calgadista, seguida
pela industria de estofamento para méveis (15%), a automotiva (10%) e a de
vestuario (10%) (BAIN; COMPANY, 2014). Da industria do couro também séo
aproveitados os subprodutos gerados para diversas aplicacbes. Sao produzidas
gelatinas, alimento para animais de estimacao, cola, dog toys, sabao, pincéis de
pelo.

Os principais destinos dos couros brasileiros entre janeiro e dezembro de
2016 foram: China e Hong Kong com 33,2%; ltalia com 15,2% e Estados Unidos
com 12,0%. Entre os principais estados brasileiros exportadores, o Rio Grande do
Sul manteve a primeira posi¢cao, com 21,1%, seguido de Sao Paulo, com 20,9%;
Minas Gerais, com participacao de 4,8%, atras de Goias com 15,0%; Parana com
9,3%; Ceara com 7,1%; Mato Grosso do Sul e Bahia, ambos com 5,2% (CICB,
2016).

1.1.2 Processamento do Couro

O processamento do couro consiste na transformacgao das fibras de colageno
da pele. Essa estrutura imputrescivel, altamente resistente e de alto valor agregado
€ produzida a partir da insercao de um agente curtente na matriz proteica da pele
(NASHY et al., 2012). A producao desse material estavel e resistente a degradacao
enzimatica requer diversas etapas de processamento para a transformacao da pele

em couro. Todo o processo produtivo requer um grande consumo de agua, energia €
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insumos quimicos. Da limpeza da pele ao acabamento final do couro sdo gerados
inumeros residuos sélidos e efluentes. Os efluentes apresentam uma elevada carga
de matéria organica e a presenca de contaminantes, como os ions de Cr¥* e o
sulfeto de hidrogénio (FEAM, 2018).

De acordo com a Lei n° 12.305, de 2 de agosto de 2010, também conhecida
como Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), os residuos industriais séo
“aqueles gerados nos processos produtivos e instalagbées industriais”, ao qual inclui-
se também uma enorme quantidade de material perigoso, que precisa de tratamento
adequado pelo seu alto potencial de impacto ambiental e a salde da populagao
(DIAS, 2014).

A relevancia econdmica da industria de curtume atrelada ao seu potencial
poluidor tem intensificado a busca por um gerenciamento de residuos dentro da
legislacdo especifica, para a continuidade ambientalmente sustentavel destas
empresas. A industria de curtume é considerada como um dos principais setores da
economia em muitos paises, por isso, ha uma crescente preocupacao ambiental em
relacdo ao lancamento de poluentes recalcitrantes de efluentes advindos de
curtumes (GODECKE et al, 2012).

A complexidade dos diferentes tipos de efluentes e de residuos sélidos
gerados no processamento da pele requerem vérias etapas de tratamento para a
diminuicdo da carga organica, redugao de metais pesados e diminuicao dos sélidos
sedimentaveis. O Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) preconiza limites
maximos que poderdo ser depositados por via de incorporagdo de materiais
contaminados, tratados e estabilizados nos corpos d’agua (BRASIL, 2011).

1.1.3 Impactos Ambientais Resultantes da Industria do Couro

A industria coureira do Brasil é grande geradora de residuos, além de ser
caracterizada como potencial poluidor em suas etapas de processamento como
ribeira, curtimento e acabamento, ou seja, ao longo de toda cadeia de
processamento da pele sdo gerados residuos de composi¢cdes e potenciais tdéxicos
distintos.

Os residuos solidos gerados por uma industria de curtume podem ser de
origem organica ou inorganica. Os compostos organicos constituem-se de

componentes proteicos e lipidicos, provenientes da pele de animais e os compostos
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inorganicos provém de reagentes quimicos que nao sao absorvidos em sua
totalidade pela pele (ALVES et al., 2013).

O processo de curtimento do couro requer diversos processos mecanicos e
quimicos de tratamento, que em condi¢des de baixa eficiéncia, resultam em graves
problemas de ordem ambiental, como grandes quantidades de efluentes (30 a 35
litros por quilograma de material cru processado) com altas concentragcées de
matéria organica e inimeros insumos quimicos téxicos, como o cromo e sulfetos,
que podem resultar em irritagbes na pele, olhos, e trato respiratério, problemas
neurolégicos e mutagénicos (RODRIGUES et al., 2008).

Segundo Peralta (2014), em geral, o processo de curtimento de pele dos
animais é conduzido até o estado denominado wet-blue ou semi-acabado, estagio
onde a pele passa a ser chamada de couro e adquire uma coloracao azulada. Apds
o curtimento, o couro wet-blue esta pronto para as etapas de acabamento. Na Figura
1.1 encontram-se ilustrados os processos de transformagao da pele e os residuos
gerados nos processos.

Figura 1.1 - Processos de transformacdo da pele e os residuos gerados nos
processos.

| Etapas da Ribeira | Residuo Gerado
= N~
Matéria organica:
pelos, tecido
muscular, carnal.
Sais e sulfeto

| Etapas de Curtimento |

Etapas de Acabamento
SN =

o Aparas de couro
tingido, residuos
. o 2 de tintas

Fonte: Adaptado de http://alltrends.com.sg/PROCESS-OF-TANNING.php (2019).

Aparas de couro
wet-blue, pé da
rebaxadeira
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Na etapa de acabamento do couro wet-blue, a peca é submetida a operagdes
de ajuste e uniformizacdo de sua espessura, sendo geradas quantidades de couro
na forma de serragem e aparas contendo Cr3* na sua composicéo (Figura 1.2).

Figura 1.2 - Aparas de couro wet-blue.

.

Fonte: Prépria autoria (2019).

O agravante da-se frente aos fatores como: descarte inadequado dos
residuos, escassez de areas de despejo, elevado custo de manutencdo e controle
de aterros (analises quimicas de enxofre, garantia de impermeabilidade do solo)
(COSTA, 2009).

O descarte desse residuo deve ser adequado para evitar a oxidagdo do Cr3+
a Cré*. Compostos contendo os ions de cromo hexavalente (Crf+) sdo classificados
como carcinogénicos para seres humanos por varias agéncias internacionais
(PERALTA, 2014). Os residuos solidos, se nao tratados e dispostos de forma
inadequada, podem ter impacto ambiental significativo, contaminando o solo e a
agua dos rios, lagos e mananciais. A disposicdo final dos residuos soélidos
proveniente dos curtumes € classificada pela legislagdo brasileira (ABNT NBR
10004) como residuos Classe | (perigosos) e devem ser dispostos em aterros
industriais.

Ao longo das ultimas décadas, as evolugdes das tecnologias de tratamentos
resultaram em pesquisas que tendem a contencdo da carga orgénica contida nos
efluentes, a reducdo dos metais pesados e a reciclagem dos residuos soélidos

gerados.
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Um processo convencional de tratamento fisico-quimico com a coagulacéao foi
objeto de estudo de Ayoub et al. (2011), utilizando um coagulante rico em magnésio,
bitterm, obtido a partir da evaporacao solar da agua do mar. Obtiveram resultados
expressivos na reducdo da Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), (71%), cromo
(99,7%) e fosforo total (87%).

Aber et al. (2010) variaram valores de pH para coagulantes como: cloreto de
ferro Il (FeCls) e carbonato de sédio (Na2COs), e avaliaram parametros tais como:
Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs), Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
teor de cromo e turbidez. A sinergia em condicbes especificas dos coagulantes
resultou na reducao de DBOs (82,6%), cloro (81%) e turbidez (85,9%).

Na india, Vig et al. (2011) viabilizaram a produgao de fertilizantes por meio da
decomposicao do lodo proveniente de Estacdes de Tratamento de Efluentes (ETESs)
misturados com estrume bovino pela acdo da minhoca Eiseniafética. Proporgdes
diferentes de estrume bovino e lodo foram analisadas quanto a letalidade das
minhocas. Na proporcao ideal, avaliou-se uma reducéao da proporcéo C:N e atribuiu-
se a respiracao microbiana e ao excremento de mucos nitrogenados. A elevagao da
concentragao de nitrogénio agregou valor ao fertilizante produzido.

Outra proposta para a reciclagem dos residuos sélidos de uma industria de
curtume € o processo de descromacgao. Processo de extracdo do cromo na sua
forma trivalente, Cr3+, gerando um residuo sélido proteico rico em nitrogénio. Oliveira
et al. (2008) promoveram hidrélises acidas e bdsicas para a descromagao dos
residuos de couro wet-blue. O processo foi capaz de remover 99,6% do ion Cr3+.

Popiolski (2017) realizou a descromagdo por meio de reagbes de
complexagdo com acido etilenodiamino tetra-acético, EDTA, e o residuo de couro
wet-blue em diversas concentracdes e temperaturas. Posteriormente, as amostras
foram submetidas a uma digestdo acida com acido nitrico (HNOs) obtendo 90% de
extracdo no ensaio mais eficiente. Malek et al. (2009) pesquisaram a complexacao
do tartarato de potassio (K2CsH4Os) em meio alcalino com hidroxido de sodio
(NaOH). A utilizacao de sais organicos se mostrou satisfatoria (95,2%) para redugéo
do Cr3* de residuos de couro wet-blue.

A geracdo de residuos e efluentes ocorre durante todo o processo de
transformacao da pele em couro (Tabela 1.1).
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Tabela 1.1 - Principais aspectos e impactos ambientais do processo produtivo dos
curtumes por etapas de producao.

CRONOLOGIA DAS
ATIVIDADES PARA

IMPACTOS E AGENTES CONTAMINANTES

PROCESSAMENTO

DA PELE
Transporte das peles jeContaminacdo do ar em decorréncia da liberacdo do gas amoénia,
“salgadas” até a | compostos organicos volateis e gas sulfidrico.

chegada ao curtume

Etapas de ribeira

Etapas de curtimento

Etapas de

acabamento

e Contaminacao hidrica por meio de derramamento de liquidos liberados
pelas peles.

e Contaminacao do solo por meio de pedacos de peles e sal com matéria
organica.

eContaminacdo do ar por gas amoénia, gas sulfidrico e compostos
organicos volateis.

e Contaminacao hidrica pelos banhos residuais de tratamento das peles e
aguas de lavagens intermediarias contendo carga organica e produtos
quimicos (sulfeto, sais diversos).

e Contaminacéao do solo por carnacas, pelos, aparas e raspas de peles, sem
com produtos quimicos

e Contaminacao hidrica pelo banho residual de curtimento das peles, que
contém carga organica e produtos quimicos, tais como: cromo, taninos,
sais diversos.

eContaminacdo do ar por meio da liberacdo de compostos organicos
volateis provenientes dos solventes dos produtos aplicados.

e Contaminagéo hidrica por meio dos banhos residuais do tratamento dos
couros, que contém carga organica e produtos quimicos (cromo, taninos,
corantes, 6leos).

eContaminagdo do solo pela disposicdo inadequada de pd, farelo,
serragemcromada, recortes de couros curtidos, semiacabados e

acabados, residuos de produtos de acabamento (tintas, resinas).

Fonte: Adaptado de ALVES; BARBOSA (2013).

Segundo Ferrari (2015) estima-se que o rendimento médio a partir da pele

“verde” esteja entre 25%, assim, 75% sao residuos que precisam ser gerenciados e

tratados de acordo com as Legislagdes Nacionais e Estaduais (Figura 1.3).

Figura 1.3 - Matéria-prima e pele curtida: Pele “verde”, recém-chegada ao curtume
(a); Couro wet-blue (b).

Fonte: Prépria autoria (2019).
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O impacto ambiental gerado por uma industria de curtume pode ser
minimizado a partir da adocdo de uma Politica de Gestdo de Residuos (PGR). Os
residuos liquidos devem obedecer a Resolucdo do CONAMA n° 430/2011, que
dispde sobre as condicoes e padroes de lancamento de efluentes. Caso os
parametros nao sejam atendidos, o curtume deve promover Politicas de

Gerenciamento de Residuos (PGR), bem como a instalacao de ETEs.
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CAPITULO 2

Caracterizacao fisico-quimica e bioldgica do
efluente total gerado pelo curtume
localizado no Sertao Pernambucano




25

2.1 FUNDAMENTAQAO TEORICA
2.1.1 Efluente da Industria de Couro

Os valores dos parametros fisico-quimicos inerentes ao efluente de curtumes
sao distintos entre si e dependem da qualidade das matérias-primas e dos insumos
quimicos utilizados, bem como as etapas de processamento de couro (GUTTERRES
et al., 2015). Apesar de grande parte destes produtos quimicos serem fixadas nas
peles, uma parcela é descartada nos efluentes (BERTOLDI et al., 2016).

Sao varios os compostos presentes nos efluentes liquidos de curtumes,
desde matéria organica (material bioldgico das peles como proteinas, sangue, fibras
musculares) até substancias toxicas ou potencialmente téxicas tais como: sais de
cromo, sulfeto de sodio e amodnia. De acordo com Cooper et al. (2011), o
processamento de 1 (uma) tonelada de pele salgada gera de 200 a 250 kg couro
curtido, consumindo até 50 m® de &gua e utilizando 500 kg de insumos quimicos.
Dentre eles, surfactantes, cloreto de sodio, acido sulfurico, enzimas, sais de créomio,
cal. Os efluentes apresentam elevadas concentracoes de matéria organica e
contaminantes potencialmente perigosos. Dentre eles, o cromo na sua forma
hexavalente, Cré*. Este ion é um agente alérgico e carcinogénico para os humanos.

O langamento de efluentes industriais nos corpos d’agua é regulamentado
pelo Conselho Nacional de Meio Ambiente (CONAMA), de acordo com a Resolugao
n® 430/2011 que engloba diversos parametros fisico-quimicos e biol6gicos que
devem ser atendidos a fim de minimizar o efeito poluente dos efluentes quando
dispostos em corpos d’agua.

A Resolugdo CONAMA n® 357/2005 alterada pela Resolugdo CONAMA
n°410/2009 e pela n° 430/2011, dispde sobre a classificacdo dos corpos de agua e
diretrizes ambientais para o seu enquadramento, bem como estabelece as
condicoes e padrdes de lancamento de efluentes, e da outras providéncias.
Parametros fisico-quimicos como: soélidos soluveis sedimentaveis; Demanda
Bioguimica de Oxigénio (DBOs); Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK); Cromo Total e pH
sédo contemplados na Resolucado CONAMA n° 430/2011, que constitui uma base da
investigagdo para quantificar o nivel de contaminacdo do efluente e a partir disso
tracar objetivos para uma possivel instalacdo de uma Estacdo de Tratamento de
Efluentes (ETE) dentro do préprio curtume.
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Os processos biolégicos sdo atualmente conhecidos como mais corretos
ambientalmente, mas sdo muitas vezes, ineficazes para a remogcao de compostos
organicos persistentes e micropoluentes em aguas residuais de curtume (LOFRANO
et al.,, 2013). O alto potencial poluidor dos efluentes de curtumes tem motivado
pesquisas que resultaram, nas ultimas décadas, em evolucdo nas tecnologias de
tratamento. A contencdo da grande carga organica, associada a uma variedade de
metais pesados toxicos — cromo, arsénio, cadmio, cobalto, chumbo, niquel, selénio,
etc. — inclui inUmeros tipos de tratamentos fisicos, quimicos, biolégicos e suas
combinagoes (GODECKE et al., 2012).

