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RESUMO

Os curtumes geram uma quantidade muito elevada de residuos com altas concentracées de
produtos quimicos e matéria orgénica durante o processo de curtimento de couro, sendo
imprescindivel o tratamento e controle adequado para minimizacéo destes contaminantes no
meio ambiente, um amplo conhecimento da composicéo de tais residuos é fundamental na
busca por alternativas viaveis para dispor ou reutiliza-los corretamente. Neste trabalho foram
analisadas amostras de residuo do tanque do reciclo do caleiro de um curtume localizado
em Mato Grosso do Sul, ao qual se caracterizou a matéria organica (6leo) e metais
extraidos das amostras quanto a sua composi¢cao por métodos analiticos como Ressonancia
Magnética Nuclear 'H, Espectroscopia de Infravermelho, Espectrometria de Absorcédo
Atbmica e Cromatografia Gasosa. Como resultados, analisou-se o perfil de &cidos graxos
por cromatografia gasosa e obteve-se concentracdes de 49,40% de ésteres insaturados e
42,56% de ésteres saturados na composi¢do quimica da amostra. Através das técnicas de
espectroscopia por infravermelho e ressonancia magnética nuclear de *H pdde-se identificar
protons metilénicos de triacilglicerideos, deslocamento quimico na regido de olefinicos,
grupos ésteres, compostos alifaticos e grupos alcenos. A andlise de espectrometria de
absor¢cdo atbmica possibilitou a deteccdo de concentragbes de zinco, calcio, ferro e
magnésio, sendo 0 magnésio e o célcio com as maiores concentragdes de 3,7847 mg L' e
164,53 mg L1, provenientes da etapa do caleiro que utiliza-se hidréxido de célcio, sulfatos,
ente outros produtos quimicos para limpeza das peles. As técnicas analiticas foram
fundamentais para compreensdo da composicdo quimica, auxiliando na busca por mais
informagdes sobre este residuo, os resultados puderam comprovar a composi¢cédo de sebo
bovino presente na amostra e teores dos metais que podem ser reutilizados na agricultura

ou como corretivo da acidez do solo.

Palavras — Chave: Composicao; Curtume; Residuo.
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ABSTRACT

The tanneries generate a very high amount of residues with high concentrations of chemicals
and organic matter during the leather tanning process, being necessary the appropriate
treatment and control to minimize these contaminants in the environment, a wide knowledge
of the composition of such residues is fundamentally in the search for viable alternatives to
dispose of or reuse them correctly. In this work, samples of the tank of the recycle of the
caleiro of a tannery located in Mato Grosso do Sul were analyzed, to which the organic
matter (oils) and metals extracted from the samples were characterized by analytical
methods such as Nuclear Magnetic Resonance H, Infrared Spectroscopy , Atomic
Absorption Spectrometry and Gas Chromatography. As results, the fatty acid profile was
analyzed by gas chromatography and concentrations of 49.40% of unsaturated esters and
42.56% of saturated esters were obtained in the chemical composition of the sample. By
means of infrared spectroscopy and H nuclear magnetic resonance techniques, methylene
protons of triacylglycerides, chemical displacement in the olefinic region, ester groups,
aliphatic compounds and alkene groups could be identified. The analysis of atomic
absorption spectrometry allowed the detection of zinc, calcium, iron and magnesium
concentrations, with magnesium and calcium having the highest concentrations of 3.7847 mg
L* and 164.53 mg L, from the process of the tunnel using calcium hydroxide, sulphates and
other skin cleaning chemicals. The analytical techniques were fundamental for the
understanding of the chemical composition, aiding in the search for more information about
this residue, the results could prove the composition of bovine tallow present in the sample
and contents of the metals that can be reused in the agriculture or as corrective of the soil

acidity .

Key words: Composition; Tannery; Residue.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € um dos maiores produtores de rebanho bovino, juntamente com a india,
China, EUA, entre outros. Somente no 3° trimestre de 2017, foram abatidas
aproximadamente 7,9 milhdes de cabecas bovinas, maior que ano de 2016 com cerca de
7,6 milhdes. Os trés maiores estados que lideram o ranking de abates sdo: Mato Grosso,
Mato Grosso do Sul e Goids. No processo de abate além da carcaca também séo gerados
subprodutos como: a pele, o sebo, sangue, 0ssos, aparas de carne, tripas, entre outros.
(BRASIL, 2017; BRASIL, 2016a).

O Centro das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB) € uma entidade representante
do setor coureiro no pais, oferecendo produtos com qualidade e de forma sustentavel,
promovendo ac¢des mundiais e agregando valor a industrializacdo deste setor junto a

autoridades governamentais brasileiras (CICB, 2016a).

No inicio de 2016, a producédo de couro no Brasil foi de aproximadamente 8,0 milhdes
de pecas, maior em 5,6% que o trimestre do ano anterior. cerca de 75% da producéo de
couro bovino do Brasil sdo destinadas a exportacao, tendo a China, EUA, Italia e o Vietna
como seus principais clientes de couro brasileiro. O mercado de couro é um grande
contribuinte com a balangca comercial brasileira, arrecadou em torno de 2,0 bilhdes de
dolares somente em 2016, mostrando assim ser um mercado rentavel (CICB, 2017;
BRASIL, 2016b).

Recentemente mais de 700 empresas estéo ligadas a cadeia do couro no pais, desde
curtumes médios e grandes conglomerados corporativos, que empregam meios
tecnolégicos modernos para otimizagcdo industrial, gerando empregos e buscando o

aperfeicoamento adequado da reciclagem de aguas e descarte de residuos (CICB, 2017).

A transformacdo da pele bovina em material que ndo apodrece (imputrescivel) e
estavel é também conhecida como processo de curtimento, que transforma a pele em couro,
um material com caracteristicas que sdo bastante atraentes para comercializagdo de

estofamentos como a resisténcia, maciez, cor, toque, espessura e estampa.

A pele bovina em estado natural (também denominada “pele verde ou frescas”) é o
revestimento externo que envolve o corpo do animal, € subdividido em 3 camadas: a
epiderme que constitui a camada superior, a camada intermediéria ou derme e a hipoderme

que é a camada interior. A epiderme e os pelos séo eliminados no processo de depilacéo, a
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derme e hipoderme s@o as camadas que serdo transformadas em material imputrescivel
(FREITAS, 2007).

Nas industrias de curtume o material mais utilizado como agente curtente é o sal de
cromo (sulfato de cromo e/ou sulfato basico de cromo), sendo o processo de curtimento do
couro realizado em diversas etapas, tendo como um dos passos a etapa do Caleiro no qual
é realizada antes do curtimento, com o objetivo da remocao dos pelos, a limpeza interna das

peles através da abertura das fibras utilizando produtos quimicos em pH alcalinos.

Os curtumes geram uma quantidade muito elevada de residuos liquidos, gasosos e
sblidos, estes em especial com altas concentracbes de produtos quimicos e matéria
organica utilizados durante o processo de curtimento de couro, todos os efluentes gerados
sdo direcionados para os tanques da estacdo de tratamento de efluente (ETE), sendo
monitorados e controlados com produtos apropriados (acido, cal, polimeros, entre outros),
posteriormente direcionados para os decantadores onde sdo separados os solidos do
efluente liquido, ou seja, lodo e efluente através da decantagdo, em torno de 40% de
matéria seca/tonelada de pele séo de lodo da ETE, o que denota ser um impacto ambiental
significativo (FREITAS, 2007).

As estacOes de tratamento sdo de grande importancia nas industrias, pois é através
delas que as aguas residuais de curtume sdo tratadas adequadamente e enviadas para
despejo, tal despejo é fiscalizado regularmente por 6érgdos ambientais estaduais e federais.
A falta de tratamentos ocasiona na poluicdo do meio, podendo inviabilizar regibes por
décadas. Alguns residuos sé@o de dificil tratamento, tendo em suas composi¢des grande
quantidade de material putrescivel (proteinas, fibras musculares) e substancias téxicas ou
potencialmente toxicas como: sais de cromo, sulfeto de sddio, cal livre, gerando H.S, com
facilidade, que pode tornar as aguas receptoras improprias para fins de abastecimento

publico, usos industriais, agricolas e para recreacao (SOUZA, 2007).

Os farelos, retalhos de couros curtidos ao cromo também sdo a preocupacgdo para 0s
curtumes, quando ndo sdo reutilizados obrigam muitas vezes as empresas a buscarem
solu¢cdes mais baratas e praticas, como, por exemplo, os despejos em aterros, que apesar
de apresentarem menor custo econémico, podem contaminar os solos e lencois freéticos
(FREITAS, 2007).

A crescente preocupacdo com o meio ambiente especialmente devido ao impacto
causado pelas fébricas, com a emissdo de poluentes e também residuos gerados das
indastrias quimicas, por exemplo, tem sido uma grande impulsora na busca por alternativas

vidveis para tratar, dispor ou reutilizar estes residuos. A utilizacdo desses residuos para
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producdo de energias renovaveis como o biogas e o biodiesel seria uma benéfica solucao
econdmica, social e ambiental, sendo necessario primeiramente avaliar cada tipo de
residuo, para conhecimento de suas caracteristicas e de tal modo adapta-los dentro das
legislacdes ambientais cabiveis. Outros exemplos sdo a utilizagdo na agricultura devido
apresentarem uma importante fonte de nutriente, o calcio, proveniente da etapa de retirada
dos pelos. E de extrema importancia a busca pela melhoria da qualidade de vida e do meio

ambiente.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL:
Caracterizar o residuo proveniente do tanque de reciclo do caleiro de uma unidade

comum de curtume.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS:

v'Realizar separacdo de produtos organicos presentes nas amostras por técnica de

extracdo de Soxhlet;

v Identificar os produtos organicos extraidos quanto a sua composi¢ao por técnicas de
Ressonancia Magnética Nuclear 'H, Cromatografia Gasosa e Espectroscopia no

Infravermelho;

v’ Caracterizar 0s metais presentes na amostra sélida utilizando a técnica de
Espectrometria de Absorgédo Atdmica com Chama;
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 REBANHO BOVINO

Na década de 80, a criagdo de gado em paises desenvolvidos correspondia por volta
de 29,0% contra 71,0% nos paises em desenvolvimento. Com o decorrer dos anos, devido a
mudangas de habitos e diminuicdo no consumo de carne, a reducdo de investimentos dos
paises desenvolvidos neste setor ocasionou uma queda de milhSes de cabecas de bovinos.
(CICB, 2007).

O Brasil € um dos maiores produtores de rebanho bovino, mantendo-se em segundo
lugar no ranking mundial, atras apenas da india que produz, mas a grande maioria de sua
producdo € destinada para o comércio de lacteos, e a producdo de bufalos contribui para o
comércio de carnes (Globo Rural, 2018). Em 2016, o rebanho brasileiro era de 218,23
milhdes de cabecas bovinas, maior em 1,4% em relacdo ao ano de 2015. A regido do
centro-oeste ainda lidera com 34,4% da produgdo do gado bovino nacional (BRASIL,
2016b).

A pecuaria bovina brasileira teve grandes avancos tecnoldgicos nas ultimas quatro
décadas, a modernizacdo nos sistemas de producdo garantiu um ganho no peso dos
animais e diminuicdo da mortalidade. Com a evolucdo no método de alimentacéo,
selecionando os capins nas pastagens, utilizando a suplementacdo mineral, proteica e com
a introducdo do semi—confinamento e confinamento do rebanho, acarretou uma maior

produtividade e incremento na qualidade da carne brasileira (CHIARI et al, 2017).

O abate de bovinos no 3° trimestre de 2017 foi de aproximadamente 7,9 milhdes de
cabecas bovinas, maior que o trimestre anterior registrado com 7,3 milhdes de cabecas e
bem proximo ao ano de 2016 com cerca de 7,6 milhGes. Os trés maiores estados que
lideram o ranking de abates sdo: Mato Grosso, Mato Grosso do Sul e Goias. Neste processo
além da carcaca também sdo gerados subprodutos tais como o sebo, sangue, 0SSOS,
aparas de carne, tripas, entre outros (BRASIL, 2017; BRASIL, 2016a).

A tabela 1, ilustra o ranking da producdo de rebanho bovinos por Paises em 2013 a
2015.



Tabela 1: Producéo de Rebanho Bovino por Paises — TOP 30 (Milhdes de Cabecas).

PAIS/COUNTRY 2013 2014 2015 prel.  Share/Part. % 2015

1 INDIA* 324,116 324,781 334,318 20,0%
2 BRASIL 213,025 218,071 220,566 13,2%
3 CHINA 116,306 116,323 104,977 6,3%
4 EUA 89,300 86,977 88,176 5,3%
5 PAQUISTAO 72,000 74,094 73,811 4,4%
6 ETIOPIA 54,000 55,694 56,310 3,4%
7 ARGENTINA 51,095 51,545 48,318 2,9%
8 SUDAO 41,917 41,917 42,107 2,5%
9 MEXICO 32,000 30,688 31,927 1,9%
10 AUSTRALIA 29,291 29,661 29,027 1,7%
11 BANGLADESH 25,465 25,803 25,437 1,5%
12 COLOMBIA 23,141 21,360 22,657 1,4%
13 TANZANIA 21,500 21,701 21,701 1,3%
14 QUENIA 19,500 20,051 20,821 1,2%
15 NIGERIA 20,000 20,151 20,097 1,2%
16 RUSSIA 19,936 19,577 19,571 1,2%
17 INDONESIA 18,091 18,998 18,762 1,1%
18 FRANCA 18,814 18,804 18,689 1,1%
19 MIANMAR 17,950 18,393 18,389 1,1%
20 UGANDA 13,000 13,500 14,390 0,9%
21 TURQUIA 14,024 15,423 14,089 0,8%
22 AFRICA DO SUL 14,000 14,246 14,053 0,8%
23 VENEZUELA 14,600 14,498 13,983 0,8%
24 PARAGUAI 13,376 13,512 13,893 0,8%
25 NEPAL 12,516 12,674 12,729 0,8%
26 ALEMANHA 12,453 12,446 12,370 0,7%
27 CANADA 12,215 12,200 11,763 0,7%
28 URUGUAI 11,500 12,029 11,560 0,7%
29 NIGER 10,200 10,263 10,590 0,6%
30 MALI 10,013 10,298 10,427 0,6%
- DEMAIS PAISES 316,597 318,602 319,306 19,1%
- MUNDO 1.661,941 1.674,283 1.674,814 -

*INDIA: Excecao: Total inclui com Bovinos e Bufalos.

Fonte: Guia Brasileiro de Couro, 2017.
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3.2 SETOR COUREIRO

O setor coureiro no Brasil surgiu no final do século XVII, iniciou no sul do pais e com o
decorrer do tempo expandiu- se por todo o territério nacional, consolidou - se com o
crescimento da oferta de matéria prima, devido a extensdo territorial vantajosa e climas
favoraveis ao rebanho bovino. O crescimento do mercado proporcionou um aumentou na
demanda de couro pelos setores calgcadistas e moveleiro, o pais importava e exportava para
diversos clientes, atualmente o couro exportado pelo Brasil € principalmente para utilizacao

em estofamento e automotivo (CICB, 2007).

O Centro das Industrias de Curtumes do Brasil (CICB) foi fundado em 1957 no estado
do Rio de Janeiro como entidade privada representante do setor coureiro no pais, agindo
como centralizador dos interesses de todos os curtumes brasileiros, defendendo e
promovendo o sucesso industrial do couro com qualidade e de forma sustentavel perante as
autoridades governamentais brasileiras. Levantamentos de dados recentes do CICB
mostraram que mais de 700 empresas estdo ligadas a cadeia do couro no pais, desde
curtumes médios e grandes conglomerados corporativos, que empregam meios
tecnolégicos modernos para otimizagdo industrial, gerando empregos e buscando o
aperfeicoamento adequado da reciclagem de aguas e descarte de residuos (CICB, 2016a).

No primeiro trimestre de 2016, a producdo de couro no Brasil foi de aproximadamente
8,0 milhGes de pecas, maior em 5,6% que o trimestre do ano anterior. No segundo trimestre
de 2016 e 2015 houve um aumento na aquisicdo de peles para mais de 460,0 mil pecas
inteiras de pele, em nivel nacional, mostrando ser um mercado rentavel. Os maiores
aumentos ocorreram em Mato Grosso do Sul (com mais de 156,0 mil pegas), Tocantins
(com mais de 85,0 mil pecas), Parana (com mais de 80,0 mil pecas) e Rondbnia (com mais
de 66,0 mil pecas) (BRASIL, 2016a).

Na Figura 1 podemos observar o ranking das Unidades de Federagéo (UF), tendo o
estado de Mato Grosso liderando a recepgéo de peles pelos curtumes, seguido por Mato
grosso do Sul e Sdo Paulo. Em 2017 o estado de Mato Grosso do Sul teve uma queda de
2,5% na aquisicdo de peles (couros crus) pelos curtumes comparando com o ano de 2016
(BRASIL, 2017; BRASIL, 2016a).
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Figura 1: Ranking e variacdo anual da quantidade total de pele captado pelos curtumes — Unidades
da Federacao - 2° trimestres de 2015 e 2016.

Fonte: BRASIL, 2016a.

As exportacbes de couros referentes ao més de dezembro de 2016 registraram valor
de US$ 180,9 milhdes, um aumento de 16,2% comparado com 0 exportado no més anterior.
O ano de 2016 encerrou com o total de aproximadamente US$ 2,0 bilhBes de couro
exportado, sendo 38,3% de couros curtidos (wet-blue), 8,1% de couros semi — acabados
(crust) 53,6% de couros acabados. Através da figura 2 observam-se os principais destinos

das exportagOes de couros brasileiros em 2016 (CICB, 2016b).
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Figura 2: Destinos das exportacdes de couros brasileiros em 2016.

Fonte: Exportagdes de couros e peles, (CICB,2016b).
3.3 CONSERVACAO DA PELE:

O processo de conservacao das peles verde (frescas) inicia-se logo apés a esfola nos
frigorificos, sendo realizado através da desidratacao e dispondo de condi¢cdes que inibem o

desenvolvimento de microrganismos e acao enzimatica.

O agente mais empregado como conservante € o cloreto de sddio (sal), devido ao seu
potencial de conservacdo, quando utilizado em boas condi¢cdes possibilita 0 amparo das
peles por meses, outro método que também pode ser utilizado é por aplicacdo de fungicida
ou até mesmo o transporte das peles em sistemas refrigerados (CETESB, 2015; FUGA,
2013).

A conservagdo com cloreto de sodio (sal) € o processo no qual séo efetuadas pilhas
de peles com alturas maximas de aproximadamente 1,50 m e alternando camada de pele
com camadas de sal, as camadas da pele sempre montadas com o pelo voltado para baixo
(CETESB, 2015).

A conservacao com fungicidas é realizado com a aplicagéo ou imersdo em banhos de
biocidas (geralmente de origem vegetal) no carnal das peles sendo realizado logo apos o
abate. (FREITAS, 2007; CETESB, 2015).
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A conservagao por sistema de resfriamento é baseada no resfriamento das peles em
até aproximadamente +3°C, na qual sao enroladas com o carnal voltado para dentro, sendo
posteriormente armazenado em temperatura uniforme de aproximadamente -1°C (FREITAS,
2007; CETESB, 2015).

3.4 PROCESSO DE CURTIMENTO DE COUROS NO CURTUME

O processo de curtimento é geralmente realizado em equipamentos que favorecem o
contato das peles com as solu¢des de produtos quimicos em diferentes propor¢des, como
por exemplo: molinetas, misturadores ou fuldes. A figura 3 ilustra fuldes de madeira

utilizados em alguns curtumes.
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Figura 3: FulBes de Madeira.

Fonte: Prépria.