2.2 MATERIAIS E METODOS

2.2.1 Coleta de Amostras

Foram coletadas amostras do efluente total entre os dias 1 e 15 de julho de
2019 em um curtume localizado no Sertdo Pernambucano. As coletas foram
realizadas as margens de uma das lagoas de estabilizacdo encontradas no curtume.
Foram coletados 5 L de efluente total oriudo das etapas de todo o processamento da
transformacao da pele em couro. O efluente foi reservado em uma embalagem

plastica para posteriores analises. Conforme a Figura 2.1.

Fonte: Prépria autoria (2019).



27

2.2.2 Andlises Fisico-Quimicas

2.2.2.1 Potencial hidrogenibnico (pH)

O pH do efluente total foi mensurado no Laboratério de Quimica do Instituto
Federal do Sertdo Pernambucano (IFSERTAQO), campus Floresta, em um aparelho
modelo Hanna Instruments HI 2221, previamente calibrado com as solucdes
tampao, 4, 7, 10. O pH foi determinado segundo a metodologia descrita pela ABNT
NBR MB 2968. O ensaio foi realizado em triplicata.

2.2.2.2 Solidos sedimentaveis

O parametro foi mensurado com o efluente total no Laboratério de Quimica do
Instituto Federal do Sertdo Pernambucano (IFSERTAO), campus Floresta, em um
Cone de Imhoff de marca Uniglas. Os sélidos sedimentaveis foram determinados
segundo a metodologia descrita pela ABNT NBR 10561. O ensaio foi realizado em

triplicata.

2.2.2.3 Solidos dissolvidos totais

O parametro foi mensurado com o efluente total no Laboratério de Quimica do
Instituto Federal do Sertdo Pernambucano (IFSERTAOQO), campus Floresta. Para a
realizagdo dos ensaios, utilizou-se uma balanga analitica de marca Marte AD500
com precisao 0,0001g, uma estufa com capacidade de operar em temperaturas de
220 + 2 °C da marca DelLeo, uma mufla com capacidade de operar em temperatura
de 550 °C £ 5 °C da marca Magnus 480D. A determinacao dos sélidos dissolvidos
totais foi determinada de acordo com a metodologia da ABNT NBR 14550/2015. O
ensaio foi realizado em triplicata.

Para os ensaios de DBOs; DQO; Nitrogénio total amoniacal; Nitrogénio total e
Teor de Crb*, as metodologias utilizadas seguiram a 23?2 edigcdo do Standard

Methods For The Examination of Water and Waste Water.
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2.2.2.4 Demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) e Demanda quimica de oxigénio
(DQO)

Os ensaios de DBOs e DQO foram realizados no Laboratério de Anadlise de
Alimentos Bebidas e Meio Ambiente (LABMA) pertencente ao Servico Nacional de
Aprendizagem Industrial (SENAI), em Petrolina-PE, reconhecido na ISO 17025/2005
pela Rede Metrologica.

2.2.2.5 Teor de cromo Il (Cr**)

Os ensaios para quantificagdo do teor de Cr3 no efluente total foram
realizados no Laboratério de Quimica do Instituto Federal do Sertdo Pernambucano
(IFSERTAQ), campus Floresta. A metodologia seguiu a ABNT NBR 13341. O ensaio
foi realizado em triplicata.

2.2.2.6 Teor de cromo VI (Cr)

Os ensaios para quantificacdo do teor de Cré no efluente total foram
realizados no Laboratério de Andlise de Alimentos Bebidas e Meio Ambiente
(LABMA) pertencente ao SENAI, localizado no municipio de Petrolina-PE,
reconhecido na ISO 17025 pela Rede Metroldgica.

2.2.2.7 Nitrogénio total

Os ensaios de nitrogénio total no efluente total foram realizados no
Laboratério de Analise de Alimentos Bebidas e Meio Ambiente (LABMA) pertencente

ao SENAI, em Petrolina-PE, reconhecido na ISO 17025 pela Rede Metroldgica.

2.2.2.8 Nitrogénio total amoniacal

Os ensaios para nitrogénio total amoniacal no efluente total foram realizados
no Laboratério de Andlise de Alimentos Bebidas e Meio Ambiente (LABMA)
pertencente ao SENAI, em Petrolina-PE, reconhecido na ISO 17025 pela Rede
Metrolégica.
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2.2.2.9 Toxicidade aguda

O ensaio de toxicidade aguda com o microcustaceo Artemia salina foi
realizado com base na norma ABNT NBR 16530/2016, no Laborat6rio de Quimica
do Instituto Federal do Sertdao Pernambucano (IFSERTAQ), campus Floresta. Foram
adquiridos cistos comerciais para eclosdao. O grau de toxicidade expresso como
CLso, ou seja, a concentracdo que causa letalidade em 50% da populacdo dos
organismos testados foi calculada por meio da regressao nao linear utilizando para
tanto o programa Graph Pad Prism versao 7.0.

2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
Na Tabela 2.1 estdo apresentados os valores referentes as analises de pH,
sélidos sedimentaveis, teor de sélidos dissolvidos totais, DBOs; DQO, teor de Cr+,

teor de Cr8*, nitrogénio amoniacal total e nitrogénio total para o efluente.

Tabela 2.1 - Parametros fisico-quimicos avaliados no efluente total do curtume.

. PARAMETROS
NALISALDS RESULTADOS  RESOLUCAO
CONAMA
pH 7,25 5a9
Temperatura 24,6 °C <40
Sélidos dissolvidos totais 7.544,44 mg.L™ -
Sélidos fixos dissolvidos 2.800 mg.L" -
Sélidos sedimentaveis 23 mg.L" <1,0
DBOs 450,0 mg.L" O2 <120
DQO 2243,6 mg.L" O
Cromo hexavalente 0,001 g.L! <0,1
Cromo trivalente 1,7 mg.L™ <1,0

Nitrogénio amoniacal Total

Nitrogénio total

11,4 mg.L" N-NH;

180,96 mg.L"'N

Fonte: Prépria autoria (2019).
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Os parametros reguladores das condicdes dos efluentes que serdo
despejados em corpos d’agua estdo dispostos em resolugbes ou leis especificas,
estas impdem limites fisicos, quimicos e/ou biol6gicos para o despejo desses
efluentes em corpos d’agua. Dentre os parametros analisados estdo a quantidade de
metais presentes, a exemplo o carcinogénico, Cr8*, cor e turbidez, microrganismos,
quantidade de sélidos sedimentaveis, quantidade de matéria organica nao
biodegradavel (DENBINSKI et al., 2019).

Em ambito nacional, O CONAMA é um 6rgao que regulamenta por meio da
Resolugdo n° 430/2011 a qualidade dos efluentes langados em corpos d’agua no
Brasil. No Estado de Pernambuco as normas técnicas do CPRH, Agéncia Estadual
do Meio Ambiente, de n° 2001 e 2002 regulam a padronizacdo dos efluentes
industriais para despejo em corpo d’agua.

De acordo com a Resolucdo CONAMA n° 430/2011, para o lancamento
indireto de efluentes no corpo receptor devera observar o disposto nessa Resolucao.
Os efluentes de qualquer fonte poluidora somente poderao ser lancados diretamente
nos corpos receptores apd6s o devido tratamento e desde que obedecam as
condicoes padrdes e exigéncias dessa Resolucéao.

Os dados descritos na Tabela 2.1 ndo contemplam todas as analises exigidas
pela Resolucao, porém, com os valores de pH, teor de sélidos sedimentaveis, teor
de Cr3+ e Cr%, DBOs e DBQ é possivel mensurar o potencial poluidor e téxico do
efluente total emitido pelo curtume.

A partir desses dados preliminares foi possivel identificar os pontos de maior
desacordo com a Legislacdo Ambiental e propor estratégias para implantagédo de um
futuro PGR no curtume onde foi realizada essa pesquisa, promovendo o descarte
apropriado segundo a Resolug&o n°430/2011 do CONAMA nos corpos d’agua.

De acordo com os resultados listados na Tabela 2.1 percebe-se que o valor
do pH estd dentro do exigido pela Resolugdo. Contudo, os sélidos sedimentaveis
estdo em desacordo com a resolugédo (23 mL.L"), sendo este valor condizente com
a grande carga de sais e matéria organica presentes no efluente de um curtume.
Este parametro se faz necessario para avaliar a capacidade do efluente de aumentar
o nivel de assoreamento dos rios e lagos (GEROMEL, 2012).

A DQO é um parametro revelador na caracterizagdo de efluentes sanitarios
ou industriais. Atrelado ao parametro da DQO observa-se o0 nivel de
biodegradabilidade do efluente. Os efluentes totais de curtume caracterizam-se por
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possuirem uma DQO elevada. No ensaio para DBOs foi observado um valor médio
de 450 mg.L" Os.

O processamento do couro envolve varias etapas para a limpeza da pele,
nesses processos € caracteristico um alto teor de matéria orgéanica, devido a prépria
forma do procedimento. A biodegradabilidade pode ser indicada em termos da razao
DBO/DQO. Quando esta relagdao se aproxima de 1 (um), o tratamento biol6gico do
efluente se torna mais simples. Normalmente, quando essa relagdo DBO/DQO de
um efluente € menor que 0,3 a eficiéncia do tratamento biolégico pode ser
comprometida (BRAZ, 2019).

O efluente total apresentou uma razao DBO/DQO igual a 0,2. Fica notério que
o efluente precisa passar por varias etapas em uma ETE para que suas aguas
possam ser despejadas em corpos d’agua. O valor encontrado para o parametro
DQO foi bastante elevado, 2243 mg.L' O.. Isso mostra uma redugédo do oxigénio
dissolvido, podendo comprometer a fauna e flora caso o efluente seja despejado em
aguas sem nenhum tipo de tratamento anaerdbico. Os valores encontrados para
DBOs e DQO foram bem distintos. Esta relagdo mostra o quanto este efluente nao é
biodegradavel. Isso acontece porque apenas uma parcela do material organico
presente no efluente é biodegradavel (BRAZ, 2019). O curtume utiliza sais de cromo
para curtimento das peles, assim apenas um tratamento bioldgico para seu efluente
n&o seria satisfatorio.

Na Tabela 2.1 pode-se observar que foi possivel quantificar Cré* nas amostras
do efluente total, ao qual apresentou valor inferior ao limite estabelecido pelo
CONAMA. Diferentemente do teor de Cr3+ que apresentou um teor de 1,7 g.L' de
Cr203. Esse valor esta em desacordo com o limite maximo permitido pela Resolugéo
do CONAMA.

O paréametro nitrogénio total refere-se ao nitrogénio livre da amostra em
estudo, o ndo proteico e ndo combinado com outras moléculas. O valor observado
esta de acordo com os valores obtidos por Chaguri (2010). O parametro nitrogénio
total amoniacal apresentou um valor abaixo do preconizado pelo CONAMA, 11,4
mg/L N-NHs, em que vale salientar que boa parte do nitrogénio presente esta nos
pelos e outros sdlidos grosseiros que ficaram retidos nas peneiras antes da
digestao, a fim de uniformizar os resultados. Este parametro determina por diferenca
a quantidade do nitrogénio organico, ja que o nitrogénio total amoniacal representa a

soma do nitrogénio amoniacal com nitrogénio orgéanico.
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De acordo com o artigo 18 da Resolugao CONAMA n° 430/2011, o efluente
nao devera causar ou possuir potencial para causar efeitos téxicos aos organismos
aquaticos no corpo receptor, de acordo com os critérios de ecotoxicidade
estabelecidos pelo érgdo ambiental competente. Os resultados dos ensaios de

toxicidade, realizados com Artemia salina estao descritos na Tabela 2.2.

Tabela 2.2 - Porcentagem de organismos vivos apds 24 e 48 h de exposicao ao
efluente total do curtume.

GRAU DE TOXICIDADE VALORES
CLso da substancia padrao (24 h) 0,086% = 0,02 ppm
CLso da substancia padrao (48 h) 0,018% % 0,00 ppm
CLsoda amostra (24 h) 6,431% + 0,08%
CLso da amostra (48 h) Indeterminado

Fonte: Prépria autoria (2019).

Os testes foram realizados em dois ensaios independentes, seguindo o0s
padroes preconizados pela ABNT 12713/2016 com organismos apds 24 h de
eclosao dos cistos. Os resultados foram analisados estatisticamente pelo método de
regressao nao linear.

A CLso da amostra de efluente total ndo pode ser determinada em virtude de
ndo haver organismos vivos nas duas replicatas realizadas ap6s 24 h do inicio dos
ensaios. De acordo com a Resolugago CONAMA n° 430/2011, artigo 18, § 1% a
amostra analisada nao podera ser langada, direta ou indiretamente, nos corpos de
agua tendo em vista o efeito toxico observado no organismo aquatico utilizado nos

ensaios.

2.4 CONCLUSOES PARCIAIS

Os resultados obtidos permitiram concluir que o efluente total apresenta
elevada toxicidade para Artemia salina. As lagoas de estabilizacdo presentes no
curtume néo foram suficientes para o tratamento adequado segundo os parametros
exigidos pela Resolucdo CONAMA n? 430/2011 para o despejo de efluentes em
corpos d’agua. A elevada quantidade de matéria organica mostra que o efluente néao
€ biodegradavel. A complexidade de insumos quimicos utilizados e das varias
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etapas da industria de couro reflete nos resultados dos parametros fisico-quimicos
analisados. Foram diagnosticados contaminantes organicos e inorganicos nesta
andlise preliminar.

Diante desta analise inicial dos residuos emitidos pelo curtume entende-se
ser fundamental um estudo de caso para a viabilidade da instalagcdo de uma politica
de gerenciamento de residuos.
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CAPITULO 3

Descromacao do couro wet-blue: uma rota
de baixo custo para promover a reciclagem
dos residuos sodlidos
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3.1 FUNDAMENTAQAO TEORICA
3.1.1 Residuos Solidos do Curtimento

O processo de curtimento de uma pele requer inUmeras etapas mecanicas e
processos quimicos em que normalmente sdo empregados agentes curtentes
minerais, o sulfato basico de cromo e/ou 0s agentes curtentes vegetais, 0s taninos.
Cerca de 80% dos curtumes mundiais utilizam os sais basicos de cromo.
Produzindo o chamado couro wet-blue (FONTE et al. 2011; KILIC et al. 2015). O
processo de curtimento com cromo € utilizado por cerca de 90% das industrias e
geram residuos (raspas e aparas contendo cromo) que necessitam de tratamento e
disposicao adequada (DALLAGO et al., 2005). A soma de todos estes processos
resulta na geracao acentuada de residuos: liquidos, sélidos e gasosos (SHANTHI,
2013).

Durante o processo de curtimento sao gerados residuos de couro curtido nas
fases de acabamento e uniformizacdo da pele, a maioria desses residuos sao
inutilizaveis. Sao tratados como residuos perigosos, pois apds o curtimento atomos
de cromo sdo complexados na matriz proteica do couro. A destinacdo correta,
geralmente, ndo é feita devido ao alto énus que implicara a contracdo de uma
empresa especializada para coleta e destinagdo em aterros especiais. Esses
residuos de couro curtido impdem riscos ao meio ambiente e gera um desperdicio
de insumo quimico dentro de uma industria de curtume. A conscientizagdo dos
riscos ao meio ambiente e a sociedade causados pelo descarte inadequado dos
residuos € necessaria para o desenvolvimento de tecnologias limpas e de projetos
de uma produgdo mais limpa, agregadas a sistemas de gestdo ambiental (NASHY,
2012; NEPOMUCENO, 2019).