O curtimento das peles bovinas consiste em trés processos conhecidos como: ribeira,
curtimento e acabamento. O processo de ribeira é divido em diversas etapas, desde a
entrada das peles no curtume até a etapa de piquelagem, posteriormente inicia-se o
processo de curtimento para em seguida efetuar o acabamento. Abaixo um fluxograma

esquematizando as principais etapas.
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Figura 4: Fluxograma do processo industrial de curtimento ao cromo.
Fonte: Prépria.

As etapas do processo industrial de curtimento ao cromo sdo descritas abaixo:

7

O pré — remolho € a etapa utilizada quando o curtume recebe peles que foram
conservadas com sal, sendo necessario a reposicdo de parte da agua nas peles. Séo
realizadas lavagens nas peles, o volume de agua utilizado depende do estado de
conservacdo que foi empregado, a etapa pode durar até aproximadamente 1 hora
(FREITAS, 2007).

O pré - descarne é iniciado ap6s a entrada e pesagem das peles no curtume, sao
retiradas as patas, rabo, tetas (em caso de vacas), preplcio (em caso de boi), e
encaminhadas para uma maquina de descarne no qual sdo retiradas por agdo mecanica
residuos de triacilglicerideos, restos de carne ou fibras ainda presentes nas peles.
(FREITAS, 2007).
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Figura 5: Entrada de Peles Salgadas no Curtume.

Fonte: Prépria

O remolho é o processo que visa a limpeza, remoc¢ao de impurezas aderidas aos pelos
e reposicdo do teor de agua nas peles, esta etapa pode ter duragdo de até 48 horas,

dependendo do tipo de conservacgao utilizado (CETESB, 2015).

A depilagdo e o caleiro consiste na limpeza e eliminagdo dos pelos e o sistema
epidérmico por agdo quimica. Utiliza-se altas concentra¢des de produtos alcalinos, como por
exemplo: sulfeto de sédio e hidroxido de calcio (cal), utilizados na degradacdo e remocao
dos pelos, etapa que tem como duracdo de aproximadamente 20 horas, sendo realizado
geralmente em fuldes. Nesta etapa sdo utilizados em torno de 2,0 a 3,0 % de sulfeto de
sédio e 2,0 a 4,0 % de hidréxido de calcio em relacdo a massa das peles, podendo também
variar de 200,0 a 300,0% na quantidade de agua (FREITAS, 2007; MOREIRA, 2012;
CETESB, 2015).

Etapa de descarne € similar ao Pré - descarne, pois também se utiliza a maquina de
descarnar para eliminacdo dos residuos de triacilglicerideos que ainda possam estar
presentes nas peles. A importancia da eliminacdo destes triacilglicerideos é para minimizar
0 maximo possivel a proliferagdo de microrganismos que possam causar 0 apodrecimento

das peles.

A divisdo é a etapa que consiste na divisdo da pele em duas camadas: A camada
superficial denominada de flor e a camada inferior, denominada raspa. Etapa realizada por
acdo mecanica na maquina de divisdo, podendo também ser ajustada a espessura que
pretende -se dividir cada camada (MOREIRA, 2012; CETESB, 2015).
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A etapa de desencalagem é realizada para eliminacdo das substancias alcalinas que
se encontram depositadas ou quimicamente combinadas que foram utilizadas no processo
de caleiro, com funcao também de diminuir o pH para um facil acesso dos agentes curtentes
nas proximas etapas. Na etapa da purga ocorre a limpeza da estrutura fibrosa das peles
com auxilio de enzima proteolitica (denominada purga), que destréi e eliminam materiais
queratinosos, residuos de triacilglicerideos ainda presentes entre as fibras e o colageno, a
enzina é proveniente de culturas de bactérias ou fungos (FREITAS, 2007; CETESB, 2015).

Na etapa denominada piquel é realizada a preparacéo das fibras das peles para um
facil acesso dos agentes curtente nas proximas etapas. Ocorre a diminuicdo da alcalinidade
da pele utilizando cloreto de sodio e 4cidos (MOREIRA, 2012; CETESB, 2015).

O processo de curtimento consiste na utilizacdo do cromo como agente curtente, para
revestir a pele e impedir a proliferagdo de microrganismos. Etapa realizada em pH entre 3,0
e 4,0, com duracdo de aproximadamente 24 horas. O curtimento visa transformar a pele em
couro, e proporcionar caracteristicas como por exemplo: maior resisténcia a temperaturas
altas, estabilizacdo a acdo de microrganismos e leve aumento de espessura, apos 0O
curtimento o couro é denominado couro wet-blue (FREITAS, 2007; CETESB, 2015).

Muitos curtumes ainda utilizam o cromo como agente curtente, preferéncia esta devido
ao seu custo e eficiéncia. A preocupacdo com 0 meio ambiente é alta, devido a sua
oxidacdo e possibilidade de transformar-se em cromo hexavalente (composto toxico e
prejudicial a saude em grandes quantidades, cancerigeno). Alguns curtumes iniciaram a
substituicdo do cromo por agentes curtentes minerais, originados de plantas, no entanto tais
agentes ainda nao sédo utilizados em grande escala (FREITAS, 2007; CETESB, 2015).

O processo de acabamento visa a complementacdo das etapas anteriores, como por
exemplo: tingimento, secagem, amaciamento, lixamento, entre outros. Tais etapas que
proporcionam um produto com propriedades definidas como cor, brilho, maciez, estampa, e
outras caracteristicas fisico-mecanicas como a resisténcia a friccdo e impermeabilidade a
agua, apos esta etapa o couro é denominado couro crust (CETESB, 2015).

3.5 TRATAMENTO DOS EFLUENTES

O processo de curtimento de peles gera quantidades significativas de residuos:
sélidos, liquidos e gasosos. Sendo necessério um tratamento adequado que minimize a
quantidade dos contaminantes presentes nos residuos e assim possam ser destinados

apropriadamente ao meio ambiente.
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As estacdes de tratamento nestas empresas sado de alta relevancia, pois auxiliam na
remocdo de impurezas, diminuicdo da toxidade dos efluentes e reducédo de residuos. O
processo consiste inicialmente na etapa preliminar na qual os residuos sdo agregados em
peneira estdtica, onde ocorre a separacdo dos residuos sélidos com maiores
granulometrias, minimizando grande parte da carga poluidora, passando depois por

tratamentos primarios, secundarios e terciarios.

O tratamento primério consiste na homogeneizagdo, que proporciona uma grande
reducdo na toxidez do efluente bruto, sendo necessario o emprego de um mecanismo de
agitacao para que ocorra um melhor contato do oxigénio presente no ar com o efluente. O
ajuste do pH é realizado (geralmente utiliza-se acidos e hidroxido de calcio) para o
tratamento fisico-quimico com o processo de coagulacdo e floculagdo (SOUZA, 2007;
METCALF e EDDY, 2016)

A coagulacao visa a formacéo de flocos e clarificado limpido em um tempo curto. O pH
ideal deve atuar na faixa entre 8,1 a 8,5, alguns exemplos de coagulantes sao: Sulfato de

aluminio, coagulantes férricos e sulfato ferroso (SOUZA, 2007).

A floculagcdo é o processo complementar da coagulagdo que tem como finalidade
agregar as particulas coloidais neutralizadas, tornando-as maiores e de maior peso, sao
utilizados polimeros para neutralizar a carga da matéria em suspensao na agua (SOUZA,
2007).

A clarificagdo ocorre apés a floculacdo e coagulacdo, que visa a reducdo das
substancias sélidas abundantes, geralmente realizadas por decantacdo dos flocos
formados, sendo removidos do liquido por sedimentacao (SOUZA, 2007; METCALF e
EDDY, 2016).

A figura 6 ilustra decantadores em série de uma estagdo de Tratamento.
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Figura 6: Decantadores em Série da ETE.

Fonte: Prépria.

O tratamento secundéario tem como finalidade reduzir o teor de matéria organica
biodegradavel, estas que ndo sao removidas nos tratamentos anteriores. Neste processo €
geralmente utilizado culturas de microrganismos aerdbicos que degradam a matéria
organica do efluente, transformando-a em massa celular e produtos metabdlicos (lodo
biol6gico e metano). O lodo ativado é o processo que ocorre em um reator com aeracao
mantendo o efluente em contato com lodo biol6gico, fornecendo oxigénio para a cultura
microbiana e um sedimentador onde ocorre a sedimentacao dos flocos biol6gicos (SOUZA,
2007; ANDREOLI et al., 2001).

O tratamento terciario visa na remocao de determinadas substancias que ndo sao
removidas nos sistemas de tratamento convencionais, como por exemplo, cloretos,
nitrogénio, fosforo entre outros. O tratamento quimico pode ser utilizado para auxiliar esta
etapa, que consiste na precipitacdo quimica junto a sedimentacdo secundaria sem adicao
de coagulantes e floculantes, resultando em um processo natural no qual ndo ha aumento
na oferta de sulfatos e ions metalicos e um bom controle na acumulacdo desses
contaminantes no efluente em tratamento biolégico, alguns curtumes utilizam tal processo
em casos onde o lodo biolégico nédo € reciclado, o resultado € um efluente final com melhor
qualidade (SOUZA, 2007; METCALF e EDDY, 2016).

3.6 MEIO AMBIENTE

As empresas curtidoras geralmente utilizam segregacdo de grande parte de residuos
solidos (couros curtidos) em aterros sanitarios. Tais residuos sdo considerados perigosos
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devido a utlizacdo de sais de cromo durante o curtimento. No entanto estes aterros
sanitédrios para residuos industriais perigosos (ARIP) devem ser construidos
adequadamente para que ndo tenha contato direto dos residuos com o meio ao redor,

impedindo assim a contaminacao do solo, lencol freatico e todo o meio ambiente.

A NBR 10.004 prevé disposicdo destes residuos em ARIP, desde que o projeto de
construcao seja elaborado cuidadosamente e dentro das legislagBes aplicaveis estaduais,
no caso de Mato grosso do Sul o érgao que visa o licenciamento ambiental € o Instituto de
Meio Ambiente de Mato Grosso do Sul (Imasul), e ainda informa que estes ARIP tenham
vida util determinada e especifica para cada estabelecimento, bem como seu monitoramento
para que nao ocorra a contaminacao dos solos (FUGA, 2013). A regido do centro — oeste
dispde de um maior nimero de empresas com aterro industrial, cerca de 70%, na regidao
sudeste o percentual é de 11% pois esta regido realiza o reaproveitamento de residuos de
couro em artesanato e fabricagdo de solados, pesquisadores tem estudado a possibilidade
do uso deste residuo na pavimentagéo asfaltica ou construcao civil (CICB,2016; BARRETO,
2016; COMERCIO DO JAU, 2003).

Os residuos gerados no processo de curtimento de couro contaminados com cromo
sao classificados em Classe | — perigosos conforme NBR 10.004 da ABNT, a mesma NBR
classifica os lodos das esta¢cbes de tratamento que possuirem baixos teores de cromo e
altos teores de nitrogénio, fésforo e matéria organica como Classe Il A — Nao perigoso e
N&o Inerte, podendo ser aplicado para regular a acidez dos solos, seguindo limites da
legislacdo NBR 10.004 e legislagfes Estaduais como o Imasul (ABNT, NBR10.004, 2004).

A CONAMA 357/05 defini parametros para contaminantes de efluentes das estacdes
de tratamento, para que nao ocorra descarte inapropriado, € de suma importancia monitorar
tais parametros como, por exemplo, o pH, a quantidade de demanda quimica de oxigénio
(DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), teor de cromo, 6leo e graxas, entre outros,

pois quantidades significativas de contaminantes podem acarretar na destruicdo da biota.

Devido ao alto potencial poluidor, diversas pesquisas séo realizadas em busca de
alternativas viaveis para o tratamento dos residuos gerados pelos curtumes. Teixeira (et al,
2011), analisou através de caracterizagdo quimica o potencial de impacto ambiental da
utilizacdo de quatro residuos da industria curtente: dentre eles o lodo do caleiro, aguas
gerais da industria (exceto do curtimento), lodo do decantador primério e lodo do processo
de refluxo, e obteve resultados satisfatérios para o lodo do caleiro, por apresentar altos

valores de pH, baixa condutividade elétrica e teores de 4gua e elementos tragos abaixo dos
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limites estabelecidos pela legislagdo, os demais residuos estudados apresentaram

problemas para disposi¢ao agricola.

Silva (2016), avaliou o impacto da adicdo de lodo de curtume em diferentes doses (5,
10, 15, 20, e 25%) ao substrato comercial para o crescimento e fitoextragcdo em espécies
florestais. Foi acompanhado o desenvolvimento das mudas durante 120 dias, avaliando a
producdo de biomassa no sistema radicular e teores de macro e micronutrientes no
substrato, tendo como melhores resultados as mudas com dose de 25% de lodo de curtume
no substrato comercial, apresentando boa capacidade de absor¢éo dos nutrientes.

Krause (2008), desenvolveu um projeto em laboratério e em escala semi - industrial de
producdo de biodiesel (com metanol e hidréxido de potassio) utilizando sebo bovino e
gordura de frango, caracterizando segundo as normas aprovadas pela Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), o sebo bovino apresentou maiores teores
de &cidos carboxilicos saturados em relagdo ao Oleo de frango, o autor alcangou em suas
analises resultados significantes demonstrando que as duas matérias — primas atingiram os
principais parametros de qualidade (com pequenas excec¢fes que poderiam ser ajustadas

com o decorrer do processo) pela ANP, viabilizando a utilizagdo na producéo de biodiesel.

3.7 TECNICAS ESPECTROSCOPICAS E ESPECTROMETRICA

Os meétodos espectroscopios de andlise sdo baseados na medida da quantidade de
radiagdo produzida ou absorvida pelas moléculas ou pelas espécies atdmicas de interesse.
Tais métodos tém sido 6timas ferramentas para determinacéo qualitativa e quantitativa de

compostos organicos e inorganicos.

A espectroscopia € um termo geral empregado para designar a ciéncia que trata das
interagBes dos diversos tipos de radiagdo com a matéria. Historicamente, as interacdes de
interesse eram aquelas entre a radiacdo eletromagnética e a matéria, mas atualmente a
espectroscopia tem sido ampliada e inclui as interagdes entre a matéria e outras formas de
energia (PAIVA et al., 2015).

Os tipos de interagcdo mais utilizados na espectroscopia envolvem transicdes entre
diferentes niveis energéticos das espécies quimicas. A figura 7 apresenta as regides do
espectro eletromagnético que sdo empregadas em analises espectroscopicas, juntamente
com seus respectivos tipos de transicdes atbmicas e moleculares, resultante das interacbes

da radiagdo com a amostras (HOLLER et al., 2009).
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Figura 7: Regides do Espectro Eletromagnético em Analises Espectroscopicas.
Fonte: (HOLLER et al., 2009).

O principio da técnica baseia-se na aplicacdo de uma energia na forma de calor,
energia elétrica, luz, particulas ou por reacdo quimica na amostra que estava em seu estado
de baixa energia (estado fundamental), esta energia resulta que algumas das espécies do
analito sofrem uma transicdo para um estado de maior energia (estado excitado). A
obtencao das informacdes do analito é feita medindo-se a radiacéo eletromagnética emitida
guando este retorna ao estado fundamental ou a quantidade de radiacao eletromagnética
absorvida decorrente da excitacdo, os resultados dessas medidas sdo frequentemente
expressos por meio de espectro, um grafico da radiacdo emitida em funcéo da frequéncia ou
do comprimento de onda (HOLLER et al., 2009).

Existem diversos métodos de andlises espectroscépicas, como por exemplo:
Espectroscopia rotacional, UV/visivel, de infravermelho, Raman, fluorescéncia, ressonancia
magnética nuclear, entre outras. Neste projeto serdo destacadas apenas as técnicas que
foram utilizadas para caracterizacdo e obtencdo de informagbes sobre a composicdo

guimica da amostra.
3.7.1 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Ressonancia magnética nuclear (RMN) é a interacdo entre o campo magnético (da

ressonancia eletromagnética - REM) com a matéria.



33

A espectroscopia de Ressonancia magnética nuclear mede a absor¢cdo de radiacdo
eletromagnética na regido de radiofrequéncia entre 4 e 750 MHz, nesta técnica os nucleos
de &tomos, estdo envolvidos no processo de absorcdo de energia. A amostra é dissolvida
em um solvente que ndo contém nenhum préton que possa interferir no processo,
geralmente utiliza-se tetracloreto de carbono (CCls) ou cloroférmio (CDCls), (PAIVA et al.,
2015).

A cela de amostra € um pequeno tubo de ensaio cilindrico suspenso no espaco entre
as faces dos polos do im&, o principio da técnica baseia-se na aplicacdo de um campo
magnético ao nucleo presente na molécula com eixo x (por exemplo), em seguida é girada
sobre seu eixo para garantir que todas as partes da solugdo experimentem um campo
magneético relativamente uniforme. Uma bobina ligada (também ao espaco do imd) a um
gerador de radiofrequéncia (RF), geralmente de 60 MHz, fornece energia eletromagnética
neste momento os protons da molécula absorvem energia e induz um sinal de RF no plano
da bobina detectora, assim o instrumento responde registrando um sinal de ressonancia ou
sinal (PAIVA et al., 2015; VOGEL, 2008).

3.7.2 Espectroscopia de Infravermelho (IV)

A técnica de espectroscopia de infravermelho surgiu no século XVII, os primeiros
aparelhos eram de duplo feixe e dispersivos, a radiagdo infravermelha, em contraste, n&o
era suficientemente energética para causar a foto decomposicao. Com o passar do tempo
foram construidos os espetrémetros com transformada de Fourier, estes detectam todos os
comprimentos de onda ao mesmo tempo, apresentam maior aproveitamento da poténcia
luminosa e fornecessem limites de deteccdo em magnitudes melhores do que os
instrumentos dispersivos e consequentemente de melhor precisdo (HOLLER et al., 2009;
PAIVA et al., 2015).

Os instrumentos de absorcdo, emissdo e reflexdo no infravermelho de espécies
moleculares podem ser racionalizados assumindo-se que todos se originam de numerosas
variagdes de energia produzidas por transmissdes de moléculas de um estado de energia

vibracional.

A maioria dos espectrémetros de bancada (V) é do tipo de feixe Unico. Para obtencéo
do espectro da amostra, primeiramente obtém-se um espectro do fundo chamado de
background (solvente, 4gua, presente no ambiente e diéxido de carbono). Depois consegue
— Se 0 espectro da amostra, a razao entre o espectro de feixe Unico da amostra e 0 espectro

do fundo é calculada e a absorbéncia ou transmitancia versus o comprimento de onda é
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registrada. As vantagens dos instrumentos (IV) sobre os espectrémetros dispersivos incluem
uma maior velocidade e sensibilidade, melhor aproveitamento da poténcia luminosa,
calibragdo do comprimento de onda mais exata, desenho mecanico simples e a eliminagéo
virtual de problemas de emissao IV (PAIVA et al., 2015).

3.7.3 Fotometria de Chama

A fotometria de chama € uma técnica de medic&o da concentracdo de um determinado
produto quimico, alcalino e alcalino terroso, quando este e introduzido em uma chama na
forma de aerossol. Tais equipamentos oferecem vantagem da simplicidade, robustez e baixo
custo, esta técnica € utilizada largamente em analises clinicas, controle de qualidade de
alimentos, além de inUmeras outras aplicacdes, para averiguar a quantidade de ions de
alguns metais alcalinos e alcalino-terrosos, como sédio, potassio, litio e célcio. Esses
elementos emitem radiagdo eletromagnética na regido do visivel em uma chama ar-gas
combustivel gas liquefeito de petrdleo (GLP), que opera em uma temperatura entre 1700 e
1900 °C (VOGEL, 2008).