3.1.2 Processo de Descromacao do Couro Wet-Blue

A complexidade do processo de curtimento caracteriza a diversidade de
seus residuos. A agua é o veiculo no processo de curtimento, o efluente gerado
nesse processo € carregado de matéria organica, pois as peles sofrem um
processo de depilagdo em que sao retirados pelos e 1a e o descarne que elimina

materiais aderidos ao carnal. A maioria dos curtumes em todo mundo usa como



36

agente curtente sais basico de cromo, sulfato basico de cromo, esse complexo é
formado pelos ions Cr3+, 0%, OH" e SO.? (Figura 3.1) (GARCIA, 2015).

Fonte: Propria autoria (2019).

O couro, assim como a la e a seda, € um material constituido por longas
cadeias poliméricas de mondémeros de alfa-amino-acidos (RCH(NH2)COOH, onde
R é um grupo orgéanico), unidos por ligagées amidicas (-CO-NH-) (DALLAGO et al.,
2005). A reagao de curtimento da pele com o sulfato de cromo ocorre por meio da
coordenacgdo dos grupos carboxila (-COOH) com o ion Cr3*. A pele ao chegar a
etapa de curtimento desprovida de pélos, restos de musculo, hipoderme e
epiderme, tem o pH ajustado para, aproximadamente 3,0, promovendo a
desprontonacédo do grupo carboxilico, que ird se coordenar com os ions Cr3+ de
forma estavel (Figura 3.2) (SISAN et al., 2000; BRAZ, 2019).

Figura 3.2 - Reacdo de complexacgédo entre a proteina da pele e os ions Cr3*.
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Fonte: Adaptado de SISAN (2000); BRAZ (2019).
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Uma vez que o cromo é complexado na estrutura da pele, o couro torna-se

um material imputrescivel devido ao deslocamento de moléculas de agua do

interior da estrutura protéica. A funcdo do cromo no couro wet-blue é atuar como

ponte interligando os grupos protéicos da pele, proporcionando maior estabilidade
quimica e mecanica ao produto final (Figura 3.3) (DALLAGO et al., 2005).

Figura 3.3 - Formacéao da ponte Cr-célageno.
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Fonte: Adaptado de SISAN (2000).

Conforme os dados descritos na Tabela 3.1, o nimero de ligagdes entre Cr3+

e OH" determinara o indice de basicidade do composto. Este indice é determinante

na escolha e/ou quantificacdo do sulfato basico de cromo que sera utilizado como

agente curtente (GARCIA, 2015).

Tabela 3.1 - Basicidade dos sais de cromo.

COMPOSTO FORMULA BASICIDADE ACAO CURTENTE
Sulfato de cromo Cra(SO4) 3 0% Muito reduzida
Sulfato monobasico de

Cr(OH)SO4 33% Boa
cromo (Ill)
Sulfato tetrabasico de _
Cr2(OH)SO4 66% Muito elevada
cromo (Ill)
Hidroxido de cromo* Cr(OH)3 100% Sem acgao curtente

*0 hidréxido de cromo nao é uma base.
Fonte: AMARAL (2008).
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Quando n&o ocorre a ligacdo entre a hidroxila (OH") e o ion Cr3* a basicidade
do composto sera 100%. Em contrapartida, a basicidade quando maior que 66% 0
poder curtente diminui devido a alta solubilidade do sal em agua. O grau de
basicidade durante o processo de curtimento € alterado para garantir a
complexacgéo dos ions Cr3* na estrutura da pele, evitando um curtimento superficial
e em seguida a basicidade do meio é alterada com a adicdo de NaHCO3z e MgO
para garantir o maior numero de ion de Cr®* complexados (MELLA et al., 2015).

ApGs a etapa de curtimento inicia-se a etapa de acabamento para retirada da
umidade, uniformizacdo de contorno e espessura, tingimento e maciez. No
processo de uniformizacdo da pegca o couro wet-blue (Figura 3.4) passa por
maquinas conhecidas por rebaxadeiras, nesta etapa tem-se a maior geracdo de
residuo solido de um curtume Figura 3.5 (a).

Dentro do curtue, por semana séo gerados 200 kg de aparas e serragens de
couro wet-blue, totalizando 10 t por ano.

Figura 3.4 - Couro wet-blue.

Fonte: Prépria autoria (2019).

A geracado de residuos soélidos nas industrias de couro é expressiva pela
quantidade, conforme ilustrado na Figura 3.5 (b). Seus residuos vao desde “peles
verdes” a pélos, restos de hipoderme, derme, aparas e serragens de couro wet-
blue e couro ja tingido. Essa gama de residuos engloba a gestdo de residuos
sOlidos Classe | (residuos perigosos) e Classe Il (residuos nao perigosos),
conforme classificacdo adotada na ABNT NBR 10.004/2004 e Resolugdo CONAMA
n° 313/2002.



39

Fonte: Propria autoria (2019).

Segundo a Resoluggdgo CONAMA n° 12.305/2010, a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS) estabelece uma ordem de prioridade quanto a geragao
de residuos em que se busca a ndo geracdo (Figura 3.6). Por ser praticamente
impossivel a ndao geracdo de aparas do couro wet-blue, a implatacdo de uma
Politica de Gerenciamento de Residuos (PGR) dentro do curtume ira buscar meios
para enquadrar a empresa dentro da legislagdo ambiental, visando a redugéo dos
custos operacionais, assegurando a destinacdo apropriada e segura dos residuos.
E um meio de maximizar as oportunidades dentro de um mercado que procura uma
adequacdo com o0 meio ambiente.

Figura 3.6 - Ordem de prioridade acerca da geracéo de residuos.

reutilizacao

Fonte: Prépria autoria (2019).

De acordo com o artigo 20 da Resolugdo CONAMA n° 12.305/2010, sdélidos
que se enquadram nas alineas “e”, “f", “g” e “k” do inciso | do art. 13, as quais
incluem os residuos industriais (0s gerados nos processos produtivos e instalacoes

industriais), seus geradores estdo sujeitos a eleboracdo de uma PGR. Dentre as
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acoOes cabiveis estdo: promover o aproveitamento de residuos direcionando-os para
sua cadeia produtiva, reduzir a geracao de residuos e evitar o despedicio de
matéria prima.

Na Tabela 3.2 encontram-se classificados os residuos de couro wet-blue
como Classe | — perigoso, seja em funcédo de suas propriedades fisicas, quimicas
ou infectocontagiosas que podem apresentar risco a saude publica ou ao ambiente.

O couro wet-blue apresenta cerca de 3% de Cr®* em peso, esta taxa pode
variar de acordo com metodologia empregada em cada curtume. A toxicidade do
cromo esta ligada a espécie quimica que o mesmo se encontra, sendo a forma
hexavalente a mais toxica, Cré*. O residuo de couro wet-blue pode ter os ions de
Cr3+ oxidados a Crf*. Condigcbes muito abrasivas e disposicdo inadequada dos
residuos sdo favoraveis para a contaminacao do solo e/ou de aguas por esse. Os
ions de cromo Cré* sao altamente téxicos para plantas, animais e seres humanos
(LANGARD; COSTA, 2007). Possuem a capacidade de penetrar em membranas
biolégicas, além disso, de acordo com a Agéncia Internacional de Investigacao de
Cancro (IARC) foi classificado como mutagénico e carcinogénico, apresentando
riscos a saude humana (SOPHIA; SAIKANT, 2016).

Tabela 3.2 - Gerenciamento de residuos de curtumes utilizando sais de cromo.

TIPO DE ETAPA CLASSIFICAGAO
. DE ABNT/NBR REUTILIZAGAO  ATERRO RECICLAGEM
RESIDUO
ORIGEM 1004/2004
Carcaca Ribeira Classe lIA - - -
Aparas nao
caleada e Ribeira Classe IIA - Classe | X
caleadas
Aparas _
_ Curtimento Classe | X Classe | X
curtidas
Serragem
) Acabamento - - Classe | X
em pé
Lodo
biolégico e
o ETE - - Classe | X
quimico da
ETE

Fonte: Prépria autoria (2019).
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Concomitantemente, a Lei n® 12.305/2010 em artigo 20 e inciso § 1° prevé
que a industria de curtume seja responsavel pela criacdo e implementacdo da
Politica de Gerenciamento de Residuos (PGR). Tendo em vista que este tipo de
residuo nao é coletado pela empresa municipal de limpeza urbana, bem como, o
seu descarte inapropriado € passivel de multas ambientais.

Dessa forma, dentro de uma PGR o proprietario do curtume pode optar por
contratar uma empresa particular para coletar e destinar adequadamente em um
aterro industrial todo o residuo de couro curtido, wet-blue, ou promover a
reciclagem do mesmo. Ao promover a reciclagem por meio da descromacéo do
couro wet-blue o sulfato basico de cromo pode retornar a cadeia produtiva e evitar
a contaminacgéo dos efluentes com ions de Cr3+ e Cré+. O agente curtente CrOHSO4
€ um dos insumos mais custosos para um industria de couro, em torno de R$ 4,80
o quilo. Para um curtume que processa em torno de 6 mil peles por més séo
usados, aproximadamente, 7 toneladas de o agente curtente. A absorgdo do Cr3+
na matriz protéica do couro € eficaz, porém, ndo é em sua totalidade. O efluente do
curtimento possui na sua composi¢do os ions de Cr®* que ndo foram fixados na
pele. O relso da agua residudria da etapa de curtimento diminuiria os custos da
industria com o insumo quimico, bem como reduziria a utilizacdo de agua para
realizagdo da etapa, pois se tornaria necessario apenas complementos dos
insumos quimicos para obter as concentragdes exigidas (GUTERREZ et al., 2010).

O desenvolvimento sustentavel industrial exige dos empresarios uma
postura de responsabilidade ambiental e a racionalizagdo no uso de recursos que
se tornam cada vez mais escassos. Alves e Barbosa (2013) realizaram uma
pesquisa exploratoria junto aos propretarios de curtumes para levantar dados sobre
algumas formas de utlizacdo dos residuos de couro e reutilizacdo do efluente
produzido, praticado por curtumes localizados na cidade de Franca-SP que se
constitui como regido de destaque no setor coureiro, abrigando 449 industrias e
265 prestadoras de servicos especializados para o segmento.

De acordo com os dados obtidos por meio dos questionarios aplicados na
pesquisa, apenas 8% das empresas entevistadas reaproveitam a agua do processo
produtivo e 66% das empresas nunca ou raramente fazem este tipo de
reaproveitamento durante o processo (Figura 3.7). A insercdo de valores
ambientais por meio da implantacdo de PGR e o ndo conhecimento da
periculosidade dos residuos sélidos sdo observados ainda por parte de alguns
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proprietarios de industrias de curtume.

Figura 3.7 - Frequéncia da racionalizagao de alguns aspectos durante o processo
produtivo.
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Fonte: Adaptado de ALVES; BARBOSA (2013).

Diante do quantitativo expressivo e a falta de uma PGR do curtume, o
presente trabalho teve como for¢ca motriz promover a reciclagem com baixo custo
dos residuos de couro wet-blue, por meio da descromacao do couro, criando uma
rota para extrair o Cr®* dos residuos, possibilitando a precipitacdo do Cr3* em forma
de CrOHSO4, e assim, 0 insumo retorna ao processo de curtimento minimizando os
custos da empresa, avaliando por fim o potencial protéico de novos residuos
gerados a partir da descromagao.

Reciclar os residuos de couro do curtume, agregando valor e posteriormente
viabilizando sua reutilizagdo € um ganho ambiental e econédmico, portanto, pode-se
dizer que, promover a reciclagem desse residuo dentro do préprio curtume € uma
acao sustentavel no processamento da pele, a extracdo do cromo ira minimizar os
custos com a compra desse insumo quimico, que ira retornar a etapa de curtimento.
O residuo colagénico de couro wet-blue se apresentou como boa alternativa de fonte
nitrogenada para o crescimento de algumas culturas como o capim-elefante
(Pennisetumpurpureum Schumach. cv. Napier) (OLIVEIRA et al., 2016) e feijao
(Phaseolus vulgaris L.) (LIMA et al., 2012).
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3.2 MATERIAIS E METODOS
3.2.1 Coleta de Amostras

As amostras de couro wet-blue e efluente de curtimento foram coletadas em
um curtume localizado no Sertdo Pernambucano, entres os dias 10 e 20 de junho
de 2019 conforme ilustrado na Figura 3.8. O couro wet-blue foi reservado em um
recipiente com tampa, para realizacao das analises. O efluente de curtimento foi
acondionado em um baldo volumétrico e armazenado. Os ensaios experimentais
foram desenvolvidos no Laboratério de Quimica do IFSERTAO-PE, campus
Floresta-PE, em triplicata.

Figura 3.8 - Residuos de couro wet-blue.

o

Fonte: Propria autoria (2019).

3.2.2 Especificacao dos Materiais

Para a realizacao dos ensaios foram utilizados os seguintes equipamentos:
balanca analitica Marte; placa aquecedora da Quimis; estufa da marca DelLeo;
bomba de vacuo da Prismatec .

Foram utilizados os seguintes reagentes: acido nitrico concentrado 65% da
marca VETEC; acido sulfurico concentrado 98% da marca VETEC; acido perclérico
concentrado da marca VETEC; &cido fésforico concentrado da marca VETEC;
tiossulfato de sodio anidro P.A. da marca VETEC; iodeto de potéassio P.A. da marca



44

VETEC; éxido de célcio P.A. da marca VETEC; peroxido de hidrogénio 10% da
marca VETEC; cloreto de s6dio P.A. da marca VETEC; sulfato de sédio P.A. da
marca VETEC,; sulfito de sédio P.A. da marca Merck.

3.2.3 Caracterizacao do Couro Wet-Blue

Visando a cararterizacgao inicial das amostras determinou-se o teor de 6xido
de cromo Cr203, seguindo a metodologia ABNT NBR ISO 5398-1. A quantificagdo
por titulacdo inicia-se pela digestdo acida das amostras por meio dos acidos:
nitrico, sulfarico e perclérico. A digestao é finalizada quando se observa a mudanga
da coloragéo verde para laranja, que caracteriza a presenca de ions Cr3*, confome
iluistrado na Figura 3.9.

Figura 3.9 - Quantificagcao do teor de Cr203 nos residuos de couro wet-blue.

Fonte: Propria autoria (2019).

3.2.4 Rota para a Descromacao do Residuo Couro Wet-blue

Pesou-se 10 g da amostra de couro wet-blue em uma balanca analitica e
adicionou-se 100 mL de agua em um béquer, com a ajuda de um bastao de vidro
umidicou-se a mistura. Posteriormente, uma solugéo de éxido de célcio (CaO) a 3%
foi adicionada a mistura até pH 10 e o sistema foi mantido em repouso durante 30
minutos. Decorrido o tempo de repouso, 20 mL da solucado de sulfato de sédio,
(Na2S04) a 5% foram adicionados, seguidos de 2 horas de repouso. Quando
necessario, o pH do meio era ajustado para 10 com solucdo de CaO a 3%. Apéds a
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segunda etapa de repouso, 50 mL de perdéxido de hidrogénio a 3% foram
adicionados ao sistema que permaneceu em repouso durante 8, 12 e 18 horas.
Quando necessario, o pH do meio era ajustado para 10 com solucédo de CaO a 3%.
A metodologia para o desenvolvimento dessa rota de descromagao baseou-se no
trabalho realizado por Garcia (2015). Na Figura 3.10 esta ilustrado o esquema do
processo de descromacao.