A fotometria de chama é uma técnica analiticas simples baseada em espectroscopia
atdbmica. O principio da técnica baseia-se na amostra contendo cations metalicos sendo
inserida em uma chama, e ao receber energia dessa chama geram espécies excitadas que
ao retornarem para o estado fundamental, liberam parte da energia recebida na forma de
radiacdo, em comprimentos de onda caracteristicos para cada elemento quimico (HOLLER
et al., 2009; PAIVA et al., 2015).

Atomos na fase gasosa podem ser excitados pela propria chama ou por uma fonte
externa. Se forem excitados pela chama, ao retornarem para o estado fundamental, liberam

a energia na forma de radiacao eletromagnética.
3.7.4 Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Chama (EAA com chama)

A espectrometria € um método vastamente utilizado para determinacdo qualitativa e
quantitativa de inUmeros elementos, esta técnica pode detectar quantidade de partes por
milhdo a partes por bilhdo e, em alguns casos, concentracfes ainda menores, além de

serem rapidos, convenientes e de alta seletividade (HOLLER et al., 2009).

A técnica foi descoberta em 1955 por Walsh na Austrélia e por Alkemade e Milatz na
Holanda. O primeiro aparelho surgiu em 1959 e, depois disso, 0 uso da técnica cresceu. O
principio da técnica consiste na nebulizacdo de uma amostra por um fluxo de oxidante

gasoso, misturado com um combustivel também gasoso, no qual sédo levados a chama em
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um atomizador. A dessolvatacdo ocorre com a evaporacdo do solvente para produzir um
aerossol molecular de particulas solidas finamente divididas, este aerossol é volatilizado
para formacdo de moléculas gasosas. A dissociacdo de grande parte das moléculas
gasosas produz um gés atémico, alguns atomos desse gas se ionizam e formam cations e
elétrons, outras moléculas e atomos séo produzidos na chama como resultado de interacdes
do combustivel com o oxidante e com varias espécies presentes na amostra, assim como
uma fragdo das moléculas, atomos e ions também s&o excitados pelo calor da chama,

resultando em espectros de emissao atdémico, idnico e molecular. (HOLLER et al., 2009).

A fonte de radiacdo mais util para medi¢cdes de absorcdo atbmica é a lampada de
catodo oco, consiste em um anodo de tungsténio e de um catodo cilindrico selado em um
tubo de vidro, contendo um gas inerte, como o0 argbnio ou nednio a pressdes de 1 a 5 torr. O
catodo é fabricado com metal que desejasse analisar na amostra ou serve para suportar
uma camada desse metal (HOLLER et al., 2009).

Aplicando-se cerca de 300 V através dos eletrodos produz-se a ioniza¢ao do argonio e
a geracdo de uma corrente de 5 a 10 mA, quando os ions e os elétrons migram para 0s
eletrodos. Se o potencial for suficientemente alto, os céations de argbnio adquirem energia
cinética suficiente para desalojar alguns atomos do metal da superficie do catodo e assim
produzir uma nuvem atdmica, esse processo € denominado “sputtering”. Alguns atomos
metdlicos removidos do catodo encontram-se no estado excitado e emitem a radiacdo
caracteristica quando retornam ao estado fundamental. Casualmente, os a4tomos metalicos
se difundem e retornam para a superficie do catodo ou para as paredes de vidro do tubo e
sao depositados (HOLLER et al., 2009).

Anodo Catodo oco
= - ™ Janela de
/ f V. quartzo ou
vidro
Protetor Ne ‘:;“ Ar
de vidro a 1-3 torr

Figura 8: Lampada de Catodo oco em imagem transversal.

Fonte: (HOLLER et al., 2009).
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3.7.5 Cromatografia Gasosa (CG)

A cromatografia gasosa € um método fisico de separacdo dos componentes de uma
mistura, iniciou-se na década de 50 por James e Martin, em um trabalho pioneiro mostraram
a separacdo de &cidos carboxilicos em 1 a 12 atomos de carbono, através da particdo
continua entre um filme liquido espalhado sobre um suporte sélido (fase estacionéria) e uma
gas (fase movel) (COLLINS et al., 2017).

7

A cromatografia gasosa € uma técnica utilizada para separacdo de compostos
volatilizaveis e/ou semi — volateis e estiveis termicamente, é rapida com poder de resolucao
excelente, proporciona a detecgdo de baixos limites, cerca de 1012g (COLLINS et al., 2017).
Baseada no equilibrio e/ou distribuicdo dos analitos entre duas fases uma estacionéaria e
outra movel, a distribuicdo pode ocorrer por exemplo por particdo ou adsorgéo seletiva (fase
estacionaria). A separacao entre dois ou mais componentes, resultara da diferenca de suas
constantes de equilibrio de distribuicdo entre as duas fases, ou seja, quando mais um
componente interage com a fase estacionaria, mais alta e a porcentagem das moléculas
daquele componente que nela ficam retidas provocando um retardamento na migracéo das
mesmas (AQUINO NETO e NUNES, 2003).

Resumidamente este método consiste na entrada do gas de arraste no cromatografo,
passando pelo injetor previamente aquecido de modo a promover a rapida vaporizacdo da
amostra, e chega a coluna arrastando consigo o aerossol da amostra, apés separados na
coluna, os componentes atravessam o detector e o sinal € entdo enviado e registrado na
forma de um cromatograma (AQUINO NETO e NUNES, 2003).
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4 METODOLOGIA

As analises foram realizadas no laboratério de Combustiveis do Instituto de Quimica
da Universidade Federal de Mato Grosso do Sul.

4.1 COLETA DE AMOSTRAS:

Coletou-se a amostra de residuo do tanque do reciclo do Caleiro de um Curtume,

localizado na cidade de Campo Grande em Mato Grosso do Sul.

Apbs a coleta e medicdo de alguns parametros como o pH e a condutividade elétrica
da amostra, realizou-se filtracbes simples da mesma, sendo extraida pelo método de
extracdo de Soxhlet para separagdo de produtos organicos presentes nas amostras e
posteriormente caracterizacdo quanto a sua composicdo por métodos analiticos:
Ressonancia Magnética Nuclear de H, Espectroscopia por Infravermelho, Fotometria de
Chama, Espectrometria de Absorcdo Atdmica com Chama e Cromatografia Gasosa.

4.2 EXTRACAO LIQUIDO - SOLIDO:

Realizou-se uma extragédo continua por 36 horas pelo método Soxhlet para separagéo
de produtos organicos presentes na amostra sélida, a temperatura aproximada do ponto de
ebulicdo do solvente (n-hexano), com auxilio de uma manta aquecedora FISATOM, modelo
102, e um balédo de fundo redondo, utilizando o n-Hexano como solvente (Ponto de ebulicdo

aproximadamente 68,0 °C).

Ap6s as 36 horas de extragdo, obteve-se a matéria organica (6leo) extraido da
amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro e evaporou - se o solvente (n-
hexano) contido na amostra com o auxilio de um evaporador rotatério a 26,0 rpm, em

aproximadamente 68,0 °C.
4.3 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE HIDROGENIO — RMN H:

A analise foi realizada utilizando o equipamento Varian de 300 MHz, com a amostra
dissolvida em aproximadamente 0,5 mL de CDCls; (Cloroférmio), empregando trimetilsilano

como referéncia, para analisar a composicdo dos produtos organicos extraidos.
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Figura 9: Equipamento Ressonancia Magnética Nuclear da Universidade Federal de Mato Grosso do
Sul — RMN.

Fonte: Prépria.

4.4 ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO:

Para caracterizagdo dos produtos organicos presentes na amostra (6leo) extraida por
Soxhlet, utilizou-se a técnica de espectroscopia por infravermelho para identificacdo dos
grupos funcionais presentes na composicdo quimica desta amostra. Seguiu-se a
metodologia da ASTM, utilizando o equipamento Espectrémetro modelo NICOLET iS5 da
Marca THERMO SCIENTIFIC do Laboratério de Combustiveis do Instituto de Quimica
(INQUI) da Universidade Federal do Mato Grosso do Sul (UFMS).

Ap6s a célula limpa, inseriu-se uma aliquota da amostra na célula do equipamento

para obtencao do espectro de infravermelho da mesma.
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4.5 FOTOMETRIA DE CHAMA:

Foram realizadas andlises preliminares para verificagdo da presenca de metais na
amostra liquida (decorrente da filtracdo simples) do residuo (lodo) do tanque de reciclo do
caleiro.

Preparou-se solugbes padrdo de Na, Ca, K nas respectivas concentragdes: 0,5 ppm,
1,0 ppm, 5,0 ppm e 10,0 ppm e com auxilio de um fotébmetro de chama da marca Analyser
Instrumentagéo Analitica, Modelo 010, mediu-se as concentragdes dos metais da amostra.
Foram adicionadas aliquotas de 5,0 mL da solugédo de &cido nitrico 1% nos balbes das

solucdes padréo para minimizagéo de interferentes.

Figura 10: Fotdbmetro de Chama Analyser Instrumentagéo Analitica. Mod. 010.

Fonte Propria.

4.6 ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM CHAMA:

As andlises foram realizadas com o auxilio de um Equipamento de Absor¢do Atdmica
com chama de modelo SpectrAA 220FS da Marca VARIAN, seguindo metodologia United
States Environmental Protection Agency (USEPA).
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Figura 11: Espectrdmetro de Absorcdo Atémica (EAA).

Fonte: Prépria.

Para analisar os teores metais (téxicos e nao toxicos): Cadmio (Cd), Cromo (Cr),
Manganés (Mn), Niquel (Ni), Chumbo (Pb), Calcio (Ca), Cobre (Cu), Ferro (Fe), Magnésio
(Mg) e Zinco (Zn), primeiramente realizou-se a abertura das amostras sélidas do residuo
(lodo) do tanque de reciclo do caleiro baseando-se na norma EPA 3050B, na qual foram
preparadas em digestdo acida a partir da adicdo de 10,0 mL de acido cloridrico e 2,5 mL de
acido nitrico em sistema fechado (refluxo), aquecido com auxilio de uma manta aquecedora.
As amostras foram realizadas em triplicata assim como seus respectivos brancos,
posteriormente foram filtradas com papel filtro Whatman n° 41, diluidas em baldes

volumétricos de 100 mL e armazenadas até o inicio da analise.