Figura 3.10 - Processo de extragcdo do cromo (Cr3+) dos residuos de couro wet-
blue.

courc wet-bine Repousciajuste de pH Repouscfajuste

[ Residuo de ] [ﬂiﬂ.*F&O+Ha:SO4] Adigdo de H:O
de pH.

Lavagens suCessivas: Residuo apos
Naz50y NalCl , HaS0u,

Fonte: Propria autoria (2019).

ApGs o término do processo dos trés tempos, filtrou-se o material em um
filtro de porcelana acoplado a uma bomba de vacuo com papel qualitativo. Lavou-
se a fracdo sdlida, 2 vezes, com uma solucao de sulfato de sédio a 10%. Apos a
primeira lavagem iniciou-se a segunda lavagem com &cido sulfurico a 1%. Lavou-se
novamente 2 vezes com uma soluc¢ao de acido sulfurico a 1% e iniciou-se a terceira
lavagem. Por fim, foi realizada uma lavagem com uma soluc¢ao de sulfato de sédio

a 10% e uma solucéo de cloreto de sédio a 6% por 2 vezes.
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Ao final do processo de lavagem o residuo final foi denominado de colageno,
que em seguida foi armazenado em um recipente com tampa e acondicionado na
geladeira a temperatura de 8°C, a fim de evitar a oxidagcio devido a temperatura e o
gas oxigénio (O2). Os trés ensaios realizados com 8, 12 e 18 horas, seguiram toda
a sequéncia descrita acima, diferindo entre si apenas o tempo reacional com o

peroxido de hidrogénio (H202) a 3%.

3.2.5 Reuso do Sobrenadante do Processo de Descromacao do Couro Wet-
blue

Tendo em vista promover o relso e/ou reciclagem dos residuos gerados por
um curtume, o cromo presente no sobrenadante da descromagdo na sua forma
hexavalente (Cré*) presente no cromato de sédio (Na=CrOs) foi convertido para
sulfato de cromo (Cr2(SQ4)3) na sua forma menos téxica Cr3+. O teor de basicidade
do “licor” formado a partir da oxidacao do Cré* a Cr3* foi comparado com o teor de
bacidade do efluente de curtimento coletado junto ao fulao no momento do
esgotamento, garantindo que este efluente ndo fosse misturado com os outros tipos
de efluentes gerados no curtume.

A obtencédo do teor de basicidade seguiu a metodologia da ABNT NBR
13342. O teor de Cr203 foi quantificado de acordo com ABNT NBR 13341. O
paramento foi determinado por meio da titulacdo da amostra em analise com
hidroxido de sodio (NaOH), padronizado a 0,25 M.

3.2.6 Caracterizacdo Termogravimétrica

As andlises foram realizadas no Laboratério de Caracterizacdo da Unidade
Académica de Engenharia de Materiais (UAEM) da UFCG, campus Campina
Grande—PB.

Para a caracterizagdo termogravimétrica foram utilizadas 5 + 0,1 mg da
amostra do couro wet-blue e do colageno do ensaio com 12 horas, separadamente,
acondicionadas em um analisador termogravimétrico do tipo TA Instruments, TGA
Q 500, utilizando atmosfera de ar sintético com fluxo de 60,0 mL min-!, cadinho de
aluminio e razdo de aquecimento de 10°C.min' da temperatura ambiente até
900°C.
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3.2.7 Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV) e EDS

Essas analises foram realizadas no Laboratério de Caracterizagdo da
Unidade Académica de Engenharia de Materiais (UAEM) da Universidade Federal
de Campina Grande (UFCG), campus Campina Grande—PB e no Laboratério de
Espectroscopia de Impedancia e Materiais Organicos (LEIMO) da Universidade
Federal do Vale do Sao Francisco (UNIVASF), campus Juazeiro-BA.

As imagens foram obtidas em microscopio eletrénico de varredura, modelo
Tescan Vega 3. A leitura em microscépio eletrénico foi realizada a partir da fixacao
das amostras de wet-blue e residuo do colageno do ensaio 12 horas em uma fita de
carbono em stubb de aluminio. A analise microscéopica foi realizada apds
metalizacdo com p6 de ouro por 30 segundos. Para verificagdo dos elementos
presentes nas amostras, experimentos de EDS foram posteriormente realizados.

3.2.8 Analise de Espectrofotometria

As amostras de couro wet-blue e residuo colageno do ensaio com 12 horas
foram analisados em espectrofotdmetro FTIR IRTracer-100 da Shimadzu, na Central
de anadlises de farmacos, medicamentos e alimentos da Universidade Federal do
Vale do Sao Francisco (UNIVASF), campus Petrolina-PE.

Foram preparadas pastilhas de brometo de potassio (KBr) foram preparadas
para cada amostra, e 0s espectros obtidos com uma janela espectral entre 400 -
4000 cm™™.

3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.3.1 Processo de Descromacaodo Residuo de Couro Wet-blue

Para avaliar a eficicia da rota proposta para a reciclagem dos residuos de
couro wet-blue foi determinado o teor de 6xido de cromo (Cr203) no couro wet-blue

e no colageno obtido apds a descromagem. Essa quantificagdo seguiu a Norma da
ABNT ISO 5398-1 e encontra-se descrita na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Quantificacdo do teor de Cr.Os; no residuo de couro wet-blue e no

colageno.
AMOSTRAS TEO'?Q'_)LE)C’Z%
Residuo de couro wet-blue 3,428 £ 0,089
Ensaio 8 h 0,660 * 0,066
Ensaio 12 h 0,183 £ 0,252
Ensaio 18 h 0,137 £ 0,012

Fonte: Prépria autoria (2019).

Os resultados obtidos para o teor de Cr03 nos residuos de couro wet-blue
sdo préximos aos valores encontrados por Malek et al. (2009); Ferreira et al.
(2010); Garcia (2015) e Popiolski (2017). Visto que a concentracdo do agente
curtente, CrOHSOQ., é distinta para cada curtume pois 0 processo de curtimento
segue as mesmas etapas, mas ndo 0s mesmos insumos quimicos, quando
avaliados em quantidade e tipificacao.

Na Tabela 3.4 estado listados os valores obtidos para avaliar a eficacia do
processo de descromagao promovido nos residuos de couro wet-blue nos tempos
de 8, 12 e 18 horas de reacdo. A taxa de descromacao foi calculada utilizando a

Equacéo 3.1.

Taxa de descromagem (%) = (%Cr,05 no residuo wet-blue) — (%Cr,05 no colageno) x 100 (Equagao 3.1)

(%Cr;04 no residuo wet-biue)

Tabela 3.4 - Taxa de descromagéo nos tempos de reagdes 8, 12 e 18 horas.

TAXA DE
ENSAIOS DESCROMAGCAO(%)
T 81,03 +1,89
12h 94,82 +0,72
18 h 95,99 + 0,33

Fonte: Prépria autoria (2019).
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O tempo reacional foi um parametro determinante na eficacia do processo de
descromacgao, visto que, os valores obtidos nos ensaios com 12 e 18 horas nao
apresentaram diferenca estatisticamente significante, podendo-se concluir que o
primeiro tempo de 8 h representa o processo mais favoravel.

Na Figura 3.11 estao descritos os valores relativos as taxas de Cr20s.

Figura 3.11 - Valores expressos como média percentual de Cr20Os = desvio padrao
(n=23).

TEOR DE CROMO_WETBLUE

RIS
PRRIRIRIIIKS

Sotetetetedetete%
RXRRRLIRKHRKS]

T T T T T T
WET-BLUE COLAGENO 8 H COLAGENO 12 H COLAGENO 18 H

* *

Barras assinaladas (*) ndo apresentam diferenga estatisticamente significante quando p < 0,05, segundo ANOVA
one-way seguida de pds teste de Tukey.
Fonte: Prépria autoria (2019).

A proposta de reciclagem do residuo de couro wet-blue seguiu uma rota sem
aquecimento. O parametro temperatura ndo mostrou-se determinante na pesquisa
realizada por Popiolski (2017) que obteve a descromagdo por meio de uma
complexacédo Cr:EDTA, em que seus resultados ndo se tornaram mais expressivos
com o0 aumento da temperatura de 70 °C para 80 e 90 °C, respectivamente.

Malek et al. (2009) obtiveram 94% de extragédo do cromo, utilizando tartarato
de potassio 0,5 M e NaOH 0,25M a uma temperatura de 30 °C . O incremento de
10 °C em seu processo causou a degradacao do colageno.

Catalina et al. (2007) promoveram a hidrélise acida e basica para a extracao
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do cromo, com as variantes tempo (1, 2 e 3 horas) e temperaturas (25, 40, 50, 60,
70 e 80°C). Foram utilizados em sua rota de descromacao o HCI, H2SO4, H3POs,
NaOH e KOH, obtendo 98,8% de extracdo de cromo NaOH a 70 °C e 99,6% de
extracdo do cromo com H3PO4 a 70°C.

A extragdo de cromo promovida obteve valores similares aos encontrados na
literatura sem a utilizacao de calor e/ou agitacdo mecéanica durante o processo de
descromagem. A proposta para a reciclagem buscou minimizar os custos
operacionais e a utilizagdo de insumos quimicos que fazem parte do

processamento da pele em um curtume, tais como: CaO (caleiro) e NaCl (remolho).

3.3.2 Rota para Extracao do Cromo

O processo para a extracdo do cromo da matriz colagena do couro é
desencadeado por reacOes sucetiveis para inicialmente romper as ligacoes
estaveis entre atomos de cromo e grupos carboxilicos (Figura 3.12). Estas rupturas
sdo mais favoraveis em meios alcalinos. A adicdo de CaO a mistura e ao couro
wet-blue tera a formacédo de grupos OH e o CaO por se tratar de 6xido basico
reage com a agua formando bases, que por sua vez se dissociam em meio aquoso

liberando OH-, conforme descrito nas reagdes a seguir.

CaO (s) + H20 (I)> Ca(OH)z2(aq.)
Ca(OH)2 (aq.) — Ca?* + 2 OH

Figura 3.12 - Ruptura da ligagdo Cr—colageno no couro wet-blue.

H,0 0 OH,
gl I
70— _SCr—O0—- o
H 0" } ~O07 ¢ ™OH, O
O ? Hzo E OH

Fonte: Adaptado de MALEK et al. (2009).

O pH durante o processo deve ser controlado para se manter a estabilidade
eletrénica do complexo Cr—colageno. A coordenacgédo da molécula de H20 ao atomo

de cromo gera uma polarizacdo na mesma, altera sua estrutura no arranjo, desloca
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o atomo de hidrogénio para mais préximo do atomo de oxigénio da carboxila,
carregado negativamente devido a deslocalizacao dos elétrons pi no grupo
carboxilico. Em seguida, enfraquece a regiao onde esta ligado o atomo de cromo,
favorecendo o ataque da hidroxila e a ruptura da ligacdo Cr—colageno. Apo6s a
saida da molécula de agua do cromo, o complexo Cr—colageno torna-se mais
soluvel liberando para o meio, cadeias polipepitidicas (colageno) (MALEK et al.,
2009).

A liberacdo do cromo da estrutura protéica do couro dar-se pela quebra das
ligacdes O—Cr. A protonacao do atomo de oxigénio que esta coordenada ao atomo
de cromo enfraquece a ligacado O—Cr que por sua vez fica suscetivel ao ataque do
grupo sulfato (SO4%) (GARCIA, 2015) (Figura 3.13). O sulfato de sodio (Na2SOa)
também adicionado ao meio reacional se dissocia em agua, por se tratar de um sal,

conforme descrito na reacao a seguir.

Na>SO4 + H.O = 2 Na* + SO42

Figura 3.13 - Saida do atomo de cromo da matriz protéica do couro wet-blue.

042 S0.2

f 0\) OH,

C "'OH? Cr-——OH — 5 2Cr(OH)SO,
(\/‘0/ \\\

SO/

Fonte: Adaptado de MALEK et al. (2009).

A rota é finalizada com a oxidagao do Cr3+ a Cré* pelo agente oxidante H>O»,
formando o ion dicromato. Durante a reacdo é perceptivel visualmente, pois

acontece uma mudanca de cor (Figura 3.14).
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Figura 3.14 - Meio reacional antes da adicao de H>O- (a); meio reacional apés a
adicao de H202 (b).

=

Fonte: Propria autoria (2019).

Apos o final de cada ensaio procederam-se as lavagens e a redugéo do Cré+
a Cr3 com &cido sulfarico H2SOs, conforme ilustrado nas Figuras 3.15 (a) e (b). A
reagcao que ocorreu esta descrita a seguir.

4 HoCr207 (aq) + H2S203 (aq) + H2SO4=» 4 Crz(SO4)3 + 13 H20

Figura 3.15 - Filtrado antes da lavagem com H2SOs (a); Filtrado apds a lavagem
com H2SOq4 (b).

Fonte: Prépria autoria (2019).

Nas Figuras 3.16 (a) e (b) encontram-se ilustrados o residuo final da

descromacao e o sobrenadante, respectivamente.
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Figura 3.16 - Filtrado (a); Residuo final da descromacéo (colagéno) (b).

- = . . ¢ \? ¥ ——

Fonte: Propria autoria (2019).

3.3.3 Reutilizacao do Sobrenadante para Etapa de Curtimento

Uma producdo mais limpa e o gerenciamento dos residuos € um fator
prepoderante para o desenvolvimento sustentdvel de uma industria de couro.
(RAJAMANI et al., 2009). Gutterres et al. (2010) atestaram que a qualidade do
couro wet-blue nos sistemas com agua de relso manteve-se dentro das
especificacbes de qualidade da industria. Seus estudos se concentraram nas
etapas de ribeira, onde o relso proporcionou uma reducao de 72% no consumo de
agua requirida no processo.

O método de reuso consiste na separacao de efluentes gerados, pois seus
contaminantes e sua carga organica sao diferentes. Ponce-Ortega et al. (2009)
desenvolveram um modelo matematico para a reciclagem e reutilizagdo dos
efluentes de uma etapa para outra no processo de tranformacédo da pele. A
programacao matématica é baseada nas restricbes ambientais que devem alcancar
parametros como: pH, DBOs, DQO, teor de Cr3+ e Cré* e na reposicdo da dosagem
de insumos quimicos para que esse efluente volte a ser inserido nas etapas
especificas dentro do processamento da pele, garantindo a qualidade do produto.

O sobrenadante da reagédo de descromacgaodos residuos de couro wet-blue
possui ions cromato dissolvidos. A partir da presenca de um oxidante forte, o sulfito
de sddio, os ions Cré* sdo reduzidos a Cr3. O Na-CrO4 formado no processo de
descromacao foi acidificado na presenga de um &cido forte (H2SO4) para a
formagéo do dicromato de sddio (Na2Cr207), Equacédo 5 (BRAZ, 2019).
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Na2CrOs4 (aq) + H2SO4(aq) = Na=Cr07(aq) + Na:SOs(aq) + H20 (I) (Equacéo 5)

Em seguida na presenca em excesso do agente oxidante, o sulfito de sddio
(Na=S0:s), ocorre a formagéo do sulfato de cromo, descrito na Equacao 6.

2Na2Cr207 (aq) + 3Na2S03 (aqg) + 8H2S04 (aq) = 2Cr2(S04)3 (aq) + 5Na=S04 (aq)+
+8 H20 (I) + 3/2 O2 (g) (Equacao 6)

O ion Cré* é reduzido para formacdo do sulfato de cromo aquoso. A
formagao do sulfato de cromo é observada pela mudanga da coloragéao. A solugao
torna-se esverdeada, conforme ilustrado nas Figuras 3.17 (a) e (b).

Figura 3.17 - Sobrenadante do processo de descromacgao (a); Solugado de sulfato
de cromo reduzida a partir de Cré+ a Cr3* (b).

Na2CrOa4

Fonte: Prépria autoria (2019).

O teor de basicidade da solucdo de sulfato de cromo formada foi
quantificado de acordo com a metodogia apresentada pela ABNT NBR 13342. Os
resultados obtidos estao descritos na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 - Valores do teor de 6xido de cromo e teor de basicidade do efluente de
curtimento e do sobrenadante do filtrado.

TEOR DE BASICIDADE

ENSAIOS (%)
Efluente de Curtimento 27,62
Sobrenadante 23,23

Fonte: Prépria autoria (2019).
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Através da quantificacdo do teor de basicidade do sobrenadante e fazendo-
se o0 ajuste de cromo necessario, esse sobrenadante produzido na descromacao
dos residuos de couro wet-blue volta a etapa de curtimento para servir de agente
curtente no processamento da pele.

3.3.4 Caracterizacao do Residuo de Couro Wet-blue e do Colageno
3.3.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A espectroscopia eletrénica de varredura foi desenvolvida para verificagdo do
grau de agressividade do processo de descromacao no residuo de couro wet-blue
quando comparado com o couro wet-blue.

Jiang et al. (2016) e Sathish et al. (2019) destacaram que, em média, 90% da
massa total das peles curtidas é proteina fibrosa de alto valor de mercado tendo em
vista as suas possibilidades de aplicagdo na medicina, na odontologia e
farmacologia.

Nas Figuras 3.18 e 3.19 encontram-se ilustradas as analises de microscopia
eletrénica de varredura (MEV) para o couro wet-blue e o colageno, respectivamente.

Figura 3.18 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para o couro wet-blue.

Fonte: Autoria prépria.
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Figura 3.19 - Microscopia eletronica de varredura (MEV) para o colageno no ensaio
de 12 horas.
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Fonte: Propria autoria (2019).

Observa-se que mesmo apds o processo de descromagao a estrutura fibrosa
do colageno foi mantida, o que permite sugerir que o método desenvolvido permite
uma extracdo eficiente do agente curtente, o Cr3+, sem danificar a matriz protéica do
couro wet-blue, uma das matérias-primas utilizadas neste trabalho. Ainda sobre o
MEV, é importante destacar que as analises quantitativas dos elementos
constituintes dos materiais analisados foram desenvolvidas e estas, mostraram uma
reducao significativa nos teores de cromo no colageno comparado ao residuo de
couro wet-blue. Para esta anadlise utilizou-se 0 mesmo aparelho de microscopia de

varredura eletrénica.
3.3.4.2 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)
Nas Figuras 3.20 (a) e (b) estdo ilustrados os espectros realizados no

espectrofotdbmetro por energia dispersiva (EDS) para o residuo de couro wet-blue e

para o colageno do ensaio com 12 horas, respectivamente.
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Figura 3.20 - Espectro para o residuo de couro wet-blue (a); Espectro para o
colageno do ensaio com 12 horas (b).
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Fonte: Prépria autoria (2019).

Conforme apresentado nas Figuras 3.20 (a) e (b) a redugédo da porcentagem
de Cr entre os residuos de couro € o colageno apos a extragao do Cr foi maior que
90%. Houve um aumento na porcentagem dos ions Na e Cl no colageno no ensaio
de 12 horas, devido as exaustivas lavagens que os residuos sofrem a fim de

promover a redugdo dos ions Cré* a Cr3 formados no processo da extragdo do
cromo.

3.3.4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 3.21 estdo ilustrados os espectros realizados no Espectrofotobmetro
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras de couro wet-

blue e das duas replicatas de colageno apds descromacédo durante 12 horas.
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Figura 3.21 - Espectros de FTIR das amostras de couro wet-blue e das duas
replicatas de colageno apds descromacéao durante 12 horas.
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Fonte: Prépria autoria (2019).

Nos espectros de FTIR obtidos experimentalmente foram observadas
similaridades e bandas caracteristicas de grupamentos presentes nos blocos
construtores das proteinas: os aminoacidos. Todos os espectros apresentam bandas
de deformagoes axiais nas regides de 3700 — 3084 cm™! (grupamentos O-H), 3008 -
2856 cm C-Hgps, 1650 e 1550 cm™' de grupamentos C=0 e N-H de amidas, além de
outras na regido de deformacdes angulares e dobramentos fora do plano dos
espectros (1400 — 400 cm™") (TONHI e PLEPIS, 2002; PAVIA et al., 2010; SATHISH
et al., 2019).

Apesar das similaridades, o aparecimento/aumento na intensidade de bandas
nas amostras dos residuos descromados e colagenos, sugerem que as interagdes
e/ou ligagbes inicialmente existentes entre o material inicial e o agente curtente
(Cr¥*) foram desfeitas durante o novo processo de descromacdo descrito no
presente trabalho. As maiores intensidades nas regides de deformagbes axiais em
3074 cm™ (C-H aromaticos), 2087 - 2118 cm™ (harménicas de ligacdes C=C em
anéis aromaticos), bem como as deformagdes angulares em 994 cm™ (C-O), 640
cm™ (N-H) e 620 cm™ (C-H aromaticos) permitem inferir ainda, que o cromo quando
incorporado na pele interage também com porgcdes aromaticas e grupamentos N-H
dos residuos de aminodcidos que constituem o colageno presente no residuo de
couro wet-blue, e ndo somente com o0s grupos carboxila como afirmam alguns
autores (TEIXEIRA et al., 2015; SATHISH et al., 2019).

Os espectros de FTIR também foram utilizados para o0 monitoramento da
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integridade dos residuos descromados seguindo o parametro descrito por Tonhi e
Plepis (2002), em que valores de razdes das absorbancias 1235 cm /1450 cm™ da
unidade indicam elevadas integridades da tripla hélice do colageno. As bandas
utilizadas para esta avaliacdo correspondem as vibragdes de estiramento C-N de
anéis pirrolidinicos e a banda de amida terciaria (N-H) em 1235 e 1450 cm™,
respectivamente.

No presente trabalho, as razdes para wet-blue, colageno 1 e colageno 2
foram de 1,03, 0,98 e 1,00, respectivamente. Deste modo, os valores das razdes
encontrados, juntamente com as andlises do MEV, permitem confirmar que o
processo de descromacado desenvolvido apresenta um baixo potencial de
desnaturacao da matriz protéica do couro wet-blue.

3.3.4.4 Analises termogravimétricas (TG e DSC)

O processo de curtimento via agentes organicos ou inorganicos, como o
cromo, estabiliza e da maior resisténcia as peles. Estas caracteristicas sao refletidas
na estabilidade térmica destas e desta forma, peles curtidas apresentam maior
estabilidade térmica que peles in natura (MARCILLA et al., 2011; YAN et al., 2017).
Ensaios termogravimétricos sao frequentemente usados para avaliacdo da
estabilidade e do perfil de decomposicéo térmica de materiais sélidos (BANON et al.,
2016). Peles curtidas sdo formadas por inuUmeros componentes que apresentam
diferentes perfis de reatividade e diferentes taxas de decomposi¢édo, o que torna as
analises termogravimétricas extremamente Uteis para avaliagcdo de processos de
descromacdo (BANON et al, 2016). No presente trabalho, as técnicas
termogravimétricas TG e DSC foram utilizadas para verificacdo dos perfis de
estabilidade térmica das amostras antes e apds o0 processo de descromacao.

A Termogravimetria (TG) é a uma das técnicas mais utilizadas para estudos
de decomposicao térmica de solidos em fungcdo da sua capacidade de fornecer
informacdes acerca da composicdo do material e de verificagdo do numero de
estagios envolvidos nos processos de decomposicéo térmica (BANON et al., 2016).

Na Figura 3.22 estio ilustradas as curvas das analises termogravimeétricas
(TG) das amostras de couro wet-blue e colageno.
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Figura 3.22 - Curvas termogravimétricas (TG) das amostras de couro wet-blue e
colageno.
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Fonte: Prépria autoria (2019).

A partir dos dados de TG pode-se observar uma decomposicao (% de perda
de massa) mais acentuada para a amostra de colageno quando comparada a
decomposicdo do couro wet-blue sob as mesmas condicdes. Esse resultado
corrobora com o previsto na literatura em que era esperada uma maior
decomposicao térmica em fungcéao do agente curtente.

De acordo com BANON et al. (2016) o processo de decomposicdo térmica de
couros descromados acontece sob o0s seguintes estagios: ~64 °C referente a perda
de umidade, 220 °C — 400 °C onde ocorrem quebras nas ligagcdes do colageno,
decomposi¢cao de CO: e algumas espécies de NOx e, entre 400 — 680 °C referente a
degradacao das cadeias poliméricas. No presente trabalho (Figura 3.22), para a
amostra de colageno, observa-se uma continuidade no processo de decomposicéo
térmica entre 600 — 845 °C, reforcando que este material possui uma estabilidade
menor que o couro wet-blue tendo em vista que o ultimo estagio de decomposigcéao
nao foi observado para esta ultima amostra.

Na Figura 3.23 estéo ilustradas as curvas das analises de termogravimetria
derivada (DTG) das amostras de couro wet-blue e colageno.
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Figura 3.23 - Curvas de termogravimetria derivada (DTG) das amostras de couro
wet-blue e colageno.

0,001 J
0,000 4
-0,001
-0,002
20,003
-0,004
-0,005
-0,006
20,007 4
-0,008
-0,009
0,010
0,011 ]
0,012

Derivada da perda de massa (%)

—— WET-BLUE
—— COLAGENO

T T T T
200 400 600 800
Temp (¢ C)

Fonte: Prépria autoria (2019).

Os dados de DTG indicam que o primeiro estagio de decomposicdo ocorre
em 54 e 72 °C para couro wet-blue e colageno, respectivamente, em funcao da
desidratacdo de ambos (BANON et al., 2016). Marcilla et al. (2011) afirmam que a
temperatura maxima de decomposicao do colageno e da pele curtida com cromo
acontece em 323,1 e 330,7 °C, respectivamente, e este aumento de temperatura é
atribuido a estabilidade térmica adquirida apds a incorporacao do cromo a pele. No
presente trabalho, a temperatura maxima de decomposi¢cao do colageno e do couro
wet-blue foram 315,0 e 337,6 °C, respectivamente, corroborando com os resultados
dos autores supracitados. Os resultados de TG e DTG para as amostras de residuo
de couro wet-blue e colageno indicam que as decomposi¢coes térmicas desses
materiais ocorrem em trés e quatro estagios, respectivamente.

Na Figura 3.24 estdo ilustradas as curvas referentes as analises de
calorimetria diferencial exploratéria (DSC) das amostras de couro wet-blue e
colageno.
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Figura 3.24 — Curvas de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) das amostras de
couro wet-blue e colageno.
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Fonte: Prépria autoria (2019).

Nos ensaios de DSC (Figura 3.24), foram observados picos endotérmicos
agudos e centrados em 109,9 e 114,0 °C para o couro wet-blue e colageno,
respectivamente, referente a perda de umidade A notavel diferenca na intensidade
dos picos permite sugerir que apds a descromacao o colageno obtido torna-se um
material mais higroscopico, tendo em vista que os grupos (-COOH) a priori
coordenados com o agente curtente (Cr) encontram-se livres para a formacéao de
ligacbes de hidrogénio com moléculas de agua, que por sua vez, sdo responsaveis
pela estabilizacao das estruturas em hélice do colageno (CUCOS et al., 2014).

3.4 CONCLUSOES PARCIAIS

A rota de descromacdo desenvolvida nesse trabalho teve resultados
satisfatérios para a extragdo do Cr3* da matriz protéica do residuo de couro wet-
blue. A extracdo do cromo foi alcangada por meio de um processo sem gasto de
energia e com insumos quimicos de baixo custo, obtendo-se uma extragdo de mais
de 94% do cromo da matriz do couro wet-blue. O produto resultado da
descromagédo, o colageno, teve sua caracterizagdo termogravimétrica semelhante
aos valores obtidos na liteturatura, dessa forma, deverd feito um estudo de
viabilidade para o uso do colageno como fonte de nitrogénio no cultivo da palma
forrageira plantada na Escola Fazenda do IFSERTAO-PE, campus Floresta-PE.
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CAPITULO 4

Potencial biotecnologico da palma forrageira
(Opuntia spp.) como biossorvente para
tratamento do efluente total de curtume
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41 FUNDAMENTAQAO TEORICA
4.1.1 Técnicas de Tratamento de Efluentes de Curtume

A relevancia econbémica da industria de couro e sua cadeia produtiva
poluidora trouxeram nos ultimos anos muitas pesquisas académicas no ambito de
novas tecnologias para a reducéo e/ou reciclagem de seus efluentes.

Propor medidas eficazes de destinacdo de residuos, que minimizem os
grandes impactos causados ao meio ambiente tem sido grande desafio para os
curtumes (GODECKE et al., 2012). Os curtumes sao industrias transformadoras de
couro, subproduto da producao de carne bovina, que apds uma série de processos
mecanicos e quimicos torna o material final um produto estavel e imputrescivel
(SANTOS et., 2015).

No processo de curtimento, 80 a 90% dos curtumes mundiais utilizam sais de
cromo lll. A grande maioria dos curtumes utiliza sais basicos de cromo, o agente
curtente, na sua forma trivalente (Cr3*) (MONTANES et al., 2014). Nesse estado de
oxidacao o cromo nao é téxico aos seres humanos, € um elemento essencial. No
entanto, sob determinadas condigdes abrasivas o Cr3* pode ser oxidado para Cré+,
esse ultimo é tdxico, tem efeito acumulativo nos tecidos do corpo, € um metal
carcinogénico e mutagénico. Os efluentes liquidos, contendo metais téxicos, quando
dispostos de maneira inadequada, causam a contaminagdo de corpos receptores.
Esses metais ndo sdo biodegradaveis e como resultado causam danos a saude
(WANNGAH e HANAFIAH, 2008). A Resolucdo CONAMA n°430/2011 estabelece o
limite maximo para descarte de efluente em corpos d’agua em 1,0 mg.L™".