Preparou-se solugbes padrdes para obtencdo das curvas analiticas por regressao
linear, com adicdo de solucdo &cido nitrico 1% (100,0 uL) para cada respectivo metal
através de diluicdes de solucdes estoque de 1000,0 mg.L?, as concentracdes preparadas

foram:
e Para Ca, Cd, Cu, Mn, Mg, e Zn foram 0,00, 0,05, 0,10, 0,50, 1,00 e 2,00 mg.L™;
e Parao Cr, Fe e Ni foram 0,00, 0,10, 0,25, 0,50, 1,00 e 2,00 mg.L%;

e Para o Pb foi 0,00, 0,10, 0,50, 1,50 e 2,00 mg.L?;
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Os parametros instrumentais utilizados para cada metal analisado por Absorcdo

Atdmica seguiram as recomendac¢des do fabricante e encontram-se descritos ha tabela 2.

Tabela 2: Parametros Instrumentais EAA para determinacéo dos metais.

Metais Comprimento Chama Correnteda  Largurada FaixaLinear
analisados de onda (hm) (gas) l[Ampada (mA) fenda (mm) (mg LY
Calcio 4227 Ar/Acetileno 10,0 0,5 0,01 -3,00
Cadmio 228,8 Ar/Acetileno 4,0 0,5 0,02 - 3,00
Cromo 357,9 Ar/Acetileno 7,0 0,2 0,06 — 15,00
Cobre 324,7 Ar/Acetileno 4,0 0,5 0,03 — 10,00
Ferro 248,3 Ar/Acetileno 5,0 0,2 0,06 — 15,00
Magnésio 285,2 Ar/Acetileno 4,0 0,5 0,003 -1,00
Manganés 279,5 Ar/Acetileno 5,0 0,2 0,02 -5,00
Niquel 232,0 Ar/Acetileno 4,0 0,2 0,1 — 20,00
Chumbo 217,0 Ar/Acetileno 5,0 1,0 0,1 - 30,00
Zinco 213,9 Ar/Acetileno 5,0 1,0 0,01 - 2,00

4.7 CROMATOGRAFIA GASOSA:

Para determinacéo do perfil dos acidos graxos presentes na amostra de residuo (lodo)
do tanque de reciclo do caleiro, utilizou-se a técnica de GC - DIC, utilizando um padrao de

37 FAMEs (Supelco®) para identificagdo dos constituintes na amostra.

Pesou-se aproximadamente 150,0000 mg amostra e realizou-se uma derivatizacéo, a
transesterificacdo alcalina foi feita utilizando uma solucdo de 0,5M de NaOH em metanol,
apos total solubilizagdo realizou-se uma esterificacdo acida com solucdo esterificante de
(H2-SO4, metanol e NH4CI), posteriormente retirou-se uma aliquota de sobrenadante
contendo FAMEs (fatty acids methyl esters) e inseriu-se no cromatografo gasoso para
obtencdo dos resultados. Baseou-se na metodologia de (MAIA e RODRIGUES, 1993) em
conjunto com o Method Official (Ce 1-62) descrito pela American Oil Chemists’ Society
(AOCS).
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Com auxilio do cromatografo Shimadzu GC-2010 com injetor automético e detector
por ionizacdo de chama (DIC). A figura 12 ilustra o aparelho cromatégrafo utilizado e os
parametros cromatograficos estdo descritos na tabela 3 e 4.

Figura 12: Cromatégrafo Shimadzu CG - 2010.

Fonte: Prépria.

Tabela 3: Pardmetros do Injetor e detector.

PARAMETROS DO INJETOR E DETECTOR

Volume de Injegéo (pL) 1,0
Temperatura do Injetor (°C) 250
Detector DIC

Modo de Injecéo Split
Razéo de Split 50:1

Temperatura do Detector (°C) 250 °C
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Tabela 4: Parametros do Forno

PARAMETROS DO FORNO

Temperatura
4

Taxa de
Aguecimento
(°C/min)

Tempo (min.)

Tempo de Corrida

80 140 240 _ 34
Total (min.)

- 10 5 Gas de arraste Hélio

3 - 5 Fluxo (mL/min.) 1,0

A coluna utilizada foi a BPX 70 (SGE) com as dimensfes 30 metros de comprimento,

0,25 mm de diametro interno e 0,25 um de espessura do filme. Como fase movel foi utilizado

0 gas Hélio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Em busca por mais informa¢des sobre a composi¢do da matéria-prima, realizou-se a

caracterizacao das amostras por métodos analiticos.

Foram medidos o pH e a condutividade elétrica (CE) diretamente na amostra do
residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro gerado no processamento do couro, tendo

pouca variacao nos resultados que estdo descritos na tabela 5.
Os valores de pH e condutividade das amostras pode-se observar na tabela 5.

Tabela 5: Resultados de pH e Condutividade Elétrica.

pH Condutividade Elétrica (dSm™)
12,16 3,08
12,27 3,14
12,32 3,29

Os valores encontrados podem ser explicados provavelmente devido a grande adicao
de hidréxido de calcio (cal) e sulfeto de sédio (Na.S) durante a etapa do Caleiro. Esta etapa
€ responsavel pela preparacéo das peles para o curtimento, ocorrendo uma forte acao sobre
0 colageno e outras proteinas, proporcionando a limpeza interna das fibras e acéo sobre os

triacilglicerideos.

Martines (2005) analisou o impacto decorrente da utilizacdo de diferentes doses de
lodo de curtume em éareas agricolas, como alternativa de disposicdo e reciclagem desses
residuos e obteve resultados semelhantes quanto ao pH e a condutividade elétrica, no
entanto vale ressaltar que Martines utilizou mistura de proporcdo 1:1 de lodo primario da
estacdo de tratamento de efluentes e lodo do caleiro e suas andlises apresentaram nesta
mistura concentracfes de soédio, nitrogénio e cromo, viabilizando a reciclagem destes

residuos na agricultura.

Teixeira (2011), analisou os impactos do uso de residuos de curtume localizado no
Acre, obteve como resultados que o lodo de caleiro pode ser usado em solo para fins
agrondmico por apresentar altos valores de pH, baixa condutividade elétrica, teor de agua e

teor de elementos tracos abaixo dos limites estabelecidos por legislagées.
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A norma P4.233 da Cetesb (SAO PAULO, 1999), estabelece critérios e requisitos para
a aplicacdo de lodos de curtume na agricultura, visando o atendimento das exigéncias
ambientais, pois quantidades altas de nutrientes podem provocar a salinizacdo e prejudicar

o desenvolvimento das plantas.

5.1 CARACTERIZAGAO POR RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR DE
HIDROGENIO — RMN *H:

O espectro de RMN de H da amostra de residuo do lodo do caleiro foi realizado em
busca de grupos de éster ou acidos carboxilicos, devido a composicao inicial da amostra
possuir tracos de triacilglicerideos, caracterizando serem resultantes de industrias de
curtume, no entanto ndo foi possivel detectar com precisdo os sinais que correspondem a

estes compostos.

Por meio do espectro demonstrado na figura 13, pode-se verificar a presenca de sinais
(protons) nas regides de & = 5,30 ppm correspondentes ao grupo olefinico, que aparecem
entre & = 5,24 a 5,34 ppm, a regiao entre & = 4,11 a 4,27 ppm pertencente a prétons
metilénicos de triacilglicerideos, o sinal & = 3,6156 ppm referente a protons metilicos de
grupos ésteres, os prétons metilénicos a-carbonila podem ser observados em 6 = 2,24 a

2,29 ppm e grupos metilicos na regido entre 8 = 0,7 — 1,3 ppm.
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Figura 13: Espectro de RMN 'H da amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro.
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De acordo com Freitas (2015), que caracterizou e avaliou misturas de biodiesel
metilico de 6leo de soja com biodiesel metilico de sebo bovino, observou espectros de RMN
protons olefinicos de triacilglicerideos e ésteres, também esperava-se obter resultados
semelhantes, ressaltando a existéncia de triacilglicerideos presentes nas amostras de lodos
do curtume. No entanto, vale ressaltar que as amostras analisadas sédo provenientes de
reciclo de uma etapa do processo industrial de curtume, onde as peles j& haviam sido
previamente limpas de impureza e restos de carne e sebo, logo, a quantidade de
triacilglicerideos presentes nestas amostras sdo inferiores quando comparado com o0s
resultados desta literatura.

5.2 CARACTERIZACAO POR ESPECTROSCOPIA POR INFRAVERMELHO

Os produtos organicos extraidos foram caracterizados pela técnica de espectroscopia
por infravermelho e obteve-se como resultados de bandas na faixa entre 2.800-3.000 cm !

indicando a presenca de compostos alifaticos (vC-H).
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Figura 14: Espectro de Infravermelho da amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro
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Observa-se uma banda na regido de 1.745 cm ! correspondente ao (vC=0) do grupo
da carbonila de ésteres, bandas das regides entre 1.300 — 1.100 cm * (vC-O) de grupos

ésteres, na faixa entre 721 - 965 cm  referentes a (3=C-H) de alcenos.

Oliveira (et al., 2008) estudou a possibilidade de extracdo de cromo do rejeito de couro
curtido em cromo (wet blue) por meio de processos acidos e béasico para serem utilizados
como fonte nitrogenada para plantas de capim-elefante, analisou e identificou por
infravermelho e teve como resultados bandas de 1655 cm tipicas de proteinas presentes
no couro, grupamentos C=0 e N-H referentes a material colagénico das peles.

Oliveira (2008), analisou a composi¢do quimica de residuos de curtume avaliando a
degradacdo dos mesmos quando adicionado aos solos em condigbes ambientes e
controladas, e alcangou como resultados estiramentos de grupos O-H e/ou N-H na regido
entre 3.400 — 3.200 cm 1, assim como estiramentos de grupos alifaticos (vC-H), carbonila
(vC=0).