A remocéo de Cr3* do efluente de um curtume é um processo oneroso dentro
da Estagdo de Tratamento de Efluentes (ETE). Normalmente, € feita por meio de
uma precipitagdo do metal em forma de hidréxido, em que € necessario fazer uma
filtracdo e por fim, o descarte do precipitado, assim, é gerado outro lodo. O processo
da precipitacdo também ¢ influenciado pela solubilidade do metal, ao qual a etapa
para remoc¢ao e clarificagdo da agua € outro ponto negativo.

As técnicas de tratamento convencionais de &guas residuais, como o0s
métodos fisico-quimicos (floculagédo, precipitacdo e troca ibnica), muitas vezes sao
onerosas e requerem um periodo para a sua efetivacao (JAIN et al., 2015). Uma
alternativa de baixo custo e de boa eficiéncia consiste na aplicagcdo do processo de
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adsorcao, que pode ser realizado utilizando biomassas de origem animal, vegetal ou

microbiana como adsorventes (YU et al., 2013).

4.1.2 Processo de Adsorcao

A adsorcao é uma das técnicas mais efetivas no tratamento de separacoes
quimicas. Processos de adsorcao sao largamente utilizados para remocao de cor,
odores ou gosto no tratamento e purificacdo de &aguas, 6leos, produtos
farmacéuticos e efluentes de processo. O sucesso de um adsorvente industrial no
campo das operacdes unitarias depende em grande parte da facilidade com que o
adsorbato (espécie em solugéo) pode ser retirado, seja para fins de aproveitamento,
como para regenerar o adsorvente (PIETROBELLI, 2007).

A adsorgao é uma operagao unitaria de transferéncia de massa do tipo solido-
fluido na qual se explora a habilidade de certos sélidos de concentrar na sua
superficie determinadas substancias existentes em solugdes liquidas ou gasosas, 0
que permite separa-las dos demais componentes dessas solugdes. A migracao
destes componentes de uma fase para outra tem como for¢ca motriz a diferenca de
concentragdes entre o seio do fluido e a superficie do adsorvente. Como o adsorvato
concentra-se na superficie do adsorvente (biossorvente), quanto maior for esta
superficie, maior sera a eficiéncia da adsorg¢ao. Por isso, geralmente os adsorventes
sao solidos com particulas porosas (SAMPAIO, 2014).

A natureza da interagdo adsorvente-adsorvato depende das espécies
envolvidas. O processo de adsorcao € classificado em: adsor¢ao fisica (fisissor¢ao)
e adsorcdo quimica (quimiossor¢ao). Na quimiossorcdo, as forcas de atracéo
quimica, geralmente ligacdes covalentes, agem entre a superficie do adsorvente e
do adsorvato. Enquanto que na fisissorcao, as forgas fisicas como forgas de van der
Waals ou eletrostaticas atuam entre a superficie do adsorvente e do adsorvato
(CARDOSO, 2012).

Costa e Melo (2018) realizaram um estudo para verificar o pH em que a carga
na superficie dos residuos da casca do limao taiti era nula (pHecz) € a capacidade
de adsor¢ao de azul de metileno, existente em sistemas aquosos artificiais, por essa
biomassa, lavada com agua destilada e modificada quimicamente com NaOH 0,10
M. Os ensaios foram realizados em triplicata, utilizando sistema em batelada e as
determinagbes dos teores do azul de metileno, adsorvido pelas fibras, por
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espectrofotometria em UV-Vis. Os autores concluiram que os pontos de carga zero
(pHpPcz) das duas formas da biomassa nao diferiram estatisticamente, apresentando
valor médio igual a 5,72. A taxa de adsor¢cdo maxima foi igual a 99,58% (49,691
mg.g™') na biomassa modificada, 17,79% superior que na biomassa lavada.

Quando uma determinada quantidade de adsorvente entra em contato com
um dado volume de um adsorvato, a adsorcdo ocorre até que o equilibrio seja
alcancado. Assim, quando o adsorvato € colocado em contato com o adsorvente, as
moléculas ou ions tendem a fluir do meio aquoso para a superficie do adsorvente
até que a concentracao de soluto na fase liquida (Ce) permaneca constante. Quando
€ atingido esse estagio é dito que o sistema atingiu o estado de equilibrio e a
capacidade de adsorcao do adsorvente (q) é determinada. Podendo, assim, obter
um grafico de q versus Ce. Os valores de q séo obtidos através da Equacao 4.1.

_(c,—c v
B m
(Equacao 4.1)
Os valores das variaveis Ce € q sao obtidos apds o equilibrio ser atingido,
através da separacdo do biossorvente da mistura utilizando-se um filiro de

membrana, papel de filtro ou por centrifugacao e através da analise do sobrenadante

calcula-se a concentragdo do metal em estudo.

Algumas equagbes matematicas foram propostas para representar as
isotermas de adsorcdo. Dentre os varios modelos destacam-se os modelos: de
Langmuir e de Freundlich (NASCIMENTO et al., 2014; JORGE et al., 2015).

A Equacao 4.2 representa 0 modelo de Langmuir e € uma das equagdes mais
utiizadas para a representacdo de processos de adsorcdo. Nesse modelo a
adsorcdo ocorre em uma monocamada, os sitios de adsorcdo possuem energias

idénticas e ndo existe interagdes entre as particulas adsorvidas.

_ 9 max KLEE
T 911 KC.

(Equacéao 4.2)
Em que: q é a quantidade do soluto adsorvido por grama de adsorvente no equilibrio

(mg.g'1); gmax € a capacidade maxima de adsor¢ao (mg.g'1); KL € a constante de



67

interacao adsorvato/adsorvente (L.mg‘1) e Ce é a concentracdo do adsorvato no

equilibrio (mg.L™ ™).
O outro modelo que pode ser utilizado é o modelo matematico de Freundlich,
representado pela Equacao 4.3. Este modelo admite a possibilidade de formacéao de

mais de uma camada de adsorvato.

1
logg, = logK; + - log C,,

(Equacéo 4.3)

Em que: ge é a quantidade de soluto adsorvido (mg.g‘1); Ce é concentracao de

equilibrio em solucao (mg.L‘1); 1/n é a constante relacionada a heterogeneidade da
superficie; KF: constante de capacidade de adsorcao de Freundlich.

As isotermas sao representadas através de graficos que envolvem a
capacidade de adsorcao (q) versus a concentracao em equilibrio na fase liquida (Ce)
e podem ser obtidas a partir de dados experimentais (NASCIMENTO et al., 2014;
GOETTEMS, 2019). Na construgdo das isotermas utiliza-se uma massa fixa de
adsorvente e varias concentracoes de adsorvato. Na Figura 4.1 sao apresentadas as

formas possiveis de isotermas de adsorgéo.

Figura 4.1 — Formas possiveis de isoterma de adsorgao.
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Fonte: Adaptado de MOREIRA (2008).
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4.1.3 Biossorcao

Segundo Fu e Wang (2011) a biossorcao é definida como a propriedade que
certas biomoléculas de biomassas possuem em se ligar e concentrar ions ou outras
moléculas a partir de solugbes aquosas, diferentemente do processo de
bioacumulacdo, que tem por base o transporte metabdlico ativo. Os biossorventes
sao de origem biolégica e tém se apresentando como uma alternativa por ser
renovaveis, possuirem baixos custos e apresentarem elevada eficacia na remocgao
de metais.

Varias pesquisas realizadas nos ultimos anos obtiveram resultados
satisfatérios da adsorcdo com diferentes biossorventes, como algas, fungos,
bactérias, residuos agroindustriais, subprodutos agricolas, macréfitas aquaticas,
entre outros (MIMURA et al., 2010; GEROLA et al., 2013; MAGRO et al., 2013). A
biossorcao é uma proposta inovadora, renovavel e de baixo custo. A aplicacao dos
biossorventes no tratamento de efluentes liquidos industriais ainda é restrita, apesar
de serem amplamente testados na remocdo de ions metdlicos presentes em
solucdes sintéticas. Um dos problemas para a adsor¢ao de metais é a variedade de
contaminantes presentes nos efluentes, que podem interferir na eficacia do
biossorvente. Por isso, faz-se necessario verificar a capacidade das biomassas na
remocao de metais presentes em efluentes (ROCKET et al., 2019).

O potencial biotecnolégico do emprego de biomassas na remogao de metais
pesados tem sido difundido nas duas ultimas décadas. As biomassas sao de baixo
ou nenhum custo econébmico e muito abundante. Muitas vezes sdo subprodutos
agricolas que nao tem nenhum valor comercial (NOGUEIRA et al., 2019).

Dentre as biomassas possiveis de serem utilizadas, destaca-se a palma
forrageira devido a mecanismos fisioldgicos intrinsecos da espécie (metabolismo
acido das crassulaceas, o que confere maior eficiéncia na utilizacdo da &gua)
quando comparada a outros tipos de culturas (AMORIM, 2011).

Diante desse contexto optou-se para o desenvolvimento dessa pesquisa usar
a palma forrageira (Opuntia spp.) sem tratamento prévio, como biomassa para
adsorcdo dos ions cromo (Cr3*) presentes no efluente total de uma indistria de
couro localizada no Sertdo Pernambucano=/ Acredita-se que este estudo constitui
uma abordagem eco-inovadora para a redugdo da carga de Cr3* e valorizagdo do
uso de uma biomassa abundante no semiarido do Nordeste brasileiro.
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4.1.4 Biossorvente

Os processos industriais transformam energia, mao de obra e insumos em
produtos com valor agregado. Inerente ao processo tem-se a emissao de poluentes:
residuos sélidos, efluentes e/ou emissdes gasosas. O ciclo produtivo industrial
requer o0 uso demasiado de energia e agua, tendo nos ultimos anos a aplicabilidade
das leis ambientais buscando uma producdo menos agressiva aos biossistemas,
implementando mudancas na linha de producdo, conscientizacdo dos gestores e,
principalmente, a reducdo de matérias-primas nao renovaveis (KIPERSTOK et al.,
2013).

A metodologia de Producado Mais Limpa (P+L) consiste na aplicacdo de uma
estratégia econémica-ambiental integrada aos processos e produtos acabados, a fim
de aumentar a eco-eficiéncia no uso de insumos, agua e energia, por meio da nao
geracdo, minimizagdo ou reciclagem dos residuos, efluentes e emissdes
atmosféricas, ambientais, de saude ocupacional e econémica (UNEP, 1990; CNTL,
2003). A P+L foi concebida pela Organizacdo das Nagdes Unidas para o
Desenvolvimento Industrial (UNIDO) e pelo Programa das Nacdes Unidas para o
Meio Ambiente (PNUMA).

A P+L tem como meta gerenciar os residuos produzidos como matérias-
primas. A geracdo de residuos e efluentes é onerosa em uma industria, sendo
necessarios gastos elevados de energia, agua e matéria-prima para sua produgao,
gerando um custo alto. Evitar sua geragdo e/ou minimizar serve de alicerce para
uma producao eco-eficiente. Essa metodologia segue um nivel de prioridade para
sua implementagéo dentro de um setor produtivo.

Na Figura 4.2 encontra-se descrito o fluxograma ilustrativo da metodologia da

Producédo Mais Limpa (P+L).
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Figura 4.2 - Fluxograma da metodologia da Producado Mais Limpa (P+L).
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O nivel 1 visa a reducdo na geracao de residuos e emissdes diretamente na
fonte, seja modificando produtos ou o processo de fabricacdo. Caso nao seja
possivel, a reducao inicia-se no nivel 2 com a reciclagem interna, em que reintegra-
se o residuo no processo original de produgédo, em outro processo ou realizando
recuperagao parcial. Caso, nenhuma das atividades descritas sejam suficientes
segue-se para o nivel 3, o retso de residuos e emissdes por meio de reciclagem
externa ou reintegragao ao ciclo biogénico.

O potencial biotecnolégico do emprego de biomassas na remogao de metais
pesados tem sido difundido nas duas ultimas décadas. As biomassas sdo de baixo
ou nenhum custo econémico e sdo encontradas em abundancia na regido Nordeste.
Muitas vezes sado subprodutos agricolas que n&o tem nenhum valor comercial
(NOGUEIRA et al., 2019).

Na Tabela 4.1 estdo descritos alguns tipos de biossorventes e sua
aplicabilidade para remocdo de metais. Pode-se observar que as biomassas
lignocelulésicas possuem em sua estrutura varios grupos funcionais: carboxilas,
hidroxilas, sulfatos, fosfatos, éter e aminos, sitios de locacdo para os metais
pesados (WANNGAH; HANAFIAH, 2018).



Tabela 4.1 — Tipos de biossorventes e sua aplicabilidade na remogao de metais.
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BIOSSORVENTES METAIS APLICACAO AUTORES
Casca do maracuja Pb2* Adsorcao de ions de GEROLAetal.,, 2013
Pb?* da pele in natura,
modicada com NaOH e
acido citrico.
Serragem de Pinus Cr3+ Adsorcao de ions de Cr** DEBSKIN et al., 2019

através de uma coluna

de leito fixo.
Palha de trigo Cu?* e corante Adsorcdo de ions de HANetal, 2011
azul de Cu?* e azul de metileno
metileno em solucodes com
concentracoes pré-
determinadas.
Espoja vegetal Cd? Adsorcdo dos ions LINDINO et. al., 2014
(Luffacylindrica) Cd**em solugbes com
concentracoes pré-
determinadas.
Casca da Cr 3+ Adsorcao dos ions de KLICetal., 2015
quilajabark Cr® do lodo de uma ETE
saponina de curtume.

Fonte: Prépria autoria (2019).

A fim de diminuir os impactos ambientais causados pela presenga de

compostos dissolvidos nos efluentes industriais, sejam eles organicos ou
inorganicos, a separacao destes elementos pode ser realizada por meio de uma
operacao denominada de adsorcdo (ROCKET et al. 2019). A adsorcdo tornou-se
mais atrativa para tratamento de aguas residuarias, pois elimina a precipitagdo dos
metais que ocorrem em condicbes extremamente alcalinas (PERILLI et al., 2014).
Segundo Muranaka (2010) a adsorgcdo € um processo de remocéo de particulas em
liquidos ou gases a partir de um material s6lido designado adsorvente, podendo ser
quimica ou fisica, dependendo das interagbes produzidas entre adsorvente e o
adsorvato. A sustentabilidade de materiais biolégicos prosperou 0s processos
convencionais de adsorcao, em que a biossor¢cdo tem sido amplamente empregada

no tratamento de efluentes.
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A possibilidade do reaproveitamento de materiais biol6gicos de maneira
econbmica e sustentavel instigou o desenvolvimento de inovagcdées nos processos
convencionais de adsorcdo, sendo que atualmente, a biossorcdo vem sendo
principalmente empregada no tratamento de efluentes assim como em processos de
extracdo e recuperacdo de metais e elementos metalicos incluindo-se metais
preciosos e terras raras (HEIDELMANN et al., 2017).

4.1.4.1 Palma forrageira

Com uma area de aproximadamente um milhdo de quildmetros quadrados, o
semiarido brasileiro esta localizado entre os estados da Bahia, Sergipe, Alagoas,
Pernambuco, Paraiba, Rio Grande do Norte, Ceara e Piaui e em parte dos estados
de Minas Gerais e Espirito Santo. Apresenta curtos periodos de chuvas sazonais
caracterizadas pela distribuigdo irregular das chuvas que podem variar de 250 a 500
mm por ano e uma taxa de evaporacdo superior a precipitacdo, ocasionando
prejuizos nas pastagens e baixo desempenho produtivo (COUTINHO et al., 2013).

A Caatinga é o ecossistema que prepondera nessa regido, sua flora é
constituida por arvores e arbustos que se caracterizam pela sua rusticidade,
tolerdncia e capacidade de se adaptar as extremas condi¢cdes climaticas do
semiarido do Nordeste. Introduzida no Brasil em meados de 1800, a palma
forrageira (Opuntia ficus), natural do continente Americano, foi trazida por
empresarios do setor téxtil do sertdo Alagoano para servir como hospedeira do
inseto cochonilha-do-carmim (Dactylopius coccus Costa). A fémea desse inseto
produz o acido carminico, base para producdo do corante vermelho (carmim). Ao
longo dos anos, agricultores perceberam a resisténcia da palma as condi¢des
climaticas impostas pelo semiarido nordestino e passaram a cultiva-la para producéo
de um alimento para periodos de baixos indices pluviométricos (MOURA, 2011).

A palma passou a ser cultivada no Nordeste devido as suas caracteristicas
morfofisioldégicas. Estima-se existirem nessa Regido aproximadamente 600 mil
hectares distribuidos nos estados de Alagoas, Pernambuco, Paraiba, Ceara, Rio
Grande do Norte, Sergipe, Piaui e Bahia, representando 90% da area plantada com
esta cultura no Brasil (LOPES et al., 2012; FARIAS, 2013).
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Na Figura 4.3 estd ilustrado o plantio de variedades da palma forrageira na

Fazenda do Instituto Federal do Sertao Pernambucano — IFSERTAO.

Figura 4.3 - Plantio de variedades da palma forrageira na Fazenda do Instituto
Federal do Sertdo Pernambucano — IFSERTAO.

Fonte: Prépria autoria (2019).

A palma forrageira pertence a divisdo dos Embryophyta, com uma subdivisdo
em: angiospermea, pertencente a classe dicotyledoneae, a subclasse
archiclamideae, da ordem Opuntiales e familia das Cactaceas (SILVA; SANTOS,
2006). Na regiao Nordeste do pais, basicamente, sdo cultivadas duas espécies de
palma: a Opuntia ficus-indica (L.) Mill e Nopalea cochenilifera (L.) (FARIAS et al.,
2005).

Entre as variedades mais cultivadas, destacam-se a ‘Gigante’, a ‘Redonda’, a
‘Orelha de elefante’ (todas do género Opuntia) e a ‘Miuda’ (género Nopalea). A
‘orelha de elefante’ (Opuntia spp.) é um clone importado do México e da Africa. Tem
como vantagem a resisténcia a cochonilha-do-carmin e a menor exigéncia em
fertilidade do solo. A presenca de espinhos dificulta o manejo como forrageira, no
entanto essa caracteristica, apesar de indesejavel na alimentagdo animal, garante a
esse material uma maior resisténcia a seca, pois 0s espinhos servem para reduzir a
temperatura do caule durante o dia (RAO et al., 2006; CAVALCANTI et al., 2008).

A palma forrageira tornou-se uma planta de grande importancia para os
sistemas produtivos do semiarido nordestino. Essa cactacea apresenta menor
estacionalidade de producgdo, principalmente se comparada a outras plantas

forrageiras cultivadas, tornando-se uma alternativa para suprir as exigéncias
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nutricionais e hidricas dos animais na época de maior escassez de forragem
(AMORIM, 2011).

A palma forrageira é cultivada em todo o mundo, principalmente para
producdo de forragem, farmacos, alimentagcdo humana e tratamento de agua
(VOLPE et al., 2018).

A sua resisténcia aos tempos de estiagem e facil cultivo no semiarido
nordestino, confere a palma forrageira uma alternativa sustentavel para a producao
de uma biomassa para o processo de adsorcao de metais pesados. Assim, buscou-
se investigar o potencial biotecnol6gico para minimizar os impactos da contaminacao

por Cr3* do efluente total do curtume.

4.2 MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Matéria-Prima

A palma forrageira (Opuntia spp.), da variedade “Orelha de Elefante”, foi
coletada em junho de 2019 no campo experimental do IFSERTAO-PE, localizado na
zona rural do municipio de Floresta-PE. Apds selecéo e lavagem dos cladddios para
a remocao de areia e outras impurezas provenientes das colheitas e transporte,
foram cortados em pedagos de aproximadamente 3 x 3 x 1 cm e acondicionados em
uma estufa da marca De Leo modelo AESRSE, onde ficaram mantidos a 55 °C * 1
por 72 horas. O material seco foi triturado em um moinho de facas da marca Fortinox
modelo STAR FT 50 e peneirado em peneira com abertura de 1 mm, para obtencéo
de particulas homogéneas. O material foi armazenado em um recipiente fechado e
guardado em local seco a temperatura ambiente.

O efluente total foi coletado na lagoa de estabilizagdo do curtume, localizado
no Sertdo Pernambucano. Este efluente ndo foi submetido a nenhum tipo de
tratamento na ETE. Foram coletados 2 L da amostra e armazenados em
embalagens de polietileno.

Na Figura 4.4 encontram-se ilustrados o p6 da palma forrageira e o efluente

total da ETE do curtume.
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Figura 4.4 - P6 da palma forrageira (a); Efluente total do curtume (b).
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Fonte: Prépria autoria (2019).

4.2.2 Caracterizacdao da Biomassa

Os ensaios foram realizados com a biomassa. Esta foi caracterizada com
relagdo ao seu teor de umidade, cinzas sulfatadas, cinzas totais, teor de substancias
extraiveis em alcool etilico, teste de umidade por perda por dissecagao e indice de
espumas. As analises foram realizadas no Laboratério de Quimica do Instituto
Federal do Sertao Pernambucano — IFSERTAO-PE, campus Floresta, localizado no
municipio de Floresta-PE.

4.2.3 Cinética de Adsorcao

Os experimentos para obtengdo das curvas cinéticas de adsorgcao foram
realizados no Laboratério de Ensino e Tecnologia Quimica (LETEQ) no Centro de
Ciéncias e Tecnologia (CCT) da Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), campus
Campina Grande-PB. Os ensaios de adsorcdo ocorreram em 2 (duas) bateladas
com o efluente total do curtume em contato com a biomassa palma forrageira na
forma de po, em tempos variando de 5 a 60 minutos, com intervalos de 5 minutos
para a adicdo da biomassa em cada erlenmeyer, totalizando doze amostras. A
biomassa foi pesada numa balanca analitica da marca Marte com precisdo de
0,0001g £ 0,001g. Os doze frascos erlenmeyer foram colocados na mesa agitadora
a marca Novatecnica com a velocidade de reacdo de 130 rpm, cada um dos frascos
continha 40,0 mL do efluente total do curtume.



76

Na Figura 4.5 estd ilustrada a mesa agitadora para os ensaios de adsorcao

com 12 frascos erlenmeyer.

Figura 4.5 - Mesa agitadora para obtengao das curvas cinéticas de adsorcao.

Fonte: Prépria autoria (2019).

Apos a estabilizagdo do aparelho com 5 minutos de agitacdo com os doze
frascos erlenmeyer, foram adicionados 2 g do p6 de palma forrageira para o ensaio
1 e 4 g para 0 ensaio 2 de acordo com a variagao de tempo (Tabela 4.2).

Tabela 4.2 - Tempo de agitacdo de cada ensaio na adsorgao.

ENSAIOS TEMPO SOB AGITAQAO DE 130 RPM
(1e2) (minutos)

1 5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55

12 60
Fonte: Prépria autoria (2019).
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Decorrido o tempo de agitacdo de cada erlenmeyer, a mistura foi submetida a
uma filtracdo com uma tela de nylon com abertura de 0,3 x 0,87 mm, em que 0S
filtrados foram coletados em garrafas para posterior quantificagcdo do teor de Cr3+,
conforme ilustrado na Figura 4.6.

Figura 4.6 - Filtrados resultantes da cinética de adsorgéo.
- P e T

% S TRl

Fonte: Propria autoria (2019).

Posteriormente, outra batelada nas mesmas condi¢ées de tempo, quantidade
de efluente e velocidade de agitagéo foi realizada com a massa da biomassa igual a
4 g, também de acordo com a Tabela 4.2.

4.2.4 Isoterma de Adsorcao

A obtencao da isoterma de adsorcao foi realizada no Laboratério de Ensino e
Tecnologia Quimica (LETEQ) no Centro de Ciéncias e Tecnologia (CCT) da
Universidade Estadual da Paraiba (UEPB), campus Campina Grande-PB. Para
obtencéo da isoterma de adsorcao para o sistema agua/efluente total/pd de palma
forrageira foi utilizada a mesa agitadora da marca Novatecnica. Foram
acondicionados dez frascos erlenmeyer de 125 mL. Posteriormente, pesou-se 2 g de
biomassa para cada frasco e adicionou-se uma propor¢cao de agua/efluente variante,
(Tabela 4.3). Os doze frascos erlenmeyer com agua/efluente total/pd de palma
forrageira permaneceu sob agitagdo de 130 rpm por 60 minutos. Ao final do tempo,
esse sistema foi submetido a uma filtragdo com uma tela de 0,3 x 0,87 mm de
abertura. O sobrenadante de cada ponto foi armazenado em garrafas de plastico

para posterior quantificacdo do Cr3+.
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Tabela 4.3 - Variacao dos parametros efluente/agua para a cinética de adsorcgéao.

ENSAIOS VOLUME ?rELEFLUENTE VOLUM(IEn EI)E AGUA
1 4 36
2 8 32
3 12 o8
4 16 24
S 20 20
6 24 16
/ 28 12
8 32 8
9 36 4
10 40 0

Fonte: Prépria autoria (2019).

4.2.5 Quantificacao do Teor de Cr203(g.L"")

As quantificacdes de Cr3* foram realizadas no Laboratério de Quimica do
Instituto Federal do Sertdo Pernambucano — IFSERTAO-PE, campus Floresta,
localizado no municipio de Floresta-PE. A quantificacdo do teor de Cr20s foi
realizada através de uma digestdo acida nitrico/perclorico e em seguida uma
titulacao com tiossulfato de sodio, de acordo com a ABNT NBR ISSO 5398-1.

4.2.6 Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV)

Essas analises foram realizadas no Laboratério de Microscopia da Unidade
Académica de Engenharia Mecéanica (UAEM), da Universidade Federal de Campina
Grande (UFCG), campus Campina Grande-PB. As imagens foram obtidas em
microscopio eletrénico de varredura, modelo Tescan Vega3. A leitura em
microscépio eletrénico foi realizada a partir da fixacdo das amostras de palma na
forma de pd, apds o melhor resultado de adsor¢do, em uma fita de carbono em
stubb de aluminio. A andlise microscopica, propriamente dita, foi realizada apds
metalizacdo com pd de ouro por 30 segundos. Para verificagdo dos elementos
presentes na amostra apds a adsorcdao foram realizados, posteriormente,

experimentos de EDS.
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4.2.7 Analise de Espectrofotometria

As amostras de biomassa de p6 de palma antes da biossorcdo e apos 5
minutos de contato (ensaio 1) com o efluente total foram analisados em
espectrofotometro FTIR IRTracer-100 da Shimadzu, na Central de analises de
farmacos, medicamentos e alimentos da Universidade Federal do Vale do Sao
Francisco (UNIVASF), campus Petrolina-PE.

Foram preparadas pastilhas de brometo de potassio (KBr) foram preparadas
para cada amostra, e 0s espectros obtidos com uma janela espectral entre 400 -
4000 cm™.

4.3RESULTADOS E DISCUSSAO
4.3.1 Analise Fisico-Quimica da Biomassa

Na Tabela 4.4 estdo apresentados os resultados referentes a caracterizacao
da biomassa da palma forrageira aos quais foram avaliados os parametros: matéria

seca, cinzas totais e sulfatadas e indice de espuma.

Tabela 4.4 - Caracterizagao da biomassa palma forrageira (Opuntia spp.).

PARAMETROS VALORES

ANALISADOS (%)
Matéria seca 7,44
Cinzas totais 20,423+0,206
Cinzas sulfatadas 24,310 £ 0,132
indice de espuma <100

Fonte: Prépria autoria (2019).

Como observado na Tabela 4.4, a biomassa palma forrageira na forma de p6
apresenta baixa porcentagem de matéria seca, consequentemente, altos teores de
agua, valores semelhantes aos encontrados por Silva et al. (2013), Cavalcante et
al. (2014) e Pessoa et al. (2013). Observou-se que o teor de matéria seca pode
variar de acordo com a regido do plantio, variedade e a idade do cladédio.

Enquanto que, o valor das cinzas totais que foi de 20,423% indica a presenca de
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uma por¢ao inorganica na palma. Segundo Wanderley et al. (2002) e Teles et al.
(2004) a palma forrageira é rica em minerais, sobretudo calcio, potassio e

magnésio.

4.3.2 Cinética de Adsorcao do Cr+

Com o intuito de avaliar o melhor desempenho do biossorvente, os
experiementos de biossorcdo do Cr3+ foram realizados utilizando o efluente total
coletado na 42 semana de julho de 2019.

Na Tabela 4.5 encontram-se os valores dos teores de 6xido de cromo em g.L
' do efluente total das amostras coletadas na 12 semana de julho de 2019 e na 42
semana de julho de 2019.

Tabela 4.5 - Teor de 6xido de cromo em g.L' do efluente total das amostras
coletadas na 12 semana de julho de 2019 e na 42 semana de julho de

2019.
EFLUENTE TEOR DE OXIDO DE CROMO
COLETADO (@.L
12 SEMANA DE JULHO 1,55 +0,150
42 SEMANA DE JULHO 1,720,173

Média de Cr:0s + desvio padrdo (n = 3); Os valores ndo apresentam diferenga estatisticamente
significante quando p < 0,05 segundo test-T ndo pareado.
Fonte: Prépria autoria (2019).

De acordo com a Tabela 4.5 o efluente coletado na 42 semana de julho de
2019 apresentou um teor de Cr3* ligeiramente superior ao efluente coletado na 12
semana. A concentragdo de Cr3* no efluente total, nas duas coletas, estdo muito
acima do que preconiza a Resolugdo n° 430/2011 do CONAMA que estabelece
uma quantidade maxima de 1 mg.L"'. Sendo imprescindivel a minimizagdo desse
contaminante.

Os fatores tempo de contato entre o biossorvente e o efluente total e a
quantidade de biomassa foram analisados em relacdo a sua capacidade adsortiva.
Os ensaios foram realizados a tempeturatura ambiente, e ao término das bateladas
o teor de 6xido de cromo no efluente foi novamente quantificado para avaliagdo da

eficiéncia do processo. O percentual de eficiéncia de remocgdo do Cr3* foi obtido



81

utilizando a Equagéo 4.4.

% remogao de Cr** = C,- C; x 100 (Equacéo 4.4)
Co
Em que: G, é a concentragédo inicial de 6xido de cromo no efluente antes do
processo de biossorcdo; Ct € a concentracdo de 6xido de cromo da solugdo no
equilibrio.
No estudo cinético o tempo de contato entre o biossovente e a solucao variou
de 5 a 60 minutos. Os niveis de remocdo de Cr3* ao longo do tempo estdo
representados na Figura 4.7.