Os resultados indicaram a presenca de grupos eésteres e compostos alifaticos
provenientes dos processos de depilagédo das peles e da camada epidérmica da pele bovina

que apresenta em sua composic¢ao tracos de aminoacidos, proteinas e triacilglicerideos.
5.3 TECNICA DE FOTOMETRIA DE CHAMA:

Primeiramente determinou-se a concentragdo dos metais: sédio, potassio e célcio no
fotbmetro de chama, com finalidade de detectar a presenca destes metais na amostra de
residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro. Os resultados obtidos podem ser visualizados

na tabela 6.

Tabela 6: Resultados das Concentracdes de Metais na amostra de residuo (lodo) do tanque de

reciclo do caleiro.

Concentracéo Concentracéo de Metais
(mg Kg™) (mg Kg™)
Solucgéo Padréo Na Ca K
10,0 154,0 178,0 26,0

50 103,0 63,0 13,0
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Continuacgéo da tabela 6.

Concentracéo Concentracéo de Metais
(mg Kg™) (mg Kg™)
Solugéo Padréo Na Ca K
1,0 53,0 9,0 4,0
0,5 45,0 5,0 2,0

A deteccdo dos metais Ca e K na amostra sdo provavelmente provenientes das etapas
de limpeza das peles, no qual séo utilizadas grandes quantidades de produtos quimicos e a
presenca de Na, originario da conservacao da pele que séo realizadas com cloreto de sodio.
Foram construidas curvas analiticas linear das concentracdes dos metais presentes na

amostra de residuo do lodo do caleiro para obtencéo da regressao linear.

Curva Analitica Na v =L aaseal027
R =0,9965
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o 160,00
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Figura 15: Curva analitica da Concentracéo de Sédio (Na) — Fotbmetro de Chama.

A partir da curva determinou-se a relacdo entre duas variaveis, a variavel
independente (X) e a variavel dependente (Y), na figura 15 pode-se observar que a equacéo
da reta obtida foi de Y = 11,448X+41,027 e respectivo coeficiente de determinacéo (R?) para
0s resultados das concentracdes do sodio (Na), na figura 16 pode — se observar que a
equacdo da reta obtida para as concentracdes de potassio foi de Y = 2,5048X-0,6676

juntamente com seu respectivo coeficiente de determinacéo (R?).
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Figura 16: Curva analitica da Concentragéo de potassio (K) - Fotbmetro de Chama.

A figura 17 apresentou como resultados para as concentragfes de célcio a equagéo
da reta Y = 18,183X-11,503 e coeficiente de determinacdo (R? = 0,9807). Tendo em vista
gue todos os valores encontrados para o coeficiente de correlacdo (R) foram maiores que
0,99, proporcionando assim resultados satisfatérios pois valores acima de 0,99 indicam

minimizag&o de erros durante o experimento.
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Figura 17: Curva analitica da Concentracdo de Calcio (Ca) - Fotbmetro de Chama.

Neiva (et al., 2012) analisou e caracterizou residuos provenientes de curtumes do
Estado de Mato Grosso do Sul por técnica de Fotometria de Chama e obteve valores de

aproximadamente 291 mg Kg* de Potassio (K), 2633 mg Kg* de Sédio (Na) em amostras de
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lodo do caleiro in natura e valores de 2273 mg Kg*! de Célcio (Ca), sendo este Ultimo

detectado por espectrometria de absor¢cdo atbmica.

Os resultados obtidos nas amostras de residuo do (lodo) do tanque de reciclo do
caleiro encontram-se inferiores quando comparados com os resultados encontrados por
Neiva (et al., 2012), podendo-se justificar que as amostras utilizadas no fotbmetro de chama
deste trabalho foram diluidas na propor¢édo 5:100, diferente da referéncia comparada que

foram analisadas in natura.

54 TECNICA DE ESPECTROMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA COM
CHAMA:

Os resultados obtidos dos metais analisados nas amostra de residuo (lodo) do tanque
de reciclo do caleiro, o Limite de Deteccao (LD), Limite de Quantificacdo (LQ) e o coeficiente

de correlacgédo linear da curva de calibracéo estdo descritos na tabela 7.

Tabela 7: Resultados da analise de Metais em EAA.

LD LQ

Metais R Resultados
(mg LY (mg LY Concentracdo (mg L)
Ca 0,0073 0,0222 0,9797 164,53 +0,1195
Cd 0,0805 0,2439 0,9985 <ND
Cr 0,7040 2,1333 0,9930 <ND
Cu 0,0619 0,1877 0,9998 <ND
Fe 0,6309 1,9118 0,9876 1,9743 +0,0013
Mg 0,0172 0,0521 0,9971 3,7847 £0,0574
Mn 0,0892 0,2703 0,9996 <ND
Ni 0,1590 0,4817 0,9933 <ND
Pb 2,3952 7,7581 0,9758 <ND

Zn 0,0028 0,0084 0,9996 0,3730 +0,0193
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Os resultados apresentados na tabela 7 mostram gque os metais Ca, Fe, Mg e Zn
foram detectados, a grande quantidade de célcio era esperada devido a utilizacdo de
hidroxido de calcio na etapa do caleiro, o ferro e o zinco podem ser justificados pelo
transporte dos produtos quimicos através das tubulagbes até o fuldo e o magnésio é
justificavel devido a utilizacdo de outros produtos no processo como sulfatos, aminas, entre
outros.

Os valores de LD para as andlises dos metais apresentaram valores entre 0,0028 —
2,3952 mg L e para LQ foram encontrados resultados entre 0,0084 — 7,7581 mg L*. Alguns
metais apresentaram resultados altos para LD e LQ, isto pode ter acontecido devido a

impurezas contidas nas amostras ou devido a baixa intensidade das lampadas.

A Associagdo de normas brasileira com a NBR 10.004, determina parametros para
residuos sélido, podendo ser visualizado na tabela 8 que especifica o limite maximo de
solubilizacédo de residuos.

Tabela 8: Padrdes para residuos sélidos.

Metais Limite maximo (ppm)
Aluminio 0,200
Arsénio 0,010

Bario 0,70
Cadmio 0,005
Chumbo 0,010

Cobre 2,000

Cromo total 0,05

Ferro 0,300

Manganés 0,100

Prata 0,05
Mercurio 0,001
Selénio 0,010

Sodio 200,000

Zinco 5,000

Fonte: ABNT: NBR 10.004:2004.

Para lodos provenientes de industrias de curtumes ainda ndo existem legislacfes

especificas que controlam tais residuos no estado de Mato Grosso do Sul, ainda séo
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fiscalizados com normas brasileiras ou legislacbes da CONAMA, sobre disposicdes e

lancamentos destes residuos nos efluentes e lodos de esgoto.

As curvas analiticas obtidas apresentaram linearidade nos resultados para 0s metais:
cobre, zinco, magnésio, manganés. Seus coeficientes de correlacdo apresentaram valores
entre 0,9966 — 0,9998 estes que se encontram dentro do critério aceitavel >0,99. Tais curvas

podem ser observadas nas figuras 18 e 19.

Curva Analitica Cu ~ v=008875x+0,0006 Curva Analitica Mn  v=0.1* 00012
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Figura 18: Curva analitica do Cobre e Manganés.
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Figura 19: Curva analitica do Zinco e Magnésio.
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Os resultados apresentados na tabela 7 mostraram que néo foram detectados nenhum

metal téxico (Cd, Cr, Ni ou Pb) na amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo de caleiro.

Curva Analitica Cd ¥=0,1107x + 0,0058
R*=0,997
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X ]
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Figura 20: Curva analitica do Cadmio.

As curvas do cadmio, cromo e niquel representadas nas figuras 20 e 21, também

apresentaram resultados de coeficientes de correlagdo dentro do critério aceitavel >0,99,

apesar das lampadas de cromo e niquel ndo terem apresentado intensidades boas no

momento das analises.
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Figura 21: Curva analitica do Cromo e Niquel.

As curvas andliticas dos demais metais analisados, ndo apresentaram resultados

lineares. Provavelmente devido a intensidade baixa da lampada do respectivo metal no

equipamento de absorcdo proveniente do tempo de utilizacdo da mesma ocasionando em
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uma eficiéncia baixa ou possivel contaminacdo de algum interferente nas dguas destiladas

utilizadas para preparo das solucdes padrdo e digestdo da amostra.

As curvas do ferro, célcio e chumbo podem ser observadas nas figuras 22 e 23.
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Figura 22: Curva analitica do Ferro e Calcio.

0,0140
0,0120
0,0100
0,0080
0,0060

Abs.

0,0040

0,0020

0,0000 & & .

-0,0020%%

e y =0,0062x - 0,0011
Curva Analitica Pb Ri=0.9522

0,50 1,00 1,50 2,00 2,50
Concentracdo (mg.L-")

Figura 23: Curva analitica do Chumbo.

Silva (2016), avaliou o impacto da adi¢cdo de lodo de curtume em diferentes doses (5,

10, 15, 20, e 25%) ao substrato comercial para o crescimento e fitoextracdo em espécies

florestais. Realizou analise quimica do residuo no espectrémetro de absorcdo atbmica e

obteve concentragées de 6,1 g Kg* de fésforo, 0,6 g Kg* de potassio, 128,5 g Kg* de célcio,

10,8 g Kg* de magnésio, 13,0 g Kg* de enxofre e 1,9 g Kg* de cromo. Avaliou a producéo
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de biomassa no sistema radicular e teores de macro e micronutrientes no substrato, tendo
como melhores resultados as mudas com dose de 25% de lodo de curtume no substrato

comercial, apresentando boa capacidade de absor¢cdo dos nutrientes.

Gamba (2012) caracterizou o lodo compostado e lodo do caleiro para avaliar o
desenvolvimento de hibrido de espécies de Eucalipto utilizando este subproduto, e obteve
para base Umida do lodo do caleiro concentracées de 0,28 mg Kg* de magnésio, 14,64 mg
Kg? de célcio, 6633 mg Kg* de sbdio, 14,0 mg Kg?* de cobre, 2784 mg Kg* de ferro e
aproximadamente 51,0 mg Kg?! de manganés e zinco. Em sua avaliagdo, os residuos do
caleiro e compostado melhoraram a fertilidade do solo, aumento de teores de calcio e

matéria organica, proporcionaram melhores condi¢des e crescimento para as plantas.

Os resultados obtidos mostraram concentragdes de calcio, ferro, magnésio, zinco e
auséncia de metais tdéxicos na amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro.
Tais resultados mostram a possibilidade de reutilizagdo do residuo na agricultura, pois tem
em sua composi¢cdo quimica teores de nutrientes classificados como macro nutrientes
(calcio, magnésio e provavel nitrogénio presente na matéria organica) e micronutrientes
(zinco, ferro) que favorecem o crescimento das plantas, tendo somente cuidados com a
quantidade deste residuo pois também existem concentracbes de sbédio que é

potencialmente téxico na agricultura.

Devido a um vazamento encontrado no cilindro do gas 6xido nitroso, néo foi possivel
repetir as andlises utilizando respectivo gas. As analises de absorcdo atbmica que
apresentaram resultados altos para o LD e LQ, podem ser justificados por alguma
interferéncia na amostra devido a alta quantidade de matéria organica presente, pois a
combustao incompleta da matriz organica pode deixar particulas carbonaceas que podem
interferir no espalhamento da luz. Nao foi possivel também realizar andlise do sédio e

potassio, pois a lampada destes metais ndo apresentaram intensidade.

Foram realizadas analises com a agua deionizada utilizada no preparo das solu¢des
padrdes e digestdo da amostra, no intuito de obter informagdes que justificassem os limites
altos de deteccgédo e quantificacdo, encontrou-se como resultados presenca de alguns metais
como por exemplo o manganés, zinco, ferro, cobre e até mesmo teores de chumbo,
verificou-se também que alguns laboratérios do instituto de quimica ndo haviam trocado os

filtros dos equipamentos deionizadores de 4gua regularmente.

Foram ainda repetidas algumas analises dos metais: cobre, manganés, ferro e

magnésio com diluicdo da amostra em 1:5, os resultados encontram-se na tabela 9.
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Tabela 9: Quantificacdo de metais na amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo do Caleiro

diluida 1:5
Metais Cu Mn Fe Mg
Concentracéo 0,9457 1,1597
<ND <ND
(mg.L?) 10,0268 10,1271

Os valores de LD encontrados para o ferro e magnésio foram respectivamente: 0,1130
e 0,0004 mg.L? e os LQ obtidos foram: 0,3423 para o ferro mg.L™* e 0,0013 para 0 magnésio
mg.L .

As curvas de calibragcdo obtidas podem ser observadas na figura 24 e apresentaram

coeficientes de correlagdo dentro do critério aceitavel >0,99 pela Anvisa (Brasil, 2003).
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Figura 24: Curvas Analitica de cobre, manganés, ferro e magnésio.

Ressaltando também que o equipamento e as lampadas de catodo oco sao antigos e
analisando os resultados obtidos do espectrometro de absor¢éo atdmica com chama pode-
se verificar similaridade nos resultados da primeira andlise (com concentragdo maior) e 0s

resultados da segunda analise (com dilui¢cdo 1:5).
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5.5 CROMATOGRAFIA GASOSA:

O resultado da analise de perfis de acidos graxos na amostra de residuo (lodo) do
tanque de reciclo do caleiro utilizando a derivatizacdo descrita no item 4.7 encontra-se no
cromatograma da figura 25 e na tabela 10.
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Figura 25: Cromatograma da amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro

Os grupos de ésteres insaturados e saturados foram observados na composicdo da
amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro, obteve-se 49,40% de ésteres
insaturados e 42,56% de ésteres saturados, houve pouca diferenga entre eles, apenas de
6,84%, tal resultado pode ser justificado pela limpeza dos triacilglicerideos no inicio do
processo de curtimento de peles bovinas e com o decorrer dos processos a influéncia das
grandes quantidades de produtos quimicos podem ter influenciado no aumento da
concentracdo de ésteres insaturados. A grande quantidade de ésteres (constituida de sebo)
pode justificar a solidificacdo desta amostra em temperaturas ambientes, comprovando
também a provavel alta estabilidade oxidativa e resistentes a oxidacao.

Os resultados obtidos de ésteres correspondem a literatura da composicao quimica do

sebo bovino, conforme (Bellaver et al., 2004), mostrando assim eficiéncia da reagédo de
transesterificacao.
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Tabela 10: Composicao Quimica da amostra de residuo (lodo) do tanque de reciclo do caleiro.

Composto/ Niumero de Massa Molar Concentracéao

carbonos (g.mol?) (%)
Miristico C14:0 242.3 5,52
Tetradecendico C14:1 240,3 1,17
Pentadecilico C15:0 256,42 0,67
Palmitico C16:0 270,46 25,06
Palmitoléico C16:1 268,46 3,03
Margérico C17:0 284,49 0,95
Heptadecanoico C17:1 298,52 0,61
Estearico C18:0 298,52 11,31
Elaidico C18:1n9t 296,52 19,11
Oléico C18:1n9c 296,52 24,87
Linoléico C18:2n6t 294,52 0,61
Total Saturados 42,56
Total Insaturados 49,40

Os resultados obtidos de C16:0 correspondentes a 25,06 % e C18:0 com 11,31%
estdo dentro dos padrdes da literatura (sebo bovino), na qual a faixa de palmitico C16:0 séo
entre 23,0 — 29,0% e de esteérico (C18:0) entre 20,0 — 35,0%, esses foram os resultados de

acido graxos com maiores concentracdes (ésteres saturados) na amostra.

Krause (2008), estudou o uso de sebo bovino para producdo de biodiesel e também
apresentou em suas analises concentracdes maiores de acido estedrico C18:0 e Palmitico
C16:0, apresentando resultados de 33,7% e 26,2% respectivamente, resultados parecido
tendo em consideracdo que a meteria — prima utilizada para producdo de couro no curtume
analisado também foi de bovinos, as quantidades baixas sao devido a retiradas do excesso

de sebo no inicio das etapas da producgéo de couro.

Freitas (2015), avaliou misturas de biodiesel metilico de 6leo de soja com biodiesel

metilico de sebo bovino e apresentou resultados similares, com concentracdes de 25,04%
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para acidos palmitico (C:16:0), 22,76% para acidos Esteérico (C18:0) e 5,13% para &cidos
Miristicos (C14:0), confrmando a presenca destes acidos graxos decorrentes de sebo

bovino quando comparados com a literatura.
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6 CONCLUSAO

As anadlises de caracterizacdo do produto organico auxiliaram na identificacdo de
grupos ésteres, tendo em sua composicao 49,40% de ésteres insaturados e 42,56% de
ésteres saturados, diferenca estd que pode ser justificada pela limpeza dos triacilglicerideos
no inicio do processo de curtimento de peles bovinas e com o decorrer dos processos a
influéncia das grandes quantidades de produtos quimicos podem ter decorréncia no
aumento da concentracdo de ésteres insaturados. A grande quantidade de ésteres

(constituida de sebo) explica a solidificacdo desta amostra em temperaturas ambientes.

Através das técnicas de espectroscopia por infravermelho e ressonancia magnética
nuclear de 'H pdde-se identificar prétons metilénicos de triacilglicerideos, deslocamento
quimico na regido de olefinicos, grupos ésteres, compostos alifaticos e grupos alcenos,
provenientes dos produtos utilizados no processo de curtimento do couro e da matéria —
prima utilizada nos curtumes que sdo as peles bovina, os resultados obtidos encontram-se

dentro do padrdo da composicao quimica de sebo bovino.

Por meio da caracterizacao por fotdmetro de chama pode-se identificar a presenca de
sédio, potassio e célcio este ultimo que é utilizado no decorrer do processo de limpeza das
peles na etapa do caleiro. Como a fotometria de chama nos proporciona resultados em
concentracbes da ordem ppm, analisamos 0s metais por espectrometria de absorcdo
atémica com chama que tem limite de deteccdo maior na ordem de 0,001 a 0,020 mg.L. Na
técnica de espectrometria de absorcdo atdbmica com chama detectou concentracbes de
ferro, zinco, calcio, magnésio, estes provenientes da etapa do caleiro, que utiliza-se
hidréxido de calcio, sulfatos, aminas ente outros produtos quimicos para limpeza das fibras
da pele, o ferro e 0 zinco podem ser justificados pelo transporte dos produtos quimicos por

tubulac@es de ferro e zinco até o fuldo.

Os limites de deteccdo e quantificagdo de alguns metais foram elevados,
provavelmente devido a intensidade baixa das lampadas, ocasionado pela utilizacdo
constante das mesmas, erros significativos no preparo da digestdo acida, podendo ter
eliminado compostos, ou até mesmo interferéncias quimicas no momento da leitura do

equipamento.

As técnicas analiticas foram fundamentais para compreensédo da composi¢do quimica
do residuo sélido proveniente do reciclo do caleiro, apesar das interferéncias e provaveis
erros de andlises, como a possivel combustdo incompleta da matriz orgénica deixando

particulas carbonaceas que podem interferir no espalhamento da luz, obteve-se resultados
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que auxiliaram para uma interpretagcdo e buscas de um destino adequado para estes
residuos.

Diversas pesquisas estdo sendo analisadas com subprodutos de curtume utilizados
em alternativas ambientais, conforme citadas algumas no decorrer deste trabalho, como a
reutilizacdo destes residuos na agricultura e reflorestamento de espécies, sendo necessario
atencdo nas proporcdes e ajustes para cada caso, neste trabalho verificou-se que o residuo
tem caracteristicas viaveis como corretivo da acidez do solo, reaproveitamento na
agricultura, pois tem em sua composicdo quimica teores de nutrientes classificados como
macro nutrientes (célcio, 0 magnésio e provavel nitrogénio presente na matéria organica) e
micronutrientes (zinco, ferro) que favorecem o crescimento das plantas, tendo somente
cuidados com a quantidade deste lodo pois também existem concentra¢des de sddio que é

potencialmente téxico na agricultura.
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