Figura 4.7 — Curvas das cinéticas de adsorcao no tempo de ensaio de 60 minutos
para quantidades de biomassade 2 e 4 g.

90 —=— 2,0 g de palma
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Valores expressos como média percentual de remogao de cromo + desvio padrao; ensaios realizados
em triplicata para cada tempo e massa de bioadsorvente.

(*) Dados assinalados nao apresentaram diferenga estatisticamente significante, em test-T intervalo
de 95% de confianca.

Fonte: Prépria autoria (2019).

Para ambos os ensaios a eficiéncia da remog¢ao diminui ao longo do tempo
de contato. Para o ensaio com 2 g de biomassa palma forrageira, o tempo de 5
minutos foi suficiente para remocao de 74,8% do Cr3. No ensaio com 4 g de
biomassa obteve-se 84,88% de remocéo até o tempo de 40 minutos de contato. A
partir desse tempo observa-se uma saturacdo da biomassa, ndo sendo mais
observado remocao de Cr3 no efluente.

A diminuicdo na remocao pode ser justificada por meio da complexidade do
efluente total. No adsorvato, o efluente total, encontram-se outros ions provenientes

das proprias etapas de curtimento do couro. Nos processos da ribeira, a limpeza e
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preparagao da pele “verde”, insumos quimicos como: CaO, Naz2S, NaCl, tensoativos,
H-SO4 sdo adicionados ao processamento da pele, e consequentemente, estdo
presentes no efluente. Dessa forma, a capacidade de adsorcao da palma é reduzida,
visto que, os seus sitios passaram a alocar ndo somente os ions de Cr®* mas
adsorveram outros metais presentes.

Resultado semelhante foi obtido por Lima et al. (2016) que realizou a
biossorgdo com a biomassa da palma forrageira da variedade “Orelha de Elefante”
para a remogao do contaminante gasolina em efluente simulado. Em seus resultados
foi possivel observar que a cinética de adsorcdo foi rapida, com a eficiéncia
adsortiva sendo maior nos primeiros minutos do experimento. A maior quantidade de
6leo adsorvido ocorreu no tempo de 15 minutos. A partir deste tempo, a capacidade
adsortiva da palma forrageira apresentou decréscimos significativos. A mesma
atribuiu a diminuicdo da eficiéncia adsortiva da biomassa a possivel saturagdo da
palma devido ao maior tempo de contato.

VINODINHI e DAS (2010) em seus estudos realizaram a adsorcado dos ions
de Cr8+ utilizando como biomassa pd de folhas de nim (Azadirachta indica). As
cinéticas de adsorcido foram realizadas com uma solugdo sintética de Cré+
previamente preparada com K>Cr20O7 (1 mg.L™") e com o efluente bruto coletado em
um curtume da india. E percebem que a capacidade adsortiva dos ions de Cré* pela
biomassa de nim foi inferior quando comparada a quantidade adsorvida utlizando a
solucdo de Crt*. Tal feito foi atribuido a presenca de varios ions metélicos presentes
no efluente bruto coletado. A biossorgéo se torna competitiva, os ions competem por
um numero limitado de sitios de adsorcao.

Segundo Altundogan (2005) em processos de tratamentos de efluentes com
biossorventes organicos, alguns compostos podem ser solubilizados da fase soélida e
ocasionar influéncia negativa, por exemplo, aumento da carga organica do efluente.
Isso mostra que o adsorvente tambem foi capaz de adsorver boa parte da matéria
orgéanica presente, inviabilizando os sitios da biomassa tornando-os n&do satisfatéria
a adsorcao do metal.

Uma forma de minimizar esses efeitos € provocar a modificagdo quimica do
biossorvente. Nesse tratamento prévio da biomassa, aumentar a capacidade de
biossorcdo de ions Cr3* pelos grupos funcionais presentes na biomassa é alcangado
por meio de uma modificacdo quimica na estrutra do biossorvente, seja pela retirada
ou anulagédo dos grupos que inviabilizam ou reduzem a capacidade de adsorcao.
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Entretanto, a modificacdo quimica da biomassa gera custos operacionais e dara
origem a agua residual que podera se tornar outro agente contaminante dentro da
industria de curtume (SILVA et al., 2013).

O fator tempo de contato para a biossor¢cao gerou um impacto negativo para
os dois ensaios.

A Figura 4.8 evidencia o poder de adsor¢ao da biomassa ilustrando o efluente
antes e ap0s a biossorgéo.

Figura 4.8 - Efluente apés a biossor¢do (a); Efluente do curtume antes da
biossorcao (b).

Fonte: Prépria autoria (2019).

A aparéncia do efluente muda com apenas 5 minutos de contato com o
biossorvente. Volzone e Garrido (2008), utilizando bentonita modificada com
Al(OH)s, realizaram a adsor¢des em bateladas com efluente sintético e efluente real
de curtume. Os valores para a remogao do Cr3 foram de 120 mg.g™' para o efluente
sintético e de 24 mg.g”' para o efluente real. Os autores concluiram que a
diferenca, provavelmente, ocorre em razdo da existéncia de outros poluentes.

Os valores maximos de remogao dos ions de Cr3* para os ensaios com 2 g e
4 g foram, respectivamente, 74, 80% e 84,88%, nos primeiros 5 minutos de contato.
Observa-se que o aumento da quantidade de biomassa ndo causou um impacto
significativo na remocdo do Cr®, sendo assim, o ensaio com 2 g mostrou-se
economicamente mais viavel, visto que o quantitativo do biossorvente utilizado foi
menor. Os dois ensaios com quantidades distintas de adsorventes foram realizados

a temperatura ambiente e sem modificacdo quimica da biomassa.
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4.3.3 Isoterma de Adsorcao

A isoterma de adsorcao correlaciona-se com o consumo do metal, neste caso,
do Cr3* pela massa (g) do biossorvente. E definido por diferentes parametros tais
como: concentracao inicial do adsorvato na solugao, quantidade de biossorvente, as
capacidades de adsorcao e a competicdo entre os solutos (PRADHAN et al., 2018).
A partir dos resultados obtidos experimentalmente através da cinética de adsorcao
para o ensaio com 2 g de biomassa pois foi atingiu a saturacdo em um espacgo de
tempo maior. Na Figura 4.9 é apresentado um gréfico de g versus Ce.

Figura 4.9 — Gréfico da isoterma de adsorgéo do Cr3+.
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Fonte: Prépria autoria (2019).

O grafico obtido ndo se ajusta a nenhum modelo cinético que previsto para as
isotermas de adsorcéo. Os altos valores encontrado para DBQ (2243,6 mg.L"" O.) e
DBOs (450 mg.L' O.) foram parametros que influenciaram negativamente a
adsorcéo do Cr 3+ pelo p6 de palma. Os sitios presentes na biomassa de estrutura
lignoceluldsica foram saturados rapidamente por essa carga organica elevada. Fato
que foi corroborado pela Figura 4.7 que mostra a mudanca da tonalidade do efluente
total apds 5 minutos de adsorcdo com a biomassa.

O outro fator preponderante para o ndo ajuste a um modelo matematico se
deu pela presenca de outros ions no efluente. Visto que, o efluente nao sofreu
nenhum tipo de tratamento prévio, sendo assim, carrega ions oriundos das etapas

de processamento da pele, tais como: Na*, Ca?*, S, SO4*, ClI, etc. Esses ions
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competem com os ions de Cr3+ na adsorgdo pelos sitios da biomassa. Os melhores
coeficientes de correlagdo R? sdo obtidos para condigdes controladas nos ensaios
das cinéticas de adsorcao.

Rocker et al. (2019) realizou a biossorcdo dos ions de Cr3* de uma solugéo
preparada com concentragdes de 10 a 1.500 mg.L" através macroéfita aquética
Pistia stratiotes onde os resultados experimentais se ajustaram ao modelo cinético
de pseudo-segunda ordem, obtendo valores de R? proximo de 1. Goettmes (2019)
no estudo da cinética biossorcdo de Cr3+ utilizando como biomassa a microalga
Scenedesmus sp, teve a isoterma ajustada ao modelo de Freundlich para adsorcao
dos Cr3+ e Crb+. As solucdes foram preparadas utilizando como reagente o sulfato
basico de cromo, dicromato de potassio e agua destilada. Tem-se ainda o estudo
realizado por Ngah e Hanafiah (2008) para a biossor¢do de ions de Cu?* através do
pd das folhas da seringueira (Heave brasilienses). Solugao previamente preparada
de concentragao conhecida (1,0 g.L™") foi capaz de adsorver 91% dos ions de Cu®*e
a isoterma ajustou-se ao modelo matematico de pseudo-segunda ordem.

As inumeras variaveis de um efluente que nado passou por nenhum tipo de
tratamento quimico ou bioldgico inviabiliza o ajuste matematico pois as equacoes
nao sao capazes de englobar tantos parametros.

4.3.4 Caracterizacao da biomassa antes e apos a biossorcao

4.3.4.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A espectroscopia eletronica de varredura foi desenvolvida com o propésito de
conhecer a morfologia do biossorvente. Nas Figuras 4.10 (a) e (b) encontram-se
ilustradas as anadlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV) da biomassa
antes da biossorcéo dos ions de Cr3+,

Observa-se uma morfologia fibrosa irregular e heterogénea, caracteristica de
materiais lignocelulésicos. De acordo com a Figura 4.10 (a) percebe-se a presenca
de uma mistura de particulas agregadas e de estruturas irregulares que representa a
morfologia da hemicelulose. Por outro lado, na Figura 4.10 (b) tem-se a morfologia
encontrada na celulose, caracterizada por estruturas individualizadas, alongadas e

interconectadas formando arranjos com rugosidade suave ao longo da fibra. Tais



86

caracteristicas sao favoraveis para a adsorcao (ASSIS et al., 2019; ROCKER et al.,
2019).
Figura 4.10 (a) - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para a biomassa.
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Fonte: Prépria autoria (2019).

Figura 4.10 (b) - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para a biomassa.
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Fonte: Prépria autoria (2019).
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A Figura 4.11 representa a espectroscopia eletrénica de varredura para a
biomassa ap6s 5 de contato da biomassa com o efluente total. Percebe-se a
presenga de alguns corpusculos dentro das estruturas porosas da biomassa. Foram
desenvolvidas analises quantitativas sobre o material apés a biossorcédo. Para esta
analise utilizou-se o mesmo aparelho de microscopia de varredura eletronica.

Figura 4.11 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV) para a biomassa apés 5
minutos de contato com efluente total.

L

Fonte: Prépria autoria (2019).

4.3.4.2 Espectroscopia por energia dispersiva (EDS)

Nas Figuras 4.12 (a), (b) e (c) estdo ilustrados os espectros realizados no
espectrofotobmetro por energia dispersiva (EDS) para a biomassa apds 5 minutos de

contato com o efluente total.
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Figura 4.12 - Espectro para ponto 1 de analise (a); Espectro para ponto 2 de analise
(b); Espectro para ponto 3 de analise (c).
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Fonte: Prépria autoria (2019).

Conforme apresentado na Figura 4.12 (a), (b) e (c) foi confirmado a presenca
de cromo aderido aos poros em trés pontos distintos de analise ao longo da

biomassa.
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4.2.4.3 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Na Figura 4.13 estao ilustrados os espectros realizados no Espectrofotobmetro
de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) das amostras de biomassa

antes da biossorcao e apds 5 minutos de contato com o efluente total.

Figura 4.13 - Espectros de FTIR das amostras de biomassa antes da biossorcéao e

apos 5 minutos de contato com o efluente total.
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Fonte: Prépria autoria (2019).

Nos espectros de FTIR foram observadas bandas de deformagdes axiais nas
regides de 3700 — 3084 cm' (grupamentos O-H), 3008 - 2856 cm™' C-Hsps, 1650 €
1550 cm™' de grupamentos C=0 e N-H de amidas além de outras na regido de
deformacgdes angulares e dobramentos fora do plano dos espectros (1400 — 400 cm-
) como pode ser observado na Figura 4.13 (TONHI e PLEPIS, 2002; PAVIA et al.,
2010; SATHISH et al., 2019). Foram observados ainda, diminuicao na intensidades
das bandas em 1079 e 1049 cm, referentes a deformagbes angulares de
grupamentos C-O dos componentes lignocelulésicos contidos na palma (ASSIS et
al., 2019) e um sutil aumento na intensidade das bandas na regido da 1732 — 1576

cm™.
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O cromo (VI) € uma espécie altamente oxidante e o aumento na intensidade
da banda de carbonila indica a ocorréncia de oxidacdo de alcodis primarios e
secundarios na estrutura lignocelulésica a seus correspondentes aldeidos e cetonas.
Além disso, as modificacGes espectrais permitem sugerir o que o ponto de interacéao
entre o cromo e o biossorvente acontece em grupamentos C-O por meio da doacao
de pares de elétrons do oxigénio para o referido metal sob a sua forma reduzida
(Cr3+) (MEDEIROS et al., 2013).

4.4 CONCLUSOES PARCIAIS

O estudo da biossorcao com a palma constatou-se ser eficiente e promissor.
Nos ensaios cinéticos, o equilibrio foi alcancado em pouco tempo e com altas taxas
de remocao de Cr3. Atualmente, a maioria dos curtumes utiliza apenas a
precipitacdo do cromo, o que demanda consideravel quantidade de NaOH. Essa
metodologia pode ser substituida pelo processo sustentavel do presente estudo, de
modo a reduzir os custos operacionais do tratamento do efluente, os impactos

ambientais e o reaproveitamento do cromo adsorvido como biofertilizante.

4.5 CONCLUSOES FINAIS

O desenvolvimento desse trabalho permitiu concluir que a rota proposta para
extracdo do Cr3* do couro wet-blue é viavel, eficiente e de baixo custo. O colageno
obtido ap6s a descromacdo foi caracterizado para comprovagdo da estrutura
protéica que forma o couro, atestando que a rota ndo degradou as fibras que
formam o colageno. O baixo teor de Cr3+ remanescente no coldgeno permite que
mesmo possa ser utlizado como substrato para plantas agindo com fertilizantes
minerais. A rota para extracdo do Cr3* apresenta um carater inovador, permitindo o
reuso do sulfato basico de cromo extraido do sobrenadante apds a descromagéao
que retorna ao processo de curtimento.

De acordo com a metodologia empregada foi possivel determinar a
capacidade de remocao da concentracdo de Cr3* do efluente total do curtume em
apenas 5 minutos de contato entre a biomassa e o adsorvato. A palma forrageira
um elevado potecial biotecnoldégico na adsor¢éao do ion de cromo. A reducao nao foi
suficiente para para o valor estipulado pelo CONAMA (1 mg.L"") mas a reducéo de,
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aproximadamente, 75% com o0 uso de 2 g de biomassa mostrou que adsorcdes
sucessivas com o renovamento da biomassa sera capaz de remover 0s ions de
Cr3+ ao nivel que é preconizado pela Legislacao.

Diante do exposto foi possivel a implementacdo de uma P+L dentro do
curtume com tratamentos sustentaveis que visam a reciclagem interna de seus
rejeitos, reliso da matéria-prima e um tratamento alternativo para a redugéo do Cr3*
presente no efluente total, evitando o uso de mais insumos quimicos para a
precipitagdo do metal por meio de adicdo em excesso de um alcalis e a formacao
de lodo.
